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  1        

____________________________________________ 
      INTRODUCCION 

 

 

1.1 Introducción. 

 

Los materiales inteligentes son capaces de responder de forma 

reversible y controlable ante diferentes estímulos, esta propiedad es 

ampliamente utilizada para distintas aplicaciones y aunque se ha 

reportado bastante sobre ellos, hay un campo de gran interés de 

investigación, ya que  siguen siendo considerados como materiales del 

futuro. Dentro de esta familia se encuentran materiales que presentan el 

mismo principio pero que actúan bajo diferentes efectos, es decir 

materiales que responden a diferentes estímulos con propiedades como: 

piezoelectricidad, ferromagnetismo y memoria de forma. Es este último 

efecto el que nos interesa en este estudio. En las aleaciones con efecto 

memoria de forma, el material deformado a baja temperatura  presenta 

una “deformación plástica aparente”, pero es en realidad una deformación 

reversible dependiente de la temperatura, es decir, el material recupera su 

forma con un simple calentamiento. A este efecto se le conoce como 

efecto de memoria de forma simple. Por otro lado también pueden 

presentarse el efecto de memoria de forma doble y el efecto de 

superelasticidad, estos efectos serán vistos con mayor detalle en 

capítulos posteriores. Dentro de las áreas de aplicación de los materiales 

inteligentes se encuentran distintos campos de la medicina, la 

aeronáutica, electrónica entre otras. 

 

El interés particular en el presente estudio es el efecto de memoria 

de forma pero en materiales de menor escala, como en el caso de 

nanopartículas y películas delgadas sintetizadas por métodos físicos. 

Quizá a esas escalas no parezca relevante que el material sea deformado 

y pueda recuperar su forma, sin embargo, se trata de explotar otras 
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propiedades explorando la influencia de la escala en la respuesta de los 

materiales nanoestructurados dependiendo de la fase en que se 

encuentre el material y su dependencia con la temperatura, tal y como se 

verá en los capítulos siguientes. 

 

Existe una vasta información sobre películas delgadas y 

nanopartículas elaboradas a partir de distintas aleaciones, incluyendo las 

que presentan efecto de memoria de forma, sin embargo son más 

empleados los métodos químicos que los físicos y dentro de los métodos 

físicos el más reportado para las síntesis de películas delgadas de 

aleaciones con efecto de memoria de forma es la pulverización catódica.  

 

En este trabajo se emplean métodos físicos de evaporación, 

(Phisical vapor deposition), PVD, pulverización catódica (sputtering) y 

evaporación térmica por resistencia. Y para nanopartículas se incluye 

además la síntesis por bombardeo iónico (Ion milling). Una introducción a 

los métodos PVD y en particular a los usados en este estudio se detalla 

en el segundo capítulo de la presente memoria. 

 

En un tercer capítulo se  describe el efecto de memoria de forma. 

Se abordan algunas aleaciones que presentan dicho efecto, sobre todo 

las aleaciones base cobre que son las empleadas para la realización de 

este estudio, también se comparan con otras aleaciones utilizadas como 

las de TiNi, tanto en ventajas como en desventajas. Se analiza la 

estructura atómica en cada una de las fases, austenita y martensita. La 

dependencia de estas con las temperaturas. En este punto se explica el 

significado de las cuatro temperaturas más importantes en el proceso de 

memoria de forma, a decir:  el inicio de la transformación martensitica Ms, 

cuando dicha transformación se ha completado casi en su totalidad Mf y 

de forma inversa en caso de la austenita la As y Af,.  

 

En este mismo capítulo tres, se exponen algunas aplicaciones de 

estas aleaciones tanto del material en bulto como en nanopartículas y 

películas delgadas. Se habla de las ventajas de esta propiedad a 
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pequeñas escalas y de los avances tecnológicos que van de la mano con 

la investigación en estos materiales. 

 

 Pasando al capítulo cuatro, se detallan las técnicas  

experimentales que se han empleado en este trabajo. Se dan a conocer 

los equipos utilizados para la síntesis de las películas y nanopartículas y 

los equipos utilizados en la etapa de caracterización. Así como las 

aleaciones utilizadas y su composición. Se detallan los procesos de 

depósito y caracterización que se diseñaron y las condiciones en que se 

llevaron a cabo. 

 

En el capítulo de resultados, capitulo 5, se presenta la 

caracterización de las nanopartículas y películas delgadas. Se analizan y 

discuten resultados de fluorescencia y difracción de rayos X, microscopía 

electrónica de barrido y  transmisión en alta resolución y difracción de 

electrones. Se analiza por ejemplo,  la composición química de las 

películas y nanopartículas y se compara con el material en bulto. La 

estructura cristalina se obtiene a partir del análisis de imágenes de alta 

resolución y difracción de electrones por microscopia electrónica de 

transmisión (TEM, por sus siglas en ingles) y la morfología de la superficie 

en microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles). A 

partir de dichos resultados se construyen cuadros comparativos entre los 

distintos métodos y distintas aleaciones utilizadas, tanto en nanopartículas 

como películas delgadas. 

 

El análisis de estos resultados nos lleva al último capítulo, el  de 

conclusiones. Aquí se redactan las conclusiones de este trabajo y se 

aportan ideas para  futuras investigaciones.  
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 1.2 Objetivo. 

 

 Sintetizar por métodos físicos nanopartículas y películas delgadas 

a partir de aleaciones con efecto de memoria de forma, guardando la 

estequiometria de las aleaciones tanto en las nanopartículas como en  

películas delgadas, de tal forma que las propiedades del bulto puedan ser 

reproducidas en menores escalas, siendo de principal interés la posible 

transformación reversible austenita-martensita que presentan dichos 

materiales.  

 

 

 1.3 Hipótesis. 

 

 Ha sido posible la síntesis de nanopartículas de Titanio-Níquel 

producidas por medio de devastado iónico y sputtering, es decir por 

métodos físicos. Por lo que podrá ser factible entonces, sintetizar 

nanopartículas y películas delgadas que mantengan la transformación 

austenita-martensita a partir de aleaciones base cobre con efecto de 

memoria de forma, empleando métodos físicos. 
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  2        

____________________________________________ 
      MÉTODOS DE DEPÓSITO 

  

 2.1 INTRODUCCIÓN 

 

Las técnicas de depósito de películas delgadas o nanopartículas  

están basadas en métodos físicos o químicos. En la actualidad existe un sin 

número de métodos de síntesis para nanopartículas que permiten controlar el 

tamaño, forma y propiedades químicas, ópticas, catalíticas y de su estructura 

para las diversas aplicaciones [1, 2]. Dentro de los métodos químicos 

podemos enumerar como ejemplo los siguientes: precipitación, 

polimerización por emulsión, reacciones por microemulsión, reacciones en 

superficies sólidas, reacciones en superficie de matriz, entre otros. Entre los 

procesos de síntesis física se puede mencionar: la mecánosintesis, la 

evaporación térmica, el sputtering o pulverización catódica, la abrasión laser 

y la abrasión Iónica [3].  

 

En general las técnicas de deposición inducen la modificación 

superficial además del recubrimiento. En el proceso de modificación 

superficial se cambian las propiedades de la superficie del material usado 

como sustrato, un ejemplo de esto lo encontramos en el endurecimiento 

superficial del acero introduciendo carbón o nitrógeno o bien cuando se dopa 

un semiconductor para cambiar sus propiedades eléctricas. En el proceso de 

recubrimiento, el sustrato y el material depositado pueden ser muy distintos, 

como ejemplo podemos citar la deposición de aluminio o cromo sobre una 

superficie de polímero o el depósito de una capa dura de nitruro de titanio 

sobre  herramientas.   

 

 Existen varios factores que deben ser tomados en cuenta durante el 

proceso de deposición para provocar las modificaciones deseadas. Entre 
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ellos la presión, concentración de impurezas en la fase vapor, la energía 

cinética de las partículas incidentes, la velocidad de depósito y cantidad a 

depositar, la naturaleza del sustrato, la temperatura del sustrato, la limpieza 

de la superficie del sustrato, su orientación y microestructura.  Todos estos 

factores tienen un efecto en la estructura de la película que se desea formar. 

La microestructura también puede ser modificada por agentes externos, 

como bombardeo de iones, fotones o electrones. Controlar los defectos 

puntuales, dislocaciones y fronteras de grano en la película, depende del 

control de los parámetros de proceso; el número de parámetros y la 

complejidad de los procesos hace que el control efectivo solo sea posible en  

algunos procesos de deposición.  

 

Uno de los métodos de deposición más utilizados es el depósito en 

fase vapor (Physical Vapor Deposition, PVD). Consiste básicamente en 

vaporizar átomos o moléculas de un material para su subsecuente 

condensación sobre un sustrato. Este método se emplea típicamente para 

depositar películas delgadas con velocidades de depósito comprendidas 

entre  1 Å/s y 100 Å/s.  Se puede describir el proceso de deposición en 

cuatro pasos [4]: 

1. Formación de la fase vapor 

2. Transporte de los átomos de la fuente al substrato 

3. Depósito de los átomos en el substrato (Nucleación)  

4. Crecimiento de los núcleos. 

 

En el primer paso, se estudian los principios y métodos en los que se 

basa la formación de la fase vapor a partir de una fase condensada y las 

propiedades del vapor. Este paso comprende el estudio de los métodos de 

evaporación, evaporación por haz de electrones, sputtering y desbaste iónico 

o adelgazado por bombardeo iónico. En el segundo nivel se estudian el 

transporte de átomos o moléculas de la fuente al sustrato. Técnicas como 

evaporación reactiva, evaporación reactiva activada, deposición por 
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resonancia ciclotrónica electrónica asistida con plasma y algunas otras 

técnicas  enfocadas  en alterar los átomos evaporados antes de que estos 

alcancen el sustrato. El paso tres involucra la deposición de los átomos sobre  

el sustrato. La situación óptima en una película delgada es que crezca 

adherida al  sustrato de manera epitaxial, de esta forma se tiene un control “a 

priori” sobre la composición, la estructura y los defectos que se pueden 

formar en la película. El cuarto y último nivel se refiere aquellos procesos que 

permiten el re-ordenamiento de los átomos o reconfigurar la geometría de la 

película para obtener las propiedades deseadas. Controlar la microestructura 

de la película, la morfología superficial, crear o eliminar defectos. Después de 

crecer la película, para mejorar sus características se pueden hacer distintos 

tratamientos, por ejemplo, recocidos para controlar el tamaño de grano, se 

puede alterar la estequiometría introduciendo dopantes y oxidantes o bien 

introduciendo esfuerzos se pueden generar defectos.  

 

Podemos considerar como películas delgadas a aquellas en las cuales 

una de sus dimensiones sea finitamente pequeña comparada con las otras 

dos, además que tengan propiedades de superficie y cercanas a la superficie 

distintas a las encontradas en el material en bulto. Las fuerzas que actúan 

sobre los átomos de la superficie son distintas a las que actúan en el 

volumen del material. Los estados de energía en la superficie también 

difieren, se refiere a estados de superficie. Las películas delgadas 

policristalinas no son tan densas como el material en bulto de la misma 

composición y están frecuentemente bajo esfuerzos, dependiendo de las 

condiciones de depósito y del parámetro de red del substrato empleado. Los 

procesos para crecer películas delgadas se asocian a materiales 

nanométricos. Podemos explicar el comportamiento de una película delgada 

con la presencia de una superficie que separa a dos sólidos en contacto 

íntimo, donde las propiedades difieren en general de las propiedades 

esperadas para los sólidos masivos. Cuando dos superficies están muy 
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cercanas, la interacción mutua de los átomos da lugar a un fenómeno distinto 

por lo que son de aplicación los conceptos de ciencia de superficie.  

 

La importancia en las películas delgadas reside en las posibles 

aplicaciones y en el ahorro de material. Por ejemplo el uso de películas de 

cromo sobre plásticos donde la aplicación lo permita, podrá sustituir al acero 

inoxidable evitando el desperdicio de recursos.   

 

Las propiedades superficiales y cerca de la superficie son importantes 

para alterar la funcionalidad de los materiales y extender su vida útil. Hay 

muchas aplicaciones donde la singularidad de las películas delgadas es 

esencial. Por ejemplo, en superredes con magnetorresistencia gigante, en 

películas superconductoras o en láseres heteroestructurados. Las películas 

delgadas ofrecen oportunidad de fácil diseño y flexibilidad para crear 

productos muy rentables. Muchos sistemas micro- electromecánicos (MEMS) 

son diseñados para que sirvan como actuadores y sensores. Otros ejemplos, 

como el recubrimiento de lentes y espejos, donde las técnicas de depósito de 

películas delgadas son el único método viable para la obtención de las 

características  deseadas de los materiales [5]. 

 

Las propiedades de los materiales afectadas por el confinamiento 

cuántico de los portadores de carga han abierto todo un campo de 

nanoestructuras [6]. Las propiedades electrónicas, magnéticas y ópticas de 

las películas delgadas son la clave para la convergencia de la informática, las 

comunicaciones y el diseño de dispositivos  electrónicos.  

 

En el presente capítulo nos adentraremos únicamente en los métodos 

físicos, y principalmente en el de desbaste iónico (adelgazador iónico), el de 

evaporación térmica y el de sputtering, que son los métodos utilizados en 

este trabajo para la elaboración de nanopartículas y  películas delgadas. Sin 
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embargo, se hizo un esfuerzo para que la introducción a estas técnicas sea 

abordada de una manera general. 

 

2.2 El adelgazador Iónico o Ion milling. 

 

Este equipo es comúnmente usado para preparar muestras que 

posteriormente serán analizadas por microscopia electrónica de transmisión 

(TEM, por sus siglas en ingles), es normalmente el último paso en la 

preparación de las muestras. Se trata de bombardear la muestra mediante 

iones de argón con la finalidad de adelgazarla, los iones chocan con la 

muestra haciendo que los átomos de la superficie sean expulsados de la 

misma, provocando como consecuencia el adelgazamiento del material. 

Eligiendo adecuadamente el ángulo y la energía de los iones es posible  

además dejar libre la superficie de posible daño favoreciendo un efecto de 

pulido. En la figura 1 se muestra un esquema del funcionamiento general del 

adelgazador Iónico. 

 

Figura 1. Esquema de la cámara de un adelgazador iónico. Dentro de una cámara de vacío, 

se utilizan dos cañones para bombardear la muestra con un ángulo controlado haciendo que 

se desprenda material de la superficie que es  recuperado en los sustratos.  

 

En nuestro caso, el adelgazador iónico no fue usado con la finalidad 

de adelgazar una muestra. Existen reportes [7] en donde los átomos 
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expulsados de la superficie de la muestra son recuperados en unas rejillas 

colocadas como sustrato dentro de la cámara de vacío donde se realiza el 

bombardeo iónico, estos átomos se aglomeran formando partículas de 

tamaño nanométrico. 

 

En dichos reportes [8, 9], nanoparticulas de Ti, Ni y bimetálicas TiNi 

son recuperadas y caracterizadas por medio de microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución, encontrando en cada caso que las 

nanopartículas se depositan aleatoriamente en la cámara del aparato. El 

tamaño promedio de las partículas varía entre 2 y 4 nm,  guardando la misma 

composición y estructura cristalográfica que el material de partida. En 

algunos casos se observan pequeños cambios en el parámetro de red. Lo 

anterior pone de  manifiesto la eficacia de este aparato para la elaboración 

de nanoparticulas.  

 

2.3 Deposición física en fase vapor. (PVD) 

 

 PVD (Physical Vapor Deposition) se refiere típicamente a los procesos 

ya mencionados de evaporación, sputtering y deposición asistida (Ion 

plating). Otros procesos especializados han sido desarrollados en base a los 

mencionados anteriormente, por ejemplo, deposición asistida reactiva, 

evaporación reactiva activada, sputtering reactivo, etc.  

 

Una clasificación general de los métodos incluidos en el proceso PVD 

puede ser como sigue [10]: 

 

1. -Evaporación en vacío. El material es evaporado y logra alcanzar el 

sustrato sin colisión con moléculas de gases. 

2. -Sputtering. El material es bombardeado por un haz de iones 

normalmente de gas argón. El depósito puede ser en alta o baja 

presión.  
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3. -Deposición por arco. Se usa un arco de alta corriente y bajo voltaje 

en una atmosfera de gas a baja presión para erosionar el cátodo 

sólido por un arco móvil o derretir y evaporar el electrodo anódico.  

4. -Deposición asistida (ion plating). Se bombardea el sustrato y la 

película depositada usando partículas atómicas energizadas para 

controlar o modificar las propiedades de la película depositada.  

 

En la figura 2 se esquematizan los procesos descritos en el párrafo 

anterior. Las películas de materiales compuestos son depositadas a partir de 

materiales compuestos, por ejemplo monóxido de silicio, o haciendo que el 

material de depósito reaccione en un ambiente gaseoso, con oxigeno o 

nitrógeno, o co-depositando otra especie, como lo es: el carbón o silicio para 

formar películas de materiales compuestos tales como: nitruro de titanio, 

nitruro de zirconio, dióxido de silicio, carburo de titanio, carbonitruro de 

titanio, Siliciuro de Tugsteno, etc.   

 

 

              Figura 2. Distintas técnicas PVD [10]. 
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2.3.1 Evaporación Térmica 

 

La evaporación Térmica es un proceso físico de deposición en fase 

vapor (PVD), normalmente en alto vacio (10-5 torr o valores de  vacío  

superiores), en el cual átomos o moléculas alcanzan un substrato desde una 

fuente térmica de vaporización sin colisiones en la cámara de depósito. Este 

proceso es uno de los más simples y más antiguos en lo que respecta a la 

deposición de películas delgadas [11]. El material se coloca sobre una fuente 

calentada por una corriente eléctrica producida por una resistencia directa, 

radiación, corrientes parasitas, haz de electrones, rayo laser o descarga de 

arco. Las partículas aterrizan sobre el substrato normalmente. Este método 

incluye sublimación cuando el sólido pasa directo a fase vapor y vaporización 

cuando se pasa de líquido a vapor. El vapor se expande dentro de la cámara  

que contiene al sustrato, y posteriormente condensa en el substrato que se 

mantiene a menor temperatura.  

 

 La evaporación en vacío envuelve consideraciones termodinámicas, 

como transiciones de fase de las cuales se deriva la presión de vapor de 

equilibrio de los materiales y aspectos cinéticos de nucleación y crecimiento. 

Esto último es importante en la evolución de la microestructura de la capa   

depositada. La comprensión de la teoría del proceso de evaporación se basa  

en la teoría cinética de los gases [12]. Esta teoría era bien conocida por 

científicos como Hertz, Knudson y Langnuir que fueron los primeros 

investigadores en desarrollar la teoría de la evaporación. En general la 

mayoría de los artículos y capítulos de libros sobre evaporación térmica se 

basan en lo escrito por Glang en el “handbook of thin film technology” [13]. 

 

La presión de vapor de equilibrio de un material se define como la 

presión de vapor del material en equilibrio con la superficie de un sólido o 

liquido en un contenedor cerrado. En equilibrio tantos átomos abandonan la 

superficie como vuelven. La presión de vapor  se mide usando una célula 
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“Knudsen efusión” [14] que consiste en un volumen cerrado con un pequeño 

orificio conocido como conductancia. Cuando el contenedor se mantiene a 

temperatura constante, el material que escapa a través del orificio depende 

del diferencial de presión. Si hay vacío afuera del orificio la presión de vapor 

de equilibrio del material en el contenedor puede ser calculada, conociendo 

la cantidad de material que escapa. En la figura 3 se muestra la presión de 

vapor de algunos materiales. Las pendientes de las curvas de la presión de 

vapor son fuertemente dependientes de la temperatura (aproximadamente 10 

Torr/ 100 °C para cadmio “Cd” y 10 Torr/250 °C para tugsteno “W”). Puede 

apreciarse que la presión de vapor para distintos materiales a una 

temperatura dada puede diferir en varios órdenes de magnitud. Por ejemplo 

en la figura 4 se observa en detalle la diferencia entre los elementos litio y 

plata. A 800 K  la presión de vapor entre ellos difiere por un factor de 107 

Torr. 

          

Figura 3. Representación de la presión de vapor de equilibrio para algunos  materiales [15].  
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Un material se evapora libremente desde una superficie cuando el 

material en fase vapor deja la superficie sin colisionar con átomos de la 

misma. La tasa de vaporización libre de la superficie es proporcional a la 

presión de vapor y está dada por la ecuación de vaporización de Hertz-

Knudsen (ver ecuación 2.1) [13, 16]. 

 

  dN/dt = C (2πmkT)-1/2 (p*-p) sec-1 ……………….Ec. 2.1 

donde: 

dN= número de átomos evaporados por cm2 superficie. 

C = constante que depende de los grados de libertad de rotación en el   

       líquido y vapor. 

P*= presión de vapor del material a una temperatura T. 

P = presión de vapor sobre la superficie. 

k  = constante de Boltzman. 

T = temperatura absoluta. 

m = masa de las especies evaporadas. 

 

 

          Figura 4. Curvas de presión de vapor de equilibrio del Litio y plata [10].  
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La tasa máxima de evaporación se consigue cuando p=0 y C=1. En la 

evaporación en vacío la tasa real de vaporización será de 1/3 a 1/10 de la 

tasa máxima, debido a las colisiones en el vapor encima de la superficie, la 

contaminación superficial y otros efectos [17]. La figura 5 muestra algunas 

tasas calculadas de vaporización de superficie libre [10]. 

 

Generalmente el área total de vaporización en la evaporación térmica 

es pequeña, dando una pequeña distribución angular del flujo atómico 

incidente en cada punto del sustrato.  

 

  

                 Figura 5. Tasas de vaporización de superficie libre [10]. 

 

En el caso de las aleaciones y mezclas, la tasa de vaporización de sus 

constituyentes es proporcional a la presión de vapor de cada uno (el que 

tenga mayor presión de vapor vaporizara más rápido que el de menor 

presión de vapor) [16]. Esta relación es la llamada ley de Raoult y  este 

efecto se usa habitualmente para purificar materiales por medio de la 

vaporización/condensación selectiva.  



 16 

 

La vaporización de una aleación produce una degradación en la 

composición química de la película dada la selectividad de vaporización de 

los elementos. Dependiendo de los casos esto puede beneficiar o afectar a la 

película, por ejemplo, en el caso de una película de una aleación Cu-Au, el 

cobre, que tiene una mayor presión de vapor que el oro, se depositara más 

rápidamente. Esto hace que la interfase se enriquezca en cobre lo que es 

propicio para una buena adherencia cuando se deposita la película sobre un 

polímero.  

