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1 Uvod

Danas se od metalnih materijala uglavnom koriste oni koji se baziraju na elementarnim
metalima (bakar, zeljezo) te jednostavnijim binarnim slitinama (mjed, duraluminij) ¢ija
su svojstva optimizirana dodavanjem odredenih koli¢ina drugih elemenata kako bi im se
poboljsala mehanicka i/ili elektri¢na svojstva (Celik). Kristalne strukture tih konvencio-
nalnih metalnih materijala opisane su jedini¢nim ¢elijama koje sadrze nekoliko atoma.
Nasuprot njih, kristalna struktura kompleksnih metalnih slitina (engl. Complex Metallic
Alloys - CMA) opisana je jedini¢nom ¢elijom koja moze sadrzavati od nekoliko deseta-
ka do nekoliko tisu¢a atoma. Jedna od klasa kompleksnih metalnih slitina su kvazikris-

tali i njihovi aproksimanti.

Kompleksni metalni sistemi zbog jedinstvene kristalne strukture posjeduju fizikalna
svojstva koja su neuobiCajena za konvencionalne metalne slitine, te stoga imaju velik
potencijal za nove primjene u industriji. To je i jedan od razloga, uz istrazivanje njiho-
vih fundamentalnih svojstava, zbog kojeg su kompleksne metalne slitine danas predmet

intenzivnog istrazivanja.

U fokusu ovog rada su istrazivanja anizotropije transportnih svojstva jedne klase kom-
pleksnih metalnih sistema, tzv. aproksimanata dekagonalnih kvazikristala. Rad je podi-
jeljen u 5 poglavlja: 1 Uvod, 2 Struktura i priprema uzoraka, eksperimentalne metode, 3
Rezultati i analiza, 4 Diskusija i 5 SaZetak i zakljuc¢ci. U nastavku ovog poglavlja prika-
zana je kratka povijest otkri¢a kvazikristala, njihovih fizikalnih svojstava te motivacija
za proucavanje aproksimanata dekagonalnih kvazikristala. U drugom poglavlju opisana
je struktura nekoliko aproksimanata dekagonalnih kvazikristala iz obitelji Al;3TM, i
Al;1 TM, koji su predmet ovog rada. Pored toga dan je kratak opis metode dobivanja
visoko kvalitetnih monokristala, te osnove eksperimentalnih metoda (metode mjerenja
elektri¢ne otpornosti, p(T), termostruje, S(T), Hallovog koeficijenta, Ry(T), i toplinske
vodljivosti, x(T)) koriStenih za realizaciju rada. U trecem poglavlju prikazani su rezulta-
ti mjerenja i analiza eksperimentalnih rezultata. Cetvrto poglavlje donosi diskusiju do-
bivenih rezultata u kontekstu utjecaja kompleksnosti kristalne strukture kao i strukturne
uredenosti na anizotropiju njihovih fizikalnih svojstava. Posljednje, peto poglavlje saze-

to prikazuje glavne rezultate provedenog istrazivanja.



1.1 Kompleksne metalne slitine

lako su intenzivnija prouc¢avanja kompleksnih metalnih slitina pocela relativno nedavno
otkricem kvazikristala 1984[1], za njih se ve¢ duze zna. Pokusaji rjeSavanja kristalne
strukture prvog kompleksnog metalnog spoja NaCd, s 1152 atoma u jedini¢noj ¢eliji
zapoceli su s L. Paulingom 1923 godine[2], relativno brzo nakon pocetka primjene ren-
dgenske difrakcije (1912). Rendgenski difraktogram NaCd, kristala bio je toliko kom-
pliciran da ga je Pauling uspio rijesiti tek 1955 godine[3].

Danas su poznate mnoge kompleksne metalne slitine. Procjenjuje se da postoji par tisu-
¢a binarnih metalnih slitina, dok je teoretski moguce oko pola milijuna ternarnih metal-

nih slitina od kojih je samo malen dio istrazen.

Ono §to kompleksne metalne slitine ¢ini zanimljivima su njihova fizikalna svojstva koja
se u nekim aspektima dosta razlikuju od obi¢nih ¢istih metala. Tako one imaju zanim-
ljiva svojstva povrsine kao §to su: otpornost na koroziju i oksidaciju, malo trenje, otpor-
nost na hladno zavarivanje, slaba adhezija (prianjanje) za metale i druga. Kompleksne
metalne slitine su potencijalni materijali za skladistenje vodika, te termoelektriéni mate-
rijali ¢ija transportna svojstva (elektricna vodljivost, toplinska vodljivost, termostruja)
se mogu prilagodavati malim promjenama kemijskog sastava. Takoder posjeduju jedin-
stvenu kombinaciju nekih svojstava kao $to su relativno velika elektri¢na vodljivost s
malom toplinskom vodljivos¢u, velika tvrdo¢a uz slabo mocenje (vlazenje), dobra viso-
kotemperaturna svojstva uz slabu osjetljivost na koroziju. Sve ovo navedeno im daje

visok potencijal za nove primjene.

Prema kristalnoj strukturi mozemo ih podijeliti na dvije skupine: kvazikristale i regular-
manti kvazikristala su slitine kojima je lokalno atomsko uredenje vrlo sli¢cno onom kod
kvazikristala, dok im je kristalna reSetka periodi¢na §to omogucava teorijske proracune

za ovu strukturu i usporedbu s eksperimentom.

Kristalna struktura kompleksnih metalnih slitina, iako slozena, ima neke opée karakteri-

stike kao $to su:

a) velike jedini¢ne celije koje sadrze od nekoliko desetaka do nekoliko tisuca ato-
ma (kao $to je prikazano u tablici 1.1), dok se kod kvazikristala moze reéi da je

jedini¢na ¢elija beskonacna.



slitina Broj atoma po jedinicnoj éeliji

YbCuys 7448
Y-Al-Pd-Mn 1480
B-AlsMg; 1168
NaCd, 1152
A-AlsMn 586
AlgoCrisFes 306
AlzgFesPdy; 248
T-Al73Mny7 156
0-Al13C0oy 102
Y-Al76Co22Ni; 32

Tablica 1.1: Primjeri kompleksnih metalnih slitina s jedini¢nim ¢elijama koje sadrze od nekoli-
ko desetaka do nekoliko tisu¢a atoma.

b) na skali prvih i drugih susjeda, atomi su organizirani u grozdove poliedarske si-
metrije (vrlo Cesto ikozaedarske). Kod regularnih kristala ti grozdovi tvore jedi-
ni¢ne ¢elije (slika 1.1) koje se periodi¢no slazu u prostoru, dok se kod kvazikris-
tala ti grozdovi vrlo ¢esto medusobno prozimaju te nema periodi¢nosti u njiho-

vom slaganju.

/
Mg, (Al.Zn),

e AllZn
¢ Mg

Slika 1.1: Princip konstrukcije Bergmanove faze Mgs,(Al,Zn)4[4]. (2) Atomski slojevi Ber-
gmanovog grozda su ikozaedarske simetrije. (b) Jedini¢na ¢elija Bergmanove faze konstruirana
je kao volumno centrirano pakiranje Bergmanovih grozdova koji medusobno dijele heksagonal-

nu plohu cetvrte ljuske.
€) nered je gotovo u pravilu prisutan u kristalnoj reseci kompleksnih metalnih sliti-
na. Postoji vise vrsta nereda kao §to su (slika 1.2): konfiguracijski nered (varija-
cija orijentacije pojedinih grozdova atoma), kemijski nered (mijeSana zauzetost

pojedinih atomskih mjesta razli¢itim kemijskim elementima), djelomicna zauze-

tost (zauzetost atomskog mjesta manja od 1), podijeljena (alternativna) zauzetost



(dva bliska atomska mjesta su alternativno zauzeta jer zbog medusobne blizine

ne mogu oba biti istovremeno zauzeta).

(a) (b)
Qo Qo
Qo Qo Qo o Q
°3% o b o %0° °,%9@9%,°
Qo 2 Qo Qo Qo Q Q
Qo
(c) o
Q 00 Q
0@o
&)OVO
9 Q

Slika 1.2: (a) Konfiguracijski nered — odredeni grozd u kristalnoj reSeci moze biti razli¢ito ori-
jentiran. (b) Kemijski nered — pojedina mjesta u kristalnoj reSeci mogu zauzimati razliciti atomi.
(c) Podijeljena zauzetost — pojedina mjesta u kristalnoj reSeci su preblizu da bi bila istovremeno

zaposjednuta.

1.2 Kvazikristali

U klasi¢noj kristalografiji (prije otkri¢a kvazikristala) kristali su bili definirani kao tro-
dimenzionalne periodi¢ne strukture atoma s translacijskom simetrijom duz kristalog-
rafskih smjerova. Sve translacijske i rotacijske simetrije kristala opisane su pomoc¢u 230
prostornih grupa. Kod regularnih kristala su dopustene rotacijske simetrije 2., 3., 4.1 6.

reda, dok ostale (npr. 5., 7., 8., 10. ...) nisu dopustene[5].

Do promjene u gornjem naéinu shvaéanja kristala doslo je 1984 godine kad su D. Shec-
htman et al.[1] objavili difraktogram AlgsMnsy4 slitine (slika 1.3) koja posjeduje Sest osi
petog reda (do tada kristalografski zabranjene), deset osi treCeg reda i petnaest osi dru-
gog reda te je ikozaedarske simetrije (prostorna grupa m3 5 ). Do ovog otkri¢a je doslo
tijekom proucavanja metalurgijskih svojstava slitina aluminija i zeljeza te aluminija i
mangana u okviru programa Sto ga je financirao U.S. Air Force. Koliko je ovo otkrice
bilo revolucionarno svjedoc¢i i ¢injenica da u znanstvenoj zajednici nije odmah prihva-
¢eno. Linus Pauling nikad nije povjerovao u postojanje kvazikristala. Do objavljivanja

postojanja kvazikristala je doslo tek dvije godine nakon samog otkrica.

Ovo otkri¢e dovelo je do preispitivanja definicije kristala. Tako se sad definicija kristala
temelji na njihovim svojstvima u recipro¢nom prostoru prema kojoj je kristal bilo koje
¢vrsto tijelo s u biti diskretnim difraktogramom. (engl. ,,by crystal we mean any solid

having an essentially discrete diffraction diagram*) [6].

6



58.29° 37.38°

Slika 1.3: Difraktogram AlgsMny, slitine dobivene ultra brzim hladenjem[1].

Povijest kvazikristala pocela je ranije, a zapoceli su je matematicari. Hao Wang [7] je
1961 dokazao da je moguce aperiodicki poplocati beskonacnu ravninu konacnim sku-
pom plocica. Dvije godine kasnije, njegov student Robert Berger je pronasao prvo ape-
riodicko poplocenje s 20426 razli¢itih ploc¢ica[8]. S vremenom se povecavao broj aperi-
odickih poplo¢avanja, a broj razlic¢itih plocica potrebnih za to se smanjivao. Roger Pen-
rose je 1974 pokazao da se ravnina moZze poplocati aperiodicki sa samo dvije vrste plo-
Cica (dva romba $iljastih kutovi 36° i 72°). Pri tome se moraju postivati odredena pravi-
la, a prosje¢an omjer pojavljivanja tih dviju plocica u poplo¢avanju jednak zlatnom om-
jeru 7= 14(\5+1). To poplogavanje se naziva Penroseovo poplo¢avanje i pokazuje sime-

triju petog reda (slika 1.4).

Kristali s translacijskom invarijantnoséu zovu se periodic¢ni kristali, dok su ostali aperi-
odic¢ni kristali. Aperiodi¢ni kristali mogu biti nesumjerljivi (engl. incommensurate) kris-
tali kod kojih postoji periodi¢na modulacija koja je nesumjerljiva s osnovnom periodi¢-
noscu strukture, te kvaziperiodicni kristali (kvazikristali) koji ne pokazuju translacijsko
uredenje, no posjeduju dugodosezno uredenje posljedica kojega je diskretna difrakcijska

slika.
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Slika 1.4: Penroseovo aperiodi¢no poplo¢avanje ravnine pomoc¢u dva romba §iljastih kutova
36° i 72° uz zadana pravila slaganja.

Kvazikristale dijelimo prema strukturi na dvije skupine:

a) lkozaedarski (trodimenzionalni) kvazikristali su kristali koji posjeduju kvazikris-

talno uredenje duz sva tri prostorna smjera te su ikozaedarske simetrije[1, 9].

b) Poligonalni (dvodimenzionalni) kvazikristali su kristali koji se sastoje od kvazi-
periodi¢nih slojeva atoma koji se periodi¢no slazu duz tre¢eg prostornog smjera.
Kod njih kvaziperiodi¢ne ravnine mogu imati osi simetrije osmog[10, 11], dese-

tog[12-14] i dvanaestog [15, 16] reda.

Nadeni su i jednodimenzionalni kvazikristali[17] koji posjeduju kvazikristalno uredenje
u jednom smjeru u prostoru, dok im je kristalno uredenje u ostala dva smjera periodi¢-
no. Jednodimenzionalni kvazikristali su uglavnhom modifikacija dekagonalnih kvazikris-
tala[18] tako da uz jedan periodi¢an smjer dekagonalnih kvazikristala, jo§ jedan smjer u
dekagonalnoj ravnini postane periodi¢an dok drugi smjer u dekagonalnoj ravnini ostaje

aperiodican.

Prvi sintetizirani kvazikristali su bili metastabilni i dobiveni tijekom vrlo brzog hladenja
taljevine. No ubrzo su sintetizirani i prvi kvazikristali kao ravnotezne faze na odredenim

temperaturama[19].

Na slici 1.5 su osjencano prikazani kemijski elementi koji tvore kvazikristale. Kvazikri-

stali su najcesce na bazi aluminija, tj. AI-TM slitine (TM — je prijelazni metal kao Cu,



Fe, Ni, Mn, Co). No ima ih i koji su gradeni od polumetala i prijelaznih metala (V-Ni-
Si, Cr-Ni-Si, B-Ti-Ru, Ga-Mn), rijetkih zemalja (Cd-Yb) i nekih zemnoalkalijskih ele-
menata (Zn-Mg-RE (RE = La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y)), dok su neki gradeni isklju-
¢ivo na bazi prijelaznih metala (Nb-Fe, Cr-Ni, V-Ni).

12 I3 J4 15 Be 17 I8 §9 Quo Jur §i2 Ji3 Jua gis gie gi7 Qis

H He
3 4 5 §6 §7 8 9 J10
Li [Be B C N 0 F JINe
11 12 13 14 §15 16 §17 j18
Na Mg AL_JSi §P §S JCI JAr
19 J20 §21 22 23 J24 25 26 Q27 §28 Q29 Q30 Q31 J32 J33 j34 §35 |36
K JCa JSc ITi gV RCr IMn jFe §Co ANi JCu §7n §Ga JGe BAs JSe QBr QKr
_ _ .
37 38 Q39 J40 J41 §42 J43 J44 §45 J46 47 J48 J49 50 R51 52 |53 |54
Rb §Sr QY JZr INb §Mo §Tc JRu JRh §Pd JAg §Cd fJIn JSn JSb JTe |1 Xe
55 156 102 12 02 15 176 177 178 179 130 I8! [52 083 052 [55 [s6
2; Ba §La JHf BTa W JRe JOs §Ir §Pt JAu §He JTI §Pb §Bi §Po JAt JRn
87 88 [§R9° J104
Fr JRa JAc IKu

* Lanthanide 58 |39 J60 jo1 jo2 |63 jo4 jos oo 6-7 68 69 f70 §7!1
metals §Ce JPr INd §Pm §Sm JEu §Gd §Tb RDy BHo JEr §Tm §Yb JLu
02
U

* Actinide 90 [91 93 Jo4 95 Qoo 97 P98 99 J100 J101 102 103
metals §Th JPa Np JPu JAm JCm JBk JCf JEs JFm JMd | No § Lr

Slika 1.5: Elementi koji tvore binarne, ternarne ili kvaternarne, stabilne ili metastabilne kvazik-
ristale ikozaedarske, oktagonalne, dekagonalne ili dodekagonalne simetrije su osjencani[20].
Dugo se smatralo da kvazikristali ne postoje u prirodi, no nedavno su L. Bindi et al.[21,
22] u Rusiji u Koryak brdima pronasli Al-Cu-Fe minerale koji sadrze zrnca ikozaedar-

ske i-Alg3CuysFe;3 kvazikristalne faze veli¢ine stotinjak mikrometara.

Difrakcijski maksimumi kvazikristala se kao i oni kod periodi¢nih kristala mogu opisati
linearnom kombinacijom jedini¢nih vektora baze recipro¢nog prostora. Baza reciproc-
nog prostora periodi¢nih kristala sadrzi tri vektora, dok je za opis difrakcijske slike kva-
zikristala potrebno vise vektora (5 za poligonalne i 6 za ikozaedarske kvazikristale).

Stoga se i difrakcijski maksimumi opisuju s 5 ili 6 Millerovih indeksa.

Opisivanje kvazikristalne strukture je prilicno sloZen postupak posto se kod njih ne mo-
ze definirati jedini¢na c¢elija kao kod periodi¢nih kristala. Stoga su razvijene razlicite
metode. Jedna od njih je i projekcijska metoda[23]. U okviru ove metode kvazikristali
se opisuju kao periodi¢ne strukture u visedimenzionalnom hiperprostoru (5D za poligo-
nalne, 6D za ikozaedarske kvazikristale), te se njihovom projekcijom na realni trodi-
menzionalni prostor gubi periodi¢nost. n-dimenzionalni hiperprostor je podijeljen na
dva medusobno okomita potprostora: p-dimenzionalni realni prostor i (n — p)-

dimenzionalni paralelni prostor. Ako na realni prostor projiciramo sve to¢ke hiperreset-
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ke koje leze unutar vrpce (trake), definirane kao skup svih to¢aka dobivenih zbrajanjem
bilo kojeg vektora realnog prostora s bilo kojim vektorom jedini¢ne ¢elije hiperreSetke,
dobit ¢emo kvazikristalnu resetku. Kod hiperresetke se susrecemo s pojmom okupacij-
ske domene (engl. occupation domain — OD u daljenjm tekstu) ili hiperatoma. OD je
ekvivalentna atomima u realnoj reseci. Kod poligonalnih kvazikristala OD su dvodi-
menzionalni, dok su kod ikozaedarskih kvazikristala OD trodimenzionalni objekti. Na-
kon projekcije hiperresetke na realni prostor OD kreiraju atome. Razliciti dijelovi OD
mogu kreirati razliCite atome Sto znaci da OD obi¢no nisu homogene nego imaju kemij-
sku strukturu. Oblici OD su ograniceni simetrijom kristalnog mjesta na kojem se nalaze

te su stoga to Cesto objekti visoke simetrije.

Proces konstrukcije hiperresetke vrlo je slozen i sastoji se od par iteracija[24]. Prvo se
na temelju slike elektronskog mikroskopa visoke rezolucije (engl. High-Resolution
Transmission Electron Microscopy — HRTEM) i rendgenskog difraktograma konstruira
pocetni model hiperresetke. Ovo je najtezi dio posto treba pravilno oblikovati OD koje
¢e nakon projekcije dati pravilan raspored atoma, gustocu i kemijski sastav kristala. Pri
konstrukciji pocetnog modela Cesto su vrlo korisni strukturni modeli aproksimanata
kvazikristala pos§to imaju sli¢ne grozdove atoma te im je gustoca gotovo jednaka gustoci
kvazikristala. Po¢etni model se metodom najmanjih kvadrata usavrsava kako bi se dobi-
li to¢niji atomski polozaji 1 vjerojatnosti zauzeca pojedinih atomskih mjesta nakon pro-

jekcije na realni prostor.

Na slici 1.6 prikazan je primjer konstrukcije jednodimenzionalnog kvaziperiodi¢nog
niza (Fibonaccijev niz) projekcijom dvodimenzionalne periodi¢ne reSetke na pravac.
Ukoliko je nagib realnog pravca na koji se vrsi projekcija u odnosu na vektore jedini¢ne
¢elije dvodimenzionalnog hiperprostora iracionalan broj, struktura dobivena projekci-
jom je aperiodi¢na, a ukoliko je nagib racionalan broj, struktura je periodi¢na. Kad je
nagib jednak zlathom omjeru 7, dobivena struktura je Fibonaccijev niz. Okupacijske

domene su ovdje jednodimenzionalni objekti (duzine).

Specifi¢nost strukture kvazikristala koja posjeduje dugodosezno uredenje kao i regular-
ni kristali, no nasuprot njih nema periodi¢nosti, za posljedicu ima specifi¢na fizikalna
svojstva koja su danas predmet intenzivnog istrazivanja. Transportna svojstva kvazikris-
tala su raznolika, te kod dekagonalnih kvazikristala izrazito anizotropna[25]. lako su

kvazikristali uglavnom na bazi aluminija (Al) i prijelaznih metala (Cu, Co, Fe, Ni, Mn)
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koji u elementarnom obliku ve¢inom imaju vrlo dobru elektricnu vodljivost (osim Mn),

elektricna vodljivost kvazikristala je mala.

Slika 1.6: Primjer jednodimenzionalnog kvaziperiodi¢nog niza (Fibonaccijev niz). Projekcijom
dvodimenzionalne jednostavne kubi¢ne reSetke na pravac dobivamo kvaziperiodi¢no uredenje
za realni pravac nagiba 7 (tgu = 7= %(V5+1) gdje je 7 zlatni omijer).

Tako iznos elektricne otpornosti kvazikristala moze biti i do Cetiri reda veli¢ine veéi
nego kod amorfnih metala, i ¢ak do Sest redova veli¢ine veci nego kod periodi¢nih kris-
talnih metala[26-28]. Kod ikozaedarskih kvazikristala elektri¢na otpornost s temperatu-
rom uglavnom pada, ili moZe imati maksimum na temperaturama nizima od sobne[29].
Specifiéna pojava kod kvazikristala je i povecanje elektri¢ne otpornosti s porastom
strukturne savrSenosti[30], te znac¢ajna promjena elektri¢ne otpornosti s malim promje-
nama kemijskog sastava[31]. Promjena sastava od blizu 1 at.% kod i-AICuRu, i-
AICuFe, i-AlCuRuSi uzrokuje velike promjene u elektri¢énoj otpornosti $to upucuje na
smanjenje gustoce stanja na Fermijevom nivou[32]. Kod poligonalnih kvazikristala,
temperaturno ponaSanje elektri¢ne otpornosti u periodicnom smjeru je kvalitativno dru-
gacije nego u kvazikristalnoj ravnini, te oni pokazuju izrazitu anizotropiju[33]. Tako
elektri¢na otpornost u kvazikristalnoj ravnini ima veliku vrijednost i negativni tempera-
turni koeficijent, dok je njen iznos u periodi¢cnom smjeru red veli¢ine manji te s tempe-
raturom raste[33-35], a sli¢no temperaturno ponasanje pokazuje i termostruja, s tim da

je ona u periodiénom smjeru pozitivna, a u kvazikristalnoj ravnini negativna (slika 1.7).
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Slika 1.7: Prva mjerenja anizotropije elektri¢ne otpornosti, o(T), i termostruje, S(T), monokris-
tala dekagonalnih kvazikristala (na slici je d-AlSiCuCo kvazikristal [34], gdje p,c je otpornost u
kvaziperiodi¢noj ravnini a p, otpornost u periodi¢cnom smjeru).

Nadalje, toplinska vodljivost dekagonalnih kvazikristala, na temperaturama iznad
100 K, u kvaziperiodi¢noj ravnini je gotovo konstantna dok u periodicnom smjeru goto-
vo linearno raste s temperaturom (slika 1.8) i do red veli¢ine je veca od one u kvaziperi-

odi¢noj ravnini[36, 37].
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Slika 1.8: Prva mjerenja anizotropije toplinske vodljivosti, x(T), monokristala dekagonalnih
kvazikristala[37]. * je toplinska vodljivost u periodi¢énom smjeru (a), a & je toplinska vodlji-
vost u kvaziperiodi¢noj ravnini (b).

Hallov efekt pokazuje zamjetnu anizotropiju tako da je u slucaju kad magnetsko polje
lezi u kvazikristalnoj ravnini Hallov koeficijent pozitivan, dok je u slucaju kad je mag-
netsko polje usmjereno duz periodi¢nog smjera Hallov koeficijent negativan[38, 39].
Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta u oba slucaja je mala. Trenje na povrsini

mjereno duz razlicitih kristalnih smjerova takoder pokazuje anizotropiju[40]. Takoder je
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uoceno da i pri rastu dekagonalni kvazikristali puno brze rastu u periodicnom smjeru,

nego u kvaziperiodi¢nim smjerovima[41].

Mehanicka svojstva kvazikristala (njihova velika tvrdoc¢a i krtost) posljedica su sloze-

nosti njihove kristalne strukture kroz koju se dislokacije puno teze kre¢u[42, 43].

