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1. UVOD

Potraga za novim materijalima fizicarima predstavlja stalan izazov. Taj se
izazov ne ogleda samo u trazenju objasnjenja fizikalnih svojstava novosinte-
tiziranih materijala, nego i u pokusajima njihove primjene u svakodnevnom
zivotu. Od mnostva takvih materijala, ovaj ¢e se doktorski rad posvetiti
kvazikristalima, tvrdim ugljicima sintetiziranim na bazi fulerena i niskodi-
menzionalnim sistamima. Istrazivani su mehanizmi vodenja naboja i topline;
to nam daje uvid u dinamic¢na svojstva i elektrona i resetke, medudjelovanja
koja oni dozivljavaju, te na nacin kako sama struktura, koja je u sve tri
promatrane kategorije materijala specificna, utjece na njih. Ova tri tipa
materijala nisu odabrana slucajno; razina strukturnog uredenja se krec¢e od
potpune neuredenosti kod tvrdih ugljika, preko neperiodi¢ne uredenosti kod
kvazikristala, sve do periodi¢ne uredenosti uz istaknutu anizotropiju, koja

postoji u niskodimenzionalnim sustavima.

U ovome je poglavlju dano kratko objasnjenje ciljeva istrazivanja kod sva
tri materijala. Poglavlje 2 donosi teorijsku osnovu za objasnjenje rezultata.
Eksperimentalne metode koristene u ovome radu su opisane u 3. poglavlju,
a rezultati i njihova rasélamba u poglavlju broj 4. Na kraju, 5. poglavlje

sadrzi zakljucke koji se ticu ovoga rada.



2 1. Uvod

1.1 Kvazikristali

Prvi objavljeni rezultati o sintezi kvazikristala su objavljeni 1984. godine [1].
Cinjenica da postoji dugodosezno uredena a neperiodi¢na krutnina je toliko
iznenadila same njene tvorce da je dobiveni rezultat stajao u ladici’ dobre
dvije godine prije svog objavljivanja (slika 1.1). Do tada su u svijetu kristalo-
grafije pojmovi periodi¢nosti i dugodosezne uredenosti predstavljali sinonime;
novodobiveni difraktogrami, poput onoga prikazanog na slici 1.2, su prisilili
Medunarodnu kristalografsku udrugu na redefiniranje pojma kristala. Ta
nova definicija kaze da je kristal ”... bilo koja krutnina s diskretnim difrak-
cijskim dijagramom.” [2]. A $to je, ustvari, kvazikristal? Matematicki tocan
opis kvazikristalne strukture definira je kao onu koju nije mogucée opisati
modulacijom neke osnovne strukture ili pak kao superpoziciju dviju ili vise
podstruktura. Na temelju kristalografskih ispitivanja sintetiziranih uzoraka
kvazikristala, kvazikristal se moze definirati i manje matematicki egzak-
tnim nac¢inom kao krutninu s dugodoseznim uredenjem (vidljivu kroz ostre
difrakcijske maksimume) i s osima simetrije bilo petog, osmog, desetog ili
dvanaestog reda. Obzirom na red osi njihove simetrije, kvazikristali se re-

dom nazivaju ikozaedarskim, okto-, deka- i dodeka- gonalnim.

Transport naboja i topline u kvazikristalima je uvjetovan specificnoséu
njihove strukture, o ¢emu ¢e vise biti rijeci u sljede¢im poglavljima ovoga
rada. Iznos elektricne otpornosti na sobnim temperaturama kod razlic¢itih
obitelji ikozaedarskih kvazikristala se krece izmedu 10 i 40 uQ2m [3-6], Sto je
tri reda velic¢ine visa otpornost nego kod metala, ili pak red veli¢ine do dva
manje nego kod poluvodica [7]. Krivulja elektricne otpornosti kvazikristala

ima negativan temperaturni koeficijent; omjer p(4K)/p(300K) se kre¢e od
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Slika 1.1: Schechtmanova laboratorijska biljeznica u kojoj je prvi puta zabiljezeno
postojanje kvazikristalne strukture. Obratiti paznju na datum u gor-
njem desnom kutu te na nevjericu kojom je popra¢ena moguénost pos-

tojanja osi simetrije desetog reda.

1 do 2 za i-AlCuFe [3,5], i-AlPdMn [6] i i-AlPdRe [4] do 150 za neke pri-
padnike obitelji i-AlPdRe [8]. Na temperaturama nizim od tridesetak Kelvi-
novih stupnjeva elektriéna otpornost kvazikristala u pravilu ima maksimum,
§to je objasnjeno uc¢incima kvantne interferencije. U slucaju kvazikristala iz
obitelji --AIPdMn maksimum u krivulji p(T') je na mnogo visim temperatu-
rama (do oko 150 K); djelovanje kvantne inteferencije na tako visokim tem-
peraturama bi trebalo biti zasjenjeno termickim fluktuacijama. Kvazikristali
iz obitelji - AlPdMn su specifi¢ni po tome $to atomi mangana posjeduju mag-
netske momente i predlozeni su modeli tipa Kondo [9] za objasnjenje krivulja

elektricne otpornosti. U ovom je radu, na temelju mjerenja krivulja elek-



Slika 1.2: Tipi¢ni difrakcijski dijagram jednog ikozedarskog kvazikristala.

tricne otpornosti vise uzoraka visoke strukturne kakvoce iz obitelji i-AIPdMn,
predlozen alternativni model elektricne otpornosti koji u obzir takoder uz-
ima postojanje magnetskih momenata kao centara rasprsenja elektrona, ali
mehanizam njihovog rasprsenja nije Kondo-tipa.

Otvoreno je i pitanje nacina na koji se vodi toplina u kvazikristalima: je
Na temelju rezultata danih na slici 1.3 (preuzete iz izvora [13]), dalo bi se za-
kljuciti da je po temperaturnom ponasanju toplinska vodljivost kvazikristala
vrlo slicna onoj amorfnih materijala. Jedna od glavnih znacajki amorfne
prirode vodenja topline je rasprsenje fonona malog valnog vektora (a jedino
takvi fononi mogu postojati u neuredenoj resetki) na tunelirajué¢im stanjima.
Zatim, tu je postojanje karakteristicne zaravni na temperaturama reda 10 K,
te naposljetku linearan porast toplinske vodljivosti s porastom temperature

iznad 100 K. Mjerenja toplinske vodljivosti na drugim uzorcima iz obitelji
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Slika 1.3: Toplinska vodljivost kvazikristala iz obitelji i-AlPdMn te i-AlPdRe
usporedena s toplinskom vodljivoséu neuredenih materijala a-SiOs i a-
AsyS3. Podaci oznaceni s (a) su preuzeti iz [10], s (b) iz [11], s (c)
z [12], dok su podaci nacrtani crnim kruzié¢ima iz [13]; podaci o toplin-
skoj vodljivosti i-AlPdRe su iz [14]. Dvije isprekidane linije oznacavaju
grani¢ne vrijednosti toplinskih vodljivosti mjerenih neuredenih struk-
tura. Iz ovoga se da zakljuciti da je toplinska vodljivost kvazikristala

vrlo sliéna onoj u amorfnih materijala.

i-AlPdMn [15] te na uzorku iz ikozaedarske obitelji i-YMgZn [16] ukazuju
na ponasanje razli¢ito od onoga prikazanog na slici 1.3: na temperaturama
nizim od 1 K dugovalni fononi nisu rasprseni na tuneliraju¢im stanjima, cije

je postojanje, kako je veé¢ prije navedeno, jedan od pecata neuredene struk-
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ture. Legault i ostali [15] su to u sluc¢aju kvazikristala i-AlPdMn povezali sa
sastavom uzorka i/ili metodom kojom je uzorak sintetiziran. Zatim, na tem-
peraturama od dvadesetak Kelvinovih stupnjeva krivulje toplinske vodljivosti
nemaju zaravni nego blage maksimume [5,12,16]. Dakle, postojeéi ekspe-
rimentalni rezultati toplinske vodljivosti ne daju jednoznac¢an odgovor na
pitanje prirode vodenja topline u ikozaedarskim kvazikristalima. U sklopu
ovoga rada izvrSena su sustavna mjerenja toplinske vodljivosti u temper-
aturnom podrucju koje pokriva tri reda velicine (od 0.4 K do 300 K) na
uzorcima iz obitelji i-AlIPdMn vrlo visoke strukturne kakvoce, razlicitih sas-
tava 1 sintetiziranih razli¢itim postupcima; zeljelo se dati odgovore na pi-
tanja o prirodi vodenja topline u kvazikristalima (odn. je li sli¢cnije onome u
neuredenim ili uredenim sustavima) te u kolikoj mjeri na nju utjece kemijski

sastav i nacin pripreme uzorka.

1.2 Twvrdi ugljici

Nekako u isto vrijeme kada je objavljena sinteza prvog kvazikristala, mnogo
veéu paznju znanstvenika pobudila je sinteza joS jednog novog materijala.
Rije¢ je o fulerenu Cgp, novoj alotropskoj modifikaciji ugljika [17], ¢iji je iz-
gled molekule prikazan na slici 1.4. Molekule fulerena na sobnoj temperaturi
kristaliziraju u prostorno centriranu kubi¢nu resetku, da bi na temperatura-
ma izmedu 252 K i 258 K doslo do prerasporedivanja molekula u jednostavnu
kubi¢nu resetku. Tako dobiveni kristali fulerena su mekani, ali su proracuni
¢vrstoce jedne molekule fulerena pokazali da bi ona trebala biti veca od

¢vrstoce dijamanta! Time se otvorila nova moguénost dobivanja umjetnog

dijamanta podvrgavanjem kristala Cgy visokim tlakovima i temperaturama.
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Slika 1.4: Izgled molekule fulerena Cgg, trec¢e alotropske modifikacije ugljika.

I doista, pri nehidrostatskom tlaku od 20 GPa nastaje polikristalini¢ni dija-
mant [18]. Primjenom nizih tlakova nastaje ¢itav niz faza fulerena, jedna od

kojih je i amorfna faza tzv. "tvrdog ugljika”.

Dosadasnja ispitivanja vodenja topline u tvrdim ugljicima [19] i jos nekim
amorfnim fazama dobivenih podvrgavanjem fulerena Cgy visokim tlakovima
[20,21] (slika 1.5) ostavila su otvorenim pitanje ponasa li se njihova toplinska
vodljivost kao i kod ostalih amorfnih materijala. Tako se zaravan ne javlja
na temperaturama od desetak Kelvinovih stupnjeva nego izmedu 50 K i 100
K; karakteristi¢ni linearni porast toplinske vodljivosti se kod tvrdih ugljika
javlja na mnogo Sirem temperaturnom intervalu nego je to uobicajeno kod
amorfnih struktura; niskotemperaturno ponasanje toplinske vodljivosti je os-
talo neistrazeno. Ova su pitanja potakla istrazivanje toplinske vodljivosti na
temperaturama od 0.1 K do 300 K u cilju iznalazenja odgovora na njih, sto

¢e biti predstavljeno u ovom doktorskom radu.
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Slika 1.5: Toplinska vodljivost tvrdih ugljika. Podaci za tvrdi ugljik-1 su uzeti iz
izvora [19], HPS-1 i HPS-2 iz [20] , a za polikristalini¢ni Cgo/Crp iz [21].

1.3 Niskodimenzionalni sistemi

Sistemi sa smanjenom dimenzionalnoséu privlace paznju znanstvenika zad-
njih nekoliko desetlje¢a. Pod smanjenom dimenzionalnoséu se podrazumi-
jevaju materijali koji su izrazito strukturno anizotropni; tako su primjerice
kvazijednodimenzionalni materijali nacinjeni od medusobno relativno slabo
povezanih molekularnih lanaca. Smanjena dimenzionalnost je plodno tlo za
razvoj zanimljivih fizikalnih pojava, poput kolektivnih elektronskih pobudenja

kao sto je stvaranje valova gustoce naboja ili spina.

(TaSey)ol je kvazijednodimenzionalni materijal koji na temperaturama
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Slika 1.6: Spektar ARPES-a na temperaturi od 100 K i Fermijevom valnom vek-
toru kp [22,23]. Umetak prikazuje temperaturnu ovisnost energije Ag

na kojoj signal postane razlicitim od nule.

izmedu 240 K i 265 K dozivljava Peierlsov prijelaz. lako je teorijska os-
nova koja opisuje pojavu Peierlsovog prijelaza i stvaranje valova gustoce
naboja dobro razvijena, (TaSey)sl je, u neku ruku, ’karika koja nedostaje’;
tek je nedavno i eksperimentalno dokazana tetramerizacija jedinicne celije,
dok je priroda elektronskih stanja i njihovih pobudenja i dalje zagonetna.
Dosadasnji eksperimentalni podaci su dosta kontradiktorni i idu u prilog
dvjema opre¢nim slikama elektronskih pobudenja na temperaturama visoj od
temperature Peierlsovog prijelaza: polaronskoj i slici fluktuiraju¢eg parame-
tra uredenja. Na slici 1.6 je prikazan tipicni izgled spektra dobivenog kutno
razluc¢ivom fotoemisijskom spektroskopijom (ARPES, od engl. Angle Re-
solved Photoemission Spectroscopy) na (TaSes)sl pri konstantnom valnom

vektoru [22,23]. Ovi rezulati ukazuju da je iznos energetskog procjepa u
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elektronskoj disperziji ve¢i od onoga procjenjenog mjerenjima transporta;
za objasnjenje toga neslaganja predlozen je model polaronske prirode stanja
kvazicestica. U sklopu ovoga rada su prikazani rezultati podataka elektricne
otpornosti i toplinske vodljivosti mjerenih u smjeru lanaca i okomito na njih.
Analizom tih podataka se nastojalo pridonijeti boljem shvacanju prirode elek-

tronskih i fononskih pobudenja u (TaSey)-l.



2. TEORIJSKA POZADINA

2.1 Niskodimenzionalni sistemi s valovima gusto¢e naboja

Nestabilnost elektronskog plina na vanjsku pobudu koja se veze na gustocu
elektrona je njegovo fundamentano svojstvo, a ogleda se kroz Lindhardovu

funkciju odziva [7]:

Xq = < Pq Z Jk — fxta (2.1)

€k — €k+q
gdje je < pq > usrednjena gustoca elektronskog plina , ¢4 (skalarni) potenci-
jal vanjske pobude, fi Fermijeva funkcija raspodele, a € energija elektrona.
U jednodimenzionalnom slucaju pri temperaturi apsolutne nule, funkcija

odziva x, je divergentna za ¢ = 2kp (kr je Fermijev valni vektor):

1

X o<—1n‘q+2kF
g

q— 2kp

(2.2)

Povecavanjem dimenzionalnosti, divergentno ponasanje funkcije odziva
slabi. Na slici je 2.1 je graficki prikazano ponasanje xq za 1-, 2- i 3-D elek-
tronski plin pri 7" = 0. Razlog zbog kojeg je ponaSanje funkcije xq diver-
gentno lezi u takozvanom gnijeZdenju Fermijeve plohe. To je pojava kada
se pomakom za neki valni vektor Q ¢itava Fermijeva ploha, ili samo dio
nje, preslikava sama u sebe (¢ime razlomak u izrazu 2.1 za ugnijezdene di-

jelove Fermijeve plohe postane singularnim). Na slici 2.2 je skicirana pojava
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x(a) / x(0)
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Slika 2.1: Odgovor elektronskog plina na vanjsku pobudu opisan je funkcijom
odziva xq, danom jednadzbom (2.1). Slika prikazuje ovisnost odzivne
funkcije o dimenzionalnosti sustava na temperaturi apsolutne nule. Za
|d| = 2kp u 1-D slucaju funkcija je divergentna, a poveéavanjem di-
menzije divergentnost odzivne funkcije slabi. Razlog lezi u slabijem

gnijezdenju Fermijeve plohe, koje je shematski prikazano na slici 2.2.

gnijezdenja ovisno o dimenzionalnosti elektronskog plina na 7" = 0: u 1D
¢itava se Fermijeva ploha ugnijezdi za vektor @) = 2kpg; kako se dimenzija
sustava povecava, tako se smanjuje dio Fermijeve plohe koji se moze ugni-
jezditi. Na konacnim temperaturama divergentnost funkcije odziva se gubi i

u jednodimenzionalnom slu¢aju logaritamski divergira s temperaturom [24]:

kT

_ D(Ep) In —BL
Xg=2t¢  D(Er) " 14E,

(2.3)

D(EF) je gustoca stanja na Fermijevoj energiji Ep.

Fourierov razvoj medudjelovanja elektrona i fonona u principu ukljucuje
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1D 2D 3D

Slika 2.2: Gnijezdenje Fermijeve plohe se naziva pojava kada se njen dio pomakom
za neki valni vektor q preslika sam u sebe. Za jednodimenzionalni elek-
tronski plin na 7" = 0 ona se ¢itava preslika sama u sebe za ¢ = 2kp,
¢ime nazivnik izraza (2.1) postane jednak nuli za ¢itavu Fermijevu plohu.
Povec¢avanjem dimenzionalnosti sustava smanjuje se dio plohe koja ima
mogucénost gnijezdenja, zbog ¢ega se smanjuje i divergentno ponasanje

odzivne funkcije xq, prikazano na slici 2.1.

sve valne vektore dozvoljene elektronskom i fononskom disperzijom pa tako
i valni vektor ¢iji je modul |q| jednak 2kp. Znaéi, medudjelovanje elektron-
fonon moze dovesti do nestabilnosti elektronskog plina; promotrimo stoga

jednodimenzionalni vezani elektronski i fononski plin opisan hamiltonijanom

1
H=> eafa,+ > hwblb + 7 > gk, q)al ax(bg+b1,)  (2.4)
k k k,q

u kojemu su a,z i ap operatori stvaranja i ponistavanja elektrona, bL i by

odgovarajuci fononski operatori, hw, je energija fonona valnog vektora g,
N je gustoca elektrona, a g(k,q) je koeficijent medudjelovanja elektrona i
fonona. U priblizenju srednjega polja (i uz pretpostavku da je konstanta
medudjelovanja elektron-fonon neovisna o valnom vektoru i jednaka g(q))

medudjelovanje elektron-fonon dovodi do renormalizacije fononske frekven-
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cije:

w2 + —292(q>wqx(q)

Q(q) = w; Nh

(2.5)

Renormalizirana frekvencija fonona ovisi dakle o odzivnoj funkciji elektrona
X(q). Prema tome, za valni vektor ¢ = 2k i fononski sustav, poput elektron-
skog, postaje nestabilnim. Na kona¢nim temperaturama gornja jednadzba

postaje

2 N(EF)WQk 114EF
02(2hy) = w2, — IO | 2.6
( F) CL)ZICF Nk n kBT ( )

pa na temperaturi

E
TMF = 11475/ (2.7)
kp
gdjeje A = g]\z,gbfiF ) renormalizirana fononska frekvencija Q(2kr) postane jed-
F

naka nuli. Dinamicka fononska deformacija time postane statickom; atomski
raspored u resetki biva moduliran s periodom 2kpr. Smanjivanje fononske
energije na ¢ = 2kp ("meksanja” fonona) naziva se Kohnovom anomali-
jom (slika 2.3). Time je pove¢avana elasti¢na energija sustava; to povecanje
energije je kompenzirano smanjenjem ukupne energije elektrona jer se na

q = 2k otvara energetski procjep sirine 2A u elektronskoj disperziji:

1/2
B, — i((ek — B+ A2> (2.8)
Iznos poluprocjepa na temperaturi apsolutne nule je dan relacijom BCS-tipa:

A(T = 0) = 2Epe'’* = 1.76kgTMT (2.9)
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smjer
smanjivanja
temperature

2k; q

Slika 2.3: Shematski prikaz Kohnove anomalije. Smanjivanjem temperature se
fononske energije u blizini ¢ = 2kp smanjuju (takozvano ”meksanje”
fononskoga moda). Na temperaturi Peierlsovoga prijelaza Tp energi-
ja fonona hwsgy, postaje jednakom nuli; distorzija reSetke postala je

statickom.

Periodicka promjena atomskih polozaja, zbog postojanja medudjelovanja
elektrona i fonona, dovodi i do periodicke promjene gustoce elektrona; dio
vodljivih elektrona biva kondenziran u wal gustoée naboja. Ova se vrsta

faznog prijelaza naziva Peierlsovim prijelazom.

Modulacija jednodimenzionalne resetke se zorno moze predocititi uvode-
njem pojma okomitog prostora. Na slici 2.4 je prikazan prostor R, okomit
na fizikalni prostor (nazvan jos i paralelnim prostorom) R, u kojemu se
polozaji atoma prije periodicke modulacije oznaceni presjecima okomica s

R,.-. Modulacija atomskih polozaja je u okomitom prostoru predocena ni-
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Slika 2.4: Modulacija reSetke se moze predociti definiranjem prostora okomitog na
fizikalni (nazvanog i paralelnim) prostor. Polozaji atoma u nemodulira-
noj resetci su oznaceni strelicom, a funkcija modulacije nizom ispreki-
danih sinusnih funkcija. Tocke u kojima one sijeku paralelni prostor
R, predstavljaju modulirane atomske polozaje. Pobudivanjem ampli-
tude odnosno faze modulacijskih funkcija stvaraju se novi titrajni mod-

ovi reSetke nazvani amplitonima odn. fazonima.

zom sinusnih funkcija jednakih amplituda, medusobno pomaknutih za fazu
@. Tocke u kojima modulacijske funkcije sijeku fizikalni prostor predstavlja-
ju nove atomske polozaje. Promjenom amplituda modulacijskih funkcija mi-
jenja se polozaj atoma u fizikalnom prostoru; polozaj se atoma isto tako moze
promijeniti i promjenom faze svih modulacijskih funkcija za isti iznos. Titraj-
ni modovi nastali pobudivanjem amplituda modulacijskih funkcija nazivaju
se amplitonima, dok se modovi nastali faznim pobudivanjima nazivaju fazon-

ima. U slucaju vezanog sustava elektrona i fonona opisanog hamiltonijanom
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(2.4), disperzijske relacije novonastalih amplitudnih (wgmyp) 1 fazonskih (wy,.)

modova u blizini 2kr su opisani jednadzbama [25]

1m
wzmp = /\wng + g%v%m - 2k‘F|2 (210)

m
Row = —vhlg — 2hp P, (211)

gdje je m masa elektrona, vp Fermijeva energija, a m* efektivna masa elek-

trona kondenziranih u valu gustoce naboja jednaka

. 4A?
m*=m| 1+ . (2.12)

U razmatranjima Peierlsovog prijelaza u priblizenju srednjeg polja uzete

su one komponente medudjelovanja elektrona i fonona valnog vektora pri-
blizno jednakog 2kp, ¢ime je to kratkodosezno medudjelovanje zamijenjeno
dugodoseznim sinusoidalnim potencijalom. U jednoj dimenziji fazni prijelaz
nije mogu¢ na 7' # 0 u nazocnosti kratkodoseznog medudjelovanja. Razlog
zbog kojeg Peierlsov prijelaz ipak postoji na konac¢nim temperaturama lezi u
kvazijednodimenzionalnosti materijala u kojima se javlja, odnosno u posto-
janju medulanc¢anog vezanja opisanog parametrom c, , kojim je u hamiltoni-
jan (2.4) dodan pribrojnik linearan u ¢, [26]. Parametar ¢, , opet, mora biti
dovoljno malen da pojava trodimenzionalnog vezanja ne bi zasjenila jednodi-
menzionalnu prirodu sustava. Na slici 2.5 je prikazano ponasanje elektronske
gustoce stanja iznad temperature Peierlsovog prijelaza Tp za dvije razlicite
vrijednosti parametra medulancanog vezanja c,. Za manju vrijednost c;
pseudoprocjep u elektronskoj gustoci stanja je jace izrazen. Temperaturno
podruc¢je izmedu stvarne temperature Peierlsovog prijelaza Tp i tempera-

ture prijelaza dobivene iz teorije srednjega polja THF naziva se podru¢jem
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Slika 2.5: Vezanje medu lancima kod kvazijednodimenzionalnih materijala
omogucuje pojavu Peierlsovog prijelaza. Vezanje ne smije biti pre-
jako, jer bi se time potpuno izgubila jednodimenzionalna priroda sus-
tava. Krivulja oznacena s 1 prikazuje gustocéu elektronskih stanja uz
jace medulancano vezanje nego krivulja oznacena s 2. Kod krivulje 1 je
pseudoprocjep mnogo manje istaknut, iz ¢ega se moze zakljuciti da je

sustav manje osjetljiv na pojavu Peierlsovog prijelaza.

termickih fluktuacija i karakterizirano je upravo postojanjem pseudoproc-
jepa [27]. Temperatura na kojoj dolazi do Peierlsovog prijelaza je manja od

T i s njome je povezana relacijom

1/2
Tp ~ 0.28(%) TMF (2.13)

Na temperaturama bliskim temperaturama apsolutne nule termicke fluk-
tuacije su zanemarive te je opis dan teorijom srednjeg polja dobar. Prema

tome, vrijednost energetskog procjepa A(0) je jednaka onome danom relacijom
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(2.9) te za sustave u kojima dolazi do Peierlsovog prijelaza ne vrijedi izraz

(2.9), nego je A(T' =0) > 1.76kpTp.