 

Otro punto a destacar en el proceso de vaporización térmica es la 

fuente utilizada para calentar el material a evaporar. Las fuentes más simples 

para producir vapor son las fuentes térmicas. Aun cuando la energía 

proporcionada para la evaporación puede proceder de haces de electrones o 

fotones, el mecanismo de vaporización puede seguir siendo de naturaleza 

térmica. Las técnicas comunes para evaporación/sublimación incluyen 

calentamiento por resistencia, haz de electrones de alta energía, haz de 

electrones de baja energía y calentamiento inductivo (rf). 

 

El método utilizado en este estudio fue calentamiento por resistencia. 

Esta técnica es la más común para vaporizar materiales por debajo de los 

1500 °C, mientras que el haz de electrones se usa para vaporizar materiales 

por encima de los 1500 °C [18]. La manera de evaporar materiales por 

debajo de los 1500 °C es pasando una corriente a través del material, es 

decir por medio de una fuente resistiva [19-21]. Las superficies usadas para 

calentar el material son en forma de alambre, cazuelas, canastas, etc. 

Algunas de estas formas se muestran en la figura 6. 
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 Figura 6. Algunas de las superficies usadas como resistencia para calentar al material que 

se desea evaporar [15]. 

 

Los materiales usados como resistencia para calentar el material son 

W, Ta, Mo y C. Este tipo de calentamiento suele ser de bajo voltaje (<10 

volts) y una alta corriente (mayor a varios cientos de amperes). Es 

generalmente mejor incrementar lentamente la corriente que repentinamente 

subir a máxima potencia. Es también importante tener un buen contacto 

térmico entre la superficie caliente de la fuente y el material que se desea 

evaporar.  

 

 En un ambiente de vacío, el vapor viaja de la fuente al sustrato en 

línea recta, aunque son posibles colisiones con el gas residual. Los átomos 

térmicamente vaporizados no siempre se condensan al llegar al sustrato; en 

lugar de eso pueden reflejarse o re-evaporarse. El hecho de re-evaporarse 

depende de la temperatura superficial del sustrato y del flujo de átomos 

depositados. Una superficie caliente puede actuar como un espejo para los 

átomos. Por ejemplo, la deposición de cadmio sobre una superficie de acero 

con una temperatura mayor a los 200 °C puede resultar en una total re-
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evaporación del cadmio. Cuando un átomo condensa sobre la superficie de 

un sustrato, este puede ceder su energía en diferentes procesos como; 

 

 -Energía de vaporización o sublimación (hay un cambio de entalpía en la   

vaporización), unos pocos eV por átomo incluyendo la energía cinética de  la 

partícula la cual es típicamente 0.3 eV o menos. 

 -Energía para enfriar al ambiente. Depende de la capacidad calorífica  y el      

cambio de temperatura.  

 -Energía asociada con reacción química. (Calor de reacción), esta puede ser 

exotérmica, cuando el calor es liberado o endotérmica, cuando es absorbido.  

 -Energía liberada en la solución (aleando) o calor de solución.  

 

 El calor de vaporización del oro es de alrededor de 3 eV por átomo, y 

la energía cinética de un átomo de oro vaporizado de es aproximadamente 

de 0.3 eV, esto demuestra que la energía cinética es solo una pequeña parte 

de la energía liberada en el sustrato durante el depósito. Se ha demostrado 

que la energía cinética de los átomos depositados es importante para la 

estructura, propiedades y comportamiento en el recocido de las películas 

[22], a altas velocidades de depósito, la energía de condensación puede 

producir un apreciable calentamiento en el sustrato [23]. Las velocidades de 

depósito en vacío pueden variar ampliamente, pueden estar por debajo de 

1 Å/s hasta por encima de las 3 µ/s (en este trabajo las velocidades de 

depósito variaron de 0.2  Å/s hasta los 7 Å/s, los detalles del proceso se dan 

en el capítulo de Técnicas experimentales, ver  capítulo 4).  La velocidad de 

depósito depende básicamente del poder térmico con que se alimente la 

fuente, de la geometría del sistema y del material. Generalmente el poder de 

alimentación a la fuente se puede controlar a través de la tasa de depósito. 

De cualquier manera el depósito difícilmente es uniforme, normalmente 

tiende a depositarse más material en línea recta de la fuente al sustrato, por 

lo que una manera de uniformizar el depósito es colocar varias fuentes pero 

esto conlleva problemas para controlar las fuentes y la distribución de flujo, 
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por esta razón es recomendable para este propósito el movimiento aleatorio 

del sustrato sobre la fuente de vapor. Dado que la tasa de vaporización 

durante el proceso de depósito puede cambiar, el movimiento del sustrato 

debe ser tal que pueda pasar por cada posición un número determinado de 

veces durante el proceso para garantizar mayor uniformidad.  

 

 Las aleaciones pueden depositarse directamente como tal si la presión 

de vapor de los elementos constituyentes es igual o muy cercana, de otra 

manera la composición química variará en la película. Otra técnica para 

fabricar películas de aleaciones por este método, puede ser depositando 

desde diferentes fuentes, capas de sus elementos constituyentes. Las capas 

interdifunden mediante tratamientos posteriores para formar una aleación. La 

composición de la aleación dependerá por lo tanto de la cantidad  relativa de 

sus componentes depositada de forma efectiva en la película. Al depositar 

las estructuras en capas, la interfase puede mostrar cambios graduales en la 

composición. Este cambio gradual en composición puede conseguirse 

empezando la deposición de la segunda capa antes de que la primera 

termine. Con esto se consigue  una “pseudo-difusión in situ” entre las dos 

capas y previene de posible contaminación o reacción química de la primera 

con el ambiente circundante antes de que empiece la deposición de la 

segunda. También promueve una mejor adhesión que la que se obtiene  

cuando la interfase cambia abruptamente de un material a otro.  

 

 En la siguiente tabla (tabla I) se exponen algunas ventajas y 

desventajas del uso de esta técnica respecto a otras técnicas PVD. Podemos 

resaltar entre las ventajas el hecho de que es una técnica más económica 

que otras para el depósito de materiales de alta pureza además de su 

facilidad de uso. Entre sus desventajas la principal resulta la dificultad para 

depositar algunas aleaciones, particularmente aquellas cuyos componentes 

tienen mucha diferencia en su presión de vapor.  
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Tabla I. Ventajas y desventajas de la evaporación térmica frente a otros métodos PVD. 

Ventajas Desventajas 

Se pueden utilizar Fuentes de grandes áreas.  Pobre uniformidad en una gran área de 
depósito. 

Altas velocidades de deposición. Dificultad para depositar muchas aleaciones 
y compuestos. 

Controlar la velocidad de depósito es 
relativamente fácil. 

Altas cargas de radiación de calor durante el 
proceso. 

Las fuentes pueden ser de distintas formas Pobre utilización del material vaporizado. 

Los materiales de alta pureza para las 
fuentes de vaporización no son caros. 

Películas con propiedades no siempre 
óptimas. 

Pueden depositarse películas de alta pureza 
fácilmente de materiales de alta pureza sin 
contaminación alguna. 

Pocas variables disponibles para  el  control 
de propiedades en la película delgada. 

Es mucho más barato que otras técnicas 
PVD. 

 

 

 La deposición térmica en vacío es la técnica más usada dentro de las 

PVD. Algunas de sus aplicaciones se resumen a continuación: 

 

- Revestimientos conductores de electricidad, metalización cerámica, 

ejemplo, Ti-Au, Ti-Pd-Au, Al, Al-Cu-Si, Cr-Au, Ti-Ag. Metalización de 

semiconductores, por ejemplo, Al:Cu 2% en Silicio. metalización en 

capacitores, Zn, Al. 

- Revestimiento óptico. revestimiento de multicapas reflectantes y anti-

reflectantes, espejos, acabados resistentes a la abrasión. 

- Recubrimientos decorativos. 

- Barreras permeables a la humedad y al oxigeno.  

- Recubrimientos resistentes a la corrosión 

- Capas aislantes para micro-electrónicos. 

- Recubrimientos de selenio para electrografía y xerografía.  

- Para evitar muchos de los problemas de contaminación asociados con la 

electrolisis.  

- Fabricación de estructuras libres. 
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Debido a la dificultad de esta técnica para reproducir aleaciones en 

películas delgadas no se encontraron investigaciones previas en la 

elaboración de películas a partir de aleaciones con efecto de memoria de 

forma. Sin embargo en este estudio se utiliza la deposición por evaporación 

térmica para evaporar aleaciones de CuZnAl con la intención de encontrar y 

optimizar los parámetros adecuados para la deposición de estas aleaciones. 

 

2.3.2 Sputtering. 

 

Este método es de los más usados dentro de los procesos físicos de 

deposición en fase vapor. Se trata del depósito sobre un substrato de 

partículas vaporizadas previamente desde una superficie por un proceso 

físico de “sputtering” o pulverización catódica. Sputtering es un proceso 

simple en el cual una partícula energética bombardea la superficie del 

material con suficiente energía como para expulsar uno o más átomos del 

blanco. El sputtering es el resultado de un bombardeo con una variedad de 

especies incidentes, las más comunes son gases inertes como el argón. 

Aunque en algunos casos pueden usarse otras partículas energéticas como 

iones, neutrones, electrones y hasta fotones. A partir de los iones incidentes 

se puede tener una medición de corriente y además es fácil controlar el flujo 

de los iones mediante la regulación de la energía, por lo que virtualmente 

todas las aplicaciones del sputtering usan iones cómo proyectiles [25].  

 

Se puede conseguir sputtering empleando  diodos c.d (corriente 

continua) y r.f (radio frecuencia) pero el método más usado es el sputtering 

magnetrón, además es el que ha tenido más avances en los últimos años  

 

El sputtering puede darse en distintas condiciones: [26] 

 

- En un buen vacio (< 10-5 Torr) usando un haz de iones. 
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- En un ambiente de gas a baja presión donde las partículas 

expulsadas son transportadas desde el blanco hasta el sustrato sin 

colisiones. (usando un plasma como fuente de iones.la presión es 

menor a los 5 mTorr)  

- Con un gas a alta presión donde ocurren colisiones entre los iones 

de gas y las partículas expulsadas del blanco. Sin embargo la 

presión es suficientemente baja que la nucleación en la fase gas 

no resulta importante. (presión, P, 5 mTorr<P<50 mTorr ) 

 

Mediante sputtering es posible depositar películas de materiales 

compuestos, aunque  en la mayoría de los casos, si se usa como blanco un 

material compuesto, hay  alguna perdida del elemento más volátil (ej. El 

oxigeno en un compuesto SiO2) .Esta pérdida se puede compensar por 

ejemplo mediante un deposito en un ambiente que contenga un gas reactivo 

presurizado. A este proceso se le llama “deposición cuasi-reactiva 

sputtering”. La presión parcial del gas reactivo en este proceso debe ser 

menor que la usada en el proceso de sputtering de gas reactivo. 

 

Varios de los efectos ocurridos durante el proceso sputtering pueden 

explicarse a partir de  la teoría de  transferencia de momento, estos efectos 

incluyen: 

 

- Rendimiento de sputtering (relación entre las partículas expulsadas 

y  el número de partículas incidentes).  

* Depende de la masa de las partículas de bombardeo, así 

como  de su energía. El rendimiento del sputtering es sensible 

al ángulo de incidencia de la partícula de bombardeo. 

 * Se ve afectado a muy alta energía debido a que los iones   

pierden gran parte de su energía muy por debajo de la 

superficie. 

 * No depende en general de  la temperatura del blanco.  
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- Hay un “umbral de energía” por debajo del cual no se produce el 

sputtering sin importar que tan alto sea el flujo incidente. 

- Muchos átomos del blanco bombardeados tienen energías mucho 

más altas que los átomos térmicamente evaporados. 

- Los átomos expulsados desde monocristales tienden a ser 

expulsados en las direcciones de los planos compactos del cristal 

[27].  

- En un material policristalino algunos planos cristalográficos son 

bombardeados con más eficiencia que otros.  

- Los átomos bombardeados desde una aleación utilizada como 

blanco, se depositan en relación con la composición química del 

material en bulto y el depósito no depende de su presión de vapor 

relativa como en el caso de la evaporación térmica. 

- No se ha observado sputtering por electrones. La emisión de 

electrones secundarios por bombardeo de iones es baja, sin 

embargo a  altas temperaturas se esperarían altas tasas de 

emisión de termoelectrones. 

 

Existen varias incógnitas alrededor de los detalles del sputtering  ya 

que la superficie del blanco se modifica por el proceso de bombardeo. Estas 

modificaciones incluyen incorporación de las especies incidentes  dentro de 

la película [28, 29], difusión preferencial y generación de defectos en la red 

hasta el punto de la destrucción completa de la estructura cristalográfica 

(amorfización) de la superficie [30]. 

 

En el sputtering, el blanco se refrigera. La superficie fría minimiza la 

cantidad de calor radiado y eso es una ventaja sobre la evaporación térmica 

en vacío donde la carga de calor radiado es importante. El bajo nivel de 

radiación térmica es un factor que permite colocar cerca del blanco de 

sputtering substratos térmicamente sensibles. El enfriamiento también 

previene la difusión en el blanco lo cual puede llevar a cambios locales en la 
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composición química  de la superficie, especialmente cuando, como en este 

trabajo, se emplea una aleación como blanco.  

 

El rendimiento de sputtering se puede medir mediante la relación de 

las partículas expulsadas y las partículas incidentes y depende de los 

enlaces químicos de los átomos del blanco y la energía transferida por la 

colisión. El sputtering es energéticamente mucho menos eficiente que la 

vaporización térmica y las tasas de vaporización son mucho más bajas que 

las que se pueden obtener por vaporización térmica.  

 

En condiciones ideales, si no hay difusión, durante el proceso de 

sputtering cada capa de átomos debe ser removida de la superficie antes que 

la siguiente capa de átomos sea bombardeada (ver figura 7). Esto significa 

que el flujo de los átomos expulsados tiene la misma composición química 

que el material bulto utilizado como blanco. Sin embargo en los procesos 

reales, en cualquier instante, la capa superficial del blanco se verá 

enriquecida en el material con  menor rendimiento de sputtering [31]. Los 

átomos expulsados bombardeados con partículas incidentes de alta energía 

de una superficie plana, elemental y  homogénea (de grano fino o amorfo), 

son eyectados conforme a una distribución coseno. Así una superficie de 

sputtering puede ser tratada como una serie de fuentes puntuales de 

vaporización superpuestas. Dado que el sputtering normalmente cubre 

grandes áreas, la distribución angular a depositar en un punto en el substrato 

es grande en contraste con la vaporización térmica en vacío, donde la 

distribución angular es pequeña. La figura  8 muestra las energías relativas 

de átomos de cobre evaporados térmicamente y bombardeados por 

sputtering. 

 

La distribución energética de las partículas expulsadas dependerá de 

las especies incidentes sobre el blanco  y del ángulo de bombardeo. El 



 25 

bombardeo en dirección oblicua produce mayores fracciones de partículas 

expulsadas de alta energía.   

 

                                 Figura 7. Sputtering capa por capa [10].   

 

 

Figura 8. Distribución energética de átomos de cobre depositados por   sputtering y   

evaporación térmica [10]. 
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2.3.2.1 Procesos de sputtering 

 

La forma más simple de sputtering es aquella en la que se forma un  

plasma y los iones positivos son acelerados hacia el blanco que tiene un 

potencial negativo respecto al plasma. A bajas presiones, esos iones 

alcanzaran la superficie del blanco con una energía dada por la caída de 

potencial entre la superficie y el punto, en el campo eléctrico, donde el ion se 

forma. A presiones más altas, los iones sufren colisiones físicas y colisiones 

de intercambio de carga por lo que hay un espectro de energías de los iones 

bombardeando la superficie del blanco.  

    

1) Sputtering en vacío. En el sputtering en vacío un haz de iones o 

plasma es formado en una fuente ionizadora separada, acelerada y 

extraída en un compartimento de proceso que está en buenas 

condiciones de vacío. En este proceso la energía media 

bombardeante es generalmente más alta que la energía en el 

sputtering de plasma. El sputtering de haz de iones tiene la ventaja 

que el flujo y la energía de los iones incidentes puede ser regulada. 

 

2) Sputterind de diodo. En el sputtering de diodo de cátodo frio CD, el 

blanco actúa como cátodo y el sustrato como ánodo [32]. La 

energía media de las especies que bombardean el blanco es 

frecuentemente 1/3 del potencial aplicado. Este tipo de 

configuración se emplea  para depósitos simples y materiales 

eléctricamente conductores; aunque este proceso es bastante 

lento y caro comparándolo con deposición en vacío. 

 

3) Sputtering triodo CD. En el sputtering CD se forma un plasma 

enfrentado y separado del blanco, usando un filamento caliente o 

cátodo hueco como fuente de electrones, y el confinamiento 
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magnético a lo largo del eje cátodo-ánodo. Los iones son extraídos 

del plasma aplicando un potencial negativo al blanco. 

 

4) Sputtering de corriente alterna CA. En el sputtering de corriente 

alterna CA el potencial del blanco es periódicamente reversible. A 

frecuencias inferiores a los 50 kHz los iones tienen movilidad 

suficiente como para que se pueda formar una descarga CD 

alternativamente en cada electrodo. 

 

5) Sputerring de radiofrecuencia RF. Es un caso particular del 

sputtering de corriente alterna, si se sustituye el blanco conductor 

por un aislante no se puede mantener la descarga en los 

electrodos, debido a la aparición de iones de carga positiva en la 

superficie del aislante. Para poder mantener dicha descarga se 

sustituye la fuente por una que opere en radio frecuencia (RF). Las 

frecuencias utilizadas están en un rango de 0.5 a 30 MHz, siendo 

la más usada comercialmente una frecuencia de 13.56 MHz. Esta 

modalidad de sputtering puede llevarse a cabo a presiones bajas 

de gas (menores a 1 mTorr).   

 

6) Sputtering con magnetrones. El sputtering con magnetrones es una 

de las técnicas más utilizadas y estudiadas  para optimizar el 

proceso de sputtering [24]. En el sputtering de diodos CD, los 

electrones expulsados del cátodo son acelerados lejos del cátodo. 

Mediante la adecuada aplicación de un campo magnético los 

electrones pueden ser desviados de manera que permanezcan  

cerca de la superficie del blanco y con un arreglo apropiado del 

campo magnético  se puede conseguir que los electrones circulen 

siguiendo un camino cerrado sobre la superficie del blanco. Este 

flujo de electrones favorece la creación de un plasma de alta 

densidad de iones que posteriormente se pueden extraer para 
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bombardear el blanco produciendo una configuración de sputtering 

con magnetrones [33]. Este sistema trabaja con presiones muy 

bajas para que los átomos evaporados lleguen hasta el sustrato. 

sin colisionar con el gas.  

Hay principalmente dos sistemas de sputtering con magnetrones, 

uno cilíndrico y otro planar. En ambos existe un imán permanente 

dentro del cátodo lo que da lugar a campos de varios cientos de 

gauss. El plasma se concentra en la zona con alto campo 

magnético. Debido a la forma de las líneas de campo, el plasma no 

abarca homogéneamente todas las zonas de la superficie del 

cátodo, lo cual reduce la vida de este [34]. Cuando el material 

utilizado como blanco es también magnético las líneas de campo 

se ven confinadas dentro del material, a menos que este sea 

suficientemente delgado como para alcanzar la saturación 

magnética.  

.  

 

El sputtering de radio frecuencia con magnetrones es el más usado 

para la elaboración de películas delgadas de aleaciones, particularmente es 

el que más se usa para elaborar películas de TiNi [35] y otras aleaciones que 

presentan el efecto de memoria de forma (efecto detallado en el capito 3), 

por esto mismo es el utilizado en este trabajo . En la figura 9 se presenta un 

esquema completo del  equipo de sputtering y del blanco de TiNi. Para 

expulsar los átomos de Ti y Ni se emplean iones de argón acelerados, 

posteriormente los iones son depositados sobre el sustrato para formar la 

película de TiNi.  

 

Los problemas intrínsecos para elaborar películas delgadas de TiNi y 

de otras aleaciones, incluyen la diferencia en el rendimiento del sputtering 

para sus distintos componentes, la uniformidad de la composición sobre el 

sustrato, y a lo largo del espesor de la sección transversal del recubrimiento, 
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así como el desgaste, la erosión y rugosidad del blanco durante el sputtering 

[36].  Para combatir estos problemas, en el caso de películas delgadas de 

TiNi como ejemplo, se utilizan métodos de co-depositación con otro blanco 

de Ti puro, o usando dos blancos separados de los elementos puros Ti-Ni 

respectivamente, o la adición de placas de titanio sobre un blanco de TiNi  

[37]. 

 

 

 

Figura 9. Esquema de un sistema sputtering de radio frecuencia con magnetrones [38].  

 

La contaminación es un gran problema para las propiedades 

mecánicas en las películas delgadas, por lo que es importante evitar las 

impurezas de carbono y oxigeno típicamente. Es necesario emplear gas Ar 

de alta pureza, alta pureza en el blanco y un vacío en la cámara tan alto 

como sea posible. Para limpiar la superficie del blanco antes de la deposición 
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es eficiente un proceso de pre-sputtering. Otros factores que pueden afectar 

la calidad de la película son: la potencia de radio frecuencia, la presión del 

gas, la distancia del blanco al sustrato, la temperatura del sustrato y la 

composición de la aleación usada como blanco.  

 

Generalmente, las películas delgadas depositadas por sputtering a 

partir de aleaciones son amorfas con el sustrato a temperatura ambiente, por 

lo que es necesario un recocido posterior. La cristalización de la película 

depende de la temperatura del sustrato [39]. La composición química de la 

película depositada se puede controlar agregando nuevos elementos por 

medio de co-sputtering. Por ejemplo a un blanco de TiNi se le puede agregar 

un tercer elemento, como Cr, Cu, Fe u otro escogido para obtener una 

composición deseada.  