Bitna karakteristika elektronske strukture kvazikristala je pojava pseudoprocjepa u gus-
to¢i stanja na Fermijevom nivou. Pseudoprocjep nastaje kao posljedica medudjelovanja
Fermijeve plohe i kvazi-Brillouinove zone (slika 1.9). To medudjelovanje je odgovorno
za stabilizaciju  kvazikristalne strukture putem Hume-Rothary mehanizma
stabilizacije[30]. Prisustvo pseudoprocjepa ima veliki utjecaj i na elektri¢na transportna

svojstva o ¢emu se djelomi¢no i razmatra u ovom radu.
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Slika 1.9: Elektronska gustoca stanja aproksimanta dekagonalnog kvazikristala Al(Cr,Fe)[44].

Jedno od osnovnih pitanja u fizici kvazikristala je da li kvaziperiodi¢nost njihove kris-
talne strukture utje¢e na njihova fizikalna svojstva na fundamentalan nacin, ili je za nji-
hova specifi¢na fizikalna svojstva odgovorno slozeno lokalno atomsko uredenje bez
direktne povezanosti s kvaziperiodi¢nosc¢u. U trazenju odgovora na ovo pitanje od veli-
ke pomoc¢i je skupina kompleksnih metalnih slitina koju zajedni¢kim imenom nazivamo

aproksimanti kvazikristala.
1.3 Aproksimanti kvazikristala

Aproksimanti kvazikristala su metalne slitine ¢ije je lokalno atomsko uredenje vrlo slic¢-
no ili gotovo jednako onom kod kvazikristala, dok njihova kristalna resetka nasuprot

kvazikristalima posjeduje periodi¢nost.

13



Kako bi bolje shvatili povezanost strukture aproksimanata sa strukturom kvazikristala
sjetimo se projekcijske metode kojom se struktura kvazikristala opisuje periodicnom
hiperresetkom u visedimenzionalnom prostoru (5D ili 6D). Kvazikristali se iz hiperre-
Setke dobiju projekcijom na realni prostor u slu¢aju kad su osi realnog prostora orijenti-
rane prema osima hiperprostora tako da im je nagib iracionalan (kao na slici 1.6). Ap-
roksimante kvazikristala dobivamo tako da hiperresetku kvazikristala projiciramo na
realni prostor, no sad je orijentacija realnog prostora u hiperprostoru takva da je nagib
realnih osi racionalan broj[32]. Stoga su grozdovi atoma aproksimanata vrlo sli¢ni oni-
ma kod kvazikristala. Kako je struktura aproksimanata sli¢na strukturi kvazikristala, oni
su od posebne vaznosti pri kreiranju strukturnih modela kvazikristala (vidi elektronske
difraktograme na slici 1.10). Kako je struktura aproksimanata sli¢na strukturi kvazikris-
tala, oni su od posebne vaznosti pri kreiranju strukturnih modela kvazikristala. Zbog
nedostatka periodi¢nosti kod kvazikristala, nemoguce je primijeniti klasi¢ne proracune
koji se svi temelje na periodi¢nosti kristalne reSetke. Stoga su i ovdje aproksimanti vrlo

vazna poveznica regularnih periodi¢nih kristala i kvazikristala.

Aproksimanti kvazikristala su i po sastavu vrlo sli¢ni kvazikristalima te se u faznim
dijagramima obi¢no nalaze blizu kvazikristala. Fizikalna svojstva aproksimanata su sli-
¢na onima kod kvazikristala, te su osjetljiva na male promjene sastava. Pseudoprocjep

na Fermijevom nivou je kod aproksimanata manje izrazen nego kod kvazikristala[32].

(@) L (b)

Slika 1.10: Usporedba elektronskog difraktograma Al-Cu-Fe uzorka: (a) u kristalnoj romboe-
darskoj fazi ispod 670°C i (b) ikozaedarskoj kvazikristalnoj fazi iznad 680°C[32].

Razlikujemo aproksimante ikozaedarskih kvazikristala te aproksimante poligonalnih
kvazikristala medu kojima su najvise istrazivani aproksimanti dekagonalnih kvazikrista-

la, posto su dekagonalni kvazikristali najzastupljenija klasa poligonalnih kvazikristala..
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Aproksimanti dekagonalnih kvazikristala

Dekagonalne kvazikristale mozemo podijeliti na vise skupina prema duljini periodic-
nosti duz periodicnog smjera. Eksperimentalno je utvrdeno da se s porastom duljine
periodi¢nosti (broja kvazikristalnih slojeva) duz periodi¢nog smjera anizotropija fizi-

kalnih svojstava dekagonalnih kvazikristala smanjuje.

Ravnine koje kod aproksimanata dekagonalnih kvazikristala odgovaraju kvazikristalnim
ravninama dekagonalnih kvazikristala posjeduju pseudodekagonalnu simetriju. Te pse-
udodekagonalne ravnine (u daljnjem tekstu samo ravnine) se duz tre¢eg smjera u pros-
toru periodi¢no slazu s duljinama periodi¢nosti koje su gotovo jednake onima kod de-
kagonalnih kvazikristala. Tako 2 atomska sloja duz periodi¢nog smjera Al-TM dekago-
nalnih kvazikristala (i odgovaraju¢eg smjera kod aproksimanata) unutar jedne periodic-
ne jedinice odgovaraju duljini periodi¢nosti od 0.4 nm, 4 atomska sloja odgovaraju du-
ljini periodi¢nosti od 0.8 nm, 6 slojeva periodi¢nosti od oko 1.2 nm, te 8 slojeva perio-

di¢nosti od 1.6 nm.

Iako su i dekagonalni kvazikristali i njihovi aproksimanti poznati ve¢ dulji niz godina,
sistematsko proucavanje anizotropije njihovih fizikalnih (transportnih i magnetskih)
svojstava provedeno je tek u ovom radu. Za to je ponajvise odgovoran nedostatak odgo-
varajuéih uzoraka. Sitni monokristalni uzorci pogodni za strukturna proucavanja bili su
premali za mjerenja anizotropije fizikalnih (magnetskih, transportnih, ...) svojstava. Ka-
ko je zbog kompleksnosti strukture potrebna mala brzina rasta kristala, te dobro pozna-
vanje faznih dijagrama[41, 45, 46], uzorci dovoljno veliki za mjerenje anizotropije fizi-
kalnih svojstava su tek nedavno sintetizirani. Osim toga za istrazivanje fizikalnih svoj-
stava sistema koji su jako osjetljivi na male promjene sastava, nuzno je i precizna kon-
trola njihovog kemijskog sastava. To je posebno vazno kod kvazikristala gdje je uo¢eno
da se, suprotno obi¢nim periodi¢nim kristalima, elektricna otpornost smanjuje uvode-
njem nereda u strukturu. S tim u vezi rezultati prikazani u ovom radu se bave tek kore-
lacijom anizotropije fizikalnih svojstava i strukture, dok sistemati¢na ispitivanja utjecaja
nereda tek trebaju uslijediti nakon pripreme vise kvalitetnih uzoraka dobro definiranog

sastava i strukture.

15



2 Struktura i priprema uzoraka, eksperimentalne metode

Prema strukturi, proucavane slitine mogu se svrstati u dvije skupine. Prva je Al;sTMy
(gdje TM oznacava prijelazni element) kojoj pripadaju ovdje prouc¢avani monoklinski
Y-Al-Co-Ni[47] (gdje Y oznacava ipsilon fazu opcée formule Aljz.,(Co1yNiy)s), orto-
rompski 0-Al;3C04[48], monoklinski m-Al;3Fes[49] i njegova ternarna ekstenzija m-
Aly3(Fe,Ni)4[50], dok su jos neki pripadnici te skupine monoklinski m-Al;3Co4[51], m-
Al130s4[52], m-Al3Rus[53] i m-Al3Rhy[54]. Druga skupina je Al;3TMy[55] (ranije u
literaturi navedena kao AlsTM[56, 57]) kojoj pripada i ovdje istrazivana Taylorova faza
T-Al7,5Mny1 sFeg 0[58].

Sve proucavane slitine strukturno su slicne dekagonalnim kvazikristalima u smislu da
im se struktura moze opisati slaganjem odabranih kristalnih ravnina ¢ija je lokalna
atomska struktura sli¢na onoj u kvaziperiodi¢noj ravnini kod dekagonalnih kvazikrista-
la. Kod dekagonalnih kvazikristala su te ravnine dekagonalne simetrije, dok su kod nji-
hovih aproksimanata kvazidekagonalne simetrije, te se mogu opisati poplocavanjem
peterokutima i rombovima ili izduzenim Sesterokutima kako je to prikazano na slikama
2.2b i 2.3 (vidi str. 18)

2.1 Y-Al-Co-Ni

Opéa formula Y-Al-Co-Ni faze je Aliz..(Co1yNiy)s a Alz6Co2Nis slitina (udjeli pojedi-
nih elemenata zaokruzeni su na najbliZe cijele brojeve) odgovara vrijednostima x = 0.33
i 'y = 0.083. Strukturu Aly34(Co1yNiy)s s X = 0.9 i y = 0.12, §to odgovara sastavu
Al75C02,Nis, opisali su 1995 B. Zhang et al.[47]. Kristalna reSetka Y-Al-Co-Ni je mo-
noklinske simetrije (prostorna grupa C2/m (broj 12), Pearsonov simbol mC34-1.8). Pa-
rametri jedini¢ne celije su a = 1.7071(2) nm, b = 0.40993(6) nm, ¢ = 0.74910(9) nm i
L =116.17° (tablica 2.1). Jedini¢na ¢elija sadrzi 32 atoma (8 Co/Ni i 24 Al) koji zauzi-
maju devet kristalografski razli¢itih atomskih polozaja (2 Co/Ni 1 7 Al). Od tih devet
polozaja, dva su djelomi¢no zaposjednuta (Al(6) 90% i Al(6") 10%). Struktura Al;s.
x(Co1yNiy)s izgradena je od dva atomska sloja koji su medusobno ekvivalentni a pove-
zuje ih os simetrije reda 2;. Ovi atomski slojevi slazu se u duz [0 1 0] kristalnog smjera
s periodi¢nos¢u od 0.4 nm. Njihova struktura moze se opisati (slika 2.1a) poplocava-

njem peterokutima i rombovima, posto pravilni peterokuti ne mogu sami poplocati rav-
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ninu. Lokalna struktura vrlo je slicna onoj kod d-Al;oCo1sNiys[47, 59] kvazikristala (sli-
ka 2.1b). Struktura d-Al-Co-Ni se takoder sastoji od samo jedne vrste kvaziperiodi¢nih
atomskih slojeva koji se slazu duz 105 0si, te isto daju periodi¢nost od 0.4 nm s dva

kvaziperiodi¢na atomska sloja unutar jedne periodi¢ne jedinice.

Slika 2.1: (a) Struktura (010) atomske ravnine Al;3.,(C04.,Niy)s. Jedini¢na ¢elija naznacena je
crvenom bojom. (b) kvazikristalna ravnina dekagonalnog d-Al-,CoysNiys kvazikristala. Struk-
turni motivi na dvije razli¢ite prostorne skale naznaceni su linijama[47].

2.2 m-AlisFes i m-Aljz(Fe,Ni),

AlysFey, ¢iji strukturni model su opisali 1994 godine Y. Grin et al. [49], je monoklinske
simetrije (prostorna grupa C2/m, Pearsonov simbol mC102). Parametri jedini¢ne celije
koja sadrzi 102 atoma su a = 1.5492 nm, b = 0.8078 nm, ¢ = 1.2471 nm i = 107.69°
(tablica 2.1). Prema poboljsanom strukturnom modelu[50], napravljenom na bazi ren-
dgenske difrakcije na monokristalima m-Al;sFe, te proracuna nacinjenih programskim
paketom wiINCSD[60], sva mjesta kristalne resetke su potpuno okupirana. Tako da je u
usporedbi s ostalim pripadnicima Al;3TM,4 skupine, m-AljsFe4 gotovo potpuno uredene
kristalne strukture. Strukturu ovdje prikazujemo slaganjem atomskih slojeva i to jednog
plosnatog nay = 0 iy =Y te dva ekvivalentna nabrana nay = % i y = % ukupno dajuci
period od = 0.8 nm duz [0 1 0] kristalnog smjera. Okomito na [0 1 O] smjer atomi su
slozeni u pentagonalne grozdove (slika 2.2a). Monoklinski atomski slojevi (nabrani i
plosnati) mogu se prikazati poplocavanjem pravilnim peterokutima i rombovima dok je
drugi nacin poplocavanje izduzenim Sesterokutima (slika 2.2b). Zamjenom 2.2% atoma
zeljeza atomima nikla m-Al;sFe; dobivamo m-Alj3(Fe,Ni)s. Stoga je u strukturi m-
Alj3(Fe,Ni)4 prisutan kemijski nered posto broj supstituiranih Fe atoma nije jednak u
svakoj jedini¢noj ¢eliji. Aly3(Fe,Ni), slitina je aproksimant d-Al;;1NiysFes dekagonalnog

kvazikristala.
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Slika 2.2: (a) Pentagonalni Al-Fe grozdovi orijentirani su duz [0 1 0] smjera[61]. Na slici se
vide plosnati (nay =01y ='%) inabrani (nay =Y iy = %) atomski slojevi. Desni grozd se dobi-
je pomicanjem lijevoga za dvije atomske ravnine duz [0 1 0] smjera. (b) Struktura monoklinske
ravnine moze se ekvivalentno opisati i poplo¢avanjem izduzenim Sesterokutima. Jedini¢na éelija

naznacena je debljom linijom.

2.3 0-Al;3Co,

Kristalna reSetka 0-Al13C04 spoja ¢iji strukturni model su opisali Y. Grin et al.[48] ima
jediniénu celiju ortorompske simetrije (prostorna grupa Pmn2;, Pearsonov simbol
0P102). Jedini¢na ¢elija sadrzi 102 atoma, i ima parametre a = 0.8158 nm, b = 1.2342
nmic = 1.4452 nm (tablica 2.1).

Slika 2.3: Struktura (1 0 0) ravnine 0-Al;3Co0,. Jedini¢na Celija oznacena je debljom linijom[61].

Kristalna struktura opisuje se pomocu dvije vrste atomskih ravnina[47, 48] koje se slazu
duz [1 0 0] smjera. Plosnati atomski sloj nalazi se na x = 0 i x = % dok se dva simetri¢no
ekvivalentna nabrana sloja nalaze na x = ¥4 i X = % daju¢i periodi¢nost od 0.8 nm duz [1

0 0] smjera. Kao i kod m-AljsFes, 1 ovdje su atomi slozeni u pentagonalne grozdove
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(slika 2.2a), no sad su oni u ravninama (ovdje (1 0 0) ravninama) slozeni drugacije (sli-
ka 2.3). Nedavna detaljnija strukturna proucavanja[62] dovela su do zakljucka da se o-
Al;3Co4 moze smatrati kavezastim spojem (engl. cage compound) u kojem su linearne
Co-Al-Co ,,molekule* zarobljene unutar atomskih struktura, tako da su kemijske veze

unutar Co-Al-Co jedinice i veze izmedu te jedinice i ostatka kristalne reSetke drugadije.

2.4 T-A|72.5M n21.5F96.0

Binarna Taylorova faza T-Al;3Mny i njene ternarne ekstenzije T-Alyi(Mn,Pd), i T-
Alj1(Mn,Fe), su sve strukturno izomorfne. Strukturni model binarne slitine prvi su nap-
ravili K. Hiraga et al.[56] dok su H. Klein et al.[57] opisali model T-Aly;(Mn,Pd), sliti-

ne, to¢nog sastava Alz;3Mnyq 5Pd3 .
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Slika 2.4: Struktura T-Al;;(Mn,Pd),. (a) Plosnati sloj F. (b) Naborani sloj P1 sastoji se samo od
Al atoma poslozenih u gotovo savrSene peterokutne lance. (¢) Drugi nabrani sloj P2 sastoji se
od Al, Pd i Mn atoma te nekoliko atomskih mjesta ima mije$anu zaposjednutost. (d) Shematski
pogled duz b smjera — stupac interpenetrirajucih ikozaedarskih grozdova centriran na mjestu x
oznacenom na slikama (a) — (c). (e) Prikaz slaganja atomskih slojeva[63].

Unutar Kleinovog modela[57], T-Al11(Mn,Pd), faza je opisana kao nezavisna ternarna
faza strukturno sli¢na binarnoj T-Al;3Mn, fazi, dok S. Balanetskyy et al.[55] smatraju
da je to samo ternarna ¢vrsta otopina (engl. solid solution) paladija u binarnoj T-
Al;1Mn, fazi, a ne posebna faza. Ista tvrdnja vrijedi i za ternarne T-Al;(Mn,Fe)y

slitine[58]. Ortorompska jedini¢na celija (prostorna grupa Pnma) sadrzi 156 atoma, a
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parametri kristalne resetke binarne T-faze su[64] a=1.48 nm, b =124 nmic = 1.26
nm (tablica 2.1) dok su vrijednosti za T-Ali3(Mn,Fe)s i T-Ali1(Mn,Pd), ¢vrste otopine
vrlo sli¢ne[58, 63]. Velik dio atomskih polozaja pokazuje ili djelomi¢nu okupiranost
(atomska mjesta su preblizu da bi u isto vrijeme bila zauzeta) ili mijeSanu Al/TM zapos-
jednutost tako da je u kristalu prisutan strukturni i kemijski nered. Atomska struktura T-
faze opisuje se pomocu dvije vrste atomskih slojeva[57] (koje se slazu duz [0 1 0] smje-
ra) i to jednog plosnatog (F) i jednog nabranog (P) koji se sastoji od dva podsloja (P1 i
P2). Struktura T-Al11(Mn,Fe), sli¢na je onoj T-Aly1(Mn,Pd), prikazanoj na slici 2.4[63].

a (a*) b c S n at. /j.c.
Ali3TM,
Y- Al76Co2Ni; 1.707 0.410 0.749 116.17° 2 32
0-Al13C0o4 0.816 1.234 1.445 4 102
m-AlsFe,
m-Algs(Fe.Ni)a 1.549 0.808 1.247 107.69° 4 102
Al,TM
Al4(Cr,Fe)[44] 1.25 1.26 3.06 6 306
Al TMy
T-Al;3Mny; 1.48 1.24 1.26 6 156

Tablica 2.1: Parametri jedini¢ne ¢elije (a(a*), b, ¢ i f), broj atomskih slojeva duz smjera slaga-
nja, n, i broj atoma po jedini¢noj ¢eliji aproksimanata dekagonalnih kvazikristalaY-Al-Co-Ni, o-
Al;3Co4, m-AlgsFe,s, m-Algs(Fe,Ni), | T-Al-Mn-Fe, te za usporedbu Al,(Cr,Fe)[44]. Duljina pe-
riodi¢nosti duz smjera slaganja u tablici je ozna¢ena debljim slovima.

U prvoj aproksimaciji prijenosa naboja, broj vodljivih elektrona po atomu kod svih na-
vedenih spojeva (osim T-Aly;(Mn,Fe)s gdje je oko 1.5) je otprilike 2, te je kristalna
struktura stabilizirana medudjelovanjem Fermijeve povrSine s rubom Brillouinove zone

putem Hume-Rotheryevog mehanizma[65] tvoreéi pseudoprocjep na Fermijevom nivo-

u[66]. Stoga su i strukture navedenih spojeva sli¢ne.
2.5 Priprema uzoraka

Istrazivani uzorci monokristala Y-Al-Co-Ni, 0-Al13Co4, m-AlisFe, i m-Alyz(Fe,Ni),

sintetizirani su u Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen, Department of Earth and
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Environmental Sciences, Crystallography Section u Miinchenu (Njemacka). Monokris-
tali T-Al-Mn-Fe su sintetizirani u Institut fiir Festkorperforschung, Forschungszentrum
Jiilich, u Julichu (Njemacka). Uzorci su dobiveni primjenom Czrochralski metode rasta
monokristala[45]. Zbog kompleksnosti binarnih i ternarnih faznih dijagrama aluminija
(slika 2.5[67]) pri dobivanju monokristala kori$ten je rast kristala iz otopine, a ne¢ iz
taljevine. Za rast monokristala 0-Al13Co,4 koristena je otopina kobalta (Co) u aluminiju
(Al) poCetnog sastava AlgssC0135[45] (slika 2.5a), a sam proces rasta odvija se na gra-
nici tekuce faze, te vremenska ovisnost temperature mora biti pazljivo definirana posto

se sastav otopine mijenja kako kristal raste.
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Slika 2.5: (a) Binarni fazni dijagram aluminija (Al) i kobalta (Co) [67] te (b) aluminija (Al) i
zeljeza (Fe)[68].
Proces tece vrlo sporo kako bi se omogucila difuzija aluminija s granice rasta kristala,
tako da za dobivanje jednog uzorka od par centimetara treba 2-3 tjedna. Na slici 2.6a
prikazan je sintetizirani monokristal 0-Al;3C04. Posto se 0-Al;3C0o,4 faza u faznom dijag-
ramu nalazi ispod 1092°C, a na temperaturi ispod 974°C pocinje se sintetizirati AlgCoy4
faza (slika 2.6b), sinteza uzoraka moguca je samo u tom temperaturnom podrucju. 1z
faznog dijagrama (slika 2.5a) vidi se zasto je izabrana bas ortorompska faza. Moguce je
sintetizirati i heksagonalnu fazu sli¢énog sastava, no ona je ravnotezna faza samo iznad

1090°C, dok se na nizim temperaturama raspada na monoklinsku i ortorompsku fazu.
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Monoklinsku fazu nije moguce sintetizirati na ovaj nacin jer u faznom dijagramu ne

postoji podrucje gdje je ona jedina u ravnotezi s teku¢om fazom[45].

Slika 2.6: (a) Monokristal 0-Al;3Co, dobiven Czochralski metodom rasta gdje je kao jezgra
kristalizacije koristen monokristal orijentiran duz [001] kristalnog smjera. (b) Longitudinalni
presjek uzorka dobiven na donjem (desnom) kraju. Nakon $to je temperatura pala ispod peritek-
tiéne temperature od 974°C poceo je polikristalni rast monoklinske AlyCo, faze na ortorompskoj
Al;3Co, fazi §to je za posljedicu imalo niz pukotina uzrokovanih naprezanjem. Svijetla podrucja
su strukture gotovo ¢istog aluminija (Al) nastale brzim hladenjem nakon kristalnog rasta[45].

Istrazivanja mikrostrukture 0-Al13C04, optickim mikroskopom[69] su pokazala da su

uzorci monokristalni bez sekundarnih faza i granica zrna (slika 2.7)

Slika 2.7: Mikrostruktura o0-Al3Co,4 uzorka u obi¢nom (dolje lijevo) i polariziranom (dolje des-
no) svjetlu[69].

Kod monoklinskog m-AlisFes, situacija je neSto jednostavnija. Na faznom dijagramu
(slika 2.5b) vidi se da je u temperaturnom podrucju od 655°C do 1160°C monoklinska
faza u ravnotezi s teku¢om. Pri narastanju monokristala je koriStena otopina pocetne

koncentracije AlggsFeios[45].

Tijekom sinteze m-AljsFe4 Cesto nastaju sraslaci u (0 1 0) ravnini (slika 2.8). Za nasa

mjerenja su uzeti (rezani) uzorci s dijela kristala gdje nije uoc€ena prisutnost sraslaca.
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Slika 2.8: Mikrostruktura m-AlsFe, uzorka u obiénom (gore) i polariziranom (dolje)
svjetlu[50]. Na donjoj slici jasno se vidi prisutnost sraslaca u (0 1 0) ravnini.
Pri rastu Y-Al-Co-Ni monokristala koriStena je aluminijem (Al) bogata otopina pocet-
nog sastava Algy 9C0145Ni3g[70] (slika 2.9). Na ternarnom faznom dijagramu se vidi da
je Y-faza blizu binarnih faza (ortorompske i monoklinske) i strukture su im sli¢ne §to

nije slu¢aj s heksagonalnom fazom koja se javlja na nesto vi$oj temperaturi.

Nasuprot prije spomenutih slitina, Taylorova faza, T-Al;1Mny, je u faznom dijagramu
ravnotezna faza samo na visokim temperaturama (slika 2.10). Da bi se struktura T-faze
ocuvala do sobne temperature, po zavrsetku rasta, nastale kristale je potrebno jako brzo
ohladiti na sobnu temperaturu. Isto vrijedi i za kristale T-Aly;(Mn,Fe)s, dok su kristali
T-Al;3(Mn,Pd), stabilni i na nizim temperaturama. Zato je T-Al-Mn-Fe faza sli¢nija
binarnoj T-Al-Mn fazi nego ternarnoj T-Al-Mn-Pd fazi. Razlog je vjerojatno sli¢nost
Mn i Fe atoma posto su blizu u periodnom sustavu. Monokristal T-Al;1(Mn,Fe), dobi-
ven je rastom iz otopine pocéetnog sastava AlzsMnyFes brzinom od 1 mm/h u argonovoj
atmosferi. Cijeli proces se odvijao na temperaturi izmedu 1100°C 1 1040°C, te je uzorak

nakon toga brzo hladen na sobnu temperaturu[58].