2.1.1 Toplinska vodljivost kristala

Toplinska vodljivost elektrona
Struja naboja j i topline j% su u priblizenju vremena ralaksacije (engl.

relaxation-time approximation) jednake [7]:

=Y / v () g (K) (2.14)

=3 o [ (809 — v (g, () (2.15)

gdje n oznacuje vrpeu, k valni vektor, a v brzinu elektrona. g, (k) je funkcija

raspodjele koje je u poluklasi¢cnom priblizenju jednaka:

(1) = 09+ 700 = 22 vl (=g + 9 ZE T (210)

gdje je frp Fermi-Diracova funkcija raspodjele, 7(k) vrijeme koje elektron
provede izmedu dva sudara, v(k) brzina elektrona, p kemijski potencijal, a
normalizirano elektri¢no polje £ je definirano zbrojem elektri¢cnog polja E i

gradijenta kemijskog potencijala u:

1
5 =FK —+ EV[L (2.17)

Na temelju gornjih jednadzbi se struje elektricnog naboja i topline mogu

napisati takozvanim transportnim jednadzbama:
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j=LYME + L2(-VT) (2.18)

j*=L*"E + L*2(-VT) (2.19)

Koeficijenti L¥ su definirani izrazom:

1
£0 =Y o [ vaBio) - i (2.20)
na nacin:
L' = £© (2.21)
1
L? =TL? = ——£W (2.22)
€
1
L22 _5(0) 2.23
=T (2.23)

Koeficijentima L¥ se mogu, medu ostalim, definirati elektri¢na vodljivost
o, termoelektricna struja S i elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti k.
U slucaju da u sustavu nema gradijenta temperature VT i kemijskog poten-
cijala Vpu, iz transportne jednadzbe (2.18) se dobije da je j = LM E; dakle,
koeficijent L!! je jednak elektriénoj vodljivosti o. Ako je sustavu nametnut
gradijent temperature V1" bez protjecanja elektri¢ne struje j i bez postojanja
gradijenta kemijskog potencijala p, na temelju jednadzbe za j se dobije

L2

Termostruja S je, prema tome, jednaka omjeru koeficijenata L2 i L. Jed-

nadzba za j9, uz j =01 Ap = 0, daje:
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L12L21
Lll

j4= {LQQ — ] (=VT) = k(—VT) (2.25)

Drugi pribrojnik u uglatoj zagradi je puno manji od prvoga jer sadrzi mnozitelj
proporcionalan (k‘BT/EF)2 te se moze zanemariti. Za koeficijent L?* se Som-

merfeldovim razvojem [7] dobije da je jednak

2 1.2
T kp

L22 —
3 e?

(2.26)

Dakle, za koeficijent toplinske vodljivosti elektrona vrijedi Wiedemann-Franzov

zakon:

Kel = ?(%)27?7 (2.27)

Broj ’;—2(%3)2 se naziva Lorenzovim brojem i jednak je 2.45 x 1078 W/QK?2.
Wiedemann-Franzov zakon linaerno povezuje elektricnu i toplinsku vodljivost
elektrona. Dok se god elektroni rasprsuju elasti¢no, izraz (2.27) vrijedi. To se
dogada na niskim (jer se elektroni rasprsuju na atomima necistoca) i visokim
temperaturama (jer je tada energija fonona, koji su prevladavajuéi izvor
rasprienja elektrona, mnogo veéa od energije elektrona). Kod neelasti¢nog
rasprsenja elektrona dio se njihove energije, za razliku od naboja, odljeva

te viSe nema linearne veze izmedu prijenosa naboja i topline; Widemann-

Franzov zakon u tome slucaju nije valjan.

Toplinska vodljivost fonona
Toplina se kroz kristal prenosi i titrajima atoma u resetki (fononima).
Ukupna toplina Q prenesena fononima je jednaka zbroju doprinosa po svim

modovima n i valnim vektorima q:
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Q=) fu(@hwa(a)va(q) (2.28)

fn(Q) je neravnotezna funkcija raspodjele, fuv,(q) energija fonona, a v, (q)
njihova brzina. Gornja se jednadzba moze svesti na jednostavniji oblik
pomoc¢u Boltzmannove jednadzbe i priblizenja vremena relaksacije. Boltz-
mannova jednadzba kaze da je promjena neravnotezne funkcije raspodjele

usljed rasprsenja cCestica kompenzirano njihovim strujanjem:

() ara ™ (5,0 =0 229

Pribliznjem vremena relaksacije definira se karakteristicno vrijeme raspr-
Senja 7 kao vrijeme koje cestica provede izmedu dva sudara i pretpostavlja
da je odmak funkcije raspodjele od ravotezne (u slucaju fonona rijec¢ je o

Bose-Einsteinovoj funkciji fpg) linearan:

()., - e

Pomoc¢u gornje dvije pretpostavke jednadzbom (2.28) se moze izraziti koefi-

(2.30)

cijent toplinske vodljivosti ko, (Q = —Kfon VT):

v = 3 2 (@) ) ez (2.31)

gdje je v} brzina fonona u smjeru Sirenja topline. Prelaskom sa zbrajanja po
valnim vektorima q na integral po frekvencijama fonona w, gornja jednadzba

postaje:

=g 3 [ henlaeh @ raagtenta) G (292
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gdje je g(wn(q)) funkcija gustode stanja fonona. Primjenom Debye-ovog mod-
ela (u kojemu frekvencija fonona linearno ovisi o njegovom valnom vektoru,
w = ©q) 1 pretpostavljajuéi da samo jedna vrpca sudjeluje vodenju topline,

izraz za Kyfon se dodatno pojednostavljuje:

[}

k‘B k‘B 3 3/T ZL’461
on=——I(—=)T —d 2.33
v je srednja brzina zvuka, x bezdimenzionalni parametar xr = kBﬂT, a 0

Debye-ova temperatura. Vrijeme relaksacije 7 je, podsjetimo se, vrijeme
koje fonon provede izmedu dva rasporsenja; u slucaju da su procesi rasprsenja
medusobno neovisni, ukupno se vrijeme relaksacije moze izracunati na temelju

vremeéna relaksacije pojedinih procesa rasprsenja 7; (Matthiessenovo pravilo):

=)t (2.34)

Debye-evim modelom se moze izracunati i specifi¢na toplina fonona Cf,,, [7]

te je toplinska vodljivost (2.33) dana preko Cf,y,:

0/T 6T
Kfon = é#/o 7(x)Con(x)dz = %6/0 U(z)Con(x)dz (2.35)

gdje je [(x) srednji slobodni put fonona.

Osim na vrlo niskim temperaturama (obi¢no manjim od 1 K), glavni
mehanizam rasprsenja fonona je medudjelovanje fonon-fonon. Na temperat-
urama koje su puno veée od Debye-eve (T' > 6) Bose-Einsteinove funkcija

raspodjele se pojednostavljuje:

1 kT

(2.36)
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Vrijeme relaksacije fonona je obrnuto proporcionalno njihovom broju (od-
nosno, fpg). Posto je specificni toplinski kapacitet fononskog sustava tada
u Dulong-Petitovom rezimu (C',,=konst.), toplinska vodljivost resetke je
proporcionalna s 7!, To¢niji proracuni daju ovisnost k., o< 77", gdje je n
izmedu 11 2 [28].

U slucaju kada je T < 6 glavnu ulogu u fonon-fonon medudjelovanju

imaju Umklapp procesi rasprsenja kod kojih vrijedi:

G +a=9,+q,+Q (2.37)

gdje su q; i qo valni vektori fonona prije, ¢'; i ¢, poslije procesa rasprsenja,
a Q je valni vektor reciprocne resetke. Za T' < 6 Bose-Einsteinove funkcija

se svede na:

— 1 ~ 1 ~ ,—0/T
fBE = ehw/kBT 1 ~ e@/T 1 ~ e (238)

Vrijeme relaksacije fonona je obrnuto proporcionalno broju fonona (7 o e?/ B
te se moze ocekivati da je i toplinska vodljivost proporcionalna e?/”. Toénijim

proracunima [29] za toplinsku vodljivost resetke se dobije:

T 3
K fon OC (g) el (2.39)

gdje je a broj reda jedinice i ovisi o detaljima strukture Brillouinove zone
te disperzivnoj relaciji fonona u blizini granica prve Brillouinove zone. Iz
jednadzbe (2.38) se vidi da se snizavanjem temperature smanjuje i broj
fonona. Zbog toga se povecava njihov srednji slobodni put usljed Umklapp
procesa rasprsenja te na nekoj dovoljno niskoj temperaturi oni prestanu biti

dominantnima; dominantnim postaje rasprsenje na necistocama ili zidovima
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uzorka. To je takozvana Casimirova granica. Vrijeme relaksacije 7¢4s se tada

moze napisati preko srednje brzine zvuka v i srednjeg slobodnog puta [:

(2.40)

TCas =

SR

Uvrstavanjem gornjeg izraza u Debye-ev model toplinske vodljivosti (2.33),
dobije se da je toplinska vodljivost resetke u Casimirovoj granici propor-

cionalna kubu temperature:

2 kpm? 1, 4

o= BT L 2.41
Cas = 15 13 72 (241)

2.1.2 Kvazijednodimenzionalni materijal (TaSey )1

(TaSey )21 pripada obitelji kvazijednodimenzionalnih dikalkogenida prijelaznih
metala. Graden je od lanaca metalnih iona atomske formule TaSe, medusobno
odvojenih atomima joda I (slika 2.6). Na sobnoj temperaturi jedini¢na
mu je éelija tetragonalna s parametrima resetke a=9.531 A i ¢=12.824 A.
Mehanizam koji dovodi do Peierlsovog prijelaza u (TaSes)2I je dugo pred-
stavljao zagonetku; teorijski model Grassiera i suradnika [30], temeljen na
proracunima elektronskih vrpci, predvida tetramerizaciju! atoma tantala,
koji je shematski prikazan na slici 2.7 [31]. U dvama susjednim lancima TaSe,
pomaci atoma usljed tetramerizacije su u protufazi. Do toga moze dodi iz

dva razloga: jedan je usljed Coulombskog odbijanja elektronskih kondenzata

! Na stranici 14 je navedeno da pri Peierlsovom prijelazu dolazi do preraspodjele
polozaja atoma. Toc¢nije kazano, nastaje nova jedini¢na éelija koja je u slucaju tetramer-

izacije ima Cetiri puta veéu konstantu resetke od pocetne.
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Slika 2.6: Struktura (TaSey)sl.

(odn. valova gustoée naboja) izmedu susjednih lanaca, medusobnim faznim
pomakom kojih za 7 je energija njihovog elektrostatskog odbijanja svedena
na minimum [32]. Drugi razlog lezi u kvazijednodimenzionalnoséu izazvanoj
deformaciji Fermijeve plohe. Tek su nedavno u spektrima rasprsenja X-
zraka nadeni i eksperimentalni dokazi tetramerizacije tantalovih atoma u
(TaSey)oI [33]. Do objave tih rezultata kontroverze o prirodi Peierlovog pri-
jelaza kod (TaSeq)2l su pobudivali rezultati o akustickom pomacima atoma
Ta u smjeru okomitom na lance [34] te o nepostojanju ”omeksanog” optickog
titrajnog moda [31,35].

Poput ponasanje resetke, kontroverzu je izazivala, i izaziva je jos, priroda
elektronskih stanja u (TaSes)ol u okolini Peierlsovog prijelaza. Postojeci

eksperimentalni rezultati sugeriraju dva moguéa slucaja: (a) ’klasiéni’ model
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Slika 2.7: Model tetramerizacije atoma tantala u (TaSe4)2I na Peierlsovom prije-

lazu [31].

fluktuacija parametra reda te zbog njih postojanja pseudoprocjepa u elek-
tronskoj disperziji na temperaturama visim od Tp [27] i (b) postojanja po-
laronskih stanja zbog relativno snaznog vezanja elektrona s fononima. Model
fluktuirajuceg procjepa potvrdu nalazi u mjerenjima elektricnog transporta
[36,37] i spektrima dobivenim nuklearnom magnetskom rezonancijom [38].
Takoder i odredena mjerenja kutno razlucivog fotoemisijskog spektra (ARPES)
[39] ukazuju na to. Druga mjerenja spektara ARPES-a [22,23,40] govore,
pak, o polaronskoj prirodi kvazicesticnih pobudenja, s efektivnom masom
polarona od desetak elektronskih masa m,. Eksperimenti elektronske spek-
troskopije gubitkom energije (EELS, od engl. FElectron Energy Loss Spec-
troscopy) [41] te spektri ARPES-a [22] ukazuju na moguée narusavanje za-

konitosti koje vrijede za Fermijeve tekucine.

2.2  Ikozaedarski kvazikristali

U uvodnom je poglavlju kvazikristal definiran kao krutnina s neperiodickim,
ali dugodosezno uredenim polozajima atoma. Jednodimenzionalni ekvivalent
kvazikristalne strukture je Fibonaccijev lanac. Postoji nekoliko nac¢ina na koji

ga je moguce definirati; jedan od njih je da se definira prvi element konac¢nog
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Tablica 2.1: Prvih Sest elemenata Fibonaccijevog niza. Prvi element niza (n = 1)
je definiran kao segment duljine L, dok je svaki sljedeéi korak dobiven

zamjenama L — LS 1S — L.

n  Fibonacijev niz n-tog iterativnog koraka

1 L

2 LS

3 LSL

4 LSLLS

5 LSLLSLSL

6 LSLLSLSLLSLLS

Fibonaccijevog niza (Fibanaccijev lanac je beskonacno dug Fibonaccijev niz)
kao segment duljine L (i oznaen sa L). U svakom se sljedeéom koraku
narastanja niza L zamijeni s LS (gdje je sa S oznacen segment duljine S,
kraéi od duljine segmenta L), a S sa L. U tablici 2.1 je dan Fibonaccijev
niz za prvih Sest iterativnih koraka. Kada je omjer duljina segmenata L/S
(i)racionalan broj, promatrani niz je (a)periodi¢an. U sluc¢aju da je taj omjer
jednak 7 (gdje je 7 jednak zlatnim rezu, odn. 2cos36° = (1 ++/5)/2), niz se

naziva Fibonaccijevim.

Jednodimenzionalna atomska resetka u kojima medusobna udaljenost a-
toma ¢ini Fibonaccijev niz predstavlja dobar jednodimenzionalni model za is-
trazivanje svojstava kvazikristalnih struktura. Koordinate atomskih polozaja

u Fibonaccijevom nizu su dane izrazom [42]:
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Fibonaccijev lanac Periodicki lanac

1(g) [slobodne jedinice]

1(g) [slobodne jedinice]

I

g [slobodne jedinice] q [slobodne jedinice]

Slika 2.8: Intenzitet Fourierovog spektra Fibonaccijevog i jednodimenzionalnog
lanca. Oba su nacinjena od 1000 ¢vorova, a grafovi prikazuju isti dio

reciprocnog prostora.

T, =n+ %EL(n +1)/7] (2.42)

gdje je E|(n+1)/7] cjelobrojni dio razlomka (n + 1)/7, a duljina segmenta
S je normirana na 1. Fourierove komponente funkcije gustoce, Fy, se mogu

izracunati relacijom:

]%Enoo N Z exp(iqx,,) (2.43)

Gornji zbroj je razlicit od nule za vektore ¢ koji zadovoljavaju jednakost:

272
7241

Qnp = (h+1'/7) (2.44)

Dakle, potrebna su dva cijela broja, h i b/, da bi se definirao vektor @) za kojeg
je F(Q) # 0. Kod periodickih struktura taj je broj jednak dimenzionalnosti

sustava. Prema tome, Fourierov spektar Fibonaccijevog lanca ¢e, u odnosu na
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Slika 2.9: Fibonaccijev lanac (kao i sve ostale kvazikristalne strukture) ima svoj-
stvo samosli¢nosti: iz Fibonaccijevog lanca ponovno se dobije Fibona-

ccijev lanac, uz reskaliranje duljina segmenata L i S.

periodicki lanac, imati mnogo guséu raspodjelu vektora za koje intenzitet I(q)
(I(q) = |F(q)|?) ne iscezava; na slici 2.8 su usporedeni intenziteti Fourierovih
spektara Fibonaccijevog i periodickog lanca. Za Fibonaccijev lanac intenzitet
I(q) je razlicit od nule za veéi broj vektora recipro¢nog prostora nego kod
periodickog lanca (dakle, ima gusti skup recipro¢nih vektora). Zatim, kod
Fibonaccijevog lanca intenziteti nisu jednaki za sve valne vektore za koje je
I(q) # 0. Ove dvije ¢injenice utje¢u na disperzivnu relaciju Fibonaccijevog

lanca (i kvazikristala u cjelini), o ¢emu ¢e biti vise govora kasnije u tekstu.

Vazno svojstvo Fibonaccijevog lanca, a koje slijedi iz same defnicije Fi-
bonaccijevog niza, je samosli¢cnost njegove strukture. Samosli¢nost znaci da
se operacijama njenog uvecCavanja ili sazimanja, struktura preslikava sama
u sebe uz renormalizaciju prostorne skale; na primjeru Fibonaccijevog lanca
je to prikazano na slici 2.9, gdje je pocetna struktura oznacena popunjenim
kruzi¢ima. Primjenom pravila uveéavanja Fibonaccijevog lanca (L — LS
i S — L), dobije se struktura definirana i popunjenim i nepopunjenim
kruzi¢ima; ta je novonastala struktura ponovno dio Fibonaccijevog lanca,
jednaka, ali reskalirana u odnosu na prethodnu. Svojstvo samosli¢nosti struk-

ture imaju i realni kvazikristali, sto ¢e biti pokazano kasnije u tekstu.
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Za matematicki opis kvazikristalnih struktura koriste se dva pristupa:
jedan je postupkom poplocavanja, a drugi je projekcijom i odrezivanjem
strukture iz prostora vise dimenzije. Za metodu poplocavanja tipi¢an prim-
jer je dvodimenzionalno Penroseovo poplocavanje, prikazano na slici 2.10.
Na dnu su slike debljom linijom oznac¢ena dva romba ¢ijim se medusobnim
slaganjem dobije Penroseova resetka. Samoslicnost resetke je moguce dobiti
definicijom pravila strukturnog uvecavanja koje je za oba romba dano tanjim

linijama.

Istaknimo jos jednom jednadzbu (2.44), koja kaze da su za definiciju
Fourierovog spektra Fibonacciejvog lanca potrebna dva cijela broja, iako je
rije¢ o jednodimenzionalnoj strukturi. Iz toga se moze zakljuciti da je Fi-
bonaccijev lanac moguce opisati kao projekciju neke dvodimenzionalne struk-
ture na pravac. Na slici 2.11 je popunjenim kruzi¢ima oznacena dvodimen-
zionalna jednostavna kubicna reSetka konstante a. Paralelni prostor R,
je nagnut pod kutom « prema osi apscisa dvodimenzionalne resetke. U
okomitom prostoru R, definiran je odsjecak Sirine A unutar kojeg se vrsi
projiciranje atomskih polozaja iz 2-D resetke u Ry;.. Kada je tangens kuta
nagiba « jednak zlatnom rezu 7, dobije se Fibonaccijev lanac. Za neku drugu
vrijednost kuta o dobila bi se i neka druga struktura na Ry;.; na primjer, za

a = 0 nastala bi jednodimenzionalna periodi¢na resetka konstante a.

Difraktogrami trodimenzionalnih, ikozaedarskih kvazikristala (na prim-
jer, pogledati izvor [43]) govore da je za njihovo indeksiranje potrebno Sest
prirodnih brojeva. Dakle, valni vektor svakog eksperimentalno dobivenog
difrakcijskiog maksimuma Q moze se raspisati preko baze koja sadrzi Sest

vektora:
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Slika 2.10: Penroseovim poplocavanjem je moguée dobiti dvodimenzionalnu
kvazikristalnu strukturu. Dva romba, na donjm dijelu slike oznaceni
debljim linijama, su ’jedini¢ne celije’ strukture. Tanjim linijama su
naznacena pravila uveéavanja, kojima se dobije samosli¢ost Penroseve

strukture.

6
Q = [Qu| Zni% (2.45)
i=1

Jedna od baza q; dana je s [42]:

q1 = (1’7—a O) q2 = (7—’07 ]-) qs = (7_707 _1)
q4 = (07 17 _T) q5 = (_177-7 O) q6 = (07 177—)

(2.46)
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Slika 2.11: Fibonaccijev lanac moze biti dobiven projiciranjem na pravac di-
jela dvodimenzionalne jednostavne kubi¢ne resSetke koji je definiran

odsjeckom Sirine A. Kada je paralelni prostor R,q, nagnut pod ku-

reSetke ¢ine Fibonaccijev lanac.

Ikozaedarska struktura ima svojstvo samosli¢nosti s faktorom uvecavanja
ili sazimanja volumena za 73. To se vidi iz ¢injenice da je, na primjer, bilo
koji vektor 73q; moguée uz cjelobrojne koeficijente razviti preko baze defini-
rane vektorima q;, (i = 1,2,...,6). Vektori 72q; i 7q;, pak, nemaju to
svojstvo. Sest prirodnih brojeva potrebnih za indeksiranje difraktograma
ikozaedarskih kvazikristala znaci da njihova struktura matematicki moze biti
opisana projekcijom Sestdimenzionalne kubicne resetke na trodimenzionalni

fizikalni prostor.

Atomska struktura ikozaedarskih kvazikristala moze biti predocena hijer-

arhijom pseudo-Mackayovih ikozaedara (PMI), prikazanog na slici 2.12 [44].
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Slika 2.12: Pseudo-Mackayev ikozaedar. Ukupno ima 51 ¢vor, a sastoji se od pros-
torno centrirane kocke (9 ¢vorova), ikozaedra (12) i dodekaikozaedra

(30).

Sastoji se od 51 ¢vora, a sac¢injavaju ga kocka s atomom u njenom sredistu
(9 ¢vorova), ikozaedar s 12 ¢vorova i dodekaikozaedar s 30 évorova. Kod
kvazikristala iz obitelji -AlPdMn, s obzirom na njihov kemijski sastav, pos-
toje dvije vrste pseudo-Mackayevih ikozaedara, PMI-A i PMI-T. PMI-A na
vrhovima ikozaedra ima po Sest atoma mangana i paladija, dok se na ostalih
39 ¢vorova nalaze atomi aluminija; od trideset ¢vorova na dodekaikozaedru,
kod PMI-T na njih se dvadeset nalaze atomi paladija, dok ostatak od 31
¢vora zauzimaju atomi aluminija. Na slici 2.13 se vidi hijerarhijska prirode
strukture: osnovni strukturni motiv iduéeg koraka uvecavanja je takoder
pseudo-Mackayev ikozaedar, ali sada njegov 51 ¢vor viSe ne popunjavaju
atomi, nego pseudo-Mackayevi ikozaedri iz prethodnog hijerarhijskog koraka.
Omyjer promjera dva pseudo-Mackayeva ikozaedra iz susjednih hijerarhijskih
koraka je jednak 72. Podsjetimo da je faktor strukturnog uvec¢avanja za ko-
jeg je projekcija Sestdimenzionalne reciproc¢ne resetke na paralelnu recipro¢nu

resetku invarijantna jednak 73.

U fizikalnom prostoru funkcija raspodjele atomske gustoée p(r) se moze

razviti preko njenih Fourierovih komponenti:
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Slika 2.13: Model presjeka strukture jednog ikozaedarskog kvazikristala iz obitelji
i-AlIPdMn.  Presjek je nacinjen okomito na os simetrije petoga
reda pseudo-Mackayevog ikozaedra prikazanog na slici 2.12. Pseudo-
Mackayevi ikozaedri su oznaceni punim linijama; onaj u sredistu je
iz nultog koraka hijerarhijskog uvec¢avanja. Prvi korak uvecavanja je
takoder PMI, a sacinjavaju ga pseudo-Mackayevi ikozeadri iz nultog
koraka uvec¢avanja. Omjer promjera dvaju PMI-ova is dva sukcesivna

koraka uveéavanja je jednak 73.

p(r) = pq-expilQ-r+ ¢(r)] (2.47)
Q

Faza ¢(r) opisuje dinamicka svojstva resetke; kod periodickih struktura
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ona je jednaka ¢(r) = Q - u(r), gdje je vektor Q vektor iz reciprotnog pros-
tora dimenzije jednake dimenziji fizikalnog prostora. Funkcija u(r) opisuje
titranja atoma oko polozaja ravnoteze u fizikalnom prostoru - fonone. Kod
kvazikristala Q je vektor iz n-dimenzionalnog reciproénog prostora (kod Fi-
bonaccijevog lanca n je jednak 2, a kod ikozaedarskih kvazikristala 6). Zato
i fazna funkcija iz jednadzbe (2.47) ovisi i o komponentama valnog vektora

Q iz okomitog recipro¢nog prostora:

o(r) = Qpar - u(r) + Qo - w(r) (2.48)

Vektorsko polje w(r) opisuje fazonske stupnjeve slobode i definirano je u
okomitom prostoru. Analogno je fazonskim modovima titranja kod moduli-

ranih struktura, shematski prikazanim na slici 2.4.