 

Depende entonces de varios factores el éxito en la deposición de 

películas delgadas por métodos físicos en fase vapor. En cualquier caso, la 

deposición de películas de aleaciones es siempre más complicada que la de 

elementos puros, sin embargo de todos los métodos utilizados en este 

trabajo, el que  resulta menos complicado para obtener películas delgadas de 

aleaciones es el de  sputtering. En este trabajo se han investigado métodos 

de sputtering y de evaporación térmica para crecer películas delgadas de 

aleaciones.  Se compararán ambos métodos y se tratará de encontrar los 

parámetros óptimos de deposición y evaporación. Podemos concluir este 

capítulo dando por entendido que se han descrito las técnicas de deposición 

utilizadas en el presente trabajo y considerando que las propiedades 

deseadas para las películas que se obtendrán, por medio de distintas 

aleaciones, se dan a conocer detalladamente en el capitulo siguiente. 
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  3        

____________________________________________ 
      MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA 

  

 3.1 INTRODUCCIÓN 

 

Las aleaciones que presentan el efecto de memoria de forma están 

integradas dentro de los llamados materiales inteligentes. Se consideran 

materiales inteligentes aquellos que tienen la capacidad de cambiar sus 

propiedades físicas y estructurales por la influencia de un estímulo externo 

concreto. Estos materiales de manera intrínseca, cuentan con sensores en 

su estructura que les permiten reconocer un estímulo determinado. A su vez, 

tienen “actuadores”  embebidos, con los que responden a dichos estímulos y 

reaccionan de la manera específica que el fabricante ha diseñado. Es decir, 

reaccionan predeterminada y controladamente ante un estímulo. El tiempo de 

respuesta es corto y el material recupera sus características originales 

cuando se retira el estímulo [1, 2].  En la tabla 1 se clasifican y describen 

brevemente estos materiales.  

 

Los materiales con efecto de memoria de forma, objeto de estudio en 

este trabajo, presentan una fase estable a alta temperatura  y un cambio de 

fase estructural cuando son enfriados y este proceso es reversible. A esta 

propiedad en particular se le conoce como efecto de memoria de forma y es 

una consecuencia directa de una transformación martensítica termoelástica. 

Otros efectos están asociados con esta transformación, tales como, 

superelasticidad cuando el material recupera su forma solo con retirar la 

carga que lo deformó,  o  una alta capacidad de absorber vibraciones 

(amortiguamiento) [3]. La capacidad de amortiguamiento se debe a la fricción 

interna de las placas de martensita, tanto en fase martensita como en fase β 

+ martensita [4, 5].  Estudios previos indica que las aleaciones que 

desarrollan mejor esta propiedad son las de CuZnAl [6]. 
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             Tabla I. Breve descripción de los materiales inteligentes. 

Materiales Piezoeléctricos Materiales cerámicos o polímeros que bajo 
una corriente eléctrica responden 
contrayéndose o expandiéndose de manera 
lineal. O pueden generar una tensión 
eléctrica si se les contrae. Se emplean en 
acústica y ultrasónicos, así como  
absorbentes de vibración, además de usos 
médicos. 

Materiales Electroestrictivos Estos materiales también responden a un 
corriente eléctrica cambiando sus 
dimensiones significativamente y este efecto 
es reciproco. Este cambio no es lineal. Se 
aplican en el campo ingenieril y médico. 

Materiales Magnetostrictivos Similares a los materiales electroestrictivos, 
con la diferencia que en este caso 
responden a un campo magnético. 

Materiales Reológicos.  A diferencia de los materiales descritos 
anteriormente, sólidos, los materiales 
reológicos son líquidos capaces de cambiar 
de estado instantáneamente bajo la 
aplicación de un campo eléctrico o 
magnético. Estos fluidos encuentran 
aplicaciones en frenos,  y amortiguadores  

Materiales Electrocrómicos Estos tienen la capacidad de cambiar sus 
propiedades ópticas cuando se le aplica un 
voltaje. Se utilizan como capas antiestáticas 
o electrocrómicas en pantallas de cristal 
líquido y cátodos en baterías de litio. 

Fulerenos Es la tercera forma más estable del carbono, 
usualmente son embebidos en matrices 
poliméricas para su uso en sistemas 
inteligentes. 

Materiales Biomiméticos  El campo de los materiales biomiméticos 
explora la posibilidad de tener propiedades, 
en los materiales ingenieriles, basadas en 
estructuras y materiales biológicos. Estos 
materiales tratan de imitar estructuras dentro 
de los seres vivos. 

Gel inteligente Este tipo de gel puede encogerse o 
hincharse varios órdenes de magnitud, hasta 
un factor de 1000. Algunos pueden ser 
programados para absorber o liberar fluidos 
en respuesta a un estímulo físico o químico. 
Se usan en áreas como alimentación, 
fármacos y otros procesos químicos. 

Materiales con efecto de memoria de forma Estos materiales después de ser deformados 
tienen la capacidad de recuperar su forma 
original con un simple calentamiento. Se 
emplean sobre todo como actuadores, 
aunque su campo de aplicación es más 
amplio. 
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El término martensíta se empleaba originalmente en los aceros y 

describe una  transformación de fase en estado sólido sin difusión,  en la que 

una fase cúbica centrada en las caras (llamada austenita) se transforma en 

una fase tetragonal centrada (llamada martensita). Este término se extendió 

a otros materiales que demostraron presentar una transformación semejante 

dependiente de la temperatura con características típicas de los aceros[7]. 

 

Los materiales con memoria de forma fueron descubiertos en los años 

30s [8],  cuando A. Ölander descubrió la superelasticidad en una aleación 

Au-Cd en 1932. Más tarde Greninger y Mooradian [9] observaron como 

cambiaba de fase y regresaba a ella en la medida en que crecía o decrecía la 

temperatura en una aleación Cu-Zn. El efecto de memoria de forma como 

consecuencia de un comportamiento termoelástico de la martensita no fue 

descrito en detalle hasta diez años después por Kurdjumov y Khandros [10] y 

también por Chang y Read [11]. El descubrimiento más importante fue 

realizado por Buehler y sus colaboradores en 1962, en el Naval Ordnance 

Laboratory, cuando desarrollaron una aleación de Níquel y Titanio con un 

efecto de memoria de forma mucho más pronunciado que el descubierto 

anteriormente en aleaciones AuCd. La aleación TiNi se conoce con el 

nombre de Nitinol, derivado de: Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory 

[12]. Después de este descubrimiento se han desarrollado distintas 

aleaciones con esta propiedad y sus aplicaciones se han incrementado 

fuertemente en los últimos años. 

 

En la tabla II se muestran algunas de estas aleaciones, las más 

utilizadas comercialmente, y se comparan distintas propiedades físicas y 

químicas además de las temperaturas de transformación y algunas otras 

propiedades interesantes como la biocompatibilidad.  
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                Tabla II- Tabla comparativa de algunas aleaciones con memoria de forma[13] 

Propiedades unidades Niti CuZnAl CuAlNi CuAlBe 

Propiedades físicas 

Punto de fusión   °C 1260-1310 950-1020 1000-1050 970-990 

Densidad Kg/m3 6400-6500 7800-8000 7100-7200 7300 

Resistividad eléctrica 
Ohm.m x10-

6  
0.5-1.1  0.7-0.12  0.1-0.14 0.07-0.09 

Conductividad Térmica  
  

W/(m.K) 10-18 120 75 
 

Expansión térmica 10-6.K-1 6.6-10 17 17 
 

Calor especifico J/(Kg.K) 490 390 440 
 

Entalpía J/Kg 28000 7000 9000 7200 

Propiedades mécanicas  

Modulo de Young  Gpa 95 70-100 80-100 90 

Fuerza tensil Mpa 800-1000 800-900 1000 900-1000 

Tamaño de grano μm 20-100 50-30 30-300 100-500 

Propiedades de transformación 

Rango de temperaturas de 
transformación 

°C 
-30°C to 
+110°C  

-100°C to 
+100°C  

-100°C to 
+170°C 

-200°C to 
+180°C  

Histeresis °C 20-40 10-20 20-30 20-30 

Deformación máxima % 
    

Efecto simple  5-8 3-5 3-6 3-5 

Doble efecto 5 2 3 2 

Superelasticidad Policristal 8 4 4 4 

Ciclos(N) = 100 5 2 2 2 

Ciclos (N) = 100 000  3 1.5 1.5 1.5 

Ciclos (N) > 1 000 000  0.5-1  0.5 0.5 0.5-1  

  
Single 
Cristal  

25-30 25-30 25-30 

Temperatura máxima de uso (1h a esta temp.)  400 160 300 400 

Efecto de amortiguamiento  SDC - %  15 30 10 
 

Otras propiedades  

Resistencia a la corrosión 
 

Excelente medio bueno medio 

Biocompatibilidad 
 

bueno malo malo malo 

Habilidades para trabajo en caliente  
 

Bueno Bueno Bueno Bueno 

Para trabajo en frio    Bueno Malo Malo Malo 

maquinado   Duro Bueno Bueno bueno 

 

 

Las propiedades ligadas a este efecto se emplean en distintas 

aplicaciones. La superelasticidad, por ejemplo se ilustra  en la figura 1, donde 

se muestran unos lentes con un armazón de una aleación CuAlBe. En la 

figura 1 a) se muestran los lentes en su forma original, mientras que en  b) se 

muestran los lentes deformados sin romperse, esta deformación es 

totalmente reversible, al quitar la fuerza aplicada recuperan  la forma original 

1 a).  La máxima deformación que alcanza una aleación monocristalina de 

CuAlBe sin dañarse es de entre el 10 y el 30 %, lo que significa que un 
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alambre de un metro se puede estirar hasta 30 cm sin dañarlo y al momento 

de quitar la fuerza recuperará su longitud inicial. 

 

               

Figura 1. Armazón de lentes hechos con una aleación CuAlBe superelastica, en la figura a) 

se muestra en armazón sin deformar, en la figura b) se deforma aplicándole una fuerza 

ejercida por la mano, al retirar la fuerza vuelve a su forma original representada en a) [13]. 

 

 De la misma forma se ilustra en la figura 2 un ejemplo del efecto de 

memoria de forma simple. Para ello se emplea un alambre originalmente 

trabajado en forma de la letra “S”. En la figura 2 a) se muestra el alambre ya 

deformado a temperatura ambiente, se deforma hasta que pierde la forma 

original totalmente. En la imagen 2 b) el alambre se sumerge en agua 

caliente y se aprecia cómo va recuperando su forma de “S” casi 

instantáneamente. En 2 c) el alambre se retira del agua caliente con su forma 

original completamente recuperada.  

 

 En la figura 3 se ilustra el efecto de memoria de forma doble. Este 

efecto es similar al de memoria de forma simple, salvo que en este caso la 

aleación recibe un “entrenamiento” especial para que presente dos formas 

estables, una a baja y otra a alta temperatura, así la aleación cambiara de 

forma a una geometría preestablecida con tan solo cambiar su temperatura y 

el proceso es completamente reversible. 

 

a b 
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Figura 2. Efecto simple de memoria de forma. a) alambre deformado, b) alambre siendo 

sumergido en agua caliente y recuperando su forma original. c) recupera totalmente su forma 

inicial [13]. 

           

Figura 3. Efecto doble de memoria de forma, la aleación cambia de forma con solo cambiar 

su temperatura. a) esta a menor temperatura que b) [13]. 

 

 

 

 

a b 
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3.2 TRANSFORMACIÓN MARTENSíTICA. 

 

En general una transformación martensítica es una transformación de 

fase de primer orden y un proceso no difusivo. Es decir, es consecuencia de 

pequeños desplazamientos coordinados de los átomos (desplazamientos 

inferiores a las distancias interatómicas) [14]. La transformación  produce una 

deformación homogénea en la red que conlleva un cambio en la estructura 

cristalina. El cambio estructural es debido  principalmente a una cizalladura. 

La energía de deformación domina la cinética y la morfología de la 

transformación [15].  Debido a la corta distancia de desplazamiento de los 

átomos se puede dar esta transformación, no solo a altas temperaturas sino 

también a temperaturas tan bajas como 100 K, donde los movimientos 

difusivos de los átomos son insignificantes [7]. Además, por esta misma 

razón, la fase formada a baja temperatura mantiene la misma composición 

que la fase precedente ya que dos átomos vecinos en una fase lo siguen 

siendo después de la transformación [16]. 

 

La transformación de austenita a martensita se explica a partir de dos 

procesos paralelos: deformación y desplazamiento de los átomos. 

Primeramente hay una deformación y una cizalladura invariable de la red 

cristalina y esta deformación induce los desplazamientos atómicos 

necesarios para producir la nueva fase [17]. La segunda parte es un paso de 

acomodación: la estructura martensítica producida en el paso anterior es de 

diferente volumen y forma. La martensita como la austenita circundante se 

altera  para acomodarse a una nueva estructura. 

 

En la figura 4 se esquematiza este cambio de estructuras partiendo de 

la austenita en a) y el movimiento progresivo de los átomos en b) y c) hasta 

llegar a la estructura martensítica en d).   

 

 



40 

 

 

Figura 4. Esquema en dos dimensiones de la transformación maratensítica. a) 

completamente austenita. En b) y c) se observa como avanza la interfase y el pequeño 

movimiento de los átomos hasta que se transforma en martesita en d) [18]. 

 

Este acomodamiento asociado con la transformación puede darse por 

deslizamiento como se observa en la figura 5 a) o por maclado como se 

observa en la figura 5 b). En ambos casos cada celda individual tiene una 

nueva estructura pero el volumen general en conjunto no varía. El 

acomodamiento por deslizamiento no es un proceso termoelástico por lo que 

la transformación no es reversible y es la trasformación característica de los 

aceros. Como se ha indicado anteriormente en el caso de aleaciones con 

memoria de forma la transformación es termoelástica y este proceso es por 

maclado. En el caso de la figura 5 se manejan solo dos dimensiones por lo 

que solamente son necesarias dos direcciones de cizalladura (o variantes) 

para restaurar la forma original de la matriz. En el caso de tres dimensiones 

la transformación es más compleja, en las aleaciones de CuZnAl se 

requieren cuatro variantes martensíticas para una acomodación completa, 

mientras que las aleaciones TiNi solo requieren tres [19]. 

 

En la transformación martensítica inducida por temperatura se 

manejan cuatro puntos importantes que se refieren a temperaturas de inicio y 

fin de la transformación a la fase martensita, en el caso de enfriamiento y de 

inicio y fin de la transformación a la fase austenita, en caso de calentamiento. 

Estos puntos se resumen  en la tabla III, y en  la figura 6, donde se 

representan gráficamente mediante un ciclo de histéresis. El tamaño del ciclo 
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de histéresis es determinante para que la transformación pueda ser 

reversible, este punto se discutirá más adelante.  

 

 

Figura 5. Mecanismos de la transformación martensítica. a) acomodación por 

deslizamiento en donde la transformación es irreversible. b) acomodación por 

maclado, donde la transformación es reversible y es el proceso de transformación de 

las aleaciones con efecto de memoria de forma [18]. 

 

Una vez visto los puntos principales de temperatura en una 

transformación martensítica podemos enfatizar otra diferencia muy marcada 

en la martensita termoelástica respecto a la no termoelástica;  el primer caso 

la histéresis de temperatura es muy pequeña lo que permite que la fase 

austenita sea totalmente recuperable. En la figura 7 se muestra la diferencia 

entre las histéresis de ambos procesos. Para el caso de la martensita 

termoelástica se muestra una histéresis típica de una aleación con efecto de 

memoria de forma Au-Cd, ésta puede identificarse en la imagen como la 

histéresis más pequeña, con una diferencia en temperaturas entre Ms y As 

de 16 K y la histéresis mayor que representa una transformación 

martensitica no termoelástica es de una aleación de Fe-Ni y con una 

diferencia de temperaturas entre Ms y As de 420 K. la diferencia es muy 

grande por lo que el proceso no es reversible. 
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Tabla III. Descripción de los puntos principales de la transformación martensítica, 

esquematizados en la figura 6. 

              

 

   

 

        

Figura 6.- Grafica de una transformación reversible de una aleación con efecto de 

memoria de forma, donde se aprecia el inicio y fin de las transformaciones [18] 
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Figura 7. Comparación de histéresis de una martensita termoelástica (Au-Cd) y     una no 

termoelástica y por lo tanto no reversible (Fe-Ni) [18]. 

 

 En la siguiente tabla (tabla IV) se muestra la composición química con 

el rango adecuado para que algunas aleaciones presenten el efecto de 

memoria de forma, así como las temperaturas en las cuales pueden ser 

operables según la composición, refiriéndose esta temperatura a la Ms y en 

la última columna se agrega el tamaño de la histéresis para esas aleaciones. 

   

Tabla IV. Rango de composición química, temperaturas y tamaño de histéresis de algunas 

aleaciones con memoria de forma [18]. 

Aleación Composición Rango de 
Temperaturas            

(°C) 

Histéresis (°C) 

Ag-Cd 44/49 %at  Cd -190 a -50 15 

Au-Cd 46.5/50 %at  Cd 30 a 100 15 

Cu-Al-Ni 14/14.5 %atAl , 3/4.5 Ni -140 a 100 35 

Cu-Sn 15 at% Sn -120 a 30  

Cu-Zn 38.5/41.5 %wt Zn -180 a -10 10 

In-Ti 18/23 %at Ti 60 a 100 4 

Ni-Al 36/38 %at Al -180 a 100 10 

Ti-Ni 49/51 %at Ni -50 a 110 30 

Fe-Pt 25 %at Pt -130 4 

Mn-Cu 5/35 %at Cu -250 a 180 24 

Fe-Mn-Si 32 %wt Mn; 6%wt Si -200 a 150 100 
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La temperatura de transformación martensítica depende 

principalmente de la composición de las aleaciones, por lo que si se quiere 

controlar la temperatura de transformación es importante la precisión al 

elaborar la aleación de manera que se obtenga con la composición deseada. 

Esta dependencia se ha expresado  para el sistema CuZnAl mediante 

ecuaciones obtenidas por ajustes a datos experimentales [20-22]. A 

continuación se muestran dos ecuaciones en donde se puede predecir la 

temperatura Ms de acuerdo a la composición de la aleación. En el caso de la 

ecuación (3.1) es usada para monocristales y la ecuación (3.2) para un 

policristal, en ambos casos se utiliza para el sistema CuZnAl.  

 

Ms(ºC)=− 425.85 − 204.12(%wt Al) − 66.66(%wt Zn) + 2131.49(e / a)[21] (3.1) 

 

Ms(ºC)=11.76−240.12(%wt Al)−65.93(%wt Zn)+1800.93(e / a)   [21]          (3.2) 

 

Además de los puntos en temperatura es también importante destacar 

la transformación desde el punto de vista energético. La siguiente figura 

(fig. 8) muestra las curvas de energía libre para la fase β y para la martensita, 

donde T0 representa la temperatura de equilibrio termodinámico entre las dos 

fases y  

                           p-m
= G

m – GP
                            (3.3) 

 

La fuerza impulsora de la nucleación de  martensita. Asi mismo: 

 

                           m-p
= G

p – Gm
                             (3.4) 

 

La fuerza conductora para la transformación inversa. Gm y Gp son 

respectivamente la energía libre de Gibbs de la fase martensita y de la fase 

β.  
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Figura 8. Curvas de energía libre en función de la temperatura para la fase β y para la fase 

martensitica. 

 

 La temperatura de equilibro T0 no puede ser medida 

experimentalmente debido a que tiene que haber un subenfriamiento que 

venza energías opositoras no químicas, para que la transformación inversa 

pueda llevarse a cabo. Por lo tanto, esta temperatura puede ser calculada 

con aproximaciones hechas con las temperaturas características de la 

transformación martensitica, es decir, Ms, As, Af, Mf. Siendo la ecuación de 

Tong y Wayman la más aceptada para las transformaciones martensticas 

termoelásticas [23]. Dicha ecuación es la siguiente: 

 

                 T0=1/2(Ms+Af)                                       (3.5) 

 

 Así el cambio de energía libre de Gibbs en el sistema durante la 

transformación martensítica queda definido: 

 

                        ΔG = ΔGc + ΔGs + ΔGe = ΔGc + ΔGnc           (3.6) 

 



46 

 

 Donde ΔGc representa a la energía química originada durante la 

transformación, ΔGs representa el término de la energía superficial entre la 

fase β y martensita, ΔGe es el término de la energía elástica de 

transformación y ΔGnc es la energía no química de la transformación. 

Generalmente ΔGc se aproxima a ΔGnc por lo que es necesario el 

subenfriamiento para producir la nucleación de martensita y de la misma 

manera un sobrecalentamiento para provocar la transformación inversa. Es 

por esto mismo que existe una histéresis, la energía elástica en la martensita 

se opone al crecimiento de la martensita hasta que una determinada fuerza 

impulsora es dada para favorecer su crecimiento. Esta fuerza puede ser un 

enfriamiento.  

 

3.3 Cristalografía y tipo de aleaciones con efecto de memoria de forma. 

 

 Se han elaborado diferentes aleaciones que presentan la propiedad de 

memoria de forma, pero solo pocas se han podido desarrollar 

comercialmente. Siendo las aleaciones de TiNi en primer lugar y después las 

aleaciones base cobre las más utilizadas en la actualidad [24].  

 

También se están investigando aleaciones con platino (Pt) como 

elemento base [25], esto debido principalmente a que son usadas a altas 

temperaturas, particularmente un aleación de TiPt pueden operar hasta una 

temperatura de 1000 °C y son aleaciones tan dúctiles como las comerciales, 

además de que son biocompatibles. Una de las aplicaciones más 

interesantes del efecto de memoria de forma son los implantes in vivo y en el 

caso de las otras aleaciones base Cu no son biocompatibles, la aleación más 

usadas en este renglón son las de TiNi para algunos implantes aunque se 

sigue investigando en esta área [26, 27] .  

 

En cuanto a la estructura cristalográfica; a excepción de 4 aleaciones 

con memoria de forma, InTl, FePd, MnCu, Fe3Pt las cuales poseen estructura 
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Fcc (cubica centrada en las caras) la mayoría de estas aleaciones presentan 

como estructura, superredes basadas en la estructura bcc  (cubica centrada 

en el cuerpo). Las figuras 9 y 10 describen la fase β y martensita de las 

principales aleaciones con efecto de memoria de forma. En el caso de la 

figura 9, se representa una estructura austenitica B2 tipo CsCl encontrada 

principalmente en aleaciones bimetálicas que tienen una relación en 

composición de 50:50 y la figura 10  describe una estructura austenitica 

ordenada DO3 tipo Fe3Al y es típica en las aleaciones que presentan una 

relación en composición de 75:25.  En ambas figuras se muestra en el inciso 

a) la estructura tridimensional, b) el empaquetamiento de átomos en el plano 

(110) y c) el empaquetamiento de átomos por encima y por debajo del plano 

(110). 