Kod uzoraka m-Aly3(Fe,Ni)4 | T-Al;1(Mn,Fe), sastava Alzg sFe213Niz2 | AlzosMngg sFeg o
koji su ternarne ekstenzije (otopine) nikla (Ni) i zeljeza (Fe) u binarnim AlysFes i T-
Al;1Mny fazama, vazno je istaknuti da je interval topivosti trece komponente prilicno
Sirok. On iznosi oko 8 at.% Ni kod m-AlsFe, i 6 at.% Fe kod Al;;Mn,. Stoga su ovi
sistemi pogodni za proucavanje utjecaja sastava i strukturnog nereda na fizikalna svoj-

stva kompleksnih metalnih slitina
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Slika 2.9: Dio izotermalnog presjeka ternarnog Al-Co-Ni faznog dijagrama na temperaturi od

1050°C[71].
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Slika 2.10: Fazni dijagram Al-Mn slitina[68]. Crvenom bojom oznaceno je podrucje Taylorove
(T)-faze AlllM Ny
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Za mjerenja elektricne otpornosti, p(T), termostruje, S(T), toplinske vodljivosti, «(T), i
Hallove otpornosti, pn(B,T) potrebni su uzorci dobro definirane geometrije duz sva tri
kristalna smjera. Stoga su od svakog monokristala rezana tri uzorka oblika kvadra prib-
liznih dimenzija 2x2x7 mm® (kod T-faze sintetizirani monokristali su bili puno manji te
su dimenzije uzoraka bile samo 1x1x2 mm?®), gdje su najdulja os uzorka (u daljnjem
tekstu dugacka os), duljine 7 mm (kod T-faze 2 mm), bila orijentirana duz jednog kris-

talnog smjera (vidi sliku 2.11).

Slika 2.11: Shematski prikaz uzoraka za mjerenje transportnih koeficijenata (p, S, ki Ry).

Oblikovanje uzoraka: a) Y-Al-Co-Ni: Dugacka os prvog uzorka orijentirana je duz [0 1
0] smjera (nadalje oznacenog kao b), koji odgovara periodicnom smjeru dekagonalnog
d-Al-Co-Ni kvazikristala. Drugi uzorak orijentiran je duz [0 0 1] osi (nadalje c) dok je
tre¢i uzorak oblikovan tako da mu je dugacka os (nadalje a*) orijentirana duz smjera u
monoklinskoj ravnini, okomito na (b,c) ravninu tako da sa [1 0 0] kristalnim smjerom
tvori kut od 26°. Monoklinska (@,c) ravnina odgovara kvazikristalnoj ravnini kod d-Al-
Co-Ni kvazikristala[70]; b) 0-Al13C04: Uzorci su oblikovani tako da je dugacka os pr-
vog uzorka 0-Al;3Co4 orijentirana duz [1 0 0] smjera (nadalje oznacenog kao a), duz
kojega se slazu atomske ravnine, a koji odgovara periodi¢nom smjeru kod dekagonalnih
kvazikristala. Drugi uzorak orijentiran je duz [0 1 0] osi (nadalje b) dok je tre¢i uzorak
oblikovan tako da mu je dugacka os (nadalje c) orijentirana duz [0 O 1] smjera. (b,c)
ravnina odgovara kvazikristalnoj ravnini dekagonalnih kvazikristala[69]; ¢) m-AlizFey i
m-Ali3(Fe,Ni)4: Kao i kod Y-Al-Co-Ni, uzorci su oblikovani tako da je dugacka os pr-
vog uzorka orijentirana je duz [0 1 0] smjera (nadalje oznacenog kao b), koji odgovara
periodi¢nom smjeru dekagonalnih kvazikristala[50]. Druga dva uzorka rezana su tako
da su im dugacke osi orijentirane duz smjerova u monoklinskoj (a,c) ravnini koja odgo-
vara kvazikristalnoj ravnini kod dekagonalnih kvazikristala i to tako da je dugacka os
jednoga orijentirana duz [0 O 1] smjera (nadalje c) a dugacka os drugoga (nadalje a*)
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okomito na [0 O 1] te s [1 O O] kristalnim smjerom tvori kut od 17°; d) T-
Al725Mny; sFego: Dugacke osi kod T-Alji(Mn,Fe), orijentirane su kao i kod 0-Al;3Co4
tako da i ovdje b smjer odgovara periodi¢cnom smjeru a (a,c) ravnina odgovara kvazipe-

riodi¢noj ravnini kod dekagonalnih kvazikristala.

Kod svih uzoraka za danu orijentaciju dugacke osi, bile su poznate i orijentacije ostalih
dviju osi (8to je osobito vazno pri mjerenju Hallovog efekta). Ovako pripremljeni uzorci
omogucili su nam mjerenja transportnih koeficijenata duz tri medusobno okomita kris-

talna smjera.
Osnove eksperimentalnih metoda

Mjerenja transportnih koeficijenata (elektri¢ne otpornosti, p(T), termostruje, S(T), top-
linske vodljivosti, x(T), i Hallove otpornosti, p4(B,T)) napravljena su u Laboratoriju za
fiziku transportnih svojstava, Instituta za fiziku, koristenjem eksperimentalnih uredaja
vlastite izrade. Princip 1 rad pojedinih mjernih uredaja (uredaj za mjerenje elektricnog
otpora i termostruje, uredaj za mjerenje toplinske vodljivosti i uredaj za mjerenje Hallo-
ve otpornosti) sa svim specifiénostima opisani su u literaturi[72-74], a ovdje donosimo

samo osnove metoda:
Metoda mjerenja elektricne otpornosti i termostruje

Elektri¢ni otpor mjeren je metodom Cetiri kontakta. Dvije zlatne Zice (promjera 50 pm)
zalijepe se na krajeve uzorka srebrnom pastom (Dupont 4929) i sluze kao strujni kon-
takti (slika 2.12). Na uzorak se istom pastom zalijepe i dva termoclanka (kromel i zlato
s 0.07 at.% zZeljeza) Cije zlatne zice sluze kao naponski kontakti. Kroz uzorak se putem
strujnih kontakata pusti istosmjerna struja jakosti | (u naSem slucaju struje su bile 5-10
mA) te iz generiranog napona, U, izmjerenog na naponskim kontaktima, prema Ohmo-

vom zakonu izracuna otpor uzorka:

R :UT' 2.1)

Poznavanjem poprecnog presjeka uzorka, A, te razmaka izmedu naponskih kontakata, I,

dobiva se elektricna otpornost uzorka prema relaciji:

p:RTA. (2.2)
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Ukoliko duz uzorka postoji temperaturni gradijent, AT, kao posljedica njega javit ¢e se i
pad napona duz uzorka, AV. Koeficijent proporcionalnosti izmedu termoelektri¢nog

napona i temperaturnog gradijenta naziva se Seebeckov koeficijent ili termostruja, S:

AV =SAT (2.3)

,/ S~ termoélanci

strujne zZice (

grijaci
Slika 2.12: Shematski prikaz metode mjerenja elektricnog otpora i termostruje

Za mjerenje termostruje potrebni su nam termoclanci od dva materijala razli¢itih termo-
struja. Ovdje su koriStena dva termoclanka sastavljena od Zica kromela (legura kroma 1
aluminija) i zlata s 0.07 at.% Zeljeza debljine 50 um. Spojista termoclanaka su srebrnom
pastom (Dupont 4929) zalijepljena na uzorak kako je prikazano na slici 2.12 tako da
imaju elektri¢ni kontakt s uzorkom. Slobodni krajevi zZica termoc¢lanaka zalemljeni su za
pinove na nosacu. Na jedan kraj uzorka je GE (General Electric) lakom zalijepljen Ru-
O, otpornik od 1 kQ koji sluzi kao grija¢. Pustanjem struje kroz otpornik duz uzorka se
uspostavi temperaturni gradijent tako da se spojista termoclanaka nalaze na razli¢itim
temperaturama T i T + AT. Ukoliko su krajevi zZica termoclanaka (koji su zalemljeni na
pinove na nosacu) na istoj temperaturi To za pad napona duz kromelne grane termocla-

naka vrijedi:
Vir =S (T+AT =T, )+ S, [T =(T +AT) |+ Sy, (Ty =T ) =(Sk, — S, )AT (2.4)

gdje je Skr termostruja kromela, a Sy termostruja uzorka. Sli¢na relacija vrijedi i1 za na-
pon na zlatnoj grani termoclanaka, Va,, tako da termostruju uzorka dobivamo pomocu

relacije:
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VKr
V., =V

Au Kr

(Ske —Sa)- (2.5)

Iz gornje relacije vidimo da za Sto pouzdanija mjerenja moramo za zice termoclanaka

birati materijale sa Sto ve¢om razlikom njihovih termostruja.
Stacionarna metoda mjerenja toplinske vodljivosti

Shematski prikaz stacionarne metode mjerenja toplinske vodljivosti prikazan je na slici
2.13. Na jedan kraj uzorka GE lakom zalijepljen je RuO; otpornik koji sluzi kao grijac.
Drugi kraj je nalijepljen na bakreni nosa¢ koji sluzi kao toplinski spremnik. Grija¢ do-
vodi uzorku toplinu Q, te se kroz uzorak uspostavlja tok topline @y i gradijent tempera-

ture AT.

diferencijalni

termoclanak
.

strujne
Zice

~

grijac

naponske
Zice

Slika 2.13: Shematski prikaz stacionarne metode mjerenja toplinske vodljivosti.

Koeficijent toplinske vodljivosti (u daljnjem tekstu toplinska vodljivost), x, prema Fou-

rierovom zakonu vodenja topline @, = Q/A definiran je relacijom:

K:—Lg (2.6)

A AT

gdje je A povrsina poprecnog presjeka uzorka, a | udaljenost toplinskih kontakata ter-
moclanka (to¢aka izmedu kojih mjerimo temperaturnu razliku AT). Temperaturna razli-
ka se mjeri pomocu diferencijalnog termoclanka koji se sastoji od 25 um debelih Zica

kromela i zlata s 0.07 at.% zeljeza.
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Kako bi mjerenje bilo $to pouzdanije, treba osigurati da gubici topline budu minimalni,
te da se ona prenosi uzorkom do nosaca. Radi minimizacije gubitaka topline, Zice ter-
moclanaka kao i strujne i naponske zice grijac¢a su dovoljno dugacke (oko 5 cm) kako bi
im se povecao termicki otpor, tj. smanjilo odvodenje topline s uzorka kroz zice. Iznad
sobne temperature gubici topline zracenjem (za geometriju nasih uzoraka i eksperimen-
talnu izvedbu ,,uzorka®) su znacajni, tako da je opisana metoda pogodna za mjerenja na
temperaturama nizima od sobne. Pored toga, da bi se smanjili gubici topline konvekci-

jom, tlak u prostoru oko uzorka mora biti nizi od 1x10° mbar.
Metoda mjerenja Hallove otpornosti

Kada kroz uzorak (slika 2.14) u smjeru X prolazi elektri¢na struja gustoce jx, zbog djelo-
vanja magnetskog polja B, javlja se transverzalna struja u y smjeru kao posljedica Lo-
rentzove sile. Zbog te struje se na krajevima uzorka nakuplja visak naboja te dolazi do
stvaranja transverzalnog elektri¢nog polja Ey, tzv. Hallovog polja, odnosno Hallovog

napona Vy. Hallov efekt se opisuje Hallovom otpornos$éu py definiranom s:
Pn = _y (2.7)

Sto izraZeno preko veli¢ina koje mozemo myjeriti izgleda ovako:

_ Vy/w _V,d 28)

Pu = wed |

Slika 2.14: Shematski prikaz Hallovog efekta

U slucaju kad se Hallova otpornost, py, mijenja s magnetskim poljem, B, po linearnom

zakonu, Hallov koeficijent, Ry, je omjer Hallove otpornosti i magnetskog polja:

R, Pn E, :VH'd

B, jB, I|B

(2.9)

z
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pol —
"" Jx

strujne zice
Slika 2.15: Shematski prikaz metode mjerenja Hallove otpornosti.

Za mjerenje Hallove otpornosti koriStena je ac metoda s pet kontakata (dva strujna 1 tri
naponska) kao §to je prikazano na slici 2.15. Za kontakte su koristene zlatne Zice (prom-
jera 50 um), koje su na uzorak zalijepljene srebrnom pastom (Dupont 4929). Od tri na-
ponska kontakta jedan je s jedne strane uzorka, dok su druga dva na suprotnoj strani
uzorka i sluze za kompenzaciju Ohmskog pada napona na uzorku pomocu promjenjivog

otpornika.

Mijerenja transportnih koeficijenata (o(T), S(T) i «(T)), provedena su u temperaturnom
podru¢ju od 2 do 300 K, a Hallova otpornost Ry(B,T) je mjerena u temperaturnom pod-
rucju od 90 do 370 K.

Mjerenje magnetskih svojstava

Magnetska mjerenja (magnetizacija kao funkcija magnetskog polja M(H) i magnetska
susceptibilnosti ¥(T) u temperaturnom podruéju od 2 do 300 K) napravljena su u Centru
za Magnetne meritve, Instituta za matematiko, fiziko in mehaniko u Ljubljani koriste-
njem SQUID (engl. Superconducting QUantum Interference Device) magnetometra.

Detaljan opis metoda magnetskih mjerenja dan je u literaturi[75].
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3 Rezultati i analiza

3.1 Y-Al-Co-Ni

A. Magnetizacija i magnetska susceptibilnost

Ovisnost magnetizacije o jakosti magnetskog polja, M(H), prikazana je na slici 3.1a.
Ovisnost je linearna u cijelom mjerenom podrucju sve do 50 kOe osim za mala polja
gdje postoji mala histereza (umetak na slici 3.1a) za magnetsko polje orijentirano u sva
tri kristalna smjera. Histereza se zasicuje ve¢ na poljima od 2 kOe, §to je vrijednost tipi-
¢na za feromagnetske histereze. Sli¢ne histereze primijecene su i kod dekagonalnih d-
Al7,Ni12C016[76] 1 d-Al7oNisCo1s[77] kvazikristala gdje je pretpostavljeno da potjecu

od niklom i/ili kobaltom bogatih podrucja ili od malih primjesa sekundarnih faza kobal-

ta i/ili nikla.
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Slika 3.1: (a) Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju, M(H), na temperaturi T=5 K, u
slu¢aju kad je magnetsko polje, H, orijentirano duz a* smjera uzorka Y-Al-Co-Ni. (b) Tempera-
turna ovisnost magnetske susceptibilnosti, »(T), mjerena u magnetskom polju od 10 kOe orijen-

tiranom u tri medusobno okomita smjera a*, b i c[70].
Linearan porast magnetizacije, M, s magnetskim poljem, H, od 2 do 50 kOe kao i tem-
peraturna ovisnost susceptibilnosti, (T), prikazane na slici 3.1b, ukazuje na dominan-
tnu ulogu vodljivih elektrona u magnetizmu Y-AI-Co-Ni. Magnetska susceptibilnost
pokazuje izrazitu anizotropiju s obzirom na orijentaciju u odnosu na ravninu. Suscepti-
bilnost je dijamagnetska za slucaj orijentacije polja okomito na monoklinsku (a,c) rav-
ninu, dok je za orijentaciju polja u ravnini susceptibilnost paramagnetska, manja po iz-

nosu i ne ovisi jako o smjeru.
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Susceptibilnost za sva tri smjera magnetskog polja na niskim temperaturama (T — 0)
ima i mali Curie-Weisov y =C/T doprinos uzrokovan prisustvom paramagnetskih
iona. Udio paramagnetskih Co/Ni iona je oko 10 ppm[70] sto znaci da je vecina Co/Ni

atoma nemagnetska, te se magnetski Co/Ni atomi mogu smatrati ne¢istocama.
B. Elektricna otpornost

Ovisnost elektricne otpornosti 0 temperaturi, p(T), monokristala Y-Al-Ni-Co za tri me-
dusobno okomita smjera a*, b i ¢ prikazana je na slici 3.2. U smjeru slaganja ravnina, b-
smjeru, Y-Al-Ni-Co ima najmanju elektri¢nu otpornost s vrijedno$¢u na sobnoj tempe-
raturi p,>° K = 25 pQcem i rezidualnom otpornoiéu od g2 = 10 pQem, dok je otpor-
nost u pseudodekagonalnoj ravnini veéa te iznosi pa- < = 81 pQem i pt K = 34
nQem za a* smjer, a po° < = 60 pQem i p K = 29 uQem za ¢ smjer. Obzirom na male
iznose elektri¢ne otpornosti, Y-Al-Co-Ni je relativno dobar elektri¢ni vodi¢ duz sva tri

smjera.

801 ©° pu Y-Al-Co-Ni

0 100 200 300
TIK]

Slika 3.2: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, o(T), u tri medusobno okomita kristalna
smjera a*, b i c monokristala Y-Al-Co-Ni.

Dakle, anizotropija elektri¢ne otpornosti (o /g;, 1, ] = a*, b, ) je najvec¢a u b smjeru (tj.
zai=bh, j=a* c)auravnini (i, j = a*, c¢) je manja. Omjeri otpornosti duz razli¢itih kri-
stalnih smjerova na sobnoj temperaturi iznose: pa= Py = 3.2, pc | pp=2.51 pax [ pc = 1.3

te se s temperaturom mijenjaju vrlo malo u cijelom mjerenom podrucju. p(T) duz sva tri
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kristalna smjera ima istu pozitivhu temperaturnu ovisnost. Ta pozitivhna temperaturna
ovisnost uz omjer psnok/ 02k = 2 — 2.5 ukazuje na to da je rasprSenje na fononima uspo-
redivo rasprSenju elektrona na necistocama, $to nije opceniti slu¢aj kod kompleksnih

metalnih slitina.
C. Termostruja

Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), prikazana je na slici 3.3. Negativna vrijednost
termostruje u sva tri smjera (a*, b i ¢) ukazuje na to da je Fermijeva povrSina pretezito
elektronskog tipa. Vrijednosti termostruje na sobnoj temperaturi su izmedu -2 i -20
uV/K, te vrijedi nejednakost [Sa«[>|Sc|>|Sp|. Temperaturna ovisnost termostruje S(T) za
sve kristalne smjerove je kvalitativno jednaka, a razlikuje se samo po apsolutnom izno-

Su.

0 Y-Al-Co-Ni

S [uV/K]

T[K]

Slika 3.3: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), monokristalnog Y-Al-Co-Ni duZ tri okomi-
ta kristalna smjera a*, b i c.
Termostruja u sva tri kristalna smjera pokazuje promjenu nagiba na temperaturi od oko
T* = 70 K, tako da je nagib termostruje na nizima temperaturama veci. Odstupanje od
linearnog porasta termostruje na visim temperaturama posljedica su elektron-fonon ve-
zanja (fononsko povlacenje), koje je najjace na temperaturama oko T = 6/5 gdje je 6
Debyeva temperatura. U kompleksnim metalnim slitinama na bazi aluminija Debyeva
temperatura je oko 300 — 600 K[50, 78-80]. U sva tri kristalna smjera, termostruja ima

linearno ponasanje za T — 0.
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D. Hallov koeficijent

Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), Y-Al-Co-Ni slitine za Sest razlici-
tih kombinacija smjera magnetskog polja, B, i elektri¢ne struje, jx, prikazana je na slici
3.4. Vidimo da su za dani smjer polja Hallovi koeficijenti za dvije okomite orijentacije
struja jx jednaki do na eksperimentalnu pogresku. To je u skladu sa Onsagerovim relaci-
jama po kojima za transverzalne vodljivosti vrijedi ojj(H) = gji(-H). Predznak minus se
ponistava jer u konkretnim mjerenjima okrecemo uzorak, a ne struju iz X smjera u y

smjer (odnosno naponske kontakte iz y smjera u X), tj uvijek je Ry = Ey/jxB,).
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Slika 3.4: Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi, Ry(T), u slu€aju razli¢itih kombinacija
orijentacije magnetskog polja, B, i struje, jx, (eksponent od Ry ozna¢ava smjer magnetskog

polja)
Hallov koeficijent pokazuje izrazitu anizotropiju i relativno malu ovisnost o temperatu-
r1. U slu¢aju kad je magnetsko polje usmjereno u smjeru slaganja monoklinskih ravnina,
b, Hallov koeficijent, Ry, je najmanji, te na sobnoj temperaturi gotovo is¢ezava. U slu-
¢aju orijentacije magnetskog polja, B, u ravnini, Ry na sobnoj temperaturi ima vrijed-
nosti R4* (300 K) = 8.5x10™° m*/C i Ry°(300 K) = 4.5x10™° m*/C. Anizotropija Hallo-
vog koeficijenta odrazava anizotropiju Fermijeve povrSine. Kad magnetsko polje lezi u
ravnini u Hallovom efektu prevladavaju Supljinski doprinosi dajuci pozitivan Ry, dok su
u slucaju orijentacije magnetskog polja u b smjeru (smjer ekvivalentan periodi¢nom
smjeru kod d-QC) elektronski i Supljinski doprinosi podjednaki, te se ponistavaju. U

prethodnom odlomku smo na temelju negativnog predznaka termostruje zakljucili da su
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dominantni nosioci naboja elektroni $to je u suprotnosti sa Supljinskim karakterom Hal-
lovog efekta. Drugaciji zakljuCak je posljedica, ne nuzno anizotropije ve¢ sloZenosti
Fermijeve povrsine koja presijeca Brillouinove zone. Tako je na primjer kod bakra, sre-
bra i zlata za dobivanje suprotnih predznaka Ry i S dovoljno to §to Fermijeva povrSina

samo dira prvu Brillouinovu zonu[81].

Usporedujuc¢i Hallov koeficijent Y-Al-Co-Ni s onim kod dekagonalnih kvazikristala (d-
QC) kao sto su d-Al-Ni-Co, d-Al-Cu-Co, d-Al-Si-Cu-Co[82] nalazimo kvalitativno sla-
ganje. Kod navedenih d-QC je Ry > 0 u slu¢aju kad magnetsko polje, B,, lezi u kvazipe-
riodi¢noj ravnini (3to kod Y-Al-Co-Ni odgovara Ry i R+°) dok je Ry < 0 kad je mag-
netsko polje usmjereno duz periodi¢nog smjera (§to odgovara Ry® = 0 kod Y-Al-Co-Ni).

Ry kod d-QC s temperaturom lagano pada po apsolutnom iznosu kao i kod Y-Al-Co-Ni.
E. Toplinska vodljivost

Uz pretpostavku da ukupnoj toplinskoj vodljivosti, x, doprinose samo elektroni i fononi

(titranje kristalne reSetke) te da su ti doprinosi nezavisni[83], vrijedi relacija:
K=K+ Ky (3.1)
gdje je xpn fononski doprinos toplinskoj vodljivosti, a &g elektronski doprinos toplinskoj

vodljivosti. Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti, &, moZe se procijeniti na 0sno-

vu Wiedemann-Franzovog zakona[84]:

Ky (T)= To(T) (3.2)

gdje je o(T)=1/p(T) elektricna vodljivost. Wiedemann-Franzov zakon vrijedi u slu¢aju
da je rasprsenje elektrona elasticno (ouvana im je energija prilikom rasprsenja). To je
tako kod rasprsenja elektrona na neéistocama. Rasprsenje elektrona na fononima je go-
tovo elasti¢no na temperaturama iznad Debyeve temperature, &b, (Sto je kod komplek-
snih metalnih slitina blizu sobne temperature), dok je na temperaturama ispod Debyeve
temperature rasprSenje neelasticno i ovdje standardni Wiedemann-Franzov zakon ne
vrijedi[84].
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Slika 3.5: (a) Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), monokristalnog Y-Al-Co-Ni
mjerena duz tri razli¢ita smjera a*, b i ¢. Linijama su prikazani elektronski doprinosi toplinskoj
vodljivosti, x(T), procijenjen iz Wiedemann-Franzovog zakona. (b) Temperaturna ovisnost
fononske toplinske vodljivosti, xp(T), dobivena oduzimanjem elektronskog doprinosa toplin-
skoj vodljivosti, & (T), od ukupne toplinske vodljivosti, «(T).