Atomska dinamika kvazikristala nije obiljezena samo postojanjem fazon-
skih modova; i fononska je dinamika utjecana specificnoséu kvazikristalne
strukture. Ovdje treba biti oprezan kod koristenja pojma fonona - fonon,
kao prostorno proireno titranje, je dobro definiran isklju¢ivo u periodickim
reSetkama. Stoga nema smisla govoriti o fononima u strukturi koja nije
periodicna. Medutim, u sluc¢aju dugovalnih fonona (kod kojih je ispunjen
uvjet |kja < 1, gdje je k valni vektor fonona, a a udaljenost izmedu susjed-
nih atoma), skup diskretnih diferencijalnih jednadzbi koje opisuju atomska
titranja u periodicnoj resetci moze biti zamijenjen valnom jednadzbom u
elasticnom kontinuumu [45]; dakle, da bi bilo moguée definirati fonon do-
voljno malog valnog vektora (odn. dovoljno velike valne duljine), resetka ne
mora nuzno biti periodi¢na. Sto je to ”dovoljno mali valni vektor” moze biti

odredeno eksperimentima neelasti¢nih rasprsenja neutrona ili rontgenskih-



2.2. Ikozaedarski kvazikristali 37
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Slika 2.14: Disperzija titranja Fibonaccijevog lanca, uzeta iz izvora [46]. U du-
govalnoj granici njeno je ponaSanje jednako akustickim modovima
titranja periodi¢nog lanca. Za vete valne vektore do izrazaja dolazi
utjecaj strukturne kvaziperiodi¢nosti u smislu postojanja energetskih

procjepa medusobno nejednakih Sirina.

(X-) zraka. Za ikozaedarske kvazikristale ti ¢e rezultati biti dani kasnije u
tekstu.

Dakle, u kojemu je smislu dinamika fonona utjecana kvazikristalnom
strukturom resetke (skraceno, kvaziresetke)? Vratimo se na trenutak na
sliku 2.8 koja prikazuje usporedbu intenziteta Fourierovog spektra Fibonacci-
jevog lanca i jednodimenzionalnog periodi¢nog kristala. Intenzitet periodicne
strukture je predocen jednako razmaknutim i visokim Siljcima smjeStenih na
¢vorovima reciprocne resSetke. U slucaju Fibonaccijevog lanca stvar je bitno
drugacija: raspored 8Siljaka nije periodican niti je njihova visina medusobno

jednaka. Uz to, gustoca njihovog pojavljivanja je mnogo ve¢a nego kod pe-
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riodi¢nog lanca.

Na rubu Brillouinove zone kristala (koja je definirana vektorima reciprocne
resetke) fononska disperzija periodi¢nih struktura ima energetski procjep;
zato se kod kvazikristala moze ocekivati da se u disperziji njihovih titra-
jnih modova ¢esée javljaju energetski procjepi. Takoder, njihova Sirina ne
mora biti homogena zbog nehomogenosti visina siljaka u krivulji intenziteta
Fourierovog spektra. Proracun disperzije titranja atoma za Fibonaccijev
lanac je prikazan na slici 2.14 [46]. Vidi se postojanje niza energetskih proc-
jepa razlicitih Sirina. Zatim, za male valne vektore titrajni mod poprima
svojstva akustickih modova periodicnog lanca. Dakle, u dugovalnoj granici
smisleno je govoriti o postojanju dobro definiranih fonona, prosirenih duz

¢itavoga lanca, o cemu je bilo viSe rije¢i u prethodnom paragrafu.

Moze se pretpostaviti da je disperzivna krivulja trodimenzionalnih ikoza-
edarskih kvazikristala u principu jednaka onoj za Fibonaccijev lanac (slika
2.14). Eksperimenti neelasti¢nog rasprsenja neutrona potvrduju akusticku
prirodu disperzije u dugovalnoj granici; postojanje niza energetskih proc-
jepa nije potvrdena zbog nedovoljne razlucivosti eksperimenta. Na slici
2.15 [47,48] je prikazana funkcija odgovora neelasti¢nog rasprsenja neutrona.
Valni vektor ¢ je valni vektor promatranog titrajnog moda-fonona, koji se u
funkciji odgovora vidi kao maksimum usredisten oko njegove energije. Vazan
parametar je Sirina maksimuma: S$to je ona manja, to je bolje definiran fonon.
Na slici 2.16 praznim je kruzi¢ima prikazana Sirina maksimuma ovisno o val-
nom vektoru, dok puni kruzié¢i prikazuju disperziju (dobivenu ucrtavanjem
koordinata maksimuma funkcija odgovora sa slike 2.15). Za valne vektore koji

su veéi od 0.3 A1 girina naglo poéinje rasti. Zbog toga su titrajni modovi ¢iji
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Slika 2.15: Niz grafova pokazuje funkciju odgovora neelasti¢nog rasprsenja neu-
trona na kvazikristalu iz obitelji i-AIPdMn. Vrijednost ¢ u kutu
svakog grafa pokazuje kolika je vrijednost promatranog valnog vek-
tora. Maksimum u funkciji odgovora govori o postojanju titrajnog
moda naznacenog valnog vektora i energije (koja je jednaka energiji

maksimuma). Podaci su uzeti iz izvora [47] i [48].
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E [THz]

1.5

Slika 2.16: Puni kruziéi prikazuju disperzivnu relaciju kvazikristala i-AlPdMn,
dobivenu na temelju grafova prikazanih na slici 2.15. Prazni kruziéi
pokazuju Sirinu maksimuma funkcija odgovora danih na slici 2.15, koja
je za ¢ < 0.3 A~! zanemariva, §to, zajedno s disperzijom, govori da
su ti titrajni modovi ustvari akusticki fononi. Za energije vece od 3
THz (odn. valne vektore veée od 1 A‘l) modovi su nedisperzivni, odn.

lokalizirani [47,48].

su valni vektori manji od 0.3 A~ identificirani kao akusticki fononski mod-
ovi; odgovarajuée fononske energije su 1.4 THz (6 meV). Eksperimentalno
je pokazana i izotropnost ovih modova. Izmedu 6 i 12 meV (Sto odgovara
valnim vektorima od 0.3 do 0.6 A~ disperzija se postupno izravnava. Za

energije vise od 3 THz (12 meV) vibracijski modovi postaju nedisperzivn-
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ima - titrajna stanja su lokalizirana. Valni vektor tih titranja je veca od
1 A1, sto daje da im je valna duljina manja od 10 A, kolika je dimenzija
pseudo-Mackayevog ikozaedra u pocetnom stupnju strukturnog uvecavanja
(slika 2.13). Dakle, titrajna stanja s velikim valnim vektorima su lokalizirana
na volumen veli¢ine jednog pseudo-Mackayevog ikozaedra, Sto je potvrdeno
i eksperimentima Mdossbauerove spektroskopije [49]. Sva su ova zapazanja

potvrdena i eksperimentima neelasti¢nog rasprsenja X-zraka [50].

2.2.1 'Transportna svojstva

Elektronska valna funkcija 1y (r) u periodi¢kim strukturama zadovoljava Blo-

kr 4 neke

chov teorem, odnosno moze se prikazati umnoskom ravnog vala e
periodicke funkcije uk(r) s periodom jednakim periodu resetke. Gustoca
vjerojatnosti dana tom valnom funkcijom govori da je dano elektronsko stanje
delokalizirano duz citavog volumena kristala. Kod neperiodi¢nih struktura
Blochova stanja nije moguce definirati te se ocekuje da su elektronska stanja
prostorno lokalizirana. Toc¢niji proracuni za kvazikristalne strukture daju
kritiénost elektronskih stanja (valna funkcija je proporcionalna s r=") [44,51,
52], odnosno na granici su izmedu prosirenih i lokaliziranih stanja (za koje
vrijedi 1(r) oc e77/*). Razmatranjem strukturnog modela koji ikozaedarske
kvazikristale opisuje kao hijerarhijski organizirane pseudo-Mackayeve ikoza-
edre (slike 2.12 1 2.13), moze se zakljuciti o lokalizaciji elektronskih stanja
u ikozaedarskim kvazikristalima [53]. Kako? Potencijal atoma u pseudo-

Mackayevom ikozaedru na elektrone djeluje kao potencijalna jama s energi-

jama obrnuto proporcionalnim kvadratu njene sirine a (E o 1/a?)?. Posto

2 Taj se rezultat dobije rjesavanjem Schrédingerove jednadzbe za sfernosimetriénu po-

tencijalnu jamu [54]
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3

su susjedni koraci u strukturnom uvecavanju skalirani s 7°, uvecavanjem

se volumen potencijalne jame poveéava za faktor ¥, a dubina smanjuje 7°
puta. Broj energetskih stanja je, za svaki korak strukturnog uvecavanja, u
jednom pseudo-Mackayevom ikozaedru jednak pa se, prema tome, gustoca
elektronskih stanja po PMI-u smanjuje za faktor 7° kako se poveéava ko-
rak uvec¢avanja strukture. Iz ovoga se namece zakljucak da su elektroni
lokalizirani unutar pseudo-Mackayevih ikozaedara te da se njihov broj po
jednom PMI-u uveéavanjem smanjuje 7° puta. Cinjenica da gustoéa elek-
9

tronskih stanja strukturnim uveéavanjem za faktor 72 opada s faktorom 7~

je u sfernom sfernom koordinatnom sustavu zapisana na sljede¢i nacin:

70w = An(r P )P (2.49)

Valna funkcija elektrona u kvazikristalima je kriticna, odnosno opada

«

potencijskim zakonom s udaljenoséu, ¥ (r) o< r~%, §to zajedno s jednakoscéu

(2.49) daje [44]:

9r) o 5 (2.50)

I kod amorfnih struktura elektronska stanja, iako lokalizirana, mogu do-
prinositi elektri¢noj vodljivosti (tzv. Mottova vodljivost). Do nje dolazi kada
integral preklapanja elektronskih valnih funkcija lokaliziranih na razli¢itim
mjestima nije nula; proracuni daju da je Mottova elektricna vodljivost o
proporcionalna s exp(—Ty/T)/* [42]. Model kvantne interferencije, razvi-
jen za objasnjenje elektri¢nih svojstava amorfnih struktura [55,56], je prim-
jenljiv i u slucéaju kvazikristala [57]. Pod kvantnom interferencijom podrazu-

mijevaju se dva razlicita efekta, koji mijenjaju bilo elektronsku difuzivnost
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(ucinci slabe lokalizacije) bilo gustocu elektronskih stanja na Fermijevom
nivou (medudjelovanje elektron-elektron). Pod pojmom slabe lokalozacije po-
drazumijevaju se mnogobrojna slucajna elasticna rasprsenja elektrona koja
mogu dovesti do toga da njihova putanja postane zatvorenom petljom. Time
je vjerojatnost povratka elektrona na pocetni polozaj vec¢a nego kod sluc¢ajnog
hoda; elektron kao da je (slabo) lokaliziran. Da bi uéinci slabe lokalizacije
bili vidljivi, elektronska rasprsenja moraju biti elasti¢na jer ih termicke fluk-
tuacije ili neki drugi neelasticni procesi elektronskog rasprsenja unistavaju. U
neuredenim sustavima je, zbog sluc¢ajnih fluktuacija u gustoci iona, Coulom-
bovsko medudjelovanje elektron-elektron manje zasjenjeno nego u uredenima.
Time je utjecana gustoc¢a stanja na Fermijevom nivou, zbog ¢ega se javlja
dodatni doprinos elektriénoj vodljivosti proporcionalan korjenu temperature.
Poput slabe lokalizacije, termicke fluktuacije narusavaju i u¢inke medudjelo-
vanja elektron-elektron.

Kod kvazikristala iz obitelji i-AlIPdMn dodatni uc¢inak na rasprsenje elek-
trona (te na elektricnu otpornost) ima i magnetizam manganovih atoma.
Ispitivanja magnetizacije i spektara nuklearne magnetske rezonancije (na
primjer, izvori [58-60]) su pokazali da samo manji dio atoma mangana (njih
oko 1%) ima magnetske momente. Sustavna ispitivanja elektri¢ne vodljivosti
i magnetizacije na nizu uzoraka iz obitelji i-AIPdMn visoke strukturne kakvoce
[9] su pokazala da je elektricna vodljivost o (0 = 1/p) jednaka zbroju dvaju

pribrojnika, jednog ovisnog (og) i drugog neovisnog (Ac) o temperaturi:

o(T) =00+ Ac(T) (2.51)

Gornja je jednakost karakteristi¢na za ikozaedarske kvazikristale (na primjer
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pogledati izvore [57,61]) i naziva se inverznim Matthessenovim pravilom. 1
"rezidualni” (og) i temperaturno ovisni dio (Ac(7)) inverznog Matthiess-
enovog pravila se kod ¢-AlPdMn razlikuju od svojih pandana u ostalim
ikozaedarskim kvazikristalima [57,61]: u njima je upisano prisustvo magnet-
skih manganovih atoma. Autori su za objasnjenje toga predlozili rasprsenje
elektrona tipa Kondo u kojemu dolazi do promjene spina rasprSenih elek-
trona. Medjudjelovanje izmedu atoma mangana preko vodljivih elektrona
dovodi do pojave magnetskih momenata u njima [62]. U slu¢aju nekakvih
lokalnih defekata kvazireSetke moze se zamisliti da je ve¢i broj atoma Mn
relativno blizu jedan drugoga i medusobno jace medudjeluju, zbog ¢ega vise
atoma mangana posjeduje magnetski moment; ve¢i je magnetski doprinos
rasprsenju vodljivih elektrona te uzorci manje strukturne kakvoée imaju veéu

otpornost?.

2.2.2 'Toplinska vodljivost

Za razliku od eksperimentalnih podataka elektricne vodljivosti, toplinska
vodljivost kvazikristala ne pokazuje tako velike razlike u odnosu na amorfne
materijale. Usporedba postojec¢ih krivulja toplinske vodljivosti kvazikristala
s onima amorfnih materijala je prikazana na slici 1.3, na temelju cega se
toplinska vodljivost x i kvazikristala i amorfnih materijala moze po svom
temperaturnom ponasanju podijeliti u tri temperaturna podrucja. Prvo je
do otprilike jednog Kelvinovog stupnja, gdje je x proporcionalna s T", uz
n ~ 2. Zatim dolazi temperaturni interval od desetak do stotinjak Kelvina,

gdje se kod amorfnih materijala javlja zaravan, a kod kvazikristala ili zara-

3 Kod ostalih ikozaedarskih kvazikristala uzorci veée strukturne kakvoée imaju i veéu

elektri¢nu otpornost [57]!
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van ili vrlo blago istaknuti maksimum. Iznad 100-ak K, toplinska vodljivost
ponovno pocinje rasti.

Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti kvazikristala se moze proci-
jeniti Wiedemann-Franzovim zakonom (2.27). Tipi¢ne vrijednosti toplinske
vodljivosti kvazikristala na sobnim temperaturama leze izmedu 115 W/mK
[10, 15, 16, 63]. Tipicne vrijednosti elektricnih otpornosti kvazikristala su
izmedu 10 i 50 ufdm, Sto za elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti ke
daje za barem red velicine manju vrijednost od ukupne toplinske vodljivosti.
Teorijski proracun Lorenzovog broja za ikozaedarske kvazikristale iz obitelji
i-AlCuFe [64] pokazuje da moze poprimiti vrijednost i do 30-ak % visu od
vrijednosti dane u jednadzbi (2.27). Medutim, to ne povecava znatno udio
doprinosa elektrona u ukupnoj toplinskoj vodljivosti, posebice ne na niskim

temperaturama.

Toplinska vodljivost na temperaturama nizim od 1 K

Ranije je u tekstu bilo rije¢i o eksperimentima neelasticnog rasprsenja
neutrona na kvazikristalima (slike 2.15 i 2.16) kojima je pokazano da u
kvazikristalima iz obitelji --AIPdMn titranja resetke s frekvencijama manjim
od wy = 1.4 THz imaju svojstva akusticnih fonona. Dakle, na temperatu-
rama nizim od neke grani¢ne temperature 7 pobudena su samo akusticna
titranja te matematicki modeli za fononsku toplinsku vodljivost razvijeni za
periodicke strukture mogu biti primjenjeni i u slucaju kvazikristala. Vrijed-
nost grani¢ne temperature 7 se moze jednostavno procijeniti pomocu relacije
kgTy = hwy, Sto za wy = 1.4 THz daje Ty od Sezdesetak Kelvinovih stupnje-
va. Dakle, na temperaturama ispod nekoliko desetaka K, fononsku toplinsku

vodljivost kvazikristala je moguée opisati Debyeovim modelom (2.33).
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Niskotemperaturno ponasanje toplinske vodljivosti kvazikristala, dane na
slici 1.3, pokazuje da je k(7T'), poput amorfnih materijala, proporcionalan
s T?. Ta temperaturna ovisnost dolazi od rasprsenja fonona na tuneli-
raju¢im stanjima, Sto je svojstvo amorfnih materijala i podrobnije je opisano
u odjeljku sa svojstvima tvrdih ugljika na stranici 53. Iz tih se podataka
da zakljuciti da je fononska dinamika kvazikristala amorfne prirode. Stovise,
i akusticka mjerenja [13,65,66] potvrduju postojanje tuneliraju¢ih stanja u
kvazikristalima. Medutim, drugi rezultati toplinske vodljivosti na kvazikristal-
ima iz obitelji i-AlPdMn [15] pokazuju da tunelirajuc¢a stanja nisu glavni
mehanizam rasprsenja fonona; autori su zakljucili da je pojava rasprSenja
fonona na tunelirajuéim stanjima ovisna o sastavu uzorka i/ili na¢inu njegove
priprave. Isto tako, niskotemperaturna toplinska vodljivost kvazikristala iz
obitelji -YMgZn [16] takoder ne pokazuje da su fononi rasprseni na tuneli-
raju¢im stanjima; u oba je slucaja uzeto u obzir rasprsenje na "pogreskama u
slaganju’ (engl. stacking faults) te nije dano objasnjenje sto bi u kvazikristal-

nim strukturama moglo uzrokovati takvu vrstu rasprsenja fonona.

Podrucje zaravni odnosno blagog maksimuma

Slika 1.3 pokazuje da postoje dvije vrste temperaturnog ponasanja toplin-
skih vodljivosti kvazikristala na temperaturama od nekoliko desetaka K. Kod
jednih dolazi do zasi¢enja u x(T') (Sto je inace osobina toplinske vodljivosti
amorfnim materijala), o ¢emu ¢e biti vise rije¢i u poglavlju s transport-
nim svojstvima amorfnih struktura, dok kod drugih postoji blago izrazeni
maksimum. Teorijski model, kojega su iznijeli Kalugin i suradnici [46], u
kvazikristalnim strukturama predvida postojanje poopéenog Umklapp pro-

cesa rasprsenja fonona (quasiumklapp), posljedica ¢ega je opadanje toplinske
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vodljivosti kvaziresetke s temperaturom po potencijskom zakonu: kg o<
T—3. Autori su posli od pretpostavke da je disperzivna relacija kvazikristala
(poput one za Fibonaccijev lanac prikazane na slici 2.14) ispunjena energet-
skim procjepima medusobno razli¢itih sirina. Kada se valni vektor rasprsenog
fonona nade u blizini procjepa, fonon biva rasprSen unatrag. Kod te vrste
rasprsenja bitni su samo oni procjepi s ve¢om Sirinom; oni se nalaze na
valnim vektorima ¢,, koji se u ikozaedarskim kvazikristalima skaliraju s
773" (to je posljedica strukturnog skaliranja s 73"; kod Fibonaccijevog lanca
vektori ¢, se skaliraju s 77" jer je Fibonaccijev lanac toploski invarijan-
tan na faktor skaliranja 7). Vjerojatnost strukturnog (ili quasiumklapp)
rasprsenja fonona, Sto je detaljnije pokazano u izvoru [46], je proporcionalna
s w, P x w. Frekvencija pojave quasiumklapp rasprsenja, qu}, je dana
umnoskom udarnog presjeka o trofononskih procesa rasprsenja i vjerojatnosti
rasprsenja P: 7,.! o< Po o w?T". Uvrstavanjem 7, u izraz (2.33) dobije se

da je toplinska vodljivost obrnuto proporcionalna kubu temperature.

Porast toplinske vodljivosti iznad 100 K

Porast na temperaturama visim od stotinjak Kelvinovih stupnjeva je za-
jednicka osobina krivulja toplinske vodljivosti amorfnih materijala i kvazikris-
tala. Posljedica je to doprinosa lokaliziranih titrajnih stanja koji preskaki-
vanjem s jednog mjesta na drugo stvaraju dodatni kanal vodenja topline.
Mehanizam preskakanja lokaliziranih stanja (nazvanih fraktonima, po frak-
talnoj prirodi amorfnih struktura, o ¢emu ¢e biti vise rijeci u poglavlju 2.3.1
na stranici 53) principijelno je jednak i kod amorfnih i kod kvazikristalnih
struktura; razlike se ispoljavaju u temperaturnoj ovisnosti krivulje toplinske

vodljivosti i posljedica je razlicitosti struktura.
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Fraktonska titrajna stanja, zbog svoje prostorne lokaliziranosti, sama po
sebi ne doprinose toplinskoj vodljivosti. Medutim, fraktoni medudjeluju s
fononima, Sto rezultira pojavom prenosenja fraktonskog titranja s jednog
mjesta resetke na drugo. Time se resetkom prenosi energija titranja, i stvara
se novi doprinos toplinskoj vodljivosti. Za matematicki opis doprinosa frak-
tona toplinskoj vodljivosti [44], polazi se od osnovne relacije za toplinsku

vodljivost (2.35) (k = 5Cv?7), koja koristenjem izraza v = [/ prelazi u

1
Kk (T) = gcfrAzrerl (2.52)

gdje je s Ky, oznacen doprinos fraktona toplinskoj vodljivosti, C, je njihov
specificni toplinski kapacitet, A je udaljenost koju frakton 'preskoci’, a ’l'f_Tl

je frekvencija preskakivanja. Formalno, Tf;I je dana izrazom:

AFE
it = e (- 7 ) (259

Preklapanje fraktonskih valnih funkcija na udaljenosti A je dano s [1()\)[?,
a AF je energetska barijera koju frakton treba savladati prilikom 'preskaki-
vanja’'. U slucaju kvazikristalne strukture gornji izraz moze biti procjenjen
na temelju argumenata o energetskom spektru ikozaedarskih kvazikristala
iznesenih na stranici 41 (AE o a™?), te relacije (2.50), kojom je pokazano

da valna funkcija opada po potencijskom zakonu (¢(r) oc r~%, a = 5/2):

1 gl
-1
Tfr X w exXp ( — )\ZkBT> (254)

Najvisa frekvencija preskoka 7'];1 nastupa kada je udaljenost A\ jednaka \,,q.:

2 v o1
= 2.55
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Sto za Tf_T,l daje

o T (2.56)

Tfr,mam

Specificni toplinski kapacitet C', potreban za izracunavanje toplinske vodlji-
vosti pomoc¢u jednadzbe (2.52), ukljucuje doprinose fonona i fraktona uk-
lju¢enih u proces medudjelovanja fonon-frakton. Za fonone specifi¢i toplin-
ski kapacitet je temperaturno neovisan, jer na temperaturama ovoga reda
veli¢ine vrijedi Dulong-Petitov rezim; u slucaju fraktona pocetno i konacno
stanje su identi¢ni, nema promjene u energiji i fraktoni, prema tome, ne do-
prinose specificnom toplinskom kapacitetu. Na temelju ovih argumenata, te
jednadzbi (2.52), (2.55) i (2.56), za fraktonski doprinos toplinskoj vodljivosti

vrijedi:

ke (T) o TV o TP (2.57)

Eksperimentalne krivulje toplinske vodljivosti kvazikristala (neke od kojih
su prikazane na slici 1.3, zatim podaci dani u [16], [44] i [63]) pokazuju da x(T")
raste na temperaturama visim od stotinjak Kelvinovih stupnjeva. Analize
dane u izvorima [16] i [63] pokazuju da je toplinska vodljivost izmedu 100 K i
300 K proporcionalna T", gdje je za kvazikristale iz obitelji i-AlCuFe n jed-
nak 0.6 (i-AlggCugsFeis) odn. 1.4 (i-Alga 5Cugs sFens) [63] te 1.7 za pripad-
nike obitelji i-YMgZn [16]. Rezultat x(T) oc T°°, opazen za i-AlgzCugsFers,
dosta odstupa od teorijskog predvidanja danog jednadzbom (2.57). Eksperi-
mentalni rezultati elektri¢ne otpornosti i Hallovog koeficijenta [67] sugeriraju
da je struktura toga kvazikristala daleko od idealne te je odstupanje od za-

kona k o< T posljedica nesavrsenosti strukture [63].
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2.3 Amortne strukture i tvrdi ugljici

Raspored atoma u amorfnim strukturama (staklima) nije ureden, osim na
skali reda veli¢ine nekoliko atomskih udaljenosti (tzv. kratkodosezna urede-
nost). Stoga je teorijsko modeliranje amorfne strukture i njenih posljedica
na fizikalna svojstva amorfnih materijala vrlo teska. U tu se svrhu koriste
modeli, poput modela fraktalne strukture, koji se po svojoj koncepciji nalaze
izmedu kristala i neuredenih struktura, ¢iji je raspored atomskih polozaja

slucajan.