 

Teniendo en cuenta la estructura de la fase β podemos discutir cómo 

se produce el cristal de la martensita a partir de ésta. Como ejemplo 

pondremos la transformación cubica centrada en las caras (FCC) a 

tetragonal centrada en el cuerpo (BCT) que se produce en los aceros. En la 

figura 11 se muestran dos celdas FCC entre ellas puede observarse una BCT 

con un radio axial c/a=21/2. De esta forma si se alargan los ejes X e Y, y se 

contrae el eje Z hasta que la relación c/a corresponda a la martensita 

(aproximadamente a 1) se obtendrá así el cristal de martensita BCT [28]. 

Este mecanismo difiere un poco según la aleación que se esté estudiando 

debido a que la cristalografía cambia a partir de la fase β mediante 

combinaciones de elongación, contracción y cizalla a lo largo de 

determinadas direcciones. 
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Figura 9. Estructura cristalina de una red B2 tipo CsCl correspondiente a la fase β. Los 

planos A2 y B2 (110) están empaquetados alternadamente [29]. 

 

 

   

Figura 10.  Estructura cristalina de una red DO3 tipo Fe3Al correspondiente a la fase β. Los planos A2 

y B2 están empaquetados alternadamente [29]. 

 

 

3.3.1 Cristalografía de las aleaciones base cobre con efecto de memoria 

de forma. 

 

En el caso de las aleaciones base cobre, la cual presenta una fase β 

(austenita) BCC a altas temperatura, ésta puede convertirse en distintas 

estructuras ordenadas dependiendo de la temperatura.  
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Estas aleaciones a altas temperaturas poseen una estructura 

desordenada tipo A2. A partir de esta estructura se le somete a temple para 

evitar la formación de la fase α, y la fase β tipo A2, cambia a una fase 

ordenada tipo B2, DO3 o L21 dependiendo principalmente de la composición 

de la aleación y de la temperatura del temple. En la figura 12 se muestran las 

distintas estructuras ya mencionadas, que pueden formarse para la fase β. 

Un enfriamiento por debajo de la temperatura Ms hace que la estructura B2 

cambie a la martensita 9R y la DO3 o L21 a 18 R. 

 

                       

      Figura 11. Representa una transformación martensitica FCC-BCT según mecanismo de 

Bain [18].    
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           Figura 12. Estructuras cristalinas para las aleaciones base Cu en fase β. 

 

 A continuación se explica un poco más a detalle estas estructuras ya 

que dependiendo de estas estructuras sera el tipo de martensita que se 

obtenga [18, 29]. 

 

-La estructura A2 corresponde al grupo espacial Im3m. 

-La estructura ordenada B2 corresponde al grupo de simetría Pm3m, en el 

cual los átomos de cobre ocupan las posiciones (0,0,0), mientras que el Zn 

y/o Al ocupan el centro de la celda (1/2, 1/2, 1/2). La composición 

estequiométrica ideal seria 50 % at de Cu y 50 % at Zn y/o Al. La red B2 

tiene el mismo parámetro de red que la A2. 

-La estructura ordenada DO3 posee un grupo espacial Fm3m y está 

constituida por átomos de Cu ocupando los vertices (0,0,0), las posiciones 

medias de las aristas  (1/2,0,0) y los centros de las caras (1/2,1/2,0), asi 

como las cuatro posiciones interiores (1/4,1/4,1/4). Las otras cuatro 

posiciones interiores (3/4,1/4,1/4) se ocupan aleatoriamente con Zn o Al. La 

estequiometria ideal para el orden DO3 es 75 %at de Cu y 25 %at de Zn/Al. 

El parametro de red es del doble de la estructura A2. 

- La estructura L21 posee el grupo espacial Fm3m en los cuales los átomos 

de Cu ocupan los vertices (0,0,0), la posición media de las aristas (1/2,0,0) y 

los centros de las caras (1/2,1/2,0). Se establecen entonces dos subredes 

que en el caso de CuZnAl implican que el Zn se situa en las posiciones 

(1/4,1/4,1/4) y el Al en las posiciones (3/4,1/4,1/4). La estequiometria ideal es 
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entonces 50 % at Cu, 25 % atZn y 25 % at Al. El parametro de red es el 

doble que para A2. 

 

  Para el caso de la estructura martensítica, ésta depende de la 

estructura de la fase β de la cual parte, como se dijo anteriormente y son 

estructuras de empaquetamiento de largo alcance. Hay dos clases de 

nomenclatura para estos empaquetamientos, la notación de Ramsdel  y la 

simbología de Zdanov [30].  En la tabla V se muestran resumidamente las 

martensitas que pueden obtenerse en las aleaciones base Cu con las 

distintas nomenclaturas y grupos espaciales. Las nomenclaturas de Ramsdel 

y Zdanov se explican más adelante.  

  

Tabla V. Muetra las martensitas que pueden obtenerse a partir de la fase β en las aleaciones 

base Cu [29]. 

    

 

 Si a partir de la figura 12 se especifica que el grado de 

empaquetamiento es 9 a lo largo del eje c, ya que es la secuencia de 
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empaquetamiento y dado que la simetría es romboédrica, según la notación 

de Ramsdel a esta estructura de  empaquetamiento se le conoce como 9R. 

La simbología de Zdanov representa el número de capas en una secuencia 

según el sentido de las agujas del reloj en un número positivo y el número de 

capas en sentido contrario a las agujas del reloj, en un número negativo. La 

secuencia en la figura 12 es ABCBCACAB entonces la simbología será (21). 

  

                                           

          Figura12. Estructura de empaquetamiento de largo alcance 9R o(21) [18].  

 

  La fase martensita puede tener una simetría romboédrica o hexagonal 

y puede ser maclada o con fallas de apilamiento. Existen tres tipos de 

martensita como se aprecia en la tabla V, estos son α´, β´, γ´ y se detallan a 

continuación: 

 α´: tiene una estructura romboédrica con secuencia de apilamiento 

ABC y presenta una estructura maclada.  

 β´: tiene una estructura romboédrica con secuencia de apilamiento 

ABCBCACDB. Su microestructura no es maclada, presenta defectos de 

apilamiento cada tres planos compactos.  

 γ´: tiene una estructura hexagonal compacta con una secuencia de 

apilamiento ABAB o ABAC. Presenta una microestructura maclada. 
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 En las aleaciones base Cu es posible predecir la martensita que se va 

a formar de acuerdo a la concentración electrónica e/a (número promedio de 

electrones de conducción por átomo) de la aleación. Cuando la aleación 

tiene una concentración e/a menor de 1.42 la martensita que se formara será 

α´, si e/a esta es mayor a 1.42 y menor a 1.5 encontraremos una martensita 

β´ y por ultimo si la concentración electrónica es mayor a 1.5 se formara la 

fase γ´. 

 

 En la figura 13 se muestran dos diagramas de fase de aleaciones 

base Cu en los cuales se aprecia el rango de temperaturas y composición 

para que se formen las fases deseadas. En a) se muestra el diagrama para 

una aleación CuAlNi y en b) para CuZnAl. 

 
a) 

 

 
b) 
 

 

Figura 13. Diagramas de fase de dos aleaciones base Cu, para a) CuAlNi con un 3 % másico 
de níquel [31] y en b) CuZnAl con un 6 % en masa de Aluminio [32]. 
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 Como se ha visto, las propiedades del efecto de memoria de forma y 

demás propiedades ligadas a la transformación martensítica son de gran 

interés debido al gran número de aplicaciones que se les da  en distintos 

campos. Las investigaciones más recientes no se limitan a estudiar el 

comportamiento únicamente a nivel macroscópico, es decir no se quedan en 

las aleaciones en bulto, se investigan métodos de síntesis para elaborar 

nanopartículas y películas delgadas para nuevas aplicaciones. A 

continuación se aborda más a detalle sobre los métodos de síntesis, 

propiedades y aplicaciones para las nanopartículas y películas delgadas que 

presentan propiedades del efecto de  memoria de forma. 

 

3.4 Nanopartículas a partir de aleaciones con efecto de memoria de 

forma. 

 

En la actualidad existe una vasta información sobre la nanotecnología 

y sus métodos de síntesis, algunos de estos métodos han sido ya explicados 

a detalle en el capitulo anterior.  

 

En particular se encuentra poca información sobre nanopartículas a 

partir de aleaciones con efecto de memoria de forma aunque sus 

aplicaciones pueden ser muchas. Posiblemente una nanopartícula que 

cambie y recupere su forma no es significativo, es importante sin embargo 

tomar en cuenta a estas escalas los cambios en otras propiedades tales 

como ópticas, eléctricas y térmicas para poder darle una aplicación a las 

nanopartículas que presenten este efecto debido a la transformación 

martensitica.  

 

Materiales nanoestructurados de TiNi muestran un aumento en sus 

propiedades de memoria de forma lo que los hace de gran interés debido a 

su potencial uso como materiales de alta tecnología [33, 34]. Otras 

investigaciones se han realizado alrededor de los materiales en bulto 



55 

 

nanoestructurados  con efecto de memoria de forma [35-37], sin embargo la 

mayor parte de los estudios a materiales nanoestructurados se lleva a cabo 

en películas delgadas sintetizadas por métodos físicos. En 2004 y 2006  

Alejandro Torres et Al  [38-40] busca nuevas alternativas de métodos físicos 

para producción de nanopartículas bimetálicas de TiNi pero que conservaran 

la misma composición y estructura cristalina. Para esto emplearon un 

adelgazador iónico, mismo método utilizado en el presente trabajo. Entre las 

aplicaciones probables para estas nanopartículas está la de dopar un líquido, 

de tal manera que estos fluidos, llamados nanofluidos, tengan la habilidad 

para cambiar sus propiedades de conductividad eléctrica y térmica con un 

simple cambio de temperatura, por lo que pueden ser usados como sensores 

térmicos, lo que lo convertiría en un fluido inteligente [41, 42]. 

 

3.5 Películas delgadas de aleaciones con efecto de memoria de forma. 

 

 A pesar de ser un campo de investigación relativamente nuevo, existe  

ya una amplia información acerca de las películas delgadas con efecto de 

memoria de forma. Sin embargo la mayoría de estas investigaciones abarcan 

solamente películas base TiNi [43], estas películas son las más utilizadas por 

su biocompatibilidad [44].  Para las aplicaciones en MEMS (Micro-Electro-

Mechanical-System) las películas delgadas basadas en aleaciones con 

efecto de memoria de forma poseen muchas propiedades deseables, como 

la alta densidad de poder (hasta 10 J/Cm3), la habilidad para recobrar largas 

transformaciones de esfuerzo–deformación con un calentamiento, la 

superelasticidad  y el efecto de memoria de forma [45, 46]. El trabajo que 

entrega una película con efecto de memoria de forma excede 

considerablemente el de otros mecanismos de Micro-Actuadores. El cambio 

de fase en las películas con efecto de memoria de forma es también 

acompañado de un cambio en propiedades mecánicas, físicas, químicas, 

eléctricas y ópticas, tales como esfuerzo de cedencia, modulo elástico, 

dureza, amortiguamiento, resistividad eléctrica, conductividad térmica,  
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coeficiente de expansión térmico y constante dieléctrica. Cambios que 

pueden ser utilizados en el diseño y fabricación de microsensores y 

microactuadores. [47-49]. 

 

Dado que es conocido que la temperatura de transformación y la 

histéresis son dependientes de la composición química se puede añadir 

elementos a la película para decrecer o incrementar la temperatura de 

transformación y/o histéresis. En el caso de las películas TiNi si se requiere 

una alta recuperación de esfuerzos para microactuadores, se necesita usar la 

transformación martensítica, la cual tiene una de las histéresis más largas, de 

30 K, por lo que es necesario añadir un tercer elemento. En este caso se 

puede añadir Cu, variando la cantidad de entre 0 y 18 % at, la histéresis 

disminuye pero la temperatura de transformación no, lo que mejora la 

respuesta del microactuador [50, 51].  

 

Las películas delgadas son usualmente depositadas sobre Si u otro 

sustrato, por lo que un tema importante es cómo evaluar las propiedades de 

la película sobre el sustrato, para esto se han usado mediciones de 

resistividad eléctrica [52]. Se usan también nuevos métodos basados en las 

técnicas MEMS tales como “bulge test” utilizado para determinar los 

esfuerzos residuales y modulo de Young para películas crecidas en silicio 

[53] o el diagrama de TiNi/Si para estas películas [54]. Estas técnicas son 

más apropiadas debido a que son compatibles con dimensiones pequeñas y 

alta sensibilidad. La nanoindentación es otra técnica ampliamente utilizada 

para caracterizar propiedades mecánicas de las películas delgadas [55, 56]. 

 

Los efectos del espesor de la película en la cristalización y las 

propiedades de memoria de forma han sido recientemente investigados para 

películas del sistema Ti-Ni por varios grupos [57, 58]. Al hacer un tratamiento 

térmico a altas temperaturas la superficie tiende a oxidarse con mayor 

facilidad mientras más delgada sea la película, es importante conocer que 
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tan delgada puede ser la película sin que pierda la propiedad de memoria de 

forma. Para películas TiNi se ha encontrado que películas tan delgadas como 

de 50 nm no presentan efecto de memoria de forma. Películas más gruesas 

con un mínimo de 100 nm presentan ya efecto de memoria de forma [59], 

además las películas muy delgadas tienden a presentar oxidación superficial,  

difusión de las capas de oxigeno y difusión en la interfase. Estos problemas 

se vuelven insignificantes conforme el espesor de la película crece, de igual 

manera la transformación de fase se vuelve más significativa y se incrementa 

la recuperación de esfuerzo. Por otro lado, un mayor crecimiento del espesor 

de la película significa un mayor crecimiento en fronteras de grano, las cuales 

son un punto débil para la generación de largas distorsiones y proceso de 

maclado. Por lo que, el efecto de los granos vecinos se vuelve más 

significativo, causando un decremento en la recuperación de esfuerzo. Dicho 

en otras palabras necesitamos encontrar un espesor óptimo que nos pueda 

dar las propiedades adecuadas para dada aplicación. 

 

La propiedad de doble efecto de memoria de forma, es especialmente 

observada en películas delgadas de TiNiCu [60, 61] y presentan largos 

desplazamientos pero una fuerza de impulsión relativamente chica. Esto es 

aplicable en microsensores, microswitches y microposicionadores.  

 

 Otras MEMS tales como microbombas y microvalvulas tienen 

aplicaciones muy atractivas como análisis químicos, instrumentos analíticos y 

para suministrar farmacéuticos en el cuerpo. [62].  

  

 Shimoyama et al [63], reportaron un minielectrodo noble de TiNi , que 

puede ser usado para minimizar la invasión de microelectrodos al sujetar un 

nervio u otro organismo vivo. La película actúa cuando una corriente  es 

aplicada al electrodo. La fuerza del electrodo para sujetar el nervio es 

aumentada por una estructura de gancho y dos probetas en forma de “C”, 

como se muestra en la figura 14. 
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Figura 14. a) un electrodo de TiNi  con una estructura de gancho regresa a su forma 

memorizada cuando es calentado, mientras dos probetas en forma de “C” para registro no 

son calentadas. b) el microelectrodo sujeta un alambre después de que la estructura de 

gancho es calentada [63]. 

 

 

  En síntesis, dado el vasto campo de aplicaciones para estas películas 

se siguen investigando nuevos métodos de síntesis y nuevos materiales, 

pues como se dijo antes la aleación más usada es TiNi con algunos 

elementos añadidos. Es en este renglón donde recae la importancia de esta 

tesis ya que se trabaja con aleaciones base Cu, de la cuales se tiene muy 

poca información y mucho campo por explorar. Películas de CuAlNi fueron 

crecidas con éxito por medio de sputtering y el efecto de memoria de forma 

fue investigado en dichas películas [64]. Además recientemente se pude 

crecer una película Cu-Zn por electrodeposición y se pudo controlar la 

composición química en el tratamiento térmico [65]. Estos antecedentes y lo 

hecho en este trabajo amplían el panorama para estas películas. 
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  4  

____________________________________________ 
TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

 

4.1 INTRODUCCIÓN. 

 
En  este trabajo se utilizaron dos aleaciones con distinta composición 

de CuZnAl con propiedades de memoria de forma como blancos para 

elaborar nanopartículas por medio de desbastado iónico y sputtering y 

películas delgadas por medio de sputtering y evaporación térmica. Una 

aleación de CuAlBe para la elaboración de películas delgadas por 

evaporación térmica.  Y también se depositaron por evaporación térmica 

multicapas de Cu-Al-Ni (ver figura 4.1). 

. 

 

 

                Figura 4.1 Esquema general de la parte experimental de este trabajo.(Si indica 

substratos de Si) 

 

 

 

 



 64 

4.2 EQUIPOS UTILIZADOS. 

 

4.2.1 SPUTTERING. 

 

  En la figura 4.2 se muestra el equipo utilizado en este estudio, el cual 

es un: “Mantis Deposition LTD Nanosys 500”.  

 

                         

        Figura 4.2 foto del equipo Mantis Deposition LTD Nanosys 500 usado en este estudio. 

 

     En este equipo se utiliza un flujo de argon variable, se regula 

también la corriente y la distancia de trabajo hasta un valor de 100 mm. En la 

figura 4.3 se desglosa los componentes principales del equipo. Éste cuenta 

con una camara principal esferica, un manipulador de muestra con capacidad 

de hasta 2”, este manipulador tiene una velocidad de rotación de 50 rpm, un 

moviento lineal y se puede calentar hasta una temperatura de 800ºC. El 

equipo cuenta también con un sistema de evacuación que usa bombas de 

arrastre con bombas de respaldo en serie, lo que permite alcanzar presiones 

tan bajas como 10-9 Torr. Además cuenta con un filtro de masas lo que 

permite seleccionar el tamaño promedio de particulas con una resolución 

mejor al 2 %. La fuente de nanoaglomerados utiliza una fuente de sputtering 

de alta presión para generar nanopartículas dentro de la zona de 
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condensación. Estas nanoparticulas van directo de la fuente al sustrato por 

un camino definido. 

 

 

 Figura 4.2 Esquema del equipo Mantis Deposition LTD Nanosys 500 señalando cada uno de 

sus componentes. 

 

 

  4.2.2  adelgazador ionico (Ion Milling). 

 

  El adelgazador ionico utilizado en este proyecto (ver figura 4.4) 

cuenta con una bomba de vacío turbo molecular encargada de dragar y 

mantener limpio el sistema con un flujo de bombeado de 60 l/s en serie con 

dos pasos. Una bomba de diafragma mantiene una presión de respuesta de 

menos de 10 Torr y una presión base de camara de 10-6 Torr. El equipo 

cuenta así mismo con dos cañones independientes de iones que pueden 

girar   10°. El ángulo de incidencia de los iones determina la zona y el 

tiempo de desbaste. 
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        Figura 4.4. Imágenes del adelgazador iónico utilizado en este estudio. a) vista frontal, 

b) vista en el interior de la cámara y c) arreglo de los elementos que componen el equipo en 

el interior de la cámara. 

 

El gas que se empleó en el adelgazador iónico fue argón debido a que 

es un gas noble y no reacciona con la muestra. La presión del gas se 

controla por medio de un regulador manual en el tanque y el flujo por una 

perilla individual para cada cañón. La corriente eléctrica suministrada fue de 

110 watt a 60 Hz.  Este mismo equipo fue utilizado por Alejandro Torres et Al. 

en el trabajo “Advances in developing TiNi nanoparticles” [1] 

 

 

 

 

Se coloca un pequeño 

pin con  un trozo de 

muestra pegada a él. 
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4.2.3   Evaporador Térmico. 

 

        El equipo utilizado “Angstrom amod deposition system” cuenta con 

tres fuentes, una de ellas utiliza un haz de electrones para bombardear el 

material y en las otras dos se utiliza un material de soporte, ver figura 4.5. En 

estas últimas, se hace pasar una corriente eléctrica a través del soporte 

calentándolo hasta provocar el desprendimiento del material base. Este 

material base ya desprendido en fase vapor, se condensa y deposita en la 

parte alta de la cámara, donde se coloca el sustrato que se mantiene a una 

temperatura muy inferior.  En este estudio los experimentos de evaporación 

se realizaron colocando el material en contacto directo con una cazuela, 

calentada por medio de una corriente eléctrica, como puede apreciarse en la 

siguiente figura. 

         

 

  Figura 4.5 a) imagen del equipo completo. b) imagen de la cámara interior donde se 

aprecian las dos fuentes utilizadas para la evaporación térmica por medio de corriente 

eléctrica que se hace pasar por el contenedor donde se coloca el material a evaporar.  

 

La presión alcanzada por el equipo dentro de la cámara de vacio es 

inferior a los 10
-6

 Torr. Como material de soporte se utilizaron pequeños 

contenedores de aleaciones base Tungsteno o Molibdeno por su alto punto 

de fusión. En el caso del níquel y del aluminio los cuales son altamente 

corrosivos al ser evaporados, se utilizó alúmina como recubrimiento para 

proteger a la cazuela contenedora de la corrosión. La velocidad de 

Contenedor  recubierto de 

alúmina y el material a 

evaporar  colocado en la parte 

de arriba. 
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evaporación y el espesor de la película a depositar en este equipo son 

parámetros conocidos, pues el usuario define el valor. La cámara cuenta con 

un plato deslizable en la parte superior donde  se coloca  el sustrato.  El plato 

protege al sustrato de depósitos no deseados, esto es necesario, porque 

antes de empezar el depósito se lanza una rampa de calentamiento en el 

material base hasta encontrar las condiciones adecuadas de depósito. Una 

vez  establecidas, se procede  al depósito en sí, retirándose el plato protector 

y empezando a medir “in situ” el espesor de la película, dando por terminado 

el depósito cuando el espesor ha sido alcanzado. 