Zbog relativno visoke rezidualne otpornosti kod Y-Al-Co-Ni, koja je posljedica raspr-
Senja elektrona na zamrznutom neredu (vidi poglavlje 0 strukturi) koje je dominantan

proces rasprSenja sve do oko 50 K, mozemo re¢i da u tom podru¢ju, Wiedemann-

Franzov (WF) zakon vrijedi. Na sobnoj temperaturi ulazimo u podrucje gdje je rasprse-
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nje elektrona na fononima kvazielasti¢no (T ~ &), te takoder mozemo re¢i da WF-
zakon vrijedi. U temperaturnom podrucju izmedu te dvije granice, WF-zakon vise kvali-
tativno opisuje elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti, &z, koji nam moze posluziti
pri procjeni fononskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, xyn. Ta procjena nije tako losa
kako se mozda ¢ini, tim vise Sto je rasprSenje elektrona na zamrznutom neredu u kris-
talnoj reSeci kanal rasprSenja znaCajan sve do sobne temperature posto je omjer elektri-
¢ne otpornosti na sobnoj temperaturi i rezidualne otpornosti izmedu 2-2.5, Sto znaci da
odstupanje od elasti¢nosti rasprSenja elektrona nije veliko, te time ni odstupanje od WF-

zakona nije znacajna.

Temperaturna ovisnost ukupne toplinske vodljivosti, x(T), te elektronskog doprinosa
toplinskoj vodljivosti, x(T), dobivenog iz WF zakona, Y-Al-Co-Ni prikazana je na
slici 3.5a.

Duz smjera slaganja b slitina Y-Al-Co-Ni najbolje vodi toplinu (iznos toplinske vodlji-

vosti na sobnoj temperaturi je > <

= 46.3 W/mK), kao $to je slucaj i s elektricnom
vodljivoscu (slika 3.2), dok je toplinska vodljivost u ravnini ne$to manja (S iznosima na
sobnoj temperaturi =" = 12.5 W/mK i x°®°¥ = 17.4 W/mK). Na sobnoj temperaturi
elektroni su veéinski nosioci topline u sva tri smjera (k500 = 9.1 W/mMK, xp¥'s00k =
29.2 WImK i &'500 k = 12.2 W/mK), te uzrokuju porast toplinske vodljivosti na tempe-

raturama iznad 100 K vidljiv na slici 3.5, dok ispod 100 K vecinu topline nose fononi.

Fononska toplinska vodljivost (slika 3.5b) na oko 40 K ima klasi¢an umklap maksi-
mum. Na vi§im temperaturama fononska toplinska vodljivost xun U ravnini opada s po-
rastom temperature dok u b smjeru na oko 130 K ima minimum te na viSim temperatu-
rama dalje raste. Takav porast fononske toplinske vodljivosti na visokim temperaturama
je opcenito svojstvo kompleksnih metalnih slitina. 1znosi fononskih doprinosa toplin-
skoj vodljivosti slijede opcenito ponasanje ukupne toplinske vodljivosti, «; i elektri¢ne
vodljivosti, o, tako da vrijedi k™ < ™" < ™" §to nije a priori nuzno posto anizotropi-
ja fononskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, xpn, ovisi 0 anizotropiji disperzije fonona
(akusti¢ne grane) dok anizotropija elektricne vodljivosti, o, (i elektricnog doprinosa

toplinskoj vodljivosti, &) OVisi 0 anizotropiji Fermijeve povrsine.
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3.2 0-Al;3Co,y

A. Magnetizacija i magnetska susceptibilnost

Na slici 3.6a prikazana je ovisnost magnetizacije, M(H), uzoraka o0-Al;3Co4 0 jakosti
magnetskog polja, H, na temperaturi T =5 K. Za sva tri kristalna smjera M(H) je linear-
na u cijelom istrazivanom podrucju polja H, osim za polja manja od 2 kOe gdje je prisu-
tna blaga zakrivljenost feromagnetskog tipa sli¢no kao kod Y-Al-Co-Ni, i vjerojatno je

sli¢énog porijekla.
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Slika 3.6: (a) Ovisnost magnetizacije o0 magnetskom polju, M(H), monokristala 0-Al;3Co, na
temperaturi T = 5 K, u slu¢aju orijentacije magnetskog polja, H, duz tri kristalna smjera. (b)
Ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi, »(T), u magnetskom polju od 1 kOe orijenti-
ranom u tri medusobno okomita kristalna smjera.

Susceptibilnost, #(T), u poljima do 1 kOe prikazana je na slici 3.6b. (za razliku od Y-
AINiCo slika 3.6 gdje je prikazana susceptibilnost u poljima od 2 do 50 kOe). Razdva-
janje susceptibilnosti ispod 100 K za sluc¢ajeve hladenja uzorka u magnetskom polju i
bez magnetskog polja (engl. field cooled - fc i zero field cooled - zfc) uzrokovano je

feromagnetskim doprinosima koji u polju od 1 kOe jo$ nisu zasiceni.

Pozitivna linearna ovisnost M(H) i temperaturna ovisnost iznad 100 K ukazuje na do-
minantan Paulijev spinski paramagnetizam vodljivih elektrona. Magnetska susceptibil-
nost (slika 3.6b) je najmanja u a smjeru dok je u (b,c) ravnini susceptibilnost veca i ani-

zotropija nije toliko izrazena.
B. Elektric¢na otpornost

Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, o(T), monokristala 0-Al;3C04 mjerene duz

tri okomita kristalna smjera a, b i ¢ prikazana je na slici 3.7. Otpornost je najmanja u
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smjeru slaganja kristalnih ravnina (smjer a ovdje za razliku od smjera b kod Y-AINiCo)

gdje vrijednost na sobnoj temperaturi iznosi p:>* = 69 nQcm, dok je rezidualna otpor-

200
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Slika 3.7: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, p(T), monokristalnog o0-Al3Co, U tri
medusobno okomita kristalna smjera a, b i c.

nost pa2 " = 47 nQcm. Otpornost u ravnini je veéa te iznosi p,"° < = 169 uQem i py’ < =
113 puQcem za b smijer te p2° % = 180 pQem i p2 = 129 uQem za ¢ smjer. U (b,c) rav-
nini je anizotropija elektriéne otpornosti mala te na sobnoj temperaturi iznosi

300K/ 300K _
o =

Oc 1.07 dok je anizotropija u smjeru okomitom na ravnine prema ravnini

veéa i na sobnoj temperaturi je po 0 </ p2 X = 2.6 p,> 0/ p, 30K =25,

Pozitivni temperaturni koeficijent upucuje na rasprsenje elektrona na fononima kao bi-
tan proces rasprSenja, dok velika rezidualna otpornost te omjer otpornosti na sobnoj
temperaturi i rezidualne otpornosti koji za sva tri kristalna smjera iznosi = 1.45 znaci da
rasprSenje elektrona na zamrznutom strukturnom neredu ima ulogu znacajniju od fo-

nonskog rasprienja.
C. Termostruja

Ovisnost termostruje o temperaturi, S(T), prikazana na slici 3.8. Duz smjera slaganja
ravnina (a-smjer) termostruja je pozitivna, i na sobnoj temperaturi iznosi S,°°< = 18.6
nV/K, dok je u ravnini duz smjera b gotovo simetri¢no negativna $,°°°* = -17.1 uV/K.

Duz smjera ¢, (drugog smjera u ravnini) termostruja je mala S°°K = -2.9 uv/K. U
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smjeru a i b termostruja se s temperaturom mijenja gotovo linearno (mala promjena
nagiba je primjetna na temperaturi od oko 50 K $to je kao i kod Y-AINiCo povezano s

efektom fononskog povlacenja), a u ¢ smjeru iznad 50 K gotovo temperaturno neovisna.
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Slika 3.8: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), monokristalnog 0-Al;3Co4 duZ tri okomita
kristalna smjeraa, b i c.

Izrazita anizotropija termostruje koja je za razlicite kristalne smjerove razlic¢itog pred-

znaka posljedica je anizotropije Fermijeve povrSine koja se sastoji od dijelova elektron-

skog i supljinskog karaktera. Njihovi se doprinosi za neki kristalni smjer mogu ponistiti,

te je termostruja u tom smjeru gotovo jednaka nuli. Promjena predznaka termostruje s

promjenom smjera toplinskog gradijenta u odnosu na kristalografske osi otvara mogu-

¢ost primjene ovog materijala u termoelektri¢énim senzorima orijentacije.
D. Hallov koeficijent

Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), 0-Al13Co04 za Sest razlicitih orijen-
tacija magnetskog polja, B,, i elektri¢ne struje, jx, prikazana je na slici 3.9. | ovdje su
Ru(T) krivulje grupirane u tri skupine od po dvije krivulje, te je zamjetna anizotropija
sli¢cna onoj kod termostruje. Za magnetsko polje usmjereno u smjeru slaganja ravnina,
a, Hallov koeficijent, Ry, je negativan te na sobnoj temperaturi iznosi Ry*(300 K)
= -6.5x10™"° m®C. Kada magnetsko polje leZi u ravnini Hallov koeficijent, Ry, na sob-
noj temperaturi iznosi R°(300 K) = 3.5x10™° m®/C i Ry°(300 K) = -0.6x10™"° m®(C te je

gotovo temperaturno neovisan.
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Slika 3.9: Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi, Ry(T), za razli¢ite kombinacije orijen-
tacije magnetskog polja, B;, i elektri¢ne struje, jy, kao §to je oznaceno na slici. Eksponent Ry
oznacava smjer magnetskog polja.

Uocena anizotropija Hallovog koeficijenta posljedica je anizotropije Fermijeve povrSine
skih dijelova. Tako se za R4® dobiva negativna vrijednost, za R pozitivna vrijednost,
dok se kod Ry° elektronski i Supljinski doprinosi gotovo poniste te je Hallov koeficijent
malen. Sli¢na anizotropija Hallovog koeficijenta odredena je i kod Y-Al-Ni-Co i vrijedi

ista korelacija sa anizotropijom kod dekagonalnih kvazikristala.
E. Toplinska vodljivost

Ovisnost toplinske vodljivosti o temperaturi, x(T), monokristalnog 0-Al;3Co,4 za sva tri
kristalna smjera a, b i ¢ prikazana je na slici 3.10a. Toplinska vodljivost je najveca duz
smijera slaganja ravnina a, te na sobnoj temperaturi iznosi x:>° € = 13.7 W/mK, dok je
toplinska vodljivost u ravnini manja i iznosi x,°° " = 6.1 W/mK i x> = 6.2 W/mK

tako da anizotropija toplinske vodljivosti na sobnoj temperaturi iznosi xx>° < / x>0 K =~

Ka300 K / KC300 K

~ 2.2 $to je blizu iznosu dobivenom za anizotropiju elektricne vodljivos-
ti. Na slici 3.10a prikazan je elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti, & (T), procije-
njen upotrebom Wiedemann-Franzovog zakona, za koji ovdje mozemo re¢i da dosta
dobro opisuje xe(T) posto je rezidualna otpornost o-Al;3Co,4 relativno velika (tablica
3.2) te je omjer otpornosti na sobnoj temperaturi i rezidualne otpornosti oko 1.45 za sva

tri smjera (a, b i ¢). Elektroni (Supljine) su veéinski nosioci topline na temperaturama
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iznad 100 K (u smjeru slaganja ve¢ iznad 30 K) te su za primije¢enu anizotropiju oni

odgovorni.

@ 1, ]
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Slika 3.10: (a) Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), monokristalnog 0-Al;3Co,4

mjerena duz tri razli¢ita smjera a, b i ¢. Linijama su prikazani elektronski doprinosi toplinskoj

vodljivosti, x(T), procijenjeni iz Wiedemann-Franzovog zakona. (b) Temperaturna ovisnost

fononske toplinske vodljivosti, x;n(T), dobivena oduzimanjem elektronskog doprinosa, #x(T),
od ukupne toplinske vodljivosti, (T).

Ovisnost fononskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, xpn(T), prikazana je na slici 3.10b.

Vidi se da je i tu prisutna anizotropija, no manjeg je iznosa nego kod elektronskog tran-
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sporta te na sobnoj temperaturi iznosi &"" / k™ =~ 1.8 i k™" / k"™ =~ 1.4. Anizotropija

fononskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, &p, U ravnini je manja te suprotna od one

primijec¢ene kod elektri¢ne vodljivosti.
3.3 m-AlFes i m-Als(Fe,Ni)y

A. Magnetizacija i magnetska susceptibilnost

Ovisnost magnetizacije o0 magnetskom polju, M(H), kod m-AlisFes i m-Aly3(Fe,Ni)s je
prikazana na slici 3.11. Sve M(H) krivulje na manjim magnetskim poljima pokazuju
malu histerezu (umetak na slici 3.11a) koja se zasi¢uje na oko 1 kOe.
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Slika 3.11: Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju, M(H), na temperaturi T =5 K, za ma-
gnetsko polje, H, duz sva tri kristalna smjera uzoraka m-AlsFe, () i m-Alys(Fe,Ni), (b).
Umetak: Krivulje histereza, M(H), m-Al;sFe, (a) i m-Alys(Fe,Ni), (b) slitina za vrijednosti polja
izmedu -1.5 i 1.5 kOe.
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Slika 3.12: Ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi, »(T), u magnetskom polju od 1
kOe orijentiranom u tri okomita smjera za m-AlysFe, (a) i m-Als(Fe,Ni), (b).
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M(H) ovisnost kod m-Al;3(Fe,Ni),4 je linearna, dok je kod m-AljsFe; magnetizacija veca
1 pokazuje blagu zakrivljenost karakteristicnu za prisutnost lokaliziranih paramagnets-

kih spinova.

Magnetske susceptibilnosti, (T), uzoraka m-Al;zsFe, i m-Alyz(Fe,Ni)s u magnetskom
polju od H = 1 kOe su prikazane na slici 3.12. Kod binarne slitine je magnetska suscep-
tibilnost veca po iznosu te ima izrazeniji porast Curie-Weisovog doprinosa na niskim
temperaturama nego m-Al;3(Fe,Ni)s. Pozitivna linearna ovisnost M(H) i temperaturna
ovisnost susceptibilnosti, ¥(T), iznad 40 K ukazuju na dominantan Paulijev spinski pa-
ramagnetizam vodljivih elektrona. Za obje slitine (kao i za 0-Al;3Co4) magnetska sus-
ceptibilnost (slika 3.12) je najmanja u smjeru slaganja, dok je za polja u ravnini veca, a

anizotropija nije toliko izrazena.

B. Elektric¢na otpornost

Temperaturna ovisnost elektriéne otpornosti, o(T), monokristala m-AlisFe, i m-
Al3(Fe,Ni)4 prikazana je na slici 3.13. Za obje slitine vrijedi nejednakost p, < pa* < p.
Otpornost je najmanja, kao §to je za ocekivati, duz smjera slaganja ravnina (ovdje b-
smjer) a anizotropija medu otpornostima u ravnini je znatna, za razliku od one u pretho-

dno razmatranim Y-AIl-Ni-Co i 0-Al13Co; slitinama.

Bez obzira na slicnu anizotropiju, temperaturno ponasanje otpornosti m-AlizFe, u od-
nosu na m-Al3(Fe,Ni)4 je bitno razlicito (slika 3.13). AljsFe, ima malu rezidualnu ot-
pornost (pa2 < = 11 uQem, p? K = 2.5 pQem i p2* = 14 pQcem) te veliki pozitivni
temperaturni koeficijent koji ukazuje na dominantno rasprsenje elektrona na fononima.
Na 300 K, otpornost je p.~>°K = 268 uQcm, p,**° ¥ = 88 uQem odnosno p>*° " = 576
uQcm. S druge strane rezidualna otpornost Al;3(Fe,Ni), slitine je puno veéa te iznosi
Pt =286 uQem, pp? K = 810 pQem p2 = 548 uQem. Temperaturni koeficijent ot-
pornosti je takoder pozitivan, no malen tako da su vrijednosti na 300 K gotovo jednake
onima na 2 K §to govori u prilog dominantnog rasprsenja elektrona na zamrznutom Ke-

mijskom neredu.
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Slika 3.13: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, o(T), monokristala m-AlzFe, (a) | m-
Aly3(Fe,Ni), (b) duz tri medusobno okomita kristalna smjera a*, b, c.

C. Termostruja

Ovisnost termostruje o temperaturi, S(T), monokristala m-Al;sFes i m-Alys(Fe,Ni)4 duz
tri kristalna smjera a*, b i ¢ prikazana je na slici 3.14. Za m-Al;3(Fe,Ni), termostruja
ima negativni predznak u cijelom temperaturnom podrucju, $to zna¢i da dominiraju ne-

gativni nosioci naboja. Vrijednosti na sobnoj temperaturi su S°°X = -25 pV/K,
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$,> K =11 pVIK i 3K = -32 pV/K tako da vrijedi [Sc|>|Sax[>|Ss|. Temperaturno po-
nasanje je sli¢no u sva tri smjera: termostruja monotono raste s porastom temperature te
promjenom nagiba na oko 70 K, sto je povezano s medudjelovanjem elektrona s fono-

nima kao kod ranije spomenute Y-Al-Co-Ni faze.

(@ 207

T[K]

Slika 3.14: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), kod (a) m-AlsFe, i (b) m-Alys(Fe,Ni), duz
tri okomita kristalna smjera.

Temperaturno ponasanje termostruje kod m-AlisFe, je daleko slozenije (slika 3.14a).
Termostruja duz razli¢itih smjerova na sobnoj temperaturi ima negativni predznak, sni-

Zavanjem temperature po iznosu pada, mijenja predznak i pokazuje maksimum. Uz
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pretpostavku da elektronska gustoca stanja u blizini Fermijeve energije, Eg, nema oS$trih
promjena, ovakvo ponasanje mo0ze imati za uzrok (1) anizotropnu Fermijevu povrsinu
koja sadrzi elektronske i Supljinske dijelove i (2) anizotropno medudjelovanje elektrona

s fononima, koje je snaznije ovdje nego u strukturno neuredenoj Alyz(Fe,Ni)q slitini.
D. Hallov koeficijent

Ovisnost Hallovog koeficijenta o temperaturi, Ry(T), prikazan je na slici 3.15.
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Slika 3.15: Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), monoklinskih m-AlsFe, (a) i

m-Al3(Fe,Ni), (b) slitina za razli¢ite kombinacije orijentacija magnetskog polja, B, i elektri¢ne
struje, Jy, (eksponent na Ry oznacava smjer magnetskog polja).
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Jasno je uocljiva anizotropija Hallovog koeficijenta ovisno o tome lezi li magnetsko
polje u pseudodekagonalnoj ravnini ili je orijentirano u smjeru slaganja ravnina, b. U
slu¢aju da je magnetsko polje orijentirano u b-smjeru, Hallov koeficijent se mijenja jako
s temperaturom kod obje slitine. Kod m-AlisFes Ry je na nizim temperaturama poziti-
van (Ry’(100 K) = 6.8 x10° m*C), s porastom temperature pada te na 350 K mijenja
predznak. Kod m-Al;3(Fe,Ni)4 Ry je negativan u cijelom istrazivanom temperaturnom
podrugju (Ry”(100 K) = -4.6x10° m*/C) i s porastom temperature pada po iznosu te se

iznad 350 K naslucuje zasicenje.

U slucaju kad magnetsko polje lei u ravnini Hallov koeficijent (R4* i Ry°) je puno
manji po iznosu te slabije ovisi o temperaturi, tako da je kod Ali3(Fe,Ni)4 gotovo kon-
stantan u cijelom mjerenom temperaturnom podru&ju (Ry® (100 K) = -1.1 x102° m¥C i
RH(100 K) = 4.9 x10™° m¥C). Kod AlisFe, je nesto veéi po iznosu (Ry* (100 K) = 1.7
x10° m*/C i Ry®(100 K) = 1.6 x10™° m*/C) te se s temperaturom smanjuje. Izrazita tem-
peraturna ovisnost Hallovog koeficijenta za slu¢aj da magnetsko polje lezi u b smjeru
moze biti posljedica nepostojanja vremena rasprSenja elektrona koje je jedinstveno za
sve grane Fermijeve povrsine i/ili anizotropije temperaturno ovisnog vremena rasprse-
nja preko svake pojedine grane. Slabija temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta
Ru(T) Alys(Fe,Ni)4 slitine posljedica je slabije temperaturne ovisnosti vremena rasprse-

nja kao posljedica zamrznutog nereda prisutnog kod te slitine.
E. Toplinska vodljivost

Ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), monokristala m-AlysFe, i njegove ternarne eksten-
zije m-Al3(Fe,Ni)4 prikazana je na slici 3.16. Toplinska vodljivost obje slitine u sva tri
smjera ima klasic¢an fononski umklap maksimum na temperaturi od oko T = 35 K. Kod
elektri¢nu struju i za toplinu. Anizotropija toplinske vodljivosti u ravnini je manja. Kod
m-Aly3(Fe,Ni)4 gotovo da i nema anizotropije izmedu smjera slaganja b i (a,c) ravnine,
dok su toplinske vodljivosti u ravnini gotovo identi¢ne. Bitna razlika izmedu AlisFey i
Al3(Fe,Ni)4 je znacajno veca toplinska vodljivost strukturno uredene AljsFey slitine,
tako da je toplinska vodljivost AlisFes u b smjeru na temperaturi T = 35 K Cetiri puta
veca nego kod Aljz(Fe,Ni)s. Ova razlika posljedica je potiskivanja toplinske vodljivosti
zbog zamrznutog nereda, tj. kraceg srednjeg slobodnog puta fonona u Alj3(Fe,Ni)4 U

odnosu na AlqsFes.
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Slika 3.16: (a) Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), monokristala (a) m-AlsFe, i
(b) m-Aly3(Fe,Ni)4 u tri razli¢ita smjera a*, b i ¢. Na slici (b) prikazan je i elektronski doprinos
toplinskoj vodljivosti, x(T), procijenjen iz Wiedemann-Franzovog zakona.
Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti moze se procijeniti iz Wiedemann-
Franzovog zakona. Prisjetimo se da WF-zakon vrijedi u slucaju elasti¢énog rasprsenja
elektrona te na temperaturama visim od Debyeve temperature, 6. Promotrimo li elek-
tricnu otpornost m-Al;3(Fe,Ni)4 (slika 3.13) vidimo da rezidualna otpornost (uzrokovana
elasticnim rasprSenjem na zamrznutom neredu) ima bitan udio u ukupnoj otpornosti

unutar cijelog istrazivanog temperaturnog podrucja (omjeri otpornosti na sobnoj tempe-
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raturi i rezidualne otpornosti su pa<>° </ p? ¥ = 1.2, 220K 2K = 1411 0K | p 2"
= 1.03) tako da je procjena elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, &, pomocéu

WF zakona pouzdana.
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Slika 3.17: Temperaturna ovisnost fononskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, x,(T), monokri-
stala m-Aly3(Fe,Ni), za tri razlicita smjera a*, b i ¢ dobivena oduzimanjem elektronskog dopri-
nosa, x(T), procijenejnog iz Wiedemann-Franzovog zakona, od ukupne toplinske vodljivosti,

K(T)
Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti, x(T), m-Aliz(Fe,Ni)4 prikazan je na slici
3.16b te na sobnoj temperaturi iznosi sk = 2.1 WIMK, x50k = 6.3 W/mK i
00k = 1.3 W/mK, dok je iznos ukupne toplinske vodljivosti na istoj temperaturi
kK = 5.4 WImK, x,°°°% = 9.9 WimK i x> = 5.1 W/mK tako da su omijeri elek-
tronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, &, | ukupne toplinske vodljivosti, x;, jednaki
(k300 k = 0.39, (v Kb)aook = 0.64 i (x:2/xc)300k = 0.25. Odavde vidimo da su
slobodni nosioci naboja bitni iako ne vecinski nosioci topline. Ovisnost fononskog dop-
rinosa toplinskoj vodljivosti m-Alys(Fe,Ni)s, za tri razli¢ita smjera a*, b i ¢, prikazana je
na slici 3.17. Anizotropija je i ovdje prisutna iako nije znacajna te je najizrazenija na
temperaturi umklap maksimuma (T = 35 K) dok je na sobnoj temperaturi gotovo zane-

mariva. No anizotropija je ovdje suprotna nego kod elektri¢ne vodljivosti, tako da je

smjeru najmanje.
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Promotrimo sad m-AlysFe,, ¢ija elektri¢na otpornost ima snaznu temperaturnu ovisnost
(omjeri otpornosti na sobnoj temperaturi i rezidualne otpornosti su P < / p? = 22,
20K g2 =40 i p PR 1 p2K = 41) $to upuéuje na to da je dominantno rasprienje
elektrona na fononima koje je nelesti¢no te WF zakon ovdje nije primjenjiv. Unatoc¢
tome WF zakon na sobnoj temperaturi nam daje prilicno pouzdanu procjenu g kod m-
Al3Fey, (iako je Debyeva temperatura, 6 =~ 540 K[50], nesto visa od sobne temperatu-
re) tako da je xx<"300k = 2.8 W/MK, xp%'300 k = 8.3 W/mK i &:*'300 k = 1.3 W/mK. Ukup-
na toplinska vodljivost na sobnoj temperaturi je xx>° < = 6.7 W/mK, x,°°" = 12.8
W/mK i x3°K = 4.7 W/mK te su omijeri elektronskog doprinosa i ukupne toplinske
vodljivosti na sobnoj temperaturi jednaki (xa*/xa)s00k = 0.42, (k2 kb)300k = 0.65 i

(Kcel/ Kc)300 K = 0.28 $to je gotovo jednako vrijednostima dobivenima kod m-Al;s(Fe,Ni)a.