Fraktalni su objekti, za razliku od Euklidskih prostora koji su invarijantni
na translacijsku simetriju, invarijantni na promjenu skale. Posljedica toga
su posebna svojstva funkcije gustoce: kod Euklidskog prostora dimenzije d
volumen sfere radijusa R je jednak Vg, = aR?% « je konstantni bezdimen-
zionalni parametar koji je, na primjer, u trodimenzionalnom slucaju (d = 3)
jednak 47 /3. Kod objekata koji se podvrgavaju zakonitostima fraktalne ge-
ometrije, volumen V7, viSe nije funkcija Euklidske, nego fraktalne dimenzije
sustava d (tzv. Hausdorffova dimenzionalnost, koja je manja od ili jednaka
d): Vi = ﬁRE, gdje parametar [ nije konstantan, nego ovisi o stvarnoj
gustodi sustava. Fraktalna svojstva realnih objekata postoje uvijek unutar
odredenih prostornih granica: a < r < &, gdje je donja granica a odredena
na primjer meduatomskom udaljenosti. Na prostornim skalama veéim od

granicne duljine £ vrijede zakoni Euklidske geometrije.

Titrajna se stanja fraktalne mreze zovu fraktonima. Titrajni spektar
fraktalnih struktura se kvalitativno moze podijeliti u dva dijela [68,69]: na
fraktonski, prostorno lokalizirani dio, ¢ije su valne duljine titrajnih stanja

A manje od grani¢ne dimenzije £ (A < ) te na fononski, propagirajuéi dio
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(A > ¢&). Grani¢na frekvencija w,, izmedu dva titrajna rezima je dana preko

granicne dimenzije £ [68]:

Wey ¢ £~/ (2.58)

gdje je d tzv. fraktonska dimenzija i definirana je u [68]. Za gustoce fononskih

i fraktonskih stanja, gfon(E) i g (E), vrijedi [68,69]:

Gfon(w) oc w™ (2.59)

gre(w) oc w ™! (2.60)

s

2.3.1 Toplinska vodljivost amorfnih struktura

Toplinska vodljivost amorfnih materijala pokazuje odredena generalna pra-
vila: na temperaturama nizim od nekoliko Kelvinovih stupnjeva toplinska
vodljivost je proporcionalna kvadratu temperature, zatim na temperaturama
reda velicine 10 K javlja se karakteristicna zaravan, dok krivulja toplinske
vodljivosti ponovno pocinje rasti na temperaturama visim od nekoliko dese-
taka K. Usporedba toplinske vodljivosti jednog tipicnog amorfnog materijala
(kvarcnog stakla) s toplinskom vodljivoséu kristalnog materijala (kristalinicni
kvarc) je dana na slici 2.17 [70].

Dok je toplinska vodljivost kristalnog izolatora na temperaturama ma-
njim od jednog Kelvina proporcionalna kubu temperature (zbog rasprsenja
fonona na necisto¢ama i/ili zidovima uzorka, jednadzba (2.41) na stranici 25),
krivulja toplinske vodljivosti amorfnih materijala proporcionalna je kvadratu

temperature. To sporije opadanje x(7") s temperaturom kod amorfnih ma-
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Slika 2.17: Usporedba toplinske vodljivosti kristalini¢nog kvarca i kvarcnog stakla

[70)].

terijala sugerira da oni imaju visu entropiju od kristalnih, sto je potvrdeno
mjerenjima specificnog toplinskog kapaciteta [70]. Visa entropija znaé¢i veéu
termodinamicku vjerojatnost, odnosno veci stupanj degeneracije mikroskop-
skog stanja. Model tunelirajucih stanja (ili sustava s dva energetska nivoa)
[71-73] pretpostavlja postojanje dva (ili vise) potencijalnih minimuma izmedu

kojih atomi (ili grupe njih) mogu tunelirati. Red veli¢ine degeneracije ener-
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gija potencijalnih minimuma je 107 eV te se doprinos tunelirajuéih stanja
npr. toplinskoj vodljivosti moze ocekivati na temperaturama reda 1 K. Te su
temperature dovoljno niske da propagirajuc¢a atomska titranja, fononi, mogu
biti definirani bez obzira na ¢injenicu $to nema periodi¢nosti resetke; u anal-
izi toplinske vodljivosti moze se primjeniti Debyeov model (jednadzba (2.33)
na stranici 23).
Inverzno vrijeme zivota fonona rasprSenih na tuneliraju¢im stanjima je
dano relacijom [73]:
Pyr A2

Tf_oil_ts(w) = Wﬁww tanh (

2kBT) (2.61)

P je gustoca tunelirajuéih stanja, v srednja konstanta vezanja fonona i tuneli-
rajucih stanja, v je srednja brzina zvuka, p je gustota mase, a £ i A en-
ergija odn. degeneracija jednog tuneliraju¢eg stanja. Ova relacija, uvrsena
u Debyeov model toplinske vodljivosti daje kvadratnu ovisnost toplinske

vodljivosti o temperaturi:

k3 pv
T) = B st 2
KZ( ) 67Th2 P’YQ

(2.62)

U modelu fraktalne strukture, opisanom u uvodnom dijelu ovoga poglav-
lja, definira se w., kao karakteristicna frekvencija atomskih titranja kojom
je odredena granica izmedu propagirajué¢ih (w < w,,) i lokaliziranih titranja,
W > We (odnosno, izmedu fonona i fraktona). Time je definirana i karak-
teristicna temperatura T, (T, =~ hweo/kp), iznad koje vise nije mogudle
pobudivanje novih propagirajucih, fononskih stanja. Tu lezi razlog posto-

janja zaravni u krivuljama toplinske vodljivosti amorfnih materijala: nepobu-

divanjem novih fonona i ulaskom specificnog toplinskog kapaciteta u Dulong-
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Petit-ov rezim, toplinska vodljivost postaje konstantnom. Porast toplinske
vodljivosti s temperaturom na temperaturama visima od onih na kojima se
javlja zaravan posljedica je otvaranja novog kanala u vodenju topline - an-
harmonickim medudjelovanjem fonona s fraktonima postaju moguéi preskoci
fraktona s jednog mjesta na drugo.

Hamiltonijan anharmoni¢nog medudjelovanja je [74]:

Hanh = % / (V -u)’dr (2.63)

gdje je A\ konstanta anharmonickog medudjelovanja, V' jedini¢ni volumen, a
u(r) je operator pomaka atoma iz njihovih polozaja ravnoteze, koji se moze

raspisati preko normalnih titrajnih modova:

1/2

u(e) = 3 (52) " eu[oulmb, + oL (2.64)

20w,

«

gdje je o indeks moda, p prosjecna gusto¢a mase, €, jedinic¢ni vektor u smjeru
polarizacije normalnog moda «, ¢,(r) njegova normalizirana valna funkcija,
a b, i bl operatori ponistavanja, odn. stvaranja. Uvr§tavanjem jednadzbe

(2.64) u hamilonijan (2.63) dobije se zbroj ¢iji je tipi¢ni pribrojnik jednak:

Hon =2 > (---+Aa,a,,a,,bgba,ba,, + A% bbbl - ) (2.65)

a“a o

a,al o

gdje je s Ay o o definiran matricéni element:

L[/ 1 1 1\ [ 0¢a(r) 06w (r) pun(r)
Aaatar = Vv {(2pwa> <2pwa/> (2pwan)} / or or or dr
(2.66)
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Hamiltonijan dan jednadzbom (2.65) u sebi sadrzi fononske i fraktonske ope-
ratore stvaranja i ponistavanja, b i b,. Procesi koji su bitni za razmatranje

fraktonskog doprinosa toplinskoj vodljivosti su:

fonon + fonon « frakton

fonon + frakton < frakton (2.67)

Proces
fonon + fonon < fonon

je uklju¢en u Debyeov model toplinske vodljivosti, koji kod amorfnih mate-

rijala, kako je ve¢ kazano, vrijedi na niskim temperaturama, dok je proces
fonon + frakton « fonon

zabranjen s gledista sa¢uvanja energije (jer su fononi nisko-, a fraktoni visoko-
energetska pobudenja atomskih titranja). Koristenjem vremenski ovisnog
racuna smetnje i priblizenja vremena relaksacije (engl. relazation time ap-
proximation) [74], za procese odgovorne za fraktonsko vodenje topline (2.67),

mogu se izracunati vremena zivota fraktona za oba procesa:

1
= 27'()\2 E )Aoc,a’,o/’
Ta// ’
o,o

2
(1 +nd + ng,)é(wau — Wo — Wa) (2.68)

gdje je n? je Bose-Einsteinova funkcija raspodjele. Doprinos toplinskoj vodljivosti

fraktonskih modova titranja se moze izracunati relacijom:

KR = /gf,,(wan)C(wau)D(wau)dwan (269)
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Slika 2.18: Toplinska vodljivost epoksi-smole [74]. Iznad 40-ak Kelvinovih stupnje-
va k(T je linearna temperaturi, Sto je u skladu s modelom doprinosa

fraktona toplinskoj vodljivosti, danog jednadzbom (2.70).

gdje je gpr(war) gustoca stanja fraktona, C'(wq) njihov specificni toplinski
kapacitet i ratuna se relacijom C(war) = hwar 21, a D(war) konstanta
difuzije koja je jednaka C(war) ~ ==R?(war). R(war) je srednja udaljenost
preskoka fraktona, detalji racunanja kojeg su dani u [74]; toplinska vodljivost

fraktonskog kanala vodenja topline je po tome:

kg (T) o T (2.70)

Eksperimentalna krivulja toplinske vodljivosti epoksi-smole je prikazana

na slici 2.18. Iznad 40-ak Kelvinovih stupnjeva toplinska vodljivost je linear-
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na s temperaturom, kako i predvida model fraktonskog doprinosa toplinskoj

vodljivosti.

2.3.2 Tvrdi ugljici

Ugljik se u prirodi javlja u svoje tri ¢iste forme: u formi dijamanta, grafita
i fulerena Cgo. Raznolikost pojavnosti u ¢istom stanju ugljik moze zahvaliti
razlicitim hibridizacijema njegova Cetiri valentna elektrona (sp® i sp?). U
slucaju sp?® hibridizacije jedna s i tri p orbitale stvaraju éetiri nove orbitale
medusobno razmaknute za kut od 109.5° i usmjerene su u vrhove tetraedra
(slika 2.19 lijevo). Ugljik s elektronima hibridiziranim u veznu konfiguraciju
sp? gradi dijamant, ¢ija je struktura prikazana na slici 2.20 lijevo. Kod sp?
hibridizacije jedna s— i dvije p— orbitale stvaraju tri orbitale smjestene u
istoj ravnini i medusobno zatvaraju kut od 120° (slika 2.19 desno); treca,
nehibridizirana p— orbitala je okomita na ravninu definiranu orbitalama sp?.
Grafit je graden of atoma ugljika s sp-hibridiziranim elektronskim orbita-
lama (slika 2.20 desno). Unutar grafitnih ravnina atomi ugljika su medusobno
jace vezani nego u dijamantu (jer je veza izmedu sp? orbitala snaznija od veza

izmedu sp® orbitala). Grafitne ravnine su medusobno vezane slabim vezama

Slika 2.19: sp® (lijevo) i sp? (desno) hibridizirane orbitale.
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Slika 2.20: Struktura dijamanta (lijevo) i grafita (desno).

izmedu nehibridiziranih p—orbitala.

Treca alotropska modifikacija ugljika, fuleren Cgg, je prvi puta sinte-
tizirana 1985. godine [17], za Sto su R. F. Curl, H. W. Kroto i R. E.
Smalley 1996. godine dobili Nobelovu nagradu za kemiju. 1990. godine
su Kratschamer i Hauffman pronasli postupak kojim je moguée proizvesti
fulerene u velikim koli¢inama [75]. Postupak se bazira na elektri¢cnim likom
ili grijanjem induciranim isparavanju ugljika s grafitnog stapa u helijevoj
atmosferi od 100 do 200 torra. To je potaklo vrlo intenzivno istrazivanje bo-
gatih svojstava fulerena. Nabrojimo samo neke: 1991. godine je pronadena
supravodljovost ispod 18 K u K3Cgg, fulerenu kojemu su u kavez Cgg umet-
nuta tri atoma kalija [76]; 1992. je uoCen itinerantni feromagnetizam u
TDAE-Cg* [77]; ova zadivljujué¢a molekula pod odredenim uvjetima ima
i sposobnost zaustavljanja sirenja virusa HIV-a [78]!

Atomi ugljika u molekuli Cg su medusobno vezani sp?-hibridiziranim or-
bitalama. Teorijski proracuni tvrdoc¢e molekule Cgy su pokazali da je veca

od tvrdoée dijamanta [79-81]. To je otvorilo moguénost primjene fulerena u

4 TDAE je pokrata za tetrakis(dimetilamino)etilen.
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proizvodnji vrlo tvrdih materijala. Kristali fulerena su vrlo mekani; molekule
Cgp na sobnim temperaturama kristaliziraju u plosno centriranu kubiénu
reSetku s van der Waalsovim silama izmedu pojedinih molekula. Podvrga-
vanjem kristala fulerena povisenom tlaku bi se, u principu, mogao dobiti
materijal velike tvrdo¢e pod uvjetom da ne dolazi do kolabiranja molekula
Cego. Teorijski proracuni su pokazali da bi molekule fulerena trebale biti
stabilne do tlakova od 20 GPa ®. Eksperimenti podvrgavanja kristala fuler-
ena visokim tlakovima i temperaturama su dali pravo bogatstvo novih faza
i struktura, shematski prikazanih faznim dijagramom 2.21 (izvor [83] i refer-
ence u njemu).

Podvrgavanjem fulerena relativno niskim tlakovima (oko 1 GPa) i tem-
peraturama (oko 700 K) dolazi do polimerizacije molekula Cgp. U medumo-
lekularno vezanje su uklju¢ene nehibridizirane p—orbitale te su elektronska
stanja atoma ugljika koji vezu razli¢ite molekule Cgo sp®—hibridizirane. Or-
torompsku fazu karakteriziraju dimeri Cgo. Podvrgavanjem kristala fulerena
visim temperaturama (visim od 700 K) stvaraju se polimeri tetragonalne i
romboedarske faze. Polimeri fulerena su dobiveni i njihovim izlaganjem ul-
traljubicastom ili vidljivom dijelu spektra (bez izlaganja povisenom tlaku ili
temperaturi) [84].

Pri tlakovima izmedu 9 i 13 GPa molekule Cgy su ve¢ dovoljno blizu da
se veze medu molekulama stvaraju ve¢ pri relativno malo povisenim temper-
atrama (oko petstotinjak K). Jedini¢na ¢elija je (i dalje) plosno centrirana
kubi¢na, ali blago narusena zbog defromacija molekula Cgy. Ove se faze

nazivaju tvrdim fcc fazama jer pokazuju vrlo veliku tvrdoéu (usporedivu s

5 To vrijedi za hidrostatske tlakove. Podvrgavanjem nehidrostatskom tlaku molekule

Ceo postaju nestabilnima veé pri 16 GPa [82].
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Slika 2.21: Fazni dijagram fulerena Cgp.

tvrdoéom dijamanta). Grijanjem iznad 600 K pri ovim tlakovima (9 - 13

GPa) nastaju potpuno nove strukturne faze koje pokazuju svojstva volumno

centrirane kubicne resetke. Iznad 850 K javlja se monoklinska struktura, da

bi se iznad 900 K pocele pojavljivati i amorfne faze. Na temperaturama visim

od 1300 K nastaju strukture koje su potpuno amorfne i tvrde od dijamanta.



3. EKSPERIMENTALNE METODE

Za izradbu ovoga doktorskog rada potrebno je bilo razviti novi uredaj za
mjerenje toplinske vodljivosti, u cilju postizanja vec¢e preciznosti mjerenja u
temperaturnom podrucju od temperature kljucanja tekucéeg dusika do tem-
perature kljucanja tekucega helija. Uredaj je detaljno opisan u ovome pog-
lavlju, a prikazan je osnovni princip mjerenja elektri¢ne otpornosti, detalji

kojeg su dani u izvoru [63].

3.1 Mjerenje elektricne otpornosti

Na slici 3.1 je shematski prikazan princip mjerenja elektricne otpornosti. Na
uzorak! se srebrenom pastom (koja je dobar elektricni vodi¢) zalijepe cetiri
zlatne Zice (po dvije strujne i naponske) promjera do 25 pm. Elektri¢ni otpor
uzorka se racuna relacijom R = U/I (gdje je U izmjereni napon, a I struja
koja se Salje kroz uzorak). Posto je struja koja se 3alje istosmjerna, kroz
uzorak se Salje u oba smjera u cilju ponistavanja parazitnih otpora koji se
javljaju na spojistu zlatnih zica i uzorka. Elektri¢cna otpornost se dobije na

temelju izmjerenog otpora uzorka R:

A

I Isti je uzorak koristen i za mjerenje toplinske vodljivosti.
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Slika 3.1: Principijelna shema mjerenja elektri¢nog otpora.

A je povrsina poprecnog presjeka uzorka, a [ udaljenost izmedu dva naponska
kontakta. Nesigurnost u to¢nom odredivanju ove dvije geometrijske veli¢ine
unosi i najvecu sistematsku pogresku u mjerenje (koje je, u pravilu, oko

desetak posto).

3.2 Mjerenje toplinske vodljivosti

Kada kroz neki materijal protjece toplina, duz njega se stvara temperaturni

gradijent; toplinska vodljivst k je veli¢ina definirana na nacin:

g = % = kVT (3.2)

gdje je ®@q toplinski tok definiran kao omjer toplinske snage Q i povrsine
poprecnog presjeka A kroz kojega toplina prolazi, a VT temperaturni gradi-
jent. Za precizno mjerenje toplinske vodljivsti x potrebno je toéno pozna-
vanje toplinske snage koja prolazi uzorkom, koja se odreduje ovisno o vrsti

metode kojom se toplinska vodljivost mjeri. Kod poredbene metode (de-
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taljnije opisane u izvoru [63]) izmedu izvora topline (grijaca) i ispitivanog
uzorka nalazi se poredbeni uzorak cije je temperaturno ponasanje toplinske
vodljivosti k poznato. Mjerenjem temperaturnog gradijenta stvorenog pro-
tjecanjem topline poredbenim uzorkom moze se izracunati toplinska snaga;
za nju se pretpostavlja da sva s poredbenog prijede na ispitivani uzorak. U
apsolutnoj se metodi mjerenja toplinske vodljivosti grija¢ stavlja izravno na
uzorak; toplinska snaga grijaca je jednaka umnosku struje kroz i napona na

njemu, U[.

U uredaju za mjerenje toplinske vodljvosti razvijenom za potrebe izradbe
ovog doktorskog rada rabi se, pored poredbene, i apsolutna metoda mjerenja,
shematski princip koje je prikazan na slici 3.2 (apsolutna metoda je u nekim
sluc¢ajevima pogodnija zbog specificnih dimenzija uzoraka). Kao grija¢ se
koristi otpornik rutenij-oksida RuQOs? ¢&iji je otpor na sobnoj temperaturi
jednak 1 k); za uzorak je zalijepljen lakom IMI 70313. Drugi kraj uzorka
je, takoder lakom IMI 7031, zalijepljen na bakreni toplinski spremnik. Za
termometriju uzorka koristi se dvostruki diferencijalni termoclanak kromel-
konstantan® (tipa E) promjera Zica od 25um i njihove duljine od 5 cm; dva
su njegova spojista lakom IMI 7031 zalijepljeni na uzorak, a tre¢i na bakreni
spremnik topline. Time je, osim gradijenta temperature duz uzorka AT,
moguce mjeriti i razliku temperature izmedu spremnika topline (za kojeg
se pretpostavlja da jednak temperaturi ¢itavoga kuéista) i hladnijeg kraja

uzorka, AT,,_s,. te je srednja temperatura uzorka, T,, jednaka:

2 Ti se otpornici koriste u elektroni¢koj industriji.
3 Prije poznatiji kao lak GE 7031.
4 Kromel je legura naginjena 90% od nikla i 10 % od kroma , a konstantan legura s 55%

udjela bakra i 45% nikla.
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Slika 3.2: Princip mjerenja toplinske vodljivosti apsolutnom metodom.

1
Ti = To + ATusmspr + AT (3.3)

gdje je Ty temperatura kucista, a AT razlika temperatura mjerena duz uzorka.

Odabir termoclanka
Zasto je odabran termoc¢lanak kromel-konstantan? Osjetljivost termoc¢lanka
S je definirana kao omjer razlike potencijala AU i razlike temperatura AT

izmedu dva njegova spojista:

AU

5= AT

(3.4)

Na slici 3.3 su prikazane osjetljivosti termoclanaka kromel-konstantan i kromel-
AuFe0.07%. Iznad ¢etrdesetak Kelvinovih stupnjeva osjetljiviji je termoclanak
kromel-konstantan; suprotno, na temperaturi tekuceg helija termoclanak

K tipi¢na vrijednost temperaturnog gradijenta duz uzorka je oko 0.3 K; to
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Slika 3.3: Termostruje termoclanaka kromel-konstantan i kromel-AuFe0.07%.

odgovara naponu od 1 ¢V za termoclanak kromel-konstantan, odnosno 6 ©V
u slucaju kromel-AuFe0.07%. Dakle, logi¢niji je izbor, posebno za mjerenja
na niskim temperaturama, odabir ovog potonjeg. Medutim, na umu treba
imati i ¢injenicu da se dio topline koja prolazi uzorkom jednim dijelom gubi
i kroz zice termoclanka, iznos koje se moze procijeniti preinakom jednadzbe

(3.2):

A
qub = '%TAT (35)

gdje je A povrsina poprecnog presjeka zice a [ njena duljina. U tablici 3.1
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Tablica 3.1: Procjena gubitaka topline preko zica termoclanaka kromel-konstantan
i kromel-AuFe0.07% na temperaturama od 10 K i 100 K. Pretpostav-
ljen je temperaturni razmak izmedu spojista termoclanka od 0.2 K,
a promjer njegovih zica je 25 ym. Racun je izvrSen pomocu relacije
(3.5) za duljine zica termoclanaka od 5 i 15 cm (podsjetimo se da je

drugi naziv termoclanka kromel-konstantan termoclanak tipa E).

=5 cm [=15 cm

tip E kromel-AuFe0.07% | tip E  kromel-AuFe0.07%

T=10 K | 0.03 uW 25 W 0.01 W 8 uW

T=100 K | 0.15 uW 3 uW 0.05 uW 1 W

su navedene procjene gubitaka topline (pomoc¢u jednadzbe (3.5) i slike 3.4
na kojoj su dane toplinske vodljivosti zlata [85] i konstantana) kroz zlatne
odnosno konstantanove zice termoclanaka na temperaturama od 10 i 100 K
te za dvije razli¢ite duljine zica (51 15 cm). Pretpostavljena je temperaturna

razlika izmedu spojista termoclanka od 0.2 K i promjer zica od 25 pm.

Tipicne snage koje se stvaraju na grijacu su nekoliko stotina mikrovata.
Vrijednosti iznesene u tablici 3.1 govore da gubici topline u slu¢aju termoclan-
ka kromel-konstantan dva do tri reda velicine manje nego kod termoclanka
kromel-AuFe0.07%, kod kojega, prema ukupnoj toplini, ti gubici znaju narasti
i do desetak posto. To bi se moglo smanjiti koristenjem duljih i tanjih zica,
ali treba pri umu imati i sku¢enost prostora u kojega termoclanci trebaju biti
smjesteni. Zato je, unatoc¢ vecoj osjetljivosti termoclanka kromel-AuFe0.07%
na niskim temperaturama (slika 3.3), odabran termoclanak kromel-konstantan

s duljinama zica od 5 cm.
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Slika 3.4: Toplinska vodljivost zlata i konstantana.

