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INTRODUCCION

1.1 Introduccién.

Los materiales inteligentes son capaces de responder de forma
reversible y controlable ante diferentes estimulos, esta propiedad es
ampliamente utilizada para distintas aplicaciones y aunque se ha
reportado bastante sobre ellos, hay un campo de gran interés de
investigacion, ya que siguen siendo considerados como materiales del
futuro. Dentro de esta familia se encuentran materiales que presentan el
mismo principio pero que actuan bajo diferentes efectos, es decir
materiales que responden a diferentes estimulos con propiedades como:
piezoelectricidad, ferromagnetismo y memoria de forma. Es este Ultimo
efecto el que nos interesa en este estudio. En las aleaciones con efecto
memoria de forma, el material deformado a baja temperatura presenta
una “deformacion plastica aparente”, pero es en realidad una deformacion
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 seran vistos con mayor detalle en
capitulos posteriores. Dentro de las areas de aplicacion de los materiales
inteligentes se encuentran distintos campos de la medicina, la

aeronautica, electronica 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
nanoparticulas y peliculas delgadas sintetizadas por métodos fisicos.
Quiza a esas escalas no parezca relevante que el material sea deformado

y pueda recuperar su forma, sin embargo, se trata de explotar otras



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

vera en los capitulos siguientes.

Existe una vasta informacidbn sobre peliculas delgadas vy
nanoparticulas elaboradas a partir de distintas aleaciones, incluyendo las
que presentan efecto de memoria de forma, sin embargo son mas
empleados los métodos quimicos que los fisicos y dentro de los métodos
fisicos el mas reportado para las sintesis de peliculas delgadas de

aleaciones con efecto de memoria de forma es la pulverizacion catédica.

En este trabajo se emplean métodos fisicos de evaporacion,
(Phisical vapor deposition), PVD, pulverizacién catddica (sputtering) y
evaporacion térmica por resistencia. Y para nanoparticulas se incluye
ademas la sintesis por bombardeo iénico (lon milling). Una introduccion a
los métodos PVD y en particular a los usados en este estudio se detalla
en el segundo capitulo de la presente memoria.

En un tercer capitulo 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 realizacion de
este estudio, también se comparan con otras aleaciones utilizadas como
las de TiNi, tanto en ventajas como en desventajas. Se analiza la
estructura atomica 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 mas importantes en el proceso de
memoria de forma, a decir: el inicio de la transformacién martensitica Ms,
cuando dicha transformacion se ha completado casi en su totalidad Mf y

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

En este mismo capitulo tres, se exponen algunas aplicaciones de
estas aleaciones tanto del material en bulto como en nanoparticulas y

peliculas delgadas. Se habla de las ventajas de esta propiedad a



pequefias escalas y de los avances tecnoldgicos que van de la mano con

la investigacion en estos materiales.

Pasando al capitulo cuatro, se detallan las técnicas
experimentales que se han empleado en este trabajo. Se dan a conocer
los equipos utilizados para la sintesis de las peliculas y nanoparticulas y
los equipos utilizados en la etapa de caracterizacion. Asi como las
aleaciones utilizadas y su composicion. Se detallan los procesos de
depdsito y caracterizacion que se disefiaron y las condiciones en que se
llevaron a cabo.

En el capitulo de resultados, capitulo 5, se presenta la
caracterizacion de las nanoparticulas y peliculas delgadas. Se analizan y
discuten resultados de fluorescencia y difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido y transmisién en alta resolucién y difraccion de
electrones. Se analiza por ejemplo, la composicion quimica de las
peliculas y nanoparticulas y se compara con el material en bulto. La
estructura cristalina se obtiene a partir del andlisis de imagenes de alta
resolucién y difraccion de electrones por microscopia electrénica de
transmision (TEM, por sus siglas en ingles) y la morfologia de la superficie
en microscopia electrénica 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 nanoparticulas

como peliculas delgadas.

El analisis de estos resultados nos lleva al ultimo capitulo, el de
conclusiones. Aqui se redactan las conclusiones de este trabajo y se

aportan ideas para futuras investigaciones.



1.2 Objetivo.

Sintetizar por métodos fisicos nanoparticulas y peliculas delgadas
a partir de aleaciones con efecto de memoria de forma, guardando la
estequiometria de las aleaciones tanto en las nanoparticulas como en
peliculas delgadas, de tal forma que las propiedades del bulto puedan ser

reproducidas en menores escalas, siendo de principal interés la posible

transformaciéon reversible austenita-martensita que presentan dichos

materiales.