A. Magnetska mjerenja

T-AlMn(Fe/Pd) faze se bitno razlikuju od prethodno razmatranih slitina, kod kojih je
dominantan dijamagnetizam ili paramagnetizam vodljivih elektrona, jer su one spinska

stakla[85] i dominira magnetizam lokaliziranih spinova[86].
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Slika 3.18: Ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi, ¥(T), T-Al;25Mn,; sFeg slitine u
magnetskom polju od H = 10 kOe orijentiranom duz tri razli¢ita kristalna smjera a, b i c. Ume-
tak: »(T) u magnetskom polju od H = 100 Oe orijentiranom duz tri razli¢ita smjera a, b i c.
Magnetska susceptibilnost, (T), T-Al725sMny; sFeg o slitine pri hladenju u magnetskom
polju, kao i bez polja prikazana je slici 3.18. T-Al;25Mn,15Feso na temperaturi Ty =
29 K ima magnetski prijelaz u spinsko staklo[58]. Na temperaturama ispod T; javlja se

fc-zfc cijepanje koje je s porastom magnetskog polja potisnuto na nize temperature.
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Ispod temperature magnetskog prijelaza, Ty, krivulja magnetizacije, M(H), pokazuje
histerezu[58].

Slicno ponasanje magnetske susceptibilnosti svojstveno je i polikristalnim T-
Al;1(Mn,Pd),4 te T-Aly1(Mn,Fe), slitinama[85].

Kao $to se vidi sa slike 3.18 anizotropija u susceptibilnosti je zanemariva, a to je u skla-
du s malom anizotropijom ostalih fizikalnih svojstava, §to ¢emo vidjeti u slijede¢im

poglavljima.
B. Elektri¢na otpornost

Elektri¢na otpornost, p(T), T-Al725Mny; sFes o slitine prikazana na slici 3.19. Za sva tri
smjera temperaturni koeficijent otpornosti je negativan. Otpornost je najmanja duz
smijera slaganja ravnina (b-smjer) te na sobnoj temperaturi iznosi p,>° K = 441 pQcem
dok je vrijednost na T = 2 K p,2 = 601 pQcm tako da je porast otpornosti hladenjem

(22" = >® ") 1 p,*® K = 40%. Otpornost u ravnini je veéa te iznosi ps°° € = 501 pQecm

300 K 300 K 300K _
)/ pa =

i pa2 =740 uQcem s porastom od (p2* — pa = 48% za a smijer i p

300 K 300 K
) pe

490 puQem i p2 < = 709 pQem s porastom od (o2 < — g = 45% za C smijer.
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Slika 3.19: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, o(T), T-Al;25Mn,; sFeg o mjerena duz
tri medusobno okomita kristalna smjera.

S obzirom da je eksperimentalna pogreska oko 5% (najveci doprinos je zbog pogreske u

odredivanju geometrije uzoraka), ne moze se sa sigurnosc¢u tvrditi da postoji anizotropi-
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ja elektri¢ne otpornosti u ravnini. Anizotropija izmedu elektri¢ne otpornosti u ravnini i

elektri¢ne otpornosti u smjeru slaganja ravnina iznosi oko 10%.

Spomenimo ovdje i nedavna istrazivanja[87] na polikristalima binarne T-Al;3sMny7 sliti-
ne, polikristalima njene ternarne ekstenzije T-Al;sMny4Fex (X=2,4) i dekagonalnom
kvazikristalu d-Al73sMn;1Feg. Kod binarne T-Al;3Mny; slitine otpornost je reda veli¢ine
5000 u€acm na sobnoj temperaturi. Sa zamjenom mangana zeljezom, otpornost slitine
se smanjuje i to za 500-1000 puQcm po at.% zeljeza. Otpornost d-AlzzsMn;;Feg na sobnoj
temperaturi je 720 pQcm Sto je oko 60% vise nego kod monokristala T-

Al725Mny1 sFeg .
C. Termostruja

Ovisnost termostruje o temperaturi, S(T), T-Alz25Mn,1 s5Feg o slitine prikazana je na slici
3.20. U sva tri smjera (a, b i ¢), termostruja ima istu temperaturnu ovisnost. 1znos ter-
mostruje na sobnoj temperaturi za sva tri smjera je oko 9 uV/K. Anizotropija je mini-

malna i mozemo reci da je unutar eksperimentalne pogreske.

T-Al,, -Mn

21.5Fe6.0

72.5

S [uV/K]

TIK]

Slika 3.20: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), Taylorove faze T-Alz,sMny; sFego U tri
medusobno okomita smjeraa, bic.

Gotovo izotropna termostruja zna¢i da je 1 anizotropija Fermijeve plohe T-
Al7,5Mny; sFeg o malena. Posto je termostruja pozitivna, Fermijevom plohom dominira-

ju Supljinski dijelovi.
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Temperaturno ponasanje termostruje T-Al;25Mny;sFes slijedi opéenito ponaSanje ter-
mostruje polikristalnih uzoraka T-faze T-Al;sMny74Fex (x=0,2,4) [74] tako da iznos

termostruja raste s porastom udjela Zeljeza u slitini.
D. Hallov koeficijent

Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), monokristala T-Alz;5Mny; sFes o
slitine za Sest razli¢itih kombinacija orijentacije magnetskog polja, B, i elektri¢ne stru-
je, jx prikazana je na slici 3.21. Ry(T) krivulje grupirane su u tri skupine od po dvije
krivulje s tim da se dvije skupine gotovo preklapaju. Sve krivulje pokazuju porast Hal-
lovog koeficijenta sa snizenjem temperature, te im je temperaturno ponasanje vrlo sli¢-
no kao i kod magnetske susceptibilnosti, »(T), u paramagnetskoj fazi (slika 3.18) sto
upucuje na to da je anomalni (spontani) magnetski doprinos Hallovom koeficijentu do-

minantan za razliku od prethodno prikazanih slitina gdje ga uopée nismo uzimali u raz-

matranje.
20 1m T'A|72.5Mn21.5Fe6.o B
1 a® z IN
— : ET;. u b C b
2 157 Efc;, ol b la
OE Z. D‘(?:m A a b RHa
- A
g 10] "2, O, ol a |c
= A0 mgel ) ® C a R c
T A. () & H
c se, Blp, el b
5 A A.A.A. D%Cp R
] Aepg “rong . .n;%.ﬁ.mg
) a5
100 200 300 400
T[K]

Slika 3.21: Ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), monokristala T-Als, sMny; sFeg o Slitine za
razli¢ite kombinacije orijentacija magnetskog polja, B,, i elektri¢ne struje, jx.

U magnetskim materijalima op¢enito, Hallova otpornost, py, slijedi relaciju[88]:

Py = RB+ 14, MR (3-3)
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gdje je Ro normalni Hallov koeficijent koji je posljedica Lorentzove sile na nosioce na-
boja, a Rs je anomalni (spontani) koeficijent koji je posljedica asimetricnog rasprsenja

elektrona uzrokovanog vezanjem spina i staze elektrona.

Kod paramagnetskih materijala sa susceptibilno$¢u dovoljno malenom[74] (¥ << 1)
tako da se demagnetizirajue polje moze =zanemariti (Sto je sluaj kod T-
Alz,5sMny; sFeg o slitine), Hallov koeficijent za magnetsko polje usmjereno u smjeru Kk,

uz uvodenje anizotropije koeficijenata iz susceptibilnosti, izgleda ovako[88]:
R, =R+ 7,R! (34)

Iz relacije (3.4) vidimo da ako Ro i Rs ne ovise o temperaturi R (slika 3.21) slijedi Cu-
rie-Weissovu temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti, y(T) (slika 3.18). Ka-
ko bi izdvojili normalni i anomalni Hallov koeficijent (R i R redom) iz ukupnog R+,
na slici (3.22a) prikazujemo ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry, 0 magnetskoj suscep-

tibilnosti, .

Ako R¢¥ i Rs¥ ne ovise o temperaturi, tada Ro* dobivamo ekstrapolacijom Ry*(1) pravca
na vrijednost y = 0, a Rs* iz nagiba Ry(x) pravca. Ru*(x) krivulje (slika 3.22a) poka-
zuju naizgled linearno ponasSanje, no pazljivijom analizom moze se utvrditi malo odstu-
panje od linearnosti, $to znaci da jedan ili oba koeficijenta R i Rs¥ ovise o temperaturi.
Ro* bi znacajno ovisio o temperaturi u sluc¢aju da su relaksacijska vremena elektrona i
Supljina anizotropna, te da takoder imaju znacajnu temperaturnu ovisnost, no u tom slu-
¢aju 1 elektri¢na otpornost bi trebala pokazivati jatu temperaturnu ovisnost. Kod mjere-
nih monokristala T-Al;,sMny; sFes o promjena elektri¢ne otpornosti izmedu 90 K i 300
K je oko 20%, dok Hallov koeficijent u tom temperaturnom podrucju ima puno vecu
promjenu s temperaturom tako da s padom temperature od 300 do 90 K, Ry naraste oko
3.5 puta. Stoga smo zanemarili temperaturnu ovisnost Ro te odstupanje od linearnosti
Ru“(x) krivulje pripisali temperaturnoj ovisnosti Rs*. U metalnim sistemima s velikom
elektricnom otpornos¢u, dominantan doprinos anomalnom Hallovom koeficijentu dolazi
od skoka u stranu[89] (engl. side jump), efekta koji prilikom rasprsenja elektrona uslijed
medudjelovanja spina i staze elektrona ima za rezultat bo¢ni pomak elektrona. Navedeni
mehanizam ima za posljedicu kvadratnu ovisnost anomalnog Hallovog koeficijenta o
elektricnoj otpornosti, Rs(T) ~ p(T)z, a temperaturna ovisnost elektricne otpornosti,

o(T), rezultira temperaturnom ovisno$¢u anomalnog Hallovog koeficijenta, Rs(T)[90].
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Slika 3.22: (a) Ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry¥, monokristala T-Al, sMn,; sFeg o slitine za
razli¢ite kombinacije magnetskog polja, B,, i elektri¢ne struje, jy, 0 magnetskoj susceptibilnosti,
7 (b) Hallov koeficijent, R, kao funkcija (ol popio), 9dje i i j oznacavaju dva medusobno
okomita kristalna smjera koji su okomiti na smjer magnetskog polja k, a gy je vrijednost elektri-

¢ne otpornosti na sobnoj temperaturi.
Za anizotropne materijale, o* se zamijeni s AP, gdje su i i j medusobno okomiti kristal-
ni smjerovi koji su okomiti na smjer magnetskog polja k. Uz normalizaciju otpornosti

na vrijednosti na sobnoj temperaturi (piopjo) relaciju (3.4) mozemo pisati:
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RS =Ry + Rsk,zgsK " Xk '(Pipj /Piopjo) (3.5)

gdje je Rs "5 k vrijednost anomalnog Hallovog koeficijenta na temperaturi od T = 295
K. Na slici 3.22b gdje je prikazan Ry kao funkcija 7*(oiofpopio) bolje je definirana
linearnost i vrijednosti Ro* i Rs s k dobivene na temelju te prilagodbe su prikazane u
tablici 3.1.

Smjer magnetskog Smyjer elektri¢ne Ro Rs, 205 k
polja (B,) struje (j) [10° m*/C] [107 m®/C]

b 0.6 3.0

a
c 0.8 2.8

b a 0.8 3.0
c 0.6 3.2
a 0.5 2.2

C
b 0.7 1.9

Tablica 3.1: Normalni Hallov koeficijent, Ro, i anomalni Hallov koeficijent na sobnoj tempera-

turi (295 K), Rs, 295 k, monokristala T-Aly,5sMny; sFeg o za razlidite orijentacije magnetskog polja,

B., i elektri¢ne struje, jx. Vrijednosti u tablici dobivene su na osnovu rezultata prikazanih na slici
3.22h.

Pozitivan predznak normalnog Hallovog koeficijenta, Rg,znaé¢i da su Supljine veéinski

nosioci naboja §to je u skladu s pozitivnim predznakom termostruje. Red veli¢ine nor-

malnog Hallovog koeficijenta, Ro, uz pretpostavku jednog tipa nosioca naboja daje nam

2% to je vrijednost karakteristi¢na za me-

gustoéu nosioca naboja reda veliine 102 cm
tale. Anomalni Hallov koeficijent, Rs,k295 K, Najveci je u slucaju orijentacije magnetskog
polja, B, u b smjeru (Rs 5k = 3.1 x 107 m*/C), gdje je umnozak pap; najveéi, sto ide
u prilog pretpostavke da anizotropija otpornosti uzrokuje anizotropiju anomalnog Hal-
lovog koeficijenta. Vrijednosti anomalnog Hallovog koeficijenta navedene u tablici 3.1
sli¢ne su onima za T-AlgoMnyg, T-Al7gMny;, | T-Al;3sMny; faze gdje Rs iznosi (3.2, 4.8 i
3.5)x10" m*/C redom[87, 91]. Za usporedbu navedimo da amorfne feromagnetske sliti-
ne s otpornoséu od 150 puQcm imaju anomalni Hallov koeficijent reda veligine 10
m3/C[90], dok ikozaedarski kvazikristal Alzg4Pd20sMngg s iznosom otpornosti na sob-
noj temperaturi od ps00 k = 4000 uQcm ima anomalni Hallov koeficijent Rs = 1.8x107

m?*/C[92].
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E. Toplinska vodljivost

Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, «(T), monokristala T-Al;25Mn;1 sFego duz
tri razlic¢ita smjera a, b i ¢ prikazana je na slici 3.23a. Temperaturna ovisnost je kvalita-
tivno jednaka u sva tri kristalna smjera s malim razlikama u apsolutnom iznosu (vrijed-
nosti na sobnoj temperaturi su x> < = 3.7 W/mK, x,°°" = 3.2 WimK i *®* = 3.2
W/mK tako da je odstupanje od izotropnosti do 15%) Sto se moze pripisati eksperimen-

talnoj pogresci.

Zbog specificne temperaturne ovisnosti elektri¢ne otpornosti, nije jasno koji su domi-
nantni procesi rasprsenja elektrona (je li to na intrinsiénom neredu prisutnom u reseci,
na fononima ili mozda na magnetskim ionima) te se ne moze utvrditi valjanost
Wiedemann-Franzovog zakona za procjenu elektronskog doprinosa toplinskoj vodlji-

Vosti.

0 100 200 300
TK]

Slika 3.23: (b) Temperaturna ovisnost toplinske vodljivost, «(T), monokristala T-
Al 5sMny; sFeg o Mjerena duz tri razliita kristalna smjera a, b i C.

Na sobnoj temperaturi bi WF zakon ipak trebao dati dobru procjenu elektronskog dop-
rinosa toplinskoj vodljivosti, &z, te on za pojedine smjerove iznosi: xt'sek = 1.5
WImK, x50k = 1.6 W/MK i k300« = 1.5 W/mK. 1z ove procjene slijedi da je omjer
elektronskog doprinosa, g, i ukupne toplinske vodljivosti, x, na sobnoj temperaturi
jednak (xa-*/xkar)s00k = 0.41, (k™/Kax)300k = 0.50 i (Kax®/Kax)300k = 0.47, tako da na

300 K elektroni prenose otprilike podjednako topline kao i fononi.
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U tablici 3.2 su pregledno prikazani rezultati otpornosti, termostruje i toplinske vodlji-
vosti za sva tri smjera proucavanih aproksimanata dekagonalnih kvazikristala. Za uspo-
redbu prikazani su i rezultati za dekagonalni aproksimant Aly(Cr,Fe) (s 6 ravnina duz
smjera slaganja) i monokristal dekagonalnog kvazikristala d-Al;gNi;pCoy (S dvije rav-

nine duz smjera slaganja).

slitina kristalografski P300 K P2K S300K K300 K
smjer (uQcm)  (uQem)  (uV/K)  (W/mK)
a* 81 34 -20.3 12.5
Y-Al-Co-Ni b 25 10 -2.2 46.3
c 60 29 -6.0 174
69 47 18.6 125
0-Al13Co4 b 180 129 -17.1 6.1
c 169 113 -2.9 6.2
a* 11 268 -20 6.6
m-AI13Fe4 b 2.5 88 -8 12.8
c 14 576 -21 4.7
a* 286 344 -25 5.4
m-Alys(Fe,Ni), b 81 116 11 9.7
c 548 563 -32 5.1
a 501 740 ~9 3.2
T-A|72.5M No1 5F€6.0 b 441 601 ~9 3.7
c 490 709 ~9 3.2
a 407 403 -0.25 4.9
Algocr15FE5[44] b 371 365 -1.3 49
c 297 288 -0.6 4.9
[00001] 41 32 1.8 23
d-A|7oC010Ni20 [01000] 270 264 3.5 51
[101 00] 288 282 3.5 4.9

Tablica 3.2: Elektri¢na otpornost, termostruja i toplinska vodljivost monokristala Y-Al-Co-Ni,
0-Al3Co,4, m-AlysFes, m-Algs(Fe,Ni)4 i T-Al-Mn-Fe te za usporedbu Al,(CrFe) slitina mjereni
duz tri razli¢ita kristalografska smjera a ([001]), b ([010]) i ¢ ([100]). Podaci za transportne
koeficijente duz smjera slaganja ravnina su podebljani. Prikazani su i rezultati za dekagonalni d-
Al7oNi;Coy.
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4 Diskusija
4.1 Anizotropija transportnih svojstava Al;sTM, i Al; TM, aproksimanata

U ovom radu ispitivali sSmo povezanost anizotropije transportnih svojstava sa struktur-
nim osobinama aproksimanata dekagonalnih kvazikristala. Ve¢ je prije uoceno da je
stupanj anizotropije fizikalnih svojstava dekagonalnih kvazikristala povezan sa struk-
turnim osobinama pojedine faze. Pokazalo se da iznos anizotropije izmedu kvazikristal-
ne ravnine i smjera slaganja kvazikristalnih ravnina ovisi o duljini periodi¢nosti duz
smjera slaganja[93, 94]. Kvazikristali u kojima se duz periodi¢nog smjera unutar jedne
periodi¢ne jedinice s duljinom periodi¢nosti od oko 0.4 nm pojavljuju samo dvije kva-
zikristalne ravnine su najanizotropniji. Primjer takvih kvazikristala su d-Al-Ni-Co i d-
Al-Cu-Co kod kojih je omjer otpornosti u kvaziperiodi¢noj ravnini i otpornosti u perio-
di¢nom smjeru na sobnoj temperaturi po/ pp = 6-10[33, 35, 95]. Ostali dekagonalni kva-
zikristali sadrze vise kvazikristalnih ravnina duz periodi¢nog smjera unutar jedne perio-
di¢ne jedinice te je kod njih i anizotropija manja. Kod d-Al-Co, d-Al-Ni, d-Al-Si-Cu-Co
unutar jedne periodi¢ne jedinice duljine 0.8 nm duz periodi¢nog smjera su Cetiri kvazi-
periodi¢ne ravnine te je na sobnoj temperaturi omjer oo/ pp =~ 2-4[34]. Kod d-Al-Mn, d-
Al-Cr i d-Al-Mn-Pd faza je Sest kvaziperiodi¢nih ravnina unutar jedne periodi¢ne jedi-
nice duljine 1.2 nm duz periodi¢nog smjera te anizotropija iznosi po/pe ~ 1.2-1.4. Kod
d-Al-Pd i d-Al-Cu-Fe dekagonalnih faza s osam kvaziperiodi¢nih ravnina unutar jedne
periodi¢ne jedinice duljine 1.6 nm duz periodi¢nog smjera anizotropija gotovo da i ne

postoji.

Pogledajmo sad kakva je situacija kod monokristala aproksimanata dekagonalnih kvazi-
kristala. Za usporedbu promotrimo transportna svojstva monoklinskog Y-Al-Ni-Co Kkoji
duz b smjera periodi¢nosti 0.4 nm sadrzi dvije pseudodekagonalne ravnine, orto-
rompskog 0-Al13Co4 koji duz a smjera periodi¢nosti 0.8 nm sadrzi 4 pseudodekagonal-
ne ravnine te ortorompske T-Al-Mn-Fe koja duz b smjera periodi¢nosti 1.25 nm sadrzi
Sest ravnina pseudodekagonalne simetrije. Temperaturna ovisnost otpornosti, o(T), tri
navedena aproksimanta prikazana je na slici 4.1a gdje vidimo da iznos otpornosti raste s
brojem ravnina. Kod Y-Al-Co-Ni (2 ravnine) u smjeru slaganja otpornost na sobnoj

300K _

temperaturi je p,°"° < = 25 uQcem dok je srednja vrijednost otpornosti u ravnini pg*® < ~

70 uQcm tako da je anizotropija otpornosti oko 3 (slika 4.1b). Za slucaj o-Al13Co4 (4
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ravnine) otpornost u smjeru slaganja ravnina je p.>° " = 69 pQcm, a otpornost u ravnini

300K ~ 175 uQem te je anizotropija oko 2.5. Kod T-Aly25Mn,ysFeg o je otpornost u

je pr
. . . 300K _ : ini 300K
smjeru slaganja ravnina o = 440 nQcm, dok je otpornost u ravnini pr ~ 500

uQcm tako da je anizotropija 1.14 te je otpornost gotovo izotropna.

(a) 1000

(b) w“. eetene,

3 4
IIIIIIIII.....
® "J
« antiffttatanas
\Q_
21 e p.lp, = 0/p, A plp,
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| S 11004144
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Slika 4.1: (a) Temperaturna ovisnost otpornosti, o(T), kod tri aproksimanta dekagonalnih kva-
zikristala (Y-Al-Co-Ni (o), 0-Al13C0o4 (O) | T-Al725sMnyg sFeg o (A)) s razli¢itim brojem pseudo-
dekagonalnih ravnina (2, 4 i 6) duz smjera slaganja ravnina. Plavom bojom je oznacen najvod-

i na slikama 3.2, 3.7 i 3.19. (b) Temperaturna ovisnost anizotropije otpornosti pi(T)/p(T) istih
slitina.
Ova tri primjera potvrduju empirijsko pravilo uoceno kod dekagonalnih kvazikristala da
anizotropija pada kako broj ravnina duz smjera slaganja raste. U ovu sliku se m-AlsFe4
I njegova ternarna ekstenzija uklapaju samo djelomiéno jer je kod njih anizotropija ot-
pornosti izmedu smjerova u ravnini usporediva s anizotropijom izmedu ravnine i smjera

slaganja.