Na slici 3.5 je shematski prikazan izgled vrha nosaca na kojem se nalazi
uzorak. Mjedeni poklopac (na kojega je namotan i grija¢) ujedno sluzi i
kao stit od toplinskog zracenja. Zracenje topline predstavlja jos jedan izvor
toplinskih gubitaka; izracena snaga )..q je, po Stefan-Boltzmannovom za-

konu, jednaka:

Qrag = OEA(T* — T2) (3.6)

gdje je ¢ Stefan-Boltzmann-ova konstanta (6 = 5.67 x 107%W/m2K*), E

efektivna emisivnost, T' temperatura, a Ty temperatura stita. Radi jed-
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Slika 3.5: Shematski tlocrt mjedenog vrha nosaca uzoraka za mjerenje toplinske

vodljivosti.

nostavnosti se uzorak i $tit mogu zamisliti kao dva koaksijalna valjka te je
efektivna emisivnost E tada jednaka [86]:

Est€uz

E= (3.7)
Euz + Q_ZZ (1 - €uz>€§t

gdje su €4 1 &, emisivnosti Stita i uzorka, a Az i A,. povrsine stita i uzorka.

Emisivnost uzorka ¢, je, po Drude-u, jednaka:

Puz
: Am (39
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gdje je py. elektricna otpornost uzorka u [QQm], a \,, valna duljina zracenja
(u [um]) na kojoj je intenzitet najvedi; \,, se racuna po Wien-ovom zakonu
AT = 2.9 x 1072 Km i na 300 K je jednak 9.7 pm. Za elektri¢nu otpornost
reda 50 pQm, emisivnost uzorka po Drude-u je reda 0.8. Za emisivnost
mjeda, od kojega je nacinjen §tit, postoje razli¢iti podaci i poprima vrijed-
nosti izmedu 0.04 i 0.6 [87]. Tipicne vrijednosti opsega i duljine uzorka su
izmedu 2 i 3 mm, pa je A,. tipi¢no izmedu 5 i 10 mm?. Opseg stita se moze
procijeniti na 50 mm, a njegova duljina na 20 mm; dakle, Sy je reda 1000
mm?. Uvr§tavanjem gornjih vrijednosti u jednadzbu (3.7) dobije se da je
efektivna emisivnost reda 0.03. Na temperaturi kuéista (odnosno stita T )
od 300 K srednja temperatura uzorka 7, je 300.1 K. Na temelju ovih vrijed-
nosti 1 jednadzbe (3.7) se moze snaga zracenja, (,qq, procijeniti izmedu 10
i 20 uW. Tipicna snaga grijaca, ), na uzorku na tim temperaturama je oko
1 mW te je snaga izgubljena zracenjem na temperaturi od 300 K izmedu 1
i 2 % ukupne snage. Na nizim temperaturama taj je udio opada s ¢etvrtom

potencijom temperature (jednadzba (3.6)) te se moze zakljuciti da su gubici

toplinske snage zbog zracenja prakticki zanemarivi.

Na slici 3.6 je shematski prikazan bokocrt vrha nosaca uzorka sa slike
3.5). Uzorak je jednim svojim krajem lakom IMI 7031 zalijepljen na bakreni
spremnik topline; i grija¢ uzorka (RuOs) i termoclanci su na njega zalije-
pljeni na isti nac¢in. U mjedenome kucistu se nalazi termometar zeljezo-rodij.
Temperatura se stabilizira proporcionalno-integracijsko-derivacijskim (PID)
algoritmom kojim se snaga P kroz grija¢ vrha nosaca (prikazanog na slici

3.5) racuna formulom:
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Slika 3.6: Shematski bokocrt mjedenog vrha nosaca uzoraka za mjerenje toplinske

vodljivosti.

P = P[(TO ~T)+ 1/ (To — T)dt + 1%(% -T) (3.9)

gdje je Ty temperatura na koju sustav tezi doci, T' trenutna temperatura,
t vrijeme, a P, [ i D takozvani PID-parametri. Oni se, u principu, mogu
odrediti racunski, ali je puno laksa i brza bila metoda pokusaja i pogresaka.
PID-parametri su na razlicitim temperaturama razliciti i ovise o specificnom
toplinskom kapacitetu vrha nosaca.

Uz kondukciju (vodenjem zicama termoclanka) i radijaciju (zracenje),
konvekcija plinom koji okruzuje uzorak je jos jedan izvor gubitaka topline.
Zbog toga je potrebno odrzavati tlak u okolini uzorka sto je moguée nizim; u
uredaju za mjerenje toplinske vodljivosti predstavljenog u ovome radu, pros-
tor oko uzorka se ispumpava turbomolekularnom crpkom. Testovi su pokazali
da su pri tlakovima manjima od 5x 10~% mbara (tlakomjer je smjesten na vrhu
turbine crpke!) gubici konvekcijom okolnim plinom zanemarivi. Medutim,

manji tlak znaci i slabije hladenje prostora s uzorkom kriogenim tekuc¢inama.
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Slika 3.7: Nosa¢ za mjerenje toplinske vodljivosti
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Zato je on smjesten u meduprostor koji se ispumpava rotacijskom crpkom i
u kojega se, po potrebi, upusta plinoviti helij kao izmjenjivaé topline (slika
3.7), ¢cime se pospjesuje hladenje kriogenim tekué¢inama (tekuéi helij i dusik)

u koje je nosac¢ uronjen.



4. REZULTATI I ANALIZA

4.1 (TaSey)sl

Mjerenja elektricne otpornosti i toplinske vodljivosti su nacinjena na dva
uzorka (TaSes)sl dimenzija 0.6x0.9%2.7 mm? i 0.7x1.9x2.9 mm?, sinte-
tiziranim na Saveznoj politehnickoj 8koli u §vicarskoj Lausanne (EPFL) u
laboratoriju H. Bergera. Na potonjem su uzorku mjerenja toplinske vodljivosti
bila napravljena (samo) izmedu 80 K i 320 K, dok ¢e ovdje biti prikazani
rezultati mjerenja obavljena na prvome uzorku u Sirem temperaturnom po-

drucju, izmedu 8 K i 320 K.

4.1.1 Elektricna otpornost

Na slici 4.1 je prikazana elektricna otpornost (TaSey)sl mjerena u smjeru
lanaca TaSey (p.) i okomito na njih (p,). Na temperaturi od oko 253 K u
krivulju otpornosti u smjeru lanaca, p., se uocava anomalija kao posljedica
Peierlsovog prijelaza. Na temperaturama visim i nizim od Tp elektri¢na ot-
pornost ima poluvodicko ponasanje, odnosno povecava se smanjivanjem tem-
perature. Otpornost p,, mjerena okomito na lance TaSe,, takoder pokazuje
poluvodicko temperaturno ponasanje bez neke vidljive anomalije u okolini
Tp. Teorije koje opisuju valove gusto¢e naboja, o kojoj je bilo vise rijeci u

poglavlju 2.1, predvida postojanje energetskog procjepa u elektronskoj dis-
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Slika 4.1: Elektri¢na otpornost (TaSes)2l mjerena u smjeru lanaca TaSes (p¢) i
okomito na njih (pg). Donji dio slike prikazuje derivaciju prirodnog

logaritma otpornosti po inverznoj temperaturi.
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perziji ispod i iznad temperature Peierlsovog prijelaza Tp. Za temperature
vise od Tp to je posljedica termodinamickih fluktuacija parametra reda [27]
izmedu Tp i THF | temperature na kojoj bi se trebao pojaviti Peierlsov pri-
jelaz u priblizenju srednjega polja (vidjeti stranicu 13). U slucaju (TaSey)sl
TME je jednaka 720 K [88] te su u promatranom temperaturnom podruéju
(do 320 K) fluktuacije parametra reda jos relativno velike.

Elektricna otpornost poluvodica se, opcenito, moze izraziti eksponenci-

jalnim zakonom [7]:

p(T) x e®/T (4.1)

gdje je T temperatura, a A polovica iznosa energetskog procjepa. Derivira-
njem logaritma otpornosti po inverznoj temperaturi bi se, u principu, mogla
dobiti informacija o energetskom procjepu poluvodi¢a. Donji dio slike 4.1
prikazuje temperaturnu ovisnost izraza (H((i)lo—"op/T; niskotemperaturni dio je za
pe 1 pg saturiran na vrijednosti od priblizno 1.6, sto odgovara iznosu poluproc-
jepa od oko 1600 K. Na temperaturi Peierlsovog prijela T’p se kod obje krivulje
uocava anomalija, mnoga jaCe izrazena za p.. Dakle i p,, elektricna ot-
pornost (TaSey)2l u smjeru okomitom na lance TaSey, je utjecana pojavom
Peierlsovog prijelaza; modulacijom polozaja atoma tantala (tetramerizaci-
jom [33] i pomacima okomito na lance [89]) mijenjaju se integrali preklapanja
elektronskih valnih funkcija.

Briiting i suradnici [36] su razvili model elektri¢ne otpornosti kvazijednodi-

menzionalnih materijala koji daje:

A(T)

p(T) = Cln 1+ e_A(T)/kBT)
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gdje je A(T) temperaturno ovisan energetski poluprocjep, a C konstanta

definirana izrazom:

Tha E, 2
¢= 22N Mv? (hvp) (4:3)

u kojemu je a konstanta resetke, A broj lanaca po jedinici povrsine, M
molarna masa, v brzina zvuka, F, akusticki deformacijski potencijal, a vp
Fermijeva brzina. Iz donjeg dijela slike 4.1 je procijenjen iznos energetskog
poluprocjepa A na niskim temperaturama (stotinjak K) na priblizno 1600 K

te se izraz 4.2 moze, zbog uvjeta A/kp < T, pojednostavniti na:

p(T) = CA(T)eA D)/ ksT (4.4)

Pomocu te jednadzbe je izracunat energetski procjep u elektronskoj disper-
ziji u smjeru lanaca (A.) i okomito na njih (A,). Usprkos tome §to je model
razvijen za elektricnu otpornost u smjeru lanaca, primjenjen je i za p, pret-
postavljajuéi da se ”cik-cak” gibanje elektrona moze zanemariti. Na slici 4.2
su prikazane temperaturne ovisnosti poluprocjepa A, i A, u skali tempera-
ture izracunate relacijom 4.4; umetak prikazuje teorijsko predvidanje tem-
peraturnog ponaSanja energetskog poluprocjepa (na temperaturama nizima
od Tp koristen je model priblizenja srednjeg polja, a za T > Tp model fluk-
tuirajuceg procjepa [36]). Energetski poluprocjep u smjeru lanaca u principu
slijedi teorijsko predvidanje prikazano u umetku, s napomenom na je om-
jer A(Tp)/A(0) =~ 0.72, za razliku od 0.4, koliko predvida teorija. Slican je
rezultat za (TaSey)oI dobio i Briiting sa suradnicima [36], dok su krivulje tem-
pereaturne ovisnosti poluprocjepa za (Fa)sPFg i plavu broncu (K 30MnO3)

slijedile predvidanja teorije. Stvarna priroda elektronskih stanja kod (TaSey)»l
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Slika 4.2: Temperaturna ovisnost energetskog poluprocjepa (TaSes)ol u smjeru
TaSes lanaca (A.) i okomito na njih (A,), izracunati relacijom 4.4.

Umetak prikazuje teorijsko predvidanje energetskog poluprocjepa [36].

predstavlja zagonetku (poglavlje 2.1.2); eksperimenti kutno razlué¢ive fotoemisi-
jske spektroskopije (ARPES-a, slika 1.6 na stranici 9) ukazuju na polaronsku
prirodu kvazicesti¢nih pobudenja. Mjerenjima toplinske vodljivosti (TaSey)sl,
prikazanih u sljede¢em paragrafu, pokusalo se doprinijeti njihovom boljem

razumijavanju.

4.1.2 'Toplinska vodljivost

Na slici 4.3 je prikazana toplinska vodljivost (TaSey )2l u smjeru (k.) i okomito

na TaSe, lance (k,). Obje su krivulje toplinske vodljivosti karakteristicne
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Tablica 4.1: Vrijednosti elektri¢ne otpornosti (dane u [puf2m]) i toplinske vodljivosti
(1 [W/mK]) te njihovi omjeri (TaSes)»I na 10 K, 120 K i 300 K.

p(300 K) p(120 K) k(300 K) k(120 K) k(10 K)
paralelno lancima 17.6 2.3 x 10° 6.45 6.44 8.84
okomito na lance 3600 1.9 x 107 0.64 0.73 0.98
omjer 1:205 1:83 10.1:1 8.8:1 9.0:1

za uredene materijale s maksimumom na temperaturi od oko 20 K. Umeci
prikazuju podrucje oko temperature Peierlsovog prijelaza Tpr. Krivulja top-
linske vodljivosti u smjeru lanaca, k., na temperaturi od otprilike 220 K
ima lokalni minimum, a na T mali siljak (Siljak na Tp postoji i u krivulji
specificnog toplinskog kapaciteta [90]), sto je karakteristi¢no za kvazijednodi-
menzionalne materijale koji dozivljavaju Peierlsov prijelaz [91]. Na krivulji &,
se na temperaturi Peierlsovog prijelaza ne uocava anomalija, ali na malo nizoj
temperaturi od 7T ima lokalni minimum; slicno je ponasanje uoceno i kod
plave bronce Ko 3MnOj [92]. U tablici 4.1 su navedene vrijednosti elektricne
otpornosti i toplinske vodljivosti na nekim odabranim temperaturama za
oba smjera te njihovi omjeri; anizotropija u elektricnoj otpornosti odgovara
tipi¢nim vrijednostima kod drugih materijala u kojima dolazi da Peierlsovog
prijelaza [93] i za red velicine je veca nego kod toplinske vodljivosti. Ani-
zotropija toplinske vodljivosti plave bronce [92] je istoga reda veli¢ine kao u
ovdje prikazanim mjerenjima za (TaSey)sl.

Na temperaturama nizima od temperature Peierlsovog prijalza Tp dio

vodljivih elektrona je kondenziran u val gustoce naboja; Fermijev nivo se
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Slika 4.3: Toplinska vodljivost (TaSe4)2l u smjeru (k.) i okomito na TaSes lance
(Kq). U umecima su prikazane toplinske vodljivosti u okolini Peierlsovog
prijelaza koji je kod k. okarakteriziran malim Siljkom, a kod &, lokalnim

minimumom.
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Tablica 4.2: Parametri dobiveni prilagodbom toplinske vodljivosti (TaSes)2I na

jednadzbu (4.5), prikazano linijom na slici 4.4.

A [W/mK] n 6/a [K] od - do

paralelno lancima 9.25 -0.094 10.355 30 K- 200 K
okomito na lance 2.81 -0.284 0.711 30K -240 K

nasao u energetskom procjepu pa materijal pokazuje poluvodicko ponaSanje
(slika 4.1). Usporedbom vrijednosti elektri¢ne otpornosti p i toplinske vod-
ljivosti x na 120 K i 300 K za oba smjera se vidi da je toplinska vodljivost
istoga reda velic¢ine, za razliku od elektricne otpornosti koja je na 120 K cetiri
reda velic¢ine ve¢a od one na 300 K. Sve to ukazuje da je na dovoljno niskim
temperaturama doprinos elektrona toplinskoj vodljivosti prakticki zanemariv
i da su glavni nositelji topline titranja resetke - fononi. Toplinska vodljivost

fonona usljed fonon-fonon Umklapp rasprsenja je dana jednadzbom (2.39):

T 3
RUmklapp X (g) eG/aT

U realnom slucaju je vrlo tesko krivulju fononske toplinske vodljivosti pri-

lagoditi na gornji izraz; umjesto toga se koristi opéenitija jednadzba [94]:

KUmklapp X Tnee/aT (45)

gdje parametar n moze biti izmedu -1 1 3, a o izmedu 2 i 6. U tablici 4.2
su navedene vrijednosti parametara dobivenih prilagodbom na jednadzbu
(4.5); zadnji stupac govori u kojemu je temperaturnom podru¢ju numericka

prilagodba podataka izvrsena. Omjer 6/« je u slucaju k. red veli¢ine veéi



4.1. (TaSe4)gI 81

&, [W/mK]

x, [W/mK]

(TaSe,),1

0.5

30

100

T[K]

Slika 4.4: Punom je linijom prikazana prilagodba krivulja toplinske vodljivosti na

Umklapp-rasprsenja fonona.

Umeci prikazuju temperaturnu ovisnost

efektivnog Lorenzovog broja, podrobnije opisanog u tekstu.
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nego kod k,; parametar « ovisi o detaljima strukture Brillouinove zone i dis-
perzivnoj relaciji fonona u blizini granica prve Brillouinove zone [29]. Razlika
izmedu omjera 0/« za toplinsku vodljivost u smjeru lanaca i okomito na njih
moze biti posljedica razlicitih vrijednosti parametara . Medutim, ne smije
se iskljuciti niti moguc¢nost razlicitih Debyeovih temperatura 6 koje vrijede
za Sirenje topline u c- i u a-smjeru. Kod anizotropnih materijala moguce je
definirati vise Debyeovih temperatura koje se mogu izraziti putem elasti¢nih
konstanti (Huntington u izvoru [95] navodi da je u kubi¢nom kristalu defini-
rana jedna, a u heksagonalnom dvije Debyeove temperature); Siethoff je
u izvoru [96] Debyeovu temperaturu tetragonalnih resetki izracunao preko
elasti¢nih konstanti cia, c44 1 cg6. Anizotropnost ponasanja konstante cyy
u (TaSey)ol za Sirenje valova ultrazvuka u smjeru lanaca TaSe; i okomito
na njih je pokazao M. Saint-Paul sa suradnicima [97]. Dakle, anizotropija
se moze ocekivati i kod Debye-ovih temperatura 6 te je razlika omjera 6/«

izmedu k. i Kk, posljedica razlicitih vrijednostii a i 6.

U poglavlju 2.1.2, gdje je bilo rijeci o fizikalnim svojstvima (TaSeys)sl,
su naglasene kontroverze o prirodi elektronskih stanja u okolini 7. Jedni
eksperimentalni rezultati idu u prilog modela fluktuirajuceg energetskog proc-
jepa za T' > Tp [36-39]; drugi daju prednost polaronskoj slici elektronskih
stanja koja mozebitno nisu Fermijeva tekuéina [22, 23, 40]. Wiedemann-
Franzov zakon, dan jedandzbom (2.27), je za polaronski sustav [98,99], kao
i za Luttingerove tekuéine [100], narusen: efektivni Lorenzov broj, Leg, u
slucaju Luttingerove tekuéine je uvijek veci od Lorenzovog broja Lg; u slucaju

polarona L.g moze biti i manji od Ly.

Krivulje toplinske vodljivosti iznad temperature Peierlsovog prijelaza Tp
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rastu s temperaturom; model dominantne fononske toplinske vodljivosti (pri-
kazan linijom na slici 4.4) predvida njezin pad. Porast toplinske vodljvosti na
tim temperaturama moze biti posljedica uc¢inaka zracenja topline; medutim,
razmatranja na stranici 67 o utjecaju zracenja na eksperimente toplinske
vodljivosti pokazuju da je ono zanemarivo. Porast se moze pripisati i dopri-
nosu elektrona toplinskoj vodljivosti (Wiedemann-Franzov zakon (2.27) na
stranici 21). Zastanimo tu na trenutak: Wiedemann-Franzov zakon je, kako
je kazano u prethodnom paragrafu, narusen za polaronske i sustave koji se
ne podvrgavaju zakonitostima Fermijeve tekucine. Pretpostavi li se da je
porast toplinske vodljivosti iskljucivo posljedica doprinosa kvazicestica, efek-
tivni Lorenzov broj, L.g, se moze izrac¢unati iz izmjerenih podataka toplinske
vodljivosti oduzimanjem doprinosa fonona (Kumiiapp) 0d ukupne toplinske

vodljvosti k:

Leff R — KUmklapp
= 4.6
Ly LoT/p (46)

Umeci na slici 4.4 prikazuju omjer Leg/Lo (gdje je Ly Lorenzov broj) za
Sirenje topline u smjeru lanaca i okomito na njih. Ono $to je posebno za-
nimljivo je to da se za slucaj Sirenja topline u smjeru lanaca za temperature
vece od 260 K omjer Leg/Lo saturira na vrijednosti priblizno jednakoj 2.
Proracuni efektivnog Lorenzovog broja za Luttingerove tekuéine [100] ili po-
larone [98,99] daju upravo iznose toga reda veli¢ine. Prema tome, moze se
pretpostaviti da postoje kvazicesticna pobudenja (polaroni') i da su iskljuc¢ivo
ona odgovorna za porast toplinske vodljivosti iznad Tp. Na gornjem dijelu

slike 4.5 je sivim simbolima prikazan procijenjen doprinos polarona toplinskoj

1O tome podvrgavaju li se oni zakonima koji vrijede za Fermijeve tekuéine ili ne se iz

raspolozivih podataka ne moze suditi. No, to za analizu nije niti bitno.
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Slika 4.5: Na gornjem dijelu slike je sivim simbolima prikazana procjena toplinske
vodljivosti polarona na temelju efektivnog Lorenzovog broja, L.g=2.
Bijeli simboli prikazuju razliku izmedu ukupne toplinske vodljivosti k. i
toplinske vodljvosti fonona Kymulapp (Puna linija na slici 4.4). Na donjem

dijelu slike je razlika Ax = (ke — Ke,Umklapp) — Ke,el-

vodljivosti (izracunat relacijom k¢ o, = LegT'/p); bijeli simboli daju razliku

izmedu ukupne i fononske toplinske vodljvosti (izracunate jednadzbom (4.5)
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i prikazane linijom na slici 4.4). Na donjem dijelu slike je prikazana raz-
lika izmedu razlike ukupne i fononske toplinske vodljivosti, (k¢ — Ke Umklapp)

i toplinske vodljivosti kvazicestica (polarona), ke qp:

Ak = (Kfc - Hc,UmkIapp) — Re,qp (47)

Krivulja Ak raste s temperaturom do Tp i zatim se pocinje smanjivati, Sto
slijedi sliku temperaturnog ponasanja doprinosa toplinskoj vodljivosti usljed
fazonskih pobudenja resetke [91].

Na slici 4.6 je prikazana analiza slicna prethodnoj, s razlikom da su
kvazicesticna pobudenja pripisana elektronima te je njihova toplinska vodlji-
vost izracunata Wiedemann-Franzovim zakonom (2.27). Donji dio slike 4.6
ponovno daje razliku Ak = (K¢ — Ke,Umklapp) — Ke,el: UL ovom slucaju Ax raste i
na temperaturama visima od temperature Peierlsovog prijelaza Tp. To tem-
peraturno ponasanje fazonskih pobudenja resetke ne slijedi model iznesen
u izvoru [91], Sto daje potporu tvrdnji o kvazicesticnoj prirodi elektronskih
pobudenja.

