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Abstract

HE current thesis deals with the effect that microstructural defects have on mag-
T netic properties and in martensitic transformation of Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn)
and Ni-Fe-Ga alloys. For this purpose, along with the standard characterization
techniques, two additional specific nuclear techniques have been employed; ''°Sn
Mossbauer Spectroscopy and Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, PALS. In
this connection, for the consecution of this thesis one PALS spectrometer has been
designed, built and optimized. For offline emission Mossbuauer experiments, a setup
has been also built for measuring ion implanted samples. Finally, a high temperature
annealing furnace has been designed and built to carry out the annealing of powder
samples under controllable atmosphere.

Regarding the effect that mechanically induced defects have on the properties of
Ni-Mn-In alloys, it is shown that long ball milling times induce the disappearance of
the long-range atomic order and the subsequent occurrence of the martensitic trans-
formation, which ultimately leads to a frustrated magnetic system. According to the
AC frequency dependence of several magnetization curves, the characterization of
the obtained amorphous state reveals canonical spin glass state obtained in the ball-
milled NisgMnsysInig powders. The subsequent study of the crystallization dynamics
of the distorted sample reveals that the recovery takes place at two-stage crystalliza-
tion processes. On heating, an abrupt crystallization process occurs around 500 K
leading to a cubic B2 structure, evincing the suitability of ball-milling and annealing



procedures to reproduce the high-temperature B2 phase at much lower tempera-
tures. On further heating, relaxation process takes place above 700 K concurrently
with a B2-L2; atomic ordering, giving rise to an anomalous two-step thermal expan-
sion. Finally, the magnetocaloric effect is comparatively evaluated in both bulk and
ball-milled powders. The large relative cooling power linked to the magnetocaloric
effect at the martensitic transformation in the annealed powder particles makes them
interesting for practical applications of magnetic refrigeration at nanoscale.

Taking into account the critical amorphization resulting from ball milling, a more
controllable mechanical distortion technique (hand-milling) have been used for Ni-
Mn-Sn systems. The effect of combined mechanical and thermal treatments in
a NisoMngsSn;s metamagnetic shape memory alloy is studied, among with other
techniques, by means of ''°Sn-MS. A hand-milled NisgMnssSni5 alloy is annealed
at different temperatures producing different microstructural states that are corre-
lated with the magneto-structural properties. These results evince that even by soft
milling, a high average of internal strains, small grain sizes and a high density of
defects are induced. Even though no atomic disorder is induced by milling, the anti-
phase boundaries linked to dislocations promote the antiferromagnetic coupling of
Mn, resulting in a significant decrease in the saturation magnetization. The *!?Sn-
MS results confirm the suitability of Mdssbauer spectroscopy linking the martensitic
transformation with the microstructural state, becoming a practical tool to assess
the microstructural characterization of the local strains and defect state. The recov-
ery brought by annealing on the martensitic transformation is directly related to the
intensity of the non-magnetic component revealed by '?Sn-MS. Due to the high sta-
bility that the Ni-Mn-Sn systems show against the atomic disorder, this result opens
an additional way to properly tune the multifunctional properties in the Ni-Mn-Sn
systems.

The study of the effect that the presence of internal stresses and strains have on
the martensitic transformation has been extended to other compositions, in essence
to NisgMns;Sn 3 and to NigsCosMngzSni3. Specially, in Nigs CosMns7Sny3 samples,
it is found that the mechanically-induced defects, far for worsening, improve the
magnetocaloric response. The different exchange coupling between nearest-neighbors
Mn atoms in the austenite and in the martensite structures makes the magnetization
change at the martensitic transformation to be increased as a result of the presence of
anti-phase boundaries linked to dislocations. At the end of this chapter, the results of
eMS measurements in samples implanted with 5" Mn and **°In isotopes are discussed.

Focusing on the effects of point defects on the martensitic transformation and
magnetic properties of the studied Heusler alloys, a thorough PALS study has been
performed in Ni-Mn-Z (Z = In, Sn). Indeed, PALS measurements in NisoMnsg_,Sn,,
(x = 25, 20, 15, 13, 10) and NizoMngso_,In, (z = 25, 20, 16, 13) samples
are complemented with DFT electron-positron theoretical calculations. The results
confirm that the average positron lifetime values correspond to positrons trapped at
vacancies. In order to establish the parameterization of ~(r) which best suits the
experimental PALS results, a widely used five different parameterization of v(r) are
analyzed within the LDA and GGA schemes, and compared with experimental data.
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Results indicate that v(r)BY, parameterization is the one that best predicts PALS
values in the studied systems. Additionally, taking advantage of the existing PALS
data in Ni-Mn-Ga systems, the accuracy of v(r)Py, parameterization is also tested
and confirmed in Ni-Mn-Ga systems. Combining theory and experiments, Vy; is
identified as the type of vacancy trapping positrons in Ni-Mn-Z (Z = Ga, Sn, In)
samples. The characteristic Vy;-related positron lifetime ranges between 181 - 191
ps. These results show that, unlike what happens in Ni-Mn-Ga alloys, and regardless
the the heat-treatments, Ni-Mn-Sn and Ni-Mn-In alloys are characterized by a high
C' (> 500 ppm).

Finally, taking into account the low effect that the variation of vacancy concen-
tration (C,) has on the temperature of martensitic transformation (TTy) in Ni-Mn-
Z (Z = In, Sn) systems. A NissFe;7Gagg alloys has been also investigated by PALS.
In fact, it is demonstrated that in NissFe;7Gasgg systems the evolution of vacancies
and the Ty evolve hand by hand. DSC measurements enable the tracking of Ty,
whereas PALS reveals its dependency on C,. Thereby, the longstanding question
whether the different Tty evolution of samples quenched above or below Tra, B2
rely on different vacancy dynamics, is demonstrated. Additionally, it is shown that
for Ni-Fe-Ga systems also, v(r)P8, parameterization gives the most accurate positron
lifetime values in electron-positron DFT calculations, which enables the identification
of Vy; as the most probable vacancy in the NissFe;7Gagg alloy. The investigation
carried out in NissFe17Gagg evinces the potential of vacancies for the fine tuning of
Ty, which enables shifts in Ty up to =~ 50 K.

iii






Laburpena

EST honetan mikroegiturako akatsek, NisoMnso—,Z, (x = 25, 20, 16, 15, 13,10)
T eta Ni-Fe-Ga aleazioen transformazio martensitikoan eta propietate magnetiko-
etan duten eragina aztertu da. Akatsen hautematearen zailatsuna gainditzeko, ezauga-
rritze-teknikak, bi teknika nuklear berezirekin osatu dira; positroi-deuseztapen biziden-
boren espektroskopia (PALS) alde batetik, eta Mdssbauer espektroskopia (MS) beste-
tik. Teknika nuklear hauek erabiliz, maila atomikoko egiturazko ezaugarritzea eta
ezaugarritze magnetikoa burutu da.

Material funtzionalak kanpoko estimulu baten funtzio, erantzun jakin bat ematen
duten materialak dira. Propietate multifuntzional anitzak erakusten dituzten mate-
rial funtzionalen ikerketa eta garapena geroz eta garrantzi handiagoa hartzen ari da
azken urteotan, gehienbat, materialen zientziaren aurrerapenean erdietsi duten ga-
rrantzia dela eta. Testuinguru honetan, Heusler konposatuek berebiziko ospea hartu
dute hainbat ikerketa eremu garaikidetan. Konposatu hauen egitura elektronikoaren
malgutasuna dela eta, aplikazio potentzial anitzak ahalbideratzen dituzte erdieroale,
supereroale eta material magneto-mekanikoen eremuetan, baita material termoelek-
triko zein espintronikarako materialen eremuetan ere.

Gaur egun, Heusler konposatu bezala ezagutzen den familiak 1000 konposatutik
gora barnebiltzen ditu. Zenbait Heusler konposatuk baina, transformazio martensi-
tikoa deritzon fase-transformazioa jasaten dute. Fase-transformazio hau da Heusler
aleazioak horren propietate multifuntzional bereziak izatearen arrazoia. Heusler



aleazio jakin hauek erakusten duten magnetoegiturako mihiztadura dela eta, egi-
turazko aldaketak maiz aldaketa magnetikoekin batera gertatzen dira. Mihiztadura
honek egiturazko propietateen eta propietate magnetikoen aldibereko doiketa ahal-
bideratzen du, eta ondorioz, haiekin loturiko propietate multifuntzionalena ere bai.

Nahiz eta hasiera batean Heusler aleazioen ikerketak ikuspuntu magnetiko zein
egiturazko ikuspuntu batetik bideratu ziren, material hauen ikerketa gaur egun, kon-
posatu hauek erakusten dituzten propietate multifuntzionalen inguruan egiten da
gehienbat. Horrela transformazio martensitikodun Heusler aleazioen ikerketak bere-
biziko garrantzia hartu du. Zehazki, magnetikoki eragindako forma-oroimen efektua
dela eta, forma-oroimendun aleazio magnetiko bezala ezagutzen diren aleazioek a-
rreta berezia piztu dute. Efektu hau bereziki esanguratsua egiten da Mn-a edo Fe-a
duten konposatuen artean.

Horrela, Nig(Mn,Fe)Z (Z = Ga Sn, In) Heusler aleazioen propietate multifuntzional
anitzak direla eta, konposatu hauek geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira materi-
alen zientziaren komunitatean. Aleazio hauek, magnetikoki eraginda lortzen diren es-
fortzu erradoiak, magnetoerresistentzia efektua, efektu magnetokalorikoa, elkartruke-
zehartua eta forma-oroimendun efektua erakusten dute. Guzti honen ondorioz, ma-
terial hauen erabilera geroz eta gehiago hedatzen ari da espintronika, eguzki-zelula,
energia-bilketa zein hozte-magnetikoen teknologia-eremuetan.

Zehazki, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) forma-oroimendun aleazio metamagnetikoek,
arreta berezia piztu dute azken urteotan. Aleazio hauen propietate metamagnetikoak,
eremu bidez eragindako transformazio martensitikoa ahalbideratzen dute. Ni-Fe-Ga
eta Ni-Mn-Ga aleazioetan ez bezala, forma-oroimendun aleazio metamagnetikoen ka-
suan magnetikoki ezberdin ordenaturiko austenita eta martensita faseen artean ger-
tatzen da. Horren ondorioz, aleazio hauek beste propietate multifuntzional batzuk
erakusten dituzte, hala nola, eremu bidezko alderantzizko forma-oroimen efektua,
efektu magnetokalorikoa, martensitaren harrapaketa-zinetikoa eta elkartuke-zehartu-
aren efektua.

Propietate multifuntzional anitz hauek optimizatu ahal izateko, transformazio
martensitikoa baldintzatzen duten parametroen kontrola edukitzea guztiz beharrez-
koa da. Zentzu honetan, transformazioaren tenperatura da gehien baldintzatzen duen
parametroa, eta konposizioa da azken hau finkatzen duen parametrorik esangurat-
suena. Tratamendu termikoek, dopaketek eta beste zenbait metodoren bidez ere alda
daitezke transformazioarekin lotutako ezaugarriak. Doiketa hauen helburu nagusia
transformazio martensitikoarekin erlazioanatuta dauden propietate multifuntzion-
alak optimizatzea da. Nahiz eta aleazio hauek propietate interesgarri asko erakutsi,
oso propietate mekaniko eskasak dituzte. Izatez, aleazio hauen hauskortasuna da ap-
likazio zein gailu praktikoen garapena oztopotzen duen faktorerik garrantzitsuena.
Horrela, Ni-oinarridun Heusler aleazioetan oinarritutako elementu aktiboen garapen-
erako bidean, azken hamarkadan, material hauen propietate mekanikoak hobetzea
izan da helburu nagusiena.

Testuinguru honetan, eta aleazio hauen bulk laginaren mugak gainditze bidean,
zenbait bide ezberdin jorratu dira azken urteotan. Aipagarrienen artean, zinta, belaki
zein film erako aleazioak erabiltzearena azpimarra daitezke, baita forma-oroimendun
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partikulak matrize polimerikoetan txertatzearena ere. Honen ondorioz, mikropar-
tikulak eta nanopartikulak elementu aktibo gisa erabiltzearen planteamendua kon-
ponbide eraginkor bezala finkatzen ari da azken urteotan. Hala ere eskala haue-
tan, akatsen, dislokazioen, hutsuneen, tokiko esfortzuen, tentsioen etab.-en kontrola
ezibestekoa bilakatzen da. Hauek transformazio martensitikoan zuzenean eragiten
dute. Horrela, mikroegituraren gaineko kontrolak oraindik eta garrantzi handiagoa
hartzen du hauts erako laginekin lotutako propietate multifuntzionalak doitzerako
orduan. Laburbilduz, hauts erako mikropartikula eta nanopartikulen erabileraren
bitartez, bulk laginen propietate eskasak gainditu daitezkela esan daiteke, baina
mikro eta nano eskalan egonik, beste arazo berri batzuk kontutan hartu behar dira.

Nahiz eta akatsek, propietate magnetiko zein egiturazko propietateetan izan ditza-
keten eragina zehaztera bidean ikerketa asko burutu diren, oso ikerketa gutxi bu-
rutu dira akatsek transformazio martensitikoan zein mikro eta nano eskalako par-
tikulen propietateetan izan ditzaketen eraginaren azterketan. Ikerketa hauek guz-
tiz beharrezkoak dira Ni-oinarridun Heusler aleazioen hauts-laginen portamoldea
ulertzeko. Partikula hauen aurretiazko ezaugarritze orokorrak ere berebiziko gar-
rantzia dauka partikula hauen portamoldea aurresan ahal izateko. Ale-tamainak,
barne tentsioek edota tokiko esfortzuek energia elastikoaren osagaiean duten eragina
dela eta, zuzenean eragiten die transformazio martensitikoari eta honen ezaugarriei.
Konposizioaren eta mikroegituraren eraginaz gaindi, irispide luzeko ordena atom-
ikoak Ni-Mn-Z (Z = Sn, In) eta Ni-Fe-Ga aleazioen transformazioa, transformazio-
tenperatura eta propietate magnetikoak ere baldintzatzen ditu.

Bestalde, hainbat ikerketen emaitzek erakusten duten bezala, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn)
aleazioen egiturazko ordena Z elementuaren independentea izan arren, egonkortasun
ordena guztiz ezberdina da aleazio hauetan. Honek, aleazio hauetan akatsen di-
namikak duen garrantzia azaleratzen du. Izatez, Ni-Mn-Ga aleazioetan buru diren
ikerketek aurreko hipotesia baieztatzen dute. Hala ere, akatsen izaera saiheskorra
dela eta, hauek transformazio martensitikoan eta propietate magnetikoetan duten
eragina ez da guztiz ondo ulertzen oraindik ere. Hutsune erako akatsen dinamika eta
ordena atomikoaren mekanismoak guztiz lotuta daude. Biek irispide luzeko ordena
atomikoan eragiten dute, eta ondorioz, transformazio martensitikoaren tenperaturan
eta trantsizio-magnetikoari dagokion tenperaturan. Horrela, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In
eta Ni-Fe-Ga sistemetan behatutako ordenamendu prozesuen ezberdinek aukera ezin
hobea eskeintzen dute hutsuneen dinamika eta ordena atomikoaren arteko erlazioa
aztertzeko.

Laburbilduz, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzionalen abain-
tailak baliatze aldera, elementu-eragileen miniaturizazioak emaitza itxaropentsuak
eman ditu orain arte. Izan ere, miniaturizazio hau, bulk laginek erakusten dituzten
propietate mekaniko eskasak gainditzeko ikuspuntu baliagarri bezala finkatzen ari da.
Hala ere, eta aurretik eztabaidatutakoarekin batera, mikro eta nano eskalako akatsek
propietate estruktural eta magnetikoetan duten eragina oso handia da. Hutsuneek,
tokiko tentsioek, esfortzuek eta mikroegituraren akatsek transformazio martensi-
tikoan eta propietate magnetikoetan duten eraginaren ezaugarritzea ezinbestekoa
da. Ezaugarritze honek, Ni-oinarridun Heusler aleazioak aplikazio eremu zabaletan
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erabili ahal izateko behar duten garapena ahalbidera dezake. Guzti hori dela eta,
tesi honetan, akatsek NisoMnso_,Z, (x = 25, 20, 16, 15, 13 ,10) eta Ni-Fe-Ga
aleazioen transformazio martensitikoan eta propietate magnetikoetan duten eragina
aztertu da.

Sarrerako atalean, azterturiko aleazioen ikuspegi orokor bat ematen da. Bertan
aleazio hauen egiturazko propietateak, propietate magnetikoak eta tenperatura bereiz-
garriak erakusten dira, baita aleazio hauek horren interesgarri egiten dituzten propi-
etate multifuntzionalak zeintzuk diren. Alezio hauen gaur eguneko egoera aztertuz,
hauen abantaila eta desabantailak ere aipatzen dira, eta horrekin lotuta tesi honen
helburuak finkatzen dira.

Bigarren atalean, hau da, atal esperimentalean, tesi hau aurrera eramateko er-
abili diren ezaugarritze teknika ezberdinak erakusten dira. Lehenik eta behin, sin-
tetizatze eta ezaugarritze-teknika arruntak azaltzen dira, hala nola, ekorketa difer-
entzialeko kalorimetria, ekorketako mikroskopio elektronikoa, neutroi-difrakzioa, X
izpien difrakzioa eta suberaketa teknikak, besteak beste. Ondoren, erabilitako bi
teknika nuklearrak, positroi-deuseztapen bizidenboren espektroskopia eta Mdssbauer
espektroskopia, sakonki aztertzen dira, hauen printzipio fisikoetan arreta berezia jar-
riz. Bide batez tesi hau burutzeko egin diren muntaia esperimentalak ere ageri dira
atal honetan. Adibidez, hauts-laginak suberatzeko montatu den labe baten munta-
iaren prozesua azaltzen da. Bestalde, eta positroi neurketak burutu ahal izateko,
PALS espektrometro baten muntaia eta optmizazioa ere azaltzen da. Azkenik, igor-
penezko Mossbauer neurketak egiteko garatu den espektrometro baten muntaia ere
deskribatzen da.

Hirugarren atalean, bolaz ehotako NisoMnsz4Ingg hauts-lagin nano eta mikrometri-
koen egitura magnetikoa eta kristalizazio-prozesua aztertzen da. Atal honetan ze-
har plazaratuko den bezala, bolaz ehotako laginek, egitura kristalografiko amor-
foaz gain, espin-beira kanonikoarekin bateragarri den egitura magnetikoa erakusten
dute. Ondoren, laginak suberatu egin dira eta kristalizazio-prozesua aztertu da jar-
raian. Kristalizazio-prozesuaren hasieran, egitura amorfoak B2 erako kristal egit-
urara kristalizatzen du. Horrela, ehotze- eta suberaketa-tratamendu egokiak kon-
binatuz, tenperatura altuko B2 fasea askoz ere tenperatura baxuagoetan lor daite-
keela erakusten da. Bolaz ehotako NisgMnssInig laginek egitura amorfoa erakusten
dute, eta ondorioz, lagin hauek ez dute transformazio martensitikorik jasaten. Neur-
keta magnetikoek bestalde, ehotako laginen egitura magnetikoa espin-beirazko egit-
urarekin bateragarriak direla adierazten dute. Jarraian, lagin hauen ordenamendua
aztertzen da. Suberaketa-tenperatura igo ahala, erlaxazio-prozesu batekin batera
B2-1.2; ordenamendu-prozesua gertatzen da. Prozesu honekin lotuta, espantsio ter-
miko anomalo bat gertatzen da. Bi prozesu hauek ahalbideratuta, transformazio
martensitikoa berreskuratzen da bolaz ehotako hauts-laginetan. Bukatzeko, hasier-
ako soleteko aleazioan eta bolaz ehotako hauts-laginetan efektu magnetokalorikoari
lotutako hozte-ahalmen erlatiboaren balioak aztertzen dira, ehotze- eta suberaketa-
prozesuen konbinazio egokiak erabiliz, hozte-sistema magnetikokdun aplikazioetan
erabiliak izan daitezkeen Ni-Mn-In nanopartikulak sintetizatzea posible dela erakut-
Siz.
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Laugarren atalean, Ni-Mn-Sn sistema aztertzen da. Aurreko ataleko emai-tzak
kontutan hartuz, ehotzea era kontrolatuago batean egin da lagin hauetan. Trata-
mendu termomekanikoen bidez lortutako mikroegitura ezberdinak era sistematiko
batean aztertzen dira. Ehotako laginak suberatu ahala, inklusio ez magnetikoekin eta
dislokazioekin lotutako tentsio-eremuak desargetu egiten dira, honek, asetasuneko-
magnetizazioaren balio handitzen duelarik. Zehazki, Mn atomoen arteko mihiztadura
ferromagnetikoa izatetik antiferromagnetikoa izatera igarotzen da anti-fase mugen in-
guruan. Hauek propietate magnetikoetan eta asetasuneko-magnetizazioan eragiten
dute. Berreskurapen honen ondorio da ere transformazio martensitikoa hedatzen
den tenperatura-tarteak jasaten duen murrizketa. Atal honetan ikusiko den bezala,
suberaketan zehar jasandako aldaketa hauek efektu magnetokalorikoa hobetzen dute.
Azkenik, Ni-Mn-Sn sisteman burututako lan hau beste konposizio batzuetara he-
datzen da, adibidez, Co-z dopatutako Ni-Mn-Sn laginera. Azken honetan ere, ehotako
laginen efektu magnetokalorikoa aztertzen da. Lortutako emaitzek erakusten dutena
da termomekanikoki eragindako mikroegituraren aldaketa dela Ni-Mn-Sn aleazioen
propietate multifuntzionalak doitzeko modurik egokiena. Gainera, ehotze-prozesuan
zehar eragindako mikroegituraren distortsioa, 1Sn-MS espektroek erakusten duten
osagai ez-magnetikorekin erlazionatuta dagoela ikusten da. Emaitza honek, akat-
sek transformazio martensitikoan duten ekarpena zenbatestea ahalbideratzen du.
Azkenik, suberatutako laginekin alderatuz, ehotako Ni-Mn-Sn-Co aleazioetan lortzen
den efektu magnetokalorikoak erakutse du nola, akatsak, propietate multifuntzion-
alak kaltetzetik haratago, hauek doitzeko erabili ahal direla.

Atal honen amaieran, ISOLDE (CERN)-en eginiko igorpenezko Mdssbauer neur-
keten emaitzak azaltzen dira. Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginetan 1'°Sn denez Moss-
bauer nukleo bakarra, aurreko atalean egindako azterketa ezin da Ni-Mn-In-ko sis-
temetara hedatu. Arazo honi aurre egiteko, igorpenezko Mdssbauer neurketak egin
dira ISOLDE-n (CERN), non aztergai diren laginak ioi erradiaktiboekin ezartzen di-
ren. Esperimentu hauek IS578 proiektuarn baitan burutu dira. Horrela, azterturiko
laginetan ®"Mn eta ''°In ioiak ezarri dira, 5“Fe eta ''9Sn igorpenezko Méssbauer
neurketak burutzeko.

Neurketa hauek erakusten dutena da, inplantazioaren ondorioz eragiten diren
tokiko tentsio eta esfortzuek (ezarpen-kaltea) maila atomikoko magnetismoa sun-
tsitzen dutela. Horrela, eta ioi-ezarpenarekin erlazionatutako kaltea gutxitzeko, lagin
hauek suberatu egin behar dira. loi-ezarpen osteko suberaketa eta tratamendu ter-
mikoen bidez, zunda atomoaren inguruko distortsioa berreskuratu daiteke. ISOLDE-
n burututako tenplaketa esperimentuen atariko emaitzek erakusten duten bezala,
tenperatura altuan ezartutako NisgMnsosSnsgs laginak nitrogeno likidora tenplatzen
direnean osagai magnetiko handiago bat erakusten du. Ezarpen-kalteatenperatura
altuetan, kaltearen berreskurapena ia bat-batekoa da, eta ondorioz, zunda atomoaren
ingurunea askoz ere homogeneoagoa da. Hala ere, 5"Mn eta '9In ioien erdibizitza-
denbora laburra dela eta (1.42 eta 2.4 minutu, hurrenez hurren), inplantazio os-
teko suberaketak egitea ez da posible, minutu gutxiren buruan laginen aktibitatea
ia nulua bihurtzen delako. Arazo hau erdibizitza-luzeko ioi erradioaktiboak erabiliz
konpondu daiteke, hala nola, "™Sn eta "Co ioiak. Nukleo hauen erdibizitza 293
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eta 271 egunekoa dira, hurrenez hurren. Horren ondorioz, posible da ioi-ezarpen os-
teko suberaketak burutzea, laginaren aktibitatearen galera adierazgarririk izan gabe.
119mQn joiekin ezartutako Ni-Mn-Sn laginetatik ateratako behin-behineko ondorioek
ikuspuntu honen baliogarritasuna frogatzen dute.

Azkeneko atalean, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-Ga sistemen hutsuneak aztertzen
dira PALS teknikaren bidez. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan gainera, hutsune-kontzentra-
zioaren eta transformazio martensitikoaren tenperaturaren arteko elazioa ere aztertzen
da. Neurketa esperimental guztiak Dentsitate-Funtzionalaren Teorian oinarritutako
kalkulu teorikoekin alderatzen dira. Honekin lotuta, hasierako zatian DFT teori-
aren zertzelada batzuk ematen dira. Gainera, positroiaren presentziak eragiten duen
dentsitate elektronikoaren hazkundea modelizatzen duen gehikuntza-faktorearen parame-
trizazio ezberdinak ere aztertu dira. Zehazki, bost parametrizazio ezberdin aztertu
dira Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn, eta Ni-Fe-Ga aleazioetan.

Atal honetan ikusiko den bezala, neurketa esperimentalak hobekien aurresaten
dituen gehikuntza-faktorearen parametrizazio egokiena Boronski-Nieminen-en parame-
trizazioa da. Parametrizazio honen balioak eta emaitza esperimentalak konbinatuz,
aztertutako aleazioetan ageri den hutsune mota, Ni hutsunea dela frogatzen da. Are
gehiago, literaturako Ni-Mn-Ga PALS emaitza esperimentalez baliatuz, eztabaida
Ni-Mn-Ga sistemetara ere hedatzen da. Ni-Mn-Ga aleazioetan gertatu ez bezala,
Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioek oso hutsune-kontzentrazio altuak erakusten di-
tuzte. Gainera, hutsuneen kontzentrazioa ez da Ni-Mn-Ga aleazioetan bezain errez
aldatzen eta tratamendu termikoen eragina ez da horren adierazgarria alezio haue-
tan. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan baina, transformazio martensitikoaren tenperat-
uraren aldaketaren eta hutsuneen bilakaeraren arteko erlazioa zuzena dela ikusten
da. Tenplaketa- eta suberaketa-tratamenduak erabiliz, transformazio martensitikoak
jasaten duen aldaketa (50 K-erainokoa) hutsuneen kontzentrazioarekin erlazionatzen
da zuzenean. Bestalde, B2 edo L2; fasetik tenplatutako Ni-Fe-Ga laginen hutsune-
kontzentrazioaren dinamikak ezberdinak direla frogatzen da. Emaitza hauek, trans-
formazio martensitikoaren tenperaturaren doikuntzan hutsuneek duten garrantzia
frogatzen dute.

Honekin lotuta, Hedayati et al.-ek lortutako emaitzak gezurtatzen dira. Hauek,
Ni-Mn-Sn aleazioen transformazio martensitikoa Sn atomoen hutsuneen kontzen-
trazioaren bidez alda daitekela baieztatzen dute. Hala ere ez dute Sn atomoen hut-
suneen inongo froga esperimetalik plazaratzen. Tesi honetan Ni-Mn-Sn aleazioetan
agertzen diren hutsuneak Ni atomoaren hutsuneak direla frogatzen da. Bestalde,
hutsune hauen kontzentrazioa oso handia dela frogatzen da, edozein delarik lagin
hauei egiten zaien suberaketa-tratemendua. Horrela, tratamendu bidez hutsuneak
kontrolatzearen atazak ez dirudi eraginkorra denik Ni-Mn-Sn laginetan.

Bukatzeko, azkeneko atalean tesi honen ondorio nagusiak azaltzen dira eta atal
bakoitzean lortutako emaitza eta ondorio aipagarrienak laburbiltzen dira
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1 Sarrera

ATERIAL funtzionalek (material aktibo edo adimendun bezala ere ezagutzen

direnak), kanpoko estimulu baten funtzio, erantzun jakin bat erakusten duten
materialak dira. Erantzun hori zehazki, teknologikoki adierazgarria den magnitude
batek jasaten duen aldaketa da [1]. Guzti honen ondorioz, material hauek propietate
multifuntzional anitzak erakusten dituzte. Propietate interesgarrienen artean, fer-
roelektrizitatea, termoelektrizitatea, piezoelektrizitatea eta forma-oroimendun propi-
etateak aipa daitezke. Multifuntzionalitate honen ondorioz, material aktiboek ap-
likazio potentzialen garapena ahalbideratzen dute eremu ezeberdin askotan, adibidez,
fase-trantsiziodun materialetan, sentsore eta eragile bezalako material magnetoestrik-
tibo eta elektroestriktiboetan, baita estaldura funtzional moderno zein geruza meheen
eremuetan ere [2, 3, 4]. Testuinguru honetan, propietate multifuntzional anitzak er-
akusten dituzten materialen ikerketa eta garapena geroz eta garrantzi handiagoa
hartzen ari da azken urteotan, gehienbat, materialen zientziaren aurrerapenean erdi-
etsi duten garrantzia dela eta.

Honekin lotuta, Heusler konposatuek berebiziko ospea hartu dute hainbat iker-
keta eremu garaikidetan. Konposatu hauen egitura elektronikoaren malgutasuna dela
eta [5], aplikazio potentzial anitzak ahalbideratzen dituzte erdieroale, supereroale eta
material magneto-mekanikoen eremuetan, baita material termoelektriko zein espin-
tronikarako materialen eremuetan ere [6, 7]. Bestalde, Ni-Mn-Sb aleazioetan beha-



1.1 Heusler Aleazioen Egitura

turiko erdi-metal ferromagnetismoaren aurkikuntzatik, baita NioMnGa [8] aleazioetan
behatutako forma-oroimendun efektuagatik ere, Heusler aleazioen ikerketa geroz eta
garrantzi handiagoa hartzen ari da alde teoriko zein esperimentaletik [9].

1.1 Heusler Aleazioen Egitura

Heusler aleazioak Fritz Heusler ikerlariak aurkitu zituen 1903. urtean. Fritz Heusler-
ek, CusMnAl aleazioak material ferromagnetiko bezala jokatzen zuela ikusi zuen,
nahiz eta aleazio honen osagai bat bera ere ez izan ferromagnetikoa bere egoera
puruan [10]. Gaur egun, Heusler konposatu bezala ezagutzen den familiak 1000 kon-
posatutik gora barnebiltzen ditu. Heusler konposatuak, XoY Z adierazpen orokorrez
definitutako aleazio intermetaliko, ternario eta magnetikoak dira!. X eta Y trant-
sizio metalak dira eta Z aldiz, taula periodikoko ITTA (13), IVA (14) eta VA (15)
taldeetako elementua [5].

W
W 90 -

1.1 Irudia: X2Y Z Heusler aleazioen L2 kristal-egitura. Tesi honetan zehar erabilitako X,Y eta Z
elementuak Ni, Co, Mn, Fe, Sn, In eta Ga elementuak izan dira.

1.1 Trudian ikus daiteken bezala, Heusler aleazioen L2 kristal-egitura (F'm3m,
talde espazial zk. 225) lau aurpegietan zentratutako lau egitura kubiko ezberdinez os-
atua dago, non atomoak A(0,0,0), B(1/2,1/2,1/2), C(1/4,1/4,1/4) etaD(3/4,3/4,3/4)

L XY Z notazioaz adierazitako konposatu intermetaliko eta ternarioak erdi-Heusler aleazio bezala
ezagutzen dira



1.2 Transformazio Martensitikoa Heusler Aleazioetan

posizioetan kokatzen diren. Aleazio estekiometriko ordenatuetan, A, B, C eta D po-
sizioak Z,Y, X eta X elementuek betetzen dituzte, hurrenez hurren. Beste era batera
esanda, X atomoek 8¢ Wyckoff posizioak okupatzen dituzte (C eta D), eta Y eta Z
elementuek aldiz 4a (B) eta 4b (A) Wyckoff posizioak, hurrenez hurren. Hala ere,
guztiz ordenaturiko Heusler aleazioak lortzea ez da beti posible izaten eta praktikan,
aleazio hauetan beti dago desordena-graduren bat. Adibidez, X elementuak bere
jatorrizko posizioetan egonik, desordena, Y eta Z atomoen artean gertatzen bada,
L2 kristal-egitura B2 delako egiturara aldatzen da (Pm3m, talde espazial zk. N°
221). Bestalde, X, Y eta Z elementu guztiak ausaz kokaturik badaude, A2 erako
kristal-egitura osatzen dute (Im3m talde espazial zk. 229) [11]. B2 eta A2 faseak
tenperatura altuko faseak dira.

Aipaturiko egitura hauetaz gain, Heusler konposatu batzuek transformazio marten-
sitikoa (TM) deritzon fase-transformazioa ere jasaten dute, eta ondorioz, beste egit-
ura kristalografiko bat ere erakusten dute tenperatura baxuagoetan. Gainera, fase-
transformazio hau da Heusler aleazioen propietate multifuntzionalak ahalbideratzen
dituen fenomenoa. Heusler aleazio jakin hauek erakusten duten magnetoegiturako
mihiztadura dela eta, egiturazko aldaketak maiz aldaketa magnetikoekin batera ger-
tatzen dira. Mihiztadura honek egiturazko propietateen eta propietate magnetikoen
aldibereko eraldaketa ahalbideratzen du, eta ondorioz, honekin loturiko propietate
multifuntzionalena ere bai.

1.2 Transformazio Martensitikoa Heusler Aleazioetan

TM-a lehen ordenako solido-solido fase-transformazio bat da. Transformazio hau,
simetria altuko egitura kubikoaren (austenita) eta simetria baxuagoko martensita
fasearen artean gertatzen da. Lehen ordenako fase-tranformazioa izaki, marten-
sita eta austenita faseak aldi berean existitzen dira TM-an zehar. Desordenamendu
prozesuetan ez bezala, TM-a ebakidura-mekanismoen (zizailadura) bidez gertatzen
da. TM-a sarearen deformazio gisa ulertu daiteke, non kristala osatzen duten ato-
moak koletiboki mugitzen diren inongo difusio-prozesu gabe [12]. Izatez, TM-ak
dirauen bitartean ez da irispide luzeko atomoen desplazamendurik gertatzen. TM-a
ahalbideratzen duen indar eragilea propietate elektronikoetan dago oinarritua, eta
bere jatorri mikroskopikoa Jan-Teller desdoblamenduaren mekanismoaren bitartez
azaltzen da [13, 14]. Hala ere, TM-a ahalbideratzen duen oinarrizko mekanismoa
energia askean oinarrituriko azterketa fenomenologikoen bitartez azaldu ohi da.
Demagun austenita eta martensita faseei dagokien Gibss-en energia askeen funtzioak?

(GM eta G4 hurrenez hurren) tenperaturarekiko funtzio beherakorrak direla [15].
1.2 Irudian ikus daitekeen bezala, bi kurba hauen elkargunean oreka termodinamikoa

2AG = AH — TAS non AH eta AS entalpia eta entropia-aldaketak diren
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lortzen da. Ondorioz, austenitaren eta martensitaren Gibss-en energia askeen arteko
diferentzia nulua da. Puntu honi, Ty oreka-tenperatura deritzo. 1.2 Irudian erakusten
den bezala, T < Ty tenperaturetarako, martensita fasea da energetikoki mesedegar-
riena den fasea. Aldiz, T' > T, tenperaturetarako, austenita da termodinamikoki
mesedegarriena den fasea. Horrela, tenperaturaren eta TM-an parte hartzen duten
indar eragileen arabera (AG% 7" eta AG};”™), austenita fasea martensita fasera er-
alda daiteke, eta alderantziz.

Mh_:' Aa_:'

Martensita TM Zuzena

Alderantzizko TM

_—

1.2 Irudia: TM-aren histeresiaren irudi eskematikoa. Lerro gris eta laranjek hozte- eta berotze-prozesuak
adierazten dituzte, hurrenez hurren. Austenita hasiera- eta austenita amaiera-tenperaturak, A, eta Ag,
bezala adierazten dira. Martensita hasiera- eta martensita amaiera-tenperaturak aldiz, M}, eta M, bezala
adierazten dira.

TM-aren propietate bereizgarriena transformazioak erakusten duen histeresia da,
honek magnitude fisiko askoren portamoldea ere baldintzatzen duelarik. Aipatzekoak
dira adibidez, erresistibitateak, magnetizazioak, eroankortasun elektrikoak eta trans-
formazioarekin lotutako bero-fluxuak tenperaturarekiko erakusten duten histeresia.
Efektu hau 1.2 Irudian ikus daiteke. Tenperatura jaitsi ahala, austenita fasea marten-
sitara eraldatzen hasten da M), tenperaturatik behera (martensitaren hasiera-tenpe-
ratura). Transformazioak dirauen bitartean, bi faseen arteko koexistentzia dago.
Azkenik, M, tenperaturan (martensitaren amaiera-tenperatura), lagin guztia marten-
sita fasean aurkitzen da. Hozte-prozesu batean zehar gertatzen den TM-a, zuzeneko
TM bezala ezagutzen da. Bestalde, alderantzizko TM-an (hau da, beroketa prozesu
batean zehar), martensita fasea austenita fasera eraldatzen hasten da Aj, tenperat-
uran. Alderantzizko TM-an, lagin guztia austenita fasean dagoenean (A, tenperat-
uran) bukatzen da. Ondorioz, TM-aren histeresia, Ay eta M, tenperaturen arteko
diferentziaz kalkula daiteke. Aurretiaz esan bezala, magnitude fisiko ezberdinek TM-
an zehar jasaten duten aldaketak aztertuz, TM-aren tenperatura bereizgarrika eza-
ugarritu daitezke.

Testuinguru honetan, ekorketa diferentzial bidezko neurketa kalorimetrikoak (DSC)
eta neurketa magnetikoak dira gehien erabili ohi direnak TM-a ezaugarritzeko. Alde
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1.8 Irudia: DSC eta M(T) neurketek TM-an zehar erakusten duten ohiko portmoldea. Ezkerreko irudian
ageri den bezala, neurketa magnetikoen bitartez T. eta Tty tenperaturak ezugarritu daitezke. Eskuin
aldeko irudian, DSC neuketetan ikusten diren gailur exotermiko eta endotermikoak identifikatuz, T¢ eta T1p
tenperaturak zehaztu daitezke.

batetik, DSC neurketen bitartez, Ni-oinarridun Heusler aleazioen tenperatura bereiz-
garriak ezaugarritu daitezke. Tenperatura hauek, TM-ari dagokion tenperatura eta
trantsizio-magnetikoari dagokion tenperaturak dira, Ty eta T., hurrenez hurren.
1.3 Irudiko ezker aldean ikusi daitezkeen gailur exotermiko eta endotermiko handiak,
TM-arekin daude lotuta. Gailur exotermikoa TM zuzenarekin dago erlazionatuta, eta
gailur endotermikoa aldiz, alderantzizko TM-arekin. Gailur hauetatik TM-aren ten-
peratura bereizgarriak kalkula daitezke. 1.3 Irudiaren goiko zatian ageri den bezala,
transformazioaren hasieran irudikatzen diren lerro tangentzialen arteko ebakidurek
zehazten dituzte transformazioaren hasiera eta amaiera tenperaturak. Bestalde, 490
K inguruan ikus daiteken hondoko marraren aldaketak (A erako gailurra), T, tenper-
atura adierazten du. Tenperatura hau egitura ferromagnetiko eta paramagnetikoen
artean gertatzen den trantsizio magnetikoari dagokio.

Lehenago esan bezala, neurketa magnetikoak maiz erabiltzen dira TM-aren ezau-
garritzerako ere, are gehiago DSC-ak ekortu ezin dituen tenperatu baxuetako trant-
sizioak aztertzeko. M (T)-ari dagokion ZFC-FC-FH termomagnetizazio ohiko kur-
bak 1.3 Irudiko eskuin aldean ikus daitezke. Sekuentzia honen helburua egiturazko
trantsizio zein trantsizio magnetikoak hautematea da. Neurketa hasi orduko, lagina
posiblea den tenperaturarik baxuenera eramaten da (= 5 K) eremu magnetikorik
aplikatu gabe (ZFC egoera). Ondoren, eremu magnetiko txiki bat aplikatu ostean
(0.01 T adibidez), tenperatura igo ahala magnetizazioa neurtzen da (ZFC kurba).
Goreneko tenperaturara heldu ostean tenperatura jaisten da berriro baina eremu
magnetikoa kendu gabe (FC kurba). Bukatzeko, azkeneko kurba bat neurtzen da,
non eremu magnetikoa bere horretan utziz, magnetizazioa neurtzen den tenperatura
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handitu ahala (FH). FC-FH kurben arteko histeresirik badago, egiturazko trantsizio
bat gertatu delaren seinale izango da (tesian aztertu denarekin erlazionatuta, TM-
a) [16]. Izatez, 1.3 Trudian magnetizazioak 100-200 K tenperatura tartean erakusten
duen histeresia, TM-arekin lotuta dago. Bestalde, 3. Atallean ikusiko den bezala,
ZFC eta FC kurben portamolde ezberdin batek mihiztadura antiferromagnetikoen
presentzia adierazi dezake [16]. Azkenik, magnetizazioak =~ 390 K-etan jasaten duen
bat-bateko jaitsierak T.-a adierazten du.

Nahiz eta hasiera batean Heusler aleazioen ikerketak ikuspuntu magnetiko zein
egituraren ikuspuntu batetik bideratu ziren, material hauen ikerketa gaur egun, kon-
posatu hauek erakusten dituzten propietate multifuntzionalen inguruan egiten da
gehienbat. Testuinguru honetan, transformazio martensitikodun Heusler aleazioen
ikerketak berebiziko garrantzia hartu du. Zehazki, magnetikoki eragindako forma-
oroimen efektua dela eta, forma-oroimendun aleazio magnetiko bezala ezagutzen di-
ren aleazioek arreta berezia piztu izan dute. Efektu hau bereziki esanguratsua egiten
da Y atomoa Mn-a edo Fe atomoa denean, nahiz eta beste trantsizio elementu batzuk
ere posible diren [16].

Horrela, Nig(Mn,Fe)Z (Z = Ga Sn, In) Heusler aleazioen propietate multifuntzional
anitzak direla eta, konposatu hauek geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira materi-
alen zientziaren komunitatean. Aipatzekoak dira, magnetikoki eraginda lortzen diren
esfortzu erradoiak [8, 17], magnetoerresistentzia efektua [18, 19], efektu magnetokalo-
rikoa [20, 21, 22, 23], elkartruke-zehartua [24, 25] eta forma-oroimendun efektua [26].
Guzti honen ondorioz, material hauen erabilera geroz eta gehiago hedatzen ari da es-
pintronika, eguzki-zelula, energia-bilketa zein hozte-magnetikoen teknologia-eremue-
tan [27].

1.3 Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Z (Z =Sn, In) Heusler Aleazioak

Forma-oroimendun aleazio ferromagnetiko bezala ezagutzen diren aleazioetan, TM-a
prozesu itzulgarri bat da. Eremu magnetiko bidez eragindako martensita-aldaeren
birkokapena dela eta, aleazio hauetan forma-oroimen efektua eta magnetikoki er-
agindako tentsio handiak eragin daitezke [29]. Martensita-aldaeren birkokapena
hauen mugen mugimenduek ahalbideratzen dute. Izan ere, NisMnGa monokristale-
tan [8, 17] behatutako %10erarteko esfortzu handiek eragin dute Ni-oinarriko Heusler
aleazioak horren aztertuak izatea. Hala ere Ni-Mn-Ga aleazioen hauskortasunaren
eta propietate mekaniko eskasen ondorioz, propietate hobeak dituzten beste aleazio
ferromagnetiko batzuen ikerketa areagotu da (adibidez, Co-Ni-Ga eta Co-Ni-Al aipa-
garrienen artean). Testuingu honetan, Mn atomoa Fe atomoaz ordezkatuta, Ni-Mn-
Ga laginen zailtasunaren hobekuntza nabaria lor daitekeela frogatu dute Oikawa et
al.-ek [30].

Ondorioz, Ni-Fe-Ga aleazioek deformazio-portamolde eta propietate mekaniko
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1.4 Irudia: Ni-Fe-Ga aleazioen B2, L2 eta L1 kristal-egiturak. Azpiko irudiak 14M martensita modu-
latuaren egitura irudikatzen du, gelaxka unitate monoklinikoaz osatzen dena ain zuzen ere [28].

hobetuak dituztenez, geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira azken urteotan [31,
32, 33]. Berriki, giro-tenperaturatik hurbil efektu elastokaloriko erraldoiak erdietsi
dira Ni-Fe-Ga alezioetan [34]. Estekiometriatik kanpoko Ni-Fe-Ga konposatuek er-
akusten duten harikortasun propietate hobeak direla eta, aleazio hauek, Ni-Mn-Ga
aleazioak ordezkatzeko hautagai baliagarri bezala bilakatzen ari dira [35]. Gainera,
martensitaren egitura modulatua izaki, magnetikoki eragindako tentsio altuen ahal-
biderapena errazten du [36]. Ni-Mn-Ga aleazioekin alderatuz, Ni-Fe-Ga sistemetan
TrMm-a, konposizioaren aldaketa txikiekin alda daiteke, Ty giro-tenperaturatik hur-
bil egotea ahalbideratu daitekeelarik [30]. Bestalde, Ni-Fe-Ga aleazioetan T.-a 430
K erarte igo daiteke konposizio egokia aukeratuz [37].

1.4 Trudian Ni-Fe-Ga aleazioen kristal-egitura ezberdinak ageri dira. Batetik, Ni
atomoa X posizioetan kokatuta dagoenean, eta Fe eta Ga atomoak ausaz kokatzen
badira Y eta Z posizioetan (ikus 1.1 Irudia), Ni-Fe-Ga kristalek B2 kristal egitura
erakusten dute. Izan ere NiGa oinarrizko konposatuaren kristal-egitura berbera da.
B2 fasea. Bestetik, NiGa fasea Fe atomoez dopatzen denean, konposatu ternar-
ioak L2; erako kristal egitura hartzen du. B2 tik L2;-rako bigarren bizilagunen
ordenamenduari dagokion trantsizioa Tra,-p2 &= 900 K tenperaturan gertatzen da.
Noski, tenperatura hori konposizioaren funtzio ere bada. L2; egituraz gaindi, Fe-
aren dopaketak TM-aren gertaera ere ahalbideratzen du, eta Ty, po-arekin gertatu
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bezala, konposizioaren arabera aldatzen da. 1.4 Irudian ageri den bezala, L2 egitu-
ran Ni atomoak 8c posizioetan kokatzen dira, eta Fe eta Ga atomoak aldiz, 4a eta 4b
posizioetan, hurrenez hurren. TM-aren ondorioz, 1.2 egitura L1y kristal-egiturara
transformatzen da. Hala ere, posible da martensita modulatu bat lortzea edota
transtsizio intermartensitikoak ematea 10M (5 modulazio-peridoduna) eta 14M (7
modulazio-periododuna) egituretan zehar. 14M martensita modulatua, 1.4 Irudian
ikus daiteken bezala, gelaxka unitate monoklinikoa du oinarri bezala [28].

NiGa fasea Fe-z dopatzean, TM-a ahalbideratzeaz gain, L2 krista-egiturak izaera
ferromagnetikoa erakusten du. Ni-Fe-Ga aleazioen magnetismoa eroapen-elektroien
bidez artekaritzen den Fe-Fe atomoen zeharkako truke-elkarrekintzen bitartez gauza-
tzen da [38, 39]. Zehazki, truke-elkarekintzek erakusten duten izaera oszilakorra
dela eta, hauek, Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) elkarrekintzen bidez azal
daitezke [33]. Horrela, Fe atomoek berebiziko garrantzia dute propietate magnetikoe-
tan. Fe atomoen arteko elkarrekintza askoz ere indartsuagoa da azpisare ezberdine-
tan zehar dauden Fe atomoen artean, azpisare bereko Fe atomoen artean baino.
Ondorioz, propietate magnetikoak azpisare ezberdinen arteko elkarrekintzek bald-
intzatzen dituztela esan daiteke. Ni-Mn-Ga aleazioetan ez bezala, non azpisare
ezberdinen arteko Mn-Mn elkarrekintzak gehienbat antiferromagnetikoak diren, Ni-
Fe-Ga sistemetan elkartrukea ferromagnetikoa da [33]. Adibidez, konposatu es-
tekiometrikoetan Fe atomoen momentu magnetikoaren balioa 2.9y 5 da. Estekiome-
triatik kanpoko konposatuetan, Ni posizioetan kokaturiko Fe atomoen momentu mag-
netikoaren balioa 1.99up da, eta nahiz eta balio txikiagoa izan, positiboa izaten
jarraitzen du. Bestalde, Ga posizioetan kokatzen diren Fe atomoen momentu mag-
netikoaren balioa 3up [33] da.

Forma-oroimendun aleazio ferromagnetikoen kasuan (Ni-Mn-Ga eta Ni-Fe-Ga
kasu), TM-a propietate magnetiko antzekoak dituzten austenita eta martensita egi-
turen artean gertatzen da. Hala ere, forma-oroimen magnetikoa ahalbideratzeko,
transformazioa gauzatzea ahalbideratzen duten indar eragileak, martensita-aldaeren
edota fase-mugen mugimendua ahalbideratzeko bezain indartsuak izan behar dira.
Aleazio ferromagnetikoetan, austenita eta martensita faseen arteko magnetizazioaren
diferentzia (AM) oso txikia da. Austenita eta martensita faseek duten propietate
magnetiko antzekoen ondorioz, eremu bidez eragindako transformazioa behatzea oso
zaila izaten da [40], eta praktikan, egoera oso berezi batzuetan soilik gerta daiteke;
A, tenperaturatik gertu edota fase konkretu batzuk agertzen direnean, ain zuzen
ere [41]. Testuinguru honetan, forma-oroimendun aleazio metamagnetikoek Ni-Mn-Z
(Z = In, Sn, Sb), arreta berezia piztu dute, aleazio hauen propietate metamag-
netikoak, eremu bidez eragindako TM-a ahalbideratzen dutelako.

Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Ga [42] aleazioetan ez bezala, forma-oroimendun aleazio
metamagnetikoen kasuan, TM-a austenita ferromagnetikoaren eta magnetikoki ahu-
lagoa den martensita fasearen (edota paramagnetikoa) artean gertatzen da [26].
TM-an zehar ematen diren distantzia interatomikoaren aldaketek elkarrekintza mag-
netikoak aldatzen dituzte. Horrela, martensita fasearen propietate magnetiko edota
ordenamendu magnetikoak guztiz ezberdinak izan daitezke austenita faseari dagok-
ienekin alderatuz [15]. Austenita eta martensita faseen arteko AM-k Zeeman en-
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ergia magnetikoa sortzen du, eta hau, fase-transformazioa ahalbideratzen duen in-
dar eragilearen osagai nagusia bihurtzen da. TM-aren propietate metamagnetikoa
dela eta, aleazio hauek beste propietate multifuntzional batzuk erakusten dituzte,
hala nola, eremu bidezko alderantzizko forma-oroimen efektua [43], efektu magne-
tokalorikoa [22, 23], martensitaren harrapaketa-zinetikoa [19] eta elkartuke-zehartuaren
efektua [24, 25].
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1.5 Irudia: Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Ga aleazioen egituren fase-diagrama magnetikoa, baita
magnetikoa ere. T, eta T\, triangeluez eta zirkuluez adierazita daude, hurrenez hurren. Ni-Mn-Ga kasuan,
gorri koloreko zirkulu txikiek transformazio premartensitikoaren tenperaturak adierazten dituzte [20].

Aleazio metamagnetikoen propietate magnetiko zein egiturazko propietateak, Ni-
Fe-Ga sistemetan azaldutakoen antzerakoak dira. Aleazio metamagnetikoetan, auste-
nita fasearen kristal-egitura L2; da (Fm3m talde espaziala). 1.1 Irudian adier-
azitako kristal-egituran azaltzen den bezala, Ni-Mn-Z (Z = Sn, In, Sb) lagin es-
tekiometrikoetan, Ni, Mn eta Z atomoak 8c, 4a eta 4b posizioetan kokatzen dira,
hurrenez hurren. Hala ere, Ni-Mn-Ga eta Ni-Fe-Ga sistemetan ez bezala, lagin es-
tekiometrikoek ez dute TM-rik erakusten, lagin hauetan egituraren egonkortasunak
konposizioarekiko duen mendekotasuna ezberdina delako. 1.5 Irudian ikus daiteken
bezala, TM-a, Sn eta In osagaien kontzentrazioa %15-16 ingurutik aurrera jaisten
denan gertatzen da, eta ez lehenago [44, 16]. Martensita fasearen egiturak ere kon-
posizioaren mendekotasun handia dauka. Horrela, 10M edo 14M erako martensita
modulatutik hasita, martensita monoklinikoak [44] ere lor daitezke, baita ere egitura
ortorronbikodun martensitak [45, 46]. Z osagaiaren kontzentrazio baxuetarako aldiz,
asutenita fasea L1y matensita tetragonalera eraldatzen da (P4/mmm, talde espazial
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zk. 123), egitura hau oinarrizko NiMn konposatuaren berbera izanik [20].

Ni-Mn-Z (Z = Sn, In, Sb) aleazio metamagnetikoen magnetoegiturako mihiz-
taduraren ondorioz, TM-an ematen den egituraren aldaketa, maiz aldaketa mag-
netikoekin batera ematen da. Nahiz eta konposatu hauek metal izaera duten, mo-
mentu magnetikoa Mn atomoetan konfinatzen da gehienbat (= 4up balioduna). Mn
atomo ezberdinei dagokien 3d elektroiak ez dira gainontzeko Mn atomoenekin bereziki
gainezartzen. Horrela Ni-Fe-Ga aleazioetan gertatzen den bezala, aleazio metam-
agnetikoetan izaera ferromagnetikoa zeharkako truke-elkarrekintzen bidez gauzatzen
da. Elkarrekintza hau eroapen-elektroien bitartekaritzarekin burutzen da, eta RKKY
elkarrekintza bidez deskribatzen da. Ondorioz, aleazio metamagnetikoen egiturazko
propietate zein propietate magnetikoak, balentziako e/a elektroien-dentsitatearen
arabera sailkatzen dira. 1.5 Irudian ikus daiteken bezala, e/a ratioa konposizioa
aldatu ahala ere aldatzen da, eta T, eta Tty tenperaturak, e/a ratioaren funtzio
linealak dira.

Lehenago ikusi den bezala, TM-aren ondoriozko distantzia interatomikoaren al-
daketek Ni-oinarridun Heusler aleazioen egiturazko propietateetan zein propietate
magnetikoetan eragiten dute [15]. Bestalde, sare-parametroa eta erabilgarri dau-
den balentzia elektroien kontzentrazioa Z elementuaren arabera ere alda daitekenez,
truke-elkarrekintzaren intentsitateak Z elementuaren mendekotasuna ere erakusten
du. Nahiz eta baldintza estekiometrikoetan Mn arteko mihiztaduran ferromagnetikoa
izan, NisoMnsg_.Z, (z = 25, 20, 16, 15, 13 ,10) lagin ez estekiometrikoetan, Mn
atomoek Z-ren posizioak betetzen dituzte [44, 16]. Ondorioz, Mn atomoen arteko
distantzia aldatu egiten da eta 4a eta 4b posizioetan kokaturiko Mn-en arteko mihiz-
tadura antiferromagnetikoa izan daiteke. Honen ondorioz, estekiometriatik geroz eta
urrunago dauden laginetan, magnetizazio makroskopikoa jaitsi egiten da.

1.4 Transformazio Martensitikoaren Doiketa

Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzional anitzak TM-arekin daude
zuzenean lotuta, ikus 1.6 Irudia. Aleazioen egitura-oreka zein TM-a baldintzatzen
duten parametroen gaineko kontrola ezinbesteko bihurtzen da material hauen propi-
etate multifuntzionalak optimizatzeko. Horrela, Try-aren eta TM-aren propieta-
teen gaineko kontrola izatea ezinbestekoa da, Try-ak finkatzen baitu propietate
multifuntzionaletaz baliatzeko edukiko den tenperatura-tartea. Era honetan, Try-a
eta honekin lotutako ezaugarriak dira aplikazioen ikuspuntutik garrantzi handiena
hartzen duten parametroak. Adibidez, material hauetan oinarritutako etxeko aire
girotuak egiteko Ty-a giro-tenperaturatik hurbil egon behar da.

Testuinguru honetan, laginaren konposizioa da Try-an gehien eragiten duen
parame-troa [26, 16, 44, 24]. 1.5 Irudian ikus daiteken bezala, konposizioaren al-
daketa txikiek Try-aren eta T.-aren aldaketa oso handiak eragin ditzateke. Horre-
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1.6 Irudia: Transformazio martensitikoa dago Ni-oinarridun Heusler aleazioek erakusten dituzten propi-
etate multifuntzionalen oinarrian. Horrela, TM-a ezaugarrituz eta doituz, propietate multifuntzionalak hobetu
daitezke.

gatik, konposizioaren aukeraketa egoki batekin materialak bete beharreko zehaztape-
nak (adibidez, T, eta Ty-ren balio zehatz batzuk) kontrola daitezke. Aurretiaz esan
bezala, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn lagin estekiometrikoek ez dute TM-a jasaten, baina
ferromagnetikoak izaki, trantsizio magnetikoari dagokion tenperatura, T, 350 K in-
gurukoa da. Sn edota In elementuen kantitateak Mn-z ordezkatzen badira (Ni %50
mantenduz), T.-a jaitsi egiten da. Izatez, NisoMnso_,Z, (z = 25, 20, 16, 15, 13,10)
aleazio metamagnetikoetan, Ty igo egiten da Z jaitsi ahala. Bestalde, T.-aren
balioa jaitsi egiten da Mn kantitatea handitu ahala.

Sn eta In elementuen kontzentrazioak ~ %15 ingurura jaisten direnean, lagin
hauek TM-a erakusten hasten dira. Adibidez, NisgMnss5Snis Ty tenperatura 220
K-etakoa da. Horrela, Ni50M1’150_wZI sistemen artean, Ni50Mn37Sn13, Ni50MD4QSH10
eta NisgMng7Ing3 laginak dira gehien ikertu direnak. Azken hiru lagin hauetan, Try-
a giro-tenperaturatik hurbil kokatzen da. Bestalde, nahiz eta NisoMns4In;g laginaren
Try-a giro-tenperaturaren azpitik egon, azken lagin hau ikerketa askoren ardatz izan
da TM-arekin erlazionatuta erakusten duen alderantzizko efektu magnetokaloriko
handia dela eta. Horrekin batera, T, trantsizio-magnetikoarekin lotutako efektu
magnetokalorikoa ere erakusten du lagin honek [47].