Promotrimo sada elektri¢ne otpornosti prouc¢avanih aproksimanata dekagonalnih kvazi-

kristala u okviru formalizma Boltzmannove transportne jednadzbe koja glasi:

ﬂ:(ﬂ] +(ﬂ] +(ﬂj (4.1)
dt dt difuzije dt polja dt rasprsenja

gdje je f=f(r,k) stacionarna funkcija raspodjele (u nasem slucaju) elektrona u metalu
koja se u prisustvu vanjskih polja i/ili temperaturnog gradijenta razlikuje od Fermi-
Diracove funkcije raspodjele fo(ek, T). Ukoliko je na sistem primijenjeno samo vanjsko

elektri¢no polje E (dio od difuzije se zanemari), a stacionarna funkcija raspodjele f se ne
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razlikuje jako od fo (¢lanovi viseg reda u ¢ = f — fy se zanemare) Boltzmannova transpor-
tna jednadzba (4.1) postaje[84, 96]:

df df,
—| = =| ——2 |v, -(—e)E 4.2
( dt jrasprﬁen/'a ( d & j “ ( ) ( )

gdje je ¢ energija a vk brzina. U aproksimaciji vremena rasprsenja, 7, (engl. relaxation

time approximation) gornju relaciju mozemo pisati kao:

#(k) _ (_%) v, (~e)E (4.3)

T

Gustoca elektri¢ne struje u metalu dana je relacijom:

._(-¢)

1_4—ﬂ3mka(k)dk (4.4)
$to uz [[vifo(K)dk = 0 prelazi u:

j:%mvm(k)dk (4.5)

Uvrstavanjem relacije (4.3) u (4.5) te prelaskom sa integrala po valnom vektoru, k, na
integral po energiji, E, i Fermijevoj povr$ini za gustocu struje dobivamo izraz:

eZ

_ J‘ Z'VkadSF E
A7°h

Vki

i (4.6)

gdje je vk, komponenta brzine elektrona okomito na Fermijevu povrSinu, tako da je

elektricna vodljivost dana relacijom:

e’ rvv;dS;
o = 4.7
! 47z3h'[ Vi,
Sto se u slucaju izotropnog metala svodi na
2
AT
o= Torh “9

gdje je Sg veli¢ina Fermijeve povrsine. U aproksimaciji slobodnog elektronskog plina

relacija (4.8) daje dobro poznatu Drudeovu formulu
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ne?
G:
m

(4.9)

Relacija (4.8) od velike je koristi za razumijevanje transportnih svojstava velikog broja

materijala za koje nismo u moguénosti primijeniti punu relaciju (4.7)

Kako bi se lakse shvatio elektronski transport u neuredenim metalnim sistemima visoke
otpornosti, Mott je uveo g parametar definiran kao g = N(E£)/N(Ef)™ gdje je N(EF)
gustoéa stanja na Fermijevom nivou Er, a N(E)™® je gusto¢a stanja slobodnog elek-
tronskog plina na Fermijevom nivou. Slu¢aj gdje je g < 1 odgovara situaciji kad se Er
nalazi u pseudoprocjepu u gustoci stanja. Relaciju (4.8) Mott je napisao u obliku:

_ g’se’a

gdje je a meduatomska udaljenost, a Sg™ velitina Fermijeve povriine slobodnog elek-
tronskog plina. Mott je ovdje srednji slobodni put elektrona Ag = 7ve iz relacije (4.8)
zamijenio meduatomskom udaljenos$¢u, posto je kod neuredenih (amorfnih) metala sre-
dnji slobodni put elektrona na Fermijevom nivou reda veli¢ine meduatomskih udalje-
nosti, te na vodljivost utje¢e samo elektronska struktura kroz g - faktor. No kod kvazik-
ristala i aproksimanata to se ne moze napraviti, posto su ovdje elektroni u koherentni-

jem potencijalu te je Ag > a, stoga relaciju (4.10) treba pisati:

2¢ freeq2

Iz relacije (4.11) slijedi da na elektricnu vodljivost utje¢u dva faktora: g — tj. gustoca
stanja na Fermijevom nivou (broj elektrona raspolozivih za transport) i Ag — srednji
slobodni put elektrona. Kod regularnih metala s velikom gusto¢om elektrona na Fermi-
jevom nivou elektri¢nom vodljivoséu dominira utjecaj srednjeg slobodnog puta, Ag. On
se s temperaturom smanjuje te dovodi do velikog porasta njihove elektri¢ne otpornosti.
Kad je srednji slobodni put usporediv s meduatomskom udaljenoscu te se vise ne moze

puno smanjivati, tada temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti postaje mala.

Zbog kompleksnosti strukture u kojoj je osim zamrznutog nereda prisutan i intrinsi¢ni
strukturni (djelomi¢na okupiranost pojedinih atomskih poloZaja) i kemijski (mjeSovita
okupiranost) nered kod aproksimanata dekagonalnih kvazikristala srednji slobodni put

je Cesto usporediv s meduatomskim udaljenostima. Zbog toga, kao 1 pojave pseudoproc-
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jepa u gusto¢i stanja na Fermijevom nivou, efekti srednjeg slobodnog puta i gustoce

stanja Cesto imaju podjednak utjecaj na njihovu elektri¢nu otpornost.

T I 130
Pioo k HR-cm)
1 Mg-Al-Cu 70
7 lel 2 Mg-Al-Cu 86 P
3 Mg-Al-Ag 90 '
4 Mg-Al-Zn 96
5 Mg-Al-Ag 139
6 Al -Li-Cu 800
7 Al-Ru-Cu 1600 120
112
L' 115 o
& &
§ 3
1.08
110
100 10C
I ] |
0 100 200 300

7 in K

Slika 4.2: Temperaturna ovisnost otpornosti razli¢itih kvazikristala[97].

Bez obzira na slozenost i medusobno ispreplitanje gore navedenih efekata, iznos elek-
tri¢ne otpornosti i njena temperaturna ovisnost pokazuju odredenu korelaciju koju ¢emo
ilustrirati na primjeru otpornosti kvazikristala. Prema temperaturnoj ovisnosti elektri¢ne
otpornosti kvazikristala, Mizutani[96] je kvazikristale klasificirao u pet p-T tipova kao

Sto je prikazano na slici 4.2.

Kod p-T tipova (a) do (c), sistematska promjena otpornosti je posljedica skracivanja
srednjeg slobodnog puta na vrijednost meduatomskih udaljenosti, te se mogu opisati
Boltzmannovom transportnom jednadZzbom. Vazno je napomenuti da je vrijednost ot-

pornosti Al-Mg-Zn kvazikristala 150 uQcm, te da se moze opisati p—T tipom (c) unato¢
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tome $§to na Fermijevom nivou ima pseudoprocjep[66]. p-T tip (e) pojavljuje se kod
kvazikristala visoke elektri¢ne otpornosti (10* — 10° uQcm) kao $to su Al-Pd-Mn i Al-
Cu-Ru kod kojih efekt slabe lokalizacije (koji je detaljnije prikazan u nastavku teze)

povezan s elektron-elektron interakcijom dominira elektri¢nim transportom.

Kod vecine aproksimanata elektricna otpornost je p-T tipa (a) ukazujuc¢i da elektron-
skim transportom dominira Boltzmannov transportni mehanizam, te da nema slabe loka-
lizacije elektrona. Moguce je i da elektri¢na otpornost aproksimanata bude reda veli¢ine
10° uQcm te da efekt slabe lokalizacije jos uvijek bude zanemariv, Sto je slucaj kad je
g-parametar malen te daje tako velik iznos elektriéne otpornosti dok je srednji slobodni

put jos uvijek ve¢i od meduatomskih udaljenosti.

Na slici 4.3a prikazana je temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti Y-Al-Co-Ni, o-
Al13Co4 | T-Al725Mny; sFeg o normalizirana na sobnoj temperaturi, p(T)/p(300 K). Kod
Y-Al-Co-Ni i 0-Al13Co4 otpornost je p-T tipa (a) te efekt srednjeg slobodnog puta do-
minira. Ovdje anizotropija temperaturne ovisnosti otpornosti nije toliko izraZzena. Na
prvi pogled bi se moglo zakljuéiti da se srednji slobodni put skracuje s povecanjem bro-
ja pseudodekagonalnih ravnina. No pogledamo li m-AlisFes i m-Aljs(Fe,Ni), (slika
4.3b) vidimo da srednji slobodni put mnogo jace ovisi 0 strukturnom i kemijskom nere-
du prisutnom u materijalu. Kod m-AlysFe4 koji kao i 0-Al;3Co,4 ima 4 pseudodekagonal-
ne ravnine duz smjera slaganja srednji slobodni put je dulji nego kod Y-Al-Co-Ni koji
ima 2 pseudodekagonalne ravnine duz smjera slaganja. Kod m-Al;3(Fe,Ni)4 uvodenjem
nereda pomocu supstitucije 2% zeljeza niklom, je uvelo anizotropiju u normaliziranu
temperaturnu ovisnost elektri¢ne otpornosti §to nije slucaj kod ostalih proucavanih ma-

terijala.

Na slici 4.3b sve krivulje su p-T tipa (a) osim u slu¢aju ¢ smjera m-Aly3(Fe,Ni)4 koja je
tipa (b) poSto na temperaturi 220 K ima maksimum u otpornosti. Uo¢imo joS i1 da sve
krivulje na slikama 4.3 imaju puno veéu temperaturnu ovisnost nego li je to slu¢aj kod
kvazikristala (slika 4.2), te da su iznosi otpornosti kod 0-Al13Co4, Mm-AlizFes i m-
Al3(Fe,Ni)4 koji su p-T tipa (a) veéi nego je to slucaj kod istog tipa krivulja kvazikris-
tala. Nasuprot tome T-Al-Mn-Fe bi bio p-T tipa (e), no sa izrazenijom temperaturnom

ovisno$¢u a manjim iznosom elektriéne otpornosti nego kod kvazikristala (slika 4.2).
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Slika 4.3: Normalizirana temperaturna ovisnost otpornosti, o(T)/p(300 K), kod (a) tri aproksi-
manta dekagonalnih kvazikristala (Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3C04 i T-Al7,5Mny; sFeg0) s razlicitim
brojem pseudodekagonalnih ravnina (2, 4 i 6) duz smjera slaganja ravnina, te (b) m-AlsFe, i
njegove ternarne ekstenzije m-Al;3(Fe,Ni)4 koji imaju 4 pseudodekagonalne ravnine duz smjera
slaganja. Na obje slike plavom bojom je oznacena elektri¢na otpornost u smjeru slaganja ravni-
na dok su crvenom i zelenom bojom oznacene otpornosti u ravnini s tim da je zelenom bojom
oznacen smjer s najve¢im iznosom otpornosti.

Slaba lokalizacija

U jako neuredenim sistemima do izrazaja dolazi valna priroda elektrona kroz efekte
kvantne interferencije od kojih je jedan i slaba lokalizacija. Slabu lokalizaciju mozemo
lako razumjeti ako promatramo dvije tipi¢ne putanje elektrona izmedu to¢aka A i B u
neuredenom materijalu prikazane na slici 4.4a. Putanja se sastoji od serije ravnih linija
kojima se elektron giba izmedu dva sudara. Ako su sudari elasti¢ni, faza elektrona je na
kraju dobro definirana. Medutim, postoji mnogo razli¢itih putanja elektrona izmedu
tocaka A i B, koje su razli¢ite duljine, te su medu njima razliite fazne razlike. Interfe-
rencijom svih tih mogucih putanja gubi se informacija o fazi (usrednji se na nulu) te
nema kvantnomehanickih efekata, tj. otpornost ne odstupa od Drudeovog modela. Na-
suprot toga promotrimo zatvorenu petlju na slici 4.4b kojom se elektron moze gibati u
suprotnim smjerovima. Ovdje efekt interferencije postaje znacajan, jer obje skicirane

putanje imaju istu fazu kad se vrate u to¢ku C te je interferencija konstruktivna $to pos-
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pjesuje rasprSenje unazad (engl. backscattering) i daje dodatni doprinos elektri¢noj ot-
pornosti. Crvenu putanju na slici 4.4b moZzemo promatrati kao vremensku inverziju pla-
ve putanje, tako da je efekt slabe lokalizacije posljedica simetrije sistema na vremensku
inverziju. Slabo magnetsko polje okomito na petlju naruSava simetriju vremenske inver-

zije te potiskuje slabu lokalizaciju Sto se ocituje kao negativan magnetootpor.

(@) (b)

Slika 4.4: (a) Dvije tipi¢ne putanje elektrona izmedu tocaka A i B. (b) Par zatvorenih putanja
koji doprinosi efektu slabe lokalizacije.
Neelasti¢no rasprsenje elektrona (npr. na fononima) uzrokuje gubitak fazne koherencije
izmedu dviju Krivulja na slici 4.4b te se efekt slabe lokalizacije gubi. Stoga se ovaj efekt

s porastom temperature gubi, a elektri¢na otpornost pada.

Osim ovog direktnog utjecaja kvantne interferencije na otpornost, slaba lokalizacija
djeluje i preko elektron-elektron interakcije. U klasicnim metalima je jednoelektronska
aproksimacija dovoljno dobra jer je u njima uslijed velike mobilnosti elektrona Cou-
lombsko medudjelovanje zasjenjeno. Uslijed pojave slabe lokalizacije, efekt zasjenjenja
je oslabljen te je Coulombska interakcija medu elektronima snaznija. U trodimenzional-
nim sistemima elektron-elektron interakcija prevladava na niskim temperaturama (T<20
K) i ima za posljedicu sljedecu ovisnost elektri¢éne vodljivosti i Hallovog koeficijenta o

temperaturi[98]:

o(T)=0y(1+aT) (T <20K) (4.12)

Ry(T)=R,(0)+AJT) (T <20K) (4.13)
gdje vrijedi g =24]98, 99].

Na visim temperaturama (T > 30) elektri¢na vodljivost je proporcionalna temperaturi o

~ T, dok je Hallov koeficijent temperaturno neovisan[99].
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Dakle temperaturna ovisnost p-T tipa (d) i (e) posljedica je kvantne interferencije preko

efekta slabe lokalizacije i na nizim temperature s njom povezanog elektron-elektron
medudjelovanja[96].

Kod kvazikristala i aproksimanata p - T tipa (d) i (e) kod kojih je nastupila slaba lokali-

zacija uslijed toga $to je srednji slobodni put reda veli¢ine meduatomskih udaljenosti, za

elektri¢nu otpornost je eksperimentalno potvrdeno (slika 4.5) da vrijedi relacija (4.10).

Ps00 k (1L2-cm)

Yexp (MJ/mol-K?)

Slika 4.5: Ovisnost elektri¢ne otpornosti, p(T), na 300 K 0 yex, Na log-log skali kod kvazikristala
i njihovih aproksimanata (4) i amorfnih V,Sij Slitina (® - metalnih i ® - izolatorskih). Osjen-
&ano podrudje ozna¢ava metalni rezim (Difuzivnost je veéa od D > 0.25cm?/s). Na slici su pri-
kazani i podaci za monokristale m-AlsFes, m-Aljs(Fe,Ni)4 i T-Al-Mn-Fe. Plavom bojom je
oznacena elektricna otpornost u smjeru slaganja atomskih slojeva, dok su zelenom i crvenom
oznacene otpornosti u ravnini kao i na prethodnim slikama.
Za ocjenu g faktora mogu se Koristiti rezultati mjerenja specificnog toplinskog kapacite-

ta. Clan linearan u temperaturi u specifiénom toplinskom kapacitetu bi prema teoriji

slobodnog elektronskog plina trebao biti elektronskog porijekla te je oblika[84]:

2
C, = % KIN ()T =T (4.14)

Za iznos elektri¢ne otpornosti uzeta je vrijednost na sobnoj temperaturi posto je nisko-

temperaturna elektri¢na otpornost pod utjecajem efekata kvantne interferencije sto nije
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uzeto u obzir u relaciji (4.10), a iznos na sobnoj temperaturi se ne razlikuje znacajno od
rezidualne otpornosti jer je temperaturni koeficijent malen. Podaci za kvazikristale i
njihove aproksimante svi leze na Mottovoj liniji nagiba -2 u log-log skali §to potvrduje
relaciju (4.10). Na slici 4.5 prikazani su i podaci za ovdje istrazivane monokristale m-
AljsFes, m-Alys(Fe,Ni)4[50] i T-Al-Mn-Fe[100]. Kod prve dvije slitine ne o¢ekujemo
dobro slaganje, posto su one p-T tipa (a), te je iznos njihove elektricne otpornost veli-
kim dijelom odreden duljinom srednjeg slobodnog puta, tako da ne mozemo koristiti
relaciju (4.10). No srednji slobodni put na sobnoj temperaturi ima vrijednost blisku me-
duatomskim udaljenostima Sto se vidi iz saturacije elektri¢ne otpornosti na sobnoj tem-
peraturi. Kod T-Al-Mn-Fe je situacija nesto sloZenija i na nju ¢emo se kasnije detaljnije

osvrnuti.
Pogledajmo sada jos i ostale transportne koeficijente:

Na slici 4.6 prikazana je temperaturna ovisnost termostruje, S(T), kod Y-Al-Co-Ni, o-
Al13C0o4 i T-Al725Mn31 sFeg o.

20 A

T-Al-Mn-Fe

Y-Al-Co-Ni

0 100 200 300 100 K] 200 300 100 200 300
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Slika 4.6: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), kod tri aproksimanta dekagonalnih kvazik-
ristala (Y'AI'CO'Ni, 0'A|13C04 i T'A|72.5M nlesFes_o) s razli¢itim broj cm pSCudOdekagonalnih
ravnina (2, 4 1 6) duz smjera slaganja ravnina. Plavom bojom oznacena je termostruja u smjeru
slaganja ravnina, dok su zelenom i crvenom bojom oznacene termostruje u ravnini kao i na sli-
kama 3.3, 3.8 3.20.

Anizotropija termostruje je kod Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3C04 snaznije izrazena nego kod ot-
pornosti, dok je kod T-Al-Mn-Fe gotovo i nema. Snazna anizotropija termostruje kod

prve dvije slitine posljedica je toga Sto se Fermijeva povrsina sastoji od elektronskih i

Supljinskih dijelova ¢iji doprinosi termostruji[96] se za razli¢ite smjerove mogu ponis-

69



tavati ili davati elektronsku ili Supljinsku termostruju dok se takvi efekti u elektri¢noj
vodljivosti ne mogu vidjeti posto se u elektri¢noj vodljivosti naboj elektrona ili Supljina

javlja pod kvadratom te se njihovi doprinosi uvijek zbrajaju.

Hallov koeficijent Ry(T), Y-AI-Co-Ni, 0-Al;3C04 i T-Al725Mn;; sFes o slitina prikazan je
na slici 4.7. Prve dvije slitine (s 2 i 4 ravnine duz smjera slaganja), kod kojih vrijedi da
je Hallov koeficijent, Ry, jednak normalnom Hallovom koeficijentu, Ry, imaju sli¢nu
temperaturnu ovisnost Hallovog koeficijenta koji se s porastom temperature malo sma-
njuje po apsolutnom iznosu te pokazuje zamjetnu anizotropiju. Isto tako primijetimo da
kad je magnetsko polje B, usmjereno duz smjera u ravnini duz kojeg se elektronski i
Supljinski doprinosi termostruji ponistavaju (slika 4.6), i Hallov koeficijent je tada goto-

vo jednak nuli, te Hallov koeficijent slijedi anizotropiju termostruje no sa suprotnim

predznakom.
20 T 5
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o 12 1
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Slika 4.7: Temperaturna ovisnost Hallovog koeficijenta, Ry(T), kod tri aproksimanta dekago-
nalnih kvazikristala (Y-Al-Co-Ni, 0-Al13C04 i T-Al75Mny; sFeg ) s razli¢itim brojem pseudode-
kagonalnih ravnina (2, 4 1 6) duz smjera slaganja ravnina. Plavom bojom oznacen je Hallov
koeficijent u sluéaju kad je magnetsko polje usmjereno duz smjera slaganja ravnina, dok su
zelenom i crvenom bojom oznaceni Hallovi koeficijenti za slu¢aj kad magnetsko polje lezi u
ravnini, kao na slikama 3.4, 3.9 3.21

Kod T-Al-Mn-Fe situacija je nesto drugacija jer je Ry = Ro + yRs. U poglavlju 3.5 D
smo pokazali da normalni Hallov koeficijent, Ry, ne pokazuje izrazitu anizotropiju, a

njegovu temperaturno neovisnu vrijednost naznacili smo na slici 4.7 ravnom linijom.

Rezultati za termostruju su i po predznaku i po odsustvu anizotropije sukladni rezulta-

tima za Rq ove slitine.

70



Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3Cos 1 T-
Al-Mn-Fe slitina prikazana je na slici 4.8. Toplinska vodljivost je sli¢no kao i elektri¢na
vodljivost najveca kod Y-Al-Co-Ni slitine (2 pseudodekagonalne ravnine duz smjera
slaganja), a najmanja kod T-Al-Mn-Fe slitine (6 ravnina). Ovo je u skladu s empirijskim
pravilom da se toplinska vodljivost smanjuje s porastom broja kristalnih ravnina. Ono
vrijedi i za m-AlysFes, te m-Alyz(Fe,Ni), (slika 3.16), ali samo na viSim temperaturama

(blizu sobne temperature).

10 ;
2
£
<1 T
107 @ ﬁﬁﬁ ' Y-Al-Co-Ni
1 NRDRN o-Al..Co
Rt
AﬁA A T-AI'Mn'Fe
o 2
0.1 +& I
10 T [K] 100

Slika 4.8: Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), kod tri aproksimanta dekagonalnih
kvazikristala (Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3Co4 i T-Al-Mn-Fe) s razli¢itim brojem pseudodekagonalnih
ravnina (2, 4 i 6) duz smjera slaganja ravnina.

Na nizim temperaturama se kod m-AljsFe, i m-Alys(Fe,Ni)4 pojavljuje umklap maksi-
mum te je toplinska vodljivost kod m-AlysFes u b smjeru ispod 70 K najveéa po iznosu.
Temperaturne ovisnosti toplinske vodljivosti duz ostalih smjerova se medusobno isprep-
licu s Y-Al-Co-Ni da bi se na sobnoj temperaturi uspostavio gore spomenuti red. Na
nizim temperaturama bitnu ulogu u toplinskoj vodljivosti igra Cistoca kristala o kojoj
ovisi iznos umklap maksimuma. Kod nedovoljno ¢istih slitina umklap maksimum ni ne
postoji ili je prisutan samo kao promjena nagiba ili plato (nakon kojega toplinska vod-

ljivost dalje raste), sto je uglavnom slucaj i kod kvazikristala.
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4.2 Posebnosti Taylorove faze T-Al;,sMn,; sFegq

U gornjem odjeljku se vidi kako je temperaturno ponasanje transportnih koeficijenata T-

Al-Mn-Fe slitine kvalitativno drugacije od ostalih prouc¢avanih slitina.

Kako bi bolje razumjeli temperaturno ponasanje elektri¢ne otpornosti T-Al-Mn-Fe mo-
nokristalne slitine, promotrimo na $to upuc¢uju razliite teorije unutar kojih bi se mogla

opisati takva temperaturna ovisnost, te koje su zapreke. Ovdje ¢emo navesti:
a) teoriju slabe lokalizacije
b) teoriju sporih nosioca naboja i
c) model spektralne vodljivosti

Teorija slabe lokalizacije

Teorija slabe lokalizacije ukratko je ve¢ izlozena.

Temperaturna ovisnost elektri¢ne vodljivosti, o(T), monokristala T-Al-Mn-Fe u smjeru
c prikazana je na slici 4.9a. Da bi provjerili primjenjivost teorije slabe lokalizacije za

analizu ovih rezultata, radimo njihovu prilagodbu na relaciju
O'(T):ao+0'lxﬁ+0'2T (4.15)

gdje bi korijenski ¢lan trebao dominirati na niskim temperaturama, dok bi na visSim
temperaturama linearni ¢lan trebao biti dominantan[98]. Na slici 4.9b prikazana je uspo-
redba korijenskog i linearnog ¢lana, te se vidi da je suprotno od predvidanja teorije sla-
be lokalizacije[98] korijenski ¢lan dominantan u cijelom mjerenom temperaturnom pod-
rucju.

Nadalje, teorija slabe lokalizacije predvida korijensku ovisnost Hallovog koeficijenta o
temperaturi (relacija (4.13))[98] $to u ovom slu¢aju nije moguée provjeriti zbog domi-
nantnog doprinosa anomalnog (spontanog) Hallovog efekta. Nadalje, kao Sto slijedi iz
analize Hallovog efekta, u T-Al-Mn-Fe slitini je prisutno medudjelovanje spina i staze

koje potiskuje efekt slabe lokalizacije.

Kako bi se razlucilo je li ovakva temperaturna ovisnost elektricne otpornosti T-Al-Mn-
Fe slitine posljedica slabe lokalizacije ili nekog od niZze navedenih efekata, od velike
koristi bi bila mjerenja elektri¢ne otpornosti u magnetskom polju — magnetootpora, koji

bi u slucaju slabe lokalizacije elektrona trebao biti negativan.
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Slika 4.9: (a) Temperaturna ovisnost elektri¢ne vodljivosti, o(T), monokristala T-Al-Mn-Fe u
smjeru c, te prilagodba na relaciju (4.15). (b) Usporedba korijenskog i linearnog ¢lana iz relacije
(4.15)

Teorija sporih nosioca naboja

Nedavno su G. Trambly de Laissardi¢re et al.[101] pokazali da poluklasi¢ni (Bloch-
Boltzmann) model elektri¢ne vodljivosti ne vrijedi kad je srednji slobodni put nosioca
naboja kra¢i od $irine valnog paketa koji ih opisuje. Ovaj efekt je prisutan u materijali-

ma u kojima su elektroni dovoljno spori tako da vrijedi

vr <L, (4.16)

gdje je v brzina elektrona, 7 srednje vrijeme izmedu dva sudara, a Ly, Sirina valnog pa-
keta elektrona. Male elektronske brzine javljaju se u sistemima gdje su vrpce uske tako
da su derivacije 0E,(k)/ok; male. Primjer takvih sistema su d-QC. Proracuni elektron-
skih vrpci kod Al-Cu-Co aproksimanta dekagonalnih kvazikristala[94] pokazuju da su
elektronske vrpce u smjerovima u pseudodekagonalnoj mnogo uze i s manjom disperzi-

jom nego u smjeru slaganja ravnina tako da su nosioci naboja u ravnini sporiji.