Umetak na donjem djelu slike 4.4 prikazuje proracun, pomocu relacije
(4.6), efektivnog Lorenzovog broja iz izmjerenih podataka toplinske vodljivosti
u smjeru okomitom na lance, k,. Na temperaturi malo nizoj od Tp pos-
toji dobro izrazen i ostar minimum, koji je posljedica minimuma u toplin-
skoj vodljivosti k, (donji dio slike 4.3). Na slici 4.7 je prikazana razlika
(Ka — Ka,Umklapp ), 28jedno s K, o1, izracunate Wiedemann-Franzovim zakonom
(2.27); vidi se da je doprinos elektrona barem red veli¢ine manji od (k, —
Ka Umklapp)- PokuSajima primjene poluvodickog modela za doprinos parova

elektrona i supljina toplinskoj vodljvosti (izvor [101], ra¢un je proveden pomocéu
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Slika 4.6: Na gornjem dijelu slike je sivim simbolima prikazana procjena toplinske
vodljivosti elektrona na temelju Wiedemann-Franzovog zakona (2.27).
Bijeli simboli prikazuju razliku izmedu ukupne toplinske vodljivosti k. i
toplinske vodljvosti fonona Kymulapp (Puna linija na slici 4.4). Na donjem

dijelu slike je razlika Ax = (ke — Ke,Umklapp) — Ke,el-

podataka iz izvora [102]) nije dao zadovoljavajudi rezultat. Iz toga se moze

zakljuciti da je porast toplinske vodljivosti s temperaturom iznad 17" ~ Tp,
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Slika 4.7: Bijelim simbolima je prikazana razlika izmedu ukupne toplinske
vodljivosti k, i doprinosa fonona izrac¢unatog pomocu relacije (4.5).
Sivi simboli daju doprinos toplinskoj vodljivosti kvazi¢estica izra¢unatog

Wiedemann-Franzovim zakonom.

osim elektronskih, posljedica postojanja i drugih kanala vodenja topline. I
uz pretpostavku da ucinci zracenja topline nisu zanemarivi, ostaje za prim-
jetiti da postoji dosta nagla promjena u nagibu krivulje toplinske vodljvosti
na T =~ Tp pa se moze zakljuciti da je porast xk, s temperaturom posljedica

postojanja Peirlsovog prijelaza i pobudenja resetke koja dolaze s njime.
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4.1.3 Zakljucak

U ovom su poglavlju prikazana mjerenja elektricne otpornosti i toplinske
vodljivosti (TaSes)2I u smjeru lanaca TaSey i okomito na njih. Elektri¢na
otpornost p u oba smjera pokazuje poluvodicko ponasanje; u slucaju ot-
pornosti u smjeru lanaca, p., poluvodicko ponasanje na temperaturama visim
od Tp postoji zbog fluktuacija parametra uredenja vala gustoc¢e naboja. Na
temelju krivulja elektriénih otpornosti izracunate su temperaturne ovisnosti
energetskog procjepa u smjeru lanaca i okomito na njih; po svome tem-
peraturnom ponasanju procjep u smjeru lanaca slijedi predvidanja teorija
o niskodimenzionalnim materijalima s valovima gusto¢e naboja; odstupanje
postoji u omjeru A(7Tp)/A(0) koji je u slucaju (TaSey)o!I jednak 0.72, dok
teorija predvida 0.4. Toplinska vodljivost u smjeru lanaca, k., je u ¢itavom
ispitivanom temperaturnom podrucju (8 K - 320 K) red veli¢ine veca od
one mjerene u smjeru okomitom na lance, x,. Na niskim temperaturama
dominantni kanal vodenja topline i u smjeru i okomito na lance su fononi
¢iji je srednji slobodni put definiran Umklapp-procesima. Numerickom pri-
lagodbom eksperimentalnih podataka na teorijski model fononske toplinske
vodljivosti je dobivena anizotropija parametra 6/a (6 je Debye-ova temper-
atura, a « bezdimenzionalan parametar), sto je u suglasju s podacima iz
literature s mjerenjima elasticnih konstanti i brzine zvuka na (TaSey)l. U
okolini Peierlsovog prijelaza i k. i k, rastu s temperaturom. U slucaju Sirenja
topline u smjeru lanaca (k.) izvrsena je analiza pokazala da se kvazicesti¢na
pobudenja mogu pripisati polaronskim stanjima cije je postojanje potvrdeno
nedavnim mjerenjima spektara kutno razlucive fotoemisije [22,23,40] te da

u samoj okolini Peierlsovog prijelaza postoji nezanemariv doprinos toplin-
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skoj vodljivosti usljed pobudenja faze vala gustoce naboja [91]. U smjeru
okomitom na lance toplinska vodljivost raste s temperaturom i pokazuje
izrazenu promjenu nagiba u blizini Peierlsovog prijelaza. Taj porast nije
moguce objasniti pobudenjima elektrona i/ili kvazicestica, nego je vjerojatno

posljedica pobudenja sustava usljed prisustva Peierlsovog uredenja.

4.2 i-AlIPdMn

Ispitivanja elektricne otpornosti i toplinske vodljivosti kvazikristala naprav-
ljana su na tri pripadnika obitelji i-AlPdMn razli¢itog kemijskog sastava.
Njihov sastav, skrac¢enice koristena u daljnjem tekstu, metode dobivanja te
dimenzije su navedeni u tablici 4.3. Uzorak i-AlIPdMng 5 je sintetiziran u
Sjedinjenim Drzavama na Drzavnom sveucilistu Iowe u laboratoriju Ames
od strane I. R. Fishera i P. C. Canfielda. Koristena je metoda self-fluz
kojom se taljevina elemenata pomijesanih u zadanom omjeru sporo hladi.
Time je izbjegnuta potreba za velikim temperaturnim gradijentima koji pos-
toje u metodi Czochralskoga te bi tako dobiveni uzorci trebali imati manje
unutarnjih naprezanja i, kao posljedicu, manje strukturnih defekata [103].
Uzorci -AlPdMng 3 i i-AlIPdMny; su proizveli K. Urban i M. Feuerbacher
u Istrazivackom centru u Jilichu u Njemackoj metodom Czochralskoga. Ta
se metoda sastoji u tome da se taljevina konstitutivnih elemenata drzi na
stalnoj temperaturi u koju se stavi substrat u obliku diska ili Stapic¢a koji se
polako (brzinom od 1 do 80 mm/h) izvlaci iz taljevine i hladi tokom zraka
ili vode [104]. U cilju smanjivanja broja strukturnih defekata u uzorcima,
i-AlPdMng 3 je podvrgnut ’supra-napustanju’, odnosno drzan je u vakuumu

na temperaturi od 800°C u trajanju od 35 dana; i-AIPdMny ; je takoder pod-
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Tablica 4.3: Pokrate koristene za uzorke kvazikristala i-AIPdMn, metode njihovog

dobivanja (podrobnije opisane u tekstu) i dimenzije uzoraka.

Sastav uzorka skracenica metoda dimenzije [mm?]

i—A172Pd19_5MH8_5 [ — i—AlPdMngﬁ SBZf-ﬂUZE 0.5x0.6x5.9
i-Al7gsPdoy oMngs +—— i-AlPdMngs Czochralsky-s 0.7x1.0x4.4
i—A172‘4Pd20‘5MD7.1 [ — i—AlPdMIl?,l Czochralsky 0.5x0.6x2.7

vrgnut napustanju u vakuumu i to u trajanju od jednog dana na temperaturi

od 800°C.

4.2.1 Elektricna otpornost

Na slici 4.8 je prikazana elektricna otpornost kvazikristala iz obitelji - AlPdMn.
Za amorfne materijale je razvijen teorijski model elektricne vodljivosti koji
predvida postojanje maksimuma u krivuljama elektri¢ne otpornosti. Rijec
je o modelu kvantne interferencije, opisan je na stranici 42, a za elektricnu

otpornost daje popravak:

p_l(T) == O'(T) = O'(O) + AO'EE[(T) + AO'WL(T) (48)

Aopp(T) je popravak usljed u¢inaka medudjelovanja elektron-elektron (engl.
electron-electron interaction) i ovisan je o korjenu temperature [105, 106,
Acgp(T) o« V/T. Popravak usljed ucinaka slabe lokalizacije (engl. weak
localization) je dan pribrojnikom Aoy (T) koji u sebi sadrzi neelasti¢na i

rasprsenja spin-orbita [105-107]:
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Aoy (T) = 27r2h€\;D—TSO (3\/ 4;3&) +1- \/ 4¢T—(T) - 3) (4.9)

gdje je D konstanta difuzije, 7, karakteristicno vrijeme rasprsenja medu-
djelovanja spin-orbita, a 7; neelasticnog medudjelovanja. Pretpostavlja se
da je neelasti¢ni proces rasprSenja, barem u ogranicenom temperaturnom
podruc¢ju, ovisan o temperaturi po potencijskom zakonu: 7; o< T7P. Iznos
parametara p ovisi o vrsti neelasti¢nog rasprsenja (elektron-elektron, elektron-
fonon, ...) i nalazi se u intervalu 1.5 < p < 3 [89]. Aoggr(T) monotono
opada smanjivanjem temperature, dok Aoy (T) za 75 /7(T) = 1/2 ima
lokalni minimum. Prema tome, teorija slabe lokalizacije predvida postojanje
maksumuma u krivulji elektriéne otpornosti; medutim, postojanje toga mak-
simuma nije posljedica magnetskih ucinaka. Ispitivanja elektri¢ne otpornosti
kvazikristala iz obitelji i-AlPdMn [9,108] su pokazala da u rasprsenju vodljivih
elektrona vaznu ulogu igraju magnetski momenti manganovih atoma na ko-
jima elektroni dozivljavaju rasprsenja Kondo-tipa (mijenja im se smjer spina).
U ovome je radu predlozen alternativni model elektricne vodljivosti kvazi-
kristala i-AlPdMn u kojemu se elektroni rasprsuju na magnetskim atomima
mangana, ali bez promjene spina.

Pocetkom pedesetih godina prosloga stolje¢a Korringa i Gerritsen [109] su
predlozili fenomenoloski model kojim je objasnjeno postojanje maksimuma
u krivuljama elektri¢ne otpornosti kristalnih metalnih slitina plemenitih me-
tala koje u sebi sadrzavaju rijetko rasporedene primjese magnetskih prije-
laznih metala (mangan Mn, Zeljezo Fe). Zbog razlicitih valencija magnet-
skih primjesa i atoma-domadina u reSetci, elektroni se rasprSuju na primje-

sama. Time se u njihovoj okolini stvara visak (manjak) elektronskog naboja
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koji zasjenjuje potencijal nastao razlikom u valencijama, posljedica c¢ega je
formiranje oscilirajuée gustoée naboja (tzv. Friedelovih oscilacija) [110].
Ti elektroni zauzimaju virtualna vezana i lokalizirana stanja s energijama
smjestenim u vodljivoj vrpei [111]. U sluéaju da su primjese nemagnetske,
energije tih stanja su koncentrirane oko Fermijeve energije Fr; kada su prim-
jese magnetske, stanja su rascjepljena i leze u intervalima Fr — Ey + A/2 i
Er + E; £ A/2, gdje je E; spinska energija usljed medudjelovanja izmedu
s-elektrona atoma-domacina i d-elektrona atoma-primjesa; Sirina stanja je
A. Model Korringe i Gerritsena (KG) pretpostavlja da vodljivi elektroni
Coulombskim medudjelovanjem izbace elektrone iz lokaliziranih, virtualnih
stanja u okolici magnetske primjese te sami zauzmu jedno takvo stanje, s
energijom Fr — F; ili Er + F4, ovisno o spinu samoga vodljivog elektrona.
Efektivno, vrijeme sudara jednog takvog procesa je gotovo jednako nuli pa
ta rasprsenja daju relativno veliki doprinos elektri¢noj otpornosti. Model
Korringe i Gerritsena pretpostavlja najjednostavniju sliku za karakteristi¢no

vrijeme rasprsenja elektrona:

T(E){ ~ 0 za B € Erp+ (E; £ A/2) (4.10)

= konst. #0 za ostale Ef

Elektricna vodljivost se moze izra¢unati pomocu jednostavne relacije [7]:

62]{3%7 too dE dfFD
o= (—3W2h2> /OO T(E)@<— g >dE (4.11)

gdje je e naboj elektrona, kr Fermijev valni vektor a frp Fermi-Diracova

funkcija raspodjele. Uvrstavanjem izraza (4.10) u (4.11) za elektricnu ot-

pornost se dobije:
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- [ (B538) s (522}

gdje je py* = ne?r/m, aishodiste energetskog koordinatnog sustava smjesteno
na Fermijevu energiju Fp.

U slucaju nemagnetskih primjesa energetska stanja nisu rascjepljena, nego
su koncentrirana oko Fermijeve energije Er. U tome je slucaju E; = 0 te je

elektricna otpornost jednaka:

A
1 —1q
P = po {1 tanh (Zk‘BT)} (4.13)

Jednadzba (4.12), za razliku od (4.13), ima maksimum na temperaturi 7,
koja je proporcionalna energiji izmjene E; (7T,, = 0.65E;/kg). U drugu
ruku, za male koncentracije magnetskih primjesa, energija izmjene je pro-
porcionalna koncentraciji ¢ te je, prema tome, i temperatura maksimuma
proporcionalna koncentraciji primjesa, 71,,,  c.

Pri razmatranju modela Korringe i Gerritsena treba uzeti u obzir i ogra-
nicenja nametnuta njegovom jednostavnosc¢u. Najprije, pretpostavka o ener-
getskoj ovisnosti relaksacijskog vremena 7(F) (jednadzba (4.10)) je (samo)
fenomenoloska. Zatim, pretpostavlja se ’elasticno’ rasprSenje elektrona na
atomima-primjesama (odnosno, nema promjene spina vodljivih elektrona).
Trec¢e, zanemareno je medudjelovanje elektron-fonon, ¢ime je primjenljivost
modela ograni¢ena samo na niske temparture. I cetvrto, pretpostavljena je
mala koncentracija primjesa.

Sto je s moguénoséu primjene gornjeg modela na slucaj kvazikristala
i-AIPdMn? Model pretpostavlja postojanje lokaliziranih i slobodnih elek-

tronskih stanja. Lokaliziranim elektronskim stanjima mogu se smatrati ona
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lokalizirana na pseudo-Mackayevim ikozeadrima (PMI) u najnizem stupnju
strukturnog uvecavanja; slobodni elektroni su oni vezani za PMI-e visoko u
strukturnoj hijerarhiji. Dalje, uvjet o maloj koncentraciji magnetskih prim-
jesa je ispunjen jer samo oko 1% od svih manganovih atoma ima magnetski
moment [59]; uz to, atomski udio svih atoma mangana u kvazikristalima iz
obitelji -AIPdMn je izmedu sedam i devet posto. Medutim, teorija Kor-
ringe i Gerritsena je razvijena za periodi¢ne strukture te, u principu, kod
kvazikirstala mogu predstavljati samo polaznu osnovu za teorijsko modeli-
ranje elektricne vodljivosti.

Na slici 4.9 su usporedene prilagodbe krivulja elektricne otpornosti na
modele kvantne interferencije (QIE) te Korringe i Gerritsena (KG). Prije
provedbe numericke prilagodbe relacija s uc¢incima kvantne interferencije
(4.8) je trebala biti prilagodena: pribrojnik koji ukljucuje medudjelovanje
elektrona (Aoggr) nije uzet u obzir jer se on koristi kako bi Aoy na tem-
peraturi apsolutne nule bio jednak nuli [105]. Zatim, u svrhu smanjenja broja
slobodnih parametara u postupku numericke prilagodbe, definirana je nova

varijabla Tj:

40 1/p
T) = ( i ) (4.14)

TSO
gdje je 70 definiran kao 7;(T) = 70T?. Stoga je jednadzba na koju je vrsena

prilagodba u sklopu modela kvantne interferencije jednaka:

pH(T)=pyt +A h/(%) h +1— \/(%> " 3} (4.15)

gdje je
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Tablica 4.4: Parametri dobiveni prilagodbom elektricnog otpora kvazikristala -
AlPdMn na modele kvantne interferencije (QIE, jednadzba (4.15)) te
Korringe i Gerritsena (KG, jednadzba (4.12))

QIE KG
Uzorak  po [uQm] A [pQm] Ty p | po [Wm] Ey 6
1-AlPdMng 5 11.9 35.1 230 3.1 11.0 155 48
i-AlPdMng 3 21.7 64.5 207 1.66 18.4 88 40
i-AlPdMn7 4 19.2 57.8 291 2.23 17.5 180 58

2

Ao e
© 2m2hy/Dr.,

Krivulje dobivene prilagodbom podataka elektri¢ne otpornosti na model kvan-

(4.16)

tne interferencije (jednadzba (4.15)) su na slici 4.9 prikazane punim linijama
i oznacene s QIE. Na istoj su slici sivom isprekidanom linijom prikazane pri-
lagodbe na model Korringe i Gerritsena (KG). U tablici 4.4 su dani parametri
dobiveni numerickom prilagodbom.

Oba modela elektricne vodljivosti predvidaju postojanje maksimuma, s
time da je kod modela Korringe i Gerritsena (KG), za razliku od modela
kvantne interferencije (QIE), to posljedica ¢injenice postojanja magnetskih
momenata. Oba modela, u pravilu, samo kvalitativno objasnjavaju krivulje.
Problem sa spomenutim modelima je taj sto je relativno veliki broj slobodnih
parametara koji se numericki izra¢unavaju (tri kod KG i cetiri kod QIE) te je
potreban veliki oprez pri izboru uvjeta da bi se dobili parametri s fizikalnim
znacenjem. Kako je u tekstu veé¢ ranije spomenuto, model KG je razvi-

jen za kristalne strukture, Sto treba imati na umu kod njegove primjene na
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Slika 4.9: Rezultati prilagodbe otpornosti kvazikristala i-AlPdMn na modele
kvantne interferencije (QIE, jednadzba (4.15), puna linija) te Korringe

i Gerritsena (KG, jednadzba (4.12), siva isprekidana linija).
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Slika 4.10: Rezultat prilagodbe otpornosti kvazikristala i-AIPdMng 5 na modifici-

rani model KG.

slucaj kvazikristala. Neperiodicnost kvazikristalne strukture moze dovesti do
raspodjele energije F1; na slici 4.10 je prikazana najjednostavija mogucénost
jedne takve raspodjele: g(F;) koja je usrediStena oko energije EY i irine je

AFE,. Za modeliranje elektri¢ne otpornosti je koristen izraz:

oT) = [ p(ELTg(EIE, (4.17)

gdje je p(F1,T) dan jednadzbom (4.12). Parametri dobiveni ovom nume-
rickom prilagodbom su py=11.2 pQm, A=57 K, E?=231 K i AFE;=382 K.



4.2. i-AIPdMn 99

Tako dobivena krivulja je linijom prikazana na slici 4.10; relativno dobro
reproducira eksperimentalnu krivulju. Medutim, treba imati na umu da je
u odnosu na ’obi¢ni’ model KG broj slobodnih parametara pri numerickoj

prilagodbi povecan s tri na cetiri.

4.2.2 'Toplinska vodljivost

Na slici 4.11 je prikazana toplinska vodljivost kvazikristala i-AlPdMng 5, -
AlPdMng 3 i --AIPdMn7; u temperaturnom podruc¢ju od 0.4 K do 300 K. Za
njenu analizu potrebno je najprije procijeniti elektronski doprinos toplinskoj
vodljivosti, §to je uc¢injeno Wiedemann-Franzovim zakonom (2.27). Ovdje
je potrebno naglasiti da podaci elektricne otpornosti ispod 4 K nisi izm-
jereni; medutim, na temelju podataka o toplinskoj vodljivosti, procijenjenom
elektronskom doprinosu i njihovom omjeru na temperaturi od 6 K, danim
u tablici 4.5, mogu se donijeti zaklju¢ci o ponasanju k. na nizim temper-
aturama. Iz treéeg stupca u tablici se vidi da je na 6 K doprinos elektrona
toplinskoj vodljivosti manji od 1%. Na nizim temperaturama taj se udio
moze samo smanjivati: u elektricnom vodenju sudjeluju elektroni koji tuneli-
raju s manjeg pseudo-Mackayevog ikozaedra na veéi. Snizavanjem tempera-
ture smanjuje se i broj elektrona koji imaju dovoljno energije za savladavanje
energetske barijere; elektricna otpornost raste. Na slici 4.12 punim je lini-
jama prikazan elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti iznad temperature
od 4 K. Isprekidana linija prikazuje ekstrapolaciju k. na nize temperature,
napravljenu polinomnim razvojem x.; izmedu 4 i 30 K. Vidi se da je u ¢itavom
temperaturnom podrucju elektronski doprinos barem za red veli¢ine manji

od ukupne toplinske vodljivosti.
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Slika 4.11: Toplinska vodljivost kvazikristala i-AlPdMngs, i-AlPdMngs 1 -

AlPdMny7 ;. Umetci prikazuju toplinsku vodljivost kvazireSetke, rgiqzt,

normiranu na vrijednost svoga lokalnog minimuma.
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Tablica 4.5: Vrijednosti toplinske vodljivosti &, elektricne otpornosti p i omjera
elektronskog doprinosa ke (procjenjenog na temelju Wiedemann-

Franzovog zakona) i ukupne toplinske vodljivosti na temperaturi od

6 K.

Uzorak k [W/mK] p[pQ2m]  kg/k
i-AlPdMng 5 1.9 13.6 6 x 1073
i-AlPdMng 3 1.8 21.4 4x1073
i—AIPdMH7_1 2.8 17.8 3x 1073

Doprinos kvazikristalne resetke toplinskoj vodljivosti f g (0d engl. quasi-
lattice za kvaziresetku) se dobije odbijanjem elektronskog doprinosa, k., od

ukupne toplinske vodljivosti :

Kaatt(T) = k(T) — ka(T) (4.18)

Pojava blagog maksimuma u toplinskoj vodljivosti kvaziresetke na tem-
peraturama od desetak Kelvinovih stupnjeva je njeno intrinsicno svojstvo,
detalji ¢ega su u sazetom obliku dani na stranici 46. U umecima na slici
4.11 prikazane su krivulje K06t (1) / Egiatt(Tomin)» gdje je Kgiate(Tmin) vrijednost
toplinske vodljivosti kvazireSetke na temperaturi u kojoj doseze lokalni mini-

e
mum. Iznosi omjera glatt(Tmaz)

S (gdje je Kgiatt(Timaz) vrijednost na temperaturi
qla min

u kojoj se javlja lokalni maksimum krivulje k(7)) za tri uzorka ispitivana
u ovome radu te za neke druge uzorke ikozaedarskih kvazikristala su prikazani
u tablici 4.6. Relativna visina maksimuma u Kqq moZe posluziti i kao mjera
strukturne kvalitete uzorka: te su vrijednosti za uzorke istrazivane u ovome

radu mnogo vece od vrijednosti drugih uzoraka iz obitelji kvazikristala -
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Slika 4.12: Linijama su oznaceni elektronski doprinosi toplinskoj vodljivosti pro-
cijenjeni Wiedemann-Franz-ovim zakonom. Isprekidana linija pred-
stavlja ekstrapolaciju na temelju postoje¢ih podataka elektricne ot-
pornosti, §to je detaljnije objasnjeno u tekstu. Ukupna toplinska

vodljivost je oznacena simbolima.
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Tablica 4.6: Usporedba omjera toplinske vodljivosti kvazireSetke na temperat-
urama lokalnog maksimuma, Kgiait(Timaez), 1 lokalnog minimuma,

/iqlatt (Tmaa:) .

K T, .
Uzorak fgiait(Tmaz) 3 oo
Rqlatt (Tmzn)

i-AlPdMnyg 5 1.70 ovaj rad

i-AlPdMng 5 1.52 ovaj rad
i-AlPdMny ; 1.58 ovaj rad

i-AlPdMn 1.03 Chernikov i suradnici [10]
i-AlPdMn 1.22 Chernikov i suradnici [11]
i-AlPdMn 1.27 Legault i suradnici [12]
i-YMgZn 1.75 Giannd i suradnici [16]

AIPdMn [10-12] i usporedive su s vrijednoséu za ’single-grain’ kvazikristal iz

obitelji i-YMgZn [16].

Na stranici 45, u poglavlju o opéenitim aspektima toplinske vodljivosti
kvazikristala, receno je da je, zbog neperiodi¢nosti strukture, moguce defini-
rati iskljuc¢ivo fonone (odn. propagirajuce kvante atomskog titranja) malog
valnog vektora. Eksperimenti neelasticnog rasprsenja neutrona (slike 2.15
i 2.16) govore da su kod kvazikristala iz obitelji i-AlPdMn titrajni modovi
propagirajuéi za valne vektore manje od 0.3 A i energiju manju od 6 meV. Ta
energija na temperaturnoj skali odgovara temperaturi od Sezdesetak Kelvi-
novih stupnjeva te se na nizim temperaturama moze koristiti Debye-ov model

fononske toplinske vodljivosti (2.33):
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Tablica 4.7: Vrijednosti longitudinalne v; i transverzalne brzine zvuka v; odredene
eksperimentima neelati¢nog rasprsenja neutrona (NRN) i guSenja
ultrazvuka (UZ). Ove su vrijednosti potvrdene i neelasti¢nim

rasprienjima X-zraka [50].

v [m/s] vy [m/s] mjerna metoda izvor
6300 = 300 3500 == 100 NRN Boissieu i suradnici [47]
6520 = 10 3593 £ 3 UZ Amazit i suradnici [112]

3 0 4z
K Debye = ;—S@(%) e /oT T(x)ﬁdaj
kg i h su Boltzmannova odn. reducirana Planckova konstanta, v je srednja
brzina zvuka, T je temperatura, 8 Debye-ova temperatura, 7 relaksacijsko
vrijeme fonona, a x = hw/kgT. Vrijednosti brzine zvuka odredene su eksper-
imentima gusenja ultrazvuka [112] i neelasti¢nog rasprsenja neutrona [47], i
dane su u tablici 4.7. Tim je eksperimentima potvrdena i izotropnost titra-
jnih stanja te se srednja brzina zvuka ¥ moze dobiti usrednjavanjem longitu-

dinalne, v, i trasnverzalne brzine zvuka, v, relacijom:

(4.19)

Pomocu podataka za v; i v; uzetih iz [112], dobije se da je T = 4004 m/s.

Li i Liu [113] su na temelju mjerenja specificnog toplinskog kapaciteta
Wiiltija i suradnika [114] odredili da je Debye-ova temperatura kvazikristala
iz obitelji i-AlIPdMn jednaka 492 K; ta je vrijednost uzeta i pri analizi rezul-

tata toplinske vodljivosti prikazanih u ovome radu.
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Procesi rasprenja fonona su u jednadzbi (2.33) dani preko njihovog vre-
mena relaksacije 7; pretpostavlja se da su razli¢iti procesi rasprsenja fonona

medusobno neovisni pa vrijedi Matthiessenovo pravilo (2.34):

-1 _ ~1
T —E T;
i

7; je vrijeme zivota fonona usljed procesa rasprsenja i. Niskotemperaturna
fononska dinamika utjecana je njihovim rasprSenjem na necisto¢ama ili zi-
dovima uzorka (tzv. Casimirova granica).