 

4.2.4    Microscopio Electrónico de Barrido. (SEM) 

 

En este trabajo el SEM (scanning electron microscope) se utilizó  

principalmente para conocer la composición química de las películas 

después del depósito por medio de energía dispersiva de Rayos X,  EDX 

(Energy-dispersive Xray), y para conocer, en algunos casos, la morfología y 

espesor de la película. El equipo utilizado es marca FEI, modelo Nova 

NanoSEM 200. Ver imagen 4.6.  

  

                   

        Figura 4.6. Foto del Microscopio Electrónico de Barrido utilizado en este estudio. 
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4.2.5 Microscopio de Transmisión electrónica (TEM) 

 

Se utilizó un TEM (Transmission Electronic Microscopy) analítico 

Philips Tecnai 20 F FEG operado a 200 KeV, provisto de un sistema de 

análisis de energía dispersiva de Rayos X (EDX) y un módulo de microscopía 

electrónica de transmisión-barrido (STEM). Además cuenta con un detector 

anular de campo oscuro a ángulo alto (HAAD) para análisis de muestras en 

función de su número atómico, es decir que entre más alto es el numero 

atómico de la muestra su interacción es más fuerte y en la imagen se aprecia 

más brillante, caso contrario en elemento con número atómico bajo la 

muestra se ve muy opaca. Este modo también es conocido como contraste Z 

(ver figura 4.7).  

 

                                       
Figura 4.7. Foto de un TEM tecnai F20, con las mismas características al utilizado en este   
trabajo. 
 

  4.3 Material utilizado como Blanco para la elaboración de las películas. 

  

 4.3.1 Elaboración de Nanopartículas. 

 

Las aleaciones utilizadas para la elaboración de nanopartículas fueron 

dos con distintas composiciones de CuZnAl y por lo tanto con distinta Ms. 
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Ambas fueron elaboradas en el “Centro Atómico de Bariloche, Argentina” por 

la Doctora Adriana Condo y su equipo de trabajo. Para alear a los elementos 

se prosiguió de la siguiente manera: 

 

-Se utilizaron los elementos Cu, Zn y Al con una pureza de 5, 4 y 5 nueves 

respectivamente. 

-Se efectuó un pulido quimico de los metales y un posterior enjuague en 

abundante agua. 

-se pesaron los metales a alear con un error menor a 1 mg. 

-Se encapsularon los metales en capsulas de cuarzo de 44 mm de diámetro 

interno con Argón. 

-El peso de cada aleación fue de alrededor de 50g. 

-Se calentó la aleación en un horno resistivo a unos 1050 C aprox. 1 hora, 

agitando     cada 10 min para asegurar la homogeneidad. 

 -Al retirar la capsula del horno comenzó el proceso de solidificación durante 

el cual se sacudió la ampolla para homogenizar la aleación en todo el 

diámetro de la ampolla. De no efectuar este procedimiento, queda un botón 

de diámetro menor. 

-Una vez solidificada la aleación se templó en agua a temperatura ambiente 

sin romper el cuarzo. 

-Se pesó la aleación para verificar que no hubiera pérdida significativa de 

masa en el material.  

 

 

    Tabla I. Se presentan las aleaciones obtenidas por el método antes descrito.  

 1 2 

Elemento %peso %at %peso %at 

Cu 75.21 68.44 76.18 69.02 

Al 7.66 16.42 7.98 17.03 

Zn 17.13 15.15 15.84 13.95 

Ms (ºC) -9 20 
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Después de hacer los análisis de composición correspondientes se 

utilizó un difractómetro de rayos X para determinar las fases cristalinas. Los 

rayos X fueron hechos en un intervalo 2θ de 0 a 90°,  con una radiación de 

Cu Kα, y con un paso de 0.04° por segundo.  

 

4.3.2 Elaboración de películas delgadas. 

 

Para la técnica de sputtering se requiere que el Blanco tenga una 

geometría adecuada, en este caso es necesario que sea circular con un 

diámetro aproximado de 2 pulgadas, por esta razón solo se utilizaron las 

aleaciones de CuZnAl antes mencionadas, ya que fueron hechas con ese 

propósito. En el caso del evaporador térmico, se colocan pedazos de material 

cortados previamente en una cortadora de precisión de disco con filo de 

diamante. Estos pedazos de material para le evaporación térmica, mientras 

más pequeños son, mejor se lleva a cabo la evaporación, debido a que se 

tiene mejor contacto superficial con la cazuela utilizada de soporte, 

optimizando así el proceso de transferencia de calor.  En la evaporación fue 

posible utilizar más aleaciones por que no existe una restricción en la 

geometría de los materiales base, contrario a los blancos en el sputtering. 

Las empleadas en evaporación en este trabajo se enumeran de acuerdo a su 

Ms a continuación: 

   

  1 CuAlBe Ms= -  90 °C 

  2 CuZnAl Ms= -129 °C 

  3 CuZnAl Ms=   -  9 °C 

  4 CuZnAl Ms=  -  8  °C 

  5 CuZnAl Ms=    20 °C 

 

    A estas aleaciones también se les hizo análisis de composición por 

medio del SEM y análisis de su estructura cristalina por difracción de  rayos 
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X, su composición se detalla en el próximo capítulo, después de dichos 

análisis. 

  

   Además de las aleaciones también se usaron elementos de alta 

pureza para formar multicapas de Cu-Al-Ni por evaporación térmica, con el 

fin de buscar formar una aleación en un recocido posterior. 

 
 
4.4 Procedimiento de elaboración. 

 

Una visión general del procedimiento seguido a partir de este punto, 

está esquematizado en la figura 4.1. El esquema está separado por técnica 

de depósito y en lo referente a la técnica de sputtering, por nanopartículas y 

películas delgadas, ya que fue la única técnica utilizada para ambos casos. 

 

4.4.1 Nanopartículas.  

 

En la primera etapa de esta investigación, se elaboraron las 

nanopartículas mencionadas a lo largo de este capítulo por la técnica de 

sputtering y desbaste iónico. En el adelgazador iónico primero se cortó la 

aleación con una cortadora de disco, se cortaron pequeños cuadros de 

aproximadamente 4 mm de lado y espesores menores a un mm. Se hicieron 

cortes transversales de tal manera que la superficie que sería bombardeada 

no presentara óxidos, cada aleación se bombardeó durante 15 horas. Las 

nanopartículas desprendidas en ese tiempo fueron recuperadas en rejillas de 

cobre para TEM, estas rejillas se colocaron dentro de la cámara del 

desbastador iónico, su posición fue aleatoria pues las partículas se emiten de 

forma isótropa. En la figura 4.3 b) se muestra una vista superior de la 

cámara, donde se coloca la aleación a desbastar. Las rejillas de cobre, o 

cualquiera que sea el sustrato, se introducen preferentemente  debajo de las 

copas Faraday o de los cañones de iones. Al terminar el tiempo de desbaste 
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se retiran las rejillas para ser analizadas por microscopia electrónica de 

transmisión.    

 

En el sputtering los tiempos de depósito para las nanopartículas son 

muy cortos, de 5 minutos o menores. Para esto se utilizó un flujo de argón de 

40 cm3
/ s, una corriente de 161 A, una distancia de trabajo de 10.5 cm, una 

frecuencia de 5 kHz y un tiempo de depósito de 3 a 5 minutos. Para facilitar 

su caracterización el depósito se hizo también sobre rejillas de cobre para 

TEM. 

 

Una vez hecho el depósito se procedió a la caracterización de las 

nanopartículas por TEM, se hizo análisis de composición, mediante EDX. La 

estructura, tamaño de grano y defectos presentes en las muestras se 

caracterizaron a partir de  imágenes de alta y baja resolución y difracción de 

electrones. Los resultados obtenidos se compararon con las aleaciones de 

partida.  

 

4.4.2  Películas Delgada 

 

Las películas hechas por sputtering fueron elaboradas bajo las 

mismas condiciones que las nanopartículas pero con tiempos de depósito 

más largos, de entre una y dos horas. Como sustrato se utilizaron obleas de 

silicio orientado con un espesor de 500 µm y en algunos casos vidrio. Las 

películas obtenidas por este medio fueron de mucho menor espesor (de 

aproximadamente 100 nm o menos) que las obtenidas por evaporación 

térmica, aunque en general el espesor no es de importancia para el presente 

trabajo. 

 

En el evaporador se depositaron la mayor parte de las películas 

delgadas analizadas en este estudio, debido a lo ya comentado. Se comenzó 

con aleaciones de CuZnAl con las distintas composiciones. En una primera 
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etapa las aleaciones se evaporaron a una velocidad elevada, de alrededor de 

7 Å/s yuna presión de vacío menor que 10
-6 Torr. En una segunda etapa se 

evaporaron a una velocidad mucho menor, de 0.2 Å/s y bajo las mismas 

condiciones de vacío.   

 

Para la aleación CuAlBe la velocidad de depósito fue de 7 Å/s y bajo 

las mismas condiciones que las usadas en las películas anteriores. Como 

sustrato se usó silicio orientado y placas de vidrio. El espesor de las películas 

es de alrededor de 500 nm.  

 

Las películas obtenidas fueron sometidas a un tratamiento térmico de   

720 ºC durante una hora y enfriadas en agua buscando una posible 

homogenización de la aleación, posteriormente fueron caracterizadas con los 

mismos equipos que las películas no tratadas. 

 

En el caso de las multicapas se depositó por separado Cu, Al y Ni. 

Primeramente en ese orden y después se jugó con el orden de los elementos  

hasta formar multicapas tipo Cu-Al-Ni-Al-Cu-Ni, de manera que un 

tratamiento térmico posterior favoreciera la difusión de los elementos. 

 

El siguiente paso fue caracterizar las películas. Primeramente se 

corroboró la composición química por medio energía dispersiva de Rayos X 

en el SEM, posteriormente se les realizó difracción de rayos-x para obtener 

información sobre su estructura cristalina y por último, después de ser 

preparadas, se observaron por Microscopía Electrónica de Transmisión. La 

preparación de las películas para su observación en el TEM se explica 

brevemente en el siguiente párrafo. 

 

Para preparar las películas primeramente se limpiaban en ultrasonido 

utilizando un vaso de precipitado con alcohol. Las películas depositadas  

sobre vidrio, se desprendían en este paso y eran recuperadas directamente 
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en rejillas de cobre para su posterior análisis. Las que tenían como sustrato 

silicio requerían un procedimiento de preparación más complejo. Después de 

la limpieza por ultrasonido, se pulían mecánicamente hasta un espesor 

próximo a las 110 micras, después se cortaban con una cortadora ultrasónica 

en forma de disco de 3 mm para darle las dimensiones necesarias para su 

análisis en el TEM. Posteriormente se pulían en una pulidora cóncava, 

Dimpler, de uso especial para preparación de muestras de TEM. Este equipo 

se utiliza primeramente para adelgazar la muestra hasta un espesor de 

alrededor de 10 micras, después se pule a espejo la parte central de la 

muestra que después será devastada por un Ion Milling.  

 

El tratamiento anterior se realiza obviamente desde la parte inferior del 

substrato de  silicio de tal manera que se desbaste totalmente y quede la 

película visible para el TEM. El Ion Milling que se utilizó para este fin está 

dedicado a preparación de muestras para microscopía. Fueron empleados 

para atacar la muestra, dos cañones enfrentados de iones de argón 

acelerados a 5kv y un ángulo de incidencia de entre 5 y 10 grados. Durante 

el proceso la muestra se mantiene a baja temperatura por medio de 

nitrógeno líquido. El tiempo de preparación depende del grosor y dureza de 

la muestra, en este caso fue de alrededor de hora y media en el Ion Mill. En 

la figura 4.8 se muestran los equipos utilizados (cortadora, Dimpler y Ion Mill) 

en la preparación de las películas para TEM y un esquema del proceso de 

preparación. 
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      Figura 4.8. Equipos utilizados y secuencia para la preparación de películas para TEM por 

plan view. 

 

 En el procedimiento anterior es tomando en cuenta que la muestra se 

prepara en “plan view”, es decir se adelgaza de tal manera que pueda ser 

vista la superficie de la película, este procedimiento es más sencillo que el 

llevado a cabo cuando la película se quiere analizar en sección transversal, 
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posición de canto o “cross section”, para el cual es necesario cortar 

primeramente dos pequeños pedazos de la muestra de aproximadamente 4 

mm, es decir, mayor que los 3 mm mínimos que se necesitan con el fin de 

poder colocar la muestra en el portamuestras del TEM. Estos pedazos, que 

pueden ser de la misma muestra o de dos distintas, se pegan contracara. Así 

quedara un pequeño bloque de 1mm de espesor x 4mm de cada lado, la idea 

es que quede un bloque cubico de 4mm, por lo que para cubrir el faltante se 

irán pegando pedazos de silicio de las mismas dimensiones que la muestra, 

uno por cada cara, serán alrededor de 4 bloques de silicio de cada lado 

hasta obtener el bloque de tal manera que las películas encontradas queden 

en el centro en la figura se ilustra este proceso. El bloque es cortado en 

láminas lo más delgadas posible y de manera transversal al pegamento, 

cuidando que la muestra quede en el centro de dicho corte, así se obtienen 

aproximadamente de 3 a 5 rectángulos muy delgados en el espesor pero de 

4 mm de alto y ancho, que son cortados por la cortadora ultrasónica de disco 

para posteriormente ser pulidos a espejo en una cara usando una pulidora 

mecánica hasta dejar la muestra en un espesor aproximado de 100 micras. 

La otra cara es pulida en el Dimpler. Una vez llegado a este punto el 

procedimiento es el mismo al descrito en el método “plan view” ( ver figura 

4.9).  

Después de la preparación se procedió al análisis usando el 

microscopio electrónico de transmisión, Philips TECNAI antes descrito. 

Usando esta herramienta se obtuvieron análisis de composición en distintos 

puntos y se analizó la morfología por medio de imágenes de baja y alta 

resolución. En las imágenes de alta resolución  también se obtuvo la 

transformada de Fourier, simulación del diagrama de difracción de electrones 

a nanoescala, y se midieron las distancias interplanares. Se tomaron 

fotografías de  los diagramas de difracción de electrones a bajos aumentos 

que también fueron medidas y comparadas con las transformadas de Fourier. 

Esto con el objeto de definir las fases cristalinas presentes en cada muestra.  

Por otro lado, se utilizó  la técnica de STEM (Scanning Transmission Electron 
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Microscopy), con detector anular de alto ángulo para obtener imágenes con 

contraste en número atómico, contraste-Z. La imagen se forma con los 

electrones fuertemente dispersados y el contraste en número atómico tiene 

su origen en la dispersión o el scattering Rutherford entre los electrones y los 

núcleos atómicos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 Esquema del procedimiento para la preparación de películas para TEM por plan 

view. 

 

La técnica de contraste Z fue muy importante para analizar cambios en 

la composición química o inhomogeneidades en la muestra, como 

precipitados de alguno de los componentes o alteraciones en la composición 

esperada. Al tratarse de imágenes obtenidas mediante el barrido punto a 

punto del haz de electrones sobre la muestra, se pueden obtener de forma 

paralela espectros de rayos x punto a punto y realizar  mapas de 

composición, bien o en aquellas zonas en las que se aprecien modificaciones 

en contraste, se pueden realizar análisis específicos. 
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Con estas pruebas se dio por terminada la fase de caracterización de 

las muestras. En el siguiente capítulo se dan a conocer y se analizan los 

resultados obtenidos y se comparan con los existentes en la literatura para 

definir la fase cristalina y posteriormente concluir el trabajo. 
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  5        

____________________________________________ 
RESULTADOS 

 

5.1 INTRODUCCIÓN. 

 

En este capítulo se dan a conocer los resultados de los experimentos 

detallados en el capítulo anterior. Los primeros resultados que se muestran 

corresponden a la caracterización de de las aleaciones utilizadas como 

blanco. Posteriormente se presentan los resultados correspondientes a las 

nanopartículas, tanto las obtenidas por sputtering como por adelgazador 

iónico.  

 

Por último en este capítulo, se muestran y discuten los resultados 

obtenidos del análisis de películas delgadas, se comparan los resultados de 

las películas que se depositaron a partir de aleaciones CuZnAl por 

evaporación térmica con distintos valores de velocidad de depósito, así 

como las depositadas por el método de sputtering.  Se analizan también los 

resultados de las películas de CuAlBe y para concluir las multicapas de Cu-

Al-Ni.  

 

En la mayoría de los casos se presentan películas analizadas después 

del depósito tal como fueron crecidas y películas analizadas después de un 

tratamiento térmico. En la figura 5.1 se muestra un esquema donde se 

detallan las muestras caracterizadas de manera de guía para las páginas 

posteriores. 
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Figura 5.1. Esquema de los métodos de crecimiento y técnicas de depósito utilizados en 

este trabajo y las aleaciones empleadas en cada caso 

 

5.2 Blancos 

 

A continuación se presenta una serie de imágenes (figuras de 5.2 a 

5.5) donde se presentan los análisis de composición obtenidos “in situ” en el 

microscopio electrónico por EDX y en algunos casos de difracción de Rayos 

X, que se realizaron a las aleaciones utilizadas como blanco en las distintas 

técnicas de deposición. Las figuras 5.2 y 5.3 corresponden a dos aleaciones 

distintas de CuZnAl con diferente Ms, en ambos casos se muestra el análisis 

de composición química y de difracción de Rayos X. En los análisis de 

composición se da también el porcentaje atómico que corresponde a cada 

elemento. La composición obtenida para estos casos y en los dos 

posteriores de CuZnAl, es la adecuada para que la aleación presente el 

efecto de memoria de forma de acuerdo a lo expuesto en el capítulo III. La 

difracción de rayos X para ambas aleaciones se muestra con una letra b) y 

se indexan según la fase cristalina a la cual corresponden. Aunque en el 

caso de la aleación con una Ms=-9 se presentan picos suplementario de una 

fase martensita designada en este caso con una letra “m” al final del plano, 

la fase austenita es predominante, mientras que en la aleación con Ms=20 

se presenta la fase martensítica. 
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Figura 5.2 Análisis correspondientes a una aleación CuZnAl Ms= -9 °C, a) análisis de 

composición b) Difracción de Rayos X  muestra la fase austenita con un pico de Martensita 

(0018). 

 

Figura 5.3. Análisis correspondientes a una aleación CuZnAl Ms= 20 °C, a) análisis de 

composición b) Difracción de Rayos X  aleación de fase martensita. 

 

        En la figura 5.4 se dan a conocer las composiciones para las aleaciones 

con Ms=-27 y Ms=-129 en a) y b) respectivamente. Es importante aquí 

a b 
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resaltar lo reportado en la literatura [1], sobre cómo la composición afecta de 

manera importante la temperatura Ms. Si se observan los análisis de 

composición en las cuatro aleaciones de CuZnAl (figuras 5.2 a 5.4) se puede 

apreciar cómo va cambiando el contenido de zinc y aluminio, y conforme baja 

el contenido de aluminio y aumenta el de zinc, la temperatura Ms tiende a 

disminuir.  

 

 

Figura 5.4. Análisis de composición correspondientes a dos aleaciones de CuZnAl.              

a) Ms=-27 °C,  y b)  a una aleación con Ms=-129. 

 

El análisis de composición para la aleación CuAlBe se muestra en la 

figura 5.5. La ausencia del Berilio en el espectro no significa ausencia de 

Berilio en la aleación, esto se debe a la baja energía del Berilio, por lo que no 

se detecta en el análisis de EDX. Este espectro solo incluye las líneas  

correspondientes al cobre y al aluminio. Sin embargo, conocemos de 

antemano que el porcentaje de Berilio es menor a 1 en la aleación de partida. 

 

 

 5.3 Nanopartículas. 

 

 5.3.1 Nanopartículas producidas por Sputtering. 

 

 5.3.1.1 CuZnAl Ms = -9°C 
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La figura 5.6 muestra micrografías en campo oscuro y en contraste Z 

realizadas por STEM-HAADF y los análisis de composición de las 

nanopartículas obtenidas a partir de las dos aleaciones de CuZnAl 

estudiadas en este trabajo. En ambos casos en el análisis de composición 

están presentes los elementos que componen la aleación. La distribución de 

las nanopartículas es muy similar para ambas aleaciones en cuanto a 

tamaño, forma y densidad. La imagen asignada con la letra a) corresponde 

a las nanopartículas obtenidas a partir de la aleación CuZnAl con una Ms de 

-9 °C y  la imagen b) a su análisis químico. Lo mismo en el caso de las 

imágenes con las letras c) y d), pero en este caso corresponden a las 

nanopartículas que parten de una aleación CuZnAl con Ms de 20 °C. 

 

                 

             Figura 5.5. Análisis correspondientes a una aleación CuAlBe Ms= -90 °C. 

 

Un estudio de espectrometría de masa fue realizado para conocer el 

tamaño promedio de las nanopartículas para ambos casos. En la siguiente 

figura (5.7) muestra la grafica de la distribución de diámetros de las 

nanopartículas. Las nanopartículas por Sputtering tienen un tamaño de 6 nm 

en promedio según lo visto en la gráfica en buen acuerdo con los resultados 
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de STEM. Lo cual coincide con lo observado con las imágenes de contraste 

Z. 

 

 

Figura 5.6 Imágenes con contraste en Z correspondientes a las Nanopartículas obtenidas 

mediante Sputtering de las aleaciones CuZnAl, los elementos con mayor número atómico 

aparecen brillantes a) distribución de las nanopartículas obtenidas de una aleación con Ms 

de -9 °C. b) Análisis químico correspondiente a a). c) distribución de las nanopartículas 

obtenidas de una aleación con Ms de 20 °C. b) Análisis químico correspondiente a c). 

 

Después de medir la distribución de tamaños y la composición química 

de las nanopartículas se prosiguió a obtener imágenes de alta resolución en 

el microscopio electrónico de transmisión con el objeto de conocer la 

estructura cristalina y la morfología de las nanopartículas. En la figura 5.8 se 

muestra una imagen de alta resolución de una nanopartícula proveniente de 

la aleación ms=  -9 °C, y la correspondiente transformada de Fourier de dicha 
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imagen que  simulan los diagramas de difracción de electrones. A partir de 

estas imágenes se midieron las distancias interplanares que posteriormente 

se comparan con las distancias interplanares de la aleación utilizada como 

blanco (bulto) en su estado austenítico (ver tabla 5.1). Como se puede 

apreciar y tomando los errores de las mediciones a partir de las imágenes de 

TEM, las distancias son muy similares.  
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   Figura 5.7. Gráfica de la distribución de los diámetros de las Nanopartículas 

obtenidas mediante el Sputtering.  