Hala eta guztiz ere, Mn kontzentrazioa asko handitzen denean Mn-Mn arteko mi-
hiztadura antiferromagnetikoa izatera pasa daiteke [16], eta NisoMnso_,Z, laginen
propietate magnetikoak asko jaisten dira. Propietate magnetiko hauek indartzera
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bidean, maiz, Ni atomoen %3-5a beste trantsizio elementu batekin ordezkatu ohi da
(adibidez Co). Dopaketa honek T, handitzen du eta Ty jaitsi [48]. Izatez, Kobal-
toaren dopaketa egoki batekin Ni-Mn-In aleazioen martensita fasearen magnetismoa
erabat deuseztatu daiteke, martensita ia paramagnetiko bat lortzeraino. Honen ondo-
rioz, bi faseen arteko AM handitu egiten da eta horrela, alderantziko efektu magne-
tokaloriko erraldoiak lor daitezke [27]. Testuinguru honetan, Ni-oinarridun Heusler
aleazioen dopaketa, TM-aren zein trantsizio magnetikoaren tenperaturak doitzeko
modu eraginkorra da.

Azkenik, aleazio hauen egiturazko propietateak eta propietate magnetikoak trata-
mendu termiko ezberdinen bitartez ere doitu daitezke. Ni-oinarridun Heusler aleazioen
konfigurazio-ordenak eragin handia du egituraren propietateetan zein propietate mag-
netikoetan. Izan ere, tratamendu termiko arrunten bitartez kristal-sareko posizio
atomikoen okupazioak alda daitezke. Aldaketa honek propietate elektronikoak al-
datzea eragiten du aldi berean [49]. B2 fasetik L2; egiturara egindako tenplaketa
tratamenduek, B2 egituraren ordena atomikoa partzialki mantentzea ahabideratzen
dute. Ondorioz, T, eta Ty tenperaturek dozenaka graduko tenperatura aldake-
tak jasan ditzateke. Gainera, tenplaketan zehar atxikituriko egitura metaestablea,
suberaketa tratamendu sinpleekin eralda daiteke. Egituraren ordena atomikoak er-
agin zuzena du NisgMnsg_,Z, aleazioetan tenperatura bereizgarrietan, eta T, eta
Trwm tenperaturek gora egiten dute ordena atomikoa handiagotu ahala. Hala ere,
Ni-Fe-Ga aleazioetan, Ty eta T, tenperaturak jaisti egiten dira ordena atomikoa
handitzen denean.

1.4.1 Ni-oinarridun Heusler Aleazioen Eragozpenak

Aurretik esan bezala, Ni-oinarridun aleazioen Try-a, propietate magnetikoak eta
TM-a modu ezberdin eta anitzez (dopaketa, tratamendu termikoak etab.) doitu
daitezke. Doiketa horien azken helburua TM-rekin erlazioanatuta dauden propietate
multifuntzionalak hobetzea da. Nahiz eta aleazio hauek propietate interesgarri asko
erakutsi, oso propietate mekaniko eskasak dituzte. Izatez, aleazio hauen hauskorta-
suna da aplikazio zein gailu praktikoen garapena oztopotzen duen faktorerik erabaki-
garriena. Horrela, Ni-oinarridun Heusler aleazioetan oinarritutako elementu aktiboen
garapenerako bidean, azken hamarkadan, material hauen propietate mekanikoak ho-
betzea izan da helburu nagusiena.

Testuinguru honetan, eta aleazio hauen bulk laginaren mugak gainditze aldean,
zenbait bide ezberdin jorratu dira azken urteotan. Aipagarrienen artean, zinta [50],
belaki [51] zein film [52] erako aleazioak erabiltzearena azpimarra daitezke, baita
forma-oroimendun partikulak matrize polimerikoetan txertatzearena [53, 54] ere. Ho-
nen ondorioz, mikropartikulak eta nanopartikulak elementu aktibo gisa erabiltzearen
planteamendua konponbide eraginkor bezala finkatzen ari da azken urteotan [55, 56,
57, 58]. Gainera, berriki proposatu den bezala, partikula-tamaina zehatz batetik be-
hera lagin hauek histeresi gabeko portamoldea erakusten dute [59]. Prozedura honen
bitartez propietate mekaniko zein funtzionalen aldibereko hobetzea lortzen da.

Nahiz eta Ni-oinarridun Heusler aleazioetan oinarritutako hauts-laginen jokaerak
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abantaila aipagarriak erakusten dituzten, eskala hauetan, akatsen, dislokazioen, hut-
suneen, tokiko esfortzuen, tentsioen etab.-en kontrola ezibestekoa bilakatzen da.
Hauek TM-an zuzenean eragiten dute [60, 61, 62]. Horrela, mikroegituraren gainer-
ako kontrolak oraindik eta garrantzi handiagoa hartzen du hauts-laginekin lotutako
propietate multifuntzionalak doitzerako orduan. Ikerketa berriek erakusten duten
bezala, mikroegituraren kontrol zehatz batekin posible da TM eta propietate mul-
tifuntzionalak aldi berean doitzea [63, 64, 65]. Laburbilduz, hauts erako mikropar-
tikula eta nanopartikulen erabileraren bitartez, bulk laginen propietate eskasak gaid-
itu daitezkela esan daiteke, baina mikro eta nano eskalan egonik, beste arazo berri
batzuk kontutan hartu behar dira.

Azken urteotan ikerketa asko burutu izan dira, akatsek propietate magnetiko zein
egiturazko propietateetan izan ditzaketen eragina zehaztera bidean. Ikerketa hauek,
laser erauzketa bidez eta bola-errota bidez prestatutako Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta
Ni-Mn-Sn aleaziotan burutu dira gehienbat [66, 67, 68, 69, 70]. Hala ere, oso ik-
erketa gutxi burutu dira akatsek TM-an zein mikro eta nano eskalako partikulen
propietateetan izan ditzaketen eraginaren azterketan. Ikerketa hauek guztiz behar-
rezkoak dira Ni-oinarridun Heusler aleazioen hauts-laginen portamoldea ulertzeko,
noski. Partikula hauen aurretiazko ezaugarritze orokorrak ere berebiziko garrantzia
hartzen du partikula hauen portamoldea aurresan ahal izateko.

Ale-tamainak, barne tentsioek edota tokiko esfortzuek energia elastikoaren os-
agaiean duten eragina dela eta [61], zuzenean eragiten die TM-ari, baita honen ezau-
garriei ere. Jakina da hondar tentsio zein esfortzu lokalen presentziak, TM-aren his-
teresi termikoa eta itzulezintasuna handitzen dutela [71]. Lagina TM-an zehar behin
eta berriz ziklatzen denan, tokiko tentsio eta esfortzuak sortzen dira [72], forma-
oroimenaren, deformazio-portamoldearen eta TM-aren degradazioaren arrazoi nagu-
siak direlarik [73]. Ondorioz, mikropartikula eta nanopartikulen sintesi prozesuan
(bola-errota, laser-ablazio edota hariaren eztanda elektrikoaren bidez) sor daitezkeen
akatsek eta tentsioek TM-a galarazi dezakete [74]. Gainera, akatsek elkarrekintza fer-
romagnetikoa alda dezakete [75, 64], eta ondorioz, baita ezaugarri magnetikoak ere.
Laburbilduz, sintesi prozesuan eman daitezkeen akatsen ezaugarritzeak, berebiziko
garrantzia dauka mikro- eta nano- eskalan.

Konposizioaren eta mikroegituraren eraginaz gaindi, irispide luzeko ordena atom-
ikoak Ni-Mn-Z (Z = Sn, In) [49, 63, 15, 76, 77, 78] aleazioen Ty-a, MT-a eta propi-
etate magnetikoak ere baldintzatzen ditu. Adibidez, Ni-Mn-Ga eta Ni-Mn-In laginei
dagokienez, eta Sanchez-Alarcos et al.-ek [76] frogatu zuten bezala, posible ta T.,
Trm, eta magnetizazioaren balioak tenplaketa bidez aldatzea (1000 K eta 1200 K
arteko tenperaturetatik tenplatuta). Tenperatura altu hauetan, Ni-MnZ eta Ni-Fe-
Ga aleazioen fasea B2 fasea da (ikus 1.4 Irudia). Tenplaketan zehar, B2 fase horren
frakzio bat harrapatuta gelditzen da [63], eta ondorioz, ordena atomikoa aldatzen
da. Bestalde, tenplaketan zehar hutsune erako akatsak ere sortzen dira, eta hauek
ordena atomikoa aldatzen dute.

Tenplaketa bidez eragindako ordena atomikoaren aldaketek eta jarraian eginiko
suberaketa-prozesuek eragin handia dute aleazio hauen tenperatura bereizgarrietan,
ATty ~ 100 K-eko aldaketak behatu daitezkeelarik [49]. Beraz, tenplaketa eta

13



1.5 Tesiaren Helburuak eta Egitura

suberaketa tratamenduen konbinazio egoki batez posible da Tty eta T, tenperat-
urak nahi bezala aldatzea. Bi teknika hauekin irispide luzeko ordena atomikoaren
maila alda daiteke, eta ondorioz, tenperatura bereizgarriak ere bai. Hala ere, Ni-Mn-
Sn sistemetan ez da horrelakorik gertatzen. Lagin hauetan L2; kristal-egituraren
egonkortasun handia dela eta, desordena atomikoa ez da Ni-Mn-Ga eta Ni-Mn-In
sistemetan egin daitekeen bezain erraz eragiten [63]. L2; kristal-egituraren egonkor-
tasun handia dela eta, Ni-Mn-Sn aleazioek ez dute 1.2;-B2 trantsiziorik jasaten.

Horrela, eta nahiz eta Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) aleazioen egiturazko ordena Z el-
ementuaren independentea izan, ordenamendu-egonkortasuna guztiz ezberdina da.
Honek aleazio hauetan akatsen dinamikak duen garrantzia azaleratzen du. Izatez,
Ni-Mn-Ga [79, 80] aleazioetan buru diren ikerketek aurreko hipotesia baieztatzen
dute. Hala ere, akatsen izaera saiheskorra dela eta, hauek TM-an eta propietate
magnetikoetan duten eragina ez da guztiz ondo ulertzen oraindik. Hutsune erako
akatsen dinamika eta ordena atomikoaren mekanismoak guztiz lotuta daude. Biek
irispide luzeko ordena atomikoan eragiten dute, eta ondorioz, Tty eta T.-an. Hor-
rela, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In eta Ni-Fe-Ga sistemetan behatutako ordenamendu-prozesu
ezberdinek aukera ezin hobea eskeintzen dute hutsuneen dinamika eta ordena atom-
ikoaren arteko erlazioa aztertzeko.

Laburbilduz, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzionalen abain-
tailak baliatze aldera, elementu-eragileen miniaturizazioak emaitza itxaropentsuak
eman ditu orain arte. Izan ere, miniaturizazio hau, bulk laginek erakusten dituzten
propietate mekaniko eskasak gainditzeko ikuspuntu baliagarri bezala finkatzen ari
da. Hala ere, eta aurretik eztabaidatutakoarekin batera, mikro- eta nano-eskalako
akatsek propietate estruktural eta magnetikoetan duten eragina oso handia da. Hor-
rela, hutsuneek, tokiko tentsioek, esfortzuek eta mikroegituraren akatsek TM-an eta
propietate magnetikoetan duten eraginaren ezaugarritzea ezinbestekoa da. Ezaugar-
ritze honek, Ni-oinarridun Heusler aleazioak aplikazio eremu zabaletan erabili ahal
izateko behar duten garapena ahalbideratu dezake [58, 81].

1.5 Tesiaren Helburuak eta Egitura

Tesi honen helburu nagusia ondorengoa da: mikroegiturako akatsek, NisgMnsg_47Z,
(xr = 25, 20, 16, 15, 13 ,10) eta Ni-Fe-Ga aleazioen TM-an eta propietate mag-
netikoetan duten eragina aztertzea. Ni-oinarridun elementu-eragileen miniaturizazi-
oaren planteamenduaren arrakastaren baitan, akatsek propietate multifuntzionaletan
eta TM-an duten eraginaren ezaugarritzea ezinbestekoa da. Nanoeskalako akatsen
hautematearen zailatsuna gainditze aldera, tesi honetan, ezaugarritze-teknika arrun-
tak, bi teknika nuklear berezirekin bateratu dira; positroi-deuseztapen bizidenboren
espektroskopia (PALS) alde batetik, eta Mdossbauer espektroskopia (MS) bestetik.
Teknika nuklear hauen erabileraren helburua maila atomikoko egiturazko ezaugar-
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ritzea, zein ezaugarritze magnetikoa burutzea izan da. Helburu hauek lortzeko, tesia
ondorengo eran antolatu da:

e Hasiera batean, 2. Atallean, tesi hau aurrera eramateko erabili diren ezaugar-
ritze teknika ezberdinak laburbiltzen dira. Lehenik eta behin ezaugarritze-
teknika arrunten berriskuspen bat egiten da, hala nola XRD, PND, SEM etab.
Ondoren, PALS eta Mossbauer espektroskopien oinarri teoriko zein praktikoak
era sakon batean aztertzen dira. Teknika hauetaz gain, tesi hau burutu ahal
izateko garatu diren beste gailu batzuen muntaia eta doiketa-prozesuak ere
azaltzen dira. Atal honen bukaeran, tesian zehar erabilitako laginak deskrib-
atzen dira.

e 3. Atallean, mekanikoki eragindako akatsek, NisgMng4In g laginaren propietate
magnetikoetan duten eragina aztertzen da. Bola-errota teknika, material na-
noegituratuak lortzeko biderik merke eta errezena izaki, NisgMngssInig oinar-
ritutako mikropartikula eta nanopartikuak lortzeko erabili dena izan da. Atal
honetan, bola-errota bidez lortutako hauts-laginak, ezaugarritze-teknika asko-
ren bitartez aztertzen dira. Hasiera batean, lortutako hauts-laginen izaera mag-
netikoa neurketa magnetiko anitzekin ezaugarritzen da. Ondoren, lagin hauen
suberaketa prozesuan zehar ematen den kristalizazio-prozesua aztertzen da,
kristalizazio-fase ezberdinak identifikatuz. Bukatzeko, NisgMng4Inig-ko hauts-
laginek eta bulk laginek erakusten duten efektu magnetokalorikoaren arteko
alderaketa bat egiten da. Alderaketa honen helburua, NisoMnssInig laginen
propietate multifuntzionalak hobetzera bidean bola-errotaren eta ondorengo
suberaketen arteko elkarketaren egokitasuna aztertzea da.

e 3. Atalleko emaitzak kontutan izanik, 4. Atallean Ni-Mn-Sn sistemak ikertzen
dira. Hala ere, atal honetan, bola-errota prozedura alde batera utzi eta hauts-
laginak agata mortero baten bitartez lortu dira. Aldaketa honen arrazoia
ehotze-prozesuaren kontrol hobeago bat edukitzearena izan da. Ni-Mn-Sn sis-
temek erakusten duten L2; kristal-egituraren egonkortasun handia dela eta,
atal honen helburu nagusia, sistema hauen TM-aren ezaugarriak doitzeko beste
modu bat aurkitzea da. Ehotze-prozesuan eragindako tokiko tentsioen eta es-
fortzuen ezaugarritzea ''”Sn-MS teknika erabiliz burutzen da. Ikusiko den
bezala, teknika honek TM-aren zabaleraren bilakaera zehaztea ahalbideratzen
du. Honekin batera, mikroegituraren egoera, propietate magnetikoek eta egitu-
rak erakusten duten bilakaerarekin lotzen da. Ondoren, ikerketa NisgMnsyIngs
eta Nig5sCosMnszIng g aleazioetara hedatzen da. Azkenik, akatsek efektu mag-
netokalorikoari egiten dioten ekarpena NigsCosMnsyIng g laginean aztertzen da.

e 5. Atallean, Ni-Mn-Z eta Ni-Fe-Ga aleazioetan ager daitezkeen hutsune erako
akatsak aztertzen dira. Honekin batera, hutsueenek Trpr-an izan dezaketen
eragina ere aztertzen da. Hasteko, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In laginen konposizio-
tarte handi batearako PALS neurketak burutzen dira. Emaitza esperimen-
tal hauek, elektroi-positroi kalkulu teorikoekin bateratzen dira. Ni-Mn-Ga
aleazioetan existitzen diren PALS neurketa esperimentalez baliatuz, ikerketa,
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lagin hauetara ere hedatzen da. Guzti honekin, eta neurketa esperimental
eta teorikoak elkartuz, Ni-Mn-Z (Z = Ga, Sn, In) laginetako balizko hutsune-
erako akatsak eztabaidatu eta zehazten dira. Azkenik, ikerketa hau Ni-Fe-
Ga aleazioetara hedatzen da. Tenplatutako eta suberatutako NissFei7;Gasog
aleazioetan behatzen den Try-aren bilakaera hutsuneen dinamikarekin er-
lazionatzen da.

Bukatzeko, azkeneko 6. Atalean tesi honetako emaitza eta ondorio nagusiak
laburbiltzen dira.



2 Teknika Esperimentalak

IKROEGITURAKO akatsek, Ni-oinarridun Heusler aleazioen TM-an eta propi-
M etate magnetikoetan duten eraginaren azterketa burutzeko, arlo ezberdinetako
hainbat teknika esperimental erabili dira. Atal honetan, tesian zehar azterturiko lagi-
nen sintesi-prozesua, prestatzea eta ezaugarritzea ahalbideratzeko erabilitako proze-
durak azaltzen dira.

Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) lagin guztiak arku elektrikozko fusio-labea erabiliz sinte-
tizatu dira. NissFei;Gagg aleazioak aldiz, indukziozko fusio-labe bat erabiliz sinte-
tizatu dira. PND eta Mossbauer ikerketak burutzeko, sintetizatutako lagin batzuk
hauts moduan prestatu dira, ehotze-teknika desberdinen bidez. Positroien azter-
ketarako, bulk laginak zenbait tratamendu termikoren bidez doitu dira, hala nola
suberaketa isokrono eta tenplaketa tratamenduekin. Aztertutako laginek duten mag-
netoegituraren mihiztaduraren ondorioz, ezaugarritzea ikuspuntu magnetiko eta es-
trukturaletik bideratu da.

Erabilitako tekniken deskribapena bi zatitan banatzen da. Lehenik eta behin,
ohikoak diren ezaugarritze teknikak deskribatzen dira, hala nola DSC, neurketa mag-
netikoak, SEM eta abar. Ondoren, PALS eta Mdossbauer berariazko espektroskopia
teknikak aztertu eta azaltze dira era sakonago batean, oinarri teorikoa eta neur-
keta esperimentalen garapena aurkezten direlarik. Azkenik, aztertutako lagin guztien
hasierako ezaugarritzearen emaitzak laburtzen dira.
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2.1 Laginen Prestatzea

Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) sistemetako lagin guztiak Nafarroako Unibertsitate Pub-
likoko Fisika Saileko Materialen Laborategian (UPNA) sintetizatu dira, V. Sédnchez-
Alarcos, J. 1. Pérez-Landazéabal eta V. Recarte doktoreekin lankidetzan. Bestalde,
NissFe17Gagg lagin polikristalinoak Espainiako Balear Uharteetako Unibertsitateko
Fisika Sailean (UBI) hazitakoak dira, E. Cesari-ren taldean.

2.1.1 Arku Elektrikozko Fusio-Labea

Ni-Mn-Z (Z =In, Sn) lagin polikristalinoak sintetizatzeko, 2.1 Irudiko Edmund Biihler
MAM-1 arku elektrikozko fusioko-labea erabili da (ezker aldeko irudia). Goodfellow-
en bitartez lortutako purutasun handiko Ni, Mn, Sn eta In elementuak, 2.1 Irudian
ageri den arragoan nahasten dira (eskuin aldeko irudia).

Fusio-labe honen bitartez, 15-20 g arteko laginak sintetizatu daitezke. Lagin
handiagoen sintesia guztiz ezinezkoa ez den arren, lortutako bulk laginen kontrola
eta kalitatea murriztu egiten da masa handitu ahala. Hala, bulk laginen mr masa,
aldez aurretik kontuan hartu beharreko faktorea da. Horrela, sintetizatu nahi den
lagina osatzen duten oinarrizko elementuen masak, mp-ren arabera neurtu behar
dira (estekiometriarekin batera). Adibidez, kontsidera dezagun Ni,MngZ, lagina.
Estekiometria horren arabera, beharrezkoa den Ni elementuaren masa,

o OéMNi
~ aMyi + BMym +vMy,

izango da, non My, My, eta Mz, Ni, Mn eta Z elementuen masa atomikoak

mNi

mr (21)

. 2
ozte-Zirkuitua

2.1 Irudia: Ezker aldean, Edmund Bihler MAM-1 arku elektrikozko fusioko-labea. Eskuin aldean, ar-
ragoaren ikuspegi zehatza. Kreditua: MSE Supplies LLC eta ETH Zurich/LMPT, hurrenez hurren.

18



2.1 Laginen Prestatzea

diren, hurrenez hurren. Gainerako elementuen masak prozedura berari jarraituz
kalkulatzen dira eta arragoan kokatzen dira. Ondoren, fusio-ganbera 3-4 aldiz pur-
gatzen da Argon gas-fluxua erabiliz. Azken purgaketaren ondoren, ganbera 1.5 bar-
etan mantentzen da Argon atmosferapean. Atmosfera horrek, elementuen oxidazioa
(bereziki Mn-arena) ekiditzeaz gain, deskarga elektrikoa gertatzeko beharrezko bald-
intzak ahalbideratzen ditu.

Arku elektrikoa gertatzeko, punta baten eta arragoan kokaturiko barra baten
arteko tentsio-diferentzia eragiten da. Tentsio altu hori transformadore batek elikatzen
du. Punta, labearen kanpoan dagoen helduleku baten bidez kontrolatzen da, eta wol-
framiozko barrara hurbildu ahala, bat-batean haustura dielektrikoa gertatu eta arkua
sortzen da. Arkuaren kokapena erraz egokitzen da helduleku horren bidez. Ondoren,
arkua, elementuak dauden lekuan koka daiteke. Prozesu horretan lortzen diren 4000
K-erainoko tenperaturek, elementu guztien fusioa bermatzen du, eta, ondorioz, el-
ementu guzti hauen nahasketa duen tanta bat sortzen da. Arragoa ur konstanteko
korronte batek hozten du azpitik, gainberotzea saihesteko. Bukatzeko, tentsioa itzali
egiten da eta arkua desagertu egiten da; tanta, berriz, segundo gutxiren buruan
solidotzen da. Prozesu hori zortzi aldiz errepikatzen da sintetizatutako laginen ho-
mogeneotasuna ziurtatzeko.

2.1.2 Hauts-Laginen Prestazea

Hasierako bulk laginak hauts moduan lortzeko, 2.2 Irudian ageri diren hiru ehotze-
teknika ezberdin erabili dira. Lehenengo metodoa, agata mortero bat erabiltzean
datza. Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginen hauskortasuna dela eta, erraz hausten dira par-
tikula txikietan. Agata mortero baten bidez, lortutako aleazio-partikulen tamaina
mm-tik behera murriztu daiteke. Agata morteroan ehotako laginak ez dira esangurat-
suki amorfizatzen, eta horrek lortutako mikropartikulen kristalinitate-maila egokia
bermatzen du.

-‘"’_'"
¢ -. /o

Agata Morteroa

2.2 Irudia: Ezkerretik eskuinera, agata morteroa, PM400 bola-errota planetarioa eta Emax gailua. Kred-
itua: Retsch
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2.1 Laginen Prestatzea

Partikulen tamaina are gehiago txikitzeko, 2.2 Irudian ageri den energia handi-
agoko PM400 bola-errota planetarioa erabili da. Bola-errota honek tungsteno kar-
burozko (WC) 4 poto ditu, bakoitza 10 ml-ko bolumenekoak. Horrez gain, 10 mm-
ko diametroa duten WC bolak poto horien barruan sartzen dira. Hasiera batean,
eskuz birrindutako hauts-laginak® ehotze-bolekin nahasten dira. PM400 gailuak
gehienez ere 300 b/min-ko abiadura har dezake. Hozte-sistemarik ez dagoenez,
ehotze-sekuentzia eten egiten da noizean behin, lagina gehiegi berotu ez dadin. Izatez,
lagina 10 minutuz ehotzen da, eta, ondoren, ehotze-prozesua beste 10 minutuz eteten
da. Nahiz eta PM400 bola-errota planetarioaren abiadura maximoa horren azkarra
ez izan, ehotze-denbora eraginkorren aldi luzeek (= 40 h) laginak amorfizatzea eragin
dezake (ikus 3. Atala).

Azkenik, Ni-Mn oinarritutako nanopartikulak lortzeko, hirugarren metodo bat
erabili da. 2.2 Irudian ageri den Emax bola-errotaren bidez, hautsak energia handiko
ehotze-prozesua jasaten dute. Gailu honek 1.600 b/min-ko abiadurak lor ditzake,
lortutako hautsa osatzen duten partikulen tamaina < 100 nm-koa izanik. Hala ere,
energia handiko ehotzearen ondorioz, laginak amorfizatu egiten dira, eta ez dute
batere kristalinitaterik erakusten. Ondorioz, egitura berreskuratzeko, tenperatura
altuko suberaketak egin behar izaten dira. Hauts hauen gainazal/bolumen erlazio
handia dela eta, suberaketa-prozesua era kontrolatuan burutu behar da.

2.1.3 Tratamendu Termikoak

2.1.3.1 Sintetizatutako Laginen Homogeneizazioa

Sintetizatutako laginak arku elektrikozko fusio-labearen barruan behin baino gehi-
agotan urtzen diren arren, lingotearen solidotze-prozesua ez da homogeneoa. Hozte-
sistemaren ondorioz, sintetizatutako lingotearen tenperatura baino askoz txikiagoa
da arragoaren tenperatura, eta solidotze-prozesua guztiz norabidetua da; beheko
aldetik goiko alderaino, eta ertzetatik tantaren erdiraino. Ondorioz, sintesi ondoko
suberaketa-tratamendu gehiago behar dira lagina homogeneizatzeko. Nola ez, lortu-
tako laginaren urtze-puntua kontuan hartu behar da suberaketa-tenperatura egokia
hautatzeko.

Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) sistemen artean, Ni-Mn-In laginek dute urtze-punturik
baxuena, 1200 — 1300 K ingurukoa. Fusio-puntua laginen estekiometriaren araber-
akoa denez, Ni-Mn-In lingoteak 1173 K homogeneizatzen dira, 24 orduz. Ni-Mn-Sn
laginen kasuan. Ni-Mn-Sn laginei dagokienez, eta Ni-Mn-In sistemetan ez bezala,
lingotearen solidotze azkar eta inhomogeneoak egitura dendritikoa sortzea eragin
dezake [82]. Egitura dentritiko horien urtze-puntua Ni-Mn-Sn aleazioarena baino al-
tuagoa denez, ezhomogeneotasun horiek ezabatzeko bitarteko suberatze gehigarri bat
egiten da 1273 K-ra 4 orduz. Ni-Fe-Ga aleazioen kasuan, laginak kuartzozko anpulu
batean kapsulatzen dira, eta Ar atmosferapena homogeneizatu 1423 K-ra 24 ordutan
zehar.

3Ehotzearen eraginkortasuna handitzeko, bulk laginak lehenengo mailu batez zanpatzen dira mm
inguruko partikula txikiak lortzeko.
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2.1 Laginen Prestatzea

2.1.3.2 Tenplaketa

Tenplaketa-prozesua, tenperatura altuan dauden laginak azkar hoztean datza.
Tesi honetan laginak 273 K-tan dagoen uretara tenplatu dira (ur izoztua). Prozesu
hau zenbait propietate lortzeko erabiltzen da, hala nola egitura gogortzeko, orekatik
kanpoko faseak lortzeko eta abar. Tesi honen baitan, tenplaketa ondorengo helburu
hauek lortzeko erabili da: ¢) aztertutako laginen egiturazko-desordena lortzeko, eta,
ondoren, propietate magnetikoak berreskuratze-prozesuan zehar nola aldatzen diren
ikertzeko, eta ii), tenperatura altuko B2 fasetik 1.2y fasera tenplatutako laginetan
hutsuneen-kontzentrazioa eraldatzeko.

Tenplaketa prozesua, bertikalki egokitutako labe batean egiten da. Hauek dira
labearen osagaiak: labea, tenperatura-kontrolatzailea, kuartzo-hodia edo ganbera,
Argon gas-hornidura, huts-ponpa eta lagina kuartzo-hodiaren barruan eusten duen
euskarria. Hasieran, lagina euskarritik zintzilik dago, eta labearen erdialdean kokatzen
da tenperatura uniformea izan dezan. Sistema osoa zigilatuta uzten da kanpoko airea
sartu ez dadin. Ondoren, ganbera behin baino gehiagotan purgatzen da, huts-ponpa
erabiliz. Purga bakoitzean, kuartzozko hodia Ar gasarekin betetzen da gainerako
aire-molekulak kentzeko. Azkenik, kuartzozko hodia Ar gasez betetzen da 800 mbar-
eko presiora.

Tenplaketa hasi aurretik, lagina berotu egiten da nahi den tenperaturara, eta 30
minutuz mantentzen da termalizazio egokia ziurtatzeko. Tesi honen baitan aztertu-
tako lagin guztiak 1173 K-tik tenplatu dira. Ar gasak 1173 K-ean duen espantsioaren
ondorioz, suberaketa-ganberaren barruko presioa (lagina dagoen lekuan) handitu
egiten da hasierako 800 mbar-etik 950 mbar-era gutxi gorabehera. Ganberaren kan-
poaldearen eta barrualdearen arteko presio diferentzia txikiari esker, erraz ken daiteke
kuartzozko hodiaren behealdean jarritako brida. Aldi berean, laginari eusten dion
euskarria askatzen da, eta lagina labearen azpian dagoen ontzi batean erortzen da,
ur izoztua duena.

2.1.3.3 Suberaketa Isotermo eta Isokronoak

Suberaketa-tratamenduak, termikoki aktibatutako prozesuak behar bezala ezau-
garritzeko materialaren zientzian gehien erabiltzen diren tratamenduetako bat dira.
Suberaketa-tratamenduei dagokionez, bi mota erabili dira tesi honetan. 2.3(a) Irudiko
kurba berdeak erakusten duen bezala, suberaketa isotermikoan, laginak tenperatura
jakin bateraino berotzen dira, ahalik eta berotze-abiadura azkarrenarekin. Ondoren,
lagina tenperatura horretan uzten da denbora jakin batean, eta ikertu beharreko
magnitudearen bilakaera T tenperaturaren eta ¢t denboraren funtzio gisa aztertzen
da.

Bestalde, suberaketa isokronoko tratamenduetan, laginen berotzea eta hoztea abi-
adura kontrolatuan egiten da. Tesi honetan erabilitako suberaketa isokronoen zikloen
ilustrazio eskematikoa 2.3(a) Irudian ikus daiteke. Lagina berotze-abiadura konstan-
tean berotzen da giro-tenperaturatik gehienezko T; tenperaturara. Aurrerago aipatu
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2.3 Irudia: (a) Tratamentu isotermo (berdea) eta isokronoen (gorria) irudi eskematikoa. (b) Tratamentu
horiek burutzeko erabili den Mila-5000 mikrouhin labearen irudia.

dugunez, DSC neurketetan erabiltzen den berotze-abiadura estandarra 10 K/min
da. Horrela, emaitzen alderaketa ahalbideratzeko, tesi honetan, suberaketa isokrono
ziklo guztietan erabilitako berotze-abiadura 10 K/min-koa izan da. T; tenperatu-
rara iritsitakoan, lagina hasierako tenperaturara hozten da 10 K/min-ko abiaduran.
Ziklo bakoitzaren ondoren, neurketak egiten dira (adibidez, PALS, Mdossbauer eta
abar), non suberaketa isokronoak magnitude jakin batean duen eragina (adibidez,
hutsuneen-kontzentrazioa, magnetismoa, etab.) T; tenperaturaren funtzio aztertzen
den.

Tratamentu termiko horiek egiteko, funtsezkoa da berotze- eta hozte-abiadura
kontrolatzea. Bai suberaketa isotermikoak bai suberaketa isokronoak 2.3(b) Irudiko
Mila-5000 mikrouhin labea erabiliz egin dira. Labe horrek, tenperatura 0.2 K-ko
doitasunez kontrolatzea ahalbideratzen du, bai berotze- eta hozte-arrapaletan. Gain-
era, labeak hutsaren ponpaketa turbomolekularreko estazio bat eta Ar, N eta He-ren
zirkulazio konstanteko sistemak ditu. Sistema horiek hainbat suberaketa-baldintza
eskaintzen ditu, hala nola huts altuan eginiko suberaketak edo atmosfera kontro-
latuko suberaketak, laginen oxidazioa saihesteko.

2.2 Suberaketa-Labe Baten Garapena eta Doiketa

2.1.2. Atalean iksuiko den bezala, hauts-laginen suberaketa egokia burutzeko, suberaketa-
atmosferaren kontrola ezinbestekoa da. Hautsen gainazal-bolumen erlazio handia
dela eta, laginen oxidazioa da kontuta hartu beharreko arazo nagusia, batez ere
laginak tenperatura altuan suberatzen direnean. Gainera, kasu honetan, Ni-Mn-
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Z (Z = In, Sn) hauts-laginek Mn-aren kantitate handia dutenez, gerta litezken
oxidazio-prozesuak oso kezkagarriak dira. Lagin hauen elementu eratzaileen lurrun-
presio txikia dela eta (bereziki Sn, In eta Mn), hutsune ultra altuko baldintzetan
burututiko tenperatura altuko suberaketek elementu hauen lurruntzea eragiten du,
konposizio-aldaketak eraginez. Bestalde, tenperatura altuko baldintzetan, hutsa zig-
ilatzeko erabiltzen diren ohiko sistemek dituzten prestazio baxuen ondorioz, suber-
aketetan Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) hauts-laginak guztiz oxidatzen dira. Hala, Ni-Mn-Z
(Z = Ga, In, Sn) hautsen tenperatura altuko suberaketa egokia ahalbideratzeko,
suberaketa-labe bat diseinatu, eraiki eta doitu da.

2.2.1 Labearen Zehaztapenak eta Bete Beharreko Baldintzak

Aurretik azaldutako beharretara egokituko den suberaketa-labeak, suberaketa-ganbera
(hodi bat) barruan barnebilduko duen labe batez osatuta egon beharko da. Gainera,
hodi hori gai izan behar da suberatuko diren hauts-laginak bere baitan sartu eta kon-
trolatutako atmosfera bat jasateko. Suberaketa-ganberak egonkortasun ona izan be-
har duenez tenperatura altuetan, Sandvic-en bidez eskuratutao Khantal APM™ ko
hodi bat (FeCrAl) erabili da. Zehazki, burdin-kromo-aluminio ferritikozko aleazio bat
da, 1520 K-erarteko tenperaturak jasateko gai dena. Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginen
suberaketa-tenperatura inoiz ez da 1120 K baino handiagoa izango; beraz, hodiaren
egonkortasuna bermatuta dago suberaketetan zehar.

APM™ Khantal eta DN40 CF bridaren arteko akoplamentua, soldadura bidez
burutu da. Erabilitako prozedura 2.4 Irudian ikus daiteke. Hasiera batean, DN40
CF brida zulatu egin da, APM™ Khantal hodiaren kanpo-diametroarekin bat etor
dadin. Ondoren, brida mutur batera soldatu da, eta hodiaren beste muturra zigi-
latu egin da, APM™ Khantal-ko pieza bat erabiliz. DN40 CF brida ISO-K DN25
erreduktore batekin lotzen da, kuprezko iragazgaitasun-juntura bat erabiliz. Sistema
honen bidez, < 10~? mbar 1/s-ko ihes-abiadurak bermatzen dira.

Suberaketa-atmosferaren eskakizunari dagokionez, gas noble erreduzitzaile bat
erabili da tratamenduetarako. Zehazki, Ar + Hs nahasteko gasa aukeratu da. Hala,
suberaketa-ganbera barruan gelditu daiteken oxigeno desiragaitza (oxidazioa eragiten
duena ain zuzen ere) Hy-arekin erreakzionatuko du lehenik, eta hauts-laginak osatzen
dituzten elementuak ez dira oxidatuko.

Bestalde, lagina suberaketa-ganberan sartu/atera eta nahi den atmosfera sartzea
prozesu erraza izan behar da. Suberaketa-ganberaren eta instalazioaren gainerako
zatiaren arteko lotura (ponpaketa, presioaren irakurketa eta gasa sartzeko sistema)
ohiko KF briden eta O-eraztunen bidez egin da. Muntaiaren benetako irudia eta
diagrama 2.5 Irudian ageri da. Brida desmuntagarriaren (zati atxikigarria) ezker
aldean dagoen sistema guztia, suberaketa-ganbera eta labearen independenteak dira.
Biak bereizita eraldatu daitezke, eta, hala, laginak erraz sartu eta kendu daitezke.

APM™ tutuak suberaketa-prozesuan hartu dezakeen duen tenperaturari dagokionez,
O-eraztuna kokatuta dagoen zati desmuntagarriaren tenperatura, eraztuna kaltetzen
hasten deneko tenperatura baino baxuagoa dela ziurtatu behar da. Horretarako,
hozte-sistema bat gehitu da: ur-fluxu konstantez betetako kuprezko-hodi bat da, la-

23



2.2 Suberaketa-Labe Baten Garapena eta Doiketa

betik kanpo gelditzen den suberaketa-ganberaren inguruan jartzen dena, ikus 2.5 Iru-
dia. Gainera, erradiazioak eragindako bero-transferentzia ahalik eta txikiena izan
dadin, metalezko pieza islatzaile bat ere jartzen da tutuaren barruan, hodiaren ma-
terial berekoa dena alegia (ikus 2.6 Irudia).

Nahi den atmosfera ganberan sartu aurretik, hodia behin baino gehiagotan pur-
gatu behar da. Horretarako, nEXT Edwards Turbo Pumping estazioa erabili da.
Ponpaketa-estazioko huts-ponpa erabiliz eta Ar + Hy nashatea sartuz, ganbera pur-
gatu eta hainbat aldiz betetzen da gasarekin, 2.5 Irudian ageri diren bi balbu-
lak konbinatuz. Prozedura hori bost aldiz errepikatzen da ezpurutasunak behar
bezala ezabatzen direla ziurtatzeko. Ondoren, huts-ponpa turbomolekularra erabiliz
ponpatzen da suberaketa ganbera, ~ 107 hutsa lortu arte. Azkenik, suberaketa-
prozesua hasi baino lehen, ganbera 200 mbar eta 600 mbar bitarteko gas-nahastearekin
betetzen da.

Giro-presiotik hasi eta 10~ mbar arteko presioak neurtzeko, irakurgailu gehitu
zaio labeari. Gainera, pantailak denbora errealeko balioak ematen ditu, ihesak detek-
tatzeko erabil daitekena. Zehazki, 2.7 Irudiko txertaketan ikusten den Leybold-eko
Thermovac TM101 DN16 KF gailu digitala erabili da.

Arestian esan bezala, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginen elementu eratzaileen lur-

DN40 CF brida DN40 CF brida zulatua

APMT™ Kanthal Hodia

2.4 Trudia: APM Khantal™ hodia, DN40 CF bridara moldatua.

24



2.2 Suberaketa-Labe Baten Garapena eta Doiketa

runtzea ekiditzeko, ganbera presio jakin batean uzten da pixka bat murriztailea den
atmosfera erabiliz. Hainbat proba egin ondoren, presio egokia = 200 — 600 mbar
tartekoa dela behatu da. Hala ere, suberaketa-prozesuan, gasa berotu egiten da
eta ganberaren barruko gasa hedatu eta presioa handitzen da. Hodiaren barruko
presioak giro-presioaren hurbileko balioak lortu edo gainditzen badu, orduan hutsa
zigilatzeko osagarrien eraginkortasuna galdu egiten da, zigilatzea bera arriskuan jar-
riz. Beraz, suberaketa-prozesuan lortzen diren presio maximoa, hutsa mantentzeko
erabiltzen diren osagarrien eraginkortasuna egokia izateko tarte batean egon behar
da (giro-presioaren zertxobait azpitik egonik, osagarriek zigilatzea errazten baitute).
Hala, suberatzean lortutako presio maximoa hasierako presioaren eta suberaketa-
tenperaturaren funtzio gisa zenbatetsi da.

Demagun Ar + H, gasa, gas ideal bezela deskribatu daitekeela, eta ondorioz,
PV = nRT ekuazio ezagunaren bidez definituko da. Hasierako unean, hau da,
giro tenperaturan, bolumena, presioa eta tenperatura P;, V; eta T; bidez adierazten
dira, hurrenez hurren. Beraz, hasierako tenperatura 7T; giro-tenperatura da, ~ 300
K. Bestalde, suberaketa-prozesuan lortutako tenperatura maximoko unean gasaren
presioaren, bolumenaren eta tenperaturaren balioa P’, V' and T badira, tratamendu

Laginak sartzeko
zati atxikigarria Hozte-
Zirkuitua

Ihes-balbula 1
Purgaketa

Atal atxikigarria Atal finkoa

\ Ur-sarrera

2.5 Irudia: FUPOG Labearen Osagarrien Irudia. Labea suberaketa-ganberaren eskuin aldean dago eta
hutsaren ponpaketa-estazioa ezker aldean. APMT™ Khantal-ezko ganbera inguratzen duen hozte-sistemak
kontaktu termiko ona izan dezan, tutua koprezko xafla batez inguratu behar da. DN40 CF brida pieza
erreduktore bati konektatuta dago, eta pieza hori, era berean, T pieza bati konektatuta dago. T pieza horri
esker, presioa irakurri, gasa sartu eta sistema bi balbulen bidez ponpatzen da.
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Euskarria \ W paperean

¢

- " < bildutako lagina

Lagina berreskuratzeko amua

Islatze-xafla

2.6 Irudia: Lagina Wolframiozko (W) xafla batekin inguratzen ta eta aluminazko arragoan kokatzen da.
Guzti hau hagatxo edo amu baten laguntzarekin sartzen eta ateratzen da suberaketa-ganberatik. Pieza
islatzailearen helburua, tutuaren kanpoko zatia erradiazio termikoaren bidez berotzea sahiesteko jartzen da.

termikoan zehar ondorengo erlazio hau beteko da:

PV; PV’

T, T

n konstante mantenduko delako. Hala ere, berotzen den ganberaren bolumena ez

da ganberaren bolumen osoa, hodiaren heren bat baizik (gainerakoa labetik kanpo

dago). Hodiaren kanpoko mutur horretan konektatutako hozte-sistemaren ondo-

rioz, mutur horretako tenperatura konstantea dela kontsideratu daiteke suberaketa-
prozesuan. Horren ondorioz, (2.2) ekuazioa honela geratzen da:

(2.2)

PVi o (2Vi Vi
7 _P(m+w) (2.3)
2Py, P'TY,

Ondorioz, suberaketa-prozesuaren 7" tenperatura maximoan lortuko den P’ pre-
sio maximoa

, 3pT
P = T T, (2.5)
izango da. 2.7 Irudiak, T’ suberaketa-tenperatura maximoaren balio ezberdine-
tarako, (2.5) ekuazioa erakusten du. Bestalde, experimentalki neurtutako P’ balioak
ere adierazten dira, (2.5) ekuazioaren eta labearen errendimenduaren arteko adosta-
suna ona berretsiz.

Tenperatura altuko FUPOG (FUPOG?) suberaketa-labearen osagarri guztiak
2.8 Irudian ageri dira. Labea bertikalki jartzen da suberaketa-ganbera horizontal
egon dadin. Hodiak bi besarkagailu ditu, tutua labeko hormen gainean sostengatu
ez dadin. Ponpaketa-sistema, huts-balbula eta osagarri ezberdinen bidez akoplatzen
da (xehetasun gehiago nahi izanez gero, ikus 2.5 Irudia). Ar 4+ Hs gas-nahastea duen
botila segurtasun-arrazoiengatik alboratu egiten da. Suberaketa-ganbera gasez betet-

zeko, ihes-balbula bat erabiltzen da, zehazki kalibratutako gasa sartzea ahalbidetzen
duelako.

4Feuchtwanger-Unzueta-Pérez-Orue-Garcia Furnace.
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2.7 Irudia: (2.5) ekuazioaren P’(P;) grafika. Tenperatura handitu ahala, ganberako presioa P’ = 3P;/2
baliora hurbiltzen da.

2.8 Irudia: Tenperatura altuko FUPOG suberaketa-labearen irudia.
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2.3 Ohiko Ezaugarritze Teknikak

Azkenik, labea hainbat alditan probatu da, ordu gutxitik hasi eta 24 ordu bitarteko
suberaketa-denborekin 1173 K-ko tenperaturara. Lortutako hauts-laginak ez dute
hauteman daitekeen oxidazio-prozesurik jasan suberaketan, eta horrek labearen er-
rendimendu ona adierazten du.

2.3 Ohiko Ezaugarritze Teknikak

Sintetizatutako laginak, hainbat ezaugarritze-tekniken bitartez ezaugarritu eta aztertu
dira. Teknika hauek bi multzo ezberdinetan banatu dira. Batetik, ohiko ezaugarritze-
teknikak daude, hala nola DSC-a, SEM-a, neurketa magnetikoak eta abar, eta,
bestetik, tesi honen baitan erabili diren berariazko ezaugarritze-teknikak, hala nola
PALS eta Mossbauer espektroskopia.

2.3.1 Ekorketa Diferentzialeko Kalorimetria DSC

Ekorketa diferentzialeko kalorimetria (DSC) ezaugarritze termoanalitikoko teknika
bat da, non aztertu nahi den lagin baten eta erreferentziazko-lagin baten tenper-
atura handitzeko behar den bero-kantitatearen diferentzia, tenperaturaren funtzio
neurtzen den. Normalean, tenperatura linealki igotzen da denboraren arabera, non
bai aztertu nahi den lagina bai erreferentziazko-lagina tenperatura berean man-
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2.9 Irudia: Ezker aldean, DSC termograma baten itxura prototipikoa, non TM-arekin eta trantsizio mag-

netikoarekin lotutako bero-fluxuaren aldaketak behatu daitezken. Txertaketan, T.-aren inguruko trantsizioa
era zehatzago batean ageri da. Eskuin aldean, DSC-ak egiteko erabili den TA Q2000 DSC tresneria.

28



2.3 Ohiko Ezaugarritze Teknikak

tentzen diren. Tesi honen baitan, berotze- eta hozte-abiadura 10 K/min izan da.
Ziklo termikoan laginak fase-trantsizio bat edo erreakzio kimiko bat jasaten badu
(adibidez, oxidazio-prozesu bat), laginaren tenperatura konstante mantentzeko be-
har den bero-kantitatea eta erreferentziazkorena ezberdina izango da. Desbideratze
hori behatuz, berotze- zein hozte-prozesuetan gertatzen diren fase-trantsizioak eta
erreakzio kimikoak aztertu daitezke, baita prozesu horien tenperatura bereizgarriak
eta dagokien entalpia zehaztu ere.

Adibidez, lagin baten urtze-prozesuan (demagun izotza-ura fase-trantsizioa) bero
gehiago jariatu behar da laginera, erreferentziako-laginaren tenperatura eta urtzen ari
den laginaren tenperaturak berdin mantentzeko. Laginak beroa xurgatzen duenez,
prozesu endotermiko gisa islatzen da bero-fluxuaren diagraman. FEra berean, lagi-
nak prozesu exotermiko bat jasaten badu (adibidez, kristalizazioa), erreferentziako-
laginaren tenperaturara egokitzeko behar den bero kantitatea txikiagoa da. Hain
zuzen, kristalizazio-prozesuan zehar laginak beroa igortzen duenez, piku exotermiko
bat sortzen da.

DSC ezaugarritze-teknika, T, eta Ty trantsizio-tenperaturak zehazteko erabili
da, baita TM-aren gailur exotermiko zein endotermikoen ezaugarriak neurtzeko ere.
2.9 Irudian (ezker aldean), transformazio martensitikoa zein Curie-ren trantsizio
magnetikoa erakusten duen lagin baten DSC termograma prototipiko bat ageri da.
Hain zuzen, hozte-prozesuan piku exotermiko handi bat behatu daiteke 350 K-tan,
TM-arekin lotuta dagoena ain zuzen ere. Bestalde, 385 K-tan behatutako hondoko-
lerroaren aldaketa (A erakoa) T. trantsizio magnetikoarekin lotuta dago.

DSC neurketak, 2.9 Irudiko (eskuin aldean) TA Q2000 ekipo batean burutu dira.
Lagina aluminiozko arrago batean muntatzen da eta erreferentzia gisa, hutsik da-
goen beste aluminiozko arrago bat erabiltzen da. Bi laginak tenperatura berean
mantentzeko behar den beroa alderatzean, fase-trantsizioak neurtu daitezke. Tesi
honen testuinguruan, DSC neurketak 100 - 673 K-ko tenperatura-tartean burutu
dira.

2.3.2 Mikroskopia Elektronikoa eta Energia Dispertsiozko Analisia

Mikroskopio elektronikoek, ohiko mikroskopio optikoek ez bezala, fokalizatutako
elektroi-sorten bidez irudiak sortzen dituzte. Mikroskopioen bereizmena lagina ik-
ertzeko erabilitako erradiazioaren uhin-luzeraren araberakoa denez, mikroskopio elek-
tronikoek, optikoekin alderatuz duten abantailarik nagusiena, lor dezaketen bereiz-
men hobetua da.

Mikroskopio elektronikoen garapena, elektroien uhin-luzerak eskaintzen dituen
aplikazio potentzialen aurkikuntzarekin batera hasi zen. De Broglieren hipotesiaren
arabera, partikula guztiek, ez fotoiek bakarrik, uhin izaera dute [83], non partiku-
larekin erlazionatutako uhin horren A, partikularen p momentuaren proportzionala
den; A = h/p (h Planck-en konstantea da). Argi ikusgaiaren uhin-luzera 400 - 700
nm bitartekoa izan arren, elektroien uhin-luzera erraz aukeratu daiteke, materia-
partikula baten uhin-luzera, partikularen energia zinetikoaren mendekoa dela kontu-
tan hartzen badugu.
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Mikroskopio elektronikoetan, elektroiak V' tentsio altuekin azeleratzen dira. Hor-
ren ondorioz, eV energia potentzial elektrostatikoa, 1/2m.v? energia zinetiko bi-
hurtzen da:

h? 1.23

1 i}
C mev me [f2ev \ 2m Ve V'

(2.6)

non m, elektroiaren masa den. Azken ekuazioaren arabera, elektroien uhin-luzera
eta, ondorioz, mikroskopioaren bereizmena erraz doi daitezke V-ren balio egokia
hautatuz.

Lagina erasotzen duten elektroiak filamentu espezifiko batean sortzen dira (LaBg,
W, etab.), eta 40-400 keV bitarteko tentsio altuko etapa bat erabiliz azeleratzen
dira. Ondoren, elektroi sorta zenbait lente elektromagnetikoren bidez fokalizatzen
da, eta lente horren bidez definitzen dira irudiaren ezaugarriak. Sorta maneiatu
eta fokatu ondoren, elektroiek aztertu beharreko laginarekin elkarreragiten dute.
2.10(a) Irudiak elektroi energetikoek materiarekin elkarreragiten dutenean gertatzen
diren prozesuak erakusten ditu. Prozesu-mota bakoitzak informazio zehatz bat ematen
du. Adibidez, elkarrekintza-bolumenaren barruan sortzen diren bigarren mailako
elektroiek zein retrosakabanatutako elektroiek irudi-eraketa helburuetarako erabiltzen
dira nagusiki. Bi elektroi mota hauen igorpena eraso-angeluaren eta laginaren zimur-
tasunaren araberakoa da. Aztertu beharreko laginaren eremu laukizuzen bat, elektroi-
sorta fokatu batekin zundatzean denean (Ekorketako Mikroskopio Elektronikoa, SEM),
laginaren gainazalaren kalitate handiko irudiak lor daitezke.

Bigarren mailako elektroien, Auger elektroien eta retrosakabanatutako elektroien
igorpenarekin batera, X izpien igorpena ere gertatzen da. X izpien espektro jarra-
iaz gain, X izpi bereizgarriak ere igortzen dira, eta horiek atomo igorlearen izaer-
aren mendekotasuna dute soilik. Horren ondorioz, sakabanatutako X izpien anal-

Elektroi-Sorta
) Auger Elektroiak Bigarren Mailako Elektroiak

gainazal alomikoaren konposizioa informazio topografikoa (SEM)

. Retrosakabanatutako Elektroiak
X-Izpiak (EDX) zenbaki atomikoa eta faseen zehaztapena

lodiera, konposizio aomikoa

Katodoluminiszentzia Q

X-lzpi Jarraituak

egoera elektronikoen (Bremmsstrahlung)

informazioa »f

Lagina

Sakabanaketa Ez-Elastikoa >
konposizioa eta egoera lotuak Sakabanaketa Elastikoa
Sakabanaketa Elastiko ] egitraren azterketa (diakzioa)
Inkoherentea

Transmititutako Elektroiak
informazio morfologikoa (TEM)

2.10 Irudia: (a) Energia altuko elektroien eta materiaren arteko elkarrekintzarekin lotutako hainbat
prozesu. (b) Laginak ezaugarritzeko erabiltzen den mahaigaineko SEM ekipoaren irudia.
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isiaren bidez (EDX), laginaren konposizioaren informazioa lor daiteke. Bestalde,
lagina oso fina denean (= nm), laginean zehar transmititutako elektroiak ere azter
daitezke espazioan bereizmen handiagoa izateko (Transmisiozko Mikroskopio Elek-
tronikoa, TEM). Tesi honen baitan, bai konposizio-xedeetarako, bai helburu to-
pografikoetarako, 2.10(b) Irudiko Hitachi TM3000 Desktop mahaigaineko SEM-a er-
abili da. Zerbitzu orokorretako Hitachi H600 100 keV TEM eta Jeol JSM-5610LV
SEM mikroskopioa ere erabili da puntualki.

2.3.3 Ezaugarritze Magnetikoa: SQUID eta VSM

Laginen ezaugarritze magnetikoa UPV/EHUko SGIKER Ikerketa Zentro Aurrerat-
uan eta Nafarroako Unibertsitate Publikoko Fisika Saileko Materialen Laborategian
(UPNA) egin da. Propietate magnetikoak neurtzeko, interferentzia kuantiko gailu su-
pereroalea (SQUID) eta lagin dardarkorreko magnetometro bat (VSM) erabili dira.

SQUID magnetometroa oso gailu sentikorra da, momentu magnetikoak eta eremu
magnetikoak neurtzeko balio duena, eta 10~* T bezalako eremu txikiak detektatzeko
gai dena. Gailu esperimental hau, supereroankortasunaren aplikazio garrantzitsuene-
tako bat da, eta SQUID gailuaren neurketa-printzipioa Josephson efektua deritzonean
oinarritzen da [84]. Efektu hori bi supereroaleren artean (Josephson lotura) material
ez-supereroale bat jartzen denean gertatzen da (Josephson lotunea). SQUID mag-
netometroa, bi Josephson lotuneek etendako material supereroale baten eraztun edo
begizta bat da. Lotura horiek elektroiek zeharkatu beharreko oztopo gisa jokatzen
dute. Begiztako korrontea lotuneen ezaugarrien eta berau zeharkatzen duen ® fluxu
magnetikoaren araberakoa da. Uneko J korreontea honela definitzen da:

a) & Eremu magnetikoa

Polo
Elektromagnetikoak

Supereroalea

-
B Josephson.
lotunea

§ ) Neurketa-

Harilak

J Sarrerako

Eskuratze-begizta harilkatua

2.11 Irudia: (a) interferentzia kuantikoko gailu supereroalearen (SQUID) eskema eta (b), lagin dardark-
orreko magnetometroaren (VSM) irudia.
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ed

2V
J o sin ¢ cos <h) +

R )
non V potentzial-diferentzia den, R lotuneen erresistentzia eta ¢, lotune bakoitzaren
muturren arteko supereroankortasuna eragiten duten Cooper bikoteen portaera kuan-
tikoa deskribatzen duen uhin-funtzioaren fase-diferentzia den. Beraz, fluxu mag-
netikoan aldaketa txikiak gertatuz gero, neurtutako J korrontea aldatu egingo da.
Hala ere, eraztun supereroalea ez denez lagin-euskarri bat barnebiltzeko behar bezain
handia, neurtu beharreko eremu magnetikoa beste eskuratze-begizta supereroale baten
bidez jasotzen da (ikus 2.11(b) Irudia). Eskuratze-begiztan induzitutako superkor-
rontea sarrerako harilkatura eramaten da. Azken harilak sortutako fluxua da be-
raz. SQUID-aren bidez neurtzen dena. SQUID-ean neurtutako fluxutik, aztertu-
tako laginaren momentu magnetikoa lortu ahal izateko, magnetometroa Paladiozko
erreferentzia-lagin bat erabiliz kalibratzen da. Tesi honetan Quantum Design MPMS-
2 SQUID VSM ekipoa erabili da. Tresna honek, neurketak 1.7 K-tik 400 K-era
bitarteko tenperaturetan egitea ahalbideratzen du, aplikaturiko eremu magnetiko
maximoa 7 T-koa izanik.

Laginen tenperatura altuko ezaugarritze magnetikoa egiteko, lagin dardarkor-
reko magnetometroa (VSM) erabili da [85, 86]. Honen bitartez, M (T') eta M (H)
zikloak neurtu daitezke 77 K eta 673 K-ko tenperatura-tartean 1.8 T-ko eremu mag-
netikoarekin. VSM batean, material magnetiko bat eremu magnetiko uniforme baten
barruan bibratzen jartzen da. Eremu magnetiko hori elektroiman batek edo iman
supereroale batek sor dezake, ikus 2.11(b) Irudia. Faraday-ren legearen arabera, la-
gin magnetikoaren bibrazioak eragindako fluxu-aldaketak indar elektroeragile bat er-
agiten du, eta indar elektroeragile hori neurtzeko xedearekin, bi neurketa-haril jartzen
dira. VSM bateko neurketa-hariletan induzitutako V., tentsioa honela adierazten
da:

(2.7)

Vosm = AvG(z)m, (2.8)

non A bibrazio-anplitudea den, v bibrazio-maiztasuna eta m laginaren momentu
magnetikoa. G(z), laginak neurketa-harilekiko duen posizioaren eragina barnebiltzen
duen sentikortasun-funtzio bat da. Hala, induzitutako V4, tentsioa momentu mag-
netikoarekiko proportzionala da.

2.3.4 Difrakzio Neurketak: X Izpiak eta Neutroi-Difrakzioa

Ehotze-prozesuak Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn hauts-laginen magnetoegiturako propieta-
teetan duen eragina bi difrakzio-teknikaren bidez aztertu da: X izpien difrakzioa
(XRD) eta hautsen neutroi-difrakzioa (PND). Difrakzio-teknika horiek erabiltzearen
helburu nagusietako bat, suberaketa prozesuek ordena atomikoaren bilakaeran duten
eragina aztertzea izan da, baita ehotako laginen kristalizazio-prozesua ere.

XRD teknika, X izpien interferentzia eraikitzaile eta suntsitzailean oinarritzen da.
Aztertutako laginak osatzen dituzten atomoak, X izpien kanpo-iturri bat erabiliz
irradiatzen dira. Tesi honen baitan, A = 1.5418 A-ko Cu Ko erradiazioa erabili
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da. Laginera irradiaturiko X izpiak, xurgatu eta igorle puntual gisa igortzen dira.
X izpi horiek, detektatu bitartean jarraitu duten ibilbidearen diferentziaren arabera,
interferentzia suntsitzailedun edo eraikitzailedun patroia behatzen da. Baldintza hori
Bragg-en legearen [87] bitartez azaltzen da:

2dhk1 sinf = nA (29)

non dyy;, Miller-en h, k,l indizeek definitzen duten planoen arteko tartea den, A
X izpi erasotzaileen uhin-luzera, 6§ Bragg-en angelua, eta n islapen-ordenaren zen-
bakia. X izpien neurketak, islapen-geometria egokian egokitutako Siemens X-Ray
Diffractometer D5000X-Ray espektrometro batean burutu dira (Bragg-Brentano-ren
konfigurazio bezala ezagutzen dena). Konfigurazio horretan, bai X izpien iturria bai
detektagailua 260-ko angelua osatuz kokatzen dira. Neurketa-prozesuan, iturria eta
detektagailua batera mugitzen dira, 26-dun geometria denbora osoan mantenduz.
Tresneriaren konfigurazio errazak eta laginak egoera ezberdinean aztertzeko egoki-
tasunak, espektrometro hauek ezin hobeagoak bihurtzen dituzte hauts-laginetan X
izpien difrakzio-neurketak egiteko.

Ni-oinarridun Heusler aleazioek erakusten duten magnetoegiturazko mihiztadura
dela eta, lagin hauen egitura-aldaketak aldaketa magnetikoekin batera izaten dira
maiz, eta alderantziz. Hala, XRD neurketak difrakzio teknika osagarri batekin bat-
eratu dira, hautsen neutroi-difrakzioaren teknikarekin alegia (PND). Teknika honek,
laginen egiturazko propietateen zein propietate magnetikoen aldibereko ezaugarritzea
halbideratzen du. Neutroien difrakzioan erabiltzen den uhin-luzera, X izpien kasuan
erabiltzen denaren antzekoa den arren, neutroien uhin-luzera doitu egin daiteke en-
ergia zinetikoa aldatuz®. Horretaz gain, eta X izpiek ez bezala, neutroiek berezko
momentu magnatikoa dute, eta ondorioz, egitura magnetikoarekiko zunda sentikorra
da.

Neutroi bat solido batean sartzen denean, nukleoekin eta atomo-elektroiekin elka-
rreragiten du. Neutroien eta nukleoen arteko elkarrekintza indar nuklear indart-
suak bitartekatzen du, simetria esferikoa duen sakabanatze-prozesua eraginez. In-
dar nuklear indartsuaren elkarrekintza-luzera oc 107'° m denez, neutroien egitura-
bereizmena XRD teknikarena baino hobea da. Gainera, XRD-n gertatzen denaren
kontra, elkarrekintza nuklear indartsuaren zeharkako sekzioa ez dago angeluaren
mende, eta neutroien islapenen intentsitatea ez da angeluaren arabera murrizten.

Bestalde, momentu magnetiko intrintsekoaren ondorioz, neutroiak lagineko elek-
troi guztiekin ere elkarreragiten du. Nolanahi ere, elektroi binakatuen ekarpena zero
den bitartean, elektroi binakatugabeekin zerikusia duen neutroien sakabanatzearen
ekarpena da nagusi. Ondorioz, neutroi-difrakzioaren teknikaren bidez, egitura mag-
netikoa ere bereizi daiteke. Hala ere, XRD-n gertatzen den bezala, ekarpen mag-
netikoaren intentsitatea txikitu egiten da sakabanatze-angelua handitzen den bitartean.

Neutroien difraktogramak aztertutako laginaren egoera magnetikoaren araber-
akoak dira. Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginei dagokienez, ferromagnetismoa eta para-

5(2.6) ekuazioko adierazpenari jarraituz, neutroien uhin-luzera, hauen energia zinetikoa aldatuz
aukeratu daiteke. Hala ere, berezimen egokia izateko, difrakzio-teknika hauetan aztertutako sistema
fisikoaren magnitude-ordena bereko uhin-luzera erabiltzen da.
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Ehotakoa

270 K

—

Suberatua

Intentsitate Normalizatua

20 30 10 50 6
260 (%)

2.12 Irudia: Egoera ferromagnetikoan eta paramagnetikoan neurtutako NisoMnzsSnis hautsen neutroi-
difrakzio espektroak. Egoera FM eta PM-ko ekarpen magnetiko ezberdinak 111 gailurraren intentsitate
ezberdinetan behatu daitezke (urdina eta berdea, hurrenez hurren).

0

magnetismoa ageri dira batez ere. Horren ondorioz, ekarpen magnetikoa, ekarpen
estrukturalari edo hondoko zaratari gainjartzen zaio (ferromagnetismo edo paramag-
netismoa, hurrenez hurren)®. Efektu hori 2.12 Irudian ikus daiteke, NisoMnszsSn;sko
laginean, ekarpean magnetikoa egiturazko gailurrekin nola gainezartzen diren azaltzen
delarik. 2.12 Irudiko ehotako eta suberatutako laginak egoera ferromagnetikoan
(270 K, lerro berdea) eta egoera paramagnetikoan (400 K, lerro urdina) neurtzen
dira. 4. Atalean ikusiko den bezala, intentsitatean dagoen diferentzia espektroari
egindako ekarpen magnetikoa da. Horrela, Mn atomoen mihiztadura FM eta AF
kuantifikatu daitezke. Egitura-parametroak eta parametro magnetikoak difrakzio-
espektroak doituz lortzen dira. Hala ere, XRD eta PND espektro esperimentalen
doiketa-prozesua oztopatu egiten da maiz, islapen ezberdinei dagozkien gailurren
arteko gehigizko gainjartzea dela eta. Muga hori, doiketak egiteko erabiltzen den
Rietveld-en metodoaren bidez gainditu daiteke [88, 89]. Rietveld-fintzean, egitura-
parametroak, hondoko koefizienteak eta espektroekin lotutako parametroak karratu
txikien erregresioa erabiliz doitzen dira, espektro esperimentalen eta simulatuen arteko
adostasun egokia lortu arte.

Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) ezaugarri magnetikoak eta mikroegituraren propietateak
elkar erlazionatzeko, arreta berezia jarri zaie Rietveld analisitik ateratako hiru parametrori.

60rokorrean, ekarpen magnetikoa eta egiturazko-ekarpenak ez dira zertan berdinak izan be-
har. Egiturazko difrakzioaren gailurrez gain, egitura magnetikoari lotutako gailur gehigarriak ager
daitezke.
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Ehotako eta suberatutako laginen ordena atomikoaren mailaren bilakaera, austenita
eta martensita faseetako posizio atomikoen okupazioa aztertuz zenbakitu da. Gain-
era, islapen austenitikoaren [111] intentsitate integratua, zeina era horretako ordenari
soilik lotuta dagoen [63], L2; egituraren ordena atomikoari buruzko informazio gehi-
garria ematen du (gailur hau 2.12 Irudian adierazten da).

Tokiko tentsio eta esfortzuen presentzia XRD eta PND espektroetako gailurren
zabalerak aztertuz kuantifikatu dira. Erabat ordenatuta dagoen sare atomiko infinitu
batean, difrakzio-gailurrek Dirac-en deltaren, §, forma izango lukete. Praktikan baina
faktore ezberdinen eraginez, espektro esperimentalen difrakzio-gailurrek beti zabalera
jakin bat izaten dute. Alde batetik, neurketak egiteko erabilitako tresneriaren bereiz-
menak gailurren zabalera handitzen du. Ekarpen hori, ordea, erraz ken daiteke
tresneria behar bezala kalibratu ondoren. Bestalde, laginen domeinu kristalinoen
tamainak eta tokiko tentsio zein esfortzuek ere gailurren zabaleran eragiten dute.
Zabalera hau domeinu kristalinoen tamainaren alderantziz proportzionala da, eta
tamaina kristalinoa txikitzen den heinean, gailurrak zabaldu egiten dira. Bestalde,
mikroegituraren distortsio txikiek ere zabalera handiagotu dezakete. Tokiko tentsioen,
esfortzuen, akatsen eta sare atomikoaren ezpurutasunen ondorioz, gerta daiteke hasiera
baten plano berdinak izan beharko liratekenak modu berean orientatuta ez egotea.
Ondorioz islapen-gailurren zabalera ere handitu egiten da. Beraz, aztertutako laginen
partikula-tamaina, barne tentsio eta esfortzuak, XRD eta PND gailurren zabaleraren
azterketaren bidez bidez kuantifikatu dira.

PNDren esperimentuak Laue-Langevin Institutuan (ILL, Grenoble, Frantzia) bu-
rutu dira, D1B eta D2 difraktometroetan. Neutroiak instalazioaren erdian jartzen
den erreaktore batean sortzen dira. Horretarako, 23°U fisio nuklearreko prozesu bat
erabiltzen da. Neutroien uhin-luzera egokia monokromatzaile baten bidez hautatzen
da. Instalazio hauetako neutroien intentsitate handia dela eta, difraktogramak min-
utu gutxitan lor daitezke. Horrela, kristalizazio- eta/edo berreskurtaze-prozesuak
tokian bertan (in situ) aztertu daitezke. Tesi honetan erabilitako neutroien uhinen-
luzerak 1.23 A eta 1.33 A izan dira.

2.4 Mossbauer Espektroskopia

Méossbauer espektroskopia, eskala atomikoko informazio estruktural eta magnetiko
paregabea ematen duen teknika nuklear bat da. Teknika hori Mossbauer efektuan
oinarritzen da. Efektu hori, era berean, R. L. Mossbauer-ek 1957-an [90] aurkitu zuen
xurgapen erresonantearen fenomenoan oinarritzen da, 1961. urtean fisikako nobel
saria irabazi zuelarik. Mdossbauer espektrometroa erraz aplikatzen denez, oso teknika
erabilia izan da materialen zientziaren esparruan. Aitzitik, oro har, Mossbauer espek-
troskopiaren bidez neurtutako propietateen eta solidoen propietate makroskopikoen
arteko erlazioa eztabaidagai izan da. Beraz, datorren atalean zehatzago azaltzen dira

35



2.4 Mossbauer Espektroskopia

Mossbauer efektuaren oinarriak.

2.4.1 Xurgapen Erresonantea

I 1(B)
Eg Er
r r
Igorpena Xurgapena
| I
Ey-Eg Ey Ey+Eg E,—

2.13 Irudia: Xurgapen erresonante nuklearreko igorpen- eta xurgapen-banaketa estatistikoak.

Mossbauer efektua, atzerapenik gabeko xurgapen erresonante nuklearraren proze-
suan oinarritzen da. Prozesu hau, F. egoera kitzikatuan dagoen atomo edo nuk-
leo batek, E4 oinarrizko egoerara deskitzikatzen denean igortzen duen -~y izpia ig-
orpenarekin hasten da. Espezie bereko nukleo batek - izpi hau xurgapen badu,
kitzikatu egingo da. Prozesu horri xurgapen erresonantea deritzo. Beraz, atomo zein
nukleoen energia-mailen kuantizazioa dela eta, xurgapena gertatzen da soilik baldin
eta xurgatutako ~ izpiaren energia eta egoera kitzikatuarena bat badatoz.

Nukleo batek « izpia igortzen duenean atzerapena jasaten du, sistema osoaren
momentuaren kontserbazioa bete behar delako. Horren ondorioz, nukleo batek igor-
ritako v izpiaren F., energia ondorengoa da:

E,=FEy+ ERr+ Ep, (2.10)

non By = E. — E,, ER atzerapen-energia den eta Ep Doppler efektuaren bidezko
energia. Azken hau, nukleoa tenperatura jakin batean egoteagatik jasaten dituen
fluktuazio termikoak (adibidez, bibrazioak) barnebiltzen dituen energia-gaia da. T =

0 K-tan dagoen nukleo asken baten kasuan, atzerapen-energia momentuaren kontserbazio-

printzipioak zehazten du:

_ B
T 2Me?’

Eg (2.11)
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non ¢ hutseko argiaren abiadura baita eta M nukleoaren pausaguneko masa.
Adibidez, 5"Fe-aren kasuan Er = 1.95- 1073 eV [91] da. Beraz, deskitzikatze-
prozesuan igorritako « izpiek ez du nukleoaren oinarrizko egoeraren eta egoera kitzikat-
uaren arteko energia-diferentzia oinordekotzen, energiaren zati bat atzeratutako nuk-
leora transmititzen delako. Horren ondorioz, (2.10) ekuazioan adierazitako igorritako
v izpien energia-banaketa lerratu egiten da —FEpg balioaz. Era berean, nukleo bat
oinarrizko egoeratik egoera kitzikatura kitzikatzeko behar den energiak +FEr-eko en-
ergia gehigarria behar du.

2.13 Irudian ikus daitekenez, igorpen- eta xurgapen-banaketak gainjartzen di-
renean bakarrik gertatzen da xurgapen erresonantea. Gainezarpen hori igorpen-
eta xurgapen-banaketen berezko zabaleraren (I') araberakoa ere bada. Heisenber-
gen ziurgabetasun-printzipioaren arabera, egoera kitzikatu baten bizidenbora, ho-
nen Ej energiaren alderantzizkoa da. °’Fe-aren kasuan adibidez, egoera kitzikatu-
aren batezbesteko bizidenbora = 10~"s da, eta ondorioz, I're =~ 107° eV. ®"Fe-aren
atzerapen-energia 103 eV ingurukoa dela kontuan izanda gutxi gorabehera, igorpen-
eta xurgapen-banaketen arteko desplazamendua oc 106 ordenakoa da. Funtsean, xur-
gapen erresonantea ez da gertatzen nukleo askeetan.

Hala ere, igorpen- eta xurgapen-lerroen I' zabalera efektu termikoen bidez han-
ditu daiteke. T # 0-an dagoen nukleo bat bibratzen hasten da eta energia termiko
horrek igorpen- eta xurgapen-lerro bereizgarriak handitzen ditu. Doppler efektua,
igorlearen eta xurgatzailearen v abiadura erlatiboarekiko proportzionala dena, lerro
bereizgarri hauek zabaltzeko erabili daiteke. Doppler zabalkuntzaren ondoriozko han-
ditzea honela ematen da:

o Eo’U

AEp (2.12)

Doppler efektuaren bidez, aurretik azaldutako 2Egr-en diferentzia hori AEp-z
txikitu daiteke. Horrela, aldi baterako, igorpen- eta xurgapen-banaketen arteko gain-
jartzea lortzen da, xurgapen erresonantea ahalbidetuz.

Hala ere, 7y izpia igorri duen nukleoaren espezie berdineko nukleo hartzailea solido
batean dagoenean, atzerapen-energia hori sare-kitzikapen kolektiboetara transmi-
titzen da (adibidez, fonoiak). Izan ere, fonoien energia-eskala bereizgarria eta atzerapen-
energia magnitude-ordena berekoak dira, ~ melV. Hala ere, atzerapen-energia ez
bada nahikoa energia txikieneko fonoia kitzikatzeko, atzerapen-energia hori solido/kristal
osora transmititzen da. Solido baten masa, gutxi gorabehera, atomoen masa baino
103° aldiz handiagoa denez, atzerapenik gabeko xurgapen erresonantea gertatzen da.
Atzerapenik gabeko nukleoei Méssbauer nukleo deritze. Horren ondorioz, 2.13 Iru-
dian ageri diren igorpen- eta xurgapen-lerroak asko gainjartzen dira Er = 0 delako,
xurgapen erresonantearen prozesua ahalbideratuz.

2.4.2 Mossbauer Efektuaren Neurketa-Prozesua

Xurgapen erresonantea solidoetan gertatzen den arren, energia-maila nuklearrak nuk-
leoaren ingurune atomikoarekiko oso sentikorrak dira. Nukleoaren eta sare atom-
ikoaren arteko elkarrekintza elektromagnetikoa, egitura nuklearra baldintzatzen duen
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elkarrekintza nuklearrarekin alderatuta oso ahula den arren (10719 aldiz txikiagoa),
nahikoa da energia nuklearraren mailak pixkat aldatu eta xurgapen erresonantea
suntsitzeko. Izan ere, sare atomikoaren eta nukleoaren arteko elkarrekintza hauen
energia-eskala ~ 1075 eV ordenakoa da, I-rena baino hiru magnitude-orden handi-
agoa. Horrek esan nahi du xurgapen erresonantea desagertu egin daitekeela zunda-
atomoaren ingurune atomikoaren ondorioz; izan ere, ingurune hori benetan sentikorra
da aldaketa kimiko eta estruktural txikiekiko. Nukleoaren eta ingurune atomikoaren
arteko elkarrekintzei elkarrekintza hiperfinak deritze.

Hala, elkarrekintza hiperfin hauek esparru teoriko egoki batekin aztertuz gero,
zunda-atomoa inguratzen duen ingurune atomikoaren azterketa burutu daiteke, eta,
horren ondorioz, lagin baten egitura-propietateak eta propietate magnetikoak eskala
atomikoan aztertu. Hain zuzen, horixe da Mossbauer espektrometriaren atzean da-
goen ideia nagusia. Lehenago esan bezala, zunda-atomoen ingurune atomikoak ener-
gia nuklearretako mailetan eragindako aldaketek, xurgapen erresonantearen fenomenoa
murriztu ditzake. Hala ere, (2.12) ekuazioan deskribatutako efektuaren ildotik, maila
nuklearretako energia-aldaketak Doppler efektuaren bidez ekortu daiteke. Igorri-
tako  izpiaren energia, v abiaduran bibratzen duen transduktore baten bidez hand-
itzen/txikitzen da. Horrela, xurgatzailearekiko, igorritako v izpiaren E! energia,

E = (1 + %) Eo (2.13)

da. Beraz, nukleo igorlearen egoera kitzikatuaren eta oinarrizko energiaren arteko
energia-diferentziari dagokion ~y izpiaren Ey enegia, elkarrekintza hiperfinen energia-
eskalaren ekorketa ahalbideratzeko moduan lerratzen da. Hain zuzen ere, v = 1
mm/s-ko abiadurak 10=¢ eV-ko ekorketa-energia suposatzen du, ain justu elkarrek-
intza hiperfinaren magnitude-ordena berekoa dena. Hala, elkarrekintza hiperfinen on-
dorioz aldez aurretik suntsitu den xurgapen erresonantea berreskuratu egiten da, hor-
retarako, Doppler efektuaren bidez, v izpiari energia gehigarria gehituz edo kenduz.

Méssbauer neurketa, ikertutako laginean dagoen Mossbauer nukleo egonkor egoki
baten xurpapen erresoanantea detektatzean datza [92]. Tesian zehar burututako
Mossbauer transmisio-esperimentuetan erabilitako nukleo igorlea, Ca''®”SnO; la-
gin erradioaktiboko Sn atomoa da. Xurgatzailea aldiz, tesian zehar aztertutako Ni-
Mn-Sn eta Ni-Co-Mn-Sn aleazioen Sn atomo egonkorra da. Transmisio-geometrian,
lagina (xurgatzailea) Mossbauer iturriaren eta detektagailu baten artean jartzen da.
Xurgapen erresonantea gertatzen bada, laginaren bidez transmititutako ~y izpien kop-
urua murriztu egingo da. Hala, detektatutako izpien murrizketa abiadura erreso-
nanteen funtzio aztertuz, Mossbauer espektroa lortzen da. Elkarrekintza hiperfinak
ekortzen dituen energia aldakorreko v izpia, iturriaren eta xurgatzailearen arteko abi-
adura erlatiboa sortzen duen transduktore baten bitartez lortzen da. Transduktoreak
mm/s-ko abiadurekin bibratzen du, eta, hala, Doppler efektuagatik « izpien energia
modulatzen du.

Igorpen- eta xurgapen-banaketen arteko gainezarpena 2.14 Irudian ageri da. Transmisio-
geometrian, Cal'®™SnQj iturria +v abiadura handitik —v abiadura txikietara mugitzen
da. Xurgatzailea (lagina) pausagunean dagoenez, iturriaren v izpiak lerratu egiten
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2.14 Irudia: Mossbauer neurketa baten denbora-sekuentzia eskematikoa. Iturriak igorritako y izpia, maila
hiperfinen energiak ekortu ahal izateko moduan lerratzen dira Doppler efektuaren bidez. 119Sn-MS-aren
kasuan Paladiozko xafla bat jartzen da iturriaren eta laginaren artean hondoko zarata gutxitzeko.

dira Doppler efektuaren ondorioz, eta xurgapen erresonantea gertatzeko aukera ematen
du. Xurgapen hori 2.14 Irudian ageri da, xurgapen- eta igorpen-profilen gainezarpena
behatzen delarik. Hondoko gehiegizko zarata saihesteko, Call9™SnOj3 iturriren eta
laginaren artean 50um-ko lodierako Pd xafla bat jartzen da, 1*"Sn-en nukleo erra-
diaktiboen deuseztapen-prozesuan sortutako X izpi bereizgarriak gelditzen dituena.
Horren ondorioz, detektagailuak jasotako v izpien kontuak biltzen ditu iturriaren
abiaduraren funtzio. Iturria atxikituta duen transduktoreak abiadura konstantean
bibratzen du, uhin trianguludun profilarekin ain zuzen ere. Azkenik, abiaduraren
arabera jasotako kontuak kanal anitzeko analizatzailean (MCA) irudikatzen dira,

Méssbauer espektroa alegia.

2.4.3 Elkarrekintza Hiperfinak
2.4.2.1 Aldakuntza Isomerikoa §

Aldakuntza isomerikoak, aldakuntza kimiko bezala ere ezagutzen denak bi ekarpen
nagusi barnebiltzen ditu. Batetik, karga nuklearraren banaketa ez-puntualaren eta
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2.15 Irudia: ¢ aldakuntza isomerikoak energia-mailetan duen eragina. Efektu honekin lotutako xurgapen
erresonantea gertatzen denean, singlete bezala ezagutzen den xurgapen-lerro bakarreko osagaia ikus daiteke
Mossbauer espektroan.

egoera kitzikatuaren eta oinarrizko egoeraren arteko bolumen nuklearraren (erra-
dioa) desberdintasuna dago. Nukleoaren bolumen finituaren barruan s elektroiak
aurkitzeko probabilitatea ez da nulua, eta nukleoaren tamainaren aldakuntzak erag-
ina du nukleoaren eta s elektroien arteko elkarrekintza-energian. Horren ondorioz,
0 aldakuntza gertatzen da. Bestetik, iturriko/lagineko v izpia igortzen/xurgatzen
duten Mossbauer nukleoen inguruko s elektroi-dentsitate ezberdinek ere aldakuntza
isomerikoa eragiten dute.

Zunda-atomoaren nukleoaren inguruko s elektroien |¥,(0)|* karga-dentsitateak,
nukleoaren ingurunearen mendekoa da. Horrela, aldakuntza isomerikoan duen ekarpena
ezberdina da nukleo igorle eta xurgatzailean. Elkarrekintza hiperfinak ekortzeko er-
abili beharreko Doppler efektuaren bidezko lerrakuntza ondorengo da:

w= (55 ) 2 w00 - w0 () (2.14)

non J0R nukleoaren oinarrizko egoera eta egoera kitzikatuaren arteko erradio-
diferentzia den, Z karga atomikoa eta £, nukleoaren trantsizio-energia. |\I/S(O)|124
- |\IJS(O)|J2E, iturriko eta lagineko nukleoen arteko s elektroien karga-dentsitatearen
diferentzia da. Horrela, aldakuntza isomerikoa, zunda-atomoak eta iturriko nukleoak
duten ingurune kimiko ezberdinen deskribapen bezala ulertu daiteke.

2.15 Irudian erakusten den bezala, iturriaren eta xurgatzailearen arteko ingurune
elektroniko ezberdinek aldatu egiten dute xurgapen erresonantea lortzeko behar den
Doppler abiadura. Xurgapen- edo igorpen-gailur horri singlete deritzo.

2.4.2.2 Anizkoizketa Kuadrupolarra A
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Monopolo elektrikoaren elkarrekintza eta ondoriozko aldakuntza isomerikoa aztertzer-

akoan, inplizituki onartzen da karga nuklearraren banaketa esferikoa dela [91]. Hala
ere, nukleoak esferikoki simetrikoa ez den karga-banaketa badu (adibidez nukleoaren
momentu angeluar nuklearra I > 1/2-koa den egoeretan), ) momentu kuadrupo-
lar nuklearra izango du. Momentu kuadrupolar honek karga-banaketa elektron-
iko asimetriko batekin elkarreragiten duenean, elkarrekintza elektriko kuadrupolar-
rak, energia nuklearren mailetan A anizkoizketa eragiten du, ikus 2.16 Irudia. Ba-
naketa hori, momentu kuadrupolarrak eremu elektrikoaren gradientearen ardatz na-
gusiarekiko dituen lerrokatze ezberdinen ondorio da. Koordenatu-sistema egoki bat
aukeratuz gero, eremu elektrikoko gradientea hiru ardatz nagusiren bidez adierazi
daiteke: Vi, Vyy eta V., non Vi + Vyy + V.. = 0. Ondorioz, eremu elektrikoaren
gradientea deskribatzeko nahikoa da bi parametro ezberdin erabiltzea. Asimetria-
parametroa deritzon n,

1 my
VE L e
< Ea
£1/2
LA Bikotea
0
e

=2 : o

Vet V.. >0

2.16 Irudia: Elkarrekintza kuadrupolar elektrikoaren irudi eskematikoa. Momentu kudrupolarrak eremu
elektrikoaren gradientearekiko duen prezesio bezala ulertu daiteke, eta I = 3/2 energia-maila m; =
+3/2,+1/2 azpimailetan anizkoizten du. Elkarrekintza honek, bikote bezala ezagutzen diren intentsitate
berdineko eta E'a energia-diferentzia duten bi trantsizio-lerro sortzen ditu Méssbauer espektroan.

= = 2.1
n < V.. ) ) (2.15)

bezala definitu daiteke, non 0 < 1 < 1. Horrela, eremu elektrikoaren gradiente V,
eta n-ren bidez defini daiteke. Elkarrekintza kuadrupolarren ondorioz anizkoiztutako
energia-mailei dagozkien Ea autobalioak

eQ 2\
En=—T2—(Bm*-II-1)(1+ 2.1
s = mrpes gy emt -1 -1) (147 (216)
dira, non m = I,I —1,...,—|I| eta e elektroiaren karga den. Bi energia-mailen

arteko energia-diferentzia aldiz:
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2.17 Irudia: Anizkoizketa magnetikoak energia nuklearraren mailetan duen eragina (anizkoizketa
kuadrupolarra kontutan hartu gaeb). Energia-mailen banantzearen magnitudea, nukleoko eremu magnetiko
osoarekiko proportzionala da.

2\ 1/2
A= 6Q2V” (1 n ’é) . (2.17)

2.16 Irudian ageri den bezala, anizkoizketa kuadrupolarraren ondorioz bikotea
deritzen bi xurgapen-lerro agertzen dira Mossbauer espektroan. Banaketa honek,
zunda-atomoak duen ingurunearen simetriaren neurria adierazten du. Bestalde, lo-
tura kimikoari buruzko informazioa eskeintzen du eta ingurune hurbilleko kristal-
egitura kubikoa den (V,, = 0) edo ez den (V,, # 0) zehaztu daiteke.

2.4.2.3 Anizkoizketa Magnetikoa B,

Mossbauer zunda-atomoaren inguruko elektroi zein ioiek nukleoan sortzen duten
B eremu magnetikoaren eta y momentu magnetiko dipolar nuklearraren arteko elkar-
rekintzari, elkarrekintza hiperfin magnetikoa esaten zaio (Zeeman efektua alegia) [91].
Nukleoak somatzen den eremu magnetikoa, kanpoko iturri batetik, atomotik bertatik
eta parekatu gabeko inguruko elektroietatik sor daiteke. Zeeman efektu nuklearraren
energia

Hp =—fi-B=—g,unI-B (2.18)

da, non g, Landé-ren faktorea den eta uny = efi/2M magnetoi nuklearra, M
nukleoaren masa izanik. Eremu magnetikoaren presentziak energia-maila nuklear-
ren endekapena erabat ezabatzea dakar. I = 1/2 oinarrizko egoera bi azpimaila-
tan banatzen da; I = 3/2 egoera kitzikatua berriz, lau azpimailatan banatzen da,
2.17 Irudian ageri den moduan. H,,, energia-maila nuklearren perturbazio-termino
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bezala hartzen bada, anizkoizketa magnetikoaren ondoriozko energia-banaketa m-
rekiko proportzionala da:

E, = —gounmB (2.19)

Am = 0,41 eta Al = 0 hautapen-erregelak sei trantsizio posible ahalbidetzen
ditu, eta sei lerrotan banatutako espektroa sortzen du. Osagai hau seikote bezala
ezagutzen da. Printzipioz, xurgapen-lerroen intentsitate erlatiboak, fotoi erasotza-
ileen 4 norabideak eremu magnetiko hiperfinarekiko duen norabidearen araberakoak
dira. Hala ere, hauts-lagin polikristalinoetan, eremu magnetiko hiperfina ausaz
lerrokatzen da *-rekiko. Ondorioz, xurgapen-lerroen 3:2:1:2:3 intentsitate-erlazioa
lortzen da.

Zeeman anizkoizketa edo anizkoizketa magnetiko hau, gai nuklear konstante baten
eta egitura elektronikoak eragindako osagai magnetiko aldakor baten konbinaketaren
ondorioa da. Nukleoan somatzen duen Beg eremu magnetiko eraginkorra, hainbat
terminoren bitartez adierazi daiteke. Adierazpen orokorra honako hau da [93, 94]:

Beﬁ' = Bloc + Bhf (220)

4
(Bert - DM + ;TM) + (Bs + B + Bp) (2.21)

non B, aplikatutako kanpo-eremu magnetikoa den, DM desmagnetizazio-eremua,

4/37M Lorentz-en eremua izenekoa, Bg Fermiren kontaktu-gaia, By, orbital mag-
netikoaren gaia eta Bp gai dipolarra diren. Azken hiru gai hauek, By eremu hiper-
fina bezala ezagutzen den gai bakarrean konbina daitezke. Desmagnetizazio-eremua
eta Lorentz-en eremua arbuiagarriak dira gainontzeko gaiekin alderatuz gero [95].
Bp gaiko eremu dipolarrari dagokionez, balentzia-elektroi guztien espinen momentu
magnetikoek sortzen dute. By, aldiz, parekatu gabeko elektroien orbita-higidurek er-
agindako eremua da [95]. Hurrengo ataletan eta tesi osoan zehar ikusiko den bezala,
ekarpen nagusiena egiten duena Bg Fermiren kontaktu-gaia da.

2.4.2.4 'Sn Méssbauer Espektroskopia

Existitzen diren 18 Mossbauer nukleo erabilgarrien artean, Mossbauer espek-
troskopian erabiltzen den isotopo arruntena °’Fe da, %2,2ko ugaritasun natural er-
latiboa duena. Hala ere, ®"Fe [90] isotopoaren aurkikuntza baino hilabete batzuk
geroarego aurkitu zen ''°Sn erresonantzia da materialen zientzian erabiliena den
hurrengo Mossbauer isotopoa, %8,58ko ugaritasun natural erlatiboarekin. Izatez,
tesi honen testuinguruan berebiziko garrantzia hartzen du isotopo honen Mossbauer
espektroskopiak (11°Sn-MS). Izan ere, Ni-Mn-Sn aleazioetan burututako azterkete-
tan Sn nukleoaren ingurune kimikoa guztiz bermatzen du ''9Sn-MS-ak. 2.18 Irudian
ageri da Méssbauer esperimentuetan iturri gisa erabiltzen den ''9"Sn atomo erra-
dioaktiboaren desintegrazio-eskema. ''°Sn Isotopoaren parametro esanguratsuenak
2.1 Taulan daude laburtuak.
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57
1197 Mn
9/2t ——— 5/2"

%100 \ 2.4 min 5~ 780 1.42 min 5~

H9mGn  89.54 keV
11/2-

%100 | 293 Egun, BT

23.87 keV ST Fe  14.41 keV
3/2% 3/2°

1/2+ 1/2"
119gy 0 keV 57Fe 0 keV

2.18 Irudia: 'In, 119™Sp (trantsizio isomerikoa) eta >”Mn nukleoen desintegrazio-eskema [96].

1198n-MS-ko transmisio-esperimentuak egiteko erabiltzen den jatorrizko nukleoa
119mGp da, eta fluxu altuko neutroiak ''®Sn laginera bonbardatzearekin sintetizatu
daiteke. 2.18 Irudian ageri den bezala, 23.87 keV-eko energia-mailaren erdibizitza 293
egunekoa da eta trantsizio isomeriko horren ondoren, 1*™Sn-ren oinarrizko egoerara
deskitzikatzen da. Nahiz eta igorritako 23.9 keV-ko « izpiaren atzerapen-frakzio askea
handiak giro-tenperaturaren gainetik neurketak egiteko aukera ematen duen, ''°Sn
erresonantziaren energia-bereizmena 5“Fe-rena baino bost aldiz txikiagoa da, gutxi
gorabehera. Tesi honetan, Eurostandard CZ-ren bidez eskuratutako Ca''9™SnQO3
iturria erabili da 1'°Sn-MS transmisio-esperimentuak egiteko. Ca''9”SnO; ma-
trizearen simetria kubikoa dela eta, igorpen-lerroen zabalera nahiko estua izaten da.
Hondoko erradiazio parasitoa saihesteko, 50pum-ko Pd xafla bat jartzen da iturriaren
eta xurgatzailearen artean (lagina).

Sn atomoa, trantsizio-elementu bat ez den heinean, nukleoak ez du somatzen bere

E* - E, 1, I g g ti/2 Abundance

23.9 keV 1/2* 3/2% 1.047 0.658 17.75 ns % 8.58

2.1 Taula: Ezkerretik eskuinera, E* — E4 trantsizio-energia, oinarrizko egoeraren (I4) eta egoera kitzikat-
uaren (I*) espin nuklearrak, oinarrizko egoeraren eta kitzikatuaren g-faktoreak (g eta g*, hurrenez hurren),
Méssbuer energia-mailaren erdibizitza eta 11Sn Méssbauer nuklidoaren ugaritasun naturala.
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elektroi-geruza irekiek sortuko luketen eremu hiperfin intrintsekorik. Horren ondo-
rioz, sarritan, aldakuntza isomerikoaren eta anizkoizketa kuadrupolarrari dagozkion
zantzuak baino ez dira behatzen Mossbauer espektroetan. Hala ere, egoera batzue-
tan, Zeeman efektu nuklearrari dagokion anizkoizketa magnetikoa behatzen da *'°Sn-
MS-an. Kasu horietan, eremu hiperfinari transferitutako eremu hiperfina deitzen
zaio. Transferitutako eremu hiperfina deritzona, magnetikoki ordenatutako inguruko
espinek, zuzeneko elkartruke-elkarrekintzaren ondorioz sortzen duten eremua da. Ioi
diamagnetiko baten s orbital itxi bateko elektroien espinak polarizatzearen ondo-
rioz, edota nukleoan eroapen-elektroi polarizatuen presentziagatik sortzen den ere-
mua da ain zuzen ere [95, 97]. Metaletan, espero den ekarpen nagusiena inguruko ioi
magnetikoen eroapen-elektroien momentu magnetikoek eragindako polarizazioa da.
Hala, tesi honetan aztertutako sistemetan, osagai nagusia Fermiren Bg kontaktu-gaia
da [95]:

2

2
Bs =~ Y (st (0) = [ (0)) (2:22)

non pp Bohr-en magnetoia den eta |¥,,51(0) 1> =W, 1(0) |? nukleoko goraka eta be-
heraka dauden espin-dentsitatea [91]. Ni-Mn-Sn aleazioen kasuan, Mn atomoen mo-
mentu magnetikoak ''?Sn-ren eroapen-elektroiak polarizatzen ditu, eta anizkoizketa
magnetikoaren edo Zeeman efektuaren ondorioz, espektroetako seikote ezaugarria
lortzen da. Polarizazio hori Sn atomoaren s elektroi-geruzetara hedatzen da ze-
harkako elkartruke-elkarrekintzaren bidez, Fermi-ren kontaktu-eremua sortuz. Gain-
era, beste ekarpen batzuek, hala nola ioi magnetikoen d-elektroiek Sn atomoko 4s
elektroiekin gainjartzeak, antzeko eragina izan dezake [95].

4. Atalean erakutsiko den bezala, 1°Sn-MS Mossbauer neurketetan Ni-Mn-Sn
eta in Ni-Mn-Sn-Co laginak aztertu dira, biak ere 1?Sn Méssbauer nukleoa dute-
nak. Hala ere, Mossbauer elementu aktiborik ez duten laginetan, Ni-Mn-In laginetan
adibidez, Mdossbauer neurketak ISOLDE-n burutu dira ioi konkretu batzuk laginean
ezartuz. Ni, Mn eta In atomoak ez dira Moéssbauer nukleo aktiboak, eta, beraz,
Ni-Mn-In laginak ®"Mn and ''°In ioiekin ezartu dira. Ioi horiek >"*Fe and '19™Sn
Méossbauer egoeretara desintegratzen dira, hurrenez hurren, Mossbauer neurketak
egitea ahalbideratuz. Ioi horien desintegrazio-eskema 2.18 Irudian ageri da.

2.4.4 Igorpenezko Mossbauer Epektroskopia ISOLDE-n (CERN)

Igorpenezko Mossbauer espektroskopiaren neurketak (eMS), ISOLDE (Isotope Sepa-
rator On-Line-DEvice) instalazioan burutu dira Méssbauer Collaboration at ISOLDE/
CERN kolaborazio internazionalarekin elkarlanean. ISOLDE instalazioa CERN-en
dago, Suitzaren eta Frantziaren arteko mugan eta Genevatik gertu. ISOLDE, CERN
guztia osatzen duen hainbat instalazio esperimental batzuetako beste zati bat baino
ez da, hala nola LHC, ATLAS, SPS, etab. ISOLDEK ioi-sorta erradiaktibo ugari es-
kaintzen ditu fisika nuklearreko zein atomikoko, egoera solidoko fisikako, materialen
zientziako eta bizitzaren zientzietako hainbat esperimentuetarako.
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2.4 Mossbauer Espektroskopia

ISOLDE instalazioaren diseinua 2.19 Irudian ageri da. Ioi-sorta erradioaktiboak
sortzeko, energia altuko protoiak material konkretu batez eginiko itu finko batera
bideratzen dira. Hasieran, protoiak azeleragailu lineal batean sortzen eta azeler-
atzen dira, 50 MeV-eraino. Ondoren, Proton Synchrotron Booster delako eraztunean
sartzen dira protoiak. 25 m-ko erradioa duten lau eraztun ditu, eta protoiak 1.4 GeV
arte azeleratzen dira. Azkenik, esperimentuetan erabiltzen diren ioi erradioaktiboak
1.4 GeV protoiek UCy uranio-karburozko ituan eragindako fisio nuklear bat erabiliz
sortzen dira. Ituak robot bidez jartzen dira.

Protoiak ituan ezartzen diren bitartean, itua bera 2000 K-ean mantentzen da,
fisio-zatiak gainazalera difunditzea erraztuz. Fisio-zati horiek (hau da, atomo er-
radioaktiboak) desorbatu eta ionizatu egiten dira laser bidezko ionizazio-prozesu
multifotoi hautakor batekin [99, 100]. Laserrak, isotopoen ionizazio hautakorrerako
erabiltzen dira, baita ituaren kontrolik gabeko fisioaren ondoriozko sortzen den kut-
sadura isotopikoarekiko eraginkortasuna handitzeko ere. Fe eta Sn isotopoen igor-
penezko Mossbuaer-esperimentuak, ®"Mn eta °In ioi erradioaktiboen ezarpenaren
bitartez burutu dira, hurrenez hurren (ikus 2.18 Irudia). Ondoren, ionizatutako
STMn* eta '9In' isotopoak 40-60 keV arte azeleratzen dira, eta eremu magnetiko in-
dartsuen bidez >"Mn™ eta’'In™ ioidun ioi-sorta puruak lortzen dira. Ioi-sorta erra-
dioaktiboa eMS neurketak burutzen diren tresneriara bideratzen da azkenik, zehazki
helburu orokorreko bereizgailuaren bukaera batean kokatzen dena (General Purpose
Separator, GPS, ikus 2.19 Irudia). Neurketa-denbora hasi aurretik, ezarpen-ganbera
lerrokatzen da, baita ioi-sortaren propietateak ere (masa, laserrak eta eflektorea esat-
erako). ISOLDE/CERN-en eskuragarri dagoen ioi-sortaren intentsitatearekin (= 108

LABORATEGI
ERRADIOAKTIBOA

1.4 GeV-ko PROTOIAK

Mossbauer
Muntai
Esperimentala

ESPERIMENTAZIO
ARETOA

2.19 Irudia: ISOLDE instalazioaren banaketa-eskema 1.4 GeV-ko energiadun protoiak ioi erradiaktiboak
lortzen diren itu batera bideratzen dira.
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R Nraday—kopa
Béleihoa

2.20 Irudia: ISOLDE (CERN)-en eMS neurketak burutzeko erabiltzen den huts altuko ezarpen-ganberaren
irudia. Laginak, lagin-euskarriz betetako estalki ezberdinetan jartzen dira ioi-sorta erradioaktiboak ezartu
ahal izateko. Méssbauer espektroak, azetona gasez betetako detektagailu baten bidez lortzen dira. T. S.
Molhglt-en tesitik [98] eraldatutako irudia.

ioi/s), estatistika oneko Mossbauer espektroak minutu gutxitan lortzen dira.

eMS neurketak burutzeko tresneriaren eta ezarpen-ganberaren antolakuntza 2.20 Iru-
dian ikus daiteke. ISOLDE-k emandako ioi-sorta ezin hobea aprobetxatzeko, eta
neurtutako laginak sorta horrekin ondo lerrokatua dagoela ziurtatzeko, ezarpen-
ganbera, ioi-sortaren hedapen-lerroarekiko lerrokatu behar da. Ezarpen-ganbera
laserrak erabiliz lerrokatzen da eta Faraday-kopa batekin egiaztatzen da. Faraday-
kopa ezarpen-ganberako atzealdean jartzen da. *°K-ko ioi-sorta egonkor baten bidez
(ez erradioaktiboa), Faraday-kopako korrontea neurtzen da eta ezarpen-ganberaren
aurretik neurtzen den korrontearekin alderatuz lortzen da transmisioa’

Ganbera behar bezala lerrokatuta dagoenean, lehen etapako huts-ponpa eta huts-
ponpa turbomolekularraren bitartez ganberan ~ 106 mbar-erainoko hutsa egiten
da. Horren ondoren, ezarpen-ganbera GPS-arekin lotzen da hutsean erabiltzen diren
brida berezi batzuekin, Mdéssbauer neurketek dirauten bitartean bibrazioak ekiditzen
dituena alegia. Puntu honetan, ezarpen-ganbera zuzenean konektatuta dago sorta er-
radiaktiboa datorren transmizio-etaparekin. Ganberan egon daitezken arazoek ituari
ez eragiteko, transmisio-etapak beti huts ultra altuan egon behar du. Neurketetan

"Prozedura honetan ioi-sorta, normalean laginak eusten dituen zulo batetik pasatzen uzten da.
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zehar ezarpen-ganbera behin eta berriz irekitzen denez laginak sartu ahal izateko,
zenbait balbulen bitartez hutsune hori mantentzen dela egiaztatzen da.

2.20 Irudian ageri den bezala, ioiak laginaren 7 normalarekiko §; = 30°eraso-
angeluan ezartzen dira, eta neurketa 6, = 60°-tara egiten da (6; 4 6,, = 90°). Erres-
onantziazko detektagailua atxikitua duen azelerazio konstanteko Mossbauer unitatea
ezarpen-ganberaren kanpoaldea kokatzen da, ioi-sortaren norabidearekiko 90°-tara
ain zuzen ere. - desintegrazioan sortzen diren energia altuko elektroiak kentzeko,
Beriliozko lehio bat jartzen da ezarpen-ganberaren hutsune altuetarako lehioan (ul-
tra high vacumm, UHV). Iragazki horrek elektroiak blokeatzen ditu, eta Mdssbauer
trantsizioekin lotutako v izpien transmisioa ahalbidetzen du, %90 batean. Transmisio-
geometrian ez bezala, eMS-n laginak iturri gisa jokatzen du, ioi erradioaktiboak lag-
inaren barruan ezartzen baitira. Segurtasunaren eta praktikotasunaren aldetik, lagin
erradioaktiboa geldi mantentzen da ezarpen-ganberan, eta detektagailua, xurgatzaile
gisa aritzen dena, Mossbauer unitatearekin bat mugitzen da.

eMS neurketak hainbat baldintza esperimental ezberdinetan egiteko, xede an-
itzeko ezarpen-ganbera erabiltzen da. Ganbera horren gainean jartzen diren estalki
ezberdinak 2.21 Irudian ageri direnak dira. Tenperatura altuko eMS neurketak lau
posizioko estalkia deritzona erabiliz egin dira. Lagin mugikorreko euskarri batek lag-
inaren posizioa aldatzeko aukera ematen du estalkia kendu gabe, eta, hala, estalkiak
kendu eta muntatzeko behar den denbora aurrezten da, neurketa-denbora lehiakor-
ragoak eginez. Estalkiari akoplatutako beroketa-lanpara bati esker, eMS-ren neurke-
tak 300 - 800 K-ko tenperatura-tartean burut daitezke.

Beste neurketa batzuk egiteko biraketa-estalkia deritzona erabili da. Estalki
honeri esker lagina biratu egin daiteke neurketa-prozesuan zehar, eta jasotako es-
pektroaren mendekotasun angeluarra zenbatetsi daiteke. Hasieran, laginean ioiak
lau minututan zehar ezartzen dira, neurketa burutzen den bitartean (online neur-
keta, 6; = 30° edota 6, = 60°). Denbora horren ondoren, ioi-sorta itzali egiten
da eta estalkia biratu egiten da laginaren n-a detektagailuaren paraleloa izan arte
(0; = 90°, ikus 2.20 Irudia) eta desintegrazio-erradiazioa beste lau minutuz neurtzen
da. Prozesu osoa hainbat aldiz errepikatzen da estatistikak hobetzeko. Estalki ho-
nen bitartez Mossbauer-igorpenaren angelu-mendekotasuna ere aztertu daiteke. Lag-
inaren atzealdean NdFeB edo SmCo iman iraunkorrak itsatsiz, laginaren n-rekiko
Bt = 0.6 T-ko eremu magnetikoak lortu daitezke.

Tenperatura baxuko neurketak egiteko, beste lagin-euskarri bat erabili da, estalki
hotza deritzona. Tenperatura kontrolatzeko, lagina hozten duen hagatxo hotz baten
bidez N likidoa xurgatzen da. Neurketa-tenperatura 90 - 300 K bitartekoa da, eta
k motako termopare batek kontrolatzen du. Estalki honen laguntzaz tenplaketa-
esperimentuak ere egin daitezke. 4. Atalean ikusiko den moduan, ioiak ezartzean
eragindako ezarpen-kaltea arubiagarritzat hartu daiteke tenperatura altuetan egiten
denean. Hala ere, tenperatura baxuetan, ezarpen-kaltearen osagaia, informazioa
lortzea ekiditzen duen Mossbauer espektroaren osagai nagusia izatera heldu daiteke.
Tenperatura baxuaren propietateak aztertzeko eta ioi-ezarpenak eragindako kaltea
gainditzeko, tenplaketa esperimentuak burutu dira. Lagina giro-tenperaturen gaineko
tenperatura altu batera berotzen da (adibidez, 700 K-tara), eta ondorioz ez da
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| Lagina |

\| v

Berotze-Lanpara

0
ko
Mossbauer

Unitatea
-

— . \ p Erradiazio-
Imana + Biraketa + Hotz Estalkia LD
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2.21 Irudia: Ezker aldean, lau posizioko estalkiaren, biraketa-estalkiaren, estalki hotzaren eta tenplakete-
tarako erabilitako estalkien irudiak. Eskuin aldean, eMS neurketak egiten diren tresneria osoaren irudia.

ezarpen-kalterik eragiten. Tenperatura horretan sare kristalinoaren berreskurapena
berehalakoa dela onartzen da [98]. Ondoren, lagina Ny likidoan tenplatzen da, eta 90
K-eko tenperatura termalizatzen da ia bat-batean. Lagina hoztutakoan, inplantazio-
ganberaz kanpoko (lineaz kanpo edo offi-line) eMS neurketa egiten da, laginaren
barruan dagoen zunda atomoaren desintegrazio-erradiazioa jasoz.

Testuinguru honetan, ioi-ezarpenaren ondorengo suberaketa-tratamenduek ere la-
gundu dezakete eragindako ezarpen-kaltea ezabatzen. Horretarako beste laborategi
batean eMS neurketak egitea ahlbideratzen duen tresneria edukitzea ezinbestekoa da.
Hala ere, laginetan ezarritako ioien erdibizitzaren balio txikia dela eta (°"Mn-aren
kasuan 1.5 min eta 'In-arenean 2.1 min), laginaren aktibitate erradioaktiboak ez
du suberaketa-tratamenduren osteko neurketarik ahalbideratzen. Erdibiztza labur
horiek direla eta, lagina 45 minutu igaro ondoren erradioaktiboa izateari uzten dio.

Hala ere, erdibizitza luzeko ioiak ezarriz, hala nola 19"Sn (ikus 2.18 Irudia),
desintegrazio-erradiazioa denbora luzeagoan zehar jaso daiteke®. Izan ere, lagina er-
radioaktiboa den bitartean, hauei suberaketa-tratamenduak egin dakizkieke ezarpen-
kaltea kentzeko. Lagin hauen igorpen-espektroa offi-line neur daiteke, baina horre-

8Toi-ezarpen horiek egoera solidoko fisika-ganberan (SSP chamber) burutzen dira.

49



2.4 Mossbauer Espektroskopia

tarako espektrometro egokia duen laborategi gainbegiratu bat behar da.

2.4.5 Off-Line Neurketetarako eMS Espektrometro Baten Muntaia

Lineatik kanpoko eMS neurketak egiteko, lehenik eta behin laginak erdibiditza luzeko
isotopo zehatz batekin ezartzen dira, uneko kasuan, ''°™Sn alegia. Printzipioz,
~ 3uCi-ko (0.1 MBq) altibitatea duen lagin bat nahikoa da urtebetez offl-line neurke-
tak egitea ahalbideratzen duen iturri erabilgarri bat izateko [98]. Ioi-ezarpena egoera
solidoko fisika-ganberan egiten dira (SSP, ikus 2.21 Irudia), eta sortaren fluxua kon-
tuan hartuta, nahi den aktibitatedun iturri bat lortzeko dagokion denbora-tarte jakin
batean ezartzen da lagina. Ioi-sortaren azalera == 0.3 cm?-koa denez, laginak nahiko
txikiak izaten dira.

Toi erradioaktiboak zuzenean laginean ezartzen dira, eta, horren ondorioz, offi-
line neurketetan lagina - izpien iturria da. Beraz, igorpen-espektroa neurtzeko xur-
gatzaile egokia duen detektagailua behar da. Horretarako, erresonantzia-detektagailu
bat erabiltzen da. Xurgatzaile/detektagailu baten xaflan dauden Mossbauer ato-
moak deskitzikatzean sortutako konbertsio-elektroiak dira jasotzen direnak. Iturri
gisara jokatzen duen laginetik eratorritako Mossbauer trantsizioko v izpiak detekta-
gailuak xurgatzen ditu, xafla horrek erresonantzia-xurgapena ahalbidetzen duen iso-
topo egokiak baititu (adibidez egonkorra '?Sn isotopo egonkorra). Detektagailuan
dagoen nukleo egonkorrak xurgapen erresonantearen ondorioz -y izpia xurgatzen due-
nean, nukleoa egoera kitzikatura igarotzen da, eta egoera hori berriro oinarrizko
egoerara itzultzen da. Trantsizio horretan, dagokion ~ izpiaren igorpenarekin bat-
era, konbertsio-elektroiak ere sortzen dira. Hala, ''9Sn nukleoaren deskitzikatze-
prozesuaren ondoriozko konbertsio-elektroien detekzioa, xurgatze-gertaeren detekzioaren
sinonimoa da (hau da, lagin erradiaktiboko ezartutako ioien igorpen-gertaerak).

Hala ere, konbertsio-elektroiek suposatzen duten karga ez da nahikoa seinale er-
abilgarri bat sortzeko. Hala, erresonantzia-detektagailua, 2.22 Irudian ikus daiteken
xafla paraleloz osatutako elektroi-olde detektagailua batez hornitzen da (PPAD).
PPAD bat bi plaka paralelo eroalez osatzen da, eta horien artean tentsio-diferentzia
bat aplikatzen da eremu elektriko homogeneoa sortzeko. Xafletako bat Mossbauer
erradiazioa xurgatzen duen material xurgatzailez egina dago (xurgatzailea), eta de-
tektagailu guztia gasez betetzen da (kasu honetan azetona). Detektagailuaren hel-
burua hasierako seinale ahula elektroi-olde baten bitartez anplifikatzea da. De-
tektagailuaren presioa gasaren haustura dielektrikoaren balioaren arabera ezartzen
da, eta tentsio hori, era berean, xurgatzailearen eta kolektore-xaflen arteko dis-
tantziaren eta presioaren araberakoa ere bada (Paschen-en Legea [102]). Detekta-
gailua azetona-gasaren 25 mbar-eko presioarekin betetzen da [101]. Haustura dielek-
trikoaren tentsioa gasaren presioaren eta honen izaeraren mende dagoenez, azetona-
gasaren edukiontzi bat ere erabiltzen da, denborarekin detektagailuaren baldintzak
astiroago aldatzeko. Hala, laginetik igorritako ~ izpi bat detektagailuak xurgatzen
duenean, konbertsio-elektroiak azeleratu egiten dira xurgatzailetik katodoraino (kolek-
torea), eta konbertsio-elektroiek eragindako elektroi-oldearen proportzionala den pultsu
bat detektatzen da. PPADaren bereizmen-denbora azkarrak (1072 s) eta seinale-
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Grafitozko
xafla

Lur-

konexioa

2.22 Irudia: Ezkerretik eskuinera, PPAD-aren argazkia eta honen zeharkako ikuspegia. Irudiak T.E.
Molhglt [98] eta H. Masenda-ren [101] tesietatik eraldatuta daude.

zarata ratio bikainak, ezin hobeagoa egiten du igorpenezko Mdossbauer off-line neur-
ketetak burutzeko.

Lineaz kanpoko eMS Mossbauer espektrometroaren diagrama elektronikoa 2.23 Iru-
dian ageri dena da. ISOLDEn bertan burutzen diren neurketetan ez bezala, ioi egok-
iez ezarritako lagina Mdssbauer unitatean jartzen da. Lagin hauek normalean txikiak
direnez, errazagoa da detektagailuaren ordez lagina bera mugitzea. Hau, Mossbauer
Drive Unit 500 (MDU 500) izeneko unitate bati konektatuta dago, eta unitate hor-
rek funtzio digitalen sorgailu bat du barruan. Detektagailua ponpatu eta azetona-
gasarekin betetzen da hainbat aldiz, eta, azkenik, 25 mbar-etan mantentzen da. On-
doren PPAD-a, Model 2006 Proportional Counter Preamplifier izeneko kontagailu
proportzionaleko aurreanplifikadoreari konektatzen ziao Lemo-BNC kable berezien
bidez. Honen helburua bikoitza da. Batetik detektagailuaren tentsio-diferentzia (HV)
elikatzen du eta PPADek jasotako seinalea aurreanplifikatzeko balio du. Seinalea
osziloskopio batera konektatuta dago, 30 mV-etik beherako pultsuen (negatiboak)
altuera ikusteko doitzen dena. Pultsuen anplitudea HV Ortec 556 unitateak hornitu-
tako tentsioa aldatuz doi daiteke. Gainera, seinalea anplifikatu eta SCA 103 deritzon
kanal bakareko analizatzailean sartzen da.

SCA-ren irteera Ortec 971 tenporizadore eta kontagailuaren moduluarekin konek-
tatuta dago. Pultsuen forma eta kontu-ratioa monitorizatzea funtsezkoa da detek-
tagailuak izan ditzakeen arazoak antzemateko eta detektagailuko gasaren ihesak sor
ditzaken arku elektrikoak ekiditzeko. Bestalde, CMCA-550 datuak eskuratzeko uni-
tateak SCA-ren seinalea irakurtzen du. Modulu honek Mossbauer unitatetik da-
tozen hasiera- eta aurrerapen-seinaleak ere hartzen ditu. Hiru sarrera horiek dig-
italki kudeatzen dira kanal anitzeko Multi Channel Analyzer (MCA) analizatza-
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2.23 Irudia: Lineaz kanpoko eMS espektrometroaren elektronikaren irudi eskematikoa.

ilean, CMCA-550 unitatean atxikituta duen datuak eskuratzeko modulu batean ain
zuzen ere. Azkenik, modulua ordenagailu batera konektatuta dago igorpenezko Moss-
bauer espektroa erakusteko. Tresneria osoaren benetako ikuspegia eta antolakuntza
2.24 Trudian ageri da.

1198n-MS transmisio-esperimentuetan, 12 K-ko ziklo itxiko hozkailu-sistema batekin
hornitutako eta bibrazioak isolatzeko euskarridun Mossbauer espektrometro batean
burutu dira UPV/EHU-ko Teknika Nuklearretako Laborategia. Espektrometro honekin,
espektroak 15 - 315 K-ko tenperatura-tartean neurtu daitezke. Beste neurketa batzuk
bigarren Mossbauer espektrometro batean ere burutu dira, non nitrogeno likidozko
kriostato bat erabili den '°Sn-MS-aren 77 - 400 K-ko tenperatura-tarteko neurketa
egiteko. 119Sn-MS espektroen analisia oihiko NORMOS [103] eta VINDA [104] pro-
gramak erabiliz burutu dira.
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2.24 Irudia: H. P. Gunnlaugsson doktorearen laguntzaz, UPV/EHU-ko Teknika Nuklearretako Laborate-
gian garatutako eMS neurketak burutzeko off-line tresneriaren irudia.

2.5 Positroi-Deuseztapen Bizidenboren Espektroskopia (PALS)

Positroi-deuseztapen bizidenboren espektroskopia (PALS) teknika ez-suntsitzailea
da, eta solidoetan dauden akatsak aztertzeko erabiltzen da [105]. Teknika honen
oinarria, positroiak (e™) solido batean sartzean inguruko elektroiekin deuseztatzen
direlarena da. Positroien bizidenbora aztertzen den solidoaren dentsitate elektron-
ikoaren guztiz mendekoa da; izan ere, elektroi-dentsitate handitu ahala positroiaren
deuseztapen-abiadura ere handitzen da, eta alderantziz. Hutsune erako akatsek
zein dislokazioek, positroien harrapaketa-zentru bezala jokatzen dute metaletan eta
erdieroaleetan [106]. Akats horietan harrapatuta dauden positroiek sumatzen duten
elektroi-dentsitatea ez da akatsik gabeko solidoaren elektroi-dentsitatearen berdina.
Horrela, positroiak elektroi batekin “topo” egiteko probabilitatea aldatu egiten da,
eta positroiaren bizidenbora ez da solido perfektuaren kasuan edukiko duenaren
berdina izango. Laburbilduz, positroi-bizidenbora neurtuz, aztertutako laginaren
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2.25 Irudia: (a) 2?Na isotopoaren desintegrazio eskema. (2.23) ekuazioaren arabera, %90.4etan positroi
bat, neutrino elektroniko bat eta 1.274 MeV energiadun + izpia igortzen da. 2?Ne-aren oinarrizko ego-
erarainoko zuzeneko-trantsizioaren probabilitatea arbuiagarritzat har daiteke. (b) Positroiaren igorpen-
espektroa. dN4 /dE energia-kanal bakoitzeko positroien kopurua da eta igorritako positroien energia max-
imoa Emaa =~ 0.57 MeV-koa da. [106].

kristal-egituraren akatsak eta hauen propietateak aztertu daitezke.

Elektroi-positroi deuseztapena, fotoi baten, biren, hiruren edo fotoi gehiagoren
igorperpenaren bidez gerta daiteke’. Solidoetan, deuseztapen-kanalik balizkoena
bi v izpien igorpena barnebiltzen duena da [107], eta hiru fotoien igorpen bidezko
deuseztapen-prozesuen probabilitatea oso txikia da: %0.3koa!?.

2.5.1 Positroi-Iturriak

PALS espektroskopiarako positroiak lortzeko modurik ohikoena, 87 desintegrazioa
jasaten duten isotopo erradiaktiboak erabiltzean datza. Isotopo apropos guztien
artean (®4Cu, 58Co eta ®®Ge kasu) ??Na isotopoa da erabiliena, duen erdibizitza
luzeagatik (2.6 urte) baita positroien ekoizpen-eraginkortasun handia duelako ere.
Demagun 22Na isotopoa 31 bidez desintegratzen dela. Prozesu horretan protoi bat
neutroi batean bihurtzen da, eta e positroiaren sorrerarekin batera, v, neutrino
elektroniko bat eta ~ izpi bat igortzen da:

2Na = ®ZNe+et +v, +7 (2.23)

2.25 Irudian ageri den bezala, desintegrazioen %90.4etan 2?Na isotopoa 22Ne iso-
topoaren egoera kitzikatura desintegratzen da. Momentu horretan positroia eta

9Nahiz eta v izpi bakarraren igorpenak hasiera batean energiaren eta momentuaren kontserbazioa
bortxatuko lituzkeen, eremu kuantikoaren teoriaren arabera, prozesu hori, bitarteko behar bezain
denbora laburretarako egoera kuantiko gisa, onargarra izan daiteke, energiaren kontserbazioaren
bortxaketa Heisenbergen ziurgabetasun-printzipiora egokitu baitaiteke.

10Hiru fotoi baino gehiagoko deuseztapenak posible diren arren, hauen probabilitatea egitura
finaren « konstantearen magnitudea ordenarekin batera txikitzen da.
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Ve neutrinoa sortzen dira. Ondoren 2?Ne-a, egoera kitzikatutik oinarrizko egoera
igarotzen da 1.274 MeV-eko v izpi bat igorriz. Nahiz eta elektroi-harrapeketa eta
oinarrizko egoerarainoko trantsizio-zuzen prozesuak ere posible diren, bi hauen prob-
abilitatea %10koa da. Horren ondorioz, 22Na isotopoak positroiak sortzen duen er-
aginkortasuna oso altua da. Aurrerago ikusiko den bezala, 1.274 MeV-ko izpiaren
igorpena guztiz funtsezkoa da PALS espektroskopia egin ahal izateko.

2.5.2 Sartze-Sakonera

Tturri erradioaktibo batek igorritako positroien energiak banaketa bereizgarria du.
22Na-aren kasuan, desintegrazioan igorritako positroiek har dezaketen energia max-
imoa 0.57 MeV-eko da, ikus 2.25 Irudia. Igorritako positroien energiaren arabera,
materialetan gehiago edo gutxiago sartuko dira. Positroien ezarpen-profila, Py (z),
ondorengoa da:

Py(z) = ape” 2, (2.24)

z sartze-sakonera da, eta a, xurgapen-koefizientea. Xurgapen-koefizientearen
alderantzizkoak, R, = ajrl, positroien batezbesteko ezarpen-profila definitzen du.
Profil hori positroien energia maximoaren eta solidoaren p dentsitatearen araberakoa
da [108],

ple/om’]

&5, [MoV] (2.25)

ot = Rjrl =a

non a = 17 eta b = 1.43 zenbaki enpirikoak diren'!. (2.25) ekuazioko ezarpen-

profilak PALS esperimentuak burutzeko behar den materialaren gutxieneko lodiera

zehazten du, ezarritako positroi gehienak laginean deuseztatzen direla ziurtatzeko.

Tkuspuntu esperimentaletik, sartze-sakonera adota profil horrek positroi bidez ekor-
tuko den lagianaren eskualde bezala ulertu daiteke'2.

2.5.3 Termalizazioa eta Difusioa

Positroi bat solido batean sartzen denean, energia galtzen du solidoarekin oreka
termikoa lortu arte. Positroiaren jatorria edozein delarik ere (isotopo-iturriak edo
positroi motel mono-energetikoko iturriak), hauen energia zinetikoa solidoaren ener-
gia termikoa baino handiagoa izango da [106]. Horren ondorioz, energia-diferentzia
hori hainbat prozesu fisikoren bitartez barreiatzen da kristalean; esate baterako,
barneko geruzetako elektroien ionizazio-prozesuen bidez [109], plasmoi-kitzikapenen
bidez [110], metaletan eroapen-elektroien kitzikatuz, elektroi-zulo bikoteak kitzikatuz
erdieroaleetan, edota fonoien-sakabanaketa bidez [109].

1 Balio enpiriko hauek esperimentuetatik eratorritakoak dira.
12Sakoneraren araberako akatsen ezaugarritzea egiteko, energia aldakorreko positroi geldoak er-
abili daitezke, hauen energiaren arabera, ezarpen-profila aldatu daitekeelako.
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Energia altueneko positroien kasuan, energiaren galera-ratio handia da: ~ MeV /ps
100 keV and 1 MeV energia zinetiko bitarteko psoitroientzako. Hala ere, energia-
galeraren ratioa positroien energia zinetikoaren araberakoa da, eta bi magnitude
horiek denboran zehar aldatzen dira. Positroiek solidoaren barruan oreka termikoa
hartzen duten termalizazio-denbora ~ 107!2-10713 s ingurukoa da, positroien soli-
doetan duten batezbesteko bizidenbora baino askoz txikiagoa'3 [108].

Termalizazioaren ondoren, solidoaren zeharreko difusioa gertatzen da, non positroiek
kargatutako partikula gisa jokatzen baitute. e'-ren karga positiboa dela eta, nuk-
leoen aldarapen indarrak jasaten dituzte. Ondorioz positroiak aurkitzeko probabilitate-
dentsitate maximoa posizio interstizialetan kokatzen da [106]. Difusioan, positroiak
luzetarako fonoi akustikoen bidez sakabanatu daitezke [111, 112], baita eta fonoi op-
tikoen bidez [113] ere. Positroien bizidenbora finitua dela eta (7,), akatsik gabeko
solido batean positroiaren L, difusio-luzera mugatua da:

kgT
L+ = 1/ TbD+ with D+ = Tri*, (226)
m

non 7, sakabanatze-prozesu nagusiaren erlaxazio-denbora den eta m* positroiaren
masa eraginkorra'®. Adibidez, et positroia batek bere bizidenboran zehar 300 K-tan
dagoen lagin batean ekortu dezaken luzera ~ 5000A [115] da. Difusio-prozesu horre-
tan, posible da positroia elektroi batekin deuseztatu orduko akats batean harrapatuta
gelditzea, difusio-luzera eraginkorra txikiagoa izango delarik.

Positroiaren deuseztapen-abiadura, funtsean positroiaren 7 bizidenboraren alder-
antzizkoa dena, ny(r) positroi-dentsitatearen eta n_(r) dentsitate elektronikoaren
gainezarpenaren bidez kalkulatu daiteke:

A= % = merg /n+(r)n,(r)’y(r)dr, (2.27)

non c argiaren hutseko abiadura den, ry elektroiaren erradio klasiko eta y(r) e*-
aren elkarrekintza Coulombiarrak eragiten duen dentsitate elektronikoaren hazkun-
dea modelizatzen duen gehikuntza-faktorea den.

2.5.4 Positroien Harrapaketa Akatsetan

Akatsik gabeko kristal-sare batean, positroiak deslekututako egoeratik (Bloch egoera)
deuseztatzen dira A, deuseztapen-abiadurarekin edota edo 73 bizidenbora bereizgarria
igaro ostean. Hala ere, solidoek akatsak izan ohi dituzte beren egituretan, hala nola
hutsune erako akatsak edota dislokazioak, eta horiek positroien harrapaketa-zentru
gisa joka dezakete. Positroien harrapaketa, positroi bat Bloch-en egoeratik lekutu-
tako egoera batera igarotzen denean gertatzen da (funtsean positroiaren uhin-funtzioa
akatsean bertan lekutzen da). Akats konkretu batek positroiak harrapatzeko duen

13 Azpimarratzeko da ere termalizazio-prozesua solidoaren tenperaturaren araberakoa dela.
Positroia ezartzen den solidoaren tenperatura zenbat eta txikiagoa izan, orduan eta handiagoa
izango da termalizazio-denbora.

14Positroiaren m* masa eraginkorra pausaguneko masa baino handiago da, fonoien sakabaneketa-
prozesuengatik eta sare periodikoaren eraginagatik [114]
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ahalmenari harrapaketa-abiadura deritzo, eta hutsune horren Cy kontzentrazioarekin
erlazionatuta dago; kg = paCq [116]. pg delako parametroa, berariazko harrapaketa-
koefiziente deritzo eta bere balioa akats-motaren eta inguruko ingurune atomikoaren
araberakoa da [105, 117].

Metaletan, bolumen aske nabarmena duten akatsak (hala nola hutsune erako
akatsak) izanten dira positroien harrapaketa-zentru eraginkorrenak. Akats haue-
tan sare kristalinoko ioia falta denez, positroiek atzemandako aldarapena murriztu
egiten da, eta akats horiek positroientzako putzu potentzial erakargarri gisa jokatzen
dute [115]. Akats horretan harrapaturaik dagoen positroiaren oinarrizko egoera, oro
har, sakona da, eta lotura-energia 1 eV baino handiagokoa izaten da [117]. Gain-
era, akats hauen ezaugarrietako bat bolumen askea dutelarena da. Horrela, akatsik
gabeko sarearekin alderatuz, elektroi-dentsitatea txikiagoa da hutsune erako akatse-
tan eta (2.27) ekuazioaren arabera, bolumen askeko akatsetan harrapatutako elek-
troien harrapaketa-abiadura/bizidenbora txikiago/handiagoa da.

2.5.5 PALS Espektroen Interpretazioa

Lehenago esan bezala, deslekututako positroiak deslekututako Bloch egoeratik deusez-
tatu daitezke )\, deuseztapen-abiadurarekin (7, bizidenbora ostean) edo, bestela,
akats batean harrapatuta geratu eta lekututako egoeratik deuseztu A ratioarekin
(7 bizidenbora ostean).

Izan bedi ny(t), ¢t aldiunean egoera deslekutuan dauen positroi-kopurua eta Ay
positroi horien deuseztapen-abiadura. Demagun ere solidoan k akats-mota ezberdin
daudela, bakoitza bere berariazko \; eta k; deuseztapen-abiadura eta harrapaketa-
abiadurekin, hurrenez hurren. Bestalde, tenperatura altuetan energia termikoaren
eragina dela eta (kgT'), posible da positroien batek akats batetik ihes egitea. Desarra-
paketa hori §; desarrapaketa-abiadurarekin adierazi daiteke!®. ¢ aldiunean akatsetan
harrapatutako positroien kopurua n;(t) bada, orduan egoera hauetan harrapaturiko
positroien ekuazio zinetikoak ondorengoak dira:

dn(t) _ : : 5 2.98
F b+;f€i nb(t)“r;ini(t) (2.28)

eta

dn;(t)

dt
Bi ekuazio zinetiko horiek solido baten positroien harrapatze- eta deuseztapen-
prozesuak deskribatzen dituzte. Azpimarratu behar da termalizazio-denbora (=~ 1
ps) positroien batezbesteko bizidenborarena baino askoz txikiagoa dela. Kontuan
hartuz ¢ = 0 aldiunean solidoan dauden Ny positroi guztiak deslekututako egoeran

daudela, ekuazio diferentzialen sistema horren hasierako baldintzak n,(0) = Ny eta
n;(0) = 0 dira. Beraz, (2.28) eta to (2.29) ekuazioak askatuz

= Hinb(t) - (/\1 + 51) n;. (229)

15 Aurrerago ikusiko dugun bezala, hutsune erako akatsetako lotura-energia handia dela eta,
desarrapaketa-efektua arbuiagarria da metaletan
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k+1

= Z Lie U/ (2.30)
i=1

lortzen da. Aurreko adierazpen honek, ¢ aldiunea igarota positroia ez deusez-
tatzeko probabilitatea adierazten du. (2.30) ekuazioan ikus daiteken bezala, prob-
abilitatea esponentzialki murrizten denbora igaro ahala. Deslekututako egoerako
Ty berariazko-denboraz gain, akats mota bakoitzak, 7; berariazko-denbora konstante
bat dauka, akatsaren izaeraren eta inguruko ingurunearen araberakoa dena ain zuzen
ere [106]. Gainera, intentsitate guztien baturak ZZH I; = 1 izan behar du. Hala,
F(t) positroi-bizidenboren espektroa D(t) funtzioaren denborarekiko deribatua da,
eta t aldiune batean, positroiak deusezteko duen probabilitatea adierazten du [106]:

k+1
dD(t L
F(t) = ’dt()‘ => —e ¢/, (2.31)
i=1 "

Kontuan hartuz ¢ = 0 aldiunean, solidoan dauden positroi-kopuruaren aldaketa
deslekututako positroien A\, deuseztapen-abiaduraren funtzio dela soilik, aurreko adier-
azpena ondokoan bihur daiteke:

k+1

’dD '/\b Z* (2.32)

Positroien harrapaketa-zentrurik egon ezean (akatsik gabeko lagina), £ = 0 da,
eta beraz (2.32) ekuazioko 7; balioa 7, izango da. Agertoki horretan, PALS espektro
esperimentalak osagai bakar bat erakusten du, laginaren elektroi-dentsitatearekin
lotutako 7, bizidenbora bereizgarria dena. Hala ere, akats mota bat edo gehiago
badaude solidoan, estatistikoki indartsuena den 7 parametroa honela definitzen da:

k+1

T:/Ooot(dp ) ZITZ (2.33)

(2.33) ekuazioan positroien batezbesteko 7 bizidenbora definitzen da. 7, osaga-
iarekin batera, solidoan dauden beste akats-moten ekarpena osagai bakar batean
nahasita ageri 7-n. Beraz, akats mota bakoitzak 7-ri egiten dion ekarpenak eta
hauekin lotutako bizidenborak espektrotik erauzteko, esperimentalki neurtzen den 7
deskonposatu egin behar da.

Aurreko atalean deskribatu denaren hildotik, positroiak solidoan ezarri ondoren
duten bilakaera 2.26 Irudian laburbiltzen da. 22Na isotopoaren desintegrazioaren on-
doren, eta positroiaren sorrerarekin batera, 1.27 Mev-eko v izpia igortzen da. Izpi hori
hautemateak positroiaren bizidenboraren hasierako momentua finkatzen du. Sarri,
fotoi horri START fotoi bezala ezagutzen da. Arestian esan bezala, positroien igor-
pena eta termalizazioa barnebiltzen duen prozesu-denbora (= 1 ps) askoz laburragoa
da positroien batezesteko bizidenborekin alderatuz (100 - 500) ps. Hala, ~ fotoia
hautematea, positroiaren bizidenboraren ¢t = 0 aldiunea finkatzearen sinonimoa da.
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HASIERA Positroi-bizidenbora Sl =avd

Sorrera: y
1.27 MeV
Positroi azkarrak 1-100pm

E = 0-540 keV ij
2Na ﬁ

BUKAERA Deuseztapena: y
511 keV £ AE

Y

2.26 Irudia: Positroiaren sorreraren eta deuseztapenaren arteko bizidenboraren diagrama. Hasierako
1.27 MeV-eko ~ izpiak balizko erloju atomikoaren hasierako uneko seinale gisa hartzen da. Positroia,
inguruko elektroi batekin deuseztatzen denan, 511 keV energiako bi =y izpietako bat hautematean positroiaren
bizidenboraren amaiera zehazten da. Ref. [115] erreferentziatik lortutako irudiko moldaketa.

Termalizazio-prozesuaren ondoren, positroia solidoan zehar difunditzen da, ingu-
ruko elektroi batekin deuseztatzen den arte. e —et deuseztapen-prozesuan, partikula
bakoitzaren pausaguneko masa energia bihurtzen da E = mgc?-ren arabera, hau
da, 511 keV-eko bi v izpi igortzen dira. 511 keV-ko “gamma izpia hautemateak,
positroiaren bizidenboraren amaierako unea zehazteko du (STOP fotoia). Hala,
positroiaren bizidenbora neurtzeko, START eta STOP izpien arteko denbora-tartea
neurtzen da.

Aipatu behar da aurreko eskema, solidoan aldi berean positroi bakarra baldin
badago soilik aplika daitekeela. Baldintza hori betetzen ez bada, START eta STOP
seinale desberdinak nahas daitezke. Positroien sorrera- eta deuseztapen-gertaera des-
berdinekin nahastuz, positroien bizidenboren balio okerra neurtuko litzateke. Hala
ere, azterturiko solidoan ezartzen diren positroien kopurua ??Na iturriaren aktibi-
tatearekin kontrola daiteke. Tesi honetan, 20 uCi-ko ??Na-eko iturriak erabili dira
eta denbora-tarte jakin batean positroi bakarra egotearen baldintza aisa betetzen da.

2.5.6 Harrapaketa-Ereduak: Harrapaketa-Zentru Bakarreko eredua

Solidoan bolumen askeko akats-mota bakar bat bakarrik dagoenean (hutsune erako
akatsak dira aztertuko direnak), positroiek deslekututako egoeratik A\, deuseztapen-
abiadurarekin deuseztatu daitezke, edota, hutsune horien kontzentrazioa nahikoa al-
tua bada, posible da positroi batzuk bertan harrapatuta geratzea. Positroi bat hut-
sune erako akats horretatik desarrapatzeko probabilitatea arbuiagarria bada, positroiak
lekututako egoeratik deuseztatuko dira A, deuseztapen-abiadurarekin. Noski, A\, >
Ay izango da eta ondorioz 7, < T,. Hutsuneak harrapaketa-zentru sakonak dira
positroientzat. 1 eV-etik gorako lotura-energiek, energia termikoaren ondoriozko
desarrapaeketa termikoa erabat ezinezko bihurtzen du praktikan. Orduan, (2.28)
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eta (2.29) ekuazioen arabera, hutsune erako akats mota bakarren kasurako positroi-
deuseztapenaren ekuazio zinetikoak ondorengoak dira:

d”;’ft) = (O + Ro)(t) (2.34)
d”;t(t) = — Moo (t) + Konp(t). (2.35)

Termalizazio-prozesuan positroiak harrapaketarik jasaten ez dutela kontutan har-
tuta, hasierako baldintzak n,(0) = Ny,ngq(0) = 0 dira, non Ny, t = 0 aldiunean
positroien kopurua den. Aurreko bi ekuazioen emaitza, k = 1 kasurako (2.30) ekuazioaren
positroi-bizidenboren espektroa da,

D(t) = Iie "™ 4 e ™ (2.36)
non
! =1 (2.37)
T1 N + Fi T2 = A, .
L=1-1, L=-—"" (2.38)
1 — 2 2*)\1)_)\1)_’_%1)- .

diren. Positroien A deuseztapen-abiaduraren ordez, erosoagoa eta ohikoagoa da
positroiaren 7 bizidenborak erabiltzea. Hala ere, kontuan hartu behar da, oro har,
(2.36) ekuaziotik kalkulatutako bizidenborak eta (2.31) ekuazioko positroi-bizidenboren
espektrotik lortutako bizidenborak ez direla zuzenean akatsik gabeko laginaren eta
akatsarekin lotutako positroi-bizidenboren berdinak. (2.37) ekuazioan ageri den
bezala, k, gaia dela eta, 71-ri sarritan sare perfektuko positroi-bizidenbora mur-
riztua deitzen zaio. Bestalde, mo-a akatsean harrapatutako positroiaren deuseztapen-
abiaduraren funtzio da soilik. Horrela, 7, = A\, eta 7, = /\b_1 gaiak eran berdefinitu
daitezke. Akatsen harrapaketa-abiadura akats horien C, kontzentrazioaren pro-
portzionala dela gogoratuz, eta (2.37) eta (2.38) ekuazioak erabiliz, positroien bizidenbora
eta akatsen-kontzentrazioa erlazionatu daitezke:

1 1 L /1 1
v = va:I — )= \\—- 1. 2.39
e 2<7'1 7'2) 5L <7'b Tv> (2:39)

Horrez gain, (2.33) ekuazioko 7-ren definizioa kontutan hartuz eta aurreko ekuazioarekin
bateratuz, harrapaketa-zentru bakarreko eredua lortzen da:

1+ KyTo . 7M071?—7’b
v T v v T

T="Tp —
1+ KkyTp Ty Ty — T

(2.40)
non i, hutsune erako akatsaren berariazko harrapaketa-koefizientea den. Koe-

fiziente honek akatsaren izaeraren mendekotasuna du, baita akatsaren ingurune hur-
bilako sare kristalinoarena ere [117].
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2.5.7 PALS Neurketen Oinarriak

2.27 Trudian PALS espektrometro baten eskema adierazten da laginaren eta iturri
erradioaktiboaren Sandwich antolaketarekin (SA) batera.

| —
| I

2.27 Irudia: Kointzidentziako PALS espektrometro baten diagrama eta lagin-iturriaren antolaketa.

Laginak geometria ardatzkidean jartzen dira bi hodi fotobiderkatzaile tuturen
artean (PM). Fotobiderkatzaile bakoitza energia konkretu bateko 7 izpiak hautem-
ateko moduan doitua dago; hala, HASTERA adarrean 1.27 MeV-ko ~ izpiak haute-
mateko, eta AMAIERA adarrean positroi-deuseztapenaren ondorioz igortzen diren
511 keV-ko bi 7y izpietako bat hautemateko. ??Na-a desintegratzen denean, positroien
sorrerarekin batera igorritako 1.27 MeV-eko v HASIERA kanalean hautematen da.
Izpi hori behar bezala hautemateko, hodi fotobiderkatzaileari plastikozko izarnitzaile
bat (SC) atxikitzen zaio (SC). Izarnitzailea lagin-iturri antolaketaren eta hodi foto-
biderkatzailearen artean kokatzen da. Adar horren hautemaketari dagokion energia-
leihoa, DCFD moduluaren SCA-an hautatzen da. Bukatzeko, positroia deuseztatzen
denean, 511 keV-ko = izpietako bat hautematuko da STOP adarrean.

Seinale elektrikoaren behar bezala prozesatu ostean, PALS espektroak jaso eta
bistaratu egiten ditu MCA-k. 2.28 Irudian ikus daitekenez, histograma bat lortzen
da. Espektro esperimentaletatik positroi-bizidenborak erauzteko, Gauss-Newton-
en doiketa ez-linealen errutinetan oinarritutako ohiko programa informatikoak er-
abiltzen dira (adibidez, LIFSPECFIT edo POSITRONFIT [118]), espektro esperi-
mentaletik ken daitezke positiboen bizitzak.

2.28 Trudiak, PALS espektro esperimental prototipiko bat erakusten du. Orokor-
rean PALS espektroak hiru osagai ezberdin nagusiz osatzen dira, 7, 7g;, eta Ty eran
izendatu direnak. Hiru osagai horietatik baina, 7 da aztertutako laginean deusez-
tatzen diren positroiekin erlazionatutako osagai bakarra. Zehazki, (2.33) ekuazioan
definitutako lekututako egoeretatik eta deslekutuko egoeretatik deuseztatzen diren

61



2.5 Positroi-Deuseztapen Bizidenboren Espektroskopia (PALS)
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2.28 Irudia: PALS espektro esperimental baten adibidea, berau osatzen duten osagaiak agertzen direlarik.
T laginean bertan deuseztatzen diren positroiekin erlazionatuta dago, eta 75, eta 7sx osagaiak aldiz, iturri-
osagaiko azpiosagaiak dira.

ekarpenak barnebiltzen ditu 7 osagaiak. 7, eta 75k osagaiek, iturri-osagaia izenez
ezagutzen dena osatzen dute. 2.27 Irudiko txertaketan erakusten den bezala, 22Na
iturria 7.5,m-ko lodierako Kapton®© xafla baten barnean biltzen da. Horrela, positroi
batzuk Kapton©-ean bertan deuseztatzen dira eta neurtutako PALS espektro es-
perimentalean ere agertzen da osagai hori. Hala ere, Kapton©-ean deuseztatutako
positroiekin erlazionatutako bizidenboraren balioa zehaztasun handiz ezagutzen da
eta 382 ps-koa da [119, 120]'6. Tturri-osagaiaren bigarren gaia, 7y, laginaren eta
iturriaren arteko interfasean sortzen den positronioarekin dago erlazionatuta eta
1500 ps-ko bizidenbora du gutxi gorabehera [121, 122]. Horrela, espektro esperi-
mentalak aztertu aurretik ezinbesteko da neurtutako espektroetan bi osagai hauek
erauztea. Prozesu horri, iturri-zuzenketa deritzo eta hondoko zarataren erauztearen
prozesuarekin batera erakusten da 2.29 Irudian.

2.5.8 PALS Espektrometro Baten Garapena eta Doiketa

Hainbat material-mota ezaugarritzeko, PALS espektrometro bat garatu eta doitu
da tesiaren neurketak egiteko. Gainera, etorkizuneko aukerak kontuan hartuta, 10
K - 350 K tenperatura-tartean jarduteko diseinatu da. Horren ondorioz, espek-
trometroa ezartzeko, huts-sistema ultra altua, tenperatura-kontrolatzailea, tenper-

16Nahiz eta xafla 7.5um-koa izan, laginean islatutako positroiak bueltan datozenean deuseztatzen
dira, eta beraz, efektu hau kontutan hartu behar izaten da [121].
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2.29 Irudia: lturri- eta hondo-zuzenketa osteko PALS espektroa.

atura baxuetan neurketak egiteko aukera ematen duen kriostato erabilgarria eta lag-
ina sartu/kentzeko sistema erraz bat behar da. 2.31, 2.30 eta 2.32 Irudietan espek-
trometroaren diagramak eta irudiak ageri dira:

Hodi Fotobiderkatzaileak eta Izarnitzaileak

Hodi fotobiderkatzaileak
. () ~
~

Izarnitzaileak

Aluminiozko
estalkiak

Kuartzozko
leihoak

. -

Estalki optikoak

2.30 Irudia: Hodi fotobiderkatzaile baten osagaien zeharkako ikuspegia.
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Tenperatura Baxuko Kriostatoa

2
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.

2.32 Irudia: Ezker aldean, kriostatoaren ikuspegi orokorra. Eskuin aldean lagin-euskarriaren ikuspegi
zehatzagoa ageri da.

Behin espektrometroa bukatuta, erreferentziazko Al lagin bat neurtu da neur-
ketak ondo egiten direla ziurtatzeko. Aluminioarekin erlazionatutako positroien
bizidenborak balio zehatz eta jakina du, 165 ps-koa ain zuzen ere. Diseinatutako
espektrometroarekin egindako neurketetan lortutako 7-ren balioa 164 ps izan da.
Emaitza hau guztiz bateragarria da aurreko lan batzuetan neurtutako balioekin [123].

Espektrometroaren funtzionamendua frogratzeko, BisSes lagin baten neurketak
egin dira, lagin hauekin erlazionatutako positroi-bizidenborek tenperaturarekiko men-
dekotasun handia dutelako. Horrela, neurketak 10 - 325 K tenperatura-tartean bu-
rutu dira [124]. Espektrometro honetan burututako neurketei esker, lagin hauek
erakusten duten n motako eroankortasunaren oinarria, Se hutsuneetan geratzen den
karga-deslekutze prozesuak daudela frogatu da [125]'7.

2.6 Sintetizatutako Laginen Laburpena

1.5. Atalean definitutako tesiaren helburuak betetzeko, hainbat konposizi ezberdineko
laginak sintetizatu dira. Aleazio metamagnetikoen familiari dagokionez, tesi ho-
nen baitako azterketa NisoMnso_.In, (z = 25, 20, 16, 13) eta NisoMnso_,Sn,

7Lanaren inguruko zehatasun gehiago izateko, ikus “I. Unzueta, N. Zabala, V. Marin-Borrés,
V. Munoz-Sanjosé, J. A. Garcia and F. Plazaola Observation of a Charge Delocalization from Se
Vacancies in BigSes: A Positron Annihilation Study of Native Defects Physical Review B, 94,
014117 (2016)".
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2.6 Sintetizatutako Laginen Laburpena

(x = 25, 20, 16, 13, 10) laginetara mugatu da. Nahiz eta z = 25 eta z = 20
laginek ez duten transformazio martensitikorik jasaten, ikerketaren konposizio-sorta
osoa betetzeko azterti dira, baita erreferentzia-lagin bezala erabiltzeko ere. Erref-
erentziazko laginak izatea Mossbauer eta PALS espektroskopietako neurketetan lor-
tutako emaitza interpretatzea ahalbideratzen du, batez ere estekiometriaz-kanpoko
laginetan. Tesian zehar sintetizatutako laginak ondorengoak dira:

e NisgMnsg_,In, (z = 25, 20, 16, 13) eta NisoMnsg_,Sn, (z = 25, 20, 16, 13,
10) laginak bola-errota planetarioko ikerketentzako. Nahiz eta lagin guztiz
bola-errota planetario bidez ehotu diren, ez da laginaren konposizioaren men-
peko aldaketa nabaririk behatu. Hala ere, emaitza interesgarriena NisoMnsyInig
laginean lortutakoa izan da. TM-a erakusteaz gain, ehotako laginek propi-
etate magnetiko bereziak erakusten dituzte tenperatura baxuetan. Bestalde,
NisoMnssIni¢ nanopartikulen kristalizaio-prozesuaren inguruan literaturan da-
goen gabeziak, ikerketa-adar hau interes handikoa da. 3. Atalean NizgMngsInig
laginean bola-errota bidezko ehotzeak egiturazko propietateetan zein propietate
magnetikoetan duen eraginaren azterketa azaltzen da. Are gehiago, atal hor-
retan kristalizaio-prozesuaren nondik norakoak ere azaltzen dira.

L] Ni50MH50_3;Ile (l‘ = 25, 20, 16, 13) eta Ni50Mn50_xSnw (.I = 25, 20, 167 13,
10) laginak positroi-bizidenbore ikerketetarako. Bi lagin-sorta hauetako hut-
sune erako akatsak, PALS neurketa esperimental zein teorikoak bateratuz aztertu
dira. Konposizioaren mendeko azterketaren ondorioz, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In eta
Ni-Mn-Ga laginetan dauden hutsune-motak zehaztea ahalbideratu du. Ikerketa-
lerro honen emaitzak The results 5. Atalean azaltzen dira. Bide batez, hut-
suneek TM-an duten eraginaren azterketa ere egiten da.

e Mossbauer ikerketetarako gainontzeko NisoMnso—,Sn,, (x = 25, 20, 16, 13, 10)
lagin-sorta. Bola-errota bidez ehotako laginek erakusten duten amorfizazioa
dela eta, NisoMnso_,Sn, (x = 25, 20, 16, 13, 10) lagin-sortan teknika kon-
trolatuago bat erabili da. Lagin hauek bola-errotaz ehotu ordez, laginak eskuz
ehotu dira kristalinitate-maila ona mantendu dezaten. Nahiz eta Ni-Mn-Sn-
ko lagin denak ehotu eta diren, tesi honetan NizgMngsSnis eta NisgMngzSnis
laginetan lortutako emaitzak plazaratu dira bakarrik. Honen arrazoia, TM-
aren eta maila atomikoko propietateen arteko erlazio zuzena hobekien erakusten
duten laginak direlako da. Erabilitako prozedura eta emaitzak 4. Atalean labur-
biltzen dira.

L] Ni45CO5MH5Q_xIH;¢ (.Z‘ = 16, 13) eta Ni45CO5MH50_xSHx (l’ = 15, 13) Co el-
ementuaren dopaketak propietate magnetikoetan duen eragina aztertzeko. La-
gin hauetatik baina, Nig5CosMng7Sn;3 laginaren emaitzak erakusten dira soi-
lik. Izatez, NisoMnss5Snis eta NisgMnsyIngg laginen arteko alderaketari esker,
aleazio kuaternarioko hauts-laginak pixkat ehotuz sortzen den desordenak, TM-
arekin lotutako efektu magnetokalorikoa hobetzen duela behatu da. Emaitza
hauek ere 4. Atalean biltzen dira.
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o NissFe17Gagg aleazioari dagokionez, lagin polikristalino zein monokristalinoak
aztertu dira tesi honetan. Hala ere, bi lagin hauetan neurtutako hutsuneen-
dinamika nahiko antzekoak direnez, NissFe;7Gagg lagin polikristalinoan neur-
tutako emaitzak eta ondorioak plazaratzen dira soilik. NissFe7Gagg aleazioan
burututako PALS ikerketa, hutsune-motako akatsek Tty zein TM-an duten
eragina aztertzeko asmoarekin egin da. NissFej7Gagg konposizioa, Try-ak
tenplaketa- eta suberaketa-tratamenduekiko erakusten duen mendekotasun nabaria-
garik aukeratu da, horrek, hutsuneek TM-an izan dezaketen eragina zehazten
lagundu dezakeelako.

Behin sintetizatuta, aurreko lagin guzti horiek DSC eta neurketa magentikoen
bidez ezaugarritu dira, laginen egokitasun-maila zehazteko. Neurketa batzuk 2.33
eta 2.34 Irudietn ageri dira, eta lagin guztien tenperatura bereizgarriak 2.2 Taulan
biltzen dira.

Tenperatura Bereizgarriak

Atala Konposizioa Label Trm(K) T.(K)
3. Atala Ni5oMn34In16 In16-10, In16-40 241 300
4. Atala NisoMnssSnis Snlb 209 320

Ni50Mn37Sn13 Snl3 320 ~ TTM
Ni45C05Mn37Sn13 Sn13Co 160 370
NisoMnzsIngs (—) (—) 325
Ni50Mn35Sn15 (7) 280 300
5. Atala Ni50Mn25Sn25 Sn25 (7) 340
Ni50Mn308n20 Sn20 (7) 335
Ni50Mn35Sn15 Sn15 223 313
Ni50Mn37Sn13 Sn13 310 ~ TTM
NisoMn4oSnio Snig 373 ~ Trm
NisoMl’l25In25 In25 (7) 320
Ni50Mn301H20 Inag (7) 320
Ni5oMn34In16 In16 225 300
NisoMl’l37In13 In13 360 380
NisoMngoInig Inig (—) (—)
NissFei7Gasg (—) 300 ~ Tum

2.2 Taula: Aztertutako laginen hasierako ezaugarritzetik lortutako konposizioaren eta Tty eta Tc tenper-
atura bereizgarrien balioak.
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2.33 Irudia: Ezker aldean, NisoMnso—Snz (z = 25, 20, 15,13, 10) laginen DSC neurketak. Eskuin
aldean, NisoMnso—zInz (z = 25, 20, 16,13) laginaren DSC neurketak.
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2.34 Irudia: NisoMn35Snis eta NisoMn37Sni3 laginen DSC neurketak, NigsCosMns7Ini3 laginaren
M(T) neurketarekin batera.
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talizazioaren Dinamika

T-oinarridun Heusler aleazioen propietate mekaniko eskasak direla eta, mikroer-
N agile funtzioa beteten duten mikropartikulen erabileraren planteamenduak geroz
eta arreta handiagoa pizten ari da azke urteotan. Ikuspuntu berri honek, bulk
aleazioek erakusten duten hauskortasunaren arazoa sahiestea ahabideratzen du. 1.4.1.
Atalean esan bezala, hauts-laginen eta nanopartikulen sintesi prozesuaren berezi-
tasunak direla eta, lagin hauek partzialki desordenatutako egitura erakusten dute
askotan. Halaber, akatsen presentzia ere oso arrunta izaten da. Akats hauek, bere-
biziko eragina dute TM-an eta propietate magnetikoetan. Izan ere, akats hauek
propietate multifuntzional anitzen galera edota degradamendua suposa dezakete.
Azken urteotan, ikerketa ugari burutu izan dira sintesi prozesuan zehar sorturiko
akats hauen eragin zehatza ezaugarritze bidean. Ikerketa hauek, laser-ablazio, bola-
errota zein melt-spinning bidez prestatutako Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn
aleazioetan burutu da gehienbat [66, 67, 68, 69, 70].

Testuinguru honetan, bola-errota teknika oso teknika merkea eta eraginkorra da
material nanoegituratuak prestatzeko. Izatez, bola-errota bidez lortutako partikula-
tamainaren txikitzeak, lagin hauen efektu magnetokalorikoa hobetzea ahalbideratu
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dezake. Hau TM-a ematen den tenperatura-tarte handituz lor daiteke [126], edota
transformazioarekin lotutako galera histeritikoak murriztuz [127]. Hala ere, ale-
tamai-naren murrizpenaz gain, bola-errotaren erabilerak akats pila sortzen ditu bo-
laz ehotako laginetan, hala nola, hutsuneak, dislokazioak, desordena-kimikoa, tokiko
tentsio eta esfortzuak etab.

Bola bidezko ehotzeak magnetoegiturako propietateetan duen eraginaren azter-
keta Ni-Mn-Ga aleazioetan burutu da gehienbat [67, 68]. Lan hauetan, partikula-
tamaina txikitzearen helburuz, egituraren desordena eragin ahal dela frogatu da.
Eragindako distortsio-maila dela eta, lagin hauek oso tenperatura altuetara suberatu
behar izaten dira (1073 K) L2; kristal-egituraren kristalizazioa eta TM-a berresku-
ratzeko. Tenperatura baxuetara burututako suberaketek (< 573 K) gorputzean zen-
tratutako egitura kubiko ez-ordenatu baten kristalizazioa ahalbideratzen dute bakar-
rik [68]. Ni-Mn-Ga aleazioetan ez ezik, Ni-Mn-Sn sistemetako nanopartikulak ere
lortu izan dira bola-errota teknikaren bitartez [75, 74]. Hala ere, Ni-Mn-Ga kasuan
gertatu bezala, desordena atomikoak eta barne tentsioek TM-a galarazten dute. L2
egituraren kristalizazioa lortzeko laginak 1123 K-etarate suberatu behar izaten dira
kasu honetan ere [128].

Halaber, bola-errotaren teknika oso gutxi erabili da Ni-Mn-In nanopartikulak
bilatzerako orduan [129, 130]. Lagin hauetan, ehotze-prozesuan sorturiko akatsen
presentzia dela eta, egoera paramagnetikotik espin-beira erako egitura magnetiko
baterako trantsizioa gertatzen dela iradoki izan da. Bola-errotak sorturiko egiturazko
akatsak dira ain zuzen ere, nanopartikulen [131], aleazio metalikoen [132, 133, 134]
eta oxido magnetiko batzuek [135, 136, 137, 138] erakusten duten espin-beira erako
egitura magnetikoaren arrazoia.

Espin-beira sistemak, egituraren eta magnetismoaren desordena bateratzen duten
sistema bezala deskribatzen dira, frustazio magnetikoa eta irispide laburreko ordena
erakusten dutenak ain zuzen. Sistem hauetan, izozte-tenperatura deritzon tenper-
atura bereizgarri bat definitzen da, T;. Tenperatura honen azpitik espinak ausaz
ordenaturik daude. Orokorrean, espin-beira kanoniko eta eta sorta erako espin-beira
sistemak bereizi daitezke. Espin-beira kanonikoak ausaz ordenaturiko momentu mag-
netiko isolatuekin osatutako sistemak dira. Bestalde, sorta erako espin-beira-ak,
espin-eremu desaordenatu ezberdinez osaturik daude. Sorta hauek, sare metalikoan
zehar sakabanatuta daude, eta RKKY zeharkako elkartruke-elkarrekintzen bidez in-
terakzionatzen dute [134]. Bi sistema hauen ezberdintasuna elkarrekintzen eta di-
namika ezbedinen portamoldean datza.

Horrela, bolaz ehotako laginen ezaugarritze egoki batekin, akats hauek TM-an
eta propietate magnetikoetan izan dezaketeen eraginaren inguruko informazio balia-
garria lor daiteke. Testuinguru honetan, orain arteko ikerketa gehienak Ni-Mn-Sn
aleazioetan burutu dira, lagin hauen L2; egitura egonkorra eraldatzeko asmoz. Al-
abaina, Ni-Mn-In laginen kasurako, oraindik ez dago mikroegituraren egoearen eta
magnetoegituraren propietateak lotzen dituen ikerketarik. Horrela, atal honen hel-
burua ondorengoa da; mikroegituraren egoeraren funtzio, bola-errota bidez prestatu-
tako Ni-Mn-In aleazioko nanopartikulen TM-an eta propietate magnetikoetan ematen
den bilakaera aztertzea. Bola-errotaren bidez, partikula-tamaina txikitzeaz ez ezik,
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akatsak ere sortzen dira. Beraz, akats hauen ezaugarritzearekin batera akats hauen
eraginaren azterketa ere egitea da helburua. Gainera mikroegiturako parametro ze-
hatzek, mikro eta nano eskalako propietate magnetikoetan eta TM-an duten eragina
aztertu daiteke.

Tesiko atal honetan zehar plazaratuko den bezala, bolaz ehotako laginek, egit-
ura kristalografiko amorfoaz gain, espin-beira kanonikoarekin bateragarri den egitura
magnetikoa erakusten dute. Ondoren, laginak suberatu egin dira eta kristalizazio-
prozesua aztertu da jarraian. Kristalizazio-prozesuaren hasieran, egitura amorfoak
B2 erako kristal-egiturara kristalizatzen du. Horrela, tenperatura altukoa den B2
fasea askoz ere tenperatura baxuagoetan lortzen da. Suberaketa-tenperatura igo
ahala, erlaxazio-prozesu batekin batera B2-1.2; ordenamendu-prozesua gertatzen da
(700 K inguruan). Prozesu honekin lotuta, espantsio termiko ez-ohiko bat ger-
tatzen da. Bi prozesu hauek ahalbideratuta, TM-aren gertaera behatzen da bo-
laz ehotako hauts-laginetan. Bukatzeko, hasierako bulk aleazioan eta bolaz eho-
tako hauts-laginetan efektu magnetokalorikoari lotutako hozte-ahalmen erlatiboaren
balioak aztertzen dira.

3.1 Laginen Prestatzea eta Prozedura Esperimentala

Sintetizatutako NisgMnso—,In, (z = 25, 20, 16, 13) lagin guztien artean, bola-
errota teknika NisgMnssInig aleazioan erabili da soilik. Alde batetik © = 25 eta
xr = 20 laginek ez dutenez TM-rik erakusten lagin hauek ez dira ikerketa honetan
kontutan hartu. Nahiz eta NisgMnsyInig laginaren Ty giro-tenperaturaren azpitik
egon, TM-arekin lotuta erakusten duen efektu magnetokalorikoa dela eta, ikerketa
askoren subjektu izan da azken urteotan lagin hau. Bestalde, lagin honen trantsizio-
magnetikoaren izaera dela eta (fase ferromagnetikotik paramagnetikora, eta alder-
antziz), giro-tenperaturan efektu magnetokalorikoa ere erakusten du [47]. Tesiko
atal honen helbura, akatsek propietate multifuntzionaletan duten eraginaren azter-
keta egitea dela kontutan hartuta, x = 13 eta x = 16 laginen artean, austenita eta
martensita faseen magnetizazio diferentzia handiena (AM) erakusten duena hautatu
da, hau da, NisoMng4In;g lagina.

NisoMngylInig lagina arku elektrikozko fusio-labea erabiliz prestatu da. 15 h-
tan zehar 1073 K-etara burutu den homogeneizazio prozesuaren ostean, aleazioa
mailu baten bidez puskatu da. Puskatze honen helburua, bola-errotaren hasierako
hauts-lagina lortzea besterik ez da. Oxidazio prozesuak ekiditzeko, lagina 5 minutuz
ehotzen da (ehotze-denbora eraginkorra). Ondoren ehotze-prozesua eten egiten da
10 minutuz. Denbora honetan lagina eta ehotze-ontzia hozten uzten dira. Horretaz
gain, NisoMngzsInis lagina Ar atmosfera babesgarri batean ehotu da. Hauts-laginak
10 orduz eta 40 orduz (denbora eraginkorra) ehotu dira. Lagin hauek Inj;g-10 eta
Iny6-40 lagin bezala izendatzen dira testuan zehar, hurrenez hurren.
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3.1 Irudia: (a) NispMn34lnie lagineann burututako DSC neurketen grafika. (b) Lagin berdinaren tenper-
aturaren mendeko magnetizazioaren bilakaeraren neuketa M (T'), 0.01 T-ko eremu magnetikoa aplikatuta.

Bola bidezko ehotze-prozesua Retsch PM4 gailuan burutu da 300 bira/min abi-
adura erabiliz. Halaber, WC-ko ontziak eta bolak erabili dira. Guztira 5 mm-ko 7
bola erabili dira ehotze-prozesuan eta lagin-masa:bola-masa ratioa 7:1-ekoa izan da.
Ehotako laginen konposizio kimikoa Jeol JSM-5610LV SEM mikroskopio elektroniko
baten bitartez burutu da. In;g-10 eta Iny4-40 laginen konposizioa hasierako laginaren
berdintsuak direla frogatu da, NisoMngsInig-eko ain zuzen ere.

Ini6-10 eta Inyg-40 laginen TM-ak eta ordenamendu-prozesuen ezaugarritzea TA
Q100 DSC-a erabiliz egin da, 10 K/min-ko berotze- eta hozte-abiadurak erabilita.
Neurketa hauetan 50mL/min nitrogeno-fluxua erabili da. Bolaz ehotako laginen
egitura kristalografikoa zehazteko, giro-tenperaturako X izpien neurketak Siemens
D5000 difraktometro bat erabiliz egin dira (0.02°-ko bereiztasunarekin). Neurketa
magnetikoak (magnetizazioa eta suzeptibilitate magnetikoko neurketak) QD MPMS
XL-7 SQUID magnetometro batean egin dira.

Partikula-tamainak eta hauen itxurak Hitachi H600 100 kV TEM transmisiozko
mikroskopio elektroniko baten bitartez ezaugarritu dira. Bestalde, kristal-egitura,
irispide luzeko ordena atomikoa, ale-tamaina eta mikroesfortzuak, PND neurketen
bitartez ezaugarritu dira, Institute Laue-Langevin (Grenoble, France)-ko fluxu altuko
bi ardatzeko D1B difraktometroan. Horretarako, 1.28 A-ko uhin-luzerako neutroiak
erabili dira. Difrakzio neurketak giro-tenperaturatik hasi eta 1173 K bitartean burutu
dira 1 K/min-ko berotze-abiadurarekin. Bukatzeko, neurketen doiketak Rietveld
metodoa jarraituz egin dira FullProf programaren bitartez [139].

3.1(a) Irudiak, NisgMngsIng laginean 350 K eta 165 K artean burutako DSC
termograma, erakusten du. Lehen ordenako TM-aren geratera, giro-tenperaturatik
behera gertatzen dena ain zuzen, gailur exotermiko eta endotermikoen bidez ikus
daiteke. Bi gailur hauek TM zuzena eta alderantzizko TM-a adierazten dute, hur-
renez hurren. Honekin batera, bigarren ordenako fase-trantsizio magnetikoa ere ikus
daiteke, 300 K inguruan gertatzen den hondoko-lerroaren aldaketarekin identifika
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daitekena ain zuzen. Histeresi termikorik ez duen A erako kurba honek, T.-an ger-
tatzen den fase ferromagnetikotik paramagnetikorako trantsizioa adierazten du.

TM-aren tenperaturak, DSC kurbetan ageri diren gailurrei dagokien maximoen
posiziak kontsideratuz, Ty, = 226 K eta TS, = 241 K dira. Honek, TM-ak 15 K-
eko histeresia erakusten duela esan nahi du. Bestalde, magnetoegituraren transfor-
mazioaren sekuentzia osoa neurketa magnetikoen bitartez ere burutu da. 3.1(b) Iru-
dian, 0.01 T-ko eremu magnetikoa aplikatuz neurtutako M (T") kurbak ageri dira. Ikus
daiteken bezala, tenperatura jaitsi ahala magnetizazioa hazi egiten da (300 K ingu-
ruan). Magnetizazioaren handipen hori, austenitaren Curie-ren tenperaturan (72")
ematen den ordena ferromagnetikoaren agerpenarekin dago erlazionatuta. Tenper-
atura jaitsi ahala, magnetizazioaren balioa bat-batean jaisten da martensita fasearen
agerpenarekin. Ondoren, tenperatura oraindik eta baxuegoetan, magnetizazioaren
balioa berrio hazten da. Igoera hau martensitaren ordenamendu magnetikoarekin
erlazionatuta dago, T:"*" tenperaturan gertatzen dena ain zuzen ere.

GMMM1448

| o R

3.2 Irudia: NisgMn3s4lnie hauts-laginen SEM eta TEM mikrografien irudiak. Ezker aldeko goiko ertzean
mailuaz txikitutako NispMns4lnie laginen mikrografia ikus daiteke. Goiko eskuin aldeko ertzeko irudian
In16-10 laginaren SEM mikrografia ikus daiteke, partikula handien izaera konglomeratua ikusi daitekelarik.
Azpiko irudiko TEM argazkian, In16-40 lagina osatzen duten esfera-formako nanopartikulak ikusi daitezke.
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3.2 Bolaz Ehotako Laginen Egituraren Azterketa

NisgMnsysInig laginaren hasierako ezaugarritzea burutu ostean, laginari bola bidezko
ehotze-prozesua aplikatu zaio. Prozesu honen helburua, nanopartikulak lortzea ez
ezik, laginetan aurrerago aztertuko diren akatsak sortzea ere bada. Prozedura es-
perimentalen atalean azaldu bezala, hasierako lagina mailu baten bitartez txikitu
da, hauts-laginetik hasita, ehotze-prozesuaren eraginkortasuna handiagotzen delako.
3.2. Irudiko ezker aldean, txikitutako NisoMnssIn,g laginaren SEM mikrografia er-
akusten da, milimetrotik beherago dauden partikula handiez osaturiko hauts-lagina
erakutsiz. Txikitutako hautsak erakusten duen partikula-tamainen dispertsioa bere-
hala txikitzen da bola bidezko ehotze-denbora igo ahala. 3.2 Irudiko eskuin aldeko
argazkian ikus daiteken bezala, In16-10 hauts-lagina tamaina txikiagoko partikulez
osatuta dago, eta tamainaren dispertsioa ez da hasieran bezain handia.

Hala ere, ehotze-denbora handitu arren (Inj6-40) ez da partikularen tamainaren
aldaketa nabaririk ikusten. Badirudi partikularen tamainak asetasun maila bat
lortzen duela. 3.2 Irudian (eskuin aldean) ikus daiteken bezala, SEM bidez ikusten
diren partikulak beste partikula txikiago batzuekin osatuta daude. Partikula txikiak
elkarrekin konglomeratzen dira partikula handiagoak osatuz. Horrela dela frogatzeko,
In;4-40 lagina transmiziozko mikroskopio elektroniko baten bitartez aztertu da. 3.2
Irudiko azpialdeko argazkian ikus daiteken bezala, transmiziozko mikroskopio elek-
tronikoaren bidez ikusten den partikula-tamaina ez da SEM-ak erakusten duenaren
berdina. In;4-40 lagina esfera-formako nanopartikulez osatuta dagoela ikusten da,
hauen tamaina dozenaka nanometrokoa izanik. Partikula txiki hauekin batera, par-
tikula handiagoak ere ikus daitezke. Guzti honekin, bola bidez ehotako hautsa, par-
tikula nanometrikoz osatuta dagoela ondoriozta daiteke. Hala ere, partikula hauek
konglomeratu egiten dira ehotze-prozesuan zehar, partikula-tamaina handiago baten
itxura emanez.

3.2 Bolaz Ehotako Laginen Egituraren Azterketa

Aztertutako laginak bola bidez ehotzeak duen efektua aztertzeko, lortutako hauts-
laginak DSC neurketen bitartez ezaugarritu dira. 3.3 Irudian In;g-10 eta Injg-40
hauts-lagin amorfoen termogramak ageri dira (berotze-prozesuan). Termograma
hauek 1 K/min berotze-abiadurarekin neurtu dira 700 K-etaraino berotuz.

DSC kurbetatik, zalantza gabe ondoriozta daiteke ehotako laginek ez dutela TM-
arik erakusten, ez giro-tenperaturatik behera, ezta giro-tenperaturatik gora ere. Hor-
ren ordez, hiru gailur exotermiko bereiz daitezke 350 K-tik gora; S itxurako sorbalda
bat eta P; eta Py eran izendatutako bi gailur bizi. P; gailur zorrotza, aldi berean,
P5 gailur zabalago batekin gainezartzen da 500-600 K tartean.

S itxurako sorbalda hori beira-trantsiziozko tenperaturarekin erlazionatzen da
beste aleazio metaliko batzuetan [140], eta gehienetan kristalizazio-prozesuarekin er-
lazionatutako gailur exotermikoekin batera agertzen da. Aztertutako Inig-10 eta
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3.3 Irudia: In16-10 eta Ini6-40(NisoMnsslnie) laginen DSC neurketak.  Txertaketan Kissinger
metodoaren bidez lortutako Ln (¢/T123) - 1/Tp funtzioaren doiketa erakusten da In16-40 laginaren P; eta
P2 gailurren kasurako.

Ini6-40 laginetan S formako sorbaldari dagokion tenperatura berdina den bitartean,
P, eta Py gailurrak tenperatura altuagoetara mugitzen dira ehotze-denbora handitu
ahala. Bi gailur hauekin lotutako entalpia (AH =~ 70 J/g) beste aleazio metaliko
batzuen kristalizazio prozesuekin lotutakoaren berdintsua da [141]. Guzti honekin,
Py eta Py gailurrak, egitura amorfoaren kristalizazioarekin erlazionatutako gailur
exotermikoak direla ondoriozta daiteke.

Kristalizazio prozesu honekin lotutako zinetika Kissinger [142] metodoaz ezagutzen
denarekin aztertu da. Metodo honekin, prozesu bati dagokion aktibazio-energia
kalkulatzen da. Horretarako, DSC-aren gailurrari dagokion tenperaturaren (7) bi-
lakaera aztertzen da ¢ berotze-abiaduraren funtzio. Magnitude hauen arteko erlazioa
ondorengoa da:

¢ 7Ea

R 1
) T TP (3.1)

1

non kp Boltzmann-en konstantea den, F, aktibazio-energia eta § konstante bat.
3.3 Irudiko txertaketan In(¢/T2) vs 1/Tp doiketaren emaitza ikus daiteke. Horrela,
P, etaPy gailurrei dagokien aktibazio-energien balioak E, = 1.7 ¢V eta E, = 1.8
eV dira, hurrenez-hurren. Bi balio hauek FeoMnGe aleazioen kristalizazio proze-
suekin lotutako aktibazio-energien berdintsuak dira [141]. Horrela, eta aurretik esan-
dakoaren ildotik, bi gailurrak kristalizazio-prozesuarekin lotutakoak direla berresten
da. Kristalizazio-prozesuarekin batera, egitura amorfoaren bilakaera bat ere espero
daitekenez, bolaz ehotako laginen egitura XRD neuketen bitartez behatu da.
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3.4 Irudia: Inj6-40 (NisoMnzalnig) laginaren XRD neurketak, T1 = 538 K (P1 gailurraren ondoren) eta
T2 = 630 K (P2 gailurraren ondoren) tenperaturetara suberatu ostean.

DSC neurketen ildo beretik, Inj4-10 eta Inj-40 laginen XRD espektroek ez dute
egitura kristalografiko garbirik erakusten. Neurketa hauek, bola bidezko ehotzeak
lagin hauetan duten eragina berresten dute. Ehotze-prozesuaren ondorioz, laginen
kristal-egitura guztiz aldatzen da, eta ondorioz, lagin batek ere ez du TM-rik jasaten.
Berreskuratze-prozesua aztertzeko, In;4-40 lagina T; = 538 K eta Ty = 630 K ten-
peraturetara suberatu da, non Tp, < T} < Tp, eta To > Tp,) den. Horrela, P; eta
P5 gailurrekin lotutako kristal-egituraren bilakaera aztertu da.

Bolaz ehotako laginak (In;g-40) P; gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik
suberatu ostean (538 K), XRD neurketetan islatze-egiturak ageri dira, ikus 3.4 Irudia.
Islatze-gailur hauek bateragarriak dira B2 kristal-egiturari dagokionekin. 630 K-etara
suberatu ostean aldiz (hau da, P9 gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik), ez
da bilakaera nabaririk behatzen. Suberaketa honen ondorioz, B2 egiturari dagokion
islatze-gailurren zabalerak estutu egiten dira, 3.4 Irudian ikus daiteken bezala. Hor-
rela, DSC neurketetan ikusten diren bi gailurrek, egoera amorfotik B2-ra ematen den
kristalizazio-prozesua bi urrats ezberdinetan gertatzen dela adierazten dute!®. Jar-
raian egindako DSC neurketek, espero bezala, erakusten dute B2 egituraren kristal-
izazioa ez dela nahikoa ehotako laginek TM erakusteko. Aurrerago ikusiko den bezala,
ehotako laginetan TM-a berreskuratzeko, hauek 1173 K-etara suberatu behar dira.
Suberaketa horren ondorioz austenitaren L2; krista-egitura berreskuratzen da.

18Ni, Mn eta In atomoen X Izpien dispertsio berdintsua dela eta, ezin izan da egitura amorfoko
zein suberatutako egituren irispide luzeko ordena atomikoa zehaztu
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3.5 Irudia: 0.01 T-ra neurtutako In16-10 eta In16-40 (NisoMn3alnie) laginen ZFC/FC/FH neurketak.

3.3 Bolaz Ehotako Aleazioen Propietate Magnetikoak

Orain arteko ezaugarritze-teknikan bitartez, bolaz ehotako Inq6-10 eta Inq6-40 lagi-
nen egitura amorfoa dela zehaztu da, baita lagin hauetan ez dela TM-rik gertatzen.
Beste Ni-Mn-In aleazio batzuetarako proposatu denaren hildo beretik [129], posible
da ehotako laginen egitura amorfoak espin-beira erako egitura magnetikoa erakustea.
Horrela den ala ez ikusteko, Inj4-10 eta Inqg-40 laginak magnetizazio eta suzeptibil-
itate magnetiko neurketen bitartez aztertu dira.

0.01 T-ko eremu magnetikoarekin neurtutako ZFC/FC/FH kurbak 3.5 Irudian
ageri dira. Esperotakoarekin bat, Injg-40 laginaren magnetizazioaren balioa askoz
baxuagoa da Injs-10 laginarenarekin alderatuz. Hala ere, magnetizazioak tenper-
aturarekiko erakusten duen mendekotasuna guztiz ezberdina da bi laginetan. Alde
batetik, sarrerako atalean azaldu bezala, FC-FH neurketetan ager daitezkeen histere-
siak, egiturazko-trantsizioen berri ematen du [16]. Injg-10 eta Ings-40 laginetan ikus
daiteken bezala, bai FC zein FH neurketak berdinak dira. Horrela, eta lehen esan-
dakoaren hildotik, laginen amorfizazioaren ondorioz ez da egituraren trantsiziorik
gertatzen ehotako laginetan.

Bestalde, ZFC eta FC kurbek adierazi dezaketen bilakaera ezberdinek, mihiztdura
antiferromagnetikoen presentzia adierazi dezakete, baita izozte zein blokeo fenomenoak
[16]. In;e-10 laginean ageri den ZFC kurbaren gailur zabala, amorfizazio ezberdineko
eremuekin loturiko espin-beira distribuzioen ondorio izan daiteke. In;4-40 laginaren
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kasuan aldiz, magnetizazioak tenperatura baxuan erakusten duen bilakaera espin-
beira izaerarekin bateragarria da. Ain zuzen ere, 50 K inguruan, magnatizazioaren
beheraka nabarmena ikus daiteke ZFC kurban [131]. ZFC-FC kurbek erakusten
duten joera hau egitura magnetiko frustratuen portamolde bereizgarria da. Inig-
10 laginarekin alderatuta, Injg-40 laginaren amorfizazio homogeneoagoa dela dirudi,
azken honetan ikusten den ZFC-FC desdoblamendua nabariagoa delako.
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4r 50
I = rﬁ"""""
o % ‘
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3.6 Irudia: 5 K-etara neurtutako Inj-40 eta suberatutako Ini6-40 laginaren histeresi zikloak. Suber-
aketak Ty = 453 K (non Ty < T'p,, S formako gailurraren gainetik), 71 eta T> tenperaturetara burutu
dira.

Egitura magnetikoaren ezaugarritze zehatzago bat egiteko, M (H) neurketa mag-
netikoak burutu dira Ty = 453 K (Ty < T'p,, S formadun sorbaldaren gainetik), T} eta
T, tenperaturetara suberatutako In;g-40 laginean'?. Laburki esanda, M (H) kurbek
erakusten dituzten ezaugarriak espin-beira izaera berresten dute. 5 K-etara neur-
tutako Iny4-40 eta suberatutako Injg-40 laginaren histeresi zikloak 3.6 Irudian ikus
daitezke. Ehotako Injg-40 laginak eremu koertzitibo handia (~ 0.2 T), anisotropia
magnetiko handia (asetu gabeko sistema magnetikoa) eta magnetizazioaren balio
oso baxua (8 Am?/Kg, 6 T-ko eremua aplikatuz) erakusten du. Propietate hauek
espin-beira erako egitura magnetikoaren bereizgarri dira [138]. S formako gailur-
rari lotutako prozesurik ikusten ez den arren, koertzibitatearen jaitsiera eta (AM;)
asetasuneko-magnetizazioaren berreskurapen nabariak behatzen dira P, eta Py gail-
urrei dagokien tenperaturen gainetik suberatzen denean lagina. Izatez, suberaketa
hauen ondorioz, ondo garatutako egoera ferromagnetikoa lortzen da.

Zehazki, 6 T-tara neurtutako magnetizazioaren balioa 33 Am? /Kg eta 83 Am? /Kg-

19P, eta Py gailurrak hobeto bereizten direlako, eta amorfizazioa homogeneoa delako, hemendik
aurrerako azterketak Injg-40 laginean burutuko dira.
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ko balioetara hazten da Ini-40 lagina 538 K eta 630 K-etara suberatzen denean,
hurrenez hurren. Igoera hau, proposaturiko kristalizazio-prozesuarekin bat dator,
hau da, bi urratsetan ematen dena. 3.7 Irudiko ezker aldean, 538 K eta 630 K-etara
suberatu ondorengo Inj4-40 laginaren magnetizazioaren kurbak ageri dira (0.01 T-ra
neurtuak). Aurretik esandakoarekin batera, ez da TM-arekin lotu daiteken ezau-
garri adierazgarririk ikusten. Bestalde, bi M (T") kurben ezaugarriak antzekoak dira.
Tenperatura altuetan laginak paramagnetikoak diren arren, 250 K-etik bera ordena
ferromagnetikoa erakusten dute. Trantsizio-tenperatura hau, bulk laginaren T72"s-
rena baino baxuagoa da (ikus 3.1 Irudia). Ezberdintasun hau aldiz B2-ren desor-
dena atomiko handiagoaren ondorio da, non Mn atomoen mihiztadura antiferromag-
netikoen ekarpena handiago izaki, T2"* txikiagotzen delarik [49].

L2, egituraren kristalizazioa aztertzeko, In;4-40 lagina T5 = 1173 K-ra suberatu
da [128]. Kristalizazio prozesu honekin lotuta, TM-aren berreskurapena 900 K-etatik
goragoko tenperaturetara suberatu ostean ikusten da, hau da, B2-L2; trantsizio-
tenperaturen gainetik eta Inj;g-40 laginean mikroegituraren erlaxazioa eman ondoren.
Adibide bezala, 3.7 Irudian, In;g-40 lagina 1173 K-etara suberatu ostean egindako
M (T) neurketa ageri da, 0.01 T-ra neurtua izan dena. Magnetizazioaren bilakaera
orokorra, 3.1 Irudian ikus daiteken bulk laginaren berdina da; trantsizio ferromagne-
tiko-paramagnetikoari dagokion magnetizazioaren bat-bateko igoera, eta TM-a adier-
azten duen 220-300 K-tara ageri den histeresi zikloa. Hauts-laginaren eta errefer-
entziazko bulk laginaren arteko antzekotasun honek laginaren konposizioa aldatu ez
delaren adierazgarri da°.

Orain arte emaitzek bolaz ehotako NisgMngylnig laginek egitura amorfoa er-
akusten dutela berresten dute, eta ondorioz, lagin hauek ez dute TM-rik jasaten.
Neurketa magnetikoek bestalde, ehotako laginen egitura magnetikoa espin-beirazko
egiturarekin bateragarriak direla adierazten dute.

3.4 Espin-Beira Egitura Magnetikoaren Azterketa

Bolaz ehotako hauts-lagin amorfoen ezaugarriak AC suzeptibilitate neurketen bidez
aztertu dira. 3.8 Irudian, 0.02 — 200 Hz frekuentzia-tartean neurtutako AC suzepti-
bilitatearen neurketak ikus daitezke.

Izozte-tenperatura edo blokeo-tenperaturatik hurbil (T%), espin-beira sistemek
AC frekuentziaren mendekotasuna erakusten dute. Horren ondorioz, neurketa-frekuentzia
(w = 27v) handitzen den heinean, magnetizazio-kurbetan ikus daiteken (AT),) gail-
urraren posizioa aldatu egiten da. Testuinguru honetan, ¢ parametro bereizgarri bat
definitzen da:

203.5.1. Atalean ikusiko den bezala, tenperaturen arteko ezberdintasunak suberaketa-prozesuan
emandako oxidazio-prozesu txikien ondorio izan daitezke (ikus 3.10 Irudia.)
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3.7 Irudia: Eskuin aldean, 0.01 T-ra neurtutako In16-40 (NisoMns4lnig) laginaren M (T) kurbak, 538
K, 630 K eta 1173 K-etara suberatu ostean. P; eta Pg kristalizazio-gailurren gainetik suberatzea ez da
nahikoa In16-40 laginak berriz TM- jasateko. Ezker aldean, 0.01 T-ra neurtutako In16-40 laginaren M (T')
kurbak T3 = 1173 K tenperaturara suberatu ostean, honetan TM-a ikus daitekeelarik.
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3.8 Irudia: Iny6-40 (NisoMns4lnie) laginean, v frekuentzia ezberdinetara (0.2, 2, 20, 200 Hz) neurtutako

suzeptibilitatearen alde errealaren tenperaturaren mendekotasuuna.
Fulcher legearen doiketa erakusten du.
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3.4 Espin-Beira Egitura Magnetikoaren Azterketa

AT,

‘= T,ALogow

(3.2)

Parametro honen balioaren arabera, nanopatikulen arteko elkarrekintzen nolabaiteko

indarrak ezaugarritzen dira. Adibidez, ¢ parametroaren balio txikientzako, handi-
agoak dira elkarrekintza-indarrak [135]. Beraz, ¢ parametro horren balioaren arabera,
hiru eremu ezberdin deifini daitezke; elkarrekintza gabeko eremu superparamag-
netikoa (¢ > 0.3), elkarrekintza ertaineko eremua (0.05 < ¢ < 0.13) edo elkarrek-
intzadun espin-beira eremua (0.005 < ¢ < 0.05). Bolaz ehotako In;s-40 laginari
dagokion ¢ parametroaren balioa ¢ = 0.02 da. Aurreko sailkapenaren hildotik, elka-
rrekintzadun espin-beira eremuari dagokio.

Elkarrekintzadun espin-beira sistemetan, T'y- tenperaturak frekuentziarekiko er-
akusten duen mendekotasuna, jarraian adierazten den Vogel-Fulscher legearen bidez
azal daiteke [138, 143].

V= v,exp (lﬁg(;})&%)) (3.3)

non v frekuetzia den, vy berezo frekuentzia eta Ty, momentu magnetikoen arteko
elkartruke-elkarrekintzak eta elkarrekintza dipolarren indarrak neurtzen dituen para-
metroa den. 3.8 Irudian, datu esperimentalen (3.3) ekuazioko Vogel-Fulcher legearen
doiketa adierazten da. Doiketa honetatik ateratako emaitzak, Ty = 47 K, 1y = 6.4105
Hz eta E,/kp = 40 K dira. Elkarrekintza magnetiko oso txikiak dituzten sistemen
kasuan Ty = 0 dela kontuan hartuz [134], Iny-40 laginaren kasurako lortzen den T
balio altuak, momentu magnetikoen arteko elkarrekintza indartsua dela adierazten
du. Bestalde, (T, —Tp)/T), koefizientearen arabera (non T, ZFC kurbaren maximoari
dagokion tenperatura den), espin-beira kanoniko sistema (< 0.1) edota sorta erako
espin-beira sistemak (> 0.5) defini daitezke [137, 144]. Honekin batera, 7o = v "
parametroaren balioaren arabera ere, espin-beira sistema ezberdinak defini daitezke,
non 10~*s baino handiagoko 7y balioentzako espin-beira kanonikoa definitzen den,
eta 10~ 7s-tik beherako 7y balioentzako, sorta erako espin-beira sistema definitzen
den [144]. Inj-40 laginaren kasuan, (T, — Tp)/T}, = 0.04 da, eta 79 = 10~°s. Hor-
rela, bolaz ehotako Inj-40 (NisoMnsyIngg) laginaren egitura magnetikoa espin-beira
kanonikoarekin bat datorrela esan daiteke.

In;6-40 laginaren izaera magnetikoaren azterketarekin jarraitzeko, 0.01 T eta 4
T-tarteko eremu magnetikoetann neurtutako hainbat ZFC/FC kurba neurtu dira.
Kurba hauek 3.9 Irudian ikus daitezke. Alde batetik, eremu magnetikoa hand-
itu ahala, ZFC kurbari dagokion maximoaren tenperatura 7, tenperatura baxua-
goetara mugitzen dela ikusten da. 7T,-ren desplazamendua, espin-beiraren egoer-
aren eta tenperatura altuko egoeraren arteko energia-barreraren aldaketarekin azaldu
daiteke. Horrela, Hy eremu magnetiko kritiko baterako, ZFC/FC kurben itzulezin-
tasuna desagertu egiten da (egitura magnetiko frustratuaren egoera gainditzen de-
lako). Energia-barrera honek eremu magnetikoarekiko erakusten duen mendekota-
suna Almeida eta Thouless-en legearekin deskribatzen da [145];
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H = H, < - T”>3/2. (3.4)

3.9 Irudiko txertaketan, aurreko ekuazioari dagokion doiketa adierazten da. Doiketa
horretatik ateratako balioak Ty = 35 K eta ugH = 8 T dira. Balio hauek elkarrekintza
magnetiko indartsuen presentzia berresten dute, Vogel-Fulcher legearen doiketatik
ateratako Tp balio altuarekin bat datozelarik (ikus 3.8 Irudia).

Laburbilduz, bolaz ehotako NisgMngsInig laginetan ez da TM-rik behatzen, eta
magnetizazioaren balioak lagin hauetan oso baxuak dira. Bestalde, In;4-40 laginean
burututako azterketek espin-beira kanonikoarekin bat datorren egitura magnetikoa
erakusten dute. Izozte-tenperaturak frekuentziarekiko erakusten duen mendekota-
suna T(v), Vogel-Fulcher legearekin doitzen da. Are gehiago, eremu magnetiko
ezberdinak aplikatuz behatzen den T)-aren aldaketak Almeida Thouless -en legeari
jarraitzen dio, Injg-40 laginaren espin-beiraren izaera kanonikoa berretsiz. Bestalde,
P; eta P» kristalizazio gailurren gainetik suberatutako In;g-40 laginak ez du TM-rik
erakusten. Izatez, TM-aren gertaera ahalbideratzen duen mikroegituraren berresku-
rapena P; eta P5 gailurrei dagokien tenperaturena baino handiagoa da.
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3.9 Irudia: In16-40 (NispMn3alnie) laginean, 0.1 T eta 4 T bitartean neurtutako ZFC/FC neurketak.
Txertaketan, (3.4) ekuazioko Almeida-Thouless-en doiketa ageri da.
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3.5 Kristalizazio-Dinamikaren Azterketa

3.7 Irudiko M (T') neurketak adierazten duten bezala, bolaz ehotako In;e-40 lag-
ina 1173 K-etararte suberatu behar da TM berreskuratu ahal izateko. Ni-oinarridun
nanopartikulen propietate multifuntzional anitzetaz baliatzeko ezinbestekoa da hauek
TM-a erakustea. Horrela, bolaz ehotako Inj6-40 (NisoMnsyIngg) laginaren kristalizazio-
prozesuaren azterketa burutu da.

3.5.1 Neutroi-Difrakzioa

Iny6-40 lagin amorfoaren suberaketan zehar gertatzen den mikroegituraren berresku-
ratzea, in-situ buruturiko PND neurketen bitartez burutu da. 3.10 Irudian, giro-
tenperaturatik hasita 1220 K-etrarte (1 K/min berotze-abiadurarekin) suberatutako
Iny16-40 laginaren termodifraktograma ageri da.
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3.10 Irudia: 330 K-1220 K tartean, In16-40 (NisoMn34In16) laginaren In-situ PND termodifraktogramak
(1 K/min berotze-abiadurarekin).

Aurreko termodifraktogramek adierazten duten bezala, In;s-40 laginaren egit-
ura amorfoa 500-550 K-etararte mantentzen da. Tenperatura horretatik aurrera,
bat-batean, Bragg islapenak agerten dira. Aurreko ataletan azaldutakoaren lerro
beretik, neurketa hauek bolaz ehotako laginen izaera amorfoa berresten dute. Gain-
era, PND neurketetan ikusten den bat-bateko kristalizazio prozesu hori bat dator
DSC neurketetan ikusitako Py eta Po gailurrekin (ikus 3.3 Irudia).

XRD neurketek aurretik erakutsi bezala, Ini-40 lagin amorfoa desordenatu-
tako B2 egitura kubikora kristalizatzen dela erakusten dute PND neurketek ere.
700 K-tik goragoko tenperaturetan hala ere, L2; kristal-egituraren lehen islape-
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3.11 Irudia: Ini6-40 (NisoMnsalnig) laginean, (111) islapenaren integratutako intentsitatearen tenper-
aturarekiko bilakaera. L27 egitura 700 K-tik gorako tenperaturetan antzeman daiteke. 1050 K-tik gora
bestalde, B2 egitura erakusten du laginak.

nak agertzen dira termodifraktogrametan, B2-L2; ordenamendu-prozesuaren berri
ematen duelarik. Azpimarratzekoa da ordenamendu prozesu hau tenperatura al-
tutik tenplatutako zenbait Ni-Mn-In bulk laginetan ere ematen dela. Lagin hauen
kasuetan, B2-1.2; ordenamendu-prozesuaren tenperatura, zeina tenplaketan zehar
izoztutako desordena-atomikoaren funtzio den, 500 K eta 600 K tenperatura-tartean
ematen dela ikusi da [49, 15]. Suberaketa-tenperatura 900 K-tik gora igo ahala, 1.2,
kristal-egituraren islapen-gailurren intentsitatea txikitu egiten da, 1050 K inguruan
L2,-B2 trantsizioa amaitutzat ematen delarik [49, 15]. Zentzu honetan, PND ter-
modifraktogrametako [111] islapenaren bilakaerak, partikula nanometrikoen irispide
luzeko L2; ordena atomikoaren bilakaeraren berri ematen du. 3.11 Irudian, [111] is-
lapenaren intentsitate integratuak tenperaturan zehar duen bilakaera erakusten du.
L2; egiturarekin erlazionatutako [111] islapenaren intentsitatearen gorakadak eta
jaitsierak erreparatuz, B2-1.2; eta 1L.21-B2 ordenamendu-prozesuak oso ondo bereizi
daitezke.

Suberaketan zehar mikroegiturak izan duen erlaxazioa PND difraktogramen gail-
urren zabalerak neurtuz azter daiteke. Horretarako, Integral Breadth Method [146]
bezala ezagutzen den teknika erabili da. Teknika hau oso erabilia da difrakzio-
gailurretatik mikroegituraren egoerak ondorioztatzeko. Metodo honekin posible da
difrakzio-gailurren zabaleran (FWHM) eragiten duten kristal-tamainaren eta mikroes-
fortzuen ekarpenak bereiztea. Horretarako, gailur horiek Thompson-Cox-Hasting
pseudo-Voigt erako funtzio batera doitzen dira, eta bertatik ekarpen mikroestruktu-
ralak ondorioztatu [88].

Hala ere, eta doiketa prozesu horretan instrumentazio-errorearen osagaia kentzeko,
instrumentazio-bereizmenaren profila kalkulatu da. Horretarako NasCagAlsFq4 er-
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3.12 Irudia: In;6-40 (NispMn34lnie) laginean 538 K, 630 K eta 1170 K-tara neurtutako PND difrak-
togramak (puntuak), kalkulatutako profila (lerroa) eta bi hauen arteko diferentzia. 538 K eta 630 K-en
tenperaturak, DSC-an behatutako P eta Py gailurren tenperaturek dira (ikus 3.3 Irudia).

referentziazko lagina neurtzen da (giro-tenperaturan neurtua). Adibide bezala, 3.12 Iru-
dian, hiru tenperatura ezberdinetan neurtutako PND difraktogramak ageri dira,
hauen Rietveld doiketarekin batera. Neurketa hauek B2 fasea neurtu dira. Neur-
keta edo suberaketa-tenperatura handitu ahala, difraktograma osatzen duten gailur-
ren zabalera estutu egiten dela ikusten da. Efektu hau oso nabaria da 1173 K-tan
neurtutako espektroaren kasuan. Bilakaera hau, In;g-40 laginaren mikroegituraren
erlaxazioaren seinale da. Azken espektro honetan aipatzekoa da 20 = 29°angeluan
bereiz daiteken gailur osagarria, ziurenik, suberaketan zehar ager daiteken man-
ganeso oxidoarekin erlazionatuta dagoena. Hala ere, eta gailurren intentsitate er-
latiboei erreparatuz, oxido horren masa-ekarpena oso txikia dela ondoriozta daiteke.
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Ondorioz, oxidazio prozesu honek ez du egiturazko propietateetan ezta propietate
magnetikoetan inongo eraginik.

Difraktogramen doiketetatik ondorioztatutako mikroesfortzuen eta kristal-tamai-
naren bilakaera 3.13 Irudian ikus daitezke. Erlaxazio-prozesu garrantzitsuena 700 K
eta 800 K tarteko tenperaturetan ematen da, non mikroesfortzuak %0.35tik %0.1ra
jaisten diren. Tenperatura hau da gainera B2-L2; ordenamendu-prozesua ematen
den tenperatura-tartea (ikus 3.11 Irudia). Ordenamendu atomikoa atomoen difusioen
bidez ematen dela kontutan harturik [79], hutsuneen deuseztapenak edota hutsuneen
bitartekaritzarekin emandako dislokazioen deuseztapenak izan litezke ordenamendu
hau ahalbideratzen duten mekanismo nagusienak. Suberaketa-prozesuarekin jar-
raituz, aipatzekoa da kristal-tamainaren hazkunde esponentziala, giro-tenperaturan
20 nm-tik hasi (TEM neurketekin bateragarria dena) eta 150 nm-rarte handitzen
dena 1100 K-tara.
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3.13 Irudia: Suberatutako In1-40 (NisoMn34lnig) laginaren mikroegituraren bilakaera. Goiko iru-
diak laginaren mikroesfortzuen eta kristal-tamainaren bilakaera erakusten du. Azpiko irudiak aldiz,
sare-parametroak suberaketa-tenperaturaren arabera jasaten duen aldaketa adierazten du (B2 sare-
parametroarekiko neurtuta).
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Espero bezala, kristal-tamainaren handitze-tasa handiena 800 K-etara ematen da.
Prozesu hau zehazki, mikroesfortzuek jasaten duten jaitsierakin ondoriozta daiteken
berreskurapen prozesuaren ondoren ematen da. Bestalde, 3.13 Irudian ikusten den
bezala, Inj6-40 laginaren sare-parametroaren balioak aldaketa nabaria jasaten du
700 K eta 800 K tartean. Prozesu hau B2-L2; ordenamendu-prozesuarekin eta erlax-
azio prozesuarekin batera ematen da. Horrela, bi gertaera-segidatan gertatzen den
espantsio-termiko ez-ohiko bat behatzen da bolaz ehotako In;4-40 laginetan.

Lagin hauen magnetoegituraren mihiztadura dela eta, egituraren berreskurape-
nean ematen den bilakaerak zuzenean eragiten du propietate magnetikoetan. Honekin
lotuta, eta 3.3. Atalean ikusi denaren hildotik, bolaz ehotako Inj4-40 lagina suberatu
ahala, magnetizazioaren balioak ere gora egiten duela ikusi da.

3.5.2 Kristalizazio-Prozesuko Magnetismoaren Indarberritzea

P, eta P4 kristalizazio-prozesuekin lotutako magnetizazioaren indarberritzea aztertzeko,
T, tenperaturaren inguruan neurketa magnetikoak burutu dira. Horretarako, Injg-
40 lagina 538 K eta 630 K-etara suberatu da. Ehotako laginari dagokion T, -a,
3.7 Irudiko ezker aldean ikusten den magnetizazioaren bat-bateko jaitsierak definitzen
du, 240 K-tara ikus daitekena ain zuzen ere. Hori dela eta, magnetizazioaren neurke-
tak 175 K eta 275 K bitartean egin dira eta eremu magnetiko maximoaren balioa 6 T-
koa izan da. Neuketa hauek 3.14 Irudian ageri dira. 630 K-etara suberatutako In;g-40
laginari dagokionez, M (H) kurben formak trantsizio paramagnetiko-ferromagnetiko
baten eite berbera dute. 3.14 Irudiko eskuin aldean ikus daiteken bezala, tenperatura
altuetan (T.-ren gainetik), magnetizazioaren balioa linealki handitzen da aplikatu-
tako eremu magnetikoarekiko. Bestale, T .-ren azpitik, magnetizazioak bat-bateko
igoera erakusten du eremu magnetiko baxuetan, eta azken hau handitu arren, mag-
netizazioren balioa ez da horren azkar handitzen. Hala ere, eremu magnetiko handien
kasurako (6 T), magnetizazioa asetasun balioruntz hurbiltzen da (=~ 75 Am?/Kg).

Bestalde, 538 K-etara suberatutako laginaren kasuan (ikus 3.14 Irudia, ezker
aldea), magnetizazioaren balio ez da inolaz asetasunezko baliorantz hurbiltzen. Eremu
ferromagnetikoan egonik ere, ~ 24 Am?/Kg balio maximoa erakusten du magne-
tizazioak. Balio baxu honen zergaitia desordena magnetikoaren, homogeneitate-
magnetikoaren gabeziaren edota sorta antiferromagnetikoen presentzien ondorio izan
daiteke. Izaera hauek zehazte aldera, irispide laburreko korrelazio-magnetikoak eta
trantsizio-magnetikoaren ezaugarriak berretzaile kritikoen analisiaren bitartez aztertu
dira. Lehenik eta behin Arrott-en metodoa erabili da. Metodo hau Arrott-Noakes-en
egoera-ekuazioetan oinarritzen da [147];

H 1/v
(M> = ae + bM/P (3.5)

non € = (T — T.)/T. tenperatura-laburtua den, a eta b konstanteak, eta vy eta
B berretzaile kritikoak. Azken bi hauek bigarren ordenako trantsizio-magnetikoaren
izaera zehazten dute (T.n ematen dena). ~ eta (, bat-bateko magnetizazioaren
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3.14 Irudia: 175 - 275 K tartean neurtutako M (H) kurbak, 538 K-etara (ezker aldea) eta 630 K-etara
(eskuin aldea) suberatutako In16-40 NisoMnzalnig laginean.

M, eta berezko suzeptibiliatearen yo balioarekin erlazionatzen dira. FErlazio hau
ondorengo bi ekuazioek ematen dute [148];

M,(T) = My (—e)® €e<0 (3.6)
eta
xo (T) = (]62) €’ e€>0. (3.7)

Azken bi ekuazio hauetako My eta (Hy/My) magnitudeak, anplitude kritikoak
dira. Arrott-Noakes-en (3.5) ekuazioa kontutan izanik, T.-tik hurbil neurtutako ten-
peratura ezberdinei dagozkien M/# - (H/M)"" grafikak, elkarrekin paraleloak diren
lerro zuzenak dira. Lerro zuzen horien absiza ardatzaren ebakidura puntua T, da.
B = 0.5 eta v = 1.0 hasierako balioetatik hasita, M (T) eta xq 1 datuak lortzen
dira. Datu hauek, estrapolatutako lerro zuzenek M'? eta (H/M )1/ 7 ardatzetan
duten mozketa puntuekin lortzen da. Ondoren, (3.6) eta (3.6) ekuazioak erabiliz,
parametroen balioa lortzen da, non hurrengo doiketa prozesurako hasierako balio
bezala erabiltzen diren. Prozesu iteratibo hau behin eta berriz errepikatzen da [ eta
v parametroen balioak konbergitzen dutenerarte.

Azken prozesu iteratibotik lortutako berretzaile kritikoen balioak 3.15(a,b) Iru-
dian ageri dira. Lortutako balicak 5 = 0.5, v = 1.26, eta T, = 219 K dira P; gailur-
rari dagokion tenperaturatik gora suberatutako Inj¢-40 laginaren kasurako. Aldiz, P
gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako laginari dagokionez, lortutako
balioak 8 = 0.47, v = 1.27 eta T, = 233 K dira?!. Aldi berean, berretzaile kritikoen

2lTkus 3.3 Irudia P; eta P2 gailurrak identifikatzeko.
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3.15 Irudia: M;s-ren tenperaturekiko mendekotasuna eta berezko suzeptibilitatearen balioaren alderantz-
izkoa xo_l, (3.6) eta (3.6) ekuazioen doiketekin batera. (a) 538 K-tara suberatutako Injg-40 laginarentzat
Bestalde, (c) 538 K eta (d) 638 K-etara suberatutako

eta (b) 638 K-tara suberatutako In16-40 lagina.
In16-40laginen Kouvel-Fisher-en doiketak.

balioak Kouvel-Fisher Metodoaren [149] bitartez ere kalkulatu dira. Horretarako,

ondorengo erlazioak erabili dira:

eta

dM, 17" (T -T.)
wla] =55
L dg']T (-1
0 {dT] T

(3.8)

(3.9)

3.15(c,d) Irudiek (3.8) eta (3.8) ckuazioen doiketak erakusten dituzte. Doiketa
hauetatik kalkulatutako berretzaile kritikoen balioak 8 = 0.46, v = 1.21 eta T, = 219
K dira, P; gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako In;s-40 laginaren
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3.6 Efektu Magnetokalorikoaren Ebaluazioa

kasurako. Aldiz, Py gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako laginari
dagokionez, lortutako balioak S = 0.47, v = 1.21 eta T, = 233 K dira. Balio
hauek, Arrot metodoaren bidez lortutako balioen oso berdintsuak dira. Hala ere,
aipatzekoa da Py gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik suberatutako Inig-
40 laginaren T -aren balioa 14 K-etan handitzen dela. Hau B2 kristal-egituraren
ordena-parametroaren handitzearekin bat datorrelarik. Bi doiketa metodoekin lor-
tutako balioak proposatutako Ising modeloarekin bat datoz (y = 1.24) [149], baita
batezbesteko eremu-teoriarekin (8 = 0.5). Balio hauek, B2 egiturarekin loturiko
irispide luzeko eta irispide laburreko mihiztaduren arteko elkarrekintzak adierazten
dituzte.

Erabilitako berretzaile kritikoen bi metodoen emaitzak oso berdintsuak dira 538 K
eta 638 K-etara egindako suberaketen kasuan. Horrela, P; eta Py gailurreki lotutako
kristalizazio-prozesuaren izaera berdintsua dela esan daiteke. 3.6 Irudian adierazten
den AM ezberdintasunak B2 kristal-egituraren orden handiago baten ondorio izan
daitezke. Alta, posible da ere kristalizazio-prozesu hori ez bukatzea 538 K-tan eta
amorfizatutako frakzioren bat oraindik kristalizatzeke egotea. Edozein kasutan, ez da
P5 gailurrari loturiko egiturazko trantsizio eta trantsizio-magnetiko adierazgarririk
behatzen.

3.6 Efektu Magnetokalorikoaren Ebaluazioa

3.3. Atalean ikusi den bezala, bolaz ehotako laginak 1173 K-tara suberatu ondoren
berreskuratzen da TM-a, B2-1.2; trantsizioa eta mikroegituraren erlaxazioa eman on-
doren, zehazki. 3.7 Trudian ikusi bezala, bolaz ehotako Inj6-40 laginaren M (T') kur-
baren bilakaera eta erreferentziazko bulk aleazioaren kurbaren bilakaera (ikus 3.1 Iru-
dia) berdintsuak dira. Hala ere, eta partikula tamaina txikiaren ondoriozko esfortzu-
energia ahalmen handiagoa dela eta, ehotako laginaren kasuan TM-a tenperatura
tarte handiagoan zehar hedatzen da. Bi lagin hauen propietate multifuntzionalen
alderaketa bat egite aldera, bulk laginarekin eta In;s-40 laginarekin lotutako efektu
magnetokalorikoa aztertu da.

Lehenik eta behin, In1-40 eta NisgMngsInig bulk laginentzako, eremu magnetiko
ezberdinetan neurtutako hainbat termomagnetizazio kurba neurtzen dira. Adibidez,
eta Injg-40 kasurako neurtu diren M (T) kurba ezberdinak 3.16 Irudian erakusten
dira (bulk laginari dagokizkionak ez dira hemen erakusten). Bi lagin hauetan, TM-
arekin lotutako magnetizazioaren jaitsiera (AM) bereizgarria, geroz eta tenperatura
baxuagoetan ematen da, eremu magnetikoa handitu ahala. Try-ak, aplikaturiko
toH eremu magnetikoaren mendeko erakusten duen desplazamendua jarraian ageri
den Clausius-Clapeyron izenaz ezagutzen den ekuazioak azaltzen du,
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3.16 Irudia: poH-ren funtzio (0.01-6 T), In16-40 laginean neurtutako M (T') kurbak. Eremu magnetikoa
handitu ahala, TTp-a jaitsi egiten da.

non AS Tryr-arekin lotuta dagoen entropia-aldaketa den. Austenita eta marten-
sita faseen arteko elkartruke-elkarrekintza ezberdinak direla eta, entropia magnetikoaren
aldaketak etenaldi bat erakusten du. Horrela, Try-tik hurbil aplikaturiko eremu
magnetikoen ondorioz posible da TM-a eragitea, eta beraz, entropia magnetikoaren
aldaketa eragitea; efektu magnetokalorikoa eragitea ain zuzen ere. Baldintza isoter-
motan ematen den entropia-aldaketa magnetizazioaren tenperaturarekiko deribatu
numerikoaren bitartez kalkula daiteke. Zehazki, ondorengo adierazpenaren bitartez
kalkulatzen da [150],

o roMm
ASiso = S(T,H)— S(T,0) = / <—> dH (3.11)
0 oT ) 4

Erreferentziako bulk laginaren TM-arekin lotutako efektu magnetokalorikoa 3.17
Irudiko ezker aldean ikus daiteke, tenperaturaren eta eremu magnetikoaren funtzio
adierazten dena. TM-rekin loturako goranzko gailur bat ikus daiteke (alderantzizko
efektu magnetokalorikoa dena). 6 T-ko eremuak aplikatuz, AS = 12 J/KgK-ko
balioak lor daitezke, aurreko lan batzutan lortutako balioekin bat datozelarik [151].
Bolaz ehotako In;4-40 laginari dagokionez, honek TM-arekin lotutako alderantziko
efektu magnetokalorikoa ez ezik, bigarren ordenako fase-trantsizio magnetikoarekin
lotutako efektu magnetokaloriko zuzena ere erakusten du. Lagin honetan lortu-
tako entropia-aldaketa positiboaren balio maximoa AS = 2 J/KgK-koa da, 6 T-ko
eremu magnetikoa aplikatuta lortzen dena. Nahiz eta balio hau erreferentziazko bulk
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NisoMngz4Inie Totxo-Lagina Bolaz Ehotako NisoMnssInig

AS(J/KgK)

4
W

3.17 Irudia: Ezker aldean NisoMn3zalnig bulk laginaren efektu magnetokalorikoa, eta eskuin aldean,
bolaz ehotako In16-40 NisoMn34lni¢ laginaren efektu magnetokalorikoa, biak tenperatura eta aplikatutako
eremu mangetikoen funtzio.

laginean lortutakoarena baino txikiagoa izan, In;g-40 laginak erakusten duen TM-
aren zabalera handiagoa da (AT = 75 K). Horrela, ehotako laginak hozte-ahalmen
erlatibo balio esanguratsua erakusten du.

Hozte-ahalmen erlatiboa AS-AT eran defintzen da eta material magnetokalorikoen
eraginkortasuna neurtzerako orduan adierazgarrien den parametroa da. Parametro
honek ziklo termodinamiko batean erauzitako bero-kantitea neurtzen du hain zuzen
ere [152]. Injg-40 laginean, 150 J/Kg-ko hozte-ahalmen erlatiboa lortzen da, beste
bulk aleazio batzuetan lortzen diren balioekin alderagarria dena [153]. Emaitza honek
erakusten duena da, ehotze- eta suberaketa-prozesuen konbinazio egokiak erabiliz,
posible dela hozte-sistema magnetikokdun aplikazioetan erabiliak izan daitezkeen
Ni-Mn-In nanopartikulak sintetizatzea (150 nm suberatu ostean).
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4 Tokiko Tentsioen Eragina Ni-

Mn-Sn Aleazioen TM-an

URREKO Atalean, mekanikoki eragindako akatseak egiturako propietateetan

eta propietate magnetikoetan duten eragina aztertu da bolaz ehotako Ni-Mn-
In nanopartikuletan. Hala ere, bolaz ehotzeak eragindako amorfizazio handiaren
ondorioz, ezin izan da tokiko tentsioek TM-an duten eraginaren azterketa burutu.
Tkusi den bezala, bolaz ehotako laginak 1173 K-etararte suberatu behar izan dira TM-
a berreskuratu ahal izateko. Egituraren amorfizazio kritikoa ekiditeko, eta ehotako
laginek TM-a erakustea ahalbideratzen duen egitura bat mantentzeko, akatsak era
kontrolatuago batean eragitea ahabideratzen duen beste teknika bat erabili da atal
honetan.

Tesi honen sarreran aipatu den bezala, Ni-Mn-In eta Ni-Fe-Ga aleazioen ten-
peratura bereizgarriak (TTy eta T.), tratamendu termiko arrunten bidez eraldatu
daitezke. Hala ere, Ni-Mn-Sn aleazioen 127 kristal-egiturak desordena atomikoarekiko
erakusten duen egonkortasun handia dela eta, tratamendu termiko arruntek ez dute
ordena atomikoaren aldaketarik eragiten [63]. Ondorioz, Ni-Mn-Sn aleazioetan TM-
ren ezaugarriak aldatzeko ezin dira tratamendu termikoak erabili, nahiz eta hauek di-
ren Ni-oinarridun Heusler aleazioetan Ty eta T.-a aldatzeko erabilienak diren trata-
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mendu motak. Horrela, Ni-Mn-Sn aleazioen TM-a eta honekin lotutako propietate
multifuntzionalak doitzeko modu bakarrenetarikoa, akatsen konfigurazioan egon daiteke.

Testuinguru honetan Manosa et al-ek [154] frogatu dute, histeresi termikoa,
propietate multifuntzionalak degradatu ordez, propietate hauek hobetzeko erabili
daitekela (Ni-Mn-In aleazio batean). Efektu magnetokalorikoa handitu ahal izateko,
TM-arekin lotuta dagoen histeresi termikoa txikitu egin behar denaren ustearen au-
rka, Mafiosa et al.-ek, histeresi honetaz baliatuta efektu magnetokaloriko hobeak lor
daitezkeela frogatu dute. Jakina da Ni-Mn-Sn aleazioen TTy-a ez dela tokiko tentsio
eta esfortzuen ondorioz aldatzen (L2; egituraren egonkortasunaren hildo beretik),
baina TM-a hedatzen den tenperatura-tartea asko handitu daiteke [155, 156]. Ehotze
kontrolatu baten bidez eragindako tokiko tentsio eta esfortzuak izan daitezke TM-
aren zabaltze horren arrazoia, eta efektu hau, efektu magnetokalorikoa hobetzeko
erabili daiteke. Aipatzekoa da, tokiko tentsioen suberaketak elkarrekintza ferromag-
netikoan, elkartruke-zehartuan eta efektu magnetokalorikoan duten eragina [75, 74].

Horrela, atal honetan, Ni-Mn-Sn aleazioen TM-aren ezaugarriak aldatzeko beste
modu bat ikertzen da. Helburu nagusiena, aleazio hauetan mikroegituraren des-
ordena kontrolatu bat eragitearena da, eta horren ondorioz, TM-aren ezaugarriak
aldatzea posible den ikustea ere. Ikerketa hau burutzeko Ni-Mn-Sn laginak agata
mortero batean ehotu dira, lagin hauen mikroegituraren distortsio neurtuak eraginez.
Eragindako tokiko tentsioek, esfortzuek eta akatsek Ni-Mn-Sn aleazioen TM-an duten
eragina aztertzeko, ezaugarritze-teknika arruntak erabili dira, hala nola, DSC, PND
eta neurketa magnetikoak. FEzaugarritze hau '9Sn Mossbauer espektroskopiaren
bidez (119Sn-MS) osatu da. Mossbauer espektroskopiaren bidez, maila atomikoko
mirkoegitura eta propietate magnetikoen ezaugarritzea burutu daiteke. Aleazio hauek
erakusten duten magnetoegiturako mihiztadura dela eta, '19Sn-MS espektroskopia
oso baliagarria izan daiteke Ni-Mn-Sn aleazioak ikertzeko. Nahiz eta Fe-z dopatu-
tako Ni-Mn-Sn sistemetan egindako 57Fe-MS ikerketak asko diren [75, 157, 158,
159], 119Sn-MS oso gutxitan erabili izan da material hauek aztertzeko [160]. 12Sn-
MS teknikak ez du dopaketaren beharrik eta Sn atomoen inguru kimikoa zehatz
aztertzea ahalbideratzen du. Horregatik, 11°Sn-MS bidezko ikerketa oso baliagar-
ria izan daiteke Ni-Mn-Sn aleazioen kasurako, nanoeskalako propietateak TM-rekin
lotzea ahalbideratu dezakeelarik.

Tratamendu termomekanikoen bidez lortutako mikroegitura ezberdinak era sis-
tematiko batean aztertzen dira. Halaber, egoera hauek eta Ni-Mn-Sn aleazioen mag-
netoegiturako propietateak era kuantitatibo batean erlazionatzen dira. ITkusiko den
bezala, transformazioaren zinetika, tokiko magnetismoaren eta magnetismo makros-
kopikoaren zinetika, zuzenean erlazionatzen dira barne-esfortzuen eta tentsioen ego-
erarekin. Ehotako laginak suberatu ahala, inklusio ez magnetikoekin eta dislokazioekin
lotutako tentsio-eremuak desargetu egiten dira, honek, asetasuneko-magnetizazioaren
balio handitzen duelarik. Zehazki, Mn atomoen arteko mihiztadura ferromagnetikoa
izatetik antiferromagnetikoa izatera pasatzen da anti-fase mugen inguruan (APB).
Hauek propietate magnetikoetan eta asetasuneko-magnetizazioan eragiten dute. Be-
rreskurapen honen ondorio da ere TM-a hedatzen den tenperatura-tarteak jasaten
duen murrizketa. Atal honetan ikusiko den bezala, suberaketan zehar jasandako al-
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4.1 Prozedura Esperimentala

daketa hauek efektu magnetokalorikoa hobetzen dute. Nahiz eta ehotze-prozesuak
eta ondorengo tratamendu termikoek ez duten Ty, T.-a ezta ordena atomikoa al-
datzen, ehotzean zehar eragindako mikroegituraren distortsiok eragin handia dute
TM-aren zabaleran. Azkenik, Ni-Mn-Sn sisteman burututako lan hau beste konpo-
sizio batzuetara hedatzen da, adibidez, Co-z dopatutako Ni-Mn-Sn laginera. Azken
honetan ere, ehotako laginen efektu magnetokalorikoa aztertzen da.

Atal honetan lortutako emaitzek erakusten dutena da, behin konposizioaren bidez
Trum-a finkatu ostean, termomekanikoki eragindako mikroegituraren aldaketa dela
Ni-Mn-Sn aleazioen propietate multifuntzionalak doitzeko modurik egokiena. Gain-
era, ehotzean zehar eragindako mikroegituraren distortsioa, 1'?Sn-MS espektroek er-
akusten duten osagai ez-magnetikorekin erlazionatuta dagoela ikusten da. Emaitza
honek, akatsek TM-an duten ekarpena kuantifikatzea ahalbideratzen du. Azkenik,
suberatutako laginekin alderatuz, ehotako Ni-Mn-Sn-Co aleazioetan lortzen den efektu
magnetokalorikoak erakutse du nola, akatsak, propietate multifuntzionalak kaltet-
zetik haratago, hauek doitzeko erabili ahal direla.

4.1 Prozedura Esperimentala

Akatsek, tokiko tentsioek eta esfortzuek TM-an duten eraginaren azterketan hiru
Ni-Mn-Sn aleazio ezberdinetan burutu da. Beraz, TM-rik erakusten ez duten lag-
inak (NisoMnosSnos eta NisoMnggSnog) azterketa honetatik kanpo utzi dira. Ik-
erketa NisoMnssSnis; laginean egin da, non Try= 220 K eta T.= 310 K. Hor-
rela, austenita fasea ferromagnetikoa den tenperatura-tartea zabala da. Aurrerago
ikusiko den bezala, austenitaren izaera ferromagnetikoak, osagai magnetikoaren eta
osagai ez-magnetikoaren arteko bereizmen egokia ahalbideratzen du, baita akat-
sek TM-an duen eragina zehaztea ere. Ondoren, ikerketa hau NisgMngz;Sni3 eta
Nig5CosMns7Sny3 aleazioetara hedatzen da, bi aleazio hauetan lortutako emaitzak
alderatzen direlarik.

Ni5oMng5Sn15 aleazioaren lingote polikristalinoa purutasun handiko elementuekin
sintetizatu da arku elektrikozko fusio-labearen bidez, argon atmosferapean. Lortu-
tako aleazioa 24 orduz 1173 K-ean homogeneizatu da eta bere konposizioa EDX-en
analisiaren bidez egiaztatu. Tokiko tentsioak eta akatsak eragiteko asmoz, aleazioa
mekanikoki ehotu da agata mortero batean. Hautsa egoera egonkor batera heldu
dela ikusi arte (~ 20 min) ehotu da (}?Sn-MS erabiliz). SEM bidez neurtutako
partikula-tamainaren bateztebestekoa 10 pm-koa izan da.

Ondoren, eta mikroegituraren bilakaera aztertzeko asmoz, ehotako laginaren (EL)
5 hauts-lagin hartu dira eta bakoitza 573, 673, 773 eta 873 K-eko tenperatura ezberdine-
tara suberatu da 5 minutuz (laginak, S573, S673, S773 eta S873 eran izandatu dira,
hurrenez hurren). Neurketa kalorimetrikoak (DSC), 10 K/min-ko berotze/hozte-
abiaduran burutu dira TA Q100 DSC tresnan, eta ezaugarritze magnetikoa, berriz,
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QD MPMS XL-7 SQUID magnetometro baten bidez egin da (0.01 T eta 6 T bitartean
neurtuak). Mikroegituaren bilakaera XRD neurketen bitartez ezaugarritu da (giro-
tenperaturan), Cu Ka erradiazio erabiltzen duen Siemens Diffractometer D5000
aparailu batean. Bestalde, hauts-laginen neutroi-difrakzio neurriak (PND) Laue-
Langevin Institutoko (Grenoble-Frantzia) D2B instrumentuan (A = 1.59 A) egin
dira [161]. PND eta XRD espketruen Rietveld finketa FullProf programaren bitartez
egin da [139].

Mossbauer espektroak transmisio-konfigurazioan neurtu dira 270 K-tara (austenita
ferromagnetikoa) Ba'l?SnOj3 iturri bat erabiliz. Neurketak 8, 12 eta 16 mm/s-ko
abiaduretan egin dira (uhin triangeluarrak erabiliz) eta NORMOS programaren bidez
egokitu dira [103].

4.2 Tokiko Tentsio eta Esfortzuen Eragina NisgMnssSnis-n

4.2.1 Neurketa Kalorimetriko eta Magnetikoak Ni5oMns5Sn 5 Aleazioan

4.1 Irudian, bai EL-ean zein S673 laginentzat, tenperaturaren araberako M (T) mag-
netizazio-kurbak irudikatzen dira, 0.01 T (goian ezker aldean) eta 6 T-ko eremu
magnetikoak aplikatuz, (goian eskuin aldean). Eremu baxuko magnetizazioaren neur-
ketek adierazi bezala, suberatzeak ez du Curie-ren tenperaturan (T.) ezta Try-an
eragiten. Suberatutako eta ehotako laginen arteko ezberdintasun nagusiena, magne-
tizazioaren aldaketa da. Portamolde hau, eremu magnetiko handiak aplikatuz (6 T)
lortzen diren austenita zein martensita faseko magnetizazioen kurbetatik berresten
da, suberatutako laginaren eta ehotako laginaren tenperatura bereizgarriak berdi-
nak direlarik (ikus 4.1 Irudia, goiko eskuin aldeko irudia). Bestalde, 4.2.4. Atalean
ikusiko den bezala, 270 K-tan neurtutako M (H) ziklo normalizatuek erakusten duten
asetasuneranzko joera ezberdinak, ehotako laginean momentu magnetikoen ekarpen
antiferromagnetikoa handiagoa dela islatzen du, suberatutako S673 laginarekin alder-
atuz gero. Aipatzekoa da M (H) kurba hauek austenita ferromagnetikoari dagokion
fasean neurtu direla.

Ehotako eta suberatutako laginen artean ikusten den T. eta Tty tenperaturen
aldaketa eza, DSC neurketetatik ere ondoriozta daiteke, ikus 4.1 eta 4.2 Irudiak.
S673 laginean, TM-a hedatzen den tenperatura-tartea txikiagoa da EL-ean behatzen
denarekin alderatuz. Aldaketa hau suberaketaren ondoriozko energia elastikoaren
murrizketarekin azaldu daiteke [61]. Efektu hau suberatutako gainontzeko laginetan
ere behatzen da. 4.2 Irudian ehotako eta suberatutako lagin guztien DSC neurketak
ageri dira, Tyr-aren inguruan neurtu direnak zehazki. Hozte- eta berotze-prozesuan
zehar ikus daitezkeen gailur exotermiko eta endotermikoek TM-a adierazten dute.
Bestalde, 325 K-etra ikus daiteken A erako gailurra trantsizio magnetikoarekin dago
erlazionatuta, eta T.-a adierazten du. DSC neurketa hauetatik kalkulatutako TM-
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4.1 Irudia: Goiko lerroan, EL eta S673 laginen M(T) kurbak 0.01 T (ezker aldea) eta 6 T eremu
magnetikoa aplikatuz (eskuin aldea). Beheko lerroan, EL eta S673 laginetan normalizatutako M (H) kurbak
(ezker aldea), eta EL eta S673 laginen DSC neurketak (eskuin aldea).

aren eta trantsizio-magnetikoaren tenperaturak 4.1 Taulan laburbiltzen dira. Trans-
formazioarekin lotutako entalpia aldaketa DeltaH, TM-aren bi gailurren azaleraren
batezbesteko bezala kalkulatu da. Bestalde, TM-an zeharreko entropia-aldaketa,
AS = AH/T, adierazpenaren bitartez kalkulatu da, non T,, TM-aren gailurrari
dagokion tenperatura den. 4.1 Taulan ageri diren tenperatura bereizgarrien balio
berdintsuek aurretik esandaka berresten dute, hau da, suberaketak ez duela ten-
peratura bereizgarrietan eragiten. Suberaketaren eragin bakarra, TM-aren gailurren
zorroztasunean nabaritzen da.

Aurrekoaren hildo beretik, TM-a hedatzen den tenperatura-tartea (AT) geroz eta
estuagoa egiten da suberaketa-tenperatura handitu ahala. Tenperatura-tarte hau 90
K-tik 70 K-ra txikitzen da ain zuzen ere (ikus 4.1 Taula). Tenperatura-tarte hau
zuzenecko TM-ren eta alderantzizko TM-aren hasiera eta amaierako tenperaturen (M,
- M, eta A - A, zehazki) batezbesteko balioak kalkulatuz lortu da. Horrela, nahiz
eta Ty eta T, tenperaturak ez diren suberaketa-prozesuan zehar aldatzen, TM-aren
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4.2 Irudia: EL eta suberatutako NisgMn35Snis laginen DSC neurketak.

zabaleraren estutzeak transformazioaren dinamikak aldaketa nabariak jasaten dituela
ondoriozta daiteke. Aldaketa hauek suberaketa-prozesuan gertatzen den mikroegit-
uraren bilakaeraren ondorio izan daitezke. Bestalde, T, eta TTy tenperaturak oso
sentikorrak dira ordena atomikoarekiko [162] eta hauen aldaketa ezak, suberaketak
ordena atomikoan duen eragin nulua berresten du [63].

Sample M, (K) A, (K) T.(K) Hys (K) AT (K)
EL 208(1)  228(1) 317(1)  19(2) 92(2)
AN573  209(1)  228(1) 322(1)  18(2) 85(2)
S673  208(1)  226(1) 321(1)  18(2) 83(2)
S7T73 209(1)  227(1)  322(1)  19(2) 75(2)
S873  208(1)  227(1) 322(1)  20(2) 70(2)

4.1 Taula: EL eta suberatutako laginen TM zuzenaren (M) eta alderantziko TM-aren (Aj) tenperaturak,
Tc-a, TM-ren histeresia (Hys) eta TM-a hedatzen den tenperatura-tartea (AT).

4.2.2 Suberaketen Ondoriozko Mikroegituraren Bilakaera

Suberaketan zehar mikroegiturak jasaten duen bilakaera aztertzeko, XRD neurke-
tak, giro-tenperaturan eta austenita fasean burutu dira. 4.3 Irudian, lagin guztietan
burututako XRD neurketen difraktogramak ageri dira. Lagin guztien espektroetan
[220], [400] eta [422] erreflexio-gailurrak ikusi daitezke. Gailur hauek L2; kristal-
egiturari dagokie [63]. Aztertutako lagin guztietan sare-parametroaren balioa berbera
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4.3 Irudia: EL, AN573, S673, S773 eta S873 laginentzat, giro-tenperaturako XRD neurketak. Puntuak

datu esperimentalak dira, lerro gorriek doiketa adierazten dute eta lerro beltzek aldiz, doiketa eta datu
esperimentalen arteko diferentzia.

da (4.3 Irudiko difraktograma bakoitzean eskuin aldeko goiko aldean daude balio
hauek). X izpiek neurketa hauek, EL eta suberatutako laginen artean desordena-
atomikorik ez dagoela berresten dute. Hala ere, DSC neurketek erakusten duten
hildo beretik, XRD gailurrak geroz eta estuagoak egiten dira suberaketa-tenperatura
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handitu ahala, honek, mikroegituraren bilakaera adierazten duelarik.
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4.4 Irudia: Lagin quztientzako, (a) suberaketa-tenperaturaren funtzio, ale-tamainaren eta barne esfortzuen
bilakaera, eta (b) TM-aren tenperatura-tartearen AT bilakaera, barne esfortzuen funtzio.

4.4(a) Trudiak lagin guztien XRD difraktogrametatik ateratako barne tentsio,
esfortzu eta ale-tamainaren bilakaera erakusten du. Azterketa hau Lebail-en anal-
isiaren bidez burutu da [163]. Suberaketa-tenperatura handitu ahala, barne tentsio
eta esfortzuak txikitu egiten direla ikusten da, ale-tamaina aldiz handitu egiten de-
larik. Izatez, EL-ean neurtutako 88.98 4 0.02A eta 9.32 + 0.03 %oesfortzu eta ale-
tamainaren balioetatik, 222.08+0.06 A eta 1.09+0.03 %obalioetara handitzen da 873
K-tara suberatu ostean (S873 lagina). Guzti honen ondorioz, eta ehotze-prozesuan
eragindako barne tentsio eta esfortzuak txikitu ahala, TM-aren tenperatura-tartea
estutu egiten da. AT eta barne esfortzuen arteko erlazioa 4.4(b) Irudian ikus daiteke.
TM-an zeharreko energia elastikoaren ekarpenarekin lotuta, AT linealki aldatzen da
barne esfortzuen gutxitzearekin. Bien arteko erlazio zuzen honek, TM-ak erakusten
duen estutzea mikroegituraren aldaketen ondorio dela frogatzen du.

Jakina da TM-an zeharreko marruskadura-ekarpenaren eta ekarpen elastikoaren
ondorioz, TM-a tenperatura-tarte finitu batean zehar gertatzen dela. Gainera, TM-
ak histeresia ere erakusten du [61, 164]. T < Ty tartean, oreka-egoera TM-ko
zuzenaren lehen lerroko frontean ematen da

_ A gh—wn + a—m _’_E?T—Mn =0 (41)

el

non AG%”™ martensitaren eta austenitaren arteko energia askearen diferentzia
den (ekarpen kimikoa), eta EJ~™ eta Ej}? ™ TM-an zehar metatutako energia
elastikoa eta barreiaturiko marruskadura-energia, hurrenez hurren. Tenperatura
jaitsi ahala, ekarpen kimikoak transformazioaren indar eragile bezala egiten du. In-
dar eragile kimiko honek, TM-a galarazten duten osagai elastikoari eta marruskadu-
rarekin erlazionatutako osagaiari egiten dio aurre [61, 164]. Honen ondorioz, suber-
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aketan zeharreko akatsen gutxitzeak, azken bi osagai hauen ekarpena txikitzen du,
eta TM-a gertatzen den tenperatura-tartea estutu egiten da. Beraz, AT-ren bi-
lakaera, ehotze-prozesuan zehar eragindako akatsekin erlazionatuta dago.

Lagin hauen magnetoegiturazko mihiztadura dela eta, mikroegituraren aldaketek
propietate magnetikoen aldaketa eragin ditzakete. PND neurketek maila atom-
ikoko magnetismoaren eta egituraren aldibereko informazioa eskuratzea ahalbider-
atzen dute. Ikertutako laginen egitura kristalografikoa eta irispide luzeko ordena
atomikoa PND neurketetatik aztertu da.

EL Dif. ® Esp. S673 ‘ "¢ Dif. ® Esp.
= Kalk. = Kalk.

- b

20 30 40 50 60 70 8 20 30 40 50 60 70 80
260(°) 20(°)
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4.5 Irudia: 270 K-tan neurtutako EL eta S673 laginen PND neurketak eta Rietveld fintzearen emaitzak.