Neperiodi¢nost kvaziresetke namece i pitanje o prirodi fononske dinamike
u njoj - je li ona slicnija dinamici u kristalima ili pak staklima? Na niskim
se tempereturama amorfna (staklasta) struktura manifestira kroz postojanje
tuneliraju¢ih stanja, o cemu je u ovome radu bilo rijeci na stranici 53; tuneli-
rajuca stanja se odrazavaju i na toplinsku vodljivost stakala (jednadzba
(2.62)). Mjerenja Sirenja ultrazvuka na kvazikristalima iz obitelji i-AlPdMn
[13,65] su pokazala staklastu prirodu fononske dinamike. Stovise, isti eksper-
iment na kvazikristalima iz obitelji i-AlCuFe [66] je pokazao isto, $to je suge-
riralo da je postojanje tunelirajuéih stanja (odn. staklima sliéna fononska di-
namika) intrinsi¢no svojstvo kvaziresetke. Eksperimenti toplinske vodljivosti
nacinjeni na ikozaedarskim kvazikristalima na to pitanje ne daju jednoznacan
odgovor. Mjerenja nacinjena na kvazikristalima i-AlPdMn dobivenim me-
todom lucnog taljenja (engl. arc-melting) [10] i metodom Czocharlskoga
[11] pokazuju da je na niskim temperaturama glavni mehanizam rasprsenja
fonona upravo onaj na tuneliraju¢im stanjima. U drugu ruku, eksperimen-
talno dobivene krivulje toplinske vodljivosti na kvazikristalima i-AlPdMn

dobivenim Bridgemanovim postupkom [15] pokazuju da glavni mehanizam
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fononskog rasprsenja nisu tunelirajuca stanja, nego defekti u slaganju (engl.
stacking faults). Legault i suradnici [15] su zakljucili da je prisustvo tuneli-
raju¢ih stanja osjetljivo na sastav ili nac¢in pripreme uzorka. Eksperimenti
nac¢injeni na kvazikristalima iz obitelji i-YMgZn [16] takoder pokazuju da
je glavni mehanizam rasprSenja fonona onaj na defektima u slaganju, a ne
tunelirajuc¢a stanja. RasprSenje fonona na defektima u slaganju je opisano

vremenom relaksacije [29]:

Tsf = 7=" W2Ns (420)

gdje je a konstanta resetke, v Griineisenov parametar, a N, linearna gustoca
defekata u slaganju. Ovaj izraz, zajedno s jednadzbom (2.33), daje da je
toplinska vodljivost linearna temperaturi, x(7") o< T

Kvaziresetka predstavlja dodatni izvor strukturalnog rasprsenja fonona,
o ¢emu je detaljnije bilo rije¢i na stranici 46. Taj se tip rasprSenja naziva

quasiumklapp rasprienjem i opisan je relacijom [46]:

7o T (4.21)

qu

Umetci na slici 4.13 prikazuju toplinsku vodljivost kvaziresetke, izracunatu
relacijom (4.18) na temperaturama nizim od 5 K. Sve tri krivulje suza T' < 1
K o temperaturi ovisne potencijskim zakonom, x oc T". Parametar n je za
uzorke -AlPdMng 5 i -AlPdMng 3 manji od 2. Posto je toplinska vodljivost
fonona usljed njihovog rasprsenja na tunelirajué¢im stanjima proporcionalna
kvadratu temperature, to ukazuje da barem u ova dva uzorka rasprSenje
fonona na tuneliraju¢im stanjima nije dominantno. U cilju iznalazenja meha-

nizama rasprsenja fonona prisutnih u ispitivanim uzorcima, krivulje xga(7)
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Slika 4.13: Prilagodba toplinske vodljivosti kvazikristala iz i-AlPdMn obitelji na
Debye-ov model (2.33). Vodoravne linije pokazuju koju vrijednost ima
omjer Kgqrt/T 3 1 Casimirovoj granici, uz koje su navedene i vrijed-
nosti srednjeg slobodnog puta. Umeci prikazuju toplinsku vodljivost
kvazireSetke ispod 5 K, gdje se jasno, za T' < 1 K, vidi njena potencij-

ska ovisnost o temperaturi.



108 4. Rezultati i analiza

su prilagodene na Debye-ev model toplinske vodljivosti (2.33); za relaksaci-
jsko vrijeme fonona je koristeno Matthiessenovo pravilo (2.34) uz razlicite
kombinacije relaksacijskih vremena Casimirovog rasprsenja (2.40), rasprsenja
na tunelirajuéim stanjima (2.61), pogreskama u slaganju (4.20) i quasiumk-
lapp rasprsenja (4.21). Postupak numericke prilagodbe podataka je proveden
za temperature nize od 40 K; model je najbolje reproducirao krivulje gq(T)
kada su u obzir uzeti procesi Casimirovog rasprsenja, rasprsenja na defektima
u slaganju i modificirant quasiumklapp proces rasprsenja fonona:

1= Tgals + TS_fl + T;u_l (4.22)

Pod modificiranim procesom quasiumklapp raspresenja se podrazumijeva to

da se umjesto jednadzbe (4.21) koristi izraz

o WT? (4.23)

Ovakva se vjerojatnost rasprSenja, po svojoj temperaturnoj ovisnosti
sporija od one koju daje racun Kalugina i suradnika [46], moze rastumaciti
pomocu eksperimenata neelasticnog rasprsenja neutrona [50]. Podaci in-
diciraju postojanje niskolezec¢ih titrajnih stanja ¢ije su frekvencije nize od
frekvencija akustickih i lokaliziranih (‘optickih’) modova. Vjerojatno su
pobudenja tih modova razlogom za potrebu modificiranja vjerojatnosti qua-
stumklapp procesa rasprsenja.

Na slici 4.13 simbolima su prikazane eksperimentalne krivulje a1 (T) /T3,
a linijama krivulje dobivene prilagodbom na Debye-ov model pomocu jed-
nadzbe (4.22). Vodoravne linije prikazuju koliki bi omjer ka4 (7)/T? bio u

Casimirovoj granici; uz linije su navedeni i iznosi srednjeg slobodnog puta
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Tablica 4.8: Parametri dobiveni prilagodbom toplinske vodljivost kvazireSetke,

Kqlatt, kvazikristala iz obitelji i-AIPdMn na Debye-ov model.

uzorak [ [mm] N, [pm™!]
i-AlPdMng;  0.82 81
i-AlPdMng3  0.44 81
1-AlPdMn7;  0.26 o6

fonona [. Iznos velicine srednjeg slobodnog puta daje jedinicu mjere bilo
¢istoce uzorka bilo njegovih dimenzija. Posto su sva tri uzorka bila pri-
blizno jednakog popre¢nog presjeka (vidjeti tablicu 4.3), na temelju vri-
jednosti srednjeg slobodnog puta moze se donijeti zakljucak o strukturnoj
kvaliteti uzor(a)ka. Na temelju podataka o parametru [ sva tri uzorka, moze
se zakljuciti da je uzorak oznacen s i-AlPdMng 5 strukturno najkvalitetniji.

Uz proracun srednjeg slobodnog puta [, numerickom prilagodbom je,
iz jednadzbe (4.20) moguée dobiti i linearnu gustoéu defekata u slaganju
Nj;. Griineisenov parametar v je izracunat na temelju Griineisenovih param-
etara aluminija Al, paladija Pd i mangana Mn [115]; kao tezinski faktori su
uzete nominalne atomske koncentracije pojedinih elemenata. Na taj nacin
izracunati Griineisenovi parametri za sva tri uzorka su jednaki i iznosa su 2.1.
U jednadzbi (4.20) se javlja i parametar konstante resetke a. Kvazikristali
nemaju periodi¢nu strukturu te je tesko definirati i veli¢inu jedinicne Celije.
Strukturni model iznesen u izvoru [116] za kvazikristale iz obitelji i-AlPdMn
definira strukturu koja je ekvivalentna jedini¢noj éeliji i velicine je 7.38 A te je
za parametar a uzet upravo taj iznos. Na temelju ovih vrijednosti Griineisen-

ovog parametra 7y i ’jedini¢ne ¢elije’ a, mogu se izracunati linearne gustoce
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defekata u slaganju Ny, vrijednosti kojih su dani u treéem stupcu tablice 4.8.
Te su vrijednosti za red veli¢ine manje od onih iznesenih u izvoru [15]; dakle,
i po linearnoj gustoé¢i defekata u slaganju se moze zakljuciti da su uzorci

i-AlPdMng 5, i-AlPdMng 3 i i-AlIPdMny; vrlo visoke strukturne kvalitete.

Na slici 4.14 su simbolima prikazane toplinske vodljivosti kvaziresetke
uzoraka i-AlPdMng 5, i-AIPdMng 3 i i-AlPdMny ; linijama su prikazane kri-
vulje dobivene prilagodbom tih podataka na Debye-ov model (2.33). Na
temperaturama iznad pedesetak Kelvinovih stupnjeva Debye-ov model vise
ne objasnjava dobro toplinsku vodljivost kvaziresetke. Razlog lezi u pobu-
divanju prostorno lokaliziranih titrajnih modova, koji u medudjelovanju s
fononima preskacu s jednog mjesta kvaziresetke na drugo i time vode toplinu
(model preskakivanja promjenljivog dosega, stranica 47). Doprinos fraktona

toplinskoj vodljivosti ima potencijsku ovisnost o temperaturi:

ke (T) ox T (4.24)

Umetci na slici 4.14 prikazuju temperaturnu ovisnost razlike Kqiqt — K pebye-
Linijama su prikazane prilagodbe na potencijski zakon i vidi se da je za
uzorak i-AlPdMngs (Kgau — Kpebye) Proporcionalna 7' kako i predvida
model preskakivanja promjenljivog dosega! U slucaju druga dva uzorka (i-
AlPdMng 3 i i-AlPdMnyr ;) potencijska ovisnost Kga — Kpepye O tempera-
turi ne slijedi zakonitost predvidenu jednadzbom (4.24), nego je u slucaju
i-AlPdMng 3 navedena razlika proporcionalna 7°8, a kod i-AlPdMny;; T
Vjerojatni razlog tomu lezi u ¢injenici da je od sva tri promatrana uzorka

1-AlPdMng 5 najblize idealu savrsene ikozedarske strukture.
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Slika 4.14: Toplinska vodljivost kvazireSetke, kgiq; kvazikristala i-AlPdMn.

Krivulje prikazane linijom su dobivene prilagodbom na Debye-ov model

(2.33). U umetku su prikazane razlike izmedu Kgiqst 1 £pebye, @ linijama

prilagodbe na model preskivanja promjenljivog dosega (poglavlje 2.2.2).
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4.2.3 Zakljucak

Ispitivana je elektricna otpornost i toplinska vodljivost tri ikozaedarska kva-
zikristala, pripadnika obitelji i-AlPdMn razli¢itih koncentracija i dobivenih
razlicitim metodama rasta. Elektricne otpornosti pokazuju temperaturno
ponasanje karakteristi¢no za kvazikristale i-AlPdMn. Za njihovo je objasnje-
nje predlozen model koji u obzir uzima rasprsenja elektrona na magnetskim
atomima mangana koji nisu tipa Kondo (model Korringe i Gerritsena). Taj
je model razvijen za periodicne reSetke s rijetkim magnetskim primjesama i

kvalitativno opisuju elektriécne otpornosti ispitivanih kvazikristala.

Toplinska vodljivost je istrazivana u temperaturnom podrucju od 0.4
K do 300 K. Primjenom Wiedemann-Franzovog zakona procijenjen je elek-
tronski doprinos toplinskoj vodljivosti, koji u ¢itavom ispitivanom temper-
aturnom podrucju red veli¢ine do dva manji od ukupne toplinske vodljivosti.
Toplinska vodljivost kvaziresetke, dobivena odbijanjem elektronskog dopri-
nosa od ukupne toplinske vodljivosti, je na temperaturama nizim od 40 K
analizirana Debye-ovim modelom. Izracunati srednji slobodni putevi fonona
u Casimirovoj granici su reda veli¢ine jednog milimetra, $to je upravo red
velicine dimenzija uzoraka. Ono §to je posebno zanimljivo je to da analizom
podataka toplinske vodljivosti nije primjeceno rasprsenje fonona na tuneli-
raju¢im stanjima. Umjesto tunelirajuc¢ih stanja, fononi se rasprsuju na de-
fektima u slaganju. Iz toga se namece zakljucak da je toplinska vodljivost
kvaziresetke slicnija onoj kod kristala nego amorfnih struktura. Uz to, eks-
perimentalno je uocen za kvazikristale relativno visok maksimum u krivul-
jama toplinske vodljivosti na temperaturama izmedu 20 i 30 K; time je i

eksperimentalno pokazano da je to intrinsicno svojstvo kvaziresetke, teorijski
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predvideno u izvoru [46]. Iznad 50-ak Kelvinovih stupnjeva krivulje toplinske
vodljvosti kvaziresetke odstupaju od onih predvidenih Debye-ovim mode-
lom; dolazi do otvaranja novog kanala vodenja topline nastalog preskaki-
vanjem fraktona (lokaliziranih titrajnih stanja). Analizom krivulja toplinske
vodljivosti kvaziresetke iznad 100 K potvrdena je teorija preskoka prom-

jenljivog dosega [44].

4.3  Tvrdi ugljik

Uzorak tvrdog ugljika je dobiven iz fulerena Cgg u Nacionalnom istrazivackom
institutu u japanskoj Osaki [117,118]. Uzorak fulerena u obliku praha, 99.9%-
tne cistoce, je tijekom dva sata bio podvrgnut nehidrostatskom tlaku od 3
GPa i temperaturi od 973 K (postupak je detaljnije opisan u izvoru [119]).
Tako dobiveni uzorci su relativno homogeni (odn. bez pora i Supljina na
povrsini) i crne su boje. Gusto¢a uzorka od 2.06 g/cm® je neznatno veca
od gustoce drugih uzoraka tvrdog ugljika (HC1) dobivenog istim postupkom
(1.9 g/cm?), veca od gustoce uzorka fulerena iz kojega je tvrdi ugljik dobiven

(1.7 g/cm?) i manja od gustode dijamanta (3.5 g/cm?)2.

Testovi tvrdoce
po Vickersu su pokazali da je tvrdoca uzorka jednaka priblizno dvije trec¢ine
tvrdoée dijamanta. Eksperimenti difrakcije neutrona [117] nisu pokazali da

uzorak ima dugodosezno kristalno uredenje.

2 Ta je gustoda tvrdog ugljika unutar granica tvrdoée amorfnog ugljika, koja je izmedu

1.81 2.1 g/em? [120]
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Slika 4.15: Spektar dobiven difrakcijom X-zraka na tvrdom ugljiku.

4.3.1 Struktura

Na uzorku tvrdog ugljika je napravljeno detaljno istrazivanje strukture meto-
dama difrakcije X-zraka, skenirajuce i transmisijske elektronske mikroskopije
te akusticke skenirajuce mikroskopije [121]. Ta je analiza u cilju razumi-
jevanja temperaturnog ponasanja podataka toplinske vodljivosti bila nuzna
jer, iako do sada postoji relativno veliki broj istrazivanja strukture tvrdog
ugljika [83,117,119,122,123], detalji njihove strukture jos nisu sasvim poznati.

Na slici 4.15 je prikazana difrakcija X-zraka na uzorku tvrdog ugljika.
Uocavaju se tri siroka maksimuma na kutovima 260 od 25.8°, 43.7° i 51.7°,

koji odgovaraju meduravninskim udaljenostima od 0.349, 0.207 i 0.173 nm,
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Tablica 4.9: Podaci difrakcije X-zraka za dijamant, grafit i tvrdi ugljik

Materij al dhkl [nm]

dijamant  dy1;=0.206  d290=0.126  d31,=0.108
grafit dpo2=0.338  d100=0.214  dpp4=0.168
dy91=0.204
tvrdi ugljik  dpp2=0.349  di00/101=0.207  dp040.173

sto je slicno refleksijama grafita (00.2), (10.0) i (00.4) (tablica 4.9). Difuznost
siljaka govore da je struktura neuredena, a relativno najizrazeniji siljak (00.2)
o ve¢oj razini strukturne uredenosti u c-smjeru (odn., u smjeru nametnutoga
tlaka tijekom sinteze uzorka). Struktura pocetnog uzorka fulerena je pot-
puno izgubljena, jer niti jedan od uocenih §iljaka nema svoga ekvivalenta u
difrakciji X-zraka na Cgg. Isto tako, ne uocava se nikakva slicnost niti sa
strukturom dijamanta. Stovise, eksperimenti neelasti¢nog rasprienja neu-
trona [117] ili mikro-Ramanove spektroskopije [119] ne pokazuju da gustoca
stanja ima ikakvog dodira s gustoc¢om stanja fulerena Cgo ili njegovih or-

torombskih faza.

Na slici 4.16 je prikazana slika tvrdog ugljika dobivena transmisijskom
elektronskom mikroskopijom; vide se podrucja srednjedoseznog uredenja na
skali nanometra. Snimke istog dijela uzorka tvrdog ugljika dobivene skeni-
rajuc¢om elektronskom mikroskopijom u dva razli¢ita povecanja su prikazane
na slikama 4.17 i 4.18. Na prostornoj skali izmedu 1 i 100 pm je struktura

neuredena i samosli¢na (odn. fraktalna).
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Slika 4.16: Slika dobivena transmisijskom elektronskom mikroskopijom na tvr-
dom ugljiku. Uocava se uredenje srednjeg dosega na skali od nekoliko

nanometara.

4.3.2 FEksperimenti gusenja ultrazvuka

Na uzorku tvrdog ugljika su izvrSena i mjerenja gusenja ultrazvuka [121],
¢ime je omoguceno bolje razumijevanje dinamickih svojstava strukture. Za
usporedbu, isti su eksperimenti napravljeni i na kvarcnom staklu, inace
tipicnom neuredenom sustavu.

Na slici 4.19 je prikazana ovisnost keeficijenta gusenja ultrazvuka, «o(f),
o frekvenciji za tvrdi ugljik i kvarcno staklo na sobnoj temperaturi. Razlike
su ocigledne: dok je a(f) staklastog kvarca gotovo neovisan o frekvenciji,
u slucaju tvrdog ugljika mogu se definirati dva frekventna podrucja. Jedno
je iznad pedesetak MHz, gdje je guSenje ultrazvuka proporcionalno kubu

frekvencije:
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Slika 4.17: Slika dobivena skenirajué¢om elektronskom mikroskopijom na tvrdom
ugljiku (veée povecanje). Usporedena sa donjom slikom, vidi se

samosli¢nost (odnosno fraktalnost) strukture tvrdog ugljika.

Slika 4.18: Slika dobivena skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom na tvrdom

ugljiku (manje povecanje).
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Slika 4.19: Frekvencijska ovisnost guSenja longitudinalnih ultrazvuka, «(f), na
sobnoj temperaturi tvrdog ugljika i staklastog kvarca. Linijom je
prikazana prilagodba podatka «(f) tvrdog ugljika na kubicéni zakon
(jednadzba (4.25)).

a(f) =2.2-107°f3[dB/mm] (4.25)

a drugo je pri frekvencijama nizim od 50 MHz, gdje krivulja gusenja a(f)

odstupa od kubi¢nog zakona (4.25) i prikazano je na slici 4.21.

Gusenje ultrazvuka pri visokim frekvencijama
Kod polikristalinicnih materijala sa sirokom raspodjelom veli¢ine zrna, u

gusenju ultrazvuka najveéim dijelom sudjeluju granice zrna [124,125]. Kada
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je ispunjen uvjet

A > 21D (4.26)

(gdje je A valna duljina ultrazvuka, a D promjer zrna), dolazi do Rayleighovog
rasprsenja ultrazvuka na granicama zrna, gusenje kojeg je proporcionalno
cetvrtoj potenciji frekvencije agay (f) o< f4. Medutim, drugi u¢inci dovode do
smanjenja eksponenta u Rayleighovom rasprsenju [125], koji tada obi¢no biva
priblizno jednak tri. Prema tome, pomoc¢u jednadzbe (4.25) i uvjeta (4.26)
moguce je procijeniti veli¢ine zrna koje sudjeluju u Rayleighovom rasprsenju
ultrazvuka. Pri frekvenciji od 100 MHz valna duljina ultrazvuka je priblizno
50 pm, Sto za promjer zrna daje priblizno 8 pum; na 30 MHz (kada se kubi¢ni
zakon (4.25) ekstrapolira do te frekvencije) valna duljina ultrazvuka je oko
170 pm, sto za promjer zrna D daje priblizno 30 um. Dakle, visokofrekven-
cijski rezultati gusenja ultrazvuka daju promjere zrna izmedu 8 i 30 pm.
Na slici 4.20, dobivena skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, se vidi
zrnata struktura uzorka sa zrnima velicine od nekoliko ym do nekoliko dese-
taka pm; upravo onih veli¢ina koje sugeriraju mjerenja gusenja ultrazvukal
Za usporedbu su prikazani i podaci gusenja ultrazvuka staklastog kvarca:
imaju mali i frekventno gotovo neovisni koeficijent gusenja «( f), sto je dokaz

homogenosti njegove strukture u mikrometarskoj skali.

Gusenje ultrazvuka pri niskim frekvencijama

Na gornjem dijelu slike 4.21 je prikazan koeficijent gusenja ultrazvuka
na niskim frekvencijama. Linijom je prikazana prilagodba na oblik a o< f3
dobivena na frekvencijama visim od 50 MHz komentirana u prethodnom

poglavlju. Razlika izmedu izmjerenih vrijednosti « i kubi¢nog oblika je
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Slika 4.20: Slika dobivena skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom na tvrdom
ugljiku. Vide se zrna ¢iji promjeri leze u intervalu od nekoliko pum
do nekoliko desetaka pm, Sto potvrduje rezultate dobivene guSenjem

ultrazvuka na visokim frekvencijama (vidjeti tekst).

prikazana na donjem dijelu slike. Siljak koji se vidi na 28 MHz je karakter-
istican za rezonantno rasprsenje ultrazvuka na medusobno jednakim centrima
rasprienja (radi jednostavnosti, ti centri rasprsenja se mogu zamisliti kao ku-

gle polumjera R); javlja se na frekvenciji na kojoj je ispunjen uvjet [126]:

kR =1 (4.27)

gdje je k valni vektor ultrazvuka (k = 27/X). Na frekvenciji od 28 MHz valna
duljina ultrazvuka A je 210 pm, $to uporabom relacije (4.27) za polumjer
R rezonantnih centara rasprsenja daje 35 pm. Ovaj eksperiment ne moze

dati informaciju o tome $to to na skali veli¢ine 70 pym (odn., 2R) rezonira s
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Slika 4.21: Niskofrekventno gusenje longitudinalnih ultrazvuka, «(f), na sobnoj
temperaturi tvrdog ugljika gdje se vidi odstupanje od kubi¢nog za-
kona (4.25). Donji dio prikazuju razliku izmedu izmjerenih vrijednosti

guSenja i vrijednosti koje predvida kubiéni zakon.
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Slika 4.22: Relativna promjena brzine longitudinalnih ultrazvuka na frekvenciji od

15 MHz.

ultrazvukom: vjerojatno je rije¢ o modulaciji gustoce ili elasticnih modula.
Na slici 4.22 je prikazana temperaturna ovisnost relativne promjene brzine
ultrazvuka, Av/v, mjeren na frekvenciji od 15 MHz. Na temperaturama

nizim od otprilike 100 K Av/v je linearan temperaturi:

A
20 991.107°T (4.28)
v

sto je znacajka amorfnih i neuredenih krutnina [127,128].
Prolaskom kroz materijal intenzitet ultrazvuka opada eksponencijalno s

udaljenoscu:
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I < exp(—ax) o exp < - %) (4.29)

gdje je A srednji slobodni put elasti¢nih titranja i obrnuto je proporcionalan
koeficijentu gusenja «. Prema jednadzbi (4.25), na frekvenciji f od 300
MHz, srednji slobodni put A je jednak 15 um; valna duljina ultrazvuka na
toj frekvenciji je 20 pm. Dakle, veca je od srednjeg slobodnog puta: na toj je
frekvenciji titranje lokalizirano. Pretpostavljauc¢i da iznad 120 MHz koefici-
jent gusenja ima sporiju ovisnost o frekvenciji (kvadratnu umjesto kubicne),
grani¢na frekvencija pri kojoj dolazi do lokalizacije titranja je 1000 MHz.
Prema tome, moze se pretpostaviti da titrajni modovi postaju lokalizirani-

ma za frekvencije veée od grani¢ne fy, koja lezi izmedu 300 i 1000 MHz.