 

Para respaldar los resultados antes mencionados, la muestra se 

caracterizó por difracción de electrones en un área más grande. En la figura 

5.9 se presenta una imagen de un diagrama de difracción de electrones en 

la cual se han indexado planos, estos coinciden también con los planos de 

la misma fase austenítica de la aleación empleada como blanco. Teniendo 

en cuenta el margen de error de esta técnica, estas mediciones prueban que 

la fase cristalina corresponde con la fase de la aleación de partida. Por lo 

que se puede entonces deducir que mediante ésta técnica, se obtuvieron 

nanopartículas con la fase deseada.     
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Figura 5.8, a) Imagen de alta resolución de nanopartículas procedentes de la aleación 

CuZnAl con ms de -9 °C, el área  marcada con un cuadro rojo es la seleccionada para el 

análisis de Fourier y para ser filtrada como se muestra en la imagen d. b) Transformada de 

Fourier de la imagen a. c) transformada de Fourier aplicándole un filtro. d) Representa el 

área seleccionada de la imagen a y en el recuadro superior derecho se midieron algunas 

distancias interplanares. 

 

Tabla 5.1. Comparativo de distancias interplanares, en la primera columna se presentan las 

distancias correspondientes a la aleación en bulto, la columna central  las distancias 

medidas en las nanopartículas y por ultimo en la columna derecha los planos 

correspondientes a esas distancias, considerándolos en fase austenitica.  

Aleación Bulto (Å) Nanopartículas (Å) Plano (austenita) 

2.92168 2.9 (2 0 0) 

2.06 1.93 (2 2 0) 

1.7253 1.72 (3 1 1) 

   

 

5.3.1.2 CuZnAl Ms = 20°C 

 

    Resultados similares se obtuvieron para la muestra obtenida a partir 

de la aleación con una Ms de 20 °C, ésta muestra mostró una inestabilidad 

importante durante su observación en el TEM. En la siguiente figura (5.10) 

se puede ver una micrografía con las mismas características de la figura 5.8 

es decir una  imagen de alta resolución, la transformada de Fourier y la 

imagen filtrada, pero para las nanopartículas de la aleación con Ms de       

20 °C.  
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Figura 5.9 Difracción de electrones de las nanopartículas procedentes de la aleación con 

Ms de -9 °C. Los planos indexados son concordantes con planos correspondientes a una 

fase austenitica, misma fase encontrada en la aleación de partida. 

 

 

 

Figura 5.10 a) Imagen de alta resolución de nanopartículas procedentes de la aleación 

CuZnAl con ms de 20 °C, el área marcada con un cuadro rojo es la seleccionada para el 

análisis de Fourier y para ser filtrada como se muestra en la imagen d y medir con mayor 

facilidad las distancias interplanares. b) Transformada de Fourier de la imagen a. c) 

transformada de Fourier aplicándole un filtro. d) Representa el área seleccionada de la 

imagen A y en el recuadro superior derecho se midieron algunas distancias interplanares. 
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En la tabla comparativa (ver tabla 5.2) se puede observar que solo un 

plano coincide con la fase martensítica, fase mayoritaria en la aleación, 

mientras que los otros planos coinciden  con la fase austenita. Esto puede 

deberse a varias causas: cambios en composición química durante el 

depósito, elevada temperatura del substrato (alrededor de 800° C) durante 

el depósito, que puede favorecer la formación de la fase de alta temperatura 

en este caso austenita.  

 

Tabla 5.2. Comparativo de distancias interplanares, en la primera columna se presentan las 

distancias correspondientes la aleación en bulto, la columna de en medio las distancias en 

las nanopartículas y por ultimo en la columna derecha los planos correspondientes a esas 

distancias, considerándolos en fase austenitica y un plano martensitico (descrito con la letra 

m). 

Bulk (Å) Nanoparticula (Å) Plano 

2.92168 2.9 (2 0 0) 

2.646 2. 65 (0 2 0)m 

2.06 1.96 (2 2 0) 

 

   Debido a que esta muestra presentó una inestabilidad importante 

durante la observación en el TEM, como se comento anteriormente, 

después de un tiempo corto de observación las nanopartículas se 

desplazaban, por lo que no se pudieron conseguir buenos diagramas de 

difracción de electrones y no se muestra ninguno. Pero como se aprecia en 

la comparación de las distancias y en los resultados precedentes se 

considera suficiente para demostrar lo que se ha comentado. Por otra parte, 

dicha inestabilidad en las nanopartículas es también una prueba de la fase 

metaestable en la que se encuentra. Aunque una explicación alternativa 

sería que el efecto de la irradiación con el haz de electrones, a pesar de que 

la muestra se mantiene enfriada a nitrógeno líquido, puede inducir cambios 

de fase “in situ”, estos sin embargo no se observaron en el caso anterior. 
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5.3.2 Nanopartículas producidas mediante Adelgazador Ionico. 

 

5.3.2.1 CuZnAl Ms = -9°C 

En la figura 5.11 (a y b), se muestra una imagen de TEM en campo 

claro y los resultados de composición a partir de los espectros de EDX “in 

situ” de las nanopartículas obtenidas por adelgazador iónico a partir de la 

aleación con un Ms de -9 °C respectivamente. Como se puede apreciar, el 

tamaño de las nanopartículas producidas por el adelgazador iónico es muy 

uniforme y está en el rango de los 2 nm. Por otro lado, aunque los 

elementos de la aleación existen en las nanopartículas, se aprecian cambios 

en el espectro comparando con la figura 5.2, lo que significa cambios en los 

porcentajes de cada elemento y como consecuencia posibles cambios en la 

Ms, en las fases esperadas y en las distancias interplanares. 

 

 

Figura 5.11 a) Distribución de nanopartículas de la aleación con Ms = -9 °C y b) Su 

composición química.  

     

   En la figura 5.12 también una imagen de microscopía  de transmisión 

se escoge un área marcada con un cuadro rojo de la cual se obtiene la 

transformada de Fourier y los planos se pueden indexar según una fase 

martensítica. En este caso la aleación base (blanco), tiene una fase 

mayoritariamente austenítica, sin embargo en las nanopartículas, debido a 

los cambios detectados en la composición, se pudieran estar formando otras 
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fases. Es decir se podría estar formando la fase martensítica; lo que los 

resultados están sugiriendo. Por otra parte, se puede apreciar en la 

transformada de Fourier un fondo amorfo que afecta al grosor de la muestra 

y dificulta las medidas. 

 

   En la tabla 5.3 se muestran las distancias medidas en la figura 5.12 en 

las nanopartículas (columna central) y se comparan con las del bulto 

(izquierda), en la tercera columna se indica el plano a la que pertenecen. De 

igual forma se midieron las distancias interplanares de otras nanopartículas 

y en general coincidían con la fase martensita. En algunos otros casos, los 

planos coincidían con nanopartículas de cobre puro, lo que también reafirma 

lo antes comentado respecto a la variación en la composición química en las 

nanopartículas. Pudiendo producirse mediante este método también 

nanopartículas de elementos puros. Sin embargo como se mencionó 

anteriormente la mayoría de las mediciones mostraron nanopartículas de 

CuZnAl en fase  martensítica y algunas otras con distintas composiciones. 

Por lo tanto los resultados indican que por este método se pueden obtener 

nanopartículas de distintas fases dependiendo de la composición y además 

de cobre puro. 

 

Tabla 5.3. Comparativo de distancias interplanares, en la primera columna se presentan las 

distancias correspondientes la aleación en bulto, la columna central las distancias en las 

nanopartículas y por último en la columna derecha los planos correspondientes a esas 

distancias, en fase martensita. 

Bulk (Å) Nanoparticula  (Å) Plano (martensita) 

2.12 2.1 (0 0 18) 

2.07 2. 05 (1 2 8) 

1.47 1.44 (2 0 -20) 

 

 

5.3.2.2 Ms=20°C 

 

     La figura 5.13 pertenece a las Nanopartículas obtenidas de la aleación 

con Ms de 20 grados. Se presentan dos imágenes de TEM en modo de 
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transmisión a distintas escalas, de tal forma que se puede apreciar mejor la 

distribución de las partículas. Es clara la distribución uniforme, como se 

observa en las imágenes de arriba de la figura 5.13, el tamaño promedio es 

del mismo orden que las de la aleación anterior, 2 nm, lo que indica la 

eficiencia del método en la producción de nanopartículas de tamaño 

uniforme. 

 

                         

Figura 5.12 Nanonpartículas crecidas por medio de Ion Mill a partir de una aleación CuZnAl 

Con Ms de -9 °C y su transformada de Fourier con las distancias interplanares medidas e 

indexadas de acuerdo a una fase martensita.  

 

   En la misma figura mostrada abajo, se pueden distinguir los elementos 

de la aleación en una proporción muy similar a la aleación original por lo que 

se puede esperar una estructura mayoritariamente martensítica. En este 

análisis químico se aprecia también mucha contaminación de Níquel, Hierro, 

Oxigeno y Carbono principalmente. Esta contaminación proviene de la 

cámara de vacío del equipo utilizado, sin embargo, esta contaminación 

parece estar distribuida mayoritariamente en la rejilla y no afectar a las 

nanopartículas de nuestra aleación. 
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Figura 5.13 Muestra dos imágenes de alta resolución donde se observa la distribución de 

las nanopartículas de CuZnAl de la aleación con Ms = 20 °C en a) con una escala de 2 nm 

y en b) marca una escala de 20 nm y en c) un espectro donde se observan los elementos 

de la aleación y otros elementos contaminantes en las rejillas. 

 

   Imágenes con mayor resolución se muestran en la figura 5.14  donde 

es más fácil distinguir las formas de las nanopartículas. Además también se 

incluyen en las imágenes, las transformadas de Fourier donde las distancias 

medidas corresponden a la fase martensitica, lo que concuerda con lo 

esperado y con los resultados del punto anterior. 

 

  De igual forma que en las nanopartículas anteriores, se coloca en esta 

sección una tabla comparativa de distancias interplanares entre el bulto y las 

obtenidas para esta nanopartícula, además de los planos que corresponden 

a dichas distancias (Ver tabla 5.4). Es evidente, que las distancia de las 

nanopartículas coinciden con las del bulto empleado como blanco, por lo 
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que estos resultados sugieren que las nanopartículas producidas por este 

método guardan la misma fase martensítica de la aleación con una Ms de 

20 °C. 

 

                              

Figura 5.14 Imágenes de alta resolución de nanopartículas de CuZnAl Ms = 20 °C y de sus 

transformadas de Fourier, en la última se muestran como ejemplo las distancias y los 

planos indexados de acuerdo a una estructura martensitica. 

 

Tabla 5.4. Comparativo de distancias interplanares, en la primera columna se presentan las 

distancias correspondientes la aleación en bulto, la columna central  las distancias en las 

nanopartículas, incluidas algunas distancias de la difracción de electrones (figura 5.15)  y 

por ultimo en la columna derecha los planos correspondientes a esas distancias, 

considerándolos en fase martensita. 

 

    

 

Bulk (Å) Nanoparticula (Å) plano 

2.19 2.18 (2 0 0) 

2.12 2. 11 (0 0 18) 

1.88 1.87 (2 0 10) 

1.0 0.99 (4 2 -8) 
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   Por último para corroborar los resultados anteriores se obtuvieron 

diagramas de difracción de electrones en áreas mayores, se midieron las 

distancias interplanares y se indexaron de acuerdo a la fase martensita (un 

ejemplo se muestra en la figura 4.15). Estos resultados reafirman los 

resultados mencionados anteriormente. Por lo que, por este método también 

fue posible la obtención de nanopartículas que guardan la fase de la aleación 

de origen (bulto), es decir, se están obteniendo nanopartículas con las fases 

deseadas, en este caso la fase martensítica.   

 

                      

Figura 5.15. Imagen de difracción de electrones para las nanopartículas de la aleación 

CuZnAl Ms = 20°C, entre paréntesis se indica el plano perteneciente a la fase martensita y 

los números sueltos indican las distancias interplanares en Å.  

 

  Aquí concluye la parte del trabajo dedicado a desarrollar procesos de 

formación de nanopartículas, demostrando que ambos métodos: sputtering y 

adelgazador iónico son eficientes para reproducir nanopartículas de una 
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aleación con tamaño uniforme. En el caso del sputtering se puede controlar 

la temperatura del sustrato por lo que puede inducirse la fase deseada,  en 

el caso del ion mill, las nanopartículas obtenidas son las más parecidas en 

composición a las de la aleación. Sin embargo resulta difícil por este 

método, controlar completamente la composición de las nanopartículas, por 

lo que es muy probable que se obtengan en el mismo depósito 

nanopartículas con distintas composiciones, además de partículas de los 

elementos puros que conforman la aleación. Los análisis de composición 

aquí presentados corresponden a una pequeña área seleccionada, es decir 

no son de una sola nanopartícula. Lo que podía explicar en algunos casos el 

exceso de cobre en el análisis procedente de la rejilla en la que se depositan 

las nanopartículas y en cualquier caso representan una composición 

promediada.  

 

Por otro lado, no se pudieron hacer pruebas por TEM utilizando un 

portamuestras con control de temperatura, la cual nos hubiera ayudado a 

estudiar posibles transformaciónes de fase en las nanoparticulas. Sin 

embargo, los resultados indican que se obtienen nanopartículas de una  

aleación CuZnAl, en donde la fase dominante es la martensita para el caso 

del ion milling y austenita en el caso del sputtering, en donde se calienta el 

sustrato. Lo anterior sugiere por lo tanto que, en las nanopartículas 

sintetizadas por ambos métodos, se está presentando alguna de las fases 

que pueden presentar la transformación buscada en este trabajo, es decir, la 

transformación reversible austenita-martensita. 

 

5.4 Películas Delgadas 

 

5.4.1 Películas Delgadas producidas por sputtering. 

 

  De igual manera que para las nanopartículas, para las películas 

delgadas se utilizaron las mismas aleaciones, como se comentó en el 
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capitulo anterior. Además, se emplearon las mismas condiciones, pero con 

mayor tiempo de depósito. Los primeros resultados mostrados corresponden 

a la aleación con una Ms de -9 °C.  

 

5.4.1.1 CuZnAl Ms = -9°C 

 

  En la tabla 5.5 se dan a conocer los valores en porcentaje en peso y 

atómico de los elementos en la película delgada. Si esta tabla se compara 

con la obtenida para la aleación (ver figura 5.2) se notan algunas diferencias 

en los valores, sin embargo en la película se tiene una composición que 

permite ser optimista respecto a reproducir el efecto de memoria de forma 

en esta película. 

   

Tabla 5.5. Del lado izquierdo, Porcentaje de los elementos presentes en la película delgada 

y solo para fines comparativos, del lado derecho  se reproduce la tabla presentada en la 

figura 4.2 con los porcentajes correspondientes a la aleación de la que se partió. 

 

 

 

  

 Película 

    % peso At 

Cu 69.31 63.23 

Zn 23.11 20.5 

 Al 7.57 16.27 

Ms (°C)          -9 

 

      Bulto 

    % peso At 

Cu 76.01 69.88 

Zn 17.15 15.33 

 Al 6.84 14.8 

Ms (°C)          -9 

                                                        

En las siguientes micrografías, la imagen con la letra a) esta en modo 

STEM y con la letra b) en modo TEM a menores aumentos. En las imágenes 

puede verse una superficie homogénea, (ver figura 5.16).  La película sin 

embargo parece tener precipitados de distintas fases por lo que se procedió 

a investigar su estructura cristalina y la composición. 

 

Se realizó, además de las micrografías, una difracción de electrones 

(ver figura 5.17), sin embargo al medir los anillos y compararlos con las 
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fases conocidas, austenita o martensita de la aleación, las distancias no 

coincidían con ninguna de estas fases y rara vez alguna distancia coincidía 

con la de algún elemento puro. Por lo anterior, se comparó con otras fases 

que pudieran aparecer en la aleación, encontrándose que la más 

coincidente es una fase γ de Cu5(CuxZn2-2xAlx)7 reportada en el sistema 

CuZnAl.  [2-4]. 

 

 

 

Figura 5.16. Micrografías de la película delgada obtenida por sputtering a partir de la 

aleación CuZnAl Ms= -9°C, a) en modo STEM y b) en modo TEM. 

 

   Para corroborar los resultados de microscopía se decidió hacer 

análisis de difracción de rayos X a la película, de igual forma el espectro 

obtenido se comparo primeramente con el obtenido anteriormente para la 

aleación de la que se partió y también con el espectro de la aleación con  

Ms = 20 °C, es decir con las dos fases. Al no concordar con ninguna de ellas 

se simulo un espectro para la fase γ de Cu5(CuxZn2-2xAlx)7 encontrada en el 

análisis por TEM de la figura 5.17, en un software winplotr-2006 of fullprof, 

este espectro coincidió en la mayoría de los picos obtenidos en la película 

como puede verse en la figura 5.18. Esto demuestra que los análisis locales 

obtenidos por TEM son netamente confiables y reproducen la estructura 
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promedio de la película, ya que los resultados de difracción de rayos X los 

confirman.  

 

Desafortunadamente, para las muestras de nanopartículas, resulta 

imposible poder realizar la confirmación de los resultados del TEM por 

difracción de rayos X, debido a la poca cantidad de muestra. Pero esta 

concordancia encontrada en las películas, sugieren que los análisis locales 

de TEM de las nanopartículas, resultan confiables para extrapolarlos al 

conjunto de la muestra.  

 

                         

Figura 5.17. Difracción de electrones de película delgada obtenida por sputtering a partir de 

la aleación CuZnAl Ms= -9°C, los anillos están indexados de acuerdo a una fase γ 

Cu5(CuxZn2-2xAlx)7. 

 

5.4.1.2 CuZnAl Ms = 20°C 

 

     Se procedió de igual forma con esta muestra para desarrollar la 

película, pero primeramente en vez de hacer un análisis simple de 

composición, se seleccionó un área promedio para hacer un mapa de 
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composición y poder ver directamente la distribución de los elementos en la 

película, ver figura 5.19. En esta figura también se observan algunos 

precipitados, sin embargo se ve una película homogénea en donde están 

presentes los tres elementos Cu-Zn-Al, además del sustrato Si. Esto indica 

que al menos los tres elementos de la aleación del bulto, se encuentra 

presentes en la película. 

 

Figura 5.18. Difracción de Rayos X de la película delgada obtenida por sputtering a partir de 

la aleación CuZnAl Ms= -9°C. El espectro rojo corresponde a la película y el verde a la fase 

γ phase Cu5(CuxZn2-2xAlx)7. 

 

En la figura 5.20 se presentan dos imágenes de contraste Z en modo 

STEM de esta película. En las imágenes se aprecia la morfología de la 

película, la cual es bastante uniforme en el tamaño y contraste  de los 

granos, lo que indica también la homogeneidad en la composición. En la 

imagen a) en la zona donde la película se ve más oscura se debe a una 

diferencia en la distancia focal provocada porque en esa zona la película es 

un poco más delgada. En la imagen b) se pueden apreciar de mejor manera 

los granos que muestran un contraste y tamaño bastante uniforme, del 

orden de los 100 nm según marca la escala. 
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Figura 5.19. Mapa de composiciones de la  película delgada de la aleación CuZnAl Ms= 

20°C obtenido a partir de espectros de fluorescencia de rayos X realizados punto a punto. 

Muestra la distribución de los elementos existentes en la película depositada sobre silicio.  

    

  De igual forma se tomaron imágenes de alta resolución en modo TEM, 

además de obtener la transformada de Fourier en donde se midieron las 

distancias interplanares. Sin embargo, de inicio, no resultaba muy factible 

poder indexar los planos en la imagen de la transformada de Fourier por 

falta de argumentos para confirmar la fase presente. Razón por la que se 

decidió utilizar los diagramas de difracción de electrones presentados en la 

figura 5.22, en donde también se midieron las distancias y tomando estas 

distancias y otras medidas en más difracciones, como en transformadas de 

Fourier. 
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Figura 5.20 Imágenes de contraste en Z en modo STEM de la película delgada de la 

aleación CuZnAl Ms= 20°C. a) con una escala de 500 nm y b) con una escala de 100 nm. 

 

        

Figura 5.21. Imágenes de de la película delgada de la aleación CuZnAl Ms= 20°C. Se 

agrega además la transformada de Fourier correspondiente a la imagen de mayor 

resolución y se marcan las distancias interplanares. 
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Se encontró como resultado que se repiten las distancias coincidentes con 

la  fase “γ” encontrada en la película anterior, pero además se presentan 

distancias pertenecientes al cobre puro. Lo que sugiere, una 

descomposición de la aleación debida al método de depósito y sobre todo al 

enfriamiento en la cámara. Cabe hacer notar que el sustrato se mantiene a 

una temperatura elevada de alrededor de 800 °C, esto puede provocar que 

la aleación fase γ de Cu5(CuxZn2-2xAlx)7 se vuelva a formar, aunque de 

manera parcial y con la composición alterada respecto a la aleación original. 

Esto indica que no se está formando la fase martensítica deseada. 

 

En la figura 5.22 se presentan análisis por difracción de electrones y 

EDX. Los puntos fuera de los anillos de las difracciones de electrones, 

corresponden a planos del silicio que se utilizó como sustrato y que además 

fue de utilidad como calibración interna de los diagramas de difracción y las 

imágenes, pues conociendo de antemano las distancias interplanares del 

silicio, orientando el substrato, se procedió a medir e indexar los anillos de la 

aleación.  Además de las difracciones de electrones se incluye, en la misma 

figura, el análisis químico hecho en la misma zona de la difracción y las 

imágenes están vinculadas por la misma letra tanto en la difracción como en 

los análisis químicos. Se aprecia en los análisis químicos un exceso de 

cobre, lo que explica el cobre segregado en algunas zonas. 

 

La fase γ Cu5(CuxZn2-2xAlx)7 encontrada en algunas zonas de las dos 

películas producidas mediante sputtering es una fase que se forma a altas 

temperaturas y se forma tanto para aleaciones de CuAl, siendo del tipo 

Cu9Al4y y para CuZn del tipo Cu5Zn8. En todos los casos presenta una 

estructura cubica [5-7]. Esta fase tiene un parámetro de red y estructura 

cristalina muy parecida para los tres sistemas, la resolución del método de 

medida no permite descartar ninguna de ellas, pero dado que los análisis 

químicos demuestran la presencia de los tres elementos se opta por 
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considerar γ Cu5(CuxZn2-2xAlx)7 como la fase más probable en la película, 

además de cobre.  