1.3 Hipotesis.

Ha sido posible la sintesis de nanoparticulas de Titanio-Niquel
producidas por medio de devastado i6nico y sputtering, es decir por
métodos fisicos. Por lo que podra ser factible entonces, sintetizar

nanoparticulas y peliculas delgadas que mantengan la transformacion

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

memoria de forma, empleando métodos fisicos.



METODOS DE DEPOSITO

2.1 INTRODUCCION

Las técnicas de depdsito de peliculas delgadas o nanoparticulas
estan basadas en métodos fisicos 0 quimicos. En la actualidad existe un sin
namero de métodos de sintesis para nanoparticulas que permiten controlar el
tamafo, forma y propiedades quimicas, Opticas, cataliticas y de su estructura
para las diversas aplicaciones [1, 2]. Dentro de los métodos quimicos
podemos enumerar como ejemplo los siguientes: precipitacion,
polimerizacion por emulsion, reacciones por microemulsion, reacciones en
superficies sélidas, reacciones en superficie de matriz, entre otros. Entre los
procesos de sintesis fisica se puede mencionar: la mecanosintesis, la
evaporacion térmica, el sputtering o pulverizacion catédica, la abrasiéon laser

y la abrasion lonica [3].

En general las técnicas de deposicion inducen la modificacion
superficial ademas del recubrimiento. En el proceso de modificacion
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 carbon o nitrdgeno 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 deposicion de aluminio o cromo sobre una
superficie de polimero o el depésito de una capa dura de nitruro de titanio

sobre herramientas.

Existen varios factores que deben ser tomados en cuenta durante el

proceso de deposicion para provocar las modificaciones deseadas. Entre



ellos la presion, concentracion de impurezas en la fase vapor, la energia
cinética de las particulas incidentes, la velocidad de depoésito y cantidad a
depositar, la naturaleza del sustrato, la temperatura del sustrato, la limpieza
de la superficie del sustrato, su orientacion y microestructura. Todos estos
factores tienen un efecto en la estructura de la pelicula 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 pelicula, depende del
control de los parametros de proceso; el nimero de parametros y la
complejidad de los procesos hace que el control efectivo solo sea posible en

algunos procesos de deposicion.

Uno de los métodos de deposicion méas utilizados es el depésito en
fase vapor (Physical Vapor Deposition, PVD). Consiste basicamente en
vaporizar atomos 0 moléculas de un material para su subsecuente
condensacion sobre un sustrato. Este método se emplea tipicamente para
depositar peliculas delgadas con velocidades de depédsito comprendidas
entre 1 A/s y 100 A/s. Se puede describir el proceso de deposicion en
cuatro pasos [4]:

1. Formacién de la fase vapor

2. Transporte de los atomos de la fuente al substrato
3. Deposito de los atomos en el substrato (Nucleacion)
4

Crecimiento de los nlcleos.

En el primer paso, se estudian los principios y métodos en los que se
basa la formacion de la fase vapor a partir de una fase condensada y las
propiedades del vapor. Este paso comprende el estudio de los métodos de
evaporacion, evaporacion por haz de electrones, sputtering y desbaste idnico
o adelgazado por bombardeo i6nico. En el segundo nivel se estudian el
transporte de atomos o moléculas de la fuente al sustrato. Técnicas como

evaporacion reactiva, evaporacion reactiva activada, deposicion por



resonancia ciclotronica electrénica asistida con plasma y algunas otras
técnicas enfocadas en alterar los atomos evaporados antes de que estos
alcancen el sustrato. El paso tres involucra la deposicion de los &tomos sobre
el sustrato. La situacion oOptima en una pelicula delgada es que crezca
adherida al sustrato de manera epitaxial, de esta forma se tiene un control “a
priori” sobre la composicion, la estructura y los defectos que se pueden
formar en la pelicula. El cuarto y ultimo nivel se refiere aquellos procesos que
permiten el re-ordenamiento de los atomos o reconfigurar la geometria de la
pelicula para obtener las propiedades deseadas. Controlar la microestructura
de la pelicula, la morfologia superficial, crear o eliminar defectos. Después de
crecer la pelicula, para mejorar sus caracteristicas se pueden hacer distintos
tratamientos, por ejemplo, recocidos para controlar el tamafio de grano, se
puede alterar la estequiometria introduciendo dopantes y oxidantes o bien
introduciendo esfuerzos se pueden generar defectos.

Podemos considerar como peliculas delgadas a aquellas en las cuales
una de sus dimensiones sea finitamente pequefia comparada con las otras
dos, ademas que tengan propiedades de superficie y cercanas a la superficie
distintas a las encontradas en el material en bulto. Las fuerzas que actian
sobre los atomos de la superficie son distintas a las que actiuan en el
volumen del material. Los estados de energia en la superficie también
difieren, se refiere a estados de superficie. Las peliculas delgadas
policristalinas no son tan densas como el material en bulto de la misma
composicién y estan frecuentemente bajo esfuerzos, dependiendo de las
condiciones de depdsito y del pardmetro de red del substrato empleado. Los
procesos para crecer peliculas delgadas se asocian a materiales
nanometricos. Podemos explicar el comportamiento de una pelicula delgada
con la presencia de una superficie que separa a dos sélidos en contacto
intimo, donde las propiedades difieren en general de las propiedades

esperadas para los solidos masivos. Cuando dos superficies estan muy



cercanas, la interaccion mutua de los atomos da lugar a un fenémeno distinto

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

La importancia en las peliculas delgadas reside en las posibles
aplicaciones y en el ahorro de material. Por ejemplo el uso de peliculas de
cromo sobre plasticos donde la aplicacion lo permita, podra 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 util. Hay
muchas aplicaciones donde la singularidad de las peliculas delgadas es
esencial. Por ejemplo, en superredes con magnetorresistencia gigante, en
peliculas superconductoras o en laseres heteroestructurados. Las peliculas
delgadas ofrecen oportunidad de facil disefio y flexibilidad para crear
productos muy rentables. Muchos sistemas micro- electromecanicos (MEMS)
son disefiados para que sirvan como actuadores y sensores. Otros ejemplos,
como el recubrimiento de lentes y espejos, donde las técnicas de depdsito de
peliculas delgadas son el Unico método viable para la obtencion de las

caracteristicas deseadas de los materiales [5].

Las propiedades de los materiales afectadas por el confinamiento
cuantico de los portadores de carga han abierto todo un campo de
nanoestructuras [6]. Las propiedades electrénicas, magnéticas y opticas de
las peliculas delgadas son la clave para la convergencia de la informatica, las

comunicaciones y el disefio de dispositivos electronicos.

En el presente capitulo nos adentraremos Unicamente en los métodos
fisicos, y principalmente en el de desbaste i6nico (adelgazador i6nico), el de
evaporacion térmica y el de sputtering, que son los métodos utilizados en

este trabajo para la elaboracion de nanoparticulas y peliculas delgadas. Sin



embargo, se hizo un esfuerzo para que la introduccion a estas técnicas sea

abordada de una manera general.

2.2 El adelgazador I6nico o lon milling.

Este equipo es comunmente usado para preparar muestras que
posteriormente seran analizadas por microscopia electrénica de transmision
(TEM, por sus siglas en ingles), es normalmente el dltimo paso en la
preparacion de las muestras. Se trata de bombardear la muestra mediante
iones de argon con la finalidad de adelgazarla, los iones chocan con la
muestra haciendo que los atomos de la superficie sean expulsados de la
misma, provocando como consecuencia el adelgazamiento del material.
Eligiendo adecuadamente el angulo y la energia de los iones es posible
ademas dejar libre la superficie de posible dafio favoreciendo un efecto de
pulido. En la figura 1 se muestra un esquema del funcionamiento general del

adelgazador l6nico.

S Metal para ser atacado

Substrato

Figura 1. Esquema de la cAmara de un adelgazador i6nico. Dentro de una cadmara de vacio,
se utilizan dos cafiones para bombardear la muestra con un angulo controlado haciendo que

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

En nuestro caso, el adelgazador i6nico no fue usado con la finalidad

de adelgazar una muestra. Existen reportes [7] en donde los atomos



expulsados de la superficie de la muestra son recuperados en unas rejillas
colocadas como sustrato dentro de la camara de vacio donde se realiza el
bombardeo i6nico, estos atomos se aglomeran formando particulas de

tamafo nanométrico.

En dichos reportes [8, 9], nanoparticulas de Ti, Ni y bimetélicas TiNi
son recuperadas y caracterizadas por medio de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucién, encontrando en cada caso que las
nanoparticulas se depositan aleatoriamente en la camara del aparato. El
tamafo promedio de las particulas varia entre 2 y 4 nm, guardando la misma
composicién y estructura cristalografica que el material de partida. En
algunos casos se observan pequefios cambios en el parametro de red. Lo
anterior pone de manifiesto la eficacia de este aparato para la elaboracion

de nanoparticulas.

2.3 Deposicion fisica en fase vapor. (PVD)

PVD (Physical Vapor Deposition) se refiere tipicamente a los procesos
ya mencionados de evaporacion, sputtering y deposicion asistida (lon
plating). Otros procesos especializados han sido desarrollados en base a los
mencionados anteriormente, por ejemplo, deposicion asistida reactiva,

evaporacion reactiva activada, sputtering reactivo, etc.

Una clasificacion general de los métodos incluidos en el proceso PVD

puede ser como sigue [10]:

1. -Evaporacion en vacio. El material es evaporado y logra alcanzar el
sustrato sin colision con moléculas de gases.

2. -Sputtering. ElI material es bombardeado por un haz de iones
normalmente de gas argon. El depdsito puede ser en alta o baja

presion.

10



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

en una atmosfera de gas a baja presion para erosionar el cétodo

sélido por un arco movil o derretir y evaporar el electrodo anddico.

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

pelicula depositada usando particulas atomicas energizadas para

controlar o modificar las propiedades de la pelicula depositada.

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

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

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

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

nitrdgeno, o co-depositando otra especie, como lo es: el carbon o silicio para

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

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

titanio, Siliciuro de Tugsteno, etc.
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Figura 2. Distintas técnicas PVD [10].

11



2.3.1 Evaporaciéon Térmica

La evaporacion Térmica es un proceso fisico de deposicion en fase
vapor (PVD), normalmente en alto vacio (10° torr o valores de vacio
superiores), en el cual atomos o moléculas alcanzan un substrato desde una
fuente térmica de vaporizacion sin colisiones en la camara de depdsito. Este
proceso es uno de los mas simples y mas antiguos en lo que respecta a la
deposicion de peliculas delgadas [11]. EI material se coloca sobre una fuente
calentada por una corriente eléctrica producida por una resistencia directa,
radiacion, corrientes parasitas, haz de electrones, rayo laser o descarga de
arco. Las particulas aterrizan sobre el substrato normalmente. Este método
incluye sublimacién cuando el sélido pasa directo a fase vapor y vaporizacion
cuando se pasa de liquido a vapor. El vapor se expande dentro de la camara
gue contiene al sustrato, y posteriormente condensa en el substrato que se

mantiene a menor temperatura.

La evaporacion en vacio envuelve consideraciones termodinamicas,
como transiciones de fase de las cuales se deriva la presion de vapor de
equilibrio de los materiales y aspectos cinéticos de nucleacién y crecimiento.
Esto dltimo es importante en la evolucién de la microestructura de la capa
depositada. La comprension de la teoria del proceso de evaporacion se basa
en la teoria cinética de los gases [12]. Esta teoria era bien conocida por
cientificos como Hertz, Knudson y Langnuir que fueron los primeros
investigadores en desarrollar la teoria de la evaporacion. En general la
mayoria de los articulos y capitulos de libros sobre evaporacion térmica se

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

La presién de vapor de equilibrio de un material se define como la
presién de vapor del material en equilibrio con la superficie de un sélido o
liquido en un contenedor cerrado. En equilibrio tantos atomos abandonan la

superficie como vuelven. La presion de vapor se mide usando una célula
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“Knudsen efusion” [14] que consiste en un volumen cerrado con un pequefo
orificio conocido como conductancia. Cuando el contenedor se mantiene a
temperatura constante, el material que escapa a través del orificio depende
del diferencial de presion. Si hay vacio afuera del orificio la presién 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 presion de
vapor de algunos materiales. Las pendientes de las curvas de la presion 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 presion de vapor para distintos materiales a una
temperatura dada puede diferir en varios 6rdenes de magnitud. Por ejemplo
en la figura 4 se observa en detalle la diferencia entre los elementos litio y
plata. A 800 K la presién de vapor entre ellos difiere por un factor de 10’
Torr.

10
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Presion de Vapor (Torr)

104

10-5s- @Melting point

10-6 1 1 I e O | [ 1
300 400 500 600 800 1000 1500 2000 3000 4000

Temperatura °C

Figura 3. Representacion de la presién de vapor de equilibrio para algunos materiales [15].
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Un material se evapora liboremente desde una superficie cuando el
material en fase vapor deja la superficie sin colisionar con atomos de la
misma. La tasa de vaporizacion libre de la superficie es proporcional a la
presion de vapor y esta dada por la ecuacion de vaporizacion de Hertz-

Knudsen (ver ecuacion 2.1) [13, 16].

dN/dt = C (2TmkT)™? (p*-p) sec™ .....cccoveen.. Ec. 2.1
donde:
dN= niimero de 4tomos evaporados por cm? superficie.
C = constante que depende de los grados de libertad de rotacion en el
liquido y vapor.
P*= presion de vapor del material a una temperatura T.
P = presion de vapor sobre la superficie.
k = constante de Boltzman.
T = temperatura absoluta.

m = masa de las especies evaporadas.

[R} Ag

Presion de vapor de equilibrio (Torr)

18° |— ]
15° =
sl / .
161 t =
19'2 1 1 1 1
o 500 1000 1500 2000 2500

Temperatura K

Figura 4. Curvas de presion de vapor de equilibrio del Litio y plata [10].
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La tasa maxima de evaporacion se consigue cuando p=0y C=1. En la
evaporacion en vacio la tasa real de vaporizacion sera de 1/3 a 1/10 de la
tasa maxima, debido a las colisiones en el vapor encima de la superficie, la
contaminacion superficial y otros efectos [17]. La figura 5 muestra algunas

tasas calculadas de vaporizacion de superficie libre [10].
Generalmente el area total de vaporizacion en la evaporacion térmica

es pequeiia, dando una pequefia distribucion angular del flujo atémico

incidente en cada punto del sustrato.
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Figura 5. Tasas de vaporizacion de superficie libre [10].

En el caso de las aleaciones y mezclas, la tasa de vaporizacion de sus
constituyentes es proporcional a la presién de vapor de cada uno (el que
tenga mayor presion de vapor vaporizara mas rapido que el de menor
presion de vapor) [16]. Esta relacion es la llamada ley de Raoult y este
efecto se usa habitualmente para purificar materiales por medio de la

vaporizacién/condensacion selectiva.
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La vaporizacion de una aleacion produce una degradacion en la
composicién quimica de la pelicula dada la selectividad de vaporizacion de
los elementos. Dependiendo de los casos esto puede beneficiar o afectar a la
pelicula, por ejemplo, en el caso de una pelicula de una aleacion Cu-Au, el
cobre, que tiene una mayor presion de vapor que el oro, se depositara mas
rapidamente. Esto hace que la interfase se enriquezca en cobre lo que es
propicio para una buena adherencia cuando se deposita la pelicula sobre un

polimero.

Otro punto a destacar en el proceso de vaporizacién térmica es la
fuente utilizada para calentar el material a evaporar. Las fuentes mas simples
para producir vapor son las fuentes térmicas. Aun cuando la energia
proporcionada para la evaporacion puede proceder de haces de electrones o
fotones, el mecanismo de vaporizacion puede seguir siendo de naturaleza
térmica. Las técnicas comunes para evaporacién/sublimacion incluyen
calentamiento por resistencia, haz de electrones de alta energia, haz de
electrones de baja energia y calentamiento inductivo (rf).

El método utilizado en este estudio fue calentamiento por resistencia.
Esta técnica es la mas comun 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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recubrimiento de
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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 maxima potencia. Es también importante tener un buen contacto
térmico entre la superficie caliente de la fuente y el material que se desea

evaporatr.

En un ambiente de vacio, el vapor viaja de la fuente al sustrato en
linea recta, aunque son posibles colisiones con el gas residual. Los atomos
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 atomos
depositados. Una superficie caliente puede actuar como un espejo para los
atomos. Por ejemplo, la deposicion 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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evaporacion del cadmio. Cuando un atomo condensa sobre la superficie de

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

-Energia de vaporizacion o sublimacion (hay un cambio de entalpia en la
vaporizacion), unos pocos eV por atomo incluyendo la energia cinética de la
particula la cual es tipicamente 0.3 eV 0 menos.

-Energia para enfriar al ambiente. Depende de la capacidad calorifica vy el
cambio de temperatura.

-Energia asociada con reaccion quimica. (Calor de reaccion), esta puede ser
exotérmica, cuando el calor es liberado o endotérmica, cuando es absorbido.

-Energia liberada en la solucién (aleando) o calor de solucion.

El calor de vaporizacion del oro es de alrededor de 3 eV por atomo, y
la energia cinética de un atomo de oro vaporizado de es aproximadamente
de 0.3 eV, esto demuestra que la energia cinética es solo una pequefia parte
de la energia liberada en el sustrato durante el depésito. Se ha demostrado
que la energia cinética de los atomos depositados es importante para la
estructura, propiedades y comportamiento en el recocido de las peliculas
[22], a altas velocidades de depdsito, la energia de condensacién puede
producir un apreciable calentamiento en el sustrato [23]. Las velocidades de
depdsito en vacio pueden variar ampliamente, pueden estar por debajo de
1 A/s hasta por encima de las 3 p/s (en este trabajo las velocidades de
deposito variaron de 0.2 A/s hasta los 7 A/s, los detalles del proceso se dan
en el capitulo de Técnicas experimentales, ver capitulo 4). La velocidad de
depdsito depende basicamente del poder térmico con que se alimente la
fuente, de la geometria del sistema y del material. Generalmente el poder de
alimentacion a la fuente se puede controlar a través de la tasa de deposito.
De cualquier manera el depodsito dificiimente es uniforme, normalmente
tiende a depositarse mas material en linea recta de la fuente al sustrato, por
lo que una manera de uniformizar el depdsito es colocar varias fuentes pero

esto conlleva problemas para controlar las fuentes y la distribucion de flujo,
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por esta razon es recomendable para este propdésito el movimiento aleatorio
del sustrato sobre la fuente de vapor. Dado que la tasa de vaporizacion
durante el proceso de depodsito puede cambiar, el movimiento del sustrato
debe ser tal que pueda pasar por cada posicion un numero determinado de

veces durante el proceso para garantizar mayor uniformidad.

Las aleaciones pueden depositarse directamente como tal si la presion
de vapor de los elementos constituyentes es igual o muy cercana, de otra
manera la composicion quimica variara en la pelicula. Otra técnica para
fabricar peliculas 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 aleacion. La
composicién de la aleacién dependera por lo tanto de la cantidad relativa de
sus componentes depositada de forma efectiva en la pelicula. Al depositar
las estructuras en capas, la interfase puede mostrar cambios graduales en la
composicién. Este cambio gradual en composicion puede conseguirse
empezando la deposicion de la segunda capa antes de que la primera
termine. Con esto se consigue una “pseudo-difusion in situ” entre las dos
capas y previene de posible contaminacion o reaccién quimica de la primera
con el ambiente circundante antes de que empiece la deposicion de la
segunda. También promueve una mejor adhesion que la que se obtiene

cuando la interfase cambia abruptamente de un material a otro.

En la siguiente tabla (tabla |) 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 mas economica
que otras para el depdsito de materiales de alta pureza ademas 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 presion de vapor.
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Tabla I. Ventajas y desventajas de la evaporacién térmica frente a otros métodos PVD.

Ventajas

Desventajas

Se pueden utilizar Fuentes de grandes areas.

Pobre uniformidad en una gran area de
depdsito.

Altas velocidades de deposicion.

Dificultad para depositar muchas aleaciones
y compuestos.

Controlar la velocidad de depdsito es
relativamente facil.

Altas cargas de radiacion de calor durante el
proceso.

Las fuentes pueden ser de distintas formas

Pobre utilizacidon del material vaporizado.

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

Peliculas con propiedades no siempre
Optimas.

Pueden depositarse peliculas de alta pureza
facilmente de materiales de alta pureza sin
contaminacion alguna.

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

Es mucho mds barato que otras técnicas
PVD.

La deposicion térmica en vacio es la técnica més usada dentro de las

PVD. Algunas de sus aplicaciones se resumen a continuacion:

- Revestimientos conductores de electricidad, metalizacibn ceramica,