4.3.3 'Toplinska vodljivost

Na slici 4.23 je prikazana toplinska vodljivost tvrdog ugljika i kvarcnog stakla
[70,129]. U potonjem slucaju radi se o krivulji tipi¢noj za amorfne materi-
jale: na niskim temperaturama (odn. ispod 1K) toplinska je vodljivost pro-
porcionalna kvadratu temperature, sto je posljedica rezonantnog rasprsenja
fonona na tunelirajuéim stanjima (jednadzba (2.62) na stranici 53); zatim
na desetak Kelvinovih stupnjeva postoji zaravan zbog iscrpljivanja broja
pobudenih fonona; iznad nekoliko desetaka K toplinska vodljivost ponovno
pocinje rasti zbog doprinosa lokaliziranih titrajnih stanja koja, usljed me-
dudjelovanja s fononima, preskacu s jednog mjesta na drugo i tako vode
toplinu (podrobnije objasnjenje se nalazi na stranici 54). Tvrdi ugljik, iako
su proucavanja njegove strukture (poglavlje 4.3.1) pokazala da se radi o

neuredenom materijalu, nema toplinsku vodljivost tipi¢nu za neuredene sus-
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Slika 4.23: Toplinska vodljivost tvrdog ugljika i kvarcnog stakla [70,129]. Umetak

prikazuje elektricnu otpornost tvrdog ugljika.

tave: na temperaturama manjim od 1 K toplinska vodljivost s temper-
aturom raste sporije od T? (proporcionalna je s T%); na desetak K um-
jesto zaravni postoji infleksija; iznad nekoliko desetaka Kelvinovih stupn-
jeva krivulja toplinske vodljivosti je linearna sve do sobnih temperatura. Je
li ovakvo temperaturno ponasanje tipi¢no za sve ostale tvrde ugljike? Na
slici 4.24 su, uz toplinsku vodljivost tvrdog ugljika sa slike 4.23, prikazane
i toplinske vodljivosti razlicitih tvrdih ugljika dobivenih podvrgavanjem ra-
zlicitim tlakovima (tablica 4.10). Zanimljivo je primjetiti da uzorci pod-
vrgnuti visim tlakovima imaju i veéu toplinsku vodljivost te Sire temper-

aturno podrucje u kojima je toplinska vodljivost linearna temperaturi.
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Tablica 4.10: Vrijednosti tlaka kojima su podvrgnuti razli¢iti tvrdi ugljici prilikom

njihove sinteze, a ¢ija je toplinska vodljivost prikazana na slici 4.24.

Uzorak P [GPa]  izvor

polikristalini¢ni Cgo/Cry 0.3 [21]

HPS-1° 1.0 [20]

HPS-2° 1.0 [20]

tvrdi ugljik-1 26-30  [19]
tvrdi ugljik 3.0 ovaj rad

@ Uzorak je najprije podvrgnut visokoj temperaturi pa tek onda visokom tlaku.
b Uzorak je najprije podvrgnut visokom tlaku pa tek onda visokoj temperaturi.

Umetak slike 4.23 prikazuje elektricnu otpornost tvrdog ugljika, na temelju
kojega je izracunat doprinos elektrona toplinskoj vodljivosti Wiedemann-
Franzovim zakonom (2.27). Na slici 4.25 je linijom prikazan elektronski do-
prinos toplinskoj vodljivosti; na temperaturama nizim od 2 K k. je procje-
njen ekstrapolacijom podataka elektricne otpornosti. Sivi kruziéi prikazuju
doprinos toplinskoj vodljivosti atomskih titranja, dobiven oduzimanjem k.
od ukupne toplinske vodljivosti k. Ve¢ je ranije u ovome radu bilo rije¢i o
tome da i u strukturno neuredenim sustavima (samo na niskim temperatu-
rama, doduse) ipak mogu postojati propagirajuca titranja resetke (odnosno

fononi).

Na kraju poglavlja o mjerenjima gusenja ultrazvuka navedeno je da do
lokalizacije titrajnih stanja dolazi na frekvencijama visim od 300 - 1000 MHz.
Na temperaturnoj skali to odgovara temperaturama od nekoliko desetaka
mK, iako dio dugovalnih fonona mogu biti dobro definirani i do desetak puta

veéih temperatura (u ovom sluéaju, dakle, do nekoliko stotina mK) [130,131];
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Slika 4.24: Toplinska vodljivost tvrdih ugljika podvrgnutih razli¢itim tlakovima pri
njihovom dobivanju. U tablici 4.10 su navedene vrijednosti tlakova te

izvori podataka.

zato se moze pretpostaviti da se do 0.3 K moze primjeniti Debye-ov model.
Na tim se temperaturama fononi rasprsuju na zidovime uzorka (x oc T?); uz
to pretpostavlja se i rasprsenje koje daje potencijsku temperaturnu ovisnost

toplinske vodljivosti Tt

Ko = (AT®) ™+ (BT) ™ (4.30)

Numericka prilagodba za parametar A daje vrijednost od 7.1x1072 W /mK*.
Uzimanjem u obzir pogreske pri procjeni k., moze se procjeniti da param-

etar A lezi izmedu 6x1072 W/mK* i 10x1072 W/mK*. To nam omogucuje
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Slika 4.25: Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti tvrdog ugljika je prikazan
linijom; isprekidana linija je dobivena ekstrapolacijom podataka elek-
tri¢ne otpornosti na temperature nize od 2 K. Doprinos titranja resetke
toplinskoj vodljivosti je prikazan sivim kruzi¢ima. Umetak prikazuje
toplinsku vodljivost na temperaturama nizim od 1 K te prilagodbu na

izraz 4.30.

procjenu srednjeg slobodnog puta fonona [ iz relacije (2.41):

2 ktmw? |
as:ATBZ_B 73
o 15 hd o2

Mjerenja gusenja ultrazvuka su za longitudinalne i transvezalne brzine zvuka

dale sljedece vrijednosti [121]:
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v = 5900 m/s
(4.31)
v = 3400 m/s
sto uporabom relacije (4.19) za brzinu zvuka daje 3775 m/s. Gornja relacija
za srednji slobodni put fonona, [, daje vrijednosti izmedu 25 i 40 pm. Podsje-
timo se da je analiza guSenja ultrazvuka na niskim frekvencijama (poglavlje
4.3.2) pokazala da je veli¢ina centara rasprsenja koja dovodi do pojave rezo-
nancije na 28 MHz promjera priblizno 70 pum, sto je blizu vrijednosti srednjeg
slobodnog puta !!

Koje je porijeklo pribrojnika s 714 u jednadzbi (4.30)? U poglavlju 2.3, u
kojemu je bilo rijeci o fizikalnim svojstvima neuredenih struktura, definirana
je granicna frekvencija w,, iznad koje se struktura ponasa kao fraktalna;
za frekvencije nize od w,., atomska titranja neuredenu strukturu 'vide’ kao
periodi¢nu. Temperatura 7T,, odgovara grani¢noj vrijednosti frekvencije w,

zapisana u temperaturnoj skali; prema tome, na temperaturama visim od 7,

vrijede zakonitosti fraktalne geometrije, gdje za toplinsku vodljivost vrijedi

[132,133):

K frac X T+1-24/D (4.32)

gdje je d spektralna, a D fraktalna dimenzija. Za trodimenzionalnu fraktalnu
mrezu D je jednak 2.5 [130], dok d lezi u intervalu izmedu 1.1 i 1.4 [130,134].

T122-128 "5t6 je u relativno dobrom

Iz tih se vrijednosti dobije da je K fyrqc X
suglasju s ovdje dobivenim rezultatom za tvrdi ugljik & fpec o< T
Medudjelovanjem fonona s lokaliziranim titrajnim stanjima, potonji mogu

poceti preskakivati i na taj nacin voditi toplinu. Toplinska vodljivost tako

stvorenog kanala vodenja topline je linearna temperaturi (jednadzba (2.70)
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na stranici 56). Taj model toplinske vodljivosti predvida i povezanost rela-
tivne promjene brzine zvuka i toplinske vodljivosti na nacin:
Av &2

== 01
v 2m2kgv

k(T) (4.33)

gdje je & ili srednji slobodni put fonona na grani¢noj frekvenciji w, ili struk-
turna korelacijska duzina na mesoskopskoj skali [135-137]. Ovaj je model
uspjesno primjenjen na kvarcno staklo [135,136], za kojega je dobivena vri-
jednot £ od 1.5 do 1.7 nm. U slucaju tvrdoga ugljika & lezi u intervalu izmedu
0.51 0.6 nm. To je nekoliko puta vece od tipicne meduatomne udaljenosti i

moze se usporediti s udaljenostima izmedu ravnina dobivenih eksperimentom

difrakcije X-zraka (slika 4.15 i tablica 4.9).

4.3.4 Zakljucak

U ovome je poglavlju prikazano ispitivanje strukture te dinamike atomskih
titranja (preko gusenja ultrazvuka i toplinske vodljivosti) tvrdog ugljika, do-
bivenog podvrgavanjem praha Cgy tlaku od 3 GPa i temperaturi od 973
K. Eksperimenti napravljeni difrakcijom X-zraka, tuneliraju¢éom te skeni-
raju¢om elektronskom mikroskopijom su pokazali da je struktura neuredena
i da nema ostataka pocetne strukture Cg ili tragova o stvaranju dijamantu
slicne strukture. Na skali od nekoliko nm (srednjega dosega) postoje naznake
o uredenosti strukture; na skalama reda izmedu jedan i sto ym primjeéena je
samosli¢nost (fraktalnost) strukture. Mjerenje gusenja ultrazvuka su pokazala
da je na frekvencijama visim od 50 MHz guSenje Rayleigq-hovog tipa na zrn-
ima promjera izmedu nekoliko pum i nekoliko desetaka pm, Sto je potvrdeno

i skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom. U niskofrekventnom podrucju
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ultrazvuci dozivljavaju rezonantno rasprsenje na sredistima rasprsenja velic¢ine
70 pm.

Mjerenja toplinske vodljivosti su pokazala da tvrdi ugljik, s obzirom na
druge amorfne materijale, ima anomalnu toplinsku vodljivost. U niskotem-
peraturnom podrucju (na temperaturama nizim od 1 K) amorfni materijali
u pravilu ovise o kvadratu temperature (zbog rasprsenja fonona na tuneli-
rajuéim stanjima); tvrdi ugljik pokazuje ovisnost o T'4, §to je posljedica
fraktalnosti njegove strukture. Na najnizim temperaturama (manjim od ot-
prilike 0.3 K) mogu se definirati fononska stanja te vrijedi Debye-ov model
toplinske vodljivosti. Na temelju njega je procijenjen srednji slobodni put
fonona i dobivena je vrijednost slicna onoj za veli¢inu zrna kod rezonantnog
gusenja ultrazvuka. Na temperaturi od desetak Kelvina krivulja toplinske
vodljivosti umjesto zaravni karakteristicne za amorfne materijale ima inflek-
siju, da bi povisenjem temperature postala linearnom zbog preskakivanja

lokaliziranih stanja atomskih titraja.



5. SAZETAK I ZAKLJUCCI

Ovaj se doktorski rad bavio ispitivanjem toplinske vodljivosti u sistemima
s razlicitim stupnjem strukturnog uredenja te njegovim utjecajem na pro-
cese vodenja topline. Spektar ispitivanih materijala je bio vrlo Sirok: od
strukturno uredenih i periodic¢kih kvazijednodimenzionalnih sistema, preko
strukturno uredenih, ali neperiodickih ikozaedarskih kvazikristala pa do ne-
uredenog tvrdog ugljika. Rezultati i njihova analiza su pokazali da strukture
razli¢itih razina strukturnog uredenja imaju i razli¢ita pobudenja i dinamiku

te samim time i razli¢ite nacine vodenja topline.

Od kvazijednodimenzionalnih materijala prikazana su mjerenja elektri¢ne
otpornosti i toplinske vodljivosti (TaSey )2l u smjeru lanaca TaSey i okomito
na njih. Elektri¢na otpornost p u oba smjera pokazuje poluvodicko ponasanje;
u slucéaju otpornosti u smjeru lanaca, p., poluvodicko ponasanje na tem-
peraturama visim od Tp postoji zbog fluktuacija parametra uredenja vala
gustoée naboja. Na temelju krivulja elektricnih otpornosti izracunate su
temperaturne ovisnosti energetskog procjepa u smjeru lanaca i okomito na
njih; po svome temperaturnom ponaSanju procjep u smjeru lanaca slijedi
predvidanja teorija o niskodimenzionalnim materijalima s valovima gustoce
naboja; odstupanje postoji u omjeru A(Tp)/A(0) koji je u slucaju (TaSey)ol
jednak 0.72, dok teorija predvida 0.4. Toplinska vodljivost u smjeru lanaca,

Ke, je u Citavom ispitivanom temperaturnom podrucju (8 K - 320 K) red
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veli¢ine vec¢a od one mjerene u smjeru okomitom na lance, x,. Na niskim tem-
peraturama dominantni kanal vodenja topline i u smjeru i okomito na lance su
fononi ¢iji je srednji slobodni put definiran Umklapp-procesima. Numerickom
prilagodbom eksperimentalnih podataka na teorijski model fononske toplinske
vodljivosti je dobivena anizotropija parametra 6/« (6 je Debye-ova temper-
atura, a a bezdimenzionalan parametar), Sto je u suglasju s podacima iz
literature s mjerenjima elasti¢nih konstanti i brzine zvuka na (TaSey)ol. U
okolini Peierlsovog prijelaza i k. i k, rastu s temperaturom. U slucaju Sirenja
topline u smjeru lanaca (k.) izvrsena je analiza pokazala da se kvazicesticna
pobudenja mogu pripisati polaronskim stanjima cije je postojanje potvrdeno
nedavnim mjerenjima spektara kutno razlucive fotoemisije [22,23,40] te da
u samoj okolini Peierlsovog prijelaza postoji nezanemariv doprinos toplin-
skoj vodljivosti usljed pobudenja faze vala gusto¢e naboja [91]. U smjeru
okomitom na lance toplinska vodljivost raste s temperaturom i pokazuje
izrazenu promjenu nagiba u blizini Peierlsovog prijelaza. Taj porast nije
moguce objasniti pobudenjima elektrona i/ili kvazicestica, nego je vjerojatno

posljedica pobudenja sistema usljed prisustva Peierlsovog uredenja.

Ispitivane su i elektri¢na otpornost i toplinska vodljivost tri ikozaedarska
kvazikristala, pripadnika obitelji - AlPdMn razli¢itih koncentracija i dobivenih
razlicitim metodama rasta. Elektricne otpornosti pokazuju temperaturno
ponaSanje karakteristicno za kvazikristale i-AlPdMn. Za njihovo je objas-
njenje predlozen model koji u obzir uzima rasprsenja elektrona na magnet-
skim atomima mangana koji nisu tipa Kondo (model Korringe i Gerritsena).
Taj je model razvijen za periodicne resetke s rijetkim magnetskim primje-

sama i kvalitativno opisuju elektri¢cne otpornosti ispitivanih kvazikristala.
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Toplinska vodljivost je istrazivana u temperaturnom podruc¢ju od 0.4 K do
300 K. Primjenom Wiedemann-Franzovog zakona procijenjen je elektronski
doprinos toplinskoj vodljivosti, koji u ¢itavom ispitivanom temperaturnom
podrucju red velicine do dva manji od ukupne toplinske vodljivosti. Toplin-
ska vodljivost kvaziresetke, dobivena odbijanjem elektronskog doprinosa od
ukupne toplinske vodljivosti, je na temperaturama nizim od 40 K analizi-
rana Debye-ovim modelom. Izrac¢unati srednji slobodni putovi fonona u
Casimirovoj granici su reda veli¢ine jednog milimetra, Sto je upravo red
velicine dimenzija uzoraka. Ono $to je posebno zanimljivo je to da analizom
podataka toplinske vodljivosti nije primje¢eno rasprsenje fonona na tuneli-
raju¢im stanjima. Umjesto tunelirajué¢ih stanja, fononi se rasprsuju na de-
fektima u slaganju. Iz toga se namece zakljucak da je toplinska vodljivost
kvaziresetke slicnija onoj kod kristala nego amorfnih struktura. Uz to, eks-
perimentalno je uocen za kvazikristale relativno visok maksimum u krivu-
ljama toplinske vodljivosti na temperaturama izmedu 20 i 30 K; time je i
eksperimentalno pokazano da je to intrisicno svojstvo kvaziresetke, teori-
jski predvideno u izvoru [46]. Iznad 50-ak Kelvinovih stupnjeva krivulje
toplinske vodljvosti kvaziresetke odstupaju od onih predvidenih Debye-ovim
modelom; dolazi do otvaranja novog kanala vodenju topline nastao preskaki-
vanjem fraktona (lokaliziranih titrajnih stanja). Analizom krivulja toplinske
vodljivosti kvazireSetke iznad 100 K, potvrdena je teorija preskoka prom-

jenljivog dosega [44].

Prikazana su i ispitivanja strukture te dinamike atomskih titranja (preko
gusenja ultrazvuka i toplinske vodljivosti) tvrdog ugljika, dobivenog pod-

vrgavanjem praha Cgy tlaku od 3 GPa i temperaturi od 973 K. Eksperi-
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menti napravljeni difrakcijom X-zraka, tuneliraju¢om te skenirajuc¢om elek-
tronskom mikroskopijom su pokazali da je struktura neuredena i da nema
ostataka pocetne strukture Cg ili tragova o stvaranju dijamantu slicne struk-
ture. Na skali od nekoliko nm (srednjega dosega) postoje naznake o uredenosti
strukture; na skalama reda jedan do sto pum primjeéena je samoslicnost
(fraktalnost) strukture. Mjerenje guSenja ultrazvuka su pokazala da je na
frekvencijama visim od 50 MHz gusenje Rayleighovog tipa na zrnima prom-
jera izmedu nekoliko pm i nekoliko desetaka pm, Sto je potvrdeno i skeni-
rajuc¢om elektronskom mikroskopijom. U niskofrekventnom podrucju ultra-
zvuci dozivljavaju rezonantno rasprsenje na srediStima rasprsenja velicine 70
pm. Mjerenja toplinske vodljivosti su pokazala da tvrdi ugljik, s obzirom na
druge amorfne materijale, ima anomalnu toplinsku vodljivost. U niskotem-
peraturnom podrué¢ju (na temperaturama nizim od 1 K) amorfni materijali
u pravilu ovise o kvadratu temperature (zbog rasprsenja fonona na tuneli-
rajuéim stanjima); tvrdi ugljik pokazuje ovisnost o T'4, §to je posljedica
fraktalnosti njegove strukture. Na najnizim temperaturama (manjim od ot-
prilike 0.3 K) mogu se definirati fononska stanja te vrijedi Debye-ov model
toplinske vodljivosti. Na temelju njega je procijenjen srednji slobodni put
fonona i dobivena je vrijednost slicna onoj za veli¢inu zrna kod rezonantnog
gusenja ultrazvuka. Na temperaturi od desetak Kelvina krivulja toplinske
vodljivosti umjesto zaravni karakteristicne za amorfne materijale ima inflek-
siju, da bi povisenjem temperature postala linearnom zbog preskakivanja

lokaliziranih stanja atomskih titraja.



6. SUMMARY

This thesis deals with the investigation of thermal conductivity of systems
with various levels of structural order and with the influence of the structure
on heat transport processes. The spectrum of investigated materials was
rather broad: from structurally ordered and periodic quasi-one-dimensional
systems, through structurally ordered but nonperiodic icosahedral quasicrys-
tals to unordered hard carbon. Results and their analysis have shown that
structures with different level of structural order have different excitations

and dynamics which results in different ways of heat transport.

Within the family of quasi-one-dimensional materials, measurements of
electrical resistivity and thermal conductivity of (TaSe4)2I in the direction of
TaSe, chains and perpendicular to them are shown. Electrical resistivity p
in both measured directions shows semiconducting behavior; in the case of
resistivity in the chain direction, p., a semiconducting behavior at temper-
atures above Tp comes from the fluctuations of the order parameter of the
charge density wave. From the curves of electrical resistivity, the temperature
dependence of energy gaps parallel and perpendicular to the chains was cal-
culated. In general, the temperature dependence of the parallel-to-chain gap
follows the predictions of theories of low-dimensional materials with charge
density waves; there is a discrepancy in the ratio A(7p)/A(0) which is in

the case of (TaSeys)sl equal to 0.72, while theory predicts 0.4. The thermal
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conductivity parallel to the chain direction, k., is in the whole investigated
temperature range larger by an order of magnitude than its counterpart per-
pendicular to the chain, x,. At low temperatures, the dominant heat channel
in both the parallel and perpendicular direction become the phonons with
a mean free path defined by the Umklapp processes. The numerical fit of
the experimental data to the model of phonon thermal conductivity gave an
anisotropy of the parameter 6/« (0 is the Debye temperature and « a di-
mensionless parameter), which is consistent with the existing elasticity and
sound velocity measurements. In the vicinity of the Peierls transition, k. as
well as k, increases with increasing temperature. Analysis of the parallel-to-
chains thermal conductivity data showed that quasiparticle excitations could
be ascribed to polaron states, the existence of which was confirmed by recent
experiments of angle-resolved photoemission spectroscopy [22,23,40]. Also,
in the vicinity of the Peierls transition there is a non-negligible contribution
to the thermal conductivity coefficient due to phase excitation of the charge
density wave [91]. In the direction perpendicular to the chain, the thermal
conductivity rises with temperature, with a change of slope in the vicinity
of the Peierls transition. This rise cannot be explained by either electron or
quasiparticle excitations and could be a consequence of an excitation related

to the Peierls transition.

Investigations of electrical resistivity and thermal conductivity of three
members of the icosahedral family i-AlPdMn, prepared with different tech-
niques, are presented. The temperature dependence of the electrical resistiv-
ity is typical for i-AlPdMn quasicrystals. A model with a non-Kondo type

of electron scattering on magnetic moments of manganese atoms (Korringa-
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Geritsen model) is proposed. Although this model was developed for periodic
lattices with dilute magnetic impurities, it qualitatively describes the resis-
tivity curves of the investigated quasicrystals. The thermal conductivity data
were taken in the temperature range between 0.4 and 300 K. The electron
contribution to the thermal conductivity is estimated via the Wiedemann-
Franz law and in the whole temperature range it is at least an order of mag-
nitude smaller than the total thermal conductivity. The quasilattice thermal
conductivity, obtained by subtracting the electron contribution from the total
thermal conductivity, is analyzed below 40 K within the Debye model. The
calculated phonon mean free paths are of the order of a millimeter, which is
of the same order of magnitude as the sample size. By the analysis of the
thermal conductivity data, no evidence of phonon scattering on tunneling
states was observed. Instead, phonons are scattered on stacking-faults-like
scattering centers. Thus, it can be concluded that the thermal conductivity
of quasilattices is more similar to that of periodic lattices than amorphous
structures. Besides, a relatively high thermal conductivity maximum was
observed at 20-30 K; this provided experimental evidence that it was an in-
trinsic property of quasilattices, theoretically predicted by Kalugin et al [46].
Above 50 K, the quasilattice thermal conductivity curves deviate from those
predicted by the Debye model; a new heat channel, due to hopping of frac-
tons (i.e., localized atomic vibrations), is formed. Above 100 K the analysis

confirmed a variable range hopping model [44].

The structure and atom dynamics investigations (by means of ultrasound
and thermal conductivity experiments) on hard carbon are presented. The

sample of hard carbon was obtained by exposing the pure powder of Cgg
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to high pressure (2.6 to 3 GPa) and high temperature (973 K). The X-ray
diffraction, tunneling, and scanning electron microscopy experiments have
shown that the structure is amorphous and that it does not contain any
remains of Cgy or traces of diamond-like structure formation. On the scale
of several nanometers there are indications of structure regularity; in the
scales between 1 and 10 pm selfsimilarity (fractality) is observed. Ultrasound
damping experiments have shown that above 50 MHz the damping is of
a Rayleigh type on grains with diameters from several pym to several tens
of pm, which is confirmed by scanning electron microscopy. In the low-
frequency regime the ultrasound is resonantly scattered on scattering centers
of the size of the order of 70 gm. Thermal conductivity experiments have
shown that, in comparision with other amorphous materials, hard carbon has
an anomalous thermal conductivity. At low temperatures (i.e., below 1 K)
thermal conductivity of amorphous materials is, due to phonon scattering
on tunneling states, proportional to T?; in the case of hard carbon it is
proportional to T4, which is a consequence of the fractal structure. At
lowest temperatures (below approximately 0.3 K) the phonon states can be
defined despite the aperiodicity, and the Debye model of thermal conductivity
is valid. Within this model a phonon mean free path is calculated with a value
similar to that of the grain size obtained by ultrasound resonant damping.
At approximately 10 K thermal conductivity has an inflection point instead
of a plateau characteristic of the amorphous materials. With further increase
of temperature, thermal conductivity increases linearly due to the activation

of hopping of localized vibrations.
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