Prema Einsteinovoj relaciji elektricna vodljivost o ovisi o gustoc¢i stanja, n(E), i spek-
tralnoj difuzivnosti, D(E), u energetskom intervalu od nekoliko kgT oko Fermijevog
nivoa, Er. U slucaju da se gustoca stanja u okolini Fermijevog nivoa slabo mijenja te
nema pseudoprocjep, moze se N(E) zamijeniti s n(Eg). Za difuzijsku konstantu vrijedi
sljedeca relacija[101]:
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2
D=Vv’r +ﬂ (4.17)
T

gdje je L?(7) nebalisticki (ne-Boltzmannov) doprinos kvadratu Sirenja kvantnog stanja
energije E zbog difuzije uprosjeen preko vremenske skale definirane s 7. L(7) je ogra-
ni¢en veli¢inom jedini¢ne Celije te saturira ve¢ za kratka vremena uprosjecenja. Elektri-

¢na vodljivost u kristalnom smjeru j moze se pisati:

L (7,
o, =0y +0oy =€ n(E. )Vir, +e’n(E;) Jifl) (4.18)
j

gdje je ogj Boltzmannov a ongj ne-Boltzmannov doprinos elektri¢noj vodljivosti. Vjero-
jatnost rasprenja, 7', mozemo opisati pomo¢u dva doprinosa: lana 7™ koji je poslje-
dica rasprSenja na zamrznutim defektima u kristalnoj strukturi te ne ovisi o temperaturi i
temperaturno ovisnog doprinosa rp'l uzorkovanog rasprsenjem na fononima i magnets-
kim rasprSenjem na lokaliziranim paramagnetskim spinovima. Uslijed anizotropije kris-
talne strukture i fononski spektar je anizotropan, te i vrijeme rasprsenja ovisi o kristal-

nom smjeru:

R |
Ty =T t7Ty (4.19)

U najjednostavnijem slucaju, z; mozemo fenomenoloski opisati potencijskom ovisnos-

¢u o temperaturi:

| (4.20)

gdje je S konstanta. Pretpostavljajuci da se sz(z]) moze zamijeniti svojom grani¢énom
vrijednoséu L relacija (4.18) daje minimum u elektri¢noj vodljivosti, ¢, (odnosno
maksimum u elektri¢noj otpornosti, p;) kao funkciji  ili temperature, T, na 7 = Lj/vj. Na
temperaturama ispod maksimuma u elektri¢noj otpornosti vrijeme rasprSenja, 7, je do-
voljno dugo tako da je sustav u Boltzmannovom rezimu gdje se nosioci naboja gibaju
balisticki te otpornost ima pozitivni temperaturni koeficijent. Na visokim temperatura-
ma (iznad maksimuma u elektri¢noj otpornosti) je vrijeme rasprsenja, 7, dovoljno malo

tako da dominira ne-Boltzmannov (nebalisticki) transport te relacija (4.18) daje:

o, =B, (1+C;T") (4.21)
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gdje je B; = en(E)L;*/ mj, a Cj = mj/ 4. Gornja relacija opisuje elektriénu otpornost ne-

gativnog temperaturnog koeficijenta.

700 T-Al,, Mn,, Feq
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00+ -
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Slika 4.10: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, p(T), monokristala T-Al-Mn-Fe duz tri
razli¢ita smjera a, b i c. Linijama je naznacena prilagodba na relaciju (4.21).

Teorija sporih nosioca naboja uspje$no je primijenjena kod aproksimanta dekagonalnih

kvazikristala AlgyCrisFes[44] koji sadrzi 6 pseudodekagonalnih ravnina duz smjera sla-

ganja. Kod spomenute slitine jasno je vidljiv prijelaz iz Boltzmannovog u ne-

Boltzmannov rezim u obliku maksimuma u elektri¢noj otpornosti (kao Sto predvida re-

lacija (4.18)) u pseudodekagonalnoj ravnini, dok duz smjera slaganja dominira Bol-

tzmannov transport u cijelom istrazivanom temperaturnom podrucju.

Kod T-Al-Mn-Fe je zbog prisutnog zamrznutog kemijskog nereda srednji slobodni put
elektrona malen, a J. Dolinsek et al.[100] su iz mjerenja specifi¢nog toplinskog kapaci-
teta procijenili da je efektivna masa elektrona oko 5 puta veca od mase slobodnog elek-
trona. To govori u prilog tome da je brzina nosioca naboja mala pa se ovdje moze primi-
jeniti teorija sporih nosioca naboja (engl. slow chagre carriers)[58]. Negativni tempera-
turni koeficijent elektricne otpornosti u cijelom istrazivanom temperaturnom podrucju,
bez maksimuma sugerirao bi da je uslijed prisutnosti kemijskog i strukturnog nereda
sustav cijelo vrijeme u ne-Boltzmannovom rezimu, te da je za opis elektri¢ne otpornos-

ti, o = o7, dovoljna relacija (4.21).
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Bj

Kristalni smjer [uQcm] G 4
a 1.33x107 7.5x10° 0.74
b 1.63x107 1.1x107 0.63
c 1.39x107 8.1x107 0.71

Tablica 4.1: Parametri prilagodbe elektricne otpornosti (linije na slici 4.10) na relaciju (4.21).
Jedinice parametra C; izabrane su tako da je umnozak C;T* bezdimenzionalan.
Parametri prilagodbe elektri¢ne vodljivosti prikazani su u tablici Tablica 4.1, a na slici
4.10 je prikazana temperaturna ovisnost elektri¢éne otpornosti, o(T), zajedno s prilagod-

bom na relaciju (4.21).

Magnetski prijelaz u spinsko staklo na temperaturi Ts = 29 K, ukazuje na to da magnets-
ke interakcije kod Taylorove T-Al-Mn-Fe faze nisu zanemarive. Stoga se ne moze sa
sigurnoscu reci je li tako velika yexp Vrijednost posljedica elektronskih svojstava ili mag-
netskog doprinosa toplinskoj vodljivosti koji kod antiferomagnetskih materijala moze
biti puno veci od elektronskog doprinosa i isto je linearan s temperaturom. Tako da ako
je u ovom slucaju ovako velika vrijednost j, posljedica magnetskih svojstava T-Al-
Mn-Fe slitine ($to bi trebalo provjeriti mjerenjima u magnetskom polju), tada bi elek-
tronski doprinos bio puno maniji, te bi se (ukoliko je % < #ree, 9dje je yree toplinski ka-
pacitet slobodnog elektronskog plina) ovakva temperaturna ovisnost elektri¢ne otpor-

nosti T-Al-Mn-Fe slitine mogla objasniti postojanjem pseudoprocjepa u gustoci stanja
Model spektralne vodljivosti

Temperaturna ovisnost transportnih koeficijenata ikozaedarskih Al-Mn kvazikristala,
materijala velike otpornosti i male temperaturne ovisnosti otpornosti, analizirana je de-

taljno i pomo¢u modela spektralne vodljivosti[102, 103].

U aproksimaciji linearnog odziva, struje elektriénog naboja, J, i topline, Q, se u prisus-
tvu elektricnog polja, E, i gradijenta temperature, VT, mogu izraziti na sljedeci
nac¢in[104]:

J=LE _l L,VT
e (4.22)
1 1
Q = ﬂ L21E —ez—_l_ LZZVT
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gdje su L,z kineticki koeficijenti koji se pomocu Chester-Thellung-Kubo-Greenwo-
odovog (CTKG) formalizma uz linearan odziv[105-107] za Cestice bez medudjelovanja

mogu izraziti na sljede¢i nacin:

Ly (T)=(-1)"" [dE-o; (E)-(E~u)""" {—%} (4.23)

gdje je u kemijski potencijal, fo(E,z,T) Fermi-Dirackova funkcija raspodijele, a os(E)
spektralna funkcija vodljivosti i jednaka je umnosku gustoce stanja, n(E) i difuzivnosti
D(E):

os(E)=n(E)-D(E). (4.24)

U Bloch-Boltzmannovoj transportnoj teoriji, D(E) je umnozak srednje vrijednosti kvad-

rata brzine, v, i relaksacijskog vremena,

D(E)=V2 (E) -r(E)~V2 z(E, ) = const. (4.25)

— Vel

Odstupanja od ovog izraza mogu se javiti u rezimu niske vodljivosti gdje rasprsenje

postaje jako veliko[101].

Elektri¢na vodljivost, o(T), termostruja, S(T), i elektronski doprinos toplinskoj vodlji-

vosti, xe(T), izotropnog materijala mogu se izraziti pomocu kinetickih koeficijenata L ,:

O-(T): L11(T)

_ 1 L,
S(T)_W.O'(T) (4.26)
Ke(T)ziLZZ(T)—T-a(T)-SZ(T)

e’T

Bitno je primijetiti da o(E) sadrzi u sebi sva vazna obiljezja sustava, odnosno sva tran-
sportna svojstva promatranog sustava moraju imati podrijetlo u odredenom obliku fun-

kcije spektralne vodljivosti.

U anizotropnim materijalima ¢e kineticki koeficijenti L,z biti tenzori. Transportne jed-

nadzbe su oblika:

77



T 0 U 1 0
= E . _—— —_E —T
. - L”’”( le| ox; T] le|T b2 o

(4.27)

T 0 U 1 0

. L —— = |—-—=) Ly.:—T

Q |Z 2L ( le[ox, T ] e’T Z 20 ox
gdje je J = (Jx, Jy, J;) vektor elektri¢ne struje, Q = (Qx, Qy, Q) vektor struje topline i x
= (X, Y, z). L,p,j su tenzori kinetickih koeficijenata koji se sastoje od ukupno 21 nezavis-
ne komponente. Posebnim izborom koordinatnog sustava, moguce je broj tih nezavisnih
kinetickih koeficijenata svesti na 18. Nemoguce je eksperimentalno odrediti svih tih 18
koeficijenata za slucaj opcenitog anizotropnog materijala. No T-Al-Mn-Fe je orto-
rompske simetrije, te je odgovaraju¢im izborom kristalnih smjerova moguée transportne
koeficijente u svakom smjeru mjeriti nezavisno od ostalih. U sustavu glavnih osi Kkrista-

la, tenzori L,z; postaju dijagonalni:

L

s =0 0simzai=] (4.28)

tako da su transportni koeficijenti za svaki smjer dani s

(4.29)

Laﬂ,ij (T)= (_:l-)OZJrﬂJ.(ZIEO'SYi (B)-(E —,u)‘”ﬁ'z (_Mj

oE
Sad mozemo iz eksperimentalnih podataka odrediti spektralnu funkciju vodljivosti za

svaki smjer neovisno.

Temperaturna ovisnost transportnih koeficijenata dolazi od temperaturne ovisnosti deri-
vacije Fermi-Diracove raspodjele (relacija (4.29)), dok implicitnu temperaturnu ovis-
nost kroz kemijski potencijal zanemarujemo. Kemijski potencijal prema Sommerfeldo-
vom razvoju slijedi kvadratnu ovisnost o temperaturi. U naSem slucaju su ¢lanovi reda
T?i viSeg mali, tako da temperaturnu ovisnost kemijskog potencijala mozemo zanemari-
ti. To nam sad omogucuje da spektralnu funkciju vodljivosti, os(E), rastavimo na simet-

riéni ¢ °s;(E) i antisimetri¢ni dio, o % ;(E):
o5, (E)=0",(E)+0%,(E) (4.30)

gdje su:
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o°s.(E)=

(GSI(E)-FGSJ(—E))
(Gsyi(E)—GS’i (—E))

(4.31)
0% ( E) =

I\JIH I\)II—‘

Prvo mozemo izracunati simetri¢ni dio koji je u potpunosti odreden elektricnom vodlji-
voséu, o(T), a zatim antisimetri¢ni dio koji je odreden umnoskom termostruje, S(T), i

elektri¢ne vodljivosti, o(T).

Iz temperaturne ovisnosti elektricne vodljivosti (relacija (4.15)) te upotrebom relacija
(4.26) i (4.29) dobivamo funkcionalni oblik simetri¢nog dijela spektralne funkcije vod-

ljivosti:
o’ (E) =0y, +a, | E[+b-| E| (4.32)
gdje su parametri a; i b; povezani s parametrima o3 i op; relacijama

a, =0, -101K"?

433
b =o,,-8.34-10°K (4:33)

dobivenima numeri¢kom integracijom relacije (4.29).

Za reprezentaciju antisimetricnog dijela spektralne funkcije vodljivosti polinomom, bi
za zadovoljavajucu prilagodbu bio potreban polinom Vvisokog stupnja $to znaci i velik
broj parametara. Stoga koristimo po dijelovima linearnu funkciju. Ovakva reprezentaci-
ja antisimetricnog dijela spektralne funkcije vodljivosti je prakti¢nija, posto je svaka
promjena nagiba u o %;(E) direktno povezana s temperaturom na kojoj se dogada prom-
jena temperaturne ovisnosti termostruje, S(T). U slu¢aju monokristala T-Al-Mn-Fe je
zadovoljavajuca prilagodba (slika 4.11a) postignuta s dvije karakteristicne energije, €j; i

e,i, tako da antisimetri¢ni dio spektralne funkcije vodljivosti izgleda:

¢-E zalE|<e,,
di-E+|e;(c—d, : :
o, (E)= ( ] zae; <E<e,, (4.34)
’ fi.E+|:el,i( i |)+e2|( ):I ZaezyiSE
—o®s;(-E zaE<0

Antisimetri¢ni dijelovi spektralne funkcije vodljivosti dobiveni prilagodbom prikazani

su naslici 4.11b.
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Slika 4.11: (a) Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), monokristala T-Al-Mn-Fe u tri razli¢i-
ta smjera a, b i c. Linijama je prikazana prilagodba relacije (4.26) na eksperimentalne podatke.
(b) Antisimetri¢ni dijelovi spektralne funkcije vodljivosti dobiveni prilagodbom.
Parametri prilagodbe prikazani su u tablici 4.2. Energija e, povezana je s promjenom
nagiba termostruje na temperaturi od oko 150 K, dok je blaga konkavnost termostruje

na niZzim temperaturama povezana s energijom e.

Ukupna spektralna funkcija za sva tri kristalna smjera dobivena prilagodbom na ekspe-

rimentalne rezultate prikazana je na slici 4.12.

3200
: T-Al, Mn,, Fe,
2700 -
L 2200 -
S
_— O'S’a(E)
1700 H — 05,,(E)
_— O'SYC(E)
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E [eV]

Slika 4.12: Spektralna funkcija vodljivosti, o °5(E), za tri razli¢ita kristalna smjera (i = a, b i c)
monokristala T-Al-Mn-Fe.
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kristalni simetriéni dio antisimetri¢ni dio

smjer o a b c e d e f
a 1369 2225 8232 -6910 0.003 -4525 0.036 22
b 1618 2744 4939 -9298 0.004 -5673 0.029 -540
C 1309 2124 9151 -7192 0.006 -4274 0.039 232

Tablica 4.2: Parametri prilagodbe spektralne funkcije vodljivosti za tri razli¢ita kristalna smjera
monokristalnog T-Al-Mn-Fe. Mjerne jedinice parametara oy, a, b, ¢, d and f su Q™ cm™, dok su
e, 1 e, izrazeni u eV.

Jasno su izrazeni singulariteti na Fermijevom nivou (E = 0) ¢iji oblik je izravno povezan
S temperaturnim ponaSanjem elektricne vodljivosti. Ukupnom spektralnom funkcijom
vodljivosti dominira simetri¢ni dio. Primijetimo da je energijsko podrucje u kojem je
prikazana spektralna funkcija vodljivosti na slici 4.12 prilicno usko, tako da je i ovaj
pseudoprocjep relativno uzak, a dubok. Teorijski ab-initio prorac¢uni gustoce stanja kod
aproksimanata[44, 70] takoder pokazuju postojanje pseudoprocjepa na Fermijevom ni-

vou koji je Sirok oko 1 eV.
4.3 Razmatranje utjecaja nereda na primjeru Al3(Fe,Ni),

Na primjeru binarne m-AlysFe, slitine i njene ternarne ekstenzije m-Alz(Fe,Ni)4 jasno
je u poglavlju 3.3 ilustriran utjecaj kemijskog nereda na fizikalna svojstva kompleksnih
metalnih slitina. Prema najnovijim strukturnim istrazivanjima[50] napravljenima na
monokristalu m-AlysFe, visoke strukturne savrSenosti (koriStenom i pri ovom istraziva-
nju) u navedenoj fazi nema mijesane okupiranosti atomskih pozicija. Kvaliteta monok-
ristala se ogleda i u mogucnosti snimanja difrakcijske slike na kutovima sve do 2 Gnax =
122.4°[50], te u relativno maloj rezidualnoj elektri¢noj otpornosti u odnosu na ostale
kompleksne metalne slitine. Stoga smatramo da AlysFe, slitina, u usporedbi sa ostalim
pripadnicima Al;3TM,, ima gotovo potpuno uredenu kristalnu strukturu. Zbog toga je
ova slitina pogodna za istrazivanje utjecaja nereda na transportna svojstva kompleksnih
metalnih slitina. Slitina na kojoj je promatran utjecaj nereda je iste kristalne strukture
kao i m-AlisFes, no oko 2% zeljeza je zamijenjeno atomima nikla, tako da je tocan sas-
tav dobivene slitine AlzgsFe2; sNiz 2. NMR spektroskopija daje eksperimentalnu potvrdu
da je Alyz(Fe,Ni)4 uistinu neuredena verzija strukturno dobro uredene AljsFey slitine.
NMR spektar 2’Al jezgre obje slitine za magnetsko polje orijentirano u a*, b i ¢ smjeru

prikazan je na slici 4.13. Kod AljsFey, je za sva tri slucaja orijentacija magnetskog po-
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lja, NMR spektar 2’Al jezgre skup ostrih maksimuma, dok je spektar Alis(Fe,Ni)4 Sirok i
bez ostro izrazenih maksimuma te se proteze gotovo preko cijelog frekvencijskog pod-
ru¢ja AlisFes spektra. Ovako ,,razmazan‘ spektar Aljz(Fe,Ni), posljedica je kemijskog

nereda u Kristalnoj reseci postignutog dodatkom 2 at.% Ni.
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Slika 4.13: ¥ Al NMR spektar monokristala AlysFe, i Alj5(Fe,Ni), za magnetsko polje orijenti-
rano u a*, b i ¢ smjeru[50].
Jezgra?’Al ima spin | = % te posjeduje elektri¢ni kvadrupolni moment koji se veZe na
gradijent elektri¢nog polja na mjestu 2’Al jezgre koje proizvode susjedni ioni. Stoga je
rezonantna frekvencija 2’Al jezgre vrlo osjetljiva na lokalnu raspodjelu naboja. U struk-
turno savrSenom, periodicnom kristalu, gdje je struktura svake jedini¢ne Celije identic-
na, broj maksimuma u NMR spektru je odreden brojem razlicitih kemijskih okruZenja
rezonantne jezgre (*’Al) unutar jedne jedini¢ne Celije. Stoga su linije u NMR spektru
savrSenog kristala oStre. U neuredenom kristalu lokalno kemijsko okruzenje vise nije
jednako u svakoj jedini¢noj ¢eliji, tako da sad postoji mnogo NMR linija koje su medu-
sobno pomaknute ovisno o lokalnom kemijskom uredenju. Pojedine linije medusobno
se preklapaju tako da sad imamo jednu Siroku liniju s odredenom strukturom. Ovaj efekt
se vidi i na slici 4.13 gdje su ostri maksimumi Al;sFe, zamijenjeni razmazanim spek-

trom neuredene Alj3(Fe,Ni), slitine.

Utjecaj nereda prisutnog u ternarnoj slitini uo¢ljiv je i u temperaturnoj ovisnosti elektri-
¢ne otpornosti, p(T), (slika 4.14). Kod Al;3(Fe,Ni)4 je elektri¢na otpornost na sobnoj
temperaturi gotovo jednaka kao i rezidualna otpornost. To znaci da je srednji slobodni
put elektrona ogranic¢en rasprSenjem na kemijskom neredu, uzrokovanom atomima nik-

la, dok rasprSenje na fononima ima slab utjecaj Sto se vidi i iz gotovo neznatnog porasta
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elektricne otpornosti s temperaturom. Anizotropija elektricne otpornosti je kod

Al3(Fe,Ni), gotovo temperaturno neovisna te iznosi p°° </p,*® K = 5, par

3 ,0c300 K/pa*300 K_16

300 K/ 300K _
b =

Veliki pozitivan temperaturni koeficijent elektricne otpornosti kod AljsFey slitine te s
njime povezani veliki omjeri otpornosti na sobnoj temperaturi i rezidualne otpornosti,
koji za kristalne smjerove a*, b i ¢ iznose p>¥/p? ¥ =24, p,>® K12 K =35 i p>®
KIp2 ¥ =41, ukazuju na savrienost kristalne strukture AlisFe4 slitine. Stoga je srednji
slobodni put elektrona na niskim temperaturama mnogo puta ve¢i od meduatomskih
udaljenosti te se s temperaturom visestruko skracuje uslijed rasprSenja na fononima. Na
sobnoj temperaturi je elektricna otpornost AlisFe; gotovo jednaka otpornosti
Aly3(Fe,Ni)4 Sto znadi da je srednji slobodni put elektrona na sobnoj temperaturi reda

veli¢ine meduatomskih udaljenosti, a to se moze zakljuciti i iz saturacije elektri¢ne ot-

pornosti.
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Slika 4.14: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti, p(T), kod strukturno uredene AljzFe,
slitine (a) i njene ternarne ekstenzije, neuredene Al;3(Fe,Ni), slitine (b) duz tri razli¢ita kristalna
smjeraa*, bic.

Anizotropija elektri¢ne otpornosti je kod AlizFe, (slika 4.15) na sobnoj temperaturi pri-
blizno jednakog iznosa kao i kod Al;3(Fe,Ni)s. Na sobnoj temperaturi je snazno izrazena
kako anizotropija monoklinske (pseudodekagonalne) ravnine prema b smjeru tako i ani-

zotropija u monoklinskoj ravnini, tako da je pa°K/p,> %K

300Ky ) 300K
Pa*

= 29 sto je blizu

L
smjeru slaganja b te na sobnoj temperaturi iznosi p¢

= 2.2. Najveca je anizotropija ¢ smjera (u monoklinskoj ravnini) prema
300Ky 5,30K = 6.5, Anizotropija rezi-
dualne otpornosti je neSto drugacija, te ona reflektira anizotropiju kristalne reSetke posto
na niskim temperaturama nema nereda koji unose fononi, a ni kemijskog nereda kao

kod Aly3(Fe,Ni)4. Tu je anizotropija u monoklinskoj ravnini gotovo zanemariva te iznosi
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¢ K1px? ¥ = 1.2, dok je anizotropija monoklinske ravnine prema smjeru slaganja b pod-

jednaka za oba smjera u ravnini te iznosi pa? /2 = 5.3 i p2 1,2 < = 6.4.
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Slika 4.15: Temperaturna ovisnost anizotropije elektri¢ne otpornosti, p(T)/g(T), monokristala
m-AlzFe,.
Iz temperaturne ovisnosti anizotropije elektricne otpornosti, vidimo da uvodenje nereda

u kristalnu resetku m-Al;3Fe4 ne djeluje jednako na sve kristalne smjerove.

Usporedimo li m-AlysFe, slitinu s ostalim aproksimantima dekagonalnih kvazikristala,
kod kojih je uoc¢eno empirijsko pravilo da se anizotropija smanjuje s porastom broja
ravnina duZ smjera slaganja, nalazimo samo djelomicno slaganje. Iznos anizotropije
izmedu otpornosti u ravnini i otpornosti u smjeru slaganja ovdje je oko 6, Sto kod osta-
lih aproksimanata i dekagonalnih kvazikristala odgovara slucaju sa 2 ravnine duz smjera
slaganja, dok ih m-AlisFe, ima 4. Ovako velika anizotropija moze biti posljedica savr-
Senosti kristalne strukture u kojoj nema mijeSane zaposjednutosti atomskih polozaja $to
uglavnom nije slucaj kod ostalih aproksimanata i kvazikristala. Kod ostalih ovdje prou-
cavanih aproksimanata dekagonalnih kvazikristala anizotropija je gotovo temperaturno
neovisna (slika 4.1b) kao sto je i kod m-Alis(Fe,Ni)4, Sto nije sluc¢aj kod m-AlisFey, i

izgleda da je povezano sa stupnjem zamrznutog nereda prisutnog u kristalnoj strukturi.

Uvodenje nereda u binarnu m-Al;sFe, odrazava se i u temperaturnoj ovisnosti termos-
truje, S(T) (slika 4.16). Kod strukturno uredene m-AljzFe,, termostruja u monoklinskoj
ravnini s porastom temperature prvo pocinje rasti i ima maksimum, da bi na sobnoj

temperaturi dosegla negativne vrijednosti blizu onima ternarne slitine. U a* smjeru
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maksimum je na 40 K Sto se poklapa s maksimumom toplinske vodljivosti (slika 4.17),
dok je u ¢ smjeru maksimum termostruje na ne$to vi$oj temperaturi. Temperaturna ovi-
snost termostruje u monoklinskoj ravnini je kvalitativno jednaka u dva razlicita smjera,
a termostruja u smjeru slaganja b je puno manja, te pokazuje dva lokalna ekstrema. Na
sobnoj temperaturi termostruja u sva tri kristalna smjera ima negativni temperaturni

koeficijent. Lokalni ekstremi termostruje posljedica su fononskog povlaéenja.
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Slika 4.16: Temperaturna ovisnost termostruje, S(T), kod strukturno uredene m-Al;sFe, slitine
(a) i njene ternarne ekstenzije, neuredene m-Al;3(Fe,Ni), slitine (b) duz tri razli¢ita kristalna
smjeraa*, bic.

Temperaturna ovisnost termostruje m-Aly3(Fe,Ni)s (slika 4.16b) je jednostavnija. Ter-
mostruja je negativna u cijelom mjerenom temperaturnom podrucju, te s porastom tem-
perature monotono raste po iznosu. Efekt fononskog povlacenja ovdje je puno slabije
izrazen, a ocituje se kroz promjenu nagiba temperaturne ovisnosti termostruje na oko
70 K. Uocljiva je anizotropija izmedu termostruje u ravnini i termostruje u smjeru sla-
ganja. Na sobnoj temperaturi termostruje obiju slitina imaju slicno ponaSanje, a i po
iznosu su sli¢ne $to znaci da je nered uveden vibracijama kristalne resetke zasjenio za-

mrznuti kemijski nered ternarne slitine.

Utjecaj nereda na toplinsku vodljivost vidi se na slici 4.17. U binarnoj m-AlsFes na
temperaturi par stupnjeva nizoj od 40 K jasno je izrazen maksimum u toplinskoj vodlji-
vosti. Maksimum je djelom posljedica elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti, a
djelom umklap procesa u fononskom doprinosu toplinskoj vodljivosti. Kako u ovom
slu¢aju nije primjenjiv Wiedemann-Franzov zakon, nije moguée razluditi elektronski od
fononskog doprinosa koji su ovdje usporedivih iznosa. U monoklinskoj (a,c) ravnini
gotovo da i nema anizotropije toplinske vodljivosti, dok je toplinska vodljivost u smjeru

slaganja b najveca. Kod m-Aly3(Fe,Ni), slitine maksimum u toplinskoj vodljivosti je
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puno manji. Ovdje je uvodenje kemijskog nereda u kristalnu strukturu najvise utjecalo
su iznosi toplinske vodljivosti duz razli¢itih smjerova u obje slitine podjednaki, kao i
njihov poredak, slicno kao §to je to i s elektricnom otpornoséu i termostrujom. TO je
tako stoga Sto U obje slitine na sobnoj temperaturi (gdje je primjenjiv Wiedemann-
Franzov zakon — vidi poglavlje 3.3) u b smjeru dominira elektronski doprinos toplinskoj
vodljivosti (elektroni nose oko 65% topline). | u druga dva smjera je na sobnoj tempera-
turi elektronski doprinos znacajan, dok su fononski doprinosi podjednaki te iznosi top-

linske vodljivosti reflektiraju iznose elektricne vodljivosti.
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Slika 4.17: Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti, x(T), kod strukturno uredene m-
AljsFe, slitine (a) i njene ternarne ekstenzije, neuredene m-Alz(Fe,Ni), slitine (b) duz tri razli-
¢ita kristalna smjera a*, b i c.

Kako smo ve¢ prije razmotrili u poglavljima 3.1 i 3.3, Wiedemann-Franzov zakon se
kod m-Al,3(Fe,Ni)4 slitine moZe primijeniti pri ocjeni elektronskog doprinosa toplinskoj
vodljivosti u cijelom istrazivanom temperaturnom podrucju. 1z tako ocijenjenog elek-
tronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti moze se dobiti toplinska vodljivost kristalne
reSetke koju je onda moguce dalje analizirati kako bi se dobile informacije o fononskim
procesima rasprsenja. Promotrimo li fononski doprinos toplinskoj vodljivosti, uocava-
mo da sad b smjer ima najmanju vodljivost $to znaci da je uvodenje nereda najvise poti-
snulo toplinsku vodljivost u tom smjeru. Zanimljivo je primijetiti da su sad iznosi top-
linskih vodljivosti duz razli¢itih smjerova obrnutog redoslijeda od iznosa elektri¢ne

najslabije vodljiv za toplinsku struju fonona, i obrnuto.
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5 Sazetak i zakljucci

U okviru ovog rada proucavana su anizotropna transportna svojstva aproksimanata de-
kagonalnih kvazikristala iz obitelji AlisTM, i Al;;TM, (gdje je TM-prijelazni metal).
Aproksimanti dekagonalnih kvazikristala su kompleksne metalne slitine s velikom jedi-
ni¢nom ¢elijom, koji zbog natjecanja uredenja kratkog i periodi¢nog uredenja dugog
dosega posjeduju posebno zanimljiva fizikalna svojstva od kojih su neka sli¢na onima

kod dekagonalnih kvazikristala.

Dekagonalni kvazikristali su materijali koji u dvije dimenzije (2D) posjeduju kvazikris-
talno uredenje dok se u trec¢oj dimenziji kvazikristalne ravnine periodicki slazu. Ekspe-
rimentalno je utvrdeno da je anizotropija fizikalnih svojstava ovisna o broju kvazikris-
talnih ravnina unutar jedne periodicke jedinice. Stoga se postavilo pitanje je li izrazena
anizotropija fizikalnih svojstava, mjerenih u, i okomito na ravninu, posljedica kvazikris-
talnog uredenja unutar 2D atomskih slojeva i periodickog uredenja u smjeru okomitom
na te slojeve ili je anizotropija posljedica kompleksnog lokalnog atomskog uredenja na
skali susjednih atoma bez direktne povezanosti s kvaziperiodi¢noséu. Zbog komplek-
snosti strukture (nepostojanja translacijske invarijantnosti) kvazikristali predstavljaju
vrlo sloZene sisteme za teorijska proucavanja, te se aproksimiraju dekagonalnom kvazi-
kristalnom fazom. Njihova struktura se moze opisati (pseudodekagonalnim) kristalnim
ravninama koje odgovaraju kvazikristalnim ravninama u dekagonalnim kvazikristalima,
Sto se periodicki slazu u smjeru okomitom na njih. Lokalno atomsko uredenje aproksi-
manata slicno je onome u kvazikristalima, no kako je kod aproksimanata kristalna struk-
tura periodi¢ka, moguce je provesti teorijske proracune za ovu strukturu i usporediti ih

sa eksperimentom.

Mjerenja elektri¢ne otpornosti, p(T), termostruje, S(T), toplinske vodljivosti, «(T), Hal-
lovog koeficijenta, Ry(T), i magnetske susceptibilnosti, »(T), provedena su na monok-
ristalima aproksimanata dekagonalnih kvazikristala s razli¢itim brojem pseudodekago-
nalnih ravnina duz smjera slaganja. Prouc¢avani su pripadnici obitelji Al;3TMy: monok-
linska Y-Al;6C022Ni; slitina s dvije ravnine duz smjera slaganja, ortorompska 0-Al;3Co4
slitina, monoklinska m-AlisFe, kao i njena ternarna ekstenzija m-Alys(Fe,Ni)4 s po Getiri
ravnine duz smjera slaganja te jedna slitina iz obitelji Al;;TM, tzv. Taylorova faza T-
Al7,5Mny; sFeg o sa Sest ravnina duz smjera slaganja. Transportna svojstva kao i njihova

magnetska susceptibilnost pokazuju izraZzenu anizotropiju ovisno o tome da li su mjere-
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na u ravnini ili u smjeru slaganja ravnina. Iznimka je T-Al-Mn-Fe slitina koja ima goto-

Vo izotropna fizikalna svojstva.

Pokazano je da je iznos anizotropije magnetske susceptibilnosti, »(T), unutar pseudode-
kagonalne ravnine mali, dok susceptibilnost za magnetsko polje usmjereno duz smjera
slaganja ravnina prema susceptibilnosti za polje u ravnini pokazuje znacajniju anizotro-
piju. 1znos anizotropije se s porastom broja ravnina unutar jedne periodi¢ne jedinice duz
smjera slaganja smanjuje. Anizotropija je najizrazenija kod Y-Al-Co-Ni, s tim da je
ovdje susceptibilnost u smjeru slaganja dijamagnetska, a u ravnini paramagnetska (Pau-
lijev paramagnetizam vodljivih elektrona uz mali Curie-Weisov ¢lan od primjesa na
niskim temperaturama). Kod ostalih slitina prevladava Paulijeva paramagnetska suscep-
tibilnost u sva tri smjera, te je u smjeru slaganja najmanja, osim kod T-Aly;(MnFe),
slitine. T-Alj;(MnFe), slitina je spinsko staklo s magnetskim prijelazom na 29 K i uku-
pna magnetska susceptibilnost gotovo ne pokazuje anizotropiju unutar eksperimentalne

pogreske.

Elektri¢na otpornost svih istrazivanih slitina je anizotropna tako da je duz smjera slaga-
nja ravnina najmanja, dok su otpornosti u ravnini vece. Anizotropija u ravnini takoder
postoji no manja je, osim kod Als3(Fe,Ni)4 i AlisFes gdje je na viSim temperaturama
anizotropija u ravnini usporediva s anizotropijom izmedu ravnine i smjera slaganja. Kod
T-Al-Mn-Fe anizotropija u ravnini gotovo da i ne postoji unutar eksperimentalne pogre-
Ske. S porastom broja ravnina duz smjera slaganja (tj. sloZzenosti strukture) rastu i iznosi
otpornosti. Otpornost je najmanja kod Y-Al-Co-Ni gdje na sobnoj temperaturi ima vri-
jednosti u rasponu 25-81 puQcm. Kod o0-Al13Coy je otpornost nesto veca te na sobnoj
temperaturi ima vrijednosti 69-180 uQcm, dok su kod T-Al-Mn-Fe vrijednosti elektric-
ne otpornosti na sobnoj temperaturi izmedu 440-500 pQcm. Kod m-AlisFes i
m-Aly3(Fe,Ni)4 slitina elektri¢na otpornost pokazuje najvecu anizotropiju tako da su na
sobnoj temperaturi vrijednosti u podrucju od 80 do 580 pQcm. Elektricna otpornost s
temperaturom raste kod svih istrazivanih slitina osim kod T-Al-Mn-Fe, gdje otpornost

pokazuje mali negativni temperaturni koeficijent.

Utvrdeno je da termostruja kod svih slitina, osim kod T-Al-Mn-Fe slitine, isto tako po-
kazuje anizotropiju. Kod Y-Al-Co-Ni i m-Aly3(Fe,Ni), termostruja je negativna u cije-
lom mjerenom temperaturnom podruc¢ju i najmanja je duz smjera slaganja dok je u rav-

nini po iznosu veéa. Kod m-AlizFe, na sobnoj temperaturi anizotropija termostruje je
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kvalitativno jednaka kao i kod njene ternarne ekstenzije, s tim da termostruja m-Al;sFeq
slitine na temperaturama ispod sobne ima lokalne ekstreme duz sva tri kristalna smjera
koji su posljedica fononskog povlacenja. Termostruja o-Al13C04 pokazuje najvecu ani-
zotropiju, tako da je duz smjera slaganja ravnina pozitivna, duz jednog smjera u ravnini
gotovo simetri¢no negativna, a duz drugog smjera u ravnini puno manja po iznosu i
negativna. Termostruje T-Al-Mn-Fe u sva tri kristalna smjera su medusobno jednake i

po iznosu i po temperaturnom ponasanju.

Nadeno je da i Hallov koeficijent pokazuje anizotropiju kod svih slitina osim T-Al-Mn-
Fe gdje je Hallov koeficijent izotropan. Kod Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3Co,4 i m-Algz(FeNi),
Hallov koeficijent ima slabu temperaturnu ovisnost i najmanji je u slucaju kad je mag-
netsko polje usmjereno duz smjera slaganja ravnina, te je kod Y-Al-Co-Ni gotovo jed-
nak nuli, a kod 0-Al13Co4 i m-Ali3(FeNi), je negativan. U slucaju kad magnetsko polje
leZi u ravnini Hallov koeficijent je kod Y-AIl-Co-Ni pozitivan, dok je kod 0-Al3Coy i
m-Al;3(FeNi), za jedan smjer u ravnini negativan i gotovo jednak nuli, a za drugi pozi-
tivan. Kod m-AlysFe, je Hallov koeficijent u slu¢aju kad magnetsko polje lezi u ravnini
pozitivan s malom anizotropijom, dok u slu¢aju kad je magnetsko polje orijentirano u
smjeru slaganja ima izraZzenu temperaturnu ovisnost i na niskim temperaturama je velik
I pozitivan da bi na 340 K promijenio predznak i postao negativan. S porastom sloze-
nosti kristalne strukture ne moze se ustanoviti neko opcenito ponasanje Hallovog koefi-

cijenta.

| anizotropija toplinske vodljivosti prisutna je kod svih slitina osim T-Al-Mn-Fe gdje je
izotropna unutar granica eksperimentalne pogreske. Kod ostalih slitina postoji slaba
anizotropija toplinske vodljivosti u ravnini i izrazenija anizotropija vodljivosti u ravnini
prema vodljivosti u smjeru slaganja. Toplinska vodljivost na sobnoj temperaturi je po
iznosu relativno mala. Kod Y-Al-Co-Ni toplinska vodljivost na sobnoj temperaturi ima
vrijednosti u rasponu od 12 — 46 W/mK, kod 0-Al13Co,4 je u rasponu od 6 — 14 W/mK,
kod m-Ali3Fes u rasponu od 4.5 — 13 W/mK, kod m-Aly3(Fe,Ni); u rasponu od 5-10
W/mK, a kod T-Al-Mn-Fe u rasponu od 3 — 4 W/mK. Toplinska vodljivost je kod Y-Al-
Co-Ni, 0-Al13Co4 i m-AljsFes u cijelom temperaturnom mjerenom podruéju najveca u
smjeru slaganja dok to za m-Al;3(FeNi), slitinu vrijedi samo na sobnoj temperaturi. Kod
Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3Co,4 i T-Al-Mn-Fe toplinska vodljivost pada s porastom broja ravni-
na sli¢no kao $to je slucaj i s elektricnom vodljivos¢u. Uslijed relativno velike struktur-

ne savrSenosti, toplinska vodljivost m-Al;sFes na oko 40 K ima izrazen Umklap maksi-
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mum, no na sobnoj temperaturi se i ova slitina uklapa u opazenu pravilnost da toplinska

vodljivost pada s porastom broja ravnina duz smjera slaganja.

Temeljem ovih rezultata zaklju¢ujemo da se iznos anizotropije transportnih i magnets-
kih svojstava aproksimanata dekagonalnih kvazikristala jako mijenja s brojem ravnina u
jedini¢noj ¢eliji, a ovisan je i 0 rasporedu atoma unutar jedini¢ne ¢elije. Mjereéi tran-
sport elektricnog naboja 1 topline, mozemo reci da anizotropija sistematski opada s po-
rastom broja pseudodekagonalnih ravnina duz smjera slaganja, a jednako tako opadaju i
iznosi toplinske i elektri¢ne vodljivosti. No broj ravnina duz smjera slaganja nije jedini
faktor koji utjeCe na fizikalna svojstva kao $to je razvidno iz sljede¢ih primjera. Kod m-
AlysFe4 i njegove ternarne ekstenzije m-Al;3(Fe,Ni), vidjeli smo kako intrinsi¢ni zamrz-
nuti kemijski nered moze znacajno utjecati na svojstva slitine. S druge strane kod T-Al-
Mn-Fe slitine strukturna neuredenost (mijeSana zaposjednutost) uz magnetizam utjece
na njena fizikalna svojstva. Tako da se ovdje javlja natjecanje vise efekata. Najvazniji
su veli¢ina jedini¢ne Celije te srednja udaljenost kemijskih 1/ili strukturnih necistoca koji
zajedno s fononima definiraju srednji slobodni put elektrona, a time i prostornu skalu

koju elektroni mogu ,,vidjeti“ te kroz to utjecati na transportna svojstva.
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6 Summary

Among quasicrystals (QC), especially interesting are decagonal quasicrystals (d-QC).
They are a class of complex metallic alloys (CMA) that can be structurally viewed as
periodic stack of quasiperiodic atomic planes so that decagonal quasicrystals are two
dimensional quasicrystals, whereas they are periodic crystals in a direction perpendicu-
lar to the quasiperiodic planes. A consequence of the structural anisotropy are aniso-
tropic physical properties when measured along quasiperiodic and periodic crystallo-
graphic directions. It has been experimentally determined, that the amount of the anisot-
ropy observed, depends on the structural complexity i.e. on the number of the qua-
siperiodic planes within one periodic unit along stacking direction. The basic question
here is whether the observed anisotropy is a consequence of the quasiperiodic structural
order within the two dimensional atomic layers versus the periodic order in the perpen-
dicular direction, or the anisotropy is rather a consequence of complex local atomic or-
der on the scale of a few nearest-neighbor distances with no direct relationship to the
quasiperiodicity. This question has so far not been answered satisfactorily for the de-
cagonal quasicrystals. One reason is the lack of translational periodicity within the qua-
siperiodic layers that hinders the quantitative theoretical analysis of the physical phe-
nomena. The problem can be overcome by considering periodic approximant phases to
the decagonal quasicrystals. Approximant phases are characterized by large unit cells,
which periodically repeat in space. Certain atomic planes (pseudo decagonal planes) of
approximants and quasiperiodic planes of d-QCs show locally similar quasiperiodic
patterns, so that their structures on the scale of near-neighbor atoms closely resemble
each other. These atomic layers in approximant to the decagonal phases are again
stacked periodically and the periodicity lengths along the stacking direction are almost
identical to those along the periodic direction of d-QCs.

Electrical resistivity, o(T), thermoelectric power, S(T), thermal conductivity, «(T), Hall
coefficient, Ry(T), and magnetic susceptibility, y(T), have been measured on monocrys-
talline approximants to the decagonal quasicrystals with different number of layers
along stacking direction. The compounds investigated are monoclinic Y-AlzsC022Ni;
with two layers along stacking direction, orthorhombic o-Al;3Cos, monoclinic m-
Al3Fe, and its ternary extension m-Alys(Fe,Ni), all with four stacking layers and Taylor

phase T-Alz,sMnysFego with six stacking layers. Transport coefficients as well as
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magnetic susceptibility of all investigated compounds except T-Al-Mn-Fe show pro-
nounced anisotropy between in-plane and stacking direction. Due to specific crystal and

magnetic structure, physical properties of T-phase are close to isotropic.

Measurements of magnetic susceptibility on all compounds show weak in-plane anisot-
ropy. The anisotropy between the in-plane susceptibility and the susceptibility in the
case of the magnetic field oriented along the stacking direction is larger and is de-
creased with increasing number of stacking layers. The largest susceptibility anisotropy
is observed in Y-Al-Co-Ni compound where susceptibility for the field oriented along
stacking direction is diamagnetic whereas for the two in-plane orientations Pauli para-
magnetic susceptibility of the conduction electrons prevails with the low temperature
Curie-Weis upturn. In other compounds investigated Pauli paramagnetic susceptibility
prevails for all three orientations of the magnetic field. The exception is T-Al;1(Mn,Fe)4
compound which is a spin-glass, and has the magnetic transition at 29 K with almost no

magnetic susceptibility anisotropy.

The electrical resistivity shows the following anisotropy: in all compounds the resistivi-
ty in the stacking direction is smaller than the in-plane resistivity. The anisotropy be-
tween two in-plane resistivities is smaller, except that in m-Al;3(Fe,Ni), in the whole
temperature range investigated and in m-AlysFe, at elevated temperatures which is
comparable with the anisotropy to the stacking direction. In T-Al-Mn-Fe the anisotropy
between two in-plane anisotropies is negligible and within the experimental error. The
resistivity values are increasing with increasing complexity of the compounds (i.e. the
number of the stacking planes), being the lowest for the Y-AINiCo (RT values along the
three orthogonal crystallographic directions in the range 25 — 81 uQcm), significantly
higher for the 0-Al;3Co4 (RT values in the range 69 — 180 uQcm) and even higher for
the T-Al-Mn-Fe (RT values in the range 440 — 500 uQcm). The electrical resistivity of
the m-AljsFe, and m-Alys(Fe,Ni)4 shows the largest anisotropy, so that the resistivity
values are in the range 80 — 580 uQcm. The electrical resistivity shows a positive tem-
perature coefficient (PTC) in all compounds except in T-Al-Mn-Fe where it decreases

with increasing temperature.

The thermoelectric power of all compounds, except that of T-Al-Mn-Fe, shows anisot-
ropy. The thermopower of Y-Al-Co-Ni and m-Al;3(Fe,Ni)4 is negative in the whole

temperature range investigated, and has the smallest value along the stacking direction.
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The thermopower of m-AlysFe, at room temperature is qualitatively similar to that of m-
Aly3(Fe,Ni)4, but at lower temperatures it has local extremes along all three crystallo-
graphic directions due to phonon drag effect. The thermopower of 0-Al13Co,4 shows the
largest anisotropy, so that it is positive along stacking direction and almost symmetrical-
ly negative along one in-plane direction, while close to zero in the other. The ther-

mopower of T-Al-Mn-Fe is positive and shows no anisotropy.

The measurements of Hall coefficient of all compounds show anisotropy, except that of
T-Al-Mn-Fe where anomalous (spontaneous) Hall effect dominates due to a strong spin-
orbit interaction. Hall coefficient of Y-Al-Co-Ni, 0-Al;3Cos and m-Alis(Fe,Ni)4 is al-
most temperature independent, and has the lowest value in the case of the magnetic field
oriented along the stacking direction where it is almost zero in the Y-Al-Co-Ni and neg-
ative in the 0-Al;3Co4 and m-Al;3(Fe,Ni)4. In the case of the in-plane orientation of the
magnetic field, Hall coefficient in the Y-Al-Co-Ni is positive, while in the 0-Al;3Co4
and m-Al;3(Fe,Ni), for the one in-plane direction it is positive too, but for the other it is
negative and close to zero. Hall coefficient in m-AljsFe, for the in-plane orientation of
the magnetic field is positive with almost no anisotropy, while for the stacking direction
oriented field it is strongly temperature dependent and at low temperatures it has a large
positive value but changes sign at 340 K and becomes negative. No systematic change

of Hall coefficient with the increasing structural complexity can be detected.

The thermal conductivity of all compounds investigated shows anisotropy, except that
of T-Al-Mn-Fe where it is within the experimental error. In the other compounds there
is a small in-plane thermal conductivity anisotropy, and a higher anisotropy between the
in-plane conductivity and the conductivity along the stacking direction. The thermal
conductivities at room temperature along all three directions for Y-Al-Co-Ni are in the
range 12 — 46 W/mK, for 0-Al13Co,4 in the range 6 — 14 W/mK, for m-AlyzFe, in the
range 4.5 — 13 W/mK, for m-Aly3(Fe,Ni),4 in the range 5 — 10 W/mK, and for T-Al-Mn-
Fe in the range 3 — 4 W/mK. The thermal conductivity of the Y-AI-Co-Ni, 0-Al;3Co,4
and m-AlysFey is largest in the stacking direction in the whole temperature range inves-
tigated while for the m-Aly3(Fe,Ni), it is true only at room temperature. In Y-Al-Co-Ni,
0-Al13Co4 and T-Al-Mn-Fe the thermal conductivity decreases with increasing number
of layers along the stacking direction, similarly as the electrical conductivity does. Due
to relatively high structural perfection, thermal conductivity of m-AlisFe, has a pro-

nounced umklapp maximum around 40 K, but at room temperature this compound fol-
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lows the observed empirical law of decreasing thermal conductivity with increasing

structural complexity.

The amount of anisotropy of the transport and magnetic properties of the approximants
to the decagonal quasicrystals depends on the number of stacking layers, but it depends
on the atomic decoration within the unit cell too. Considering the electrical and thermal
transport, it can be concluded that the anisotropy systematically decreases with increas-
ing the number of stacking layers, and the values of thermal and electrical conductivi-
ties decrease too. But the number of stacking layers is not the only factor influencing
the transport properties, as can be seen from the following examples. From the example
of m-AlysFe4 and its ternary extension m-Aliz(Fe,Ni)4 it can be seen how the intrinsic
chemical disorder can strongly influence the properties of the compounds. On the ex-
ample of the T-Al-Mn-Fe it can be seen how the structural disorder (mixed occupan-
cies) with magnetism can influence physical properties and screen the anisotropy. So,
there is an interplay between several effects. The most important are the size of the unit
cell and the mean distance of chemical and/or structural impurities which, together with
the phonons, determine the mean free path of the conduction electrons, and the spatial

scale that they can “see”, and thus influence the transport properties.
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