 

    

Figura 5.22. Difracción de electrones de la película delgada de la aleación CuZnAl Ms= 

20°C y los análisis químicos correspondientes relacionados con la misma letra. 

 

    En la figura 5.23 se muestra un diagrama TTT para la fase γ CuZnAl y 

CuZnAlTiB, en el diagrama publicado anteriormente [8], se manejan las 

temperaturas y tiempos de precipitación de esta fase.  

 

Si se sigue la primera curva de transformación, que es la 

perteneciente a una aleación CuZnAl, se puede ver que la fase se forma a 

altas temperaturas y en poco tiempo. 
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          Figura 5.23 Diagrama TTT de la fase γ para un sistema CuZnAl Y CuZnAlTiB. 

 

   En el capítulo de experimentación se expuso que el tiempo de 

depósito había sido de 3 a 5 minutos y el sustrato alcanzaba una 

temperatura de 800 °C seguido por un enfriamiento lento en la cámara de 

sputtering, lo que concuerda según el diagrama con la probable  formación 

de la fase γ. Esta fase endurece la aleación [9] por lo que puede ser de gran 

utilidad para algunas aplicaciones, sin embargo no es deseable si se quiere 

precipitar la fase β, para poder obtener el efecto de memoria de forma en la 

película.  Para que la fase β se forme, se necesitan mayores temperaturas y 

más tiempo. Esta fase se puede formar a partir de la película ya existente, 

pero sería  necesario tratarla térmicamente a temperaturas superiores a los 

720 °C y por al menos una hora. Sin embargo a estos espesores, alrededor 

de 100 nm, ocurriría una descincación total.  

 

    Se demuestra que por medio de sputtering se puede obtener una 

película delgada con composición parecida a la aleación precedente. 

Controlando la temperatura en la cámara se podría favorecer la precipitación 

de la fase deseada. Sin embargo al no contar con un método de 
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enfriamiento rápido dentro de la cámara de depósito, algunas fases como la 

β pueden descomponerse en fases de menor temperatura. La formación de 

esta fase solo sería posible realizando un tratamiento térmico posterior, 

cuidando que no haya pérdida de zinc, pero para esto es recomendable que 

las películas sean más gruesas que las analizadas en el presente trabajo. 

 

 5.4.2 Películas Delgadas producidas por Evaporación Térmica. 

 

 5.4.2.1 Producidas a una rapidez alta. 

 

   En esta sección se utilizó el evaporador térmico ya mencionado en el 

capitulo anterior y una velocidad de depósito de 7 Å/s. Se evaporaron todas 

las aleaciones de CuZnAl y de CuAlBe. Las películas obtenidas se 

analizaron tal como se crecieron. Las aleaciones se sometieron 

posteriormente a un tratamiento térmico y se analizaron después del 

tratamiento. 

 

5.4.2.1.1  Películas de CuZnAl. 

 

    Se presentan primeramente los espectros de los análisis de 

composición de dos películas delgadas de una aleación con Ms =20 °C y Ms 

= -27ºC con idéntico resultado, la  pérdida de zinc en casi su totalidad (ver 

figura 5.24). La parte superior de la figura, es decir, la imagen con la letra a), 

corresponde a la película que parte de la aleación con Ms =20 °C, mientras 

que la b) corresponde a una película que proviene de la aleación de           

Ms = -27ºC no tratada térmicamente y la imagen c) es ésta última pero 

tratada. Debajo de la figura se agrega una tabla de composición química 

para la película de la aleación Ms -27ºC, con el fin de comparar la tratada 

con la no tratada (ver tabla 5.6). 
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Figura 5.24. Espectros de los análisis químicos realizados a a) película a partir de la 

aleación Ms=20 °C, sin tratamiento. b) Película de la aleación Ms=-27°C, sin tratamiento 

térmico y c) Película de la aleación Ms=-27°C, con tratamiento térmico. 

 

Tabla 5.6 Composición de la película de la aleación con Ms = -27 °C. Las columnas del lado 

izquierdo pertenecen a la película no tratada, tanto por ciento en peso y atómico 

respectivamente y las dos del lado derecho corresponden a  la película tratada. Como se 

aprecia el cambio en composición es mínimo. 

                   HT 

    % Wt At Wt At 

Cu 89.16 77.74 86.17 72.57 

Zn -- -- -- -- 

Al 10.84 22.26 13.83 27.43 
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     A partir de estos resultados donde la falta de zinc es evidente, queda 

claro que bajo estas condiciones de proceso, no es posible una 

reproducción de la aleación en las películas delgadas. 

 

    Sin embargo para encontrar la fase que se está obteniendo, se 

hicieron pruebas de Rayos X. En la figura 5.25 se muestra uno de estos 

espectros de Rayos X para la película de la aleación con Ms =-27 °C. En la 

misma figura se muestran los espectros tanto para la película tratada como 

para la no tratada. Los picos más sobresalientes están indexados de 

acuerdo a una fase de CuAl que fue la más coincidente con los espectros, 

además de los dos picos que corresponden al Silicio, material que se utilizó 

como sustrato para el depósito de las películas. 

 

 Figura 5.25. Rayos X de la película tratada y no tratada (la grafica con mayor intensidad) 

de la aleación con Ms de 20 °C. Los picos están indexados según la fase Cu4Al y los dos 

picos más sobresalientes corresponden al Silicio utilizado como sustrato.  

 

     Una vez identificada la fase se procedió a analizar la película por TEM, 

aunque se analizaron todas las películas obtenidas mediante este método y 

por estas condiciones, se muestran los resultados únicamente de una de 



 109 

ellas, la que proviene de la aleación con Ms de -27°C. Cabe mencionar, que 

se escogió esta película como se pudo escoger cualquier otra debido a la 

similitud de resultados, por lo que esta muestra es representativa de todas 

las demás.  

 

    Las siguientes figuras (figuras 5.26 y 5.27) están en modo STEM con 

contraste en Z y TEM respectivamente. La micrografía a) pertenece a la 

película antes del tratamiento y la b) es la película tratada térmicamente en 

ambas figuras.  El tratamiento térmico se hizo encapsulando la película al 

vacío en cuarzo. La capsula se calentó hasta los 750 °C durante una hora 

para su posterior temple en agua. La imagen del lado izquierdo tiene un 

tamaño de grano más fino. El tamaño de grano parece crecer con el 

tratamiento térmico, además se puede observar la presencia de  

precipitados, esto se aprecia en las dos figuras (5.26 y 5.27) en la imagen 

del lado derecho se observa un fondo homogéneo, la matriz más limpia y 

unos aglomerados aislados, esto puede apreciarse mejor en la imagen de 

TEM de alta resolución (figura 5.27 b). Sin embargo la misma fase AlCu4 es 

la predominante en ambas películas. Esto  sugiere  que el sustrato dentro de 

la cámara alcanza temperaturas altas por lo que se forma la fase AlCu4. 

 

    Además se presenta una imagen de difracción de electrones donde 

los anillos corresponden a la fase AlCU4 y los spots pertenecen al sustrato, 

en este caso Silicio, este análisis valida los resultados antes mencionados    

( ver figura 5.28). 
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Figura 5.26, Micrografías en modo STEM en alto contraste en Z de la película de la 

aleación con Ms = -27°C. a) Película crecida sin tratamiento térmico. b) Película tratada 

térmicamente a 750 °C durante una hora y enfriada en agua. 

 

 

       

 
Figura 5.27 Micrografías de TEM de baja resolución de la película de la aleación con Ms = -

27°C.  a) Película crecida sin tratamiento térmico. b) Película tratada térmicamente a 750 °C 

durante una hora y enfriada en agua. 
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Figura 5.28 imagen de difracción de electrones de la película no tratada térmicamente los 

planos están indexados de acuerdo a la fase AlCu4 y los puntos pertenecen a planos del 

sustrato, Silicio. 

 

    Debido a que no se encontró zinc en las películas crecidas en estas 

condiciones, se analizaron también las aleaciones usadas después de la 

evaporación encontrándose en la superficie de las aleaciones una carencia 

de zinc al igual que en las películas. Después de hacerles un corte 

transversal se observó que había zinc en el bulto. La perdida de zinc es solo 

en la superficie de la película aleación, lo cual  es esperable  debido a la 

descincación que ocurre en este tipo de aleaciones y en el Latón a altas 

temperaturas [10, 11]. A pesar de esto, se esperaba encontrar el zinc en la 

película, cosa que tampoco ocurrió. Para explicar esto, se piensa que el zinc 

se evapora rápidamente durante la rampa de calentamiento en el equipo de 

evaporación. Cómo se explicó en el capitulo anterior, durante este proceso 

el sustrato permanece protegido por un plato y al terminar la rampa, el plato 

se retira automáticamente y se comienza el depósito. Por lo que es probable 

que el zinc se evapore de forma muy eficiente  y se deposite en el plato 

protector sin llegar al sustrato.  
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5.4.2.1.2  Películas de CuAlBe. 

 

    Con estas mismas condiciones se evaporó también una aleación 

CuAlBe. Primero se muestran los resultados de la película tal como se 

creció. En este caso debido a como se explicó anteriormente, el Berilio no 

es detectado en los análisis de EDX por lo que su presencia no puede ser 

asegurada en las películas, añadiendo a esto que el porcentaje en la 

aleación es <1%. 

 

   En la figura 5.29 se muestran los análisis químicos de la película sin 

tratar, la cual fue crecida también sobre sustrato de Silicio orientado. El 

análisis que se presenta es de una determinada zona de la película. 

Primeramente la imagen a) es un mapeo de la distribución de los elementos 

de la zona seleccionada con el cuadro rojo y el análisis cuantitativo 

pertenece a la zona marcada por una cruz.  

 

Para que en la aleación pueda formar la fase β [12], el porcentaje en 

peso del aluminio debe de oscilar entre 11 y 13 % y el del Berilio menor al 1 

%. En estos análisis se aprecia que el aluminio está un poco debajo de lo 

necesario, sin embargo como son análisis localizados es posible que en 

distintas zonas si podamos formar la aleación con la fase deseada. 

 

La figura 5.30 muestra dos imágenes en modo STEM a distintas 

magnificaciones. La figura del lado izquierdo, la de la letra a, esta a menor 

magnificación como puede verse en la escala, en esta imagen se aprecia la 

película en algunas zonas más oscuras indicando cambios en la 

composición química, lo  que significa distintas fases dentro de la misma 

película. En la figura b se distingue un grano dentro del marco seleccionado, 

el grano tiene una dimensión de alrededor de los 2 nm, a su alrededor 

pueden apreciarse otros en el mismo rango de tamaño. En estos granos se 

ven unas líneas que atraviesan el grano, las que se distinguen mejor en las 
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imágenes de transmisión de altos aumentos que se muestran en la figura 

5.31. 

 

      

  Figura 5.29. a) Mapeo correspondiente a la película CuAlBe sin tratamiento térmico. b) 

análisis de EDX de la misma película. 

 

En las imágenes que siguen 5.31 a) y b) se aprecian claramente las 

líneas de las que se habla anteriormente. En la imagen a) se maneja una 

escala de 20 nm, lo que permite una vista más extensa de la película y 

apreciar mejor la distribución de esas líneas que parecen pertenecer a un 

moiré entre dos cristales. En la imagen b) puede verse claramente lo que se 

describe como moiré. Para saber a qué fase pertenece se recurrió a análisis 

de difracción de electrones (ver figura 5.32). 
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Figura 5.30 Imágenes en STEM de la película CuAlBe en silicio sin tratamiento térmico. 

Imágenes a distinta escalas, a) 50 nm y b) 20 nm.  

 

   

 

    Figura 5.31 Imágenes de alta resolución de la película CuAlBe a diferentes escalas. 

 

 En la difracción de electrones se midieron las distancias interplanares. 

En los primeros planos las distancias fueron coincidentes con la fase 

martensita, además de encontrase fases secundarias, como cobre puro y 

AlCu4. El primer anillo es un poco ancho, lo que indica la presencia de 

defectos en buen acuerdo con la estructura observada, formada por franjas 
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de red en muchos casos distorsionadas, o que hay varios anillos solapados 

pertenecientes a distintas fases, en este caso se puede indexar como (0018) 

y (128) de la fase martensita, sin embargo entre estas dos fases no se 

descarta el plano (111) del cobre puro y el (221) de AlCu4 cuyas distancias 

interplanares son iguales o intermedias a las dos fases martensiticas antes 

mencionadas. Este primer anillo coincide además con el pico ancho 

mostrado en la difracción de rayos X, indexado como (0018) y cobre puro 

(figura 5.32), en donde la mayor parte de los planos se pueden indexar  de 

acuerdo a la misma fase martensita.  

 En la difracción de Rayos X (figura 5.33) está cortado el pico de mayor 

intensidad perteneciente al silicio orientado. Este pico es tan alto que impide 

que se aprecien los demás por lo que se hizo un zoom seleccionando las 

zonas de menor intensidad en la difracción de tal manera que los picos más 

pequeños puedan ser mejor apreciados y comparables con los anillos 

obtenidos en la difracción de electrones. Esta comparación resulta más clara 

al momento de indexar los planos dado que varios coinciden en ambas 

difracciones, es decir en la de electrones y la de rayos x.   

 

                    

Figura 5.32 Imagen de difracción electrones de la película de CuAlBe no tratada, indexada 

en los primeros tres planos según una fase martensítica.  
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Figura 5.33 Difracción de Rayo X de la película CuAlBe no tratada, indexada de acuerdo a   

una fase martensítica, además de silicio y AlCu4. 

 

    En esta película de CuAlBe, a pesar de no estar tratada, varias 

distancias coinciden con una fase martensita. Conforme a los resultados 

obtenidos y tomando en cuenta un pequeño porcentaje de Berilio que no se 

puede detectar por EDX, se puede afirmar que en ciertas zonas de la 

película se obtiene una aleación martensítica que podría tener la 

transformación martensita-austenita reversible, aunque hay presentes otras 

fases, en su mayoría la fase AlCu4. Formar la fase Martensita en esta 

película, ha sido posible por las condiciones de depósito empleadas.  

 

   La aleación en bulto que se emplea como fuente de material a 

evaporar, se encuentra en un estado austenitico con una Ms de -90 °C, es 

decir en fase β. Los resultados sugieren que al ser esta evaporada en 

condiciones de alto vacío, la aleación cambia su composición química por lo 

que la fase que se quiere depositar  se pierde y si en algún caso se haya 

podido formar en algunas zonas, debido al calentamiento del sustrato, no es 

posible retenerla debido a que la película se enfría lentamente, pues el 
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enfriamiento empieza dentro de la cámara y al abrir ésta se enfría al aire. Es 

decir la fase β puede transformarse en martensita y AlCu4 debido a cambios 

en la composición y a las condiciones de depósito y enfriamiento. 

                                      

5.4.2.2 Producidas a baja velocidad de depósito. 

 

5.4.2.2.1  Películas de CuZnAl. (Se utilizó como blanco la muestra con 

Ms de -129 °C) 

 

 En esta sección se analiza la aleación de CuZnAl  con Ms de -129 °C 

evaporada a una velocidad de depósito mucho más baja que la utilizada 

anteriormente. En este caso se utilizó una velocidad promedio de 0.2 Å/s de 

tal manera que la aleación no se calentara rápidamente y por las 

condiciones de presión se sublimará, buscando qué el zinc tardara más en 

evaporarse y pueda ser depositado en el sustrato. 

 

       Se realizaron varios depósitos con distintos espesores para verificar 

posibles variaciones de composición en la película. En la figura 5.34 se 

muestran imágenes de SEM con sus respectivos EDX para películas de la 

misma aleación depositadas a tres distintos espesores a) 250 nm b) 300 nm 

y c) 400 nm. En la secuencia de imágenes queda claro que conforme pasa 

el tiempo dentro de la cámara y el espesor de la película crece y va 

sufriendo un  mayor calentamiento, la cantidad de zinc tiende a disminuir; en 

estas condiciones empieza a depositarse más cobre y la morfología en las 

películas no es homogénea, ya que los elementos no se depositan como 

una aleación lo que provoca que se formen en las películas distintas fases 

con diferentes velocidades de crecimiento. En la película de 250 nm la 

morfología está compuesta por puntos blancos y largas líneas blancas con 

apariencia de gusanos, estás estructuras blancas son ricas en Zn. Conforme 

el proceso avanza, estas estructuras ricas en Zn parecen irse cubriendo, 

como se observa en la figura 5.34 b), imagen que corresponde a la película 
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de 300 nm, esto queda confirmado con el decremento de Zn mostrado en el 

espectro EDS. También se confirma este efecto en la película de 400 nm 

(figura 5.34 c) donde en la morfología se aprecia una clase de canales que 

son ricos en Zn en la parte baja y la parte alta es pobre en este elemento, 

este tipo de depósitos se conoce comúnmente con el nombre de depósitos 

en islas [13]. Estos resultados demuestran la mejoría del depósito a baja 

velocidad en donde la relación de los elementos mejora, el zinc aparece en 

mayor cantidad, aunque el porcentaje de los elementos no es aún el 

requerido para formar una aleación con efecto de memoria de forma.  Pues 

la cantidad de cobre aun es baja y si se sigue haciendo crecer dejando el 

depósito más tiempo se corre el riesgo de perder mucho zinc, por lo que una 

mejor composición química de la película se intenta obtener en un segundo 

deposito.  

 

 Buscando lograr el porcentaje original del bulto, el déficit de cobre se 

mejoró depositando cobre puro sobre la película hasta una composición 

similar a la deseada para posteriormente tratar la película térmicamente y 

poder formar la fase β. En esta película se hizo un tratamiento térmico a 750 

°C durante una hora y se enfrió en agua. 

 

 La película tratada se analizó primeramente por Rayos X con el fin de 

observar las fases formadas. En la figura 5.35 se muestra el espectro de 

rayos con X y las fases con las que los picos coinciden. Como puede verse, 

en la figura coexisten varias fases, principalmente las fases AlCu3, Al4Cu9, 

Cu2Al además de los elementos puros. Algunos picos se pueden indexar 

con más de una fase. Para confirmar cuales de estas fases se formaron, se 

prosiguió con los análisis de la película en TEM, empezando por los análisis 

químicos que se muestran más adelante. 
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Figura 5.34. Imágenes de SEM y sus EDX para distintos espesores de películas 

depositadas a partir de una aleación CuZnAL. a)250 nm, b)300 nm y c)400 nm.  

      

 Figura 5.35. Difractograma de Rayos X de una película CuZnAl tratada térmicamente. 

 

  En los análisis químicos que se le hicieron a esta película sobresalta 

primeramente que el zinc permanece después del tratamiento, como se 

muestra en el mapeo de la figura 5.36. La imagen fue tomada en modo 

STEM y en ésta se puede apreciar la distribución de los elementos sobre la 

superficie, siendo los granos del cobre los más definidos y el aluminio y zinc 

más dispersos, además del fondo de silicio. El mapeo fue hecho 

superficialmente. El espectro de EDX mostrado se realizó  únicamente en el 

punto marcado con una  cruz e indica la presencia de cobre principalmente, 

en las imágenes de barrido la señal del Zn y Al es más pobre que la del 
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cobre esto se debe además de que están en menor cantidad, a que el cobre 

recubre la superficie, esto se corrobora con la figura 5.37 en donde se repitió 

el mapeo a esta película pero de manera transversal, siendo más fácil 

identificar la posición de los elementos. 

 

 

   Figura 5.36. Mapeo superficial de una película CuZnAl previamente tratada. 

  

 En la figura 5.37 se aprecia claramente la resina epoxy a los lados de 

la película (marcadas con líneas blancas), que fue empleada para la 

preparación de la muestra y que está indicada con flechas blancas. En este 

mapeo las fases y los elementos se identifican más fácilmente, puesto que 

no están del todo aleados. Así  vemos, que aunque el aluminio y el zinc 

parecen estar dispersos en la película, el zinc tiende a segregarse, como 

puede verse en el espectro del Zn, en donde en la parte de derecha parece 

haber Zinc puro. En el espectro del cobre se puede ver que ocupa la mayor 

parte de los tres elementos, el cobre es siempre el más definido lo que 

explica también que además de formar fases con los demás elementos se 

segregue como cobre puro. El aluminio aparece un poco mas disperso en 

toda la película por lo que forma algunas fases con el Cu. 
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 Figura 5.37. Mapeo transversal de una película CuZnAl previamente tratada. 

 

 Lo anterior respalda lo visto en la difracción de rayos x, en la que se 

observan una serie de fases distintas. A continuación se muestran cuatro 

imágenes en modo TEM, ver figura 5.38. La imagen 5.38 a) representa un 

área mayor que las otras imágenes, la escala es de 0.5 µm, en esta imagen 

al igual que la imagen b) con escala de 200 nm, observamos la 

microestructura de la película. En ambas imágenes se aprecian granos que 

parecen no tener la misma composición química pues algunos son más 

oscuros que otros, lo que puede indicar las diferentes fases formadas. 

Además de fondo aparece una película más delgada, como si se depositara 

en capas, esto concuerda con la figura 5.37 donde se ve segregada una 

pequeña capa cuya composición en su mayoría es zinc. En las imágenes c) 

y d) las cuales están a mayor resolución y donde puede verse la escala de 

50 y 20 nm respectivamente, se aprecian unas franjas oscuras intercaladas 

con franjas más claras. Este tipo de microestructuras se observan 

típicamente cuando existen las variantes martensíticas, sin embargo no 

puede asegurarse nada, pues la composición química no es favorable para 

la formación de estas variantes en la película. Para conocer el tipo de 
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estructura de estas especies de franjas, se adquirieron imágenes de alta 

resolución en modo TEM mostradas en la figura 5.39. 

 

      

Figura 5.38, Micrografías en modo TEM a distintas resoluciones, a) 0.5 µm, b)200 nm ambas 

muestran la microestructura general de la película. c) con escala de 50 nm y d) escala de 20 

nm, ambas imágenes de un grano donde existen aparentemente variantes. 