4.5 Trudian, EL-an eta S673 laginean 270 K-etan (austenita ferromagnetikoa) es-
perimentalki lortutako eta egokitutako difraktogramak ageri dira. 4.2.3. Atalean
ikusiko den bezala, tenperatura hori Mossbauer espektroskopiaren bidez behatu-
tako osagai magnetikoaren eta osagai ez-magnetikoaren arteko bereizmen egokia
lortzeko aukeratu da. Bi laginek L21 (Fm3m) egitura kubikoa erakusten dute sare-
parametroaren balio berberarekin (6.004(1) A EL-ean eta 6.003(1) A S673 laginean).
Balio hauek bateragarriak dira XRD neurketekin. Rietveld fintzearen bidez lortutako
4a, 4b eta 8c posizio-atomikoen egitura-parametroak zein parametro magnetikoak
4.2 Taulan ageri dira. Okupazioak ia berdinak dira EL eta S673 laginetan. 4.6 Irudian
ikus daitekenez, egoera estekiometrikoan, 4a posizioak Mn atomoek betetzen dituzte
eta 4b posizioak aldiz, Sn atomoek [16]. Hala ere, baldintza ez estekiometrikoetan, Mn
atomo soberakinak 4b posizio-atomikoetan ezartzen dira, eta beraz 4b posizioetako
momentu magnetikoak Mn atomoena islatzen du ere.

Beraz, aztertutako laginetan .2, ordena atomikoaren maila berbera dela ondori-
ozta daiteke, suberaketek ordena atomikoan aldaketarik eragiten ez dutela berretsiz.
Hala ere, 4.2 Taulan ikus daiteken bezala, interesgarria da 4a eta 4b posizioetako Mn
atomoen arteko mihiztadura magnetikoa, mihiztadura antiferromagnetikotik mihiz-
tadura ferromagnetikora nabarmen aldatzen dela jabetzeaz, nahiz eta ordena atom-
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4.6 Irudia: Ni-Mn-Sn laginen egoera estekiometriko zein ez-estekiometrikoetako Ni, Mn eta Sn atomoen
okupazioak. Mn atomo soberakinak 4b posizioak betetzen dituzte. Ondorioz, Mn-Mn distantzia txikiagoa
dela eta, momentu magnetikoak antiferromagnetikoki mihiztatzen dira.

ikoa eta sare-parametroak ez diren aldatzen. Zehazki, 4b posizioari dagokion mo-
mentu magnetikoaren balioa -0.45up-tik 0.37up-ra aldatzen da EL-etik S673 lagin-
era. Bilakaera hori, hain zuzen ere, eremu magnetiko handia erabiliz lorturiko mag-
netizazioan behaturiko hazkundearekin bat dator.

Orain arteko XRD eta PND neurketek erakusten dute sare-parametroak eta
ordena atomikoa berdinak direla ehotako eta suberatutako laginen artean. Horri
dagokionez, kontuan hartu behar da difrakzio gailurrak zabalagoak direla EL-n suber-
atutakoenekin alderatuz. Honek, egitura magnetikoaren aldibereko mikroegituraren
bilakaera egon daitekela adierazi dezake (ale-tamaina handiagoak edo mikrotentsio
txikiagoak suberaturiko laginean). Izatez, PND neurketetan behatutako Mn-Mn ato-
moen mihiztadura antiferromagnetikoa izan daiteke TM-aren zabaleran ikusten den
bilakaeraren oinarria, TM-aren indar eragile magnetikoaren ekarpena aldatu daite-
keelako. Hau dela eta, maila atomikoko magnetismoaren azterketak, propietate mag-
netiko makroskopikoaren eta TM-aren portaera azaltzen lagun dezake.

4.2.3 9Sn Mossbauer Espektroskopia

Propietate magnetiko makroskopikoa hobeto ulertu ahal izateko, magnetismoa maila
atomikoan ikertu da '9Sn-MSerabiliz. 4.7 Irudian lagin guztien !?Sn-MSespektro
esperimentalak eta egokituak ageri dira.
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4a Posizioa 4b Posizioa 8c Posizioa

Okupazioa  u(un) Okupazioa  p(us) Okupazioa

Mn 0.95(4) Mn 0.41(4) Mn 0.08(1)

EL  Ni0.05(4) 1.26(6) Ni 0.02(0)  -0.45(6) Ni 0.92(1)
Sn (—) Sn 0.57(4) Sn (—)
Mn 0.94(3) Mn 0.43(3) Mn (—)
S673  Ni 0.06(3) 2.58(2) Ni 0.05(0)  0.37(2) Ni 1(-)
Sn (—) Sn 0.52(3) Sn (—)

4.2 Taula: EL eta S673 laginetan, Rietveld fintzearen bidez lortutako 4a, 4b eta 8¢ posizioen okupazio
eta momentu magnetikoen (u) balioak. 8¢ posizioarentzat, i = 0 finkatu da.

EL-ren espektroak bi osagai ditu; nagusia, singlete ez-magnetiko batez osatu-
takoa, eta hondar ekarpen bat, guztiz bereizi gabeko osagai magnetiko batez osatuta
dagoena. Biosagaien arteko intentsitate erlatiboa pixkanaka-pixkanaka aldatu egiten
da suberaketa-tenperatura handitu ahala, eta S873 laginaren kasuan azpi-espektro
magnetikoa da ia espektroaren ekarpen bakarra. Horrela, espektro guztiak bi ekarpen
diskretu hauekin soilik egokitu dira.

Moéssbauer espektroen egokitzapenetik lortutako balioak 4.3 Taulan ageri dira.
Ezaugarri nagusienak, suberaketa-tenperatura handituz doan heinean, singlete ekar-
penaren intentsitatearen (I,) txikitzea, eta B,y eremu magnetiko hiperfinaren hand-
itzea dira. Lagin guztietan bi azpi-ekarpen hauei dagokien § aldaketa-isomerikoaren
antzeko balioak lortzen dira, Sn atomoen inguruko ordena kimikoa berdina iza-
ten jarraitzen duela adieraziz, zeinahi delarik ere suberaketa-prozesua [165]. Hala
ere, 4.3 Taulan ageri den lerro-zabaleraren I' parametroa txikituz doa suberaketa-
tenperatura handitzen doan heinean. I' parametroa Mossbauer zunda-atomoen in-
guruko distortsio txikiekiko sentikorra denez [166], balio honen txikitzeak Sn ato-
moen ingurune atomiko hurbileko mikroegituraren berreskurapena adierazten du.
Guzti honekin, eta propietate magnetikoen eta TM-aren zabaleran behaturiko al-
daketekin batera, ehotzearen bidez tokiko tentsioak eta akatsak sortzen direla ondo-
riozta daiteke.

Aurreko XRD eta PND neurketekin batera, ''?Sn-MS neurketek ere berresten
dute irispide luzeko ordena atomikoa berdina dela EL-aren eta suberatutako lagi-
nen artean. TM-aren zabaleran behatutako bilakaera halaber, Mossbauer espek-
troskopiaren bidez behatuta I' parametroaren txikitzearekin erlaziona daiteke, I’
parametroaren aldaketa, mikroegitura-parametroen bilakaera adierazten duelarik.
Horrela, AT-ren aldakuntza ehotzean eragindako akatsen eta barne tentsioen ebolu-
zioarekin azaldu daiteke.

Aurretiaz ikusi izan den bezala, Heusler-en aleazio batzuetan tratamendu mekani-
koen bitartez (hau da, hotzeko konformazioaren bidez) tokiko distortsioak (dislokazioek
sortuak) eta akatsak sor daitezke desordena atomikorik eragin gabe [167, 168]. Ni-
Mn-Sn-aren kasuan supersare dislokazioak anti-fase mugekin (APB) batera agertzen
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4.7 Irudia: Goian eskuin aldean, 119Sn-MS neurketa esperimentalak. Hurrenez hurren, ezkerretik es-
kuinera eta goitik behera, EL, AN573, S673, S773 eta S873 laginen 1195n-MS espektro doituak. Neurketak
270 K-etan egin dira, Fm3m fase ferromagnetikoan.

dira [169, 170]. Gainera, APM-an mugan zehar kokaturiko Mn atomoen bigarren
bizilagunen arteko elkartruke-elkarrekintza antiferromagnetikoa bihur daiteke, gain-
ontzeko eskualdetan materiala ferromagnetikoa den bitartean [171, 172]. 4.8 Iru-
dian, APB-ren irudi eskematiko bat ageri da, non Mn atomoak gorriz ageri diren.
Sare perfektu batean Mn-Mn atomoak ferromagnetikoki mihiztatzen diren bitartean,
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Lagina Singletea Seikotea Parametro-Lotuak
I Buy (T)  Ins (%) S(mm/s) T(mm/s)

EL %31(3) 4.1(1) %31(3) 1.53(1) 1.96(1)

S573 %18(1) 4.6(2) %18(1) 1.48(1) 1.67(7)

S673 %15(1) 5.2(1) %15(1) 1.48(1) 1.54(5)

S773 %6(1) 5.3(1) %6(1) 1.48(1) 1.51(4)

S873 %1(1) 56(1)  %1(1) 1.48(1)  1.50(2)

4.3 Taula: 9Sn-MS espektroen doiketetatik lortutako By, eremu hiperfinaren balioa, osagai ez-
magnetikoaren | intentsitatea, 6 aldaketa-isomerikoa eta I' lerro-zabalera. ¢ eta I' balioak bi azpiespek-
troetan balio berdinak izatera behartu da.

CPOe6¢ 666 é¢ &

Tl Mn-Mn /APB

RKKY

4.8 Irudia: Anti-fase muga baten irudikapena, non APB-tan zehar kokatutako Mn atomoak antifer-
romagnetikoki mihiztatzen diren ( [173]-tik egokitua). Azpian, Bethe-Slater (BS) eta RKKY elkartruke-
elkarrekintzaren (j) kurbak ageri dira, non Mn-Mn distantziaren arabera mihiztaduraren aldaketak azaltzen
diren ( [174]-tik egokitua).

APB-en mugetan kokatutako Mn atomoak antiferromagnetikoki mizhizta daitezke.
Mn atomoen arteko mihiztadura RKKY elkartruke-elkarekintzek definitzen dutenez,
distantzia interatomikoen aldaketek, 4a eta 4b posizioetan kokatutako Mn atomoen
arteko mihiztadura aldatu dezakete.
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APB hauetan, Mn atomoen bigarren bizilagunak 4b posizioetan kokaturiko Sn
atomoak izan arren, estekiometriatik kanpoko baldintzetan, Mn atomo soberakinak
4b posizioak betetzen dituzte (ikus 4.6 Irudia). EL-an, 4.2 Taulan zerrendatu bezala,
4a eta 4b posizioen mihiztadura gehienbat antiferromagnetikoa da. Hala ere, laginak
suberatu ondoren, mihiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da. Antiferromag-
netikoki mihiztatutako Mn atomoen kopurua dislokazio-dentsitatearen proportzion-
ala dela kontuan hartuz [169], dislokazioen ezabapenak APB dentsitateen beherakada
bat ere suposatzen du. Horrela, antiferromagnetikoki mihiztatutako Mn atomoen
kopurua ere txikitu egiten da eta ondorioz elkarrekintza ferromagnetikoa berresku-
ratu egiten da. Horregatik, S673 laginaren magnetizazioa handiago da EL-an neur-
tutakoarekin alderatuz. Gainera,4.1 Irudian erakusten den bezala, S673 laginaren
M (H) magnetizazioa era hobean hurbiltzen da asetasuneko baliorantza EL-an baino.

Dislokazioen ezabapenak suberaketaren ondoriozko I' parametroaren txikitzea
eta PND gailurren estutzea azaltzen dute ere [172]. Dislokazioekin loturiko tokiko
tentsioen lasaikuntzak Sn atomoen ingurunea homogeneizatzen du eta, ondorioz, I'-
ren balioa txikitzen da. 4.3 Taulan ageri den bezala, I'-ren berreskurapenik esangu-
ratsuena lehenengo bi suberaketa-prozesuetan ematen da, 573 K eta 673 K tenpera-
turetara hain zuzen. Tenperatura-ordena horietan ematen diren dislokazioen deusez-
tapenenak beste Heusler aleazio batzuetan ere behatu izan da lehenago [167, 170].
Hala ere, ''°Sn-MS bitartez, 4.5 Irudian ikus daiteken bezala, berreskurapen proze-
suak 673 K baino tenperatura handiagoetan ere jarraitzen du, nahiz eta I'-ren al-
daketa esanguratsurik ez den ikusten. Tenperatura-eskualde horretan, hutsune mo-
tako akats puntualen deuseztapenek artekarituko lukete berreskurapena [79].

Sn atomoak ez du momentu magnetiko intrintsekorik, baina hurbileko ioi mag-
netikoetatik (Ni-Mn-Sn aleazioaren kasuan, Mn-ak) transferituriko eremu hiperfinak
eragina izan dezake nukleoan [95]. Horrela, 1°Sn-MS espektroek, orokorrean, Sn
atomoek sentitutako tokiko eremu magnetikoa islada dezakete. Hala ere, ''?Sn-MS
espektroetan behatzen den I, osagai ez-magnetikoak (ikus 4.5 Irudia), dislokazioek
eta APB-ek eragindako tokiko tentsioen ondoriozko eremu magnetikoaren gabezia
adierazten du. Horrela, osagai honek APB-ren eragite-eskualdean ordena ferromag-
netikoa aldatu egiten dela adierazten du, izan ere, Sn atomoen kokapenetara trans-
ferituriko eremu dipolar osoa zero da. Tenperatura handiagoetara suberatzean aldiz,
dislokazio kopurua eta APB-ak deuseztatzen dira eta ondorioz I txikitu egiten da.
Aitzitik, 4b posizioetako By, handitu egiten da (ikus 4.3 Taula). Izan ere, Byy =~ 27%
handiagoa da S673 laginean El-ean baino; hau da, 4.1 Irudian ikus daiteken bezala,
270 K-etan behatzen den M (T')-ren diferentzia zehazki balio berekoa da, %27koa ain
zuzen ere. Bpg-ren gehikuntzak zunda atomoak somatzen duen eremu magnetikoaren
sendotzea adierazten du, akatsen birkonbinazioa eta mihiztadura ferromagnetikoa
berreskuratzearekin zerikusia duena.

4.2.4 Ezaugarrize Magnetikoa

Suberaketa-prozesuan mikroegiturak jasaten duen bilakaerak propietate magnetikoetan
duen eragina aztertzeko, neurketa magnetikoak burutu dira tenperatura baxuetan.
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4.9 Irudia: 10 K-etara martensita fasean neurtutako M (H) kurbak, EL eta suberatutako laginentzat.
Irudiko txertaketak EL eta S873 laginen normalizatutako M /M, kurbak erakusten ditu, non asetasuneranzko
joeren arteko ezberdintasuna ikusten den.

Lagin guztietan 10 K-tan egindako M (H) neurketa hauek 4.9 Irudian ageri dira.
Kurba ezberdinak alderatzean ikusten den ezaugarririk deigarriena da, suberaketa-
tenperatura igo ahala Mg-a handitzen dela. Bestalde, lagin ezberdinen magneti-
zazioak erakusten duen asetasuneranzko joera ere aldatzen da. 4.9-ko txertake-
tan EL eta S673 laginen 10 K-tan neurtutako M (H) kurba normalizatuak ageri
dira, non asetasunerazko joera ezberdinak garbi ikusten diren. Neurketa hauek, eta
4.2 Taulako balioen hildo beretik, EL eta S673 laginen momentu magnetikoen mihiz-
tadura ezberdina iradokitzen dute, non EL-ean ekarpen antiferromagnetikoa hand-
iagoa den. Suberaketa-tenperatura handitu ahala behatzen den mizhiztadura antifer-
romagnetikoaren txikitzea, supersare-dislokazioen deuseztapenekin azaldu daiteke [155].
Suberaketa-tenperatura handitu ahala, supersare-dislokazio hauen (APB batetaz ba-
natutako dislokazio bikoteekin agertzen direnak) dentsitate txikitzen da, eta ondo-
rioz, ordena atomikoa eta mizhiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da.

4.9 Irudiko magnetizazio-kurbak, ondorengo forma hartzen duen asetasunerazko
joeraren lege klasikoaren bidez doitu dira [175, 176];

M:MS<1—;—I§2>+XH (4.2)

non uoH eremu magnetikoa den, y suzeptibilitatea eta « eta 3, laginen egitu-
rako propietatearekin eta propietate magnetikoekin lotutako parametroak diren. Ze-
hazki, a parametroa dislokazioek eta inklusio ez-magnetikoek sortzen duten tentsio-
eremuekin dago erlazionatua [177]. Horrela, a ~ 4mpM, P, ;s bezala adierazi daiteke,
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4.10 Irudia: Inklusio ez-magnetikoen frakzioaren eta asetasuneko-magnetizazioaren bilakaera barne es-
fortzuen funtzio.

non p materialaren dentsitatea eta Py inklusio ez-magnetikoen eta porositateen
frakzioa diren. Doiketetatik lortutako P.r¢ eta M, balioak 4.10 Irudian ikus daitezke
barne esfortzuen funtzio.

EL-aren kasurako, doiketatik ateratako inkluso ez-magnetikoen frakzioaren balioa
oso handia da (P.rs = 0.2) suberatutako laginekin alderatuz. Balio horrek dislokazio
eta akatsen dentsitate handia dagoela adierazten du, hauen inguru hurbilean or-
dena ferromagnetikoa galtzen delarik. Mihiztadura magnetikoaren ahultasuna hori,
asetasuneko-magnetizazioaren balio murritzetik ere ondoriozta daiteke lagin honetan,
non M, ~ 26 Am?/Kg den. Lehen suberaketarekin barne erfortzuak %50ean gutx-
itzen dira eta inklusio ez-magnetikoen dentsitateak asko txikitzen dira, P.;y = 0.02
balioraino ain zuzen ere. Ondorioz, aseatsunezko magnetizazioaren balioak gora
egiten du (40 Am?/Kg). Hortik aurrerako P.¢; eta M, balioen aldaketa mote-
lak adierazten du, mikroegituraren berreskuratze prozesurik garrantzitsuena lehen
suberaketa-prozesuan ematen dela.

Horrela, maila atomikoko magnetismoaren bilakaerak zuzenean eragiten dio mag-
netismo makroskopikoari, baita TM-ri ere. DSC neurketek 4.1 Irudian erakusten
duten bezala, TM-aren dinamika (hau da DeltaT zabalera) suberaketa-tenperaturarekin
aldatzen da. Bilakaera hau halaber, 1**Sn-MS neurketetan behatutako berreskuratze
prozesuarekin azaldu daiteke. Horrela, maila atomikoko magnetismoaren bilakaerak
TM-ren berreskurapenaren informazio baliagarria eman dezake.

4.2.5 Transformazio Martensitikoaren eta Singletearen Arteko Erlazioa

Aurreko atalean ikusi bezala, maila atomikoko magnetismoaren berreskurapena eta
magnetismo makroskopikoaren berreskurapenak erlazio zuzena dute. Horrela, tokiko
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tentsio eta barne esfortzuen gutxitxeak, TM-aren zabaleraren bilakaeran eragin zuzena
duela espero daiteke. 4.11 Irudian, Ty oreka-tenperaturak eta AT-rak suberaketa-
tenperaturarekiko duten mendekotasuna erakusten da.

2201
-V \ 4 — 195
To
210 190
— 185 B
200 =
< A®EL 80 2
190f ® S573
A @ S673 175
A @ S773
180¢ S873 {70
300 400 500 600 700 800 900

Suberaketa Tenperatura (K)

4.11 Irudia: Suberaketa-tenperaturarekiko Ty (triangeluak) eta AT (zirkuluak) parametroen bilakaera.

Alde batetik, austenita eta martensita faseen arteko T oreka tenperatura ez da
suberaketa-tenperaturarekiko aldatzen. 7T; balio hau, zuzeneko eta alderantzizko
TM-ri dagokien tenperaturen batezbesteko bezala kalkultzan da;

(Ms — My) — (As = Ay)
2

Nabarmentzekoa da eskala atomikoko magnetismoaren berreskurapenak eta dis-
lokazioen eta akatsen gutxitzeak ez diotela eragiten fase austenitikoaren eta marten-
sitikoaren arteko Ty oreka tenperaturari. 4.11 Irudian ikus daitekenez, suberaketa-
tenperatura edozein izanik ere, Ty-ren balioa berdina izaten jarraitzen du. Ty ordena
atomikoarekiko oso sentikorra den parametroa izaki [15], ikertutako laginen arteko
ordena atomikoen arteko ezberdintasun eza berresten du.

Hala ere, 4.11 Irudian ikus daiteken bezala, TM-a ematen den tenperatura-tartea
AT, 92.5 K-tik 70 K-ra jaisten da EL eta S873 laginen artean. Suberatze tenperatura
handitzen denean, dislokazioen inguruko eskualde ez-magnetikoak gutxituz doaz eta
beraz, 1198n-MS-k erakusten duen I, osagai ez-magnetikoaren intentsitatea horrekin
batera gutxitzen da. Mossbauer espektroetan ageri den singletea, TM-an eragiten
duten barne tentsio eta eskualde distortsionatuekin zuzenean lotuta dago. Hori dela
eta, mikroegituraren berreskurapenak TM-an duen eragina zuzenean azter daiteke
1198n-MS-ean ageri den osagai ez-magnetikoa behatuz.

Horri dagokionez, 4.12 Irudiaren txertaketak agerian erakusten du I, eta AT-ren
lotura zuzena dela. Bestalde, 4.12 Irudiak ''*Sn-MS bidez neurtutako I, eta barne
esfortzuen arteko erlazioa zuzena dela ere erakusten du. 4.4 Irudian ikus daiteken AT
eta barne esfortzuen arteko erlazioa kontutan hartuta, zuzenean ondoriozta daiteke

Ty =

(4.3)
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4.12 Irudia: Goiko irudiak, TM-ren tenperatura-tarteak (AT), singletearen |5 (%) osagaiaren funtzio duen
bilakaera erakusten du. Azpiko irudiak aldiz, |5 eta barne tentsioen arteko erlazioa erakusten du.

Is-ak zuzenean kuantifikatzen duela distortsionatutako eskualdeen ekarpena. Gain-
era, I,-ren desagerpenak Bjy-ren berreskurapena ere suposatzen du (eta alderantziz),
4.1 Irudian ikus daiteken magnetizazioaren berreskurapena azaltzen duelarik. Suber-
aketaren eraginez eskualde ez-magnetikoak murriztuz doazenez, AT-ak modu berean
egiten du, eta bilakaera hau '?Sn-MS bitartez kuantifika daiteke.

4.3 Co-aren Dopaketaren Eragina NisgMn3;Sny3 Laginean:
lkerketa Konparatiboa

4.2. Atalean burututako ikerketaren ondorio nagusienetako bat ''*Sn-MS-aren bidez
neurtutako singletearen intentsitateak, tokiko tentsioen eta esfortzuek TM-ari egiten
dioten ekarpena zehazteko erabili daitekela da. Izan ere, TM-aren zabaleraren eta
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singletearen intentsitatearen arteko erlazioa zuzena da. Zentzu honetan aipatzekoa
da NisoMn35Sn5 laginaren kasurako, neurketak 270 K-etan egin direla, hau da, TM-
a gertatu orduko. Tenperatura hau osagai magnetikoaren eta singletearen arteko
bereizmen egoki bat lortzeko aukeratu da. Bereizmen hori dela eta, posible izan
da singletearen intentsitatea ondo kuantifikatzea. Gauzak honela, zentzuzkoa da
pentsatzea aurreko ataleko planteamendu hori osagai magnetiko handia (B, s handia)
erakusten duten aleazioetan bakarrik egin daitekeela. Adibidez, beste Ni-Mn-Sn
aleazio batzuetan posible da Bjy txiki baten ondorioz osagai magnetikoa eta ez-
magnetikoak ezin bereiztea.

Testuinguru honetan, Co-aren dopaketa austenitaren magnetismoa handitzeko
erabili daiteke, baita martensitaren magnetismoa txikitzeko ere. Ni-Mn-In eta Ni-
Mn-Sn aleazioetan Co-aren dopaketak TM-aren tenperatura jaisten duen bitartean,
austenitaren T.-a handitzen du [48]. Horren ondorioz, martensita eta austenita
faseen arteko AM-a handitzen da, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate mul-
tifuntzionalak hobetzera bidean oso puntu garrantzitsua izanik. Bi faseen arteko
AM handiek, eremu bidez eragindako forma aldaketak erraztu [43] eta alderantzizko
efektu magnetolakoriko hobeak ahalbideratzen dituzte [22, 23]. Metamagnetismo
horren efektua bereziki deigarria da Ni-Mn-In-Co aleazioetan, non Co-aren dopake-
tari esker martensita ia PM bat lortzen den. Horren ondorioz, efektu magnetokaloriko
oso handia erakusten dute aleazio hauek [27]. Ni-Mn-Sn aleazioen kasuetan halaber,
ez da Ni-Mn-In aleazioetan bezain besteko izaera metamagnetikoa lortzen. Hala ere,
Ni-Mn-Sn sistemek desordena atomikoarekiko erakusten duten egonkortasun han-
dia dela eta, ziklo-termikoetan oinarritutako aplikazioetarako hautagai sendo bezala
finkatzen ari dira azken urteotan [63].

4.2. Atalean aztertutako planteamendua hedatze aldera, ikertutako Ni-Mn-Sn
aleazioak beste konposizio batzuetara hedatu dira, hala nola, NisgMns;Sn;3 eta
Niy5CosMns7Sni322. Ezaugarritze magnetikoaren neurketen arabera, NisoMnszSns
laginaren T, eta Try-ak oso berdintsuak dira, =~ 320 K. Lagin kuaternarioaren ka-
surako (Nig5CosMns7Sniz), Ttm = 160 K eta T. = 390 K. Bi laginen kasuetan
lortutako tenperaturak bat datoz aurretik egindako lanekin [178, 179]. Konposizioaz
gain, 19Sn-MS bidezko ezaugarritzea martensita fasera ere hedatu da aleazio haue-
tan.

Ni5gMngsSn15 laginarekin erabilitako planteamenduaren hildotik, eta tokiko tentsio
eta esfortzuak sortzeko, NisoMnszzSniz eta Nig5CosMngzSnyz laginak mekanikoki
ehotu dira agata mortero batean. Ehotze-prozesua ''?Sn-MS espektroak egoera
egonkor batera heldu arte luzatu da. Horren ondoren ehotako laginaren hauts-lagin
bat hartu da eta 873 K-tara suberatu da bost minutuz. Atal honetan erabilitako
laginak ondorengo eran izendatu dira: Sn13EL, Sn13S, Sn13CoEL eta Sn13CoS non
Sn13 edo Sn13Co izenak konposizioari egiten dion erreferentzia, eta EL-ak edo S-ak
aldiz, hauts-laginen egoerari. Lagin hauen egitura magnetiko eta estruktural ezberdi-
nak aztertzeko asmoz, neurketak giro-tenperaturan (295 K), 200 K-tan eta 77 K-tan
egin dira.

22Lagin hauek sintetizatzeko erabilitako prozedura, aurreko atalean NisoMnssSnys-aren kasurako
azaldutakoaren berdina da, ikus 4.1. Atala

111



4.3 Co-aren Dopaketaren Eragina NisgMns;Sni3 Laginean: Ikerketa Konparatiboa

4.3.1 '98n-MS NisoMns3;Sn3 eta in Niyjs;CosMnszSn ;3 Laginetan

4.13 Trudiak '?Sn-MS espektro esperimental zein doituak erakusten ditu ehotako eta
suberatutako NisgMng;Sni3 eta Nig5CosMnszSnis laginetan. Lehen esan bezala, es-
pektroak 295 K, 200 K eta 77 K-tara neurtu dira. Aipatu beharrekoa da NisgMng7Sn3
laginaren Try-a 320 K ingurukoa izaki, neurketa denak martensita fasean eginda
daudela (eta austenitaren T.-aren azpitik). Bestalde, Nig5CosMng7Sny3 laginaren
Trm-a 160 K-koa izanik, 295 K eta 200 K-etara neurtutako espektroak austenita
fasean neurtu dira, eta 77 K-ko espektroa aldiz, martensita fasean.

Sn13Co A i

\ ‘N AN
Martensita : Austenita
L { —— Singletea —— Singletea
205 K 1 - — - Seikotea 205 K - —- Seikotea
-8 -4 0 4 8 -12 -8 -4 0 4 8 12
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\ S
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g -8 -4 0 4 8 -12 -8 -4 0 4 8 12
g 7777777 T __
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Snl13 S Sn13Co
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\. 4 —=— Singletea — — Singletea
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4.13 Trudia: 295 K, 200 K eta 77 K-etara neurtutako '9Sn-MS espektro esperimental zein doituak,
ehotako eta suberatutako Sn13EL, Sn13S, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan. Azpiespektroak ehotako
laginaren kasurako bakarrik erakusten dira.

Alde batetik, 295 K-tara neurtutako Sn13EL eta Sn13S laginek ez dute ezaugarri
magnetiko argirik erakusten. Hala ere, badirudi osagai magnetiko txiki bat bereizi
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daitekeela hondoan. Osagai magnetiko txiki hau nabarmenagoa egiten da tenper-
atura baxuagoetan, 200 K-tara neurtutako espektroan adibidez (ikus 4.13 Irudia).

NisoMng;Sn;3 laginean ikusitakoa guztiz ezberdina da 4.2. Atalean NisgMngsSns
aleazioan ikusitakoarekin alderatuz. !'Sn-MS espektroetan ez da aintzat hartzeko
eraginik ikusten ehotako NisgMng7Sn3 laginaren era suberatutako laginaren artean.
Are gehiago, NisgMns7Sni3 laginean ez da posible tokiko tentsio eta esfortzuekin
erlazionatutako singletearen I, osagaia bereiztea. Singletearen nolabaiteko bilakaera
hautemangarria, 77 K-tara neurtutako Sn13EL eta Sn13S laginen artean ikus daiteke
soilik, ikus 4.13 Irudia.

NisoMns7Sn;3 laginean neurtutako singletearen eta osagai magnetikoaren arteko
bereizmen eza bi arrazoi nagusiren ondorio da. Alde batetik, eta lagin honen T.-
ren balioa kontutan hartuta (giro-tenperaturatik oso gertu), osagai magnetikoaren
adierazgarritasuna tenperatura erlatiboki baxuetan ikusten da soilik. Bestalde, lagin
hauen izaera metamagnetikoa dela eta, martensitaren magnetismoa oso baxua da.
Horrela, '°Sn-MS bidez neurtutako <Bhf>—a23 askoz ere txikiagoa da NisgMngsSnis
laginean neurtzen denarekin alderatuz. Horrela, singletearen eta osagai magnetikoaren
arteko bereizmena egitea ez da posible izan NizgMng7zSn;3 laginean.

Niy5CosMn37Sn 3 laginean bestalde, (Bpy)-ren balioa askoz ere handiagoa da
bere kide ternarioarekin alderatuz gero. 4.13 Irudian ikusten den bezala, lagin hone-
tan neurtutako espektro guztiek ezaugarri magnetikoak erakusten dituzte. 295 K eta
200 K-tara neurtutako Sn13CoEL laginen kasuan, disortsionatutako inguruarekin
erlazionatutako singletearen osagaia erraz identifika daiteke begi hutsez. Laginak
suberatu ostean, osagai ez-magnetikoaren intentsitatea guztiz ezabatzen da, eta on-
dorioz, espektroek osagai magnetikoa bakarrik erakusten dute. Horrela, Sn13CoEL
eta Sn13CoS laginak alderatuz, barne tentsio eta esfortzuekin lotutako singletearen
osagaia errez identifika daiteke lagin kuaternarioan, 4.2.3. Atalean NisoMngsSnis
aleazioaren kasurako behatutakoarekin bat datorrelarik. Horrela, Co-aren eraginaren
ondorioz, posible da singletearen osagaiaren jarraipen bat egitea.

Nahiz eta Co-arekin dopatzeak Ni-Mn-Sn laginen izaera metamagnetikoa hand-
itu, 4.13 Irudiko espektroetan ikus daiteken bezala, 200 K tara eta 77 K-tara neur-
tutako Sn13CoS laginen sakabanaketa magnetikoa oso antzekoa da. Martensitaren
magnetismoa austenitarena baino askoz txikiagoa dela jakinik, 1'*Sn-MS bidez neur-
tutako eremu hiperfinaren balioak ere hildo beretik jarraitzea da espero beharko
litzatekeena.

4.3.2 Neutroi-Difrakzio eta Neurketa Magnetikoak

Niy5CosMn37Sny3 laginaren austenita eta martensita faseen arteko AM neurtzeko
asmoz, neurketa magnetikoak burutu dira Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan. 6 T-
tara neurtutako M(T) kurbak 4.14 Trudian ikusi daitezke (ezker aldean). Aldiz,
austenita (225 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako M (H) kurbak eskuin
aldean ageri dira.

23Ehotako eta suberatutako laginen 119Sn-MS osagai magnetikoa eremu hiperfinen distribuzioak
erabilita modelatu denez, (Bj,¢) eremu hiperfinaren batezbesteko balioaren bidez adierazi da.
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4.14 Irudia: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginentzat, 6 T-ra neurtutako M (T') (FC-FH) termomagnetizazio
kurbak (ezker aldean). Austenita (225 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako M (H) zikloak (eskuin
aldea).

Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen M (T) neurketek, Nig5CosMns7zSn;s laginaren
izaera metamagnetiko nabaria berresten dute. TM-aren azpitik, magnetismoaren
balioa asko gutxitzen da austenitaren fasearenarekin alderatuz. TM-a FC-FH kurbek
erakusten duten histeresiarekin identifika daiteke, 150 K inguruan gertatzen dena.
Hala ere, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen austenita eta martensita faseen arteko mag-
netizazioren aldaketei erreparatuta, ehotako laginaren AM handiagoa dela ikusten
da suberatutako laginarena baino. Joera bitxi hau, NisgMngsSni5 laginaren kasuan
behatutakoaren ezberdina da (ikus 6 T-tara neurtutako M (T') neurketa 4.1 Irudian).

Ehotako eta suberatutako laginen arteko AM-ren aldaketa hau 4.14 Irudiko
M(H) neurketetan ere ikusten da. Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen kasurako, M-
aren hazkundea handiagoa da martensita fasean austenita fasean baino. Izan ere
AM39S /M3 ~ %3 da, eba AMDTE/Jfmart ~ %98 da. Aurreko 4.2.3. Atalean azter-
tutako aleazio ternarioan gertatu ez bezala, izaera metamagnetikoa handiagoa da eho-
tako laginean suberatutako laginean baino. Atal horretan eztabaidatutakoaren hildo
beretik, ehotako eta suberatutako Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen artean ikusten
den AM-aren joera bitxi horrek, Mn atomoen mihiztadura ezberdinean izan dezake
jatorria. Azken hipotesi hau zehazteko, NigsCosMns7Sni3 laginean PND neurketak
burutu dira. Esperimentu hauen espektroak 4.15 Irudian ageri dira.

PND datuen Rietveld finketaren prozesutik ateratako momentu magnetikoen balioak
4.4 Taulan ageri dira. Alde batetik, momentu magnetikoaren ekarpenik handiena Mn
atomoetatik datorrrela ikus daiteke, austenita fasean 4a posizioetan kokatzen dena,
eta martensita fasean aldiz, a, 1h, 2n, 2m posizioetan. Hala ere, NisoMng5Sny5 eta
Niy5CosMng7Sny3 laginen kasurako, eta Sn atomoei dagokien posizio atomikoen mo-
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mentu magnetikoak alderatuz gero (4b eta 1b, 1g, 2m’, 2n’ posizioak), ezberdintasun
esanguratsu bat ikusten da bi lagin hauen artean.
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4.15 Irudia: Austenita (300 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako NissCosMn3z7Snis eta

NisoMn37Sn13 laginen PND difraktogramen espektroak.

Ehotako NisgMngsSnys laginaren kasuan, 4a eta 4b posizioen arteko mihiztadura
antiferromagnetikoa da austenita fasean (—0.45u 5, ikus 4.2 Taula). Lagin hau suber-
atu ostean, bi posizio horien arteko mihiztadura magnetiko positiboa bihurtzen da
(—0.37up) eta mihiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da. Baina lagin kuater-
narioan ez da berdina gertatzen. Nahiz eta ehotzearen ondorioz barne tentsioak eta
esfortzuak sortu, NigsCosMnsz;Sn;3 laginaren austenita fasean, 4a eta 4b posizioen
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Egitura Lagina Haa(1B) pap(pB) pse(ps)
Fm3m SnCol3M 3.119 1.145 0.56
Austenita SnCol3AN 3.114 1.19 0.56
() i (pB) pt(ps)
P2/m SnCol3M 2.47 -0.91 0.296
Martensita SnCol3AN 2.505 -0.56 0.28

* la, 1h, 2n, 2m 1 1b, 1g, 2m/, 2n’ T 2j, 2k, 40, 40’

4.4 Taula: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen PND datuen Rietveld fintzetik lortutako momentu magnetikoen
balioak.

mihiztadura ferromagnetikoa da (1.145up, ikus 4.4 Taula). Suberaketaren ostean,
mihiztadurak ferromagnetikoa izaten jarraitzen du (1.19up), eta gainera, momentu
magnetikoaren balioak ez du aldaketa adierazgarririk jasaten. 4a eta 4b posizioen
momentu magnetikoen portamolde honek, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen austenita
fasean ikusten den Mj-ren aldaketa txikia azaltzen du (ikus 4.14 Irudiko M (H) neur-
ketak).

Bestalde, Niy5CosMns;Snis laginaren martensita faseari dagokionez, Sn atom-
oen posizio naturalekin lotutako momentu magnetikoaren balioa negatiboa da, bai
ehotako zein suberatutako Sn13CoEL eta Snl3CoS laginentzat. 4.4 Taulan ikus
daiteken bezala, Sn posizioekin lotutako momentu magnetikoaren balioa -0.91up-
tik -0.56pup baliora aldatzen da martensita fasean. Laburbilduz, NigsCosMngzSnis
laginaren kasuan, austenitaren magnetismoak ez du aldaketa aipagarririk jasaten,
baina martensita fasean momentu magnetikoen balioak asko aldatzen dira. Horrela,
4.14 Trudiko M (H) kurbek erakusten duten bezala, asetasuneko-magnetizazioaren
aldaketa handiagoa da martensita fasean, austenita fasean behatzen denarena baino.

Aipatzeko da 4.2. Atalean ikusitakoaren hildo beretik, Niy5 CosMng7Sny3 laginean
egindako PND neurketak erakusten dute ez dela sare-parametroaren balioaren eta
irispide luzeko ordena atomikoaren aldaketarik gertatzen suberaketa-prozesuan ze-
har. Beraz, M -ak eta momentu magnetikoek jasaten dituzten aldaketak mikroegit-
uraren erlaxazio-prozesuen ondorio dira [64]. Nig5CosMnszSnys laginaren austenita
fasean, Co-aren presentziak 4a eta 4b posizioen arteko mihiztadura ferromagnetikoa
izatea ahalbideratzen du, nahiz eta APM-ak, akatsak eta tokiko tentsio zein barne
esfortzuak egon. Horrela, neurketa magnetikoek erakusten duten Mg -aren aldaketa
txikia Mn atomoen arteko mihiztadura ferromagnetikoaren ondorio bezala uler daiteke.

Martensitaren kasuan baina, TM-an zehar gertatzen den distantzia interatomikoen
aldaketen ondorioz, Mn atomoak ferromagnetikoki edo antiferromagnetikoki mihiz-
tatzen dira. Horrela, akatsek, APB-ek edota tokiko tentsioek eragindako Mn-Mn
distantzien aldaketek, Sn13CoS laginak erakusten duen ekarpen antiferromagnetikoa
azaldu dezakete, non Sn13CoEL laginarekin alderatuta, akats hauen presentzia txiki-
agoa den.
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4.3.3 Efektu Magnetokalorikoa Ni-Mn-Sn-Co Laginean

4.14 Trudian ikus daitezkeen neurketa magnetikoek adierazten duten bezala, Sn13CoEL
eta Sn13CoS laginen magnetizazioaren bilakaera ezberdina da austenita eta marten-
sita faseetan. Sn13CoEL laginak, suberatutakoaren aldean erakusten duen AM han-
diagoa dela eta, ehotako laginak propietate magnetokaloriko hobeak izan ditzake.
Azken hipotesi hau argitze aldera, efektu magnetokalorikoa Sn13CoEL eta Sn13CoS
laginetan ebaluatu da. Horretarako, 3.6. Atalean azaldutako prozedura jarraitu da.
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4.16 Irudia: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetako efektu magnetokalorikoa. Egoera isotermoan, mag-
netikoki eragindako entropia-aldaketa 6 T-ko eremu magnetikoa aplikatuz.

Clausius-Clapeyron-en ekuazioaren arabera, TM-aren tenperaturaren inguruan
egonik eta eremu magnetiko bat aplikatuz, azken honek laginean TM-a eragin dezake,
eta ondorioz, eremu magnetiko bidezko entropia-aldaketa ere eragin (hau da, efektu
magnetokalorikoa). 3.11 ekuazioren arabera, entropia-aldaketa isotermoaren balioa,
M (T') neurketen (OM/OT) funtzioak integratuz lor daiteke. Sn13CoEL eta Sn13CoS
laginei dagokien efektu magnetokalorikoa 4.16 Irudian ikusi daiteke.

Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan 6 T-ko eremu magnetikoren bidez lortutako
balio maximoak, ASM = 8 J/KgK eta ASM = 6 J/KgK dira, hurrenez hurren.
Emaitza honek erakusten du, akatsek efektu magnetokalorikoa hobetzen lagundu
dezaketela alezio hauetan. Sn13CoEL laginean egoera isotermoan lortutako entropia-
aldaketa handiagoa da suberatutako laginarekin alderatuz. Honek, ehotako laginaren
entropia-aldaketa intrintsekoa handiagoa dela esan nahi du. TM-a, difusio gabeko
fase-trantsizioa izanik, konfigurazio-ekarpenak nuluak dira transformazioan zehar.
Horrela, TM-arekin lotutako AS-ak ondorengo ekarpen ezberdinez osatzen da [180]:
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AS = ASpip + ASy + ASg (4.4)

non ASy;, bibrazioen ekarpena den, ASj; ekarpen magnetikoa eta ASg eroapen-
elektroien ekarpena. Eroapen-elektroien ekarpena arbuiagarritzat har daiteke, are
gehiago transformazioan zehar konposizioa aldatzen ez bada [181]. Horrela, ASy;
ata AS); ekarpenak dira entropia-aldaketan eragiten dutenak.

Aleazio metamagnetikoen kasuan, martensitatik austenitarako TM-an AM > 0
da. Bestalde, ekarpen bibrazionala eta ekarpen magnetikoak positiboak eta negat-
iboak dira, hurrenez hurren, non ekarpen bibrazionala magnetikoarena baino han-
diagoa den derrigorrez. AS); eta TM-an zeharreko AM-a elkarrekin lotuta dau-
denez, AS txikiago bat espero beharko litzateke ehotako laginaren kasuan. Zentzu
honetan, Sn13CoEL laginean AS, Sn13CoS laginarenarena baino handiagoa izatea
harrigarria da. Izan ere, suberaketaren eragindako mikroegituraren berreskurapena
dela eta, AS handitu egiten da [156]. Horrela, emaitza honek ASp;-a askoz ere
handiagoa dela erakusten du Sn13CoEL laginean, Sn13CoS laginean baino. PND
neurketek frogatzen duten bezala, aipatzekoa da bi laginen egitura kristalografikoa
berdina dela. Horrela, suberatutako eta ehotako laginen arteko ASy;, ezberdinta-
sunak, akatsek entropia-bibrazionalean duten eragina erakusten du. Gainera, akats
hauek entropia-bibrazionalean duten eragina askoz ere esanguratsuagoa da austenita
fasean martensita fasean baino.

Bukatzeko, Ni-Mn-Sn sistemen ordena atomikoaren egonkortasuna kontutan har-
tuz, lagin kuaternarioan lortutako emaitzek aleazio hauen propietate multifuntzion-
alak doitzeko beste modu bat erakusten dute. Behin konposizioa finkatuta, mikroe-
giturako akatsak propietate multifuntzionalak hobetzeko erabili daitezkela frogatu
da.

4.4 eMS Neurketak Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) Aleazioetan

Aurreko ataleko emaitzek argi erakusten dute mikroegiturako akatsek, Ni-oinarridun
aleazioen propietate multifuntzionak hobetzeko duten garrantzia. Bestalde, ''?Sn-
MS bidez neurtutako osagai ez-magnetikoari erreparatuz, posible da akatsek, tokiko
tentsio eta esfortzuek TM-an duten ekarpena zehaztea. Hala ere, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn)
laginetan, '9Sn da Mossbauer nukleo bakarra, eta ondorioz, 4.2 eta 4.3. Ataletan
egindako azterketa ezin da Ni-Mn-In-ko sistemetara hedatu. Arazo honi aurre egit-
eko, igorpenezko Mdssbauer neurketak (eMS) egin dira ISOLDE-n (CERN), non az-
ergai diren laginak ioi erradiaktiboekin inplantatzen diren. Esperimentu hauek IS578
proiektuarn baitan burutu dira; Atomic Scale Properties of Magnetic Mn-based Al-
loys Probed by Emission Méssbauer Spectroscopy

Teknika honen funtsa, ioi erradioaktibo zehatz batzuk laginetan inplantatzean
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datza. Horrela, laginak iturri bezala jokatzen du igorpenezko Mdossbauer neurkete-
tan, xurgatzailea aldiz detektagailua delarik. Tesi honen baitan ezartutako ioi erra-
dioaktiboak ®"Mn eta ''°In ioiak izan dira. Ioi horrek laginean inplantatzen direan,
pikosegundu gutxiren buruan termalizatzen dira. Ondoren, ®’Mn kasuan adibidez,
iolak Mn atomoei dagokien posizio atomikoetan kokatzen dira [101]. Azkenik, 8~
desintegrazioaren bidez (1.42 minutuko erdibizitza denbora) " Fe-ko M&ssbauer ego-
erara desintegratzen da. '®In-aren kasurako prozesua berdina da. ' In ioiaren
erdibizitza denbora 2.4 minutukoa da, non 3~ desintegrazio bidez, 1°Sn 3/2% Moss-
bauer egoerara transmutatzen den (ikus ?? Irudia).

57Mn eta 'In ioi erradioaktiboen ezarpenak, Mn eta In posizio atomikoen eremu
hiperfinuak ezaugarritzea ahalbideratzen du. Ioi-ezarpena eta eMS teknika konbi-
natuz 10~% at. %ko ezpurutasunak azter daitezke, materialen propietate intrintsekoen
ezaugarritzea ahalbideratuz. Bestalde, desintegratutako atomoaren atze-rapen-energiaz
baliatuz, akats interstizialak ere sortu eta aztertu daitezke. Ezartutako dosi baxua
dela eta (o< 10'2 ioi/cm?), ezartutako atomoak ez dira hauspeatzen.

4.4.1 5"Mn eta '"“In Ioi-Ezarpen Ondorengo eMS Neurketak

5TMn eta ''°In ioi erradioaktiboak ISOLDE-n sortzen dira. Horretarako, energia
altuko protoiekin bonbardeatuz, UCs ituaren fisioa eragiten da. Laser-ionizazio hau-
takor etapa baten ostean, ioi erradioaktiboak 50-60 keV-etara azeleratzen dira eta
10® ions/s ioi-sortak lor daitezke. Ioi erradioaktiboen ezarpena Mossbauer-ganbera
batean egiten da. Ioi-sorta erradioaktiboak 30°angeluarekin inziditzen du lagina (lag-
inaren azaleraren normalarekiko). Detektagailua aldiz, laginaren normalarekiko 60°-
ra kokatzen da. °"Fe-eMS eta ''°Sn-eMS neurketei dagokionez, neurketa-abiadurak
a-Fe eta BaSnOj3 konposatuekiko ematen dira eta neurtutako espektroak VINDA
programarekin doitu dira [104].

Hasieran, eta ezarpenak eragindako eraginak ulertu ahal izateko, 5" Mn eta 9In
ioi erradioaktiboen ezarpenak NisoMngslngs lagin estekiometrikoan (erreferentzia
gisa erabiliko dena) burutu dira. 4.17 Irudiko neurketa magnetikoek erakusten duten
bezala, lagin honek ez du TM-rik jasaten, eta 320 K-tara ikusten den magneti-
zazioaren bat-bateko jaitsierak T.-a adierazten du. Horrela, ezarpenak propietate
magnetikoetan duen eragina aztertzeko, neurketak T.-aren goitik eta azpitik egin
dira.

NisoMngsIngs laginean burututako °“Fe eta ''°Sn ioi-ezarpenen ondorengo eMS
neurketa esperimentalak eta doiketak 4.18 Irudian ageri dira. Espektro esperimen-
talen doiketarik zehatzenak osagai ez-magnetiko zabal bat erabiliz lortu dira. Es-
pektro hauen ezaugarririk harrigarriena, T.-ren goitik eta azpitik neurtutako espek-
troen antzekotasuna da. Alde batetik, eta austenita paramagnetiko batean egindako
neurketetan espero daiteken bezala, 5" Mn-z ezartutako NisoMnosInes laginak ez du
ezaugarri magnetikorik adierazten (ikus 4.18 Irudian, goiko eskuin aldeko irudia).
Neurketa bera T -ren azpiko tenperaturetan egiten denean baina, espektroaren forma
ez da aldatzen. d-ren eta zabaleraren aldaketa txikietatik aparte, 270 K-tara neur-
tutako espektroak ez du ezaugarri magnetikorik erakusten (ikus reffigIS:18 Irudian,
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4.17 Irudia: NispMnaslngs (ezker aldean) eta NisoMnsalnig (eskuin aldea) laginen (FC/FH) M(T)
kurbak.

goiko ezker aldeko irudia). NizgMnosIngs laginaren izaera ferromagnetiko indart-
suaren ondorioz, T.-ren azpitik egindako eMS neurketek osagai magnetiko argiak
erakutsi beharko lituzkete.

Bestalde, 4.18 Irudiko azpiko lerroan '°In-z ezarturiko NisgMngsIngs laginen eMS
espektroak ageri dira. Hauetan ere, ®"Mn-ren kasuan ikusten denaren berdina ger-
tatzen da. T.-ren gainetik eta azpitik neurtutako espektroek ez dute ezaugarri mag-
netikorik erakusten. Honekin lotuta, eta 4.2.3.. Atalean ikusitako ''?Sn-MS neur-
keten hildo beretik, lagin honetan osagai magnetiko argi bat ikusi beharko litzateke.

Lagin estekiometrikoaz gain, NisgMngz4In;g lagina ere ezartu da (°"Mn). 4.17 Iru-
dian ikus daiteken bezala (eskuin aldea), lagin honek TM-a jasaten du eta egiturazko-
trantsizioa eta trantsizio-magnetikoak batera gertatzen dira. Izaera metamagnetikoa
dela eta, T2" = 300 K-tik behera, magnetizazioaren balioa jaitsi egiten da austen-
itarenarekin alderatuz. Tenperatura gehiago jaitsi ahala, martensita fasearen mag-
netizazioa handitu egiten da T™*™* = 200 K tenperaturatik aurrera. Horrela, lagin
honek martensita magnetiko edo ez magnetikoaren Mn eta In posizio atomikoen
propietateak aztertzea ahalbideratzen du.

57Mn ioarekin ezartutako NisgMnssIng laginaren eMS neurketen emaitzak 4.19 Iru-
dian ageri dira?*. Giro-tenperaturan neurtutako espektrak gailur txiki bat erakusten
du -2 mm/s-ko abiaduretan. Tenperatura jaitsi ahala, espektroek bilakaera argi
bat erakusten dute, baina kasu honetan ere ez da ezaugarri magnetikorik hautem-
aten. 4.17 Irudian ageri diren neurketa magnetikoak eta eMS neurketen tenperatura-
tarteak kontutan hartuz, eMS espektroetan aldaketa magnetiko argiak ikusi beharko

241197y jojekin ezartutako neurketen antzekotasuna dela eta, °”Mn ioi-ezarpenen bidez lortutako
emaitzak jorratzen dira soilik.
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=
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4.18 Irudia: 57*Mn ezarpen bidez (goiko lerroa) eta 119In ezarpen bidez (azpiko lerroa) neurtutako 7Fe
eta 119Sn eMS neurketak NisgMnasInas laginean.

lirateke.

Laburbilduz, NisgMnasInos eta NisgMnssInig laginetan burututako °“Fe-eMS eta
1198n-eMS neurketek ez dute inolako ezaugarri magnetikorik erakusten, jakina de-
nean lagin hauek magnetikoak direla. Emaitza hauek azalarazten dutena da °"Fe
eta 1198n zunda-atomoak ez direla posizio magnetikoetan kokatzen. Testuinguru
honetan, Khovaylo et al.-ek [182] frogatu zuten Fe zunda-atomoak desdoblamendu
magnetikoak erakusten zituela, Mn eta In atomoen posizioetan egonik ere. Bestalde,
Ni posizioei dagokionez, Rayar et al.-ek [183] ere berdina frogatu zuten. Horrela,
suposatzekoa da 5"Fe eta ''9Sn zunda-atomoek ez dutela posizio atomiko horietan
bukatzen.

Horrela, posible da zunda-atomoak posizio intestizialetan kokatzea. °7Fe eta
198y atomo interstizialak ezarpenaren zuzenezko prozesu bezala sortu ahal dira,
edota ®"Mn eta ''°In ioien 8~ desintegrazioaren atzerapen-energiaren ondorioz. Adibidez,
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4.4 eMS Neurketak Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) Aleazioetan

5TMn ioi erradiaktiboaren desintegrazioa, ®”Fe nukleoak 40 eV-ko atzerapen-energia
izaten du eta posible da posizio interstizialetan bukatzea.

Azkenik, zunda-atomoek ezaugarri magnetiko argirik ez erakustea, ezarpenak er-
agindako kaltearen ondorio ere izan daiteke. Kalte hau dela eta, zunda-atomoak
ingurune amorfo batez inguratuta egon daitezke. Posible da kristal-sareak energia
nahikorik ez izatea ezarpenak eragindako kaltea berreskuratu ahal izateko. Hor-
rela, ezarpenak eragindako kaltearen ondorioz zunda-atomoak somatzen duen inguru
amorfoak, 4.18 eta 4.19 Irudian ikusitako espektroak azalduko lituzke. Inplantzazio-
kalte honek eMS espektroetan duen eraginaren azterketa aurreko ikerketa batzuetan
egin izan da [98, 101].
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4.19 Irudia: 133 - 300 K tenperatura-tartean neurtutako NisoMns4lni¢e laginaren 57Fe-eMS espektroak.
Ezarpenak eragindako kaltea giro-tenperaturan ikus daiteke, eta tenperatura jaitsi ahala, bere ekarpena
handiagotu egiten da.
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Ezarpen-kaltearen osagaiak tenperaturarekiko mendekotasun handia erakusten
du. Aurreko ikerketek iradokitzen duten bezala, osagai hau bikote asimetriko baten
modura modelatu daiteke Mdssbauer espektroetan. Osagai honek, aldaketa-isomeriko
eta elkarrekintza-kuadrupolar ezberdina duten ingurune amorfo ezberdinen ekarpena
hartzen du kontutan [98]. Izan ere, NisoMnsyInig laginean -2 mm/s abiaduren in-
guruan ageri den gailur hori ezarpenak eragindako kalteari atxekitu dakioke, neur-
tutako espektroen doiketa on bat lortzen delarik (ikus 4.19 Irudia). Espero bezala,
osagai honen intentsitatea handituz doa tenperatura jaitsi ahala. Tenperatura bax-
uetan, sareak ez du energia nahikorik Ezarpenaren bidez eragindako kaltea berresku-
ratzeko, eta osagai honen ekarpena %17tik %40ra hazten da 300 K-tik 133 K-etara
jaistean. Aipatzeko da ere osagai hau giro-tenperaturan ere ikus daitekela. Beraz,
Ezarpen-kaltea ekiditzeko, ezarpenak eta neurketak kalte honen kristalizazioa edota
berreskurapena ahalbideratuko duen tenperaturetara egin behar dira.

Toien ezarpenak aztertutako aleazioen propietate magnetikoetan duten eragina,
4.20 Irudian ageri den transmisiozko eta igorpenezko Mossbauer neurketen alder-
aketarekin berresten da. 77 K-tan neurtutako NisgMnasSnas laginaren transmizioako
198n-MS espektroak erakusten duen bezala, austenita fasearen izaera ferromag-
netikoarekin bat datorren seikotea (osagai magnetikoa) bereizten da. '°In ezartu-
tako NisoMnosSnos laginean aldiz (igorpenezko Mossbauerra), ez da osagai mag-
netikorik ikusten, nahiz eta bietan Sn elementuaren Mossbauer espektroskopiaren
neurketak diren. eMS bidez neurtutako espektroak singlete baten antza handiagoa
daukate seikote batena baino, eta hauetan ez transmiziozko neurketek erakusten
duten osagai magnetikorik ikusten.

Ezartutako laginen espektroen forma, 4.2.3. Atalean lortutako emaitzekin azaldu
daiteke. Izan ere, Ni-Mn-Sn sistemetan maila atomikoko magnetismoa oso sentikorra
dela ikusi da tokiko tentsio, barne esfortzu eta akatsekiko. Desordenatutako lagine-
tan, Mossbauer espektroek singlete erako forma erakusten dute, eta osagai horren
intentsitatea ingurune desordenatuarekin erlazionatzen da. Ezarturiko laginetan er-
agiten den kalteak, 4.2.3. Atalean ehotzearen bidez lortutako desordenaren ondorio
berdinak ditu. Ezarpenean eragindako tokiko tentsioek eta esfortzuek zunda ato-
moaren inguruko ordena magnetikoa suntsitzen dute. Horren ondorioz, *"Fe eta
1198n Mossbauer espektroetan, desordenatutako eremuekin erlazionatutako osagai
ez-magnetikoaren ekarpena nagusitzen da.

4.4.2 Etorkizuneko Erronkak

4.2.3. Ataleko ondorien hildo beretik, eMS neurketek erakusten dutena da, Ezarpenaren
ondorioz eragiten diren tokiko tentsio eta esfortzuek (Ezarpen-kaltea) maila atom-
ikoko magnetismoa suntsitzen dutela. Horrela, eta Ezarpenarekin erlazionatutako
kaltea gutxitzeko, lagin hauek suberatu egin behar dira. Ezarpenaren osteko suber-
aketa eta tratamendu termikoen bidez, zunda atomoaren inguruko distortsioa berresku-
ratu daiteke. ISOLDE-n burututako tenplaketa esperimentuen atariko emaitzek er-
akusten duten bezala, tenperatura altuan ezartutako NisoMnasSnos laginak nitrogeno
likidora tenplatzen direnean osagai magnetiko handiago bat neurtzen da. Ezartu-
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4.20 Irudia: eMS neurketen eta transmisiozko 119Sn-MS neurketen alderaketa, NisgMnasSnas eta
NisoMn30Snag laginetan. loi-ezarpenak eragindako kalteak eragin adierazgarria du aleazio hauen egituazko
propietateetan eta propietate magnetikoetan.

tako tenperatura altuetan, kaltearen berreskurapena ia bat-batekoa da, eta ondorioz,
zunda atomoaren ingurunea askoz ere homogeneoagoa da. Hala ere, ezarturiko >’Mn
eta 19In ioien erdibizitza-denbora laburra dela eta (1.42 eta 2.4 minutu, hurrenez
hurren), ioi-ezarpen osteko suberaketak egitea ez da posible, minutu gutxiren buruan
laginen aktibitatea ia nulua bihurtzen delako.

Arazo hau bizidenbora-luzeko ioi erradioaktiboen ezarpenak eginez konpondu
daiteke, hala nola, '"Sn eta °7Co ioiekin. Nukleo hauen erdibizitza denbora 293
eta 271 egunekoa dira, hurrenez hurren. Horren ondorioz, posible da ioi-ezarpen os-
teko suberaketak burutzea, laginaren aktibitatearen galera adierazgarririk izan gabe.
119mGp joiekin ezartutako Ni-Mn-Sn laginetatik ateratako behin-behineko ondorioek
ikuspuntu honen baliogarritasuna frogatzen dute.

124



5 Hutsuneak Ni-Mn-Z eta Ni-

Fe-Ga Aleazioetan

I-oinarridun Heusler aleazioen tenperatura bereizgarriak (Ty eta T..), aleazioen
N irispide luzeko ordena atomikoaren mendekotasun handia erakusten dute. 1.4.1
Atalean eztabaidatu den bezala, tenplaketa eta tratamendu termikoek eragindako
L2, ordena-atomikoaren aldaketek Try-aren 100 K-etako aldaketak eragin ditzateke.
Ni-oinarridun Heusler aleazioen Ty eta T, tenperaturek suberaketa-tenperaturekiko
erakusten duten mendekotasuna, irispide luzeko ordena atomikoaren berreskurapena-
rekin dago erlazionatuta [49]. Ordenamendu prozesu hau difusio bidez ematen da, eta
prozesu hau ahalbideratzen duen mekanismorik garrantzitsuena hutsuneen difusioa
da [184]. Hutsuneak difusioaren artekari izanik, hauen bilakaerak ordenamendu-
prozesua baldintzatzen dute, eta ondorioz, aleazioen tenperatura bereizgarriak ere.

Testuinguru honetan, ikerketa askok azpimarratu dute, hutsuneek, Ni-oinarridun
Heusler aleazioen propietate magnetiko zein TM-an duten berebiziko garrantzia. Izan
ere, Zhang et al.-ek [185], zinta-formako Ni-Mn-Sn aleazioetan behatutako entropia-
aldaketa magnetikoa, hutsuneen deuseztapenak eragindako ordena atomikoaren be-
rreskurapenarekin erlazionatu dute. Bestalde, Zhenni et al.-ek [186] eta Kustov et al.-
ek [187, 188], hutsuneek TM-aren harrapatzean duten garrantzia azpimarratzen dute.
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Sanchez-Alarcos [76] et al.-ek eta Santamarta et al.-ek [189] aldiz, Ni-Mn-Ga eta Ni-
Fe-Ga aleazioetan behatutako T. eta TTy-ren aldaketak hutsuneen kontzentrazio-
aldaketekin erlazionatzen dute, hurrenez hurren. Berriki argitaraturako lan batean,
Hedayati et al-ek [190], Sn atomoen hutsuneen bidez TM-aren tenperatura 80 K-
etan aldatu daitekela iradokitzen dute Ni-Mn-Sn aleazioetan. Hala ere, aurreko lan
guzti hauetan ez da hutsuneen froga esperimentalik aurkezten.

Izan ere, hutsuneek Ni-oinarridun aleazioen TM-an eta propietate magnetikoetan
izan dezaketeen eraginaren azterketa, ikuspuntu teorikotik soilik aztertu izan da orain
arte. Adibidez, Bai et al.-ek [191, 192, 193] eta Kulkova et al.-ek [194, 195], hainbat
Ni-oinarridun Heusler aleazioen hutsuneen eta antikokapen erako akatsen formazio-
energiak kalkulatu dituzte. Lan berriago batzuetan, Kosogor et al.-ek [196] Monte
Carlo simulazioen bitartez, eta Wang et al.-ek [197] oinarrizko printzioetatik hasita,
hutsuneen kontzentazioa (C,) ordenamendu-prozesuekin eta Try-ren aldaketarekin
erlazionatzen dute. Bestalde, Tehrani et al.-ek [198], hutsuneek Try-an izan deza-
keteen eragina adierazten dute ere. Nahiz eta ikerketa askok hutsuneek TM-an izan
dezaketen eraginaz hitz egiten duten, hutsuneekin erlazionatutako ikerketa esperi-
mental oso gutxi aurki daitezke. Hau horrela izatearen arrazoi nagusiena hutsuneen
hautematearen zailtasuna da.

Ni-oinarridun aleazioen hutsuneen inguruan orain arte burutu den ikerketarik
sakonena, Merida et al.-ek [79, 80] burutu dute Ni-Mn-Ga laginean. Positroi-deusezta-
pen bizidenboren espektroskopiaren bidez (PALS), Ni-Mn-Ga aleazioen C,-a eza-
ugarritu dute. Konposizio ezberdinetarako, hutsuneen kontzentrazioa eta hauen
migrazio-energia zein formazio-energiak aldatu egiten direla ere ikusi dute. Bestalde,
tenplaketa eta suberaketa-tratamenduen konbinazio egokiarekin, hutsuneen kontzen-
trazioa 2000 - 10 ppm bitartean alda daitekela erakutsi dute ere [79]. Lan hauek,
Ni-oinarridun Heusler aleazioen hutsuneen ezaugarritzerako, PALS teknikaren egok-
itasuna berresten dute. Izan ere, teknika hau hamarkada askotan zehar erabili
izan da metalen akatsen ezaugarritzerako [105]. Positroien bizidenbora, aztertutako
laginaren dentsitate elektronikoaren mendekoa da. Kristal-egituraren akatsek eta
hutsuneek maila atomikoko dentsitate elektronikoa aldatzen dute, eta positroi bat
bertan harrapatuta gelditu ezkero, positroiaren bizidenbora aldatu egiten da. Hor-
rela, positroi-bizidenborak neurtuz, hutsuneen inguruko informazioa lortu daiteke.

Atal honetan, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-Ga sistemen hutsuneak aztertzen
dira PALS teknikaren bidez. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan gainera, C\,-aren eta Ty-
aren arteko elazioa ere aztertzen da. Neurketa esperimental guztiak Dentsitate-
Funtzionalaren Teorian (DFT) oinarritutako kalkulu teorikoekin alderatzen dira.
Gainera, positroiaren presentziak eragiten duen dentsitate elektronikoaren hazkun-
dea modelizatzen duen gehikuntza-faktorearen parametrizazio ezberdinak ere aztertu
dira. Zehazki, bost parametrizazio ezberdin aztertu dira Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn, eta
Ni-Fe-Ga aleazioetan.

Atal honetan ikusiko den bezala, neurketa esperimentalak hobekien aurresaten
dituen gehikuntza-faktorearen parametrizazio egokiena Boronski-Nieminen-en parametrizazioa
da. Parametrizazio honen balioak eta emaitza esperimentalak batuz, aztertutako
aleazioetan ageri den hutsune mota, Ni hutsunea (Vy;) dela frogatzen da. Are gehi-
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ago, literaturako Ni-Mn-Ga PALS emaitza esperimentalez [79, 80] baliatuz, eztabaida
Ni-Mn-Ga sistemetara ere hedatzen da. Ni-Mn-Ga aleazioetan gertatu ez bezala, Ni-
Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioek oso C, altuak erakusten dituzte. Gainera, hutsuneen
kontzentrazioa ez da Ni-Mn-Ga aleazioetan bezain errez aldatzen eta tratamendu
termikoen eragina ez da horren adierazgarria alezio hauetan. Ni-Fe-Ga aleazioaren
kasuan baina, ATry-ren eta hutsuneen bilakaeraren arteko erlazioa zuzena dela
ikusten da. Tenplaketa eta suberaketa-tratamenduak erabiliz, TM-ak jasaten duen
aldaketa (50 K-erainokoa) hutsuneen kontzentrazioarekin erlazionatzen da zuzenean.
Bestalde, B2 edo 127 fasetik tenplatutako Ni-Fe-Ga laginen hutsune-kontzentrazioaren
dinamikak ezberdinak direla frogatzen da. Emaitza hauek, Try-aren doikuntzan
hutsuneek duten garrantzia frogatzen dute.

5.1 Kalkulu Teorikoak: Elektroi-Positroi DFT Teoria

PALS neurketa esperimentalen interpretazioa errezteko, positroi-bizidenboren kalkulu
teorikoak burutu dira. Elektroi-positroi kalkulu hauek DFT teorian oinarritzen di-
renez, hurrengo ataletan DF'T teoriaren oinarrian dauden printzipioak azaltzen dira.

5.1.1 Printzipio Bariazionala

Metodo bariazionala, aztergai den sistema deskribatzen duen magnitude bereizgarri
baten minimizazioan edo maximizazioan datza. Horretarako, funtzio parametrizat-
uak erabiltzen dira. Mekanika kuantikoaren baitan, oinarrizko egoeraren autofuntzio
eta autobektoreak metodo honen bidez kalkula daitezke. Hasierako proba-funtzio
parametrizatu batetik hasita, parametro horien balioa operazio matematiko ezberdin
batzuez aldatzen da. Prozedura honen helburua sistema kuantikoa deskribatzen duen
magnetidueen itxarotako balioak minimizatzea da.

Demagaun # Hamiltondar bati dagozkion oinarrizko egoeraren energiak eta uhin-
funtzioak ezin direla analitikoki ebatzi. Hala ere, oinarrizko egoeraren uhin-funtzioaren
parametrizazio onargarri bat defini daiteke, adibidez, |6(/\17 ce An)), non Aq, .. Ay
uhin-funtzio parametrizatuaren parametro ezezagunak diren. Horrela, metodo bariazio-
nalean ondorengo adierazpena,

E =001, M) HOA, - A) (5.1)
A1, - .., A\ parametroekiko minimizatzen da, beraz,
OE OF
i e — ) 2
o\ O\ 0 (5:2)
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Oinarrizko egoerari dagokion uhin-funtzioa, minimizazio-prozesutik kalkulatu-
tako A1,..., A\, balioak erabiliz lortzen da?®. Aipatu beharra dago, hala ere, metodo
bariazioanalaren bidez lortutako oinarrizko egoeraren energia beti izango dela bene-
tako sistemari dagokiona baino handiagoa. Kasurik onenean, hau da, proba-funtzioa
sistema definitzen duen benetako funtzioa denean, lortutako emaitza oinarrizko ego-
erari dagokionaren berdina izango da. Definizioz, sistema bat # Hamiltondarraren
bidez deskribatzen bada, oinarrizko egoera energia minimoari dagokion egoera da;

H(0) = Eq |0). (5.3)

Egoera kitzikatuak aldiz, energia handiagoa dute

H|n) = E, |n) E, > E,. (5.4)

Hasierako [0) proba-funtzioa orokorrean benetako |0) uhin-funtzioaren ezberdina
dela kontutan izanik, proba-funtzio hori, H Hamiltondarraren uhin-funtzioen konbi-
nazio lineal bezala adierazi daiteke

0) = In) (nl0) =D caln). (5.5)

n=0

Proba-funtzioa sistema kuantikoaren oinarrizko egoera definitzen duen benetako
uhin-funtzioaren berdina denean, ¢, = 0 dira, eta ondorioz, ¢y = 1. Kasu horretan
energiaren itxarotako balioa,

<6|‘E[|6> = ‘CO|2E0 + Z |Cn‘2En 2 EO (56)
n#0

da. Frogapen honetan ikusten den bezala, oinarrizko energiaren balioa inoiz ezin
da gutxietsi. Beraz, ezinezkoa da metodo bariazionalaren bidez sistemaren oinarrizko
egoerari dagokion Ej energia baino balio txikiagoak lortzea.

5.1.2 Dentsitate-Funtzionalaren Teoria, DFT

Dentsitate-funtzionalaren teoria, materiaren egitura elektronikoa simulatzeko hurbilketa-
metodo bat da, aurreko atalean azaldutako metodo bariazionalean oinarrituta da-
goena. DFT teorian baina, atomo multielektroniko, konposatu eta molekulen oinar-
rizko egoerak, dentsitate elektronikoaren mendekoa den energia funtzionala mini-
mizatuz lortzen dira. DFT teorian, aztergai den sistema ezaugarritzen duten magni-
tudeak funtzionalak dira, hau da, beste funtzio baten menepekotasuna duten funtzioak.
Kasu honetan, mendeko funtzio hori n(r) dentsitate elektronikoa da. DFT teoria,
Hohenberg-Kohn-en bi teoremetan [199] oinarritzen da.

25Hasierako proba-funtzioa benetako uhin-funtzioren adierazpenera hurbildu ahala, lortutako
emaitzak are eta zehatzagoak izango dira.
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Teorema 5.1. (I. Hohenberg-Kohn Theorem)

Vezt(r) potentzialaren eraginpean higitzen den edozein elkarrekintzadun partikula-
sistemarentzat, n(r) dentsitate elektronikoa bakarra da. Beste era batera esanda,
Vewt(r) potentziala dentsitate elektronikoaren funtzionala da soilik.

Teorema 5.2. (II. Hohenberg-Kohn Theorem) n(r) dentsitate elektronikoaren
funtzionala den E[n| funtzional unibertsal eta orokor bat defini daiteke, non oinarrizko-
egoera, E[n] funtzional horren minimo absolutua den.

I. Hohenberg-Kohn-en Teorema-ren arabera, bi sistema ezberdinek n(r) berdina
badute, orduan bi sistema horien potentziala berdina izan behar da (edota konstante
batean bereizi behar dira soilik). Bestalde, II. Hohenberg-Kohn-en Teorem-aren
arabera, oinarrizko egoerari dagokion energia, dentsitate elektronikoaren funtzional
gisa adierazi daiteke.

DFT teorian, hasierako proba-funtzioaren parametroak minimizatzen dira oinar-
rizko egoeraren energia lortzeko. Ondoren, E,[7(r)] energia funtzionala definitu eta
minimizatzen da. Funtzio hau n(r)-rekiko minimizatzen da. Metodologia honegatik
da DFT teoria horren indartsua. Beste teknika batzuetan ez bezala (adibidez Hartree-
Fock), non minimizazioa 3 N-dun espazio batean egin behar den, DFT teorian, oinar-
rizko egoera E,[n(r)] minimizatuz lortzen da.

5.1.3 Kohn-Sham Ekuazioak

Kohn-Sham formalismoan [200], elkarrekintza guztiak kontutan hartzen dituen po-
tentziala, Vs (r) potentzial idealizatu batekin ordezkatzen da. Potentzial berri hone-
tan, elektroiak beraien arteko elkarrekintzarik gabe mugitzen dira, eta hauen bi-
lakaera potentzial horrek zehazten du. Hartree-Fock formalismoan Vi (r) potentzialak
elektroien arteko elkarrekintza guztiak hartzen dituenez kontutan, elektroiak Vi (r)
potentzialaren pean aske mugitzen direla kontsidera daiteke. DFT-ren ikuspuntua
Hartree-Fock-enaren berdina da. Horrela, V(r) potentziadun sistema batean print-
zipio bariazionalak ondorego forma dauka.

B i) = [ V@) + 1) > Eo (5.7)

non n(r) eta Ts[n(r)] oinarrizko egoerari dagokion dentsitate elektronikoa eta
elektroien energia zinetikoak diren (elektroi-elektroi interakziorik gabeko sistema).
II. Hohenberg-Kohn Theorem-aren arabera, oinarrizko egoerari dagokion energia,
energia-funtzionala minimizatuz lortzen da. Minimizazio hau Lagrangeren biderkatza-
ileen metodoa erabilita egiten da [201]

~ ~ 0 -
SE ] = / 57 (r) (V(r) T ACDIEI e> dr = 0 (5.8)
non e Lagrangere biderkatzailea den. Horrekin N elektroi-kopurua konstante
mantentzen dela ziurtatzen da. Elektroiak V(r) potentzialaren eraginpean aske
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higitzen direnez, oinarrizko egoera ondorengo Schrodinger-en ekuazioa askatuz lor
daiteke,

[—;W + V(r)] B:(r)) = € [Bs(r) - (5.9)

Hala ere potentzial honek ez du elektroi-elektroi elkarrekintza-energia kontutan
hartzen. Kohn-Sham formalismoan elkarrekintza-energia hori F[n(r)] funtzionalaren
bitartez hartzen da kontutan. Horrela, funtzional hau ondorengo eran definitzen da.

o~
Fln(r)] = Ts[n(r)] + 1 / Mdrdr’ + Eyc[n(r)) (5.10)
Lehen osagaiak elektroi askeen energia zinetikoa adierazten du, eta bigarrenak
elektroi-elektroi elkarrekintzak kontutan hartzen dituena da [201]. Azken hau elkar-
rekintza elektrostatiko klasikoari dagokion Hartree energia bezala uler daiteke. Hiru-
garren osagaia aldiz elkartruke-korrelazio potentzial bezala definitzen da. E,.[n(r)]
funtzionalak, V (r) potentzialetik Kohn-Sham formalismoko Vi (r) potentzialera egin-
dako idealizazioan kontutan hartu gabe geratzen diren elkarrekintza-energiak barnebiltzen
ditu. E..[n(r)]-k elektroi-elektroi elkarrekintzaren osagai ez-klasikoak barnebiltzen
ditu, adibidez, elkartruke-korrelazio energia. FE..[n(r)] ezaguna izango balitz, ord-
uan, DFT teoriaren bidez lorturiko emaitzak guztiz zehatzak izango lirateke. Hor-
rela, E,.[n(r)] osagaiaren modelizazioan datza DFT teoriaren erronkarik handiena.
(5.10) ekuazioa kontutan hartuz, (5.7) ekuazioa ondorengo eran ere idatzi daiteke:

/V dr—i—T[()]—l—l/Mdrdr’

2 v/ —r|
+  Ege[n(r)] = Eo. (5.11)

Kasu honetan, Lagrangeren minimizazio metodoaren bitartez eginiko minimizazioak
ondorengoa da [201],

/ 5ii(x (v,% %Ts[ﬁ(r)]g(r)_n(r)—e) ir=0  (512)
non Vi, (r)

Vis(r) = V(r)+ / |:(il)r|dr’+Vm(r) eta (5.13)

Veelt) = s Bl ey (5.14)

eran defini daitezkeen. (5.8) eta (5.12) ekuazioak berdinak direnez, Kohn-Sham-en
formalismoan elektroiak aske higitzen dira Vis(r) potentzialean, benetako V(r) po-
tentzialean barik. Bi sistema hauen arteko diferentzia, ikusiko den bezala, funtzional
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ezberdinetan datza. KEgoera honetan, oinarrizko egoeraren dentsitate elektronikoa
Schrodinger-en ekuazioa askatuz kalkula daiteke.

[—;Vz + Vks(r)} |®;i(r)) = € |D;(r)) (5.15)

non

N
r):Z||fI>i(r))|2 eta  Vi(r) = | d + Vielr).  (5.16)

Azkenik, Hohenberg-Kohn eta the Kohn-Sham-en formalismoak konbinatuz, oinar-
rizko egoeraren energia ondorengo eran kalkula daiteke:

_ 1 [n(o)n@)
E() = ; €; + Emc /Vmc dI‘ — 5 / Wdrdr . (517)

(5.15), (5.16) eta (5.17) ekuazioak, Kohn-Sham-en Ekuazio Autobateragarriak dira.

5.1.4 FE,.[n(r)]-ren Hurbilketak

DFT kalkuluen zehaztasuna, erabilitako E,.[n(r)] funtzionalaren araberakoa izango
da. Aztertutako sistema fisikoaren arabera, hurbilketa anitzak garatu dira DFT teo-
riaren baitan. Hala ere, gehien erabilitako hurbilketek aldaera kuasilokala erabiltzen
dute, non

E,.[n(r)] = /emc (r; [n(r)]) n(r)dr, (5.18)

den. Aurreko adierazpenean e, (r; [n(r)]) gaia elkartruke korrelazio-energia da.
Funtzional hori, r-ren inguruko 7 posizioko n(r) dentsitatearen funtzional bezala
definitzen da.

o Tokiko Dentsitatearen Hurbilkearen (LDA): LDA-ren hurbilketaren oinar-
rian dagoen ideia, ondo ezagutzen den elektroi-gas sistemaren emaitzetatik abi-
atuz, hauek sistema ez homogeneoetara hedatzean datza, lokalki aplikatuz.
Hurbilketa honetan (5.18) ekuazioak ondorengo itxura hartzen du:

ELDA — / eze[n(r)n(r)dr = _¥ <3>1/3 / n(r)*3dr (5.19)

™

Nahiz eta korrelazio-potentzialari dagokion adierazpen espliziturik ez egon,
LDA-ak ongi funtzionatzen du dentsitate elektronikoaren aldaketa leunak di-
tuzten sistemetan. Bestalde, elektroi-gas homogeneoak simulatzeko erabilitako
Monte-Carlo simulazio kuantiko numerikoen emaitzak erabili daitezke berau
modelizatzeko [202]. Hala ere, elektroien arteko elkarrekintza indartsua den
sistemetan LDA hurbilketak ez ditu emaitza egokirik aurresaten.
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e Gradiente Orokortuaren Hurbilketa (GGA): Hainbat sistemetan, hala
nola, molekuletan eta zenbaki atomiko altuko konposatuetan, dentsitate elek-
tronikoaren tokiko aldaketak handiak izan daitezke. Horrela, GGA-n, dentsi-
tate elektroniko ez-uniformeak hartzen dira kontutan eta E,.[n(r)] funtzion-
alak, dentsitate elektronikoaren eta dentsitate horren gradientearen mendeko-
tasuna dauka;

FOGA _ / F(n(x), Vn(r))dr. (5.20)

GGA hurbilketaren parametrizazio ezagunenak Perdew, Burke, Ernzerhof [203]
eta Becke, Lee, Yan, Parr [204] lanetan azaldutakoak dira.

e Tesi honetan, positroi-bizidenboren kalkuluak LDA eta GGA hurbilketen bai-
tan burutu dira. Hala ere, beste hurbilketa batzuk ere erabili daitezke, hala
nola Gradientearen Espantsioaren Hurbilketa (GEA), Meta-GGA, Elkartruke-
Zehatza (EXX) eta Funtzional Hibridoei dagozkienak.

5.1.5 Positroi-Bizidenboren Kalkulu Teorikoak

PALS neurketa esperimentalak hobeto interpretatu ahal izateko, positroi-bizidenboren
kalkulu teorikoak burutu dira Bi Osagaiko Dentsitate-Funtzionalaren Teoria [205,
206] erabiliz. Kalkulu mota honek aurretik garatutako Kohn-Sham ekuazioen hedapena
da, eta sistemaren energia osoaren funtzionala, n_(r) dentsitate elektronikoaren eta
n4 (r) positroi dentsitatearen funtzio da. Horrela, energia zinetikoaren eta elkartruke-
korrelazioaren funtzionalak n_(r) dentsitate elektronikoaren eta n.(r) dentsitate
positronikoaren funtzio dira aldi berean. Horren ondorioz, beste gai berri bat ere
kontsideratu behar da sistema ongi deskribatzeko; elektroi-positroi elkartruke-korrelazio
potentziala. Bi Osagaiko Dentsitate-Funtzionalaren Teorian sistema osoaren energia
elektroi eta positroi dentsitateen funtzio bezala adierazten da, eta (5.11) Ekuazioak
ondorengo itxura hartzen du,

Bl (i) = [ Vi@l ) - e — [T grge

¥ 1]
L)) L))
[ e [ R
 Baelio (0] 4+ Exelii (1)) + By ()] (521)
(0] 4 Tl (0) (5:22)

non E;t[n(r)] elektroi eta positroiaren arteko korrelazio-energiaren funtzionala
den. Metodo bariazionala aplikatuz, ekuazioa iteratiboki ebazten da eta oinarrizko
egoeraren autofuntzio eta autobalioak lortzen dira. Positroi-deuseztapen biziden-
boren kalkuluei dagokionez, A deuseztapen-abiadura (7 bizidenboraren alderantzizko

132



5.1 Kalkulu Teorikoak: Elektroi-Positroi DF'T Teoria

dena) ny(r) positroi dentsitatearen eta n_(r) dentsitate elektronikoaren gainezar-
menaren bidez kalkulatzen da

A=71"1= 77‘37"3/"+ (r)n_(r)y(r)dr (5.23)

non c¢ hutseko argiaren abiadura den, rg elektroiaren erradio klasikoa den eta
v(r), eT-aren presentziak eragiten duen dentsitate elektronikoaren hazkundea mod-
elizatzen duen gehikuntza-faktorea den. Solido perfektu zein akatsdunetan kalkula-
turiko positroi-bizidenborak Gainezarmen Atomikoaren Metodoaren bidez kalkulatu
dira (AT-SUP) [207]. Metodo honek, metal eta erdieroaleetan neurtutako datu es-
perimentalak ondo aurresaten ditu, eta orokorrean neurketa esperimentalekin bat
datozen balioak aurresaten ditu [123, 208, 209, 210]. Simulatutako kristalaren n_(r)
dentsitate elektronikoak eta kristalaren V.(r) potentzialak, R; posizioetan kokatu-
tako atomo bakoitzaren banakako n® (|r — R;|) kargak eta V** (Jr — R;|) potentzialak
gehitzen eraikitzen dira. Positroiak somatzen duen V4 (r) potentziala, Viorr[n—(r)]
positroi-elektroi korrelazio-potentziala eta potentzial Coulombiarra gehitzen eraik-
itzen da:

Vc(r) + Viorr [TL_ (I‘)] (524)

Znatqr—RiD} . (5.25)

Vi(r)

D V(e = Ril) + Viorr

K3

(5.23) ekuazioko gehikuntza-faktorea eta (5.25) ekaziko korrelazio-potentziala bi
hurbilketen baitan modelizatu dira; (i) Tokiko Dentsitateren Hurbilkearen (LDA) eta
(79) Gradiente Orokortuaren Hurbilketen (GGA) hurbilketen baitan modelizatu dira.

LDA hurbilketaren baitan, Vierr[n—(r)] potentziala Boronski eta Nieminen-ek
proposatutako interpolazio formuletan modelizatu da [211]. Interpolazio hori aldi
berean, Arponen eta Pajanne-en emaitzetan oinarrituta dago [212]. v(r) gehikuntza-
faktoreari dagokionez, hiru parametrizazio ezberdin erabili dira. Alde batetik, Lantto
[213]-ren partikula-anitzeko kalkuluetan oinarrituta, Boronski eta Nieminenek [211]
proposatutakoa (LDA-BN izenaz deitua)

S

1
A(r)BY, =14 1.23r, + 0.8295r2/2 — 1.26r2 + 0.32861>/2 + 67"3 (5.26)

non ry = (3/47wn_)"3 den. ~(r)-ren gainontzeko bi adierazpenak, Barbiellini
et al.-ek [214] proposatutakoak dira, aldi berean Arponen eta Pajanne-ren [212]
emaitzetan oinarritzen direnak. Alde batetik, LDA-AP1 deituriko parametrizazioa
ondorengo da,

1
Y(r)2P =1+ 1.23r; — 0.0742r% + —¢3 (5.27)

s

Bestetik, LDA-AP2 deritzon parametrizazioa,
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. 1 .
A(r)AF2 =14 1.23r, — 0.91657r3/2 4+ 1.0564r2 — 0.3455r2/2 + 67"‘5. (5.28)

S

GGA hurbilketaren baitan, bai korrelazio-funtzioa baita gehikuntza-faktorea ere,
Arponen eta Pajanne-en lanetan oinarritutako [212] Barbiellini et al.-ek erabilitako
adierazpenekin modelizatu dira [209, 214]. Garrantzitsua da aipatzea GGA-ren
baitan kalkulatutako parametrizazioak LDA-ren baitan kalkulatutakoetatik erator-
riak direla. GGA-ren baitan, dentsitate elektroniko ez-uniformearen efektua ¢ =
|AInn_|* /¢ parametroarekin hartzen da kontutan. Parametro honek positroiaren
presentziaren ondoriozko apantailamendu efektuaren txikitzea modelizatzen du, non
grr tokiko Thomas-Fermi-ren apantailamendu-luzera den. Azkenik o parametro bat
ere gehitzen da. Horrela, GGA hurbilketaren baitan, gehikuntza-faktorearen adier-
azpena ondokoa da

V(r)GGA =1+ (V(r)LDA - 1) e ¢, (529)

Erdieroale zein metaletan neurtutako datu esperimentalak hobekien aurresaten
dituen a-ren balioa 0.22 dela frogatu da [214]. Horrela, (5.29) ekuazioko ~y(r)cca-
parametroa modelizatzeko bi parametrizazio ezberdin erabili dira: (7) (5.27) ekuazioko

AP1 AP2

adierazpena (y(r)arL) eta (i7), (5.28) ekuazioko adierazpena (y(r)&%s ). Aipatzekoa
da o — 0 denean, (5.29) ekuazioa y(r)cea= 7(r)npabihurtzen dela.

5.2 PALS Neurketak Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn
Aleazioetan

5.2.1 Prozedura Esperimentala

NisoMnsg_.Sn, (z = 25, 20, 15, 13, 10) eta NisopMnso_.In, (x = 25, 20, 16, 13)
(Sn, eta In, eran izendatutakoak, hurrenez hurren) lingote polikristalinoak puru-
tasun handiko elementuekin sintetizatu dira arku elektrikozko fusio-labearen bidez,
argon atmosferapean. Sn, eta In, laginak, 24 orduz 1173 K-ean homogeneizatu
dira eta hauen konposizioak EDX-en analisiaren bidez egiaztatu dira. Sn, laginek
kasuan, 1273 K-tara beste lau orduz suberatu dira, hozte-prozesuan sortzen diren egi-
tura dendritikoak desagerrarazteko [82]. Lortutako laginak ezaugarritzeko, laginaren
zentrutik ateratako zati txikiak erabili dira. Horretarako diamante-zerra batez erabili
da. Ezaugarritzea EDX analisiaren eta DSC neurketenkin egin da., lagin bakoitzaren
Trm-a eta T.-a ezaugarrituz. Lortutako emaitza hauek 2.2 Taulan ageri dira, eta
bat datoz beste ikerketa batzuetan lortutakoekin [44, 16].
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Ondoren, Sn, eta In, laginak 1173 K-eko tenperaturatik tenplatu dira. Oreka-
termikoa ziurtatzeko, laginak 30 minutuz eduki dira tenperatura horretan, eta on-
doren 0°C-tara dagoen uretara tenplatu dira (AQ egoera). Hutsuneen bilakaera,
tenplaketaren osteko suberaketa-prozesuekin aztertu da. Horretarako [79] Erf. er-
abilitako planteamendu bera jarraitu da. Tenplatutako laginei, suberaketa isokronoa
deritzen prozesua aplikatzen zaie; laginen tenplaketaren ostean, hauen tenperatura
10 K/min berotze-abiadurarekin igotzen da T; izendatu den tenperatura maximo
baterarte. Ziklo bakoitzetik bestera, tenperatura maximoaren balioa 50 K-etan igo
da, 473 K-tik hasita 873 K-etaraino. Behin tenperatura maximora iritsita, lagina
hasierako tenperaturara hozten da berriro 10 K/min-ko hozte-abiadurarekin.

Suberaketa isokrono ziklo bakoitzaren ostean, PALS neurketak burutu dira giro-
tenperaturaren inguruan. Horretarako, 250 ps-ko bereizmena duen PALS espek-
trometro bat erabili da. Espektrometroa, bi H1949-50 Hamamatsu hodi fotobiderkatza-
ilearekin osatuta dago, eta hodi hauen hasieran Saint Gobain-eko BC-442 plastiko
izarnitzaileak jartzen dira. Positroi iturri bezala, 20uCi-ko 22NaCl iturri bat er-
abili da. Tturria 7.5 pum lodi den Kapton© xafla mehe batez ingurutatuta dago, eta
hau, laginaren bi zati berdinen artean jartzen da (Sandwhich bat bezala). Neur-
tutako espektroen estatistika 3 x 10° kontu baino handiagoa izan da eta espektroak
POSITRONFIT [118] kodearekin doitu dira. Analisi hau burutzeko, lehenengo iturri-
osagaia deritzona kendu zaio. Iturri-osagai honek aldi berean bi osagai ezberdin
barnebiltzen ditu. Alde batetik, lehen osagaiak ~ 1500 ps [121, 122] positroi-bizidenbora
duena da, eta honen intentsitatea %2.5 ingurukoa izan da. Bigarren osagaia, %13
inguruko intentsitatearekin, iturria biltzen duen Kapton© xaflan deuseztatutako
positroien ekarpena da. Kapton©-aren positroi-bizidenboraren balioa oso ondo ezagutzen
da, 382 ps [119, 120] ain zuzen ere. Doitutako espektroen x? balioa 1.2 baino txiki-
agoa izan da kasu denetan.

5.2.2 Emaitza Esperimentalak

5.1 eta 5.1 Irudiak, Sn, eta In, laginetan neurtutako PALS neurketak erakusten
dituzte, non batezbesteko positroi-bizidenbora (7), Ti-ren funtzio irudikatzen den.
PALS emaitzen lehen puntuak, tenplaketaren ostean neurtutako 7 balioak dira (AQ
egoera). Bi sistemen kasuan, AQ egoerako T balioak 181 - 187 ps artean kokatzen
dira. Tenplaketa-esperimentuak behin eta berriro egin arren, lortutako balioak berdi-
nak izan dira kasu guztietan. Tenplaketan zehar eragindako hutsuneen dinamika
aztertu asmoz, suberaketa isokronoko ziklo ezberdinak egin dira AQ laginetan. Sn,
zein In, sistemetan, 2 - 3 ps-ko aldaketa txikietatik aparte, 7 magnitudeak ez du
Ti-rekiko aldaketa nabaririk erakusten. Izatez, Inig eta Snis laginetan soilik ikusi
daiteke aldaketarik nabariena, non 773 K eta 573 K etara suberatutako laginen 7
balioa 178 ps-ko baliora jaisten den. Hala ere, aldaketa hori azkar berreskuratzen
da hurrengo suberaketa isokronoko zikloetan eta 7 hasierako AQ-ko balioetara hur-
biltzen da. 7 magnitudeak Tj-rekiko erakusten duen bilakaera, positroien harra-
paketa azaltzen duen fisikaren bitartez uler daiteke.

Positroia solido baten barruan sartzen denean, termalizatu egiten da eta sare
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5.1 Irudia: Sng laginetan neurtutako positroi-bizidenboren batezbesteko 7 balioak. Gorriz inguratutako
puntuek AQ egoeran neurtutako 7 balioak dira. Gainontzeko puntuak T;-ren funtzioan lortutako 7 balioak
dira. Puntuak lotzen dituzten lerroak gida-lerroak dira eta erroreak puntuen tamainaren ordenakoak dira.

kristalinoan zehar difunditzen da. Denbora baten ostean, positroiak solidoko elektroi
batekin elkareragiten du eta ondorioz, positroia eta elektroia deuseztatu egiten dira.
Positroia Bloch egoera honetan dagoenean deuseztatzen bada, deslekututako egoera
batetik deustatzen dela esaten da, batezbesteko A, deuseztapen-abiadurarekin (edota
Tp positroi-bizidenbora bereizgarriarekin). Baina sare kristalinoaren baitan bolu-
men askeko akatsak badaude, hauek, positroien harrapaketa-zentru bezala jokatzen
dute. Hutsuneen kasu partikularraren kasuan, hauek positroien harrapaketa-zentru
sakonak dira, falta den ioiaren ondorioz lokalki sortzen den elkarrekintza Coulom-
biarra dela eta. Positroiaren harrapaketa, positroia deslekututako egoera batetik
(Block egoera) lekututako egoera batera igarotzen denean gertatzen da (hau da,
positroiaren uhin-funtzioa hutsunean lekutzen da). Hutsune erako akatsetan, falta
den ioiak bolumen aske bat sortzen du, eta bolumen aske horri dagokion dentsitate
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5.2 Irudia: In; laginetan neurtutako positroi-bizidenboren batezbesteko 7 balioak. Gorriz inguratutako
puntuek AQ egoeran neurtutako 7 balioak dira. Gainontzeko puntuak T;-ren funtzioan lortutako 7 balioak
dira. Puntuak lotzen dituzten lerroak gida-lerroak dira eta erroreak puntuen tamainaren ordenakoak dira.

elektronikoa txikiagoa da sare perfektuenarekin alderatuz.

(5.23) ekuazioan ikus daiteken bezala, dentsitate elektroniko txikiago batez in-
guratutako positroiaren kasuan A txikitu egiten da. Horrela, deslekututako egoera
batetik deuseztatzen den positroiaren )\, deuseztapen-abiadura, deslekututako ego-
eratik deuseztatzen den positroiren A, deuseztapen-abiadura baino txikiagoa da. On-
dorioz, hutsune erako akatsetan lekututako positroi-bizidenboraren balioa, desleku-
tutako egoeratik deuseztatzen denarena baino handiagoa da, eta 7, > 7, betetzen
da. Horrela, 5.1 eta 5.2 Irudietan ikus daiteken 7-aren balio ia konstantea azaltzeko,
bi agertoki ezberdinekin plantea daitezke. Alde batetik, demagun laginean bolumen
askeko akatsik ez dagoela (hutsunerik ez). Egoera horretan positroi guztiak desleku-
tutako egoera batetik deuseztatuko dira, eta esperimentalki neurtutako balioa 7-ren
0so hurbilekoa izango da. Bestalde, hutsuneen kontzentrazio oso handi baten ondo-
rioz posible da neurtutako 7 magnitudearen ekarpenik nagusiena hutsuneetan deusez-
tatzen direnen positroiena izatea. Kontzentrazio oso altu baten ondorioz, positroi de-
nak hutsuneetan harrapatuta gera litezke, eta deslekututako egoeratik deuseztatzen
diren positroien ekarpena nulua izango litzateke. Azken egoera honetan, neurtutako
7 balioa, hutsuneekin erlazionatutako 7, balioaren oso berdintsua izango litzateke.
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Neurtutako PALS espektroen deskonposaketaren bidez, 7 magnitudearen ekarpen
ezberdinak lor daitezke. Deskonposaketa horrek informazio oso baliagarria emango
lukeen arren, espektroen deskonposaketa ez da posible izan. Aurrerago ikusiko den
bezala, hutsuneen asetasun-harrapaketaren eskualdean ezinezkoa da PALS espek-
troak deskonposatzea. Hala ere 7 magnitudearen neurketarekin eta kalkulu teorikoen
laguntzarekin posible da interpretazio egokiak egitea [215]. Horrela, neurtutako 7
balioak hutsuneetan deuseztatutako positroiekin erlazioanatuta dauden ala ez ikusteko,
PALS neurketa esperimentalak elektroi-positroi kalkuluekin osatu dira.

5.2.3 Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn Aleazioetako Elektroi-Positroi Kalkuluen
Emaitzak

Positroi-bizidenboren kalkuluak Sn,, eta In, laginetan burutu dira. Nahiz eta NigoMngyglnig
lagina ez den ez sintetizatu ezta neurtu, kalkuluak konposizio honetara hedatu dira bi
sistemen arteko emaitzak alderatzeko. Kalkuluetan zehar erabilitako balio kristalo-
grafikoak 5.1 Taulan biltzen dira. Lagin bakoitzarentzat simulatu den egitura krista-
lografikoa, lagin hauek giro-tenperaturan erakusten duten fasearen arabera aukeratu
da. Horrela, TM-rik erakusten ez duten laginetan eta TM-a giro-tenperaturaren
azpitik duten laginen kasuan (Sngs, Sngg, Ings, Ingg and Snys, Injg), kalkuluak 124
egitura kubikoa simulatuz egin dira. Bestalde, aztertutako laginetan burututako zen-
bati ikerketek [16, 44, 45, 46], martensita fasea modulazio ezberdina duen marten-
sita monoklinikoa dela zehaztu dute. Hala ere, eta lan konputazionala gutxitzeko
(batez ere hutsuneen kalkuluetan) modulaziorik gabeko martensita ortorronbiko bat
kontsideratuz burutu dira kalkuluak (egitura monoklinikoaren sare-parametroak er-
abiliz, eta 8 = 90°ezarriz).

Datu Kristalografikoak

Izena Sare-Parametroa (A) Simulatutako Fasea Erf.
Snas a=b=c=6.046 Fm3m [16]
Snag a=b=c=6.024 Fm3m [16]
Snis a=b=c=5.995 Fm3m [16]
Snis a=4.317 b =5.621 ¢ = 4.361 Pmma [45]
Snio a=4.333b="5570 c = 4.281 P2/m [16]
Inos a=b=c=6.071 Fm3m [44]
Ingg a=b=c=6.031 Fm3m [44]
Inig a=b=c=6.004 Fm3m [44]
Inis a=4.391b=5.620 c = 4.331 P2/m [46]
Inyo a=4.284b=5811c = 4.301 P2/m [44, 46]

5.1 Taula: NisoMnso—zSng (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta NisoMnso—zIng (x = 25, 20, 16, 13, 10)
laginen AT-SUP kalkuluetan erabilitako datu kristalografikoen zerrenda.

(5.23) ekuazioko deuseztapen-abiaduraren kalkulu teorikoak Brillouin zonaldearen
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I" eta L puntuetan burutu dira, baita I" eta L puntuetako positroiaren uhin-funtzioaren
bateztebesteko balioa kalkulatuta ere. Simulazioak supergelaxkak erabilita egin dira.
Estekiometriatik kanpoko laginen supergelaxkak sortzeko, lagin estekiometrikoen
konfiguraziotik abiatu da. Mn atomoak Sn/In atomoez ordezkatu dira laginen kon-
posizio zehatza lortu arte. Horren ostean, supergelaxka hauek, kalkulaturiko biziden-
boren balioak 0.1 ps-an konbergitzeko adina handitu dira. Hutsuneen kalkuluetan
aldiz, muga-baldintza periodikoen ondoriozko akats-akats itxurazko elkarrekintza
baztertzeko, hutsunedun supergelaxken tamainua are gehiago handitu da. Konber-
gentziaren balioa berriz ere 0.1 ps-koa izatera behartu da positroi-bizidenboretan,
eta 0.01 eV positroien lotura-energian.

Hutsuneen kalkuluetan erabilitako atomo kopuru maximoa 500 atomokoa izan da
austenita fasean, eta martensita fasean berriz, 512 atomokoa. Horretarako hasierako
gelaxka 5 x 5 x 5 eta 4 x 4 x 4 alditan handitu da, hurrenez hurren. Bi faseetako Bril-
louinen zonaldea 160® tamainuko sarean zatitu da. Azkenik, (5.25) ekuazioan defini-
tutako Vi (r) potentziala (positroiek somatzen duten potentziala) eta v(r) gehikuntza-
faktoreak kontutan hartuz, Schrodinger-en ekuazioa iteratiboki ebatzi da sareko
puntu bakoitzean erlaxazio metodorean bitartez [216]. Bertatik, positroiaren uhin-
funtzioak eta energiak lortzen dira eta (5.23) ekuazioko A parametroa zenbatesten
da.

Sn, eta In, laginen sare perfektuaren eta akatsdun sarearen kalkulu teorikoak AT-
SUP metodoaren erabiliz egin dira. Kalkuluak hutsune mota ezberdinak kontsider-
atuz egin dira. 5.3 Irudian austenita eta martensita faseen egitura ikus daiteke,
baita atomo bakoitzaren lehen bizilagunak zeintzuk diren ere. F'm3m egiturako
austenita estekiometrikoaren kasuan, Ni atomoek 8c posizioak betetzen dituzte, Mn
atomoek 4a posizioak eta (Ga/Sn/In - Z) atomoek 4b posizioak. Baldintza ez es-
tekiometrikoetan aldiz, Mn atomoen kantitatea handitu egiten da Z atomoen kon-
tura. Horrela, Mn atomoak 4b posizioak betetzen dituzte [16, 44]. Horren ondorioz,
estekiometriatik kanpoko laginetan, bi Mn atomo ez-baliokide aurki daitezke.

Azterturiko Sn, eta In, laginetan Ni elementuaren kantitatea %50ean finkatu da
eta Mn/Z ratioa izanda konposizio ezberdinak lortzeko aldatu dena. Horrela Mn, In
eta Sn atomoen hurbileko bizilagunak (4a eta 4b posizioena ain zuzen ere) Ni atomoak
dira Sn, eta In, lagin guztietan. Ni atomoei dagokienez bi egoera bereizi daitezke.
Baldintza estekiometrikoetan, Ni atomoa 4 Mn atomoz eta 4 Z atomoz inguraturik
dago. Baldintza ez-etekiometrikoetan aldiz, Mn kantitatea handitu ahala, Ni ato-
moa geroz eta Mn atomo gehiagoz koordinatuta egoteko probabilitatea handiago da.
Horren ondorioz, Ni - Z atomoen arteko koordinazio-probabilitatea jaitsi egiten da.
Hutsuneen kalkuluetarako beraz, Ni, Mn eta Z hutsuneetatik gaindi (Vy;, V. eta
V, izendatutakoak, hurrenez hurren), baldintza ez-estekiometrikoetan ager daitez-
keen hutsuneak ere kontsideratu dira. Alde batetik V37 , 4b posizioetan kokaturiko
antikokapen erako Mn atomoaren hutsuneari dagokiona, eta bestetik, V, hutsuneak.
Azken hutsune hauck Mn/Z ratio ezberdinei dagozkioen Ni atomoen hutsuneak dira.

Deskribapen hau martensita fasera ere hedatu daiteke. Hala ere, TM-aren ondo-
riozko gelaxkaren uzkurdura dela eta, simetria kubikoa hausten da eta Ni atomoen
hurbileko bizilagunak ere bai. 5.3 Irudian ikus daiteken bezala, martensita fasean
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P2/m
a=y=p
4h Ni

2a Mn
20 Z

Austenita Martensita

T

5.3 Irudia: Austenita eta martensita faseen irudikapen eskematikoak. Austenita fasean Ni atomoak 4
Mn atomo eta 4 Sn/In atomori koordinatuta daude. Bestalde Z eta Mn atomoen hurbileko bizilagunak 8
atomo dira. Martensita egituraren simetria kubikoaren gabeziaren ondorioz, Z eta Mn atomoak 4 Ni atomori
koordinatuta daude, eta Ni atomoak berriz 2 Mn eta 2 Z atomoei. Baldintza ez-estekiometrikoetan Mn
atomoak 4b eta 2b posizioak betetzeko joera dute.

(egitura kubikoak ez bezala) Ni atomoak 4 atomori daude koordinatuta (bi Mn atomo
eta bi Z atomo baldintza estekiometrikoetan). Austenita fasean esan denaren hildo
beretik, Mn atomo soberakinek 2b posizioak betetzen dituzte eta ondorioz, Ni atomoa
geroz eta Mn atomo gehiagori koordinatuta egoteko aukera handiagoa da estekiome-
triatik urrunagoko joan ahala. Adibidez, Snys, Snig, Ini3 eta Iny3 laginetan kontutan
hartu beharreko efektua da hau.

Laburbilduz, Snys eta Ings lagin estekiometrikoetan hiru hutsune ezberdin kontsider-
atu dira kalkuluak egiterako orduan: Vy;, Vy, eta V,. Lagin ez estekiometrikoen
kasuan, aurrekoetaz aparte, V& . Vi, V., V3, eta Vi, hutsuneak ere kontsideratu
dira. 4 Mn atomoz eta 4 Z atomoz inguratutako Ni atomoari dagokion hutsunea Vy;
bezala izendatu da. Vy, hutsunea aldiz, 5 Mn atomo and 3 Z atomoez inguratutako
Ni atomoari dagokion hutsuneari deritzo. Ni atomoaren hutsune ezberdin posibleak,
arrazoiketa berdina jarraituz adierazi dira, non V3,-k, 8 Mn atomoez inguratutako Ni
atomoaren hutsuneari egiten dion erreferentzia. Martensita fasearen kasurako aldiz,
3 eta 4 Mn atomoz inguratutako Ni atomoen hutsuneak V,, eta V3, bezala izendatu

dira, hurrenez hurren.

Sn, eta In, laginetan burututako kalkulu teorikoen emaitzak 5.4 eta 5.5 Irudi-
etan ageri dira. Irudi bakoitzak, sare perfektuaren eta hutsuneei dagozkioen positroi-
bizidenboren (7) emaitzak biltzen ditu. Irudi hauek halaber, 5.1.5. Atalean deskrib-
atutako y(r)-ren parametrizazio ezbedinekin burututako kalkuluen emaitza ezberdi-
nak ere biltzen dituzte. Azkenik, esperimentalki neurtutako 7 balioak ere ageri dira
gorriz.
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5.4 Irudia: Positroi-bizidenbora teorikoen balioak NisoMnso—5Sn; (z = 25,20, 16,13, 10) laginetan.
Kalkuluak sare perfektuan zein hutsune ezberdinak kontsideratuz egin dira. Gorriz irudikatutako eremuak,
suberaketa isokronoko ziklo bakoitzaren ostean neurturiko 7 balio esperimental maximo eta minimoak adier-
azten ditu. Eskualde horri honetako lerro gorriak AQ egoeran neurtutako balioak adierazten ditu.

Emaitzei erreparatuz esan daiteken lehen gauza GGA-ren baitan kalkulatutako
emaitzak LDA-ren baitan kalkulatutakoenak baino handiagoak direla. AP1 eta AP2
parametrizazioen bidez kalkulatutako 7 balioak berdintsuak izan arren, GGA eta
LDA-ren baitan kalkulatutako AP1 eta AP2 balioen arteko ezberdintasuna oso han-
dia da. Izan ere, =~ 30 ps-ko diferentzia dago bi parametrizazio-esparruetan kalku-
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5.5 Irudia: Positroi-bizidenbora teorikoen balioak NisoMnso—zIng (x = 25,20,16,13,10) laginetan.
Kalkuluak sare perfektuan zein hutsune ezberdinak kontsideratuz egin dira. Gorriz irudikatutako eremuak,
suberaketa-ziklo isokrono bakoitzaren ostean neurturiko 7 balio esperimental maximo eta minimoak adier-
azten ditu. Eskualde horri honetako lerro gorriak AQ egoeran neurtutako balioak adierazten ditu.

latutako balioen artean. Bestalde, v(r)EN, parametrizazioak aurreko bien tarteko

balioak aurresaten ditu.

5.1 Irudian behatutako 7 balio esperimentalen bilakaera azaltzeko, 5.2.2. Atalean
bi agertoki ezberdin planteatu dira. Lehenengo agertokian, eta laginak hutsunerik
ez dutela kontsideratuz, neurtutako 7 balioak deslekututako egoeratik deuseztatzen
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diren positroien ekarpena isladatzen duela suposatu da. Agertoki honetan 7 ~ 7,
litzateke. 5.4 eta 5.5 Irudietan ageri diren sare perfektuarekin lotutako 7 balioak
baina 100 - 130 ps bitartekoak dira. Neurketa esperimentalak neurtutako 7 balioak
aldiz, 177 - 190 ps bitartekoak dira. ~(r) parametrizazio ezberdinekin lortutako
balioen dispertsio maximoa 30 ps-koa dela kontutan hartuz, neurtutako 7 balioak 7
balioetatik esanguratsuki urrun daudela esan daiteke.

Bigarren agertoki batean proposatutako aldiz, neurtutako 7 balioak hutsuneekin
erlazionatuta daudela izan da. Tenplaketan zehar eragindako hutsuneen C, handi-
aren ondorioz, akats hauetan deuseztatutako positroien ekarpena da 7 magnitudean
gailentzen dena, deslekututako egoeratik deuseztutako positroiena hautematezina bi-
hurtuz. Agertoki honetan, 7 ~ 7, litzateke. Testuinguru honetan, aipatzekoa da hut-
suneekin erlazionatutako positroi-bizidenbora teorikoak (170 - 210 ps bitartekoak)
bateragarriak direla neurtutako balio esperimentalekin.

Bestalde, 5.6 Irudiko positroi-dentsitate grafikek erakusten duten bezala, positroi-
dentsitatea hutsuneetan lekututa dagoela ikusten da (positroiaren probabilitate-dentsitatea
maximoa da hutsunean). Akatsik gabeko solidoaren kasuan, positroiaren probabilitate-
dentsitate maximoa posizio interstizialetan aurkitzen da, eta |\Il+|2 nukleoen ingu-

2
|Wy| max
5.6 Irudia: Ezkerretik eskuinera, sare perfekturako eta Vni, Vmneta Vz hutsuneetarako kalkulatutako

positroi-dentsitatea (110 planoa [217]). Hutsune denek erakusten duten harrapeketa-ezaugarriak berdintsuak
dira.
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ruan nulua da. Eletroi-positroi DFT simulazioetatik kalkulatutako positroi-akats
lotura-energiak ~ 2-3 eV ingurukoak dira. Balio hau gainera berdintsua da kon-
posizio, egitura eta hutsune mota guztientzako. 5.6 Irudiak, hutsuneak positroi
harrapaketa-zentru indartsuak direla frogatzen du. Honetaz gain aipatzekoa da Ni-
Mn-Ga aleazioetan burututako PALS neurketetan neurtutako = 180 ps-ko 7 balioak
hutsunekin erlazionatu izan direla [79, 80]. Horrela, zentzuzkoa da Sn, eta In, lagine-
tan neurtutako 7 balioa ere hutsuneekin erlazionatuta dagoela pentsatzea. Hori hor-
rela izanik, neurtutako 7 balioak bi ekarpen ezberdin barnebiltzen ditu.

Defini dezagun 7, deslekututako egoeratik deuseztatzen diren positroien ehuneko
kopurua dela (7, positroi-bizidenbora bereizgarriarekin). Positroiak harrapatzen
dituen hutsune baten presentzia kontsideratuz (edo hutsune askoren harrapaketa
kontutan hartzen duen 7, [79] balioko hutsune efektiko bat kontsideratuz), deslekutu-
tako egoeratik deuseztatzen ez diren gainontzeko 7, positroiak, lekututako egoeratik
deuseztatuko dira, hau da, hutsunearekin erlazionatutako 7, balio bereizgarriarekin.
Horrela, esperimentalki neurtutako 7 balioak bi ekarpen hauek barnebiltzen ditu,
non 7 = 117, + 727, den. Horrela, C,, handi batek positroiak hutsuneetan harrap-
atzeko probabilitatea handitzen du. Harrapaketa-zentru bakar dagoen kasuan, C,
eta T-aren arteko erlazioa (2.40) ekuazioko harrapaketa-zentru bakarreko eredu-aren
bidez definitzen da

17— 17—
17=7 c, = TTT (5.30)

Ty Ty — T Tolby Ty — T

Ry = ,vacv -

non £, harrapeketa-abiadura den [116]. Berariazko harrapaketa-koefiziente bezala
ezagutzen den u, parametroaren balioa hutsunearen propietatearen eta hutsunea in-
guratzen duen tokiko sare kristalografikoaren mendekoa da [117]. k, parametroak
hutsune baten harrapaketa-prozesuaren eraginkortasuna zehazten du. (5.30) ekuazioan
ikus daiteken bezala, p, edo C,-aren balio altuek, 7 balioa 7, baliorantz hurbiltzea
eragingo luke. Hala ere, erdieroaletan ez bezala, metaletako hutsuneen p,-ren balioa
konstantea da eta ez du tenperaturarekiko mendekotasunik erakusten [117]. Tesi
honetan, Ni-aren kasurako erabili izan den bezala [218, 219], u, = 1.5 x 1014 57!
balioa erabili da.

Esperimentalki neurtutako 7 balioei erreparatuz esan daiteke, hutsuneek 7-n
duten ekarpena ez dela suberaketa-tenperaturen funtzio aldatzen. Bestalde, neur-
tutako 7 balioak kalkulu teorikoek aurresaten duten 7, balioenak baino askoz handi-
agoak dira. Izan ere, T balioak, hutsuneekin erlazionatutako bizidenboren balioetatik
gertuago daude. Aipatzekoa da ere espektroen deskonposaketarik egin ezin iza-
tearena. Horrela, guzti honekin esan daiteke neurtutako 7 magnitudea asetasun-
harrapaketaren eskualdean dagoela. Eskualde honetan, non |7 —7,| < 10 ps [215]
den, hutsuneen kontzentrazioa handia baten ondorioz ezin da deskonposaketarik egin.
harrapaketa-bakarreko eredua-n egonik, positroien D(t) desintegrazio-espektroa

D(t) = Le V™ 4 Le /™. (5.31)

da, non
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1
diren. C, oso handia denean positroi gehienak hutsuneetan harrapatuta gelditzen
dira, eta ondorioz lekututako egoeratik deuseztatzen dira. Horrela, lim,, o Cp =
00 and lim,, 00 I2 = 1. Bestalde, C, balio handientzat eta Iy = 1 — Iy
dela kontutan izanik, (5.31) ekuazioko lehen osagaia desagertu egiten da (hau da,
I; — 0). Aipatzekoa da ere lim,;, oo 71 = 0 dela. lim,, o 71 = 0. Kontutan izan
behar da harrapaketa-bakarreko eredua-ren baitan, 7, dela esperimentalki neurtzen
den denbora dela (7o-rekin batera, noski) eta ez 7,. Beraz, hutsuneen kontzentrazioa
handia denean, positroi gehienak lekututako egoeratik deuseztatzen dira eta 71 eta
I; — 0. Asetasun-harrapaketaren eskualdean, positroiaren desintegrazio-espektroan
osagai bakar bat agertzen da, 7o = A\, ! = 7, ain zuzen ere. Osagai hau ain justu,
hutsuneetatik deuseztatzen diren positroien ekarpena da. Beraz, eskualde honetan
T~ T,. Hsperimentalki neurtutako 7 balioetan orduan, AQ egoeran neurtutako
7 balioak izango dira beraz, hutsuneekin erlazionatutako positroi-bizidenboretara
hobekien hurbilduko diren balioak.

5.4 eta 5.5 Irudietan, esperimentalki neurtutako 7 balioak (gorrian) eta teorikoki
kalkulatutako balioak gainezartzen dira. Aurretiaz esan bezala, badirudi GGA bidez
kalkulatuko balioak altuagoak direla esperimentalki neurtutako balioekin alderatuz.
Izan ere, Vi, eta Vg, hutsuneen kasuetan, aurresandako balioak 210 ps tik gorakoak
dira eta esperimentalki neurtutako 7 balioena (178 - 190 ps) baino 20 ps handi-
agoak. Hala ere esan beharra dago honek ez duela zuzenean frogatzen (r)gga-
ak aurresandako balioak gaizki daudenik. Printzipioz, (2.40) ekuazioaren arabera,
asetasun-harrapaketaren eskualdetik kanpo posible da 7, > 7T > 7, izatea. Baina
7(r)gea-ren bidez aurresandako balioak ongi baleude, orduan 7 ez litzateke asetasun-
harrapaketaren eskualdean egongo, eta ondorioz, espektroen deskonposaketa egitea
posible izango litzateke. Deskonposaketa egitea ezinezkoa denez, v(r)gqa-ren bidez
kalkulatzen diren balioak ez direla egokiak ondoriozta daiteke.

Beste alde batetik, LDA hurbilketaren baitan, bai v(r)2% baita ~(r)252 parame-
trizazioekin eginiko kalkuluek ere 7-ren balioa gutxiesten dutela esan daiteke. Zentzu
honetan, 7 < 7, (limy, 00 T = 7,) baldintza beti behar denez, v(r)2L% eta y(r)202-
kin kalkulatutako balioek ezin dezakete esperimentalki neurtutako 7 balioak azaldu.
5.5 Irudian ikus daiteken bezala, Iny5 laginaren kasurako bakarrik hurbiltzen dira
esperimentalki neurtutako balioak, eta V2 eta Vi, hutsuneen kasurako aurresaten

Mn
diren bizidenboren balioak (v(r)2L1 eta v(r)252 erabiliz). Baina kalkulatutako balio
hauek oraindik ere AQ egoeran neurtutako balioetatik urruti daude. 7 balioen azpiko
mugak ez du hutsunearekin erlazionatutako bizidenboren balioa islatzen. Suberaketa-
prozesuaren ostean posible da hutsuneen kontzentrazioa aldatzea eta 7 7,-tik aldentzea.
Horrela, kasu honetan ere ondoriozta daiteke v(r) P} eta v(r)b? parametrizazioekin
kalkulatutako balioak ez direla egokiak.

Bukatzeko, eta 7(r)Py,-en bidez kalkulatutako positroi-deuseztapen denboren
balioak, GGA eta v(r)2Ft eta ~(r)2L2 parametrizazioek aurresandakoen bitartean

daude. 5.4 eta 5.5 Irudietan ikusi daiteken bezala, badirudi parametrizazio honek au-
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rresandako balioak direla esperimentalki neurtutako 7 balioetara hobekin hurbiltzen
direnak.

5.2.4 Kalkulu Teorikoak NisMnGa Aleazioan

Sn, eta In, laginetan v(r)EY, parametrizazioarekin lortutako emaitzen zehaztazuna

ziurtatze eta baieztatze aldera, positroi-deuseztapen denboren kalkulu teorikoak bu-
rutu dira NisMnGa aleazioan. Lagin honetan aurretiaz burutu diren neurketez
baliatuz [79, 80], lagin honetan kalkulu teorikoak egin dira datu esperimental hauekin
alderatzeko. NioMnGa aleazioko kalkuluak burutzeko erabilitako datu kristalografikoak
eta emaitzak 5.2 Taulan biltzen dira. Kalkuluak bai austenita fasean (Fm3m) [220]
baita martensita fasean (I4/mmm) [221] ere burutu dira. Erabili den metodologia
5.1.5. Atalean azaldutakoaren berdina da.

Egitura Sare-Parametroa T
Atomoa posizioetan v(r)EDa
Austenita [220] Erf. Ni 8c (1/4,1/4,1/4) 182 ps
Fm3m, 225 Mn 4a (0,0,0) 185 ps
a = 5.8229A Ga 4b (1/2,1/2,1/2) 185 ps
Bulk 108 ps
Martensita [221] Erf. Ni 4d (0,1/2,1/4) 178 ps
I4/mmm, 139 Mn 2b (0,0,1/2) 182 ps
a=b=3.865A Ga 2a (0,0,0) 181 ps
¢ = 6.596A Bulk 106 ps

5.2 Taula: NigMnGa aleazioan, ~(r)B), parametrizazioaren bidez burututako kalkuluetan erabilitako
parametro kristalografikoak. Azkeneko zutabeak teorikoki lortutako positroi-bizidenboren balio teorikoak
ageri dira, bai hutsuneen kasurako, baita sare perfektuaren kasurako ere (73).

NioMnGa laginean ~(r)py, parametrizazioaren bidez kalkulatutako hutsuneekin

erlazionatuko positroi-bizidenboren balioak 178 - 184 ps tartekoak dira austenita
fasean. Martensita fasean kalkulatutako balioak aldiz, ~ 3-4 ps baxuagoak dira.
Bestalde, Sn, eta In, laginetako kalkulu teorikoetan ikusi bezala, V, eta Vg, hut-
suneekin erlazionatutako bizidenboren balioa Vy; hutsuneekin erlazionatutakoena
baino handiagoak dira. Gainera, NioMnGa aleazioaren sare perfekturako eta hut-
suneekin erlazionatutako positroi-bizidenboren balio teorikoak, Sn, eta In, laginetan
kalkulatutako balioen oso antzekoak dira.

Testuinguru honetan, Merida et al.-ek tenplatutako (AQ egoera) NisMnGa lagine-
tan neurtutako positroi bizidenboren balioak 181 ps [222] eta 182 ps-koak [223] dira.
Balio hauek bat datoz 5.2 Taulako balioekin. Aipatzekoa da Merida et al.-ek neur-
tutako 7 balioak austenita fasean neurtu direla, lagin estekiometriko hauen Ty ~
200 K delako. Tenplatutako NioMnGa laginetan neurtutako 7 balioak hutsuneekin
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erlazionatu dira lan hauetan, eta estimatutako C,-a 1000 - 2000 ppm ingurukoa izan
da. Horrela, NisMnGa laginean burutako positroi-deuseztapen bizidenboren kalkulu
teorikoak bat datoz Merida et al.-ek lagin hauetan lortutako hutsuneekin erlazionatu-
tako 7 balio esperimentalekin (gogoratu asetasun-harrapaketaren eskualdean 7= 7,
dela). Sn, eta In, laginei dagokionez, emaitza esperimentalak hobekien aurresaten
dituen parametrizazioa v(r)EY, da. Horrela, puntu honetatik aurrera, v(r)2Y, bidez

lortutako emaitza eztabaidatuko dira soilik.

5.2.5 Hutsune-Mota eta Hutsune-Kontzentrazioaren Zehaztapena

~(r)Py, parametrizazioaren bidez kalkulaturiko positroi-bizidenboren balioak 5.3 Taulan

ageri dira. Alde batetik, V¢ eta V, hutsuneekin erlazionatutako balioak berdinak
direla ikusi daitezke. 5.2 Irudian azaldu bezala, Mn atomo soberakinak Z atomoei
dagozkien posizioak betetzeko joera dute. Horrela, Z atomoen eta antikokapen erako
Mn atomoen ingurune hurbila berdina da (8 Ni atomo). Horren ondorioz, bi akatsa
hauekin erlazionatutako bizidenboren balioak berdinak dira. Bestalde, Vg, eta Vi,
hutsuneen balioak dira bizidenbora balio handienak erakusten dituztenak, In, lagin
batzuen kasuan, 200 ps-tik gorakoak direlarik. Vy, eta V2 atomoen hutsuneekin
erlazionatuko balioak dira jarraian handienak direnak, esperimentalki neurtutako 7
balioetatik nahiko urrun gelditzen direnak alegia.

Sn, eta In, laginetako konposizio guztien kasuan, Vy; da positroi-bizidenbora
baliorik txikienak erakusten duena. Balio hau gainera, estekiometriatik haratagoko
konposizioetan txikitu egiten da, 190 pstik hasi eta 181 ps-raino. Bestalde V? -
ekin erlazionatutako bizidenboren balioa handitu egiten da Mn atomo gehiagok 4b
posizioak bete ahala (lagin konkretu bakoitzaren baitan). Izatez, Ni atomoaren ingu-
ruan Mn atomo bat baino gehiago kokatuta, positroi-bizidenboren balioak batezbestean
~ 2 ps handitzen dira, ikus 5.3 Taula. Sn eta In atomoak elektroi gehiago dituzte
Mn atomoekin alderatuz. Horrela, Mn atomoak 4b posizioak betetzen dituztenean
Ni atomoaren inguruko dentsitate elektronikoa txikitu egiten da. (5.23) ekuazioaren
arabera, dentsitate elektroniko txikiago batek A, deuseztapen-abiadura txikiagoa
suposatzen du, eta ondorioz, hutsune horrekin erlazionatutako positroi-bizidenbora
balioa handitu egiten da

Akats-motaren zehaztapenarekin amaitzeko, 5.3 eta 5.4 Irudietan ikusi daiteken
bezala, Vy;-ri dagokion bizidenbora da AQ laginen 7 balio esperimentalak hobekien
aurresaten dituena (lerro gorria). Sn, sisteman, Snas, Snag, Snis eta Snig laginen
kasurako, 7 balioak eta Vy;-ren balioak guztiz bat datoz. Snjs-aren kasurako aldiz,
desbiderazioa 1 ps-koa da. Gainontzeko akatsekin erlazionatutako balio teorikoen eta
esperimentalen arteko desadostasuna 4 ps ingurukoa da. In, sistemari dagokionez,
balio esperimentalak hobekien aurresaten dituen hutsune mota Vy; da berriz ere.
Inig eta Inis laginen kasuetan adibidez, balio esperimental eta teorikoak guztiz bat
datoz, eta Ingg eta Ings kasuan aldiz, desbiderapena 2 ps ingurukoa da. Horrela, datu
esperimental eta teorikoek babestuta, eta NisMnGa sisteman eginiko kalkuluetan
frogatu den ~(r)2Y parametrizazioaren zehaztasunarekin, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In
lagine hutsune-mota Vy; dela baiezta daiteke.
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Ly ) Vi Vua Vz
Vi Vi Vi Vi Vi Vue Vi

Snos 113 187 ) ) ) O 196 () 201
Snag 114 186 189 191 193 195 195 200 200
Snis 114 184 186 189 191 193 194 197 197
Snys 114 184 186 189 () () 190 195 195
Snio 111 181 183 185 (-) () 187 191 191
Inas 116 91 ) O ) O 198 () 203
Ingg 115 188 190 192 194 196 196 200 200
Inig 114 186 188 190 192 194 195 198 198
Inis 115 186 188 190 (-) () 191 196 196
Inio 113 183 185 187 () (-) 189 193 193

5.3 Taula: Sn, eta In; laginetan, hainbat hutsuneentzako eta sare perfekturako v(r)Eh, parametrizazioaren
bidez kalkulaturiko positroi-bizidenboren balioak (ps-tan).

Esperimentalki frogatutako ondorio hau bat dator aurretiaz eginiko beste ikerketa
teoriko batzuen emaitzekin. Wang et al.-ek [197] berriki eginiko ikerketa teorikoan
Ni-Mn-Ga laginetako hutsune motarik balizkoena Vy; dela frogatu dute. Ni-Mn-Sn
eta Ni-Mn-In aleazioei dagokienez, zenbait ikerketa teorikok aurresaten dute Vy; dela
hutsune motarik probableena. Kulkova et al.-ek frogatu bezala [194, 195], NisMnSn
eta NipMnln laginetan, Vy, hutsunea da E; formazio-energia baxuena duen hutsune
erako akatsa (Ey = 0.4 ¢V eta E; = 0.7 ¢V formazio-energiekin, hurrenez hurren).
Bestalde, Vy, eta V, hutsune-moten formazio-energien balioak askoz ere altuagoak
direla ere aurresaten dute; NioMnSn laginetan akats hauen formazio-energiak 1.04
eV eta 2.59 eV dira hurrenez hurren, eta NisMnlIn kasuan 1.58 €V eta 2.29 eV. Bai
et al.-ek [191, 192, 193] eginiko ikerketetan ere ondorio bera plazaratzen da, non Vy;
hutsuneen formazio-energiaren balioa Ey = 0.59 €V den NigMnlIn kasurako (txikiena
gainontzeko hutsune-moten artean). Horrela, lan honetako emaitza teoriko eta es-
perimentalak eta literaturan aurki daitezkeen lanak kontutan hartuz, Ni-Mn-Ga, Ni-
Mn-Sn eta Ni-Mn-In sistemetan agertzen diren hutsuneak Vy; direla ondorioztatzen
da

Vy;hutsuneen kontzentrazioa (CY') (5.30) ekuazioaren bitartez estimatu daiteke.
Normalean, 7, eta 7, balioak espektroen deskonposaketetatik ateratzen dira. Hala
ere, aurretik esan bezala, Sn, eta In, laginetan neurtutako espektroen deskonposaketa
egitea ez da posible izan. Hala ere PALS esperimentuen eta kalkulu teorikoen
arteko adostasuna dela eta, 5.3 Taulan ageri diren 7, eta 7, balioak erabili dira
(2.40) ekuazioa ebaluatzeko. Ekuazio hau ebaluatuta lortzen den C, eta 7 mag-
nitudeen arteko erlazioa 5.7 Irudian ageri da. Hutsuneen kontzentrazio oso txikia
denean, esperimentalki neurtzen den 7-ren balioa 7,-ren balioaren oso antzekoa da
(hau da, sare perfektuari dagokion balioa). Eremu honetan, C,,-ren aldaketek ez dute
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5.7 Irudia: (5.30) ekuazioaren arabera, positroi-deuseztapen bizidenborek C-riko duen sentikortasunaren
kurba.

T-ren aldaketa adierazgarririk eragiten. Hutsuneen kontzentrazio egoki baterako ha-
laber, C, eta T-ren arteko erlazioa lineala da, eta eremu honetan, C,-ren aldaketak
eragin handia dute 7-n. C, oso handia denean aldiz, PALS teknikaren sentikortasuna
jaitsi egiten da berriro, eta asetasun-harrapaketa eskualdean 7 x 7, da. 5.7 Irudiko
lerro gorriak, Sn, eta In, sistemetan neurtutako 7 balioak asetasun-harrapaketa es-
kualdean daudela erakusten du.

5.8 Irudiak Sn, eta In, sistementzat estimatutako C}' balioak erakusten ditu.
Lerro lodiek mugatzen dituzten puntuek (markak), esperimentalki neurtutako 7 balio
maximoak eta balio minimoak adierazten dituzte, baita hauei dagokien estimatu-
tako Cl'-ren balicak ere. Bai Sn, baita In, sisteman ere, esperimentalki lortu-
tako hutsune-kontzentraziorik baxuena = 500 ppm ingurukoa izan da. Bestalde,
hutsune-kontzentrazio baliorik altuena 10* ppm ingurukoa da. Sn, sistemaren ka-
suan estimatutako C})' balioak, asetasun-harrapaketa eskualdean PALS teknikak
duen sentsikortasun gabeziaren ondorio izan daitezke. Hala ere, CJ* balioen be-
heko muga ehundaka ppm-koa da kasu guztietan, Ni-Mn-Ga sistemetan lortutako
balioekin alderatuz, oso handiak direnak [79, 80] (10 - 50 ppm). Edozein delarik
laginen konposizioa, guztiek asetasun-harrapaketa eskualdeko ezaugarriak erakusten
dituzte. Beraz, Ni-Mn-Ga sistemetan gertatu ez bezala, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) lagi-
nak oso C, handia erakusten dute. Honen ondorioz, tratamendu termikoen bidezko
C,-ren doiketa egitea ez da posible.

Emaitza hauek Hedayati et al.-ek [190] lortutako emaitzak gezurtatzen dituzte.
Hauek, Ni-Mn-Sn aleazioen Tyr-a Vg, hutsuneen kontzentrazioaren bidez alda daitekela
baieztatzen dute. Hala ere ez dute Sn atomoen hutsuneen inongo froga esperimet-
alik plazaratzen. Tesi honetan Ni-Mn-Sn aleazioetan agertzen diren hutsuneak Vy;
hutsuneak direla frogatzen da. Bestalde, hutsune hauen kontzentrazioa oso handia
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5.8 Irudia: Goitik behera, NisoMnso—_Snz (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta NisoMnso—_zInz
(x = 25, 20, 16, 13, 10) laginetan kalkulatutako C, (7) bilakaera. C}' balioak (5.30) ekuazioaren

erabiliz kalkulatu dira non 73, eta 7, balioak 5.3 Taulan ageri direnak diren. Lerro lodiek mugatzen dituzten
puntuak (markak) esperimentalki neurtutko 7-CJ' balioak dira.

da edozein delarik lagin hauei egiten zaien suberaketa-tratamendua.

5.9 Irudian, NisoMns;Snis laginari dagokion DSC kurbak ageri dira. Lagin
hau Hedayati et al.-ek aztertutako laginetako bat da. Irudi horretan ikusten den
bezala, suberaketa isokronoko ziklo ezberdinen ostean Try-ak bere horretan dirau,
eta nahiz eta CJ'-a suberaketa hauetan zehar aldatu egiten den, TTy-a ez da ino-
laz ere aldatzen. Ni-Mn-Sn aleazioek erakusten den propietate hau oso ezaguna da
aspalditik, non L2; kristal-egituraren egonkortasunak irispide luzeko ordena atom-
ikoaren desordena ekiditen duen, eta ondorioz, tenperatura bereizgarrien aldaketa
ere [63]. Tesi honetako emaitzen argitan, Vg, hutsuneen kontzentrazioa ez dirudi
Ni-Mn-Sn aleazioen Try-a doitzeko parametro erabilgarri bat denik.

150



5.3 PALS Ni-Fe-Ga Aleazioetan

Trm

0.15;
0.10¢
0.05
0.00

Snyg AQ
— 1. Zikloa T = 573 K
— 2. Zikloa T; = 573 K

-0.05¢
-0.10¢

Bero-Fluxua (W/g)

—-0.15¢

200 250 300 350 400 450 500 550
Tenperatura (K)

5.9 Irudia: AQ egoeran eta suberaketa isokronoko zikloen osteko (T; = 573 K) Sni3 laginaren kurbak.
T1m-a ez da aldatzen nahiz eta suberaketa-ziklo hauen ostean C\i-a aldatzen den. Ziklo bakoitzaren ostean
neurtutako kurbak bereizi ahal izateko eskuz sartutako balio batez aldendu dira.

5.3 PALS Ni-Fe-Ga Aleazioetan

Ni-Mn-Ga aleazioetan gertatu ez bezala, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In aleazioen hutsune-
kontzentrazioa ezin da tratamendu termiko arrunten bidez kontrolatu. Izan ere,
aztertutako laginetan ezin izan da 500 ppm-tik beherako kontzentraziorik lortu. Balio
hau Ni-Mn-Ga aleazio batzuetan lortutako 10-50 ppm balioaren oso goitik dago.
Horrela, hutsuneek TM-an izan dezaketen eraginaren azterketa ezin izan da aurrera
eraman Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In aleazioen kasuetan.

Ni-Fe-Ga aleazioen kasuetan jakina da Try-ak suberaketa-tenperaturarekiko er-
akusten duen mendekotasuna. Izan ere, irispide luzeko ordena atomikoaren al-
daketek eragin zuzena dute aleazioa hauen T. eta Try-an. Honekin lotuta, Ni-
Fe-Ga aleazioek, gainontzeko aleazioekin alderatuz erakusten dituzten propietate
mekaniko eta deformazio-propietate hobetuak direla eta, geroz eta ikerketa gehi-
agoren ardatz bihurtu dira azken urteotan [31, 32, 33]. Horren ondorioz, eta Ni-Fe-
Ga lagin ez-estekiometrikoen harikortasun propitate hobetuak direla eta, Ni-Mn-Ga
sistemak ordezkatzeko alternatiba sendo bezala finkatzen ari dira alezio hauek [35].
Berriki, giro-tenperaturatik hurbil, efektu elastokaloriko erraldoi itzulgarria behatu
da Ni-Fe-Ga aleazioetan [34]. Bestalde, konposizio aldaketa neurtuen bidez, posible
da Ni-Fe-Ga aleazioen TM-a giro-tenperaturaren inguruan finkatzea [30]. Ni-Mn-Z
(Z = Ga, In, Sn) aleazioen kasuetan ematen den bezala, mikroegiturak ere eragin han-
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dia du Ni-Fe-Ga aleazioetan [224], magnetismoa Fe atomoetan lekututa egonik, Fe-Fe
distantzien aldaketek zuzenean eragiten bait die mihiztadura-elkarrekintzei [38, 39].

Hutsuneei dagokionez, eta tenplatutako Ni-Fe-Ga aleazioetan behatutako Trys-
aren aldaketa azaltzeko, Santamarta et al.-ek, Font et al.-ek eta Oikawa et al.-ek, L2
eta B2 egituren Cy-an oinarritu izan dira [225, 189, 226]. Hutsuneek ordenamendu-
prozesua ahalbideratzen dutenez, bi fase hauen arteko C, ezberdin batek printzip-
ioz Tya,-p2-ren goitik eta behetik tenplatutako laginetan behatzen diren Try-aren
bilakaera ezberdinak azalduko lituzke (irispide luzeko ordena atomikoa aldatuz).
Zentzu honetan, Hsu et al.-ek [227], hutsuneck L2;-B2 prozesuen artekari bezala
portatzen direla iradokitzen dute. Hala ere, aurreko lan batean ere ez da hutsuneen
froga esperimentalik plazaratzen. Hutsuneen hautematearen zailtasuna dela eta,
hauen efektuen ikerketa askoz ere txikiagoa izan da beste magnetidu fisikoen iker-
ketarekin alderatuz. Horrela, literaturan ez dago hutsuneek aurreko prozesu guztiak
baldintzatzen dituelaren froga esperimentalik.

Beraz, literaturako gabezia hori betetze aldera, lan honetan, NissFe;7Gasg hut-
suneek ATTp-an duten eragina aztertu da. Horretarako, DSC eta PALS neurketak
erabili dira. L2, eta B2 faseetatik tenplatutako laginek erakusten duten Trpr-aren
bilakaera ezberdina ere aztertu da gainera. PALS neurketa esperimentalak bestalde,
positroi-bizidenboren kalkulu teorikoekin osatu dira.

Purutasun handiko Ni, Fe eta Ga elementuetatik hasita, lingote polikristali-
noak sintetizatu dira indukziozko fusio-labe baten bidez. Sintesi-prozesuko oxidazioa
ekiditeko, Ar atmosfera erabili da. Lingotea hainbat alditan urtu da laginaren homo-
geneitatea ziurtatzeko. Horren ondoren lagina kuartzozko ontzi itxi batean sartu da
eta 1423 K-ko tenperaturan suberatu da 24 orduz. Hemen ere, Ar atomosfera erabili
da. EDX eta DSC tekniken bitartez sintetizatutako laginaren tenperatura bereizgar-
riak zehaztu dira, non T, &~ Ty~ 300 K den [42]. Laginaren hasierako ezaugarritzea
egin ostean NizsFe17Gagg laginak, 673 - 1173 K bitarteko tenperaturetaik tenplatu
dira, (100 K-eko tenperatura-tarteetan). Lagin horiek T, tenplaketa-tenperaturaren
arabera izendatu dira; Q673, Q773, Q873, Q973 Q1073 eta Q1173. PALS eta DSC
neurketak, zein kalkulu teorikoak egiteko erabilitako konputazio metodoak 5.2.1 eta
5.1.5. Atalean deskribatzen direnen berdinak dira.

5.3.1 Tenplaketa-Tenperaturaren Eragina Trtp-an

Tenplaketa-tenperaturak Try-an duen eragin aztertzeko DSC neurketak burutu dira.
5.10 Irudian ikus daiteken bezala, Ty < 900 K laginenetan TTy-a handitu egiten da
tenplaketa-tenperatura handitu ahala. Aldiz, T, > 900 K deneko laginetan, Tty-a
jaitsi egiten da T, handiagoetarako. Ni-oinarridun Heusler alezioen eta Ni-Fe-Ga
aleazioen Try-a oso sentikorra da irispide luzeko ordena atomikoarekiko [77, 15,
63, 189]. Beste Ni-Mn oinarridun Heusler aleazioetan gertatu ez bezala [78], L2,
ordena atomiko handitu ahala, Try-a txikitu egiten da Ni-Fe-Ga aleazioetan [189,
228]. Horrela, Ty < 900 K laginen kasuan behatzen den Try-aren hazkundeak,
tenplaketa-prozesuaren ondorioz egitura desordenatuago bat lortzen dela adierazten
du. Bestalde, Tq > 900 K kasuan Ty jaitsi egiten da Ty handitu ahala. Azken
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5.10 Irudia: Typ-eren bilakaera Tg-ren funtzio, Q673, Q773, Q873, Q973, Q1073 eta Q1173
NissFe17Gazs laginetan. Tryg-a Tq-reki batera handitzen da. Tenplaketa-tenperatura T\, g2 baino han-
diagoa denean aldiz, T)s-a jaitsi egiten da.

kasu honetan tenplaketa-tenperatura handitu ahala geroz eta egitura ordenatuago
bat lortzen dela ondoriozta daiteke.

Try-ak tenplaketa-tenperaturarekiko erakusten duen mendekotasuna, 930 K-
etan ematen den L2:-B2 trantsizioarekin bat dator, ikus 5.10 Irudia. Horrela, Q673,
Q773 eta Q873 laginak L2 egituratik L2y egiturara tenplatu diren bitartean, Q973,
Q1073 eta Q1173 laginak, B2 egituratik L2; egiturara tenplatuak izan dira. Lehen
esan bezala, tenperatura honek irispide luzeko ordena atomikoaren mendekotasun
handia erakusten du, eta geroz eta ordena atomiko handiagoa, orduan eta txikiagoa
da Trty. Horrela, tenplatutako laginei suberaketa-prozesua aplikatuz, posible da
tenplaketan zehar eragindako desordenaren berreskurapen hau Try-ari erreparatuz
aztertzea. Bilakaera hau aztertzeko, tenplatutako laginei suberaketa isokronoko ziklo
ezberdinak aplikatu zaizkie (DSC batean), non tenperatura maximoari dagokion ten-
peratura 398 K-tik 698 K-tara handitu den 25 K-eko tarteetan.

5.11 Irudian Q1173 eta Q873 laginen DSC kurbak ageri dira. DSC kurba horietan
ikus daiteken gailur exotermikoa, zuzeneko TM-ari dagokio. Gailur horiek horrela,
Trum-a zehazten dute.

Q873K laginean, T'ry-a monotonikoki jaisten da Ti-rekin batera. Q1173 laginean
aldiz, hasieran TTy-a Ti-arekin batera jaisten da baina T; = 570 K tenperaturatik
aurrera, Ty-a handitu egiten da T; handitu ahala. Nahiz eta lagin guztien kurbak
ez diren esplizituki adierazten, Tq< Tyz,-B2 eta Tq> T, pobaldintzaren arabera be-
hatutako jokaera berdina da lagin guztientzako. Honekin erlazionatuta, 5.12 Irudian
lagin guztien Ty-aren bilakaera erakusten da.

Q873 eta Q1173 laginetan gertatu bezala, tenplatutako gainontzeko laginek por-
taera berdina erakusten dute, hauek, Tpro, po-ren gainetik edo azpitik tenplatuta
egotearen arabera. Alde batetik, Ty2, po-aren azpitik tenplatutako laginen Try-
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5.11 Irudia: T; ezberdinetarako Q873 eta Q1173 laginen DSC kurbak. Espero bezala, T; handitu ahala
Ttm-a ere handitzen da. Hala ere, Q1173 laginean T;> 573 K-tatik gora, Ty, jaitsi egiten da.

a altuagoa da trantsizio tenperaturatik gorago tenplatuta dauden laginekin alder-
atuz. Aurretik azaldutako argudioen hildo beretik, B2 fasetik tenplatutako laginek
desordena atomiko txikiago erakusten dutela esan daiteke. Tpro, po-ren azpitik ten-
platutako laginak aldiz, desordena atomiko handiagoa dute. Ttm-k Tq-ren funtzio
duen joera hori, B2 eta L2; faseetako C, ezberdinaren ondorioz gerta daitekeela
baieztatzen dute Santamarta et al-ek [189, 229] eta Oikawa et al.-ek [226]. Fe-Ni
sistemetan burututako beste lan batzuk ere hipotesi honetan oinarritzen dira Ty-ak
erakusten duen bilakaera azaldu ahal izateko [227]. Hala ere, eta atal honen sarreran
esan bezala, aurreko lanetariko batean ere ez da hutsune-kontzentrazio diferentzia
honen neurketa esperimentalik plazaratzen.

Hutsuneek ordenamendu-prozesuaren artekari direnez [80], bi faseen C,, ezberdin
batek printzipioz, TTy-aren joera azal dezake. Honekin lotuta, jakina da PALS
neurketa esperimentalen eta kalkulu teorikoen arteko konbinazioa oso tresna indart-
sua dela metal eta erdieroaleen hutsune erako akatsen ezaugarritzerako [105, 230].
Horrela, Try-ak erakusten duen portamoldea hutsuneekin erlazionatzeko asmoz,
PALS neurketak burutu dira Nis;Fe;7Gasg aleazioan. Gainera, neurketa esperimen-
tal hauek kalkulu teorikoekin osatu dira.

5.3.2 PALS Neurketen Emaitzak Nis;Fe ;GasgAleazioan

Ty2,-B2 tenperaturaren gainetik eta azpitik tenplatutako laginen hutsuneen dinamika
aztertzeko, AQ laginetan hainbat suberaketa isokronoko ziklo burutu dira (5.2.1. Atalean
deskribatzen da). DSC neurketen emaitzekin alderatu ahal izateko, ziklo hauek 10
K/min-ko berotze- eta hozte-abiadurarekin egin dira. NissFei7Gaog laginak giro-
tenpeaturatik hasi eta 398 K - 698 K tarteko Tj-etarate berotu dira. Tenperatura-
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5.12 Irudia: Tenplatutako lagin guztietan Tyy,-ren bilakaera T; tenperaturarekiko.

tarte horretan, Tj-a 25 K-ero aldatu da.
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5.13 Irudia: T, gy tenperaturaren goitik (Q1173) eta azpitik (873) tenplatutako laginen PALS neurketak.
Irudiak, 7(T;) funtzioa adierazten du. DSC neurketetan ikusi bezala, Q1173 eta Q873 laginek erakusten duten

bilakaera ezberdina da.

5.13 Irudiak, Q873 eta Q1173 laginetan esperimentalki neurtutako 7-ren balioak
adierazten ditu (Ti-ren funtzio). Nahiz eta T-ren balioa nahikoa aldatzen den Tj-
ren funtzio, kasu honetan ere ezin izan da espektroen deskonposaketarik burutu
positroien asetasun-harrapeketaren ondorioz [215] (Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In kasuetan
ikusi bezala). Hala ere, harrapeketa-zentru bakarreko kasua kontsideratuz, 7, C,-
ren funtzio da soilik (deslekututako egoeratik deuseztatzen diren positroietaz gain,
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noski), eta ondorioz, (5.30) ekuazioaren arabera,

1 7—
c, = T (5.33)

Tolby Ty — T

Kasu honetan, eta Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioetan egin bezala, u, = 1.5 x
10¥s~1 [219, 218, 79, 80] balioa hautatu da NissFe;;Gagg-rentzat. harrapaketa-
zentru bakarreko eredu-tik ondorioztatu daiteken bezala 7-ren balio handi batek C,
balioa handia barnebiltzen du (ikus 5.7 Irudia). Horrela, 7, eta 7, balioak eza-
gunak badira, esperimentalki neurtutako 7 balioekin erlazionatutako C\-ren balioa
(5.33) ekuaziotik kalkula daiteke. Balio hauek normalean, espektroen deskonposake-
tatik kalkultza dira, baina kasu honetan ere ez da posible izan deskonposaketa egitea.
Horrela, neurketa esperimental hauek DFT kalkuluekin osatu dira, AT-SUP metodoa
erabiliz ain zuzen ere [207].

5.14 Irudia: Ni-Fe-Ga aleazioen austenita eta martensita egituren irudikapenak. Ni-Fe-Ga sistemetan
Ni eta Ga soberakinek, Fe-aren posizioak betetzen dituzte.

5.1.5. Atalean deskribatu bezala, positroi-bizidenboren kalkuluak NissFei7Gaog
laginaren (5.23) ekuazioaren bitartez kalkulatzen da, ny (r) positroi dentsitatea eta
n_(r) dentsitatea gainezarriz. Deuzestapen-abiadura Brillouin zonaldeko I' eta L
puntuetan kalkulatu da, baita bi puntu horietan lortutako uhin-funtzioen batezbestekoaren
bidez ere. Hutsunekin erlazionatutako bizidenboren kalkulorako, eta muga-baldintza
periodikoen ondorioz agertzen den akats-akats alegiazko elkarrekintza ekiditeko, su-
pergelaxkaren metodoa erabili da akatsdun sareak simulatzeko.

Gelaxken tamaina ondorengo konbergentzia baldintzak betetzeko beste hand-
itu da; 0.1 ps-ko konbergentzia positroi-deuseztepen bizidenborentzako, eta 0.01 eV
positroien lotura-energiarako. Austenita fasea simulatzeko, gelaxka unitate primiti-
boa [231] 5 x 5 x 5 aldiz handitu da eta guztira 500 atomo simulatu dira. Martensita
fasea simulatzeko aldiz, gelaxka unitate primitiboaren [231] 3 x 3 x 3-ko handipena
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5.15 Irudia: NissFe17Gagg-n, teorikoki kalkulatutako positroi-bizidenboren emaitzak. Kalkuluak hainbat
hutsune mota kontsideratuz egin dira (austenita eta martensita fasean), baita v(r) gehikuntza-faktorearen
bost parametrizazio ezberdin erabilita. Gorrizko eremuak esperimentalki neurtutako 7 balio maxiomoak eta
minimoak islatzen ditu. Lerro eten gorriak aldiz, tenplatutako (AQ egoea) laginetan neurtutako 7 balioak
definitzen ditu.

egin da, 108 atomo simulatuz. 160 sare-tamaina erabili da austenita eta martensita
diskretizatzeko. Azkenik, diskretizatutako puntu bakotzean Schrédinger-en ekuazio
ebatzi da erlaxazio-numerikoaren metodoa erabiliz [216].

Lagin ez estekiometrikoetan, Ni eta Ga atomo-soberakinek Fe atomoen posizioak
betetzen dituzte [231], eta horren ondorioz Ni eta Ga atomoen bi posizio ez-baliokide
aurki daitezke. Estekiometriatik kanpoko egoera hau 5.14 Irudian ikus daiteke. Hor-
rela, simulatutako laginean bost hutsune mota ezberdin bereizi daitezke; Vy;, Vpe
eta V., eta antikokapen erako Vi eta Vi . Azken bi hauek, Fe posizioak betetzen
dituzten Ni eta Ga atomoen hutsuneei egiten die erreferentzia. Kalkuluak austenita
(Fm3m) eta martensita (I4/mmm) faseetan burutu dira. Kalkulu hauek egiteko
datu kristalografikoak 5.4 Taulan ikusi daitezke.

Kasu honetan, (5.23) ekuazioko v(r) gehikuntza-faktorea LDA eta GGA hur-

bilketen baita modelizatu da bost parametrizazio ezberdin erabiliz; v(r)ES, , v(r)2L},

Y()AE2, y(r)a%, eta y(r)Ata (ikus 5.1.5. Atala). Teorikoki kalkulatutako positroi-
denboren balioak 5.15 Irudian ikusi daitezke. Gorriz irudikatutako eremua, 5.13 Irudiko
7 balio esperimentalei dagokio. Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioetan ikusi bezala, sare
perfektuari dagokion kalkulatutako 7, bizidenbora 100 - 130 ps-ko balioen artekoa
da, eta balio hauek ez dira taulan esplizituki adierazi. NissFe;7Gagg laginean ere,

neurtutako 7 balioak ulertzeko hutsunean daudela kontsideratu behar da.
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Erabilitako parametrizazioa eta kalkulatu den fasea edozein delarik ere, positroi-
bizidenbora laburrenak Vy;-rekin lotutakoak dira. Bestalde, parametrizazio ezberdi-
nen artean dispertsio argi bat ikusten da. 5.15 Irudiko gune gorria eta kalkulu
teorikoek aurresandako balioak alderatuz, y(r)25} eta y(r)*L2 parametrizazioek positroi-
bizidenboren balioak gutxiesten dutela esan daiteke. Horrela, eta Ni-Mn-Sn eta Ni-
Mn-In aleazioetan azaldu denaren hildo beretik, aurresandako balio hauekin ez da
posible 7 balio esperimentalak azaltzea, zeren 7 < 7, izan behar da. Bestalde,
~y(r)arl eta y(r)ab2 parametrizazioek esperimentalki neurtutako 7 balioak baino
bizidenbora handiagoak aurresaten ditu (= 12 ps handiagoak). Laburbilduz, NissFe;7Gaos
aleazioan eginiko kalkuluen portamoldea, Ni-Mn-Z aleazioen kasuan ikusi denaren
antzekoa da.

NissFe17Gagg aleazioan neurtutako 7 balioak asetasun-harrapaketaren eskualdean
kokatzen dela esan daiteke. Egoera horretan, hutsuneetatik deuseztatzen diren positroien
ekarpena da 7-n gailentzen dena. Ondorioz 7-k hutsune horrekin lotutako positroi-
bizidenbora isladatuko du, 7 =~ 7, [215]. Horretaz gain, tenplaketa ezberdinetan
neurtutako 7 balio maximoa 178 ps-koa izan da kasu guztietan. Beraz, Ni-Mn-

Z (Z = Ga, In, Sn) sistemetan gertatu bezala, Nis5Fe;7;Gasg aleazioan neurtutako
positroi-bizidenboren balioak hobekien aurresaten duen parametrizazioa y(r)2%, para-
metrizazioa da.

Egitura [220] Erf. Sare Parametroa To
Hutsunea Posizioa Okupazioa ~(r)Eba
Vi 8c (1/4,1/4,1/4) 1.00 178 ps
Austenita Vs 4a (0,0,0) 0.16 180 ps
Fm3m, 225 Vaa  4b(1/2,1/2,1/2) 1.00 181 ps
a=>5.7T4A A 4a (0,0,0) 0.08 180 ps
Ve 4a (0,0,0) 0.76 181 ps
Bulk (—) (—) 106 ps
Vi 4d (0,1/2,1/4) 1.00 176 ps
Martensita Vi 2a (0,0,0) 0.16 178 ps
I4/mmm, 139 Vea 2b (0,0,1/2) 1.00 178 ps
a="b=5818A Ve 2a (0,0,0) 0.08 178 ps
c = 6.49600 Ve 2a (0,0,0) 0.76 178 ps
Bulk (—) (—) 104 ps

5.4 Taula: Positroi-bizidenboren kalkulu teorikoak egiteko erabilitako parametroak. Azken zutabean,
~(r)EY, parametrizazioaren bidez lortutako emaitzak laburbiltzen dira.

5.16 Irudiko txertaketan AQ Q1173 (AQ1173) eta AQ Q873 (AQ873) laginetan
neurtutako 7-en balioak adierazten dira. Neurketa hauek austenita fasean (F'm3m,
eremu horia) eta martensita fasean (I4/mmm, eremu urdina) egin dira. Gorriz in-
guratuta dagoen eremuak erakusten duen bezala, AQ1173 laginaren austenita fasean
neurtutako 7 balioa AQ873 laginean neurtutakoarena baino handiagoa da. Gauza
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bera ikus daiteke martensita fasean neurtutako AQ1173 eta AQ873 laginen kasuan.
Hau, B2 fasea C, handiagoz ezaugarritzen delaren froga da. Hutsune-kontzentrazio
handiago batek ordenamendu atomikoa errezten du (difusio bidez) tenplaketan ze-
har. Ondorioz, AQ1173 laginean lortutako 1.2 ordena atomikoa handiagoa da AQ873
laginean lortzen denarekin alderatuz, eta AQ1173 laginaren Try-a baxuagoa da
AQ873-rena baino.

5.4 Taulako azken zutabean (r)EY, parametrizazioaren bidez kalkulatutako positroi-

deuseztapen bizidenboren balioak ageri dira. Aipatzekoa da Q1173 eta Q873 laginen
PALS neurketak 350 K-etan neurtu direla, hau da, austenita fasean (F'm3m). Zentzu
honetan, AQ1173 laginean neurtutako 178 ps-ko 7-en balioa hobekien azaltzen duen
hutsune mota Vy; da. Bestalde suberaketa isokronoko zikloak egin orduko, bi la-
gin hauek martensita fasean ere neurtu dira, 273 K-etara. Fase honetan neurtu-
tako balioak 176 ps eta 174 ps-takoa izan da AQ1173 eta AQ873 laginetan, hur-
renez hurren (ikusi 5.16 Irudiko txertaketa). 5.16 Irudian eta txertaketan ikusi
daiteken bezala, 176 ps-ko balioa, martensita fasean (I4/mmm) Vy,-rentzat au-
rresandakoren balio berdina da. Horrela, AQ1173 laginean neurtutako hutsune-
kontzentrazioa handiagoa da AQ873 laginean neurtu denarekin alderatuz. Izan ere
AQR873 laginak 178 ps tik beherako balioak erakusten ditu austenita fasean, eta 176
ps-tik beherako balioak martensita fasean. Vy;-ren hutsunearen zehaztapena, lit-
eraturan aurki daitezkeen hainbat lan teorikoek aurresandako emaitzekin bat da-
tor [197, 191, 192, 193, 195]. Lan hauetan NissFe;;Gagg aleazioetan aurki daiteken
hutsunerik probableena Vy; dela diote, 0.4 €V eta 0.7 eV-ko formazio-energia duena
ain zuzen ere. Beraz, NissFei;Gagg laginean behatzen den Try-aren aldaketan er-
agiten duen hutsune mota Vy; dela esan daiteke. Aipatzekoa da ere emaitza hau
Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) sistemetan lortutakoaren berdina dela eta kasu bietan,
parametrizazio hoberena «(r)EY, dela ikusten da.

Horrela, DFT kalkulu teorikoen eta PALS datu esperimentalen arteko batergar-
ritasunaz baliatuz, C}" estima daiteke 5.13 Irudiko 7 balio esperimentaletatik abi-
atuz. C)', (5.33) ekuazioa ebaluatuz lor daiteke, ekuazio honetan Vy;-rekin lotutako
T, = 106 ps eta 7, = 178 ps balioak erabiliz. Horrela, C}'-k suberaketa isokronoaren
tenperatura maximoarekiko duen mendekotasuna aztertu daiteke, 5.16 Irudian ageri
dena, alegia.

Aipatzekoa da C)'-ren bilakaera kualitatiboa, 7-k Tj-rekiko duen berbera dela.
Q1173 eta Q873 laginen konparaketa egiterakon arreta gehien deitzen duena, bi la-
gin hauetan C}'-k Tj-rekiko erakusten duten joera ezberdina da. Q873 laginaren
kasuan, CJ' monotonikoki jaisten da T; handitu ahala. Q1173 laginean aldiz, C}"
txikitzen joaten da hasieran baina ~ 570 K tenperaturatik aurrera, C)* goraka hasten
da Tj-rekin batera. Honek, Ty,-p2 tenperaturaren azpitik eta goitik tenplatutako
laginetako hutsuneen dinamika ezberdina dela frogatzen du. Gainera, C}'-ak T;-
rekiko erakusten duen bilakaera Try-ak Ti-rekiko erakusten duenaren berdina dela
kontutan hartutik, Try-ak Tq-rekiko erakusten duen mendekotasunean hutsuneek
eragina izan dezaketela ere adierazi dezake (ikusi 5.8 eta 5.9 Irudiak).
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5.16 Irudia: (5.33) ekuazioan 7, = 106 ps eta 7, = 178 ps balioak ordezkatuz kalkulatutako CJ' balioa.
Txertaketak AQ1173 eta AQ873 laginetan neurtutako balioak adierazten ditu. Austenitan neurtutako balioak
(350 K) gune horian daudenak dira. Martensita fasean neurtutakoak aldiz (273 K), gune urdinak barnebiltzen
dituenak dira.

5.4 T, eta C, Arteko Erlazioa NissFei7Gasg-n

NissFe17Gaggan lortutako emaitza esperimental eta teorikoak, Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn)
aleazioen kasuan lortutakoaren berdintsuak dira. Bi kasuetan, datu esperimenta-
lak hobekien aurresaten dituen parametrizazioa v(r)PY, da. Bateragarritasun horren
ondorioz, NissFe17Gagg eta Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) aleazioetan agertzen diren
hutsuneak Vy; direla zehaztu daiteke. Hala ere, eta Ni-Mn-Sn zein Ni-Mn-In-ko
kasuetan ez bezala, NissFei7Gagg aleazioetan neurtutako 7-k T;-reki bilakaera argi
bat erakusten du, eta ondorioz, baita C}'-k ere. Hutsuneek ordenamendu-prozesua
parte hartzen dutenez, CJ'-ren gutxitzeak laginen irispide luzeko ordena atomikoaren
hobekuntza bat eragiten du, eta ondorioz, Try-an ikus daiteken bilakaera azaldu
egiten da.

5.17 Irudiak Ty eta 7-ren arteko erlazio lineala erakusten du. Q1173 laginean,
suberaketa-prozesuan zehar ematen den ordenamendu-prozesuak 7 balioaren jaitsiera
ere suposatzen du. Jaitsiera honek Try-ak erakusten duenarekin bat egiten du (ikus
5.12 Irudia). Garrantzitsua da aipatzea T balioen jaitsierak C}'-ren jaitsiera su-
posatzen duela. Hutsuneen difusio eta deuseztapenean zehar lagina ordenatu egiten
da, eta horren ondorioz L.2; ordena atomikoa handitu egiten da. Horrela, Ty jaitsi
egiten da. Bestalde 5.17 Irudiko txrtaketan ikusi daiteken bezala, 550 - 600 K tartean,
Tram-a handitu egiten da 7-rekin batera. Prozesu hauek biak tenperatura-eskualde

160



5.4 Trm eta C, Arteko Erlazioa NissFeq7Gasgg-n
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5.17 Irudia: Q1173 eta Q873 laginetan T1pj-ren eta T-ren arteko erlazioa. Argiago ikusi ahal izateko,
Ttm eta 7 handitu egiten diren eremua txertaketan ageri da. Bi kurbek 7 eta Ty)4-ren arteko erlazio zuzena
adierazten dute.
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5.18 Irudia: Q1173 eta Q873 laginetan Typ-ren eta Chiren arteko erlazioa. Argiago ikusi ahal izateko,
Ttm eta CM handitu egiten diren eremua txertaketan ageri da. Bi kurbek 7 eta ATrp-ren arteko erlazio
zuzena adierazten dute.

berean ematen dira. Honekin lotuta, C,-ren eta Ty balioak elkarrekin batera hand-
itzen dira, beraien arteko erlazioa zuzena dela erakutsiz (ikus 5.18). Prozesu honetan,
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5.3 PALS Ni-Fe-Ga Aleazioetan

termikoki sortutako hutsuneak desordena handiagotzen du (L2; ordena txikitu), eta
ondorioz Tty handitu egiten da. Q873 laginaren kasurako 5.17 Irudiak erakusten
duen bezala, TTy eta 7-ren arteko erlazioa zuzena da, eta ondorioz C}-ren eta
Tra-aren arteko erlazioa zuzena da ere. Suberaketa-prozesuen ostean, Ty mono-
tonikoki jaiste da eta ez du Q1173 laginaren jokaera berdina erakusten. Hala ere,
Q873 laginean Try-ren aldaketa CJ'-ren bilakaerarekin bat dator.

Q1173 eta Q873 laginen CJ-ak Ti-rekiko erakusten duen mendekotasun ezber-
dinak, Ttz,-p2-ren azpitik eta goitik tenplatutako laginen hutsune-dinamika ezber-
dina dela frogatzen du. Honek Trp-ak Tj-rekiko erakusten duen bilakaera ere bald-
intzatzen du. Bi laginetan behatu den C' eta Ty-aren arteko erlazio zuzenak,
hutsuneek Ty-an duten eragina islatzen dute. Puntu honetan aipatzekoa da Try-
ak suberaketa-prozezuan zehar jasaten duen ordenamendua, tenplatutako AQ1173
eta AQS873 laginetan harrapaturako ordena atomikoaren mailaren araberakoa dela.
Hutsuneek TM-an duen eraginaren mekanismo fisikoa hainbat faktorek baldintza
dezakete, hala nola, dislokazioekin erlazioantutako hutsuneak [227] eta hutsuneak
transforamzioaren blokeo-zentru bezala jokatzea [232, 198|, beste askoren artean.
Zehazki, Ren-ek eta Otsuka-k [233, 234] frogatu dute faseen arteko irismen laburreko
ordena egokitzeko laginak zahartu egin behar direla, eta horrek hutsuneak egokitzeko
denbora gehigarria ematen du. Simetria berriari dagozkion puntu-akatsen difusioa,
TM-aren ezaugarriak aldatu ditzaken mekanismo onargarri bat izan daiteke. Hala ere
5.18 Irudian ikusten den bezala, NissFe;7;Gaog aleazioan burutako neurketa hauek,
hutsuneek Ty-an duten eragina azaleratzen dute.
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Ondorioak

6 Ondorioak

ESI honetan, mikroegiturako akatsek Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) eta Ni-Fe-

Ga aleazioen propietate magnetikoetan eta transformazio martensitikoan duten
eragina aztertu da. Horretarako, ezaugarritze-teknika orokorretatik haratago, bi
teknika nuklear berezi erabili dira, positroi-deuseztapen bizidenboren espektroskopia,
eta Mossbauer espektroskopia. Positroien neurketak egin ahal izateko, PALS espek-
trometro bat diseinatu eta garatu da. Espektrometroa BisSes lagin bat erabiliz
probatu da (ikus [125] Erf.). Mossbauer espektroskopiari dagokionez, igorpenezko
Méossbauer espektroskopiaren neurketak egiteko espektrometro bat ere diseinatu da.
Bukatzeko, hauts-laginak suberatzeko atomosfera kontrolatuko labe bat ere diseinatu
da.

Tesi honen ondorio nagusiak honako hauek dira.

e Mekanikoki eragindako akatsek bolaz ehotako Ni-Mn-In hauts-laginen propi-
etateetan duten eraginari dagokionez, ehotze-denbora luzeek (= 40 ordu) lag-
inaren amorfizazioa eragiten duela ikusi da. Ondorioz, irispide luzeko ordena
atomikoa desagertzen da, baita TM-a ere. Ehotzearen ondorioz, frustratutako
egoera magnetiko bat lortzen da. Ehotako NisoMnssIngg hauts-laginen egoera
magnetikoa espin-beira kanoniko bezala sailkatu da.
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6. Ondorioak

e Bolaz ehotako mikro- eta nano-partikulez osatutako laginen kristalizazio-prozesua
aztertu da tesi honetan. Kristalizazio-prozesu hori bi fase ezberdinetan ger-
tatzen da. Ehotako hauts-laginak berotzean bapateko kristalizioa gertatzen da
500 K inguruan, kristalizatzen den egitura B2 delarik. Hala ere prozesu hau ez
da nahikoa TM-a berreskuratzeko. Berotze-prozesuak jarraitu ahala, erlaxazio
prozesu bat ematen da 700 K-etara, eta honen segidan B2-L.2; ordenamendua.
Honekin lotuta, bi gertaera-segidatan ematen den espantsio-termiko ez-ohikoa
behatzen da. Emaitza honek, ehotze- eta suberaketa-prozesu egokiak konbi-
natuz tenperatura altuko B2 fasea askoz tenperatura baxuagoetan lor daite-
keela erakusten du. Bukatzeko, suberatutako mikro- eta nano-partikulek efektu
magnetokalorikoarekin lotutako hozte-ahalmen erlatibo egokia erakusten dute.
Emaitza hauek, bolaz ehotako laginek nanoeskalako hozte-sistema magnetiko-
dun aplikazioetan erabiliak izan daitezkeela erakusten dute.

e NisoMn3z5Sny5 laginean mikroegituraren zenbait egoera ezberdin aztertu dira
tramendu termiko eta mekaniko neurtuak erabiliz. NisoMns5Sn;5 laginak es-
kuz ehotuz, tokiko tentsio eta esfortzu handiak eragin dira, ale-tamaina ere
txikitu delarik. Honen ondorioz, transformazio martensitikoa hedazten den
tenperatura tartea zabaldu egiten da, nahiz eta honek ez duen martensitaren
eta austenitaren oreka-tenperaturaren aldaketarik eragiten. !?Sn-MS bidez
egindako neurketen bidez, transformazio martensitikoaren eta mikroegituraren
arteko erlazioa zehaztu da. Suberaketa prozesuan zeharreko transformazio
martensitikoaren berreskurapenaren eta ''9Sn-MS bidez neurtutako osagai ez-
magnetikoaren arteko erlazioa zuzena dela zehaztu da. Ni-Mn-Sn sistemen L2
kristal-egituraren egonkortasuna handia dela eta, emaitza hauek, Ni-Mn-Sn sis-
temen propietate multifuntzional anintzak hobetzeko bide berri bat erakusten
dute. Tkuspuntu teknologiko batetik, behin trantsizio-tenperatura finkatuta da-
goenean, transformazio martensitikoaren ezaugarriak tratamendu termomekanikoen
bidez doitu daitezkela erakusten du lan honek.

e Tokiko tentsioek eta esfortzuek transformazio martensitikoan duten eraginaren
azterketa beste konposizio batzuetara hedatu da. Nig5CosMnszSnyz laginean
eragindako mikroegiturako akatsek efektu magnetokalorikoa hobetzeko erabili
ahal direla ikusi da. Dislokazioekin lotutako antifase-mugen presentzia dela
eta, austenita eta martensita faseen arteko Mn arteko elkartruke-elkarrekintzak
ezberdinak dira. Horren ondorioz, transformazio martensitikoa gertatzen den
magnetizazioaren aldaketa handiagoa da ehotako laginean suberatutakoan baino.

L] Ni50Mn50_$Snw (.13 = 25, 20, 15, 13, 10) eta Ni50Mn50_$Inw (J,‘ = 25, 20,
16, 13) laginetan PALS ikerketa teorikoa eta esperimentala burutu da. Sistema
hauetan lortutako PALS emaitza esperimentalak hobekien aurresaten duen
gehikuntza-fakorearen parametrizazioa y(r)EY, dela frogatzen da. Are gehi-
ago, sistema hauetako hutsune mota zehaztea ere lortu da, Vy; ain zuzen ere.
Akats honekin lotutako positroi-bizidenboraren balioa 181 - 191 ps bitartekoa
da. Suberaketa-prozesu ezberdinen funtzio ere, Vy; hutsune-konzentrazioak
neurtu dira.
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Ondorioak

e PALS ikerketa NissFei7Gagg aleaziora hedatu da. Elektroi-positroi kalkulu
teorikoak eta emaitza esperimentalak batuz, lagin hauetan agertzen den hut-
sune mota Vy; dela zehaztu da. Bestalde, T12,.p2 tenperaturaren azpitik eta
gainetik tenplatutako NissFei7Gagg laginek erakusten duten Tryr-aren eta hut-
suneen arteko erlazioa frogatu da, baita lagin hauek hutsune-dinamika ezber-
dina dituztela ere. Azkenik, NissFei7Gagg aleazioan esperimentalki frogatzen
da Try-aren bilakaera eta Cl'-aren bilakaera elkar lotuta daudela. Iker-
keta honek, hutsuneak erabiliz TTy-aren ~ 50 K-erainoko aldaketak eragin
daitezkela erakusten du.
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Hiztegia
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e Annihilation rate: deuseztapen-
abiadura

e Antisite (defect): antikokapen (akats)

e Arc melting furnace: arku elektrizko
fusio-labe

e Avalanche detector: elektroi-olde de-
tektagailu

e Binding energy: lotura-energia

e Bulk samples: bulk lagin®®.

e Conduction electron: eroapen-eletroi H

e Crucible: arrago

e Delocalized state: deslekututako ego-
era

e Detrapping: desarrapaketa

e Doublet: bikote

E

e Energy Harvesting: energia-bilketa

26 pylk hitzak hainbat adiera ditu materialen-
zientziaren esparruan. Adibidez, positroi-
bizidenboren espektroskopiaren testuinguruan,
bulk hitzak, akatsik gabeko sare perfektuari
egiten dio erreferentzia. Metalurgiaren testuin-
guran aldiz, bulk adierak, bolumenezko laginari,
edo lagin masibo bati egiten dio erreferentzia.
Azken honen kasuan, ingelesezko ingot/bulk
sample hitza hobekien adierazten dituzten hitzak
totro-lagin edo solteko lagin adierak dira. Hala
ere, irakurmena horrenbeste ez zailtzeko, hauts-
laginak ez diren lagin masibo edo bolumenezkoak
adierazteko bulk hitza mantendu da testuan.
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Enhancement factor: gehikuntza-
faktorea

Exchange: elkartruke

Exchange Bias: elkartuke-zehartua

Fermi Contact Term: Fermiren kontaktu-
gai

Field Cooling: eremu-hoztea

Field Heating: eremu-berotzea

Generalized Gradient Approximation
(GGA): gradiente orokortuaren hur-
bilketa

Half-life: erdibizitza

Hipefine Interaction: elkarrekintza
hiperfin

Hole: zulo

Induction melting furnace: indukziozko
fusio-labe

Ingot: lingote

Implantation damage: ezarpen-kalte
Implantation chamber: ezarpen-ganbera
loi implantation: ioi-ezarpena

Isochronal annealing: suberaketa isokrono
Isomer Shift: aldakuntza isomerikoa

Isothermal annealing: suberaketa isotermo



HIZTEGIA

R

Lifetime: bizidenbora

Local Density Approximation (LDA):
dentsitate lokalaren hurbilketa

Localized State: lekututako egoera

Local Stress: tokiko esfortzu

Local Strain: tokiko tentsio

Long-Range Atomic Order: irispide
luzeko ordena atomiko

Magnetic Splitting: anizkoizketa mag-
netiko

Magnetosctructural coupling: mag-
netoegiturazko mihiztadura

Martensite Twin Variants: martensita-
aldaerak

Open volume (defect): bolumen aske
(akatsa)

One-Trap Model: harrapaketa-zentru
bakarreko eredu

Pickup coil: eskuratze-begizta

Positron Annihilation Lifetime Spec-
troscopy: positroi-deuseztapen bizi-
denboren espektroskopia

Quadrupole Splitting: anizkoizketa
kuadrupolar

e Quenching: tenplaketa

S

T

vV

Recoil energy: atzerapen-energia
Residual stress: hondar tentsio

Resonant absorption: xurgapen erre-
sonante

Saturation-Trapping Regime: asetasun-
harrapaketa eskualde

Scintillator: Izarnitzaile
Sealing gasket: iragazgaitasun-juntura
Sextet: seikote

Shape Memory Alloy: forma-
oroimendun aleazio

Shear: ebakidura, zizailadura

Shift: aldakuntza, lerrakuntza

e Singlet: singlete

Source correction: iturri-zuzenketa
Spin Glass: espin-beira
Splitting: anizkoizketa

SQUID: interferentzia kuantiko gailu
supereroalea

Strain: tentsio
Stress: erfortzu

Supercell: supergelaxka

Transferred Hyperfine Field: trans-
feritutako eremu hiperfin

Trial function: proba-funtzio

Vacancy (defect): hutsune (akatsa)

VSM: Lagin dardarkorreko magne-
tometro
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