 

 Las imágenes de TEM en alta resolución mostradas a continuación 

(figura 5.39), muestran una de las franjas vistas más de cerca, la escala esta 

en 2 nm. Las dos imágenes a) y b) están a la misma escala y muestran la 

misma zona de la película, la diferencia es que en a) se representa una 

transformada de Fourier de una zona distinta que la imagen b), en ambos 

casos la zona escogida para la transformada está marcada por un cuadro 



 123 

rojo. Las distancias medidas en las transformadas de Fourier para ambos 

casos coinciden con las distancias de una fase Al4Cu9. En la transformada 

de Fourier representada en a) se presentan más planos que la representada 

en b), lo que indica que es la misma fase, solo que en distinta orientación, lo 

cual también se aprecia en la figura si se hace un seguimiento de las líneas 

se ve cómo cambian de dirección después de la franja oscura. En esta 

franja oscura parecen solaparse las dos direcciones de la misma fase 

Al4Cu9. 

 

    

 Figura 5.39 Micrografías de alta resolución en modo TEM, ambas imágenes tienen una 

escala de 2 nm, en a) se selecciona un área de debajo de la imagen para obtener su 

transformada de Fourier e indexarla según los planos encontrados, lo mismo se hace en b) 

pero con la zona superior  de la imagen. 

               

 Por último con esta película se realizó difracción de electrones para 

respaldar la información antes mostrada. En la figura 5.40 se muestra la 

imagen de difracción de electrones y los planos indexados corresponden a 

la fase Al4Cu9,  menos el primer anillo que coincide con la fase CuAl2.  
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Figura 5.40. Imagen de un diagrama de difracción de electrones en donde los anillos se 

indexan según la fase Al4Cu9, la cuál ha sido la más representativa de la película. 

Únicamente el primer anillo pertenece a otra fase ahí indicada. 

 

 

 Los resultados indican que el tratamiento térmico no fue suficiente 

para reproducir la aleación original y poder precipitar la fase β y retenerla o 

promover la transformación martensitica. Es posible que debido a la 

disociación de elementos al momento del depósito sea necesario un mayor 

tiempo de tratamiento térmico para promover la interdifusión de los 

elementos de tal forma que se reproduzca la aleación y las fases deseadas 

en toda la película.  

 

 Uno de los problemas con el tratamiento térmico, a pesar de hacerlo 

en vacío, es la ya mencionada descincación, pues de aumentar  el tiempo o 

la temperatura se corre el riesgo de la pérdida total de zinc. Sin embargo se 

demostró que es posible reproducir aceptablemente la composición química 

por evaporación térmica utilizando una aleación CuZnAl con una velocidad 
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de evaporación muy baja, y posteriormente adicionar solamente algún 

elemento faltante, en este caso cobre. Una vez lograda una película con los 

tres elementos CuZnAl se debe seguir un tratamiento térmico, en el 

tratamiento siempre existe el riesgo de la pérdida del zinc, sin embargo en 

un artículo reciente [14] donde se depositó CuZn por otro método, se ha 

logrado controlar la cantidad de zinc y reproducir la aleación mediante un 

tratamiento térmico usando una aleación CuZn como referencia.  

 

 Dado este antecedente y los resultados aquí expuestos, se considera 

posible la reproducción de películas delgadas de CuZnAl con transformación 

martensítica depositadas mediante evaporación térmica. Estas películas no 

han sido reportadas hasta el momento  por lo que es interesante continuar 

este  estudio. 

 

5.4.2.2.2  Películas multicapas de Cu-Al-Ni 

 

   En esta sección se presentan películas multicapas de elementos 

puros: cobre, aluminio y níquel utilizados como material base. Las  películas 

fueron depositadas en sustratos de silicio y de polímero. El polímero 

utilizado es Polyethylene naphthalate (PEN) se utilizó con el fin de que se 

degradara a altas temperaturas pudiendo así obtener la película sin sustrato.  

Primeramente se utilizó silicio orientado. En la primera figura de esta 

sección, figura 5.41, se muestra un mapa de composición  de una película 

depositada. Este mapeo es realizado en modo STEM a partir de espectros 

EDX realizados punto a punto. En la figura se aprecian los elementos 

segregados, esta imagen fue obtenida con la película en sección 

transversal. Como se observa en el espectro del níquel, este se deposita en 

la superficie, y es el elemento de menor porcentaje atómico en la película. El 

cobre se segrega en la parte inferior de la película, en contacto con el 

substrato. El aluminio crece en medio de los otros dos elementos. Lo 

anterior indica que durante el depósito hay segregación de los elementos. 
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Posiblemente porque la temperatura alcanzada durante el depósito es 

inferior a la necesaria para  que exista interdifusión entre los elementos y se 

forme una aleación.  El níquel queda en la superficie pues es el último 

elemento en depositarse y con mucho menos porcentaje que los otros dos. 

 

  

 

    Figura 5.41 Mapa de composición de una película de multicapa crecida a partir de 

elementos puros Cu-Al-Ni.  

 

 La figura 5.42 muestra un mapa de composición de la película anterior 

tratada térmicamente una temperatura de 750 ºC durante una hora y 

enfriada en agua. El mapa se hizo en las mismas condiciones que las 

empleadas con la película sin tratar. En la imagen es claro que el 

tratamiento no es suficiente para homogenizar la película, aunque si hay 

interdifusión, pues se observa la película de cobre difundiendo hacia la zona 

central de aluminio y se puede observar que el aluminio está presente en 

algunas zonas próximas a la superficie donde en las películas sin tratar solo 

había níquel. Es necesario más tiempo y probablemente mayor temperatura 

para poder formar la aleación. Sin embargo para obtener información sobre 

la posible formación de nuevas fases se tomaron imágenes de la película 

utilizando TEM convencional. 
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Figura 5.42 Imagen de un mapa de composición  de  la película con multicapas Cu-Al-Ni 

después del  tratamiento térmico. 

 

    La siguiente imagen de TEM, figura 5.43,  es una micrografía  de la 

multicapa  en sección transversal.  En la imagen se marcan los elementos 

presentes en la película. Se aprecia cómo se mencionó en la imagen STEM 

anterior, cómo empieza el proceso de interdifusión. En el caso del cobre y 

aluminio es más claro este proceso, y se esperaría la formación de  algunas 

fases del sistema Cu-Al. Se ha comprobado mediante espectros EDX que 

algunas partículas contienen Cu-Al, pero no ha sido posible realizar un 

diagrama de difracción de electrones concluyente. Del mismo modo la 

superficie de la película está formada mayoritariamente níquel, aunque se 

han podido detectar  y algunas partículas que contienen níquel y aluminio. El 

espesor de la película es de alrededor de los 500 nm, puede medirse 

fácilmente utilizando la barra de escala. 

 



 128 

 

                         

Figura 5.43. Micrografia de TEM. Muestra la composición de una partícula aislada como 

ejemplo de la información que se puede obtener. 

  

 Los análisis anteriores indican claramente que  es necesario mejorar el 

tratamiento térmico para poder formar películas de la aleación CuAlNi por 

este método. Pues hasta aquí solo se ha conseguido inducir alguna 

interdifusión, los elementos están segregados y probablemente se  han 

formado fases parciales muy minoritarias, lo que explica que no se haya 

podido obtener ninguna evidencia de su formación por difracción de 

electrones. Simultáneamente a esta película sobre silicio, se hizo un 

depósito sobre un polímero que se degrada alrededor de los 500 °C, con la 

subsecuente ventaja de poder analizar la película libre del sustrato. Los 

análisis que aquí se presentan se han hecho a la película tratada 

térmicamente, los resultados en  la no tratada son semejantes a los 

anteriormente descritos, en el depósito sin tratar solo se buscó una 

composición adecuada para formar la fase β, una vez realizado el depósito  

se procedió al tratamiento térmico en las mismas condiciones que las 

expuestas más arriba. Los resultados se muestran a continuación. 
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 En la figura 5.44 se muestra un análisis de composición en un mapa 

de composición de un grano de la película. Se escogió ese grano porque 

como se observa en la imagen, las zonas oscuras podrían ser variantes. En 

el mapa el espectro EDX del cobre está bien definido mientras que el níquel 

y aluminio están más dispersos en la película. El porcentaje de cobre es 

muy alto, lo que evitaría la formación de variantes martensiticas, tal como se 

observa en la figura 5.45. En esta figura se muestra, así mismo el análisis 

químico cualitativo de una zona donde se aprecian dichas franjas oscuras, 

como puede verse en la figura anexa, la figura 5.45 b), la cuál es una 

imagen en modo TEM convencional  de alta resolución. La barra que marca 

la escala en la imagen b) tiene un valor de 50 nm. En este caso no fue 

posible analizar la película en sección transversal, sin embargo con los 

antecedentes que se tienen y dado que el tratamiento que se aplicó es el 

mismo podemos predecir resultados semejantes a la película crecida en 

silicio, por lo que esperamos que los elementos estén segregados 

mayoritariamente aunque es posible que se forme distintas fases 

minoritarias de  Cu-Al y Al-Ni.   

  

 

Figura 5.44 Mapeo de un grano de la película multicapa Cu-Al-Ni depositada sobre 

polímero y tratada térmicamente. 
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Figura 5.45. a) Análisis químico de la imagen b) de alta resolución.  

 

    Por último se agrega una imagen de TEM en modo STEM con una 

escala de 200 nm, ver figura 5.46. En la imagen se observan granos en la 

película que son muy variables en cuanto a tamaño y se observan cambios 

de contraste, debidos posiblemente a cambios en composición sobre la 

película. 

 

  En general, precipitan las mismas fases sin importar el sustrato. La 

ventaja de depositar sobre polímero es que este se desintegra y se puede 

tratar la película sin los problemas de difusión, o estabilidad del sustrato. 

Queda claro que lo que se debe mejorar es el tratamiento térmico, dándole 

suficiente tiempo y temperatura a los elementos para difundir y obtener una 

película de composición y fase cristalina homogénea.  

 

Lo anterior aunque  se sugiere como perspectiva para trabajos futuros. 

Se está desarrollando  actualmente en una Tesis de Maestría. En dicha tesis 

se preparan las mismas películas multicapas Cu-Al-Ni sobre diferentes 

polímeros y se realizan distintos tratamientos térmicos con el objetivo de 
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lograr primero una aleación homogénea de CuAlNi en fase β y después 

retener la estructura a temperatura ambiente. El objetivo final es  inducir la 

transformación martensítica y con ello realizar pruebas mecánicas para 

caracterizar la propiedad de memoria de forma. 

  

                           

Figura 5.46 Imagen en modo STEM en la cual se aprecia la microestructura de la película 

multicapa Cu-Al-Ni depositada sobre polímero y tratada térmicamente 

 

 

 

5.5 Resumen 

 

      En este trabajo se cumplió con el objetivo de depositar distintas 

películas delgadas y nanopartículas por distintos métodos y a partir de 

distintas aleaciones o multicapas. Se estudiaron las fases precipitadas en 

todas las películas y nanopartículas elaboradas. A manera de resumen se 

agregan las siguientes figuras, donde se esquematizan las fases obtenidas 

al elaborar nanopartículas y películas delgadas por los distintos métodos. 

Ver figura 5.47 y 5.48 respectivamente. En el primer esquema se separan 

dos aleaciones de CuZnAl por su temperatura de inicio de transformación 

martensítica que se maneja en el material en bulto, después se escribe el 
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método por el cual las aleaciones fueron bombardeadas, adelgazador iónico 

o sputtering y al final se detallan las fases que se obtuvieron para cada 

caso. Al sintetizar las nanopartículas tanto por adelgazador iónico o por 

sputering es posible obtener la fase martensítica debido a que la 

composición del bulto se reproduce en las nanopartículas.   

 

 

Figura 5.47. Esquema de las fases encontradas para las dos aleaciones CuZnAl que se 

utilizaron para la elaboración de nanopartículas por los métodos de ion mill y sputtering. 

 

 El siguiente esquema corresponde a las películas delgadas. En este 

caso se separan primeramente por método, Evaporación o Sputtering. En el 

caso del evaporador, se separa además, por velocidad de deposición y por 

las aleaciones que se utilizaron para cada velocidad. Con estos esquemas 

se concluye este capítulo que abarca los resultados experimentales del  

presente estudio, que abre el camino para futuras investigaciones en el 

campo de películas delgadas con memoria de forma con el fin de obtener 

las condiciones necesarias para que se dé la transformación martensítica en 

las películas y con ello las propiedades de memoria de forma. 
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 Figura 5.47, Esquema de las fases encontradas en las películas delgadas elaboradas por 

dos distintos métodos, utilizando distintas aleaciones y elementos puros (Cu-Al-Ni), 

detallados en el esquema. 

 

 Si bien esta comprobado que la técnica de sputtering es mejor medio 

que la evaporación térmica para la elaboración de películas delgadas a 

partir de aleaciones, esto debido a que es más fácil mantener la 

estequiometria de la aleación. Es necesario añadir que es también una 

técnica más complicada y más costosa que la evaporación térmica, necesita 

blancos especiales diseñados “ad hoc” para el equipo. En el caso de la 

evaporación térmica, este método es más sencillo, económico, rápido y con 

menores restricciones para los blancos que pueden ser pequeñas tiras o 

placas de material además de conseguir espesores mayores. El trabajo 

desarrollado ha permitido conocer de primera mano la dificultad que 

conlleva este método para obtener una película delgada homogénea de una 

aleación. Sin embargo, se ha demostrado en este estudio que llevando a 

cabo el proceso en condiciones adecuadas, en este caso en alto vacio y con 

una velocidad de depósito muy baja, podemos lograr películas de 
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aleaciones  de elementos cuya presión de vapor es muy distante, caso del 

Cu y el Zn, y esta parte es la que ha supuesto una mayor dificultad, es decir 

poder depositar controladamente elementos con valores de presión de vapor 

muy distintos.  
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  6        

____________________________________________ 
      Conclusiones 

    

  En este estudio se obtuvieron resultados satisfactorios dentro de un 

proceso de investigación cuyo fin es el de encontrar las condiciones 

óptimas para elaborar nanopartículas por sputtering y adelgazador iónico y 

películas delgadas por evaporación térmica y sputtering con la 

composición adecuada para que éstas, puedan presentar la 

transformación reversible martensita-austenita. Transformación presente 

en las aleaciones con memoria de forma.  

 

  De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterización de las 

aleaciones en bulto se puede concluir que: 

- Las muestras en bulto tenían la composición adecuada para 

presentar el efecto de memoria de forma. 

- Presentaban la estructura y propiedades de las aleaciones con efecto 

de memoria de forma. 

- Por lo anterior resultaron ser aleaciones óptimas para usarlas como 

blanco y depositar a partir de ellas, nanopartículas y/o películas 

delgadas en las que se buscaba reproducir la transformación 

reversible martensita-austenita. 

 

  De acuerdo a los resultados obtenidos de las nanopartículas 

elaboradas mediante sputtering se concluye que: 

- Para ambas aleaciones utilizadas, las nanopartículas obtenidas 

tienen una composición química en donde existen los elementos 

depositados en proporción adecuada para suponer que pueden 

presentar la transformación martensitica. 

- El tamaño de nanopartículas  es de un promedio de 6 nm. 

- En ambos casos la fase dominante es la austenita, esto se puede 

explicar debido principalmente a que en ambos casos el sustrato fue 

calentado a una temperatura propicia para la formación de la fase β.  
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- Por lo anterior, los resultados obtenidos parecen indicar que las 

nanopartículas base Cu a partir de aleaciones con memoria de forma 

son completamente reproducibles por este método. 

 

  De acuerdo a los resultados obtenidos de las nanopartículas 

obtenidas mediante adelgazador Iónico: 

- De igual forma que las obtenidas por sputtering, para ambas 

aleaciones utilizadas, las nanopartículas obtenidas tienen una 

composición química en donde existen los elementos depositados en 

proporción adecuada para suponer que pueden presentar la 

transformación martensitica. 

- El tamaño de las nanopartículas es alrededor de los 2 y 4 nm. 

- Para ambas muestras obtenidas la fase dominante es la martensita lo 

que indica un pequeño cambio de composición entre el bulto y la 

nanopartícula, lo que conlleva un cambio en la Ms y con esto un 

cambio en la fase, en el caso de partir de un blanco con la fase 

austenita. 

- Este método también demostró ser eficaz para la reproducción de 

nanopartículas en una distribución de tamaño homogénea y en una 

composición similar a la del bulto.  

- Se encuentra la fase martensítica presente en las nanopartículas, lo 

cual sugiere que con un simple calentamiento, se podría originar su 

cambio cristalino a la fase austenítica. 

- Lo anterior no pudo ser confirmado, por lo que como perspectiva para 

un trabajo a futuro, se podrían estudiar estas nanopartículas 

mediante TEM con una platina de calentamiento, con el fin de ver si 

existe un cambio en los spots de difracción hacia la fase austenítica. 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos de las películas delgadas 

obtenidas mediante sputtering se puede concluir que: 

- Existen pequeñas diferencias de composición entre el bulto y la 

película delgada, sin embargo la composición obtenida esta dentro 

del rango para poder promover el efecto de memoria de forma en la 

película. 
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- La película es homogénea. 

- Debido a la temperatura del sustrato (800 °C) y a la composición de 

la película la fase encontrada en ambas aleaciones fue γ 

Cu5(CuxZn2-2xAlx)7, esto se corrobora siguiendo la curva de 

temperatura-transformación de la aleación. 

- Debido a que se controla la temperatura del sustrato en la cámara 

puede promoverse una fase deseada, sin embargo como el 

enfriamiento no es rápido esta fase puede descomponerse en otras 

fases. 

- A pesar de que los resultados demuestran que no se pudo obtener 

la fase austenítica, de continuar con el tratamiento térmico llevado a 

cabo por N. Haberkorn et al [1] se podría tener la fase deseada sin 

que se presente una pérdida de zinc. 

 

  De acuerdo a los resultados obtenidos de las películas delgadas 

obtenidas mediante evaporación térmica: 

 Rapidez de 7 Å/s 

  (CuZnAl) 

- En ambos casos existe una pérdida de zinc casi total. 

- Dada la ausencia de Zn, se forma una fase AlCu. 

- Tampoco se encontró Zn en la superficie de la aleación en bulto.  

- Los resultados indican que si se utilizan aleaciones con elementos 

con valores de presión de vapor muy distintos, es muy difícil poder 

obtener una composición química cercana al bulto con estas 

condiciones de rapidez, como es el caso de una aleación CuZnAl. 

 

 (CuAlBe) 

- En los análisis de composición la proporción de Cu y Al es la 

necesaria para poder formar la aleación con efecto de memoria de 

forma, sin embargo el contenido de Be no se determino, pero dado a 

que el porcentaje necesario para la aleación es de menor a 1 % se 

puede sugerir que es muy probable que exista. 

- La aleación es descompuesta en varias fases en la película debido 

al método de depósito y a la velocidad utilizada. 
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- Se forma en algunas partes de la película la fase martensita y en 

otras partes una fase de AlCu (AlCu4), esto también debido a las 

condiciones en donde la aleación se evapora y condensa en el 

sustrato formando nuevas fases. 

- Las condiciones de vacío y temperatura dentro de la cámara son 

propicias para formar en algunas zonas la fase martensita en la 

película delgada. 

 

Rapidez de 0.2 Å/s (CuZnAl). 

- Conforme el espesor de la película es mayor, es menor la cantidad 

de zinc y mayor la de cobre. Pues al ser el zinc el primero en 

depositarse va quedando abajo conforme crece el espesor y por lo 

tanto la cantidad de cobre. 

- La película no es homogénea, distintas fases son formadas a lo 

largo de ella. La evaporación del blanco no se lleva a cabo en los 

tres elementos a la vez, por lo que tampoco la composición del 

depósito es homogénea y se van formando distintas fases. 

- El tratamiento térmico no fue suficiente para homogenizar la 

película, sin embargo hubo difusión y es probable que en ciertas 

zonas se haya formado la martensita entre otras fases. Por lo tanto 

podemos decir, que dando un tratamiento más largo, se podría 

lograr la homogenización de la película y obtener la transformación 

martensítica. 

- A una rapidez muy baja, se demostró que es posible preservar el Zn 

en la película de tal manera que con tratamientos posteriores pueda 

inducirse la transformación martensítica. 

 

Multicapas Cu-Al-Ni 

- Los elementos se segregan, el níquel se deposita en la superficie y 

el cobre se segrega a la parte baja de la película.  

- El tratamiento térmico no fue suficiente para formar la aleación. Lo 

que sugiera nuevamente mejorar el tratamiento. Hacerlo más largo y 

a una mayor temperatura. 
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- Las fases que se forman son las mismas sin importar el sustrato. Lo 

que indica en este caso que el sustrato no interviene en el 

crecimiento y las fases formadas en la película. Por lo que podemos 

emplear distintos sustratos esperando el mismo resultado. 

 

Basándonos en estos resultados podemos concluir que este estudio 

servirá de apoyo a investigaciones futuras. En el área de nanopartículas, 

ambas técnicas aquí utilizadas mostraron ser eficientes para guardar 

uniformidad en las nanopartículas y producirlas con una composición 

química muy similar a la de la aleación base, lo que permite reproducir la 

fase deseada para aplicaciones futuras. En el caso de las películas 

delgadas queda trabajo en perspectiva por hacer, sin embargo se dejan 

los procesos para reproducirlas de manera eficiente, se concluye que por 

medio de sputtering debe cuidarse la temperatura de depósito, el tiempo 

del mismo y posteriormente darse un adecuado tratamiento térmico. Para 

el caso de la evaporación térmica los cuidados deben ser más exhaustivos 

pues se ha visto que por diferencia en la presión de vapor del Zn, éste 

tiende a perderse de la película y de la aleación. Además se debe de tener 

cuidado con la rapidez de deposición y muy probablemente se le deba 

añadir otro elemento, en este caso cobre. Teniendo esto en cuenta se 

puede obtener una composición adecuada para que con un futuro 

tratamiento térmico conseguir la fase buscada. Para las multicapas Cu-Al-

Ni concluimos que hace falta mejorar el tratamiento térmico para promover 

la difusión de las capas. 

 

Proponemos también para seguir con la línea de esta investigación 

que como trabajo futuro: se utilice una platina (porta muestra de TEM) que 

pueda ser calentada “insitu” de tal manera que pueda seguirse la 

transformación martensítica en los casos en los que exista. Para las  

películas delgadas proponemos seguir lo hecho aquí en el depósito pero 

intentando mayores temperaturas y tiempos prolongados para los 

tratamientos térmicos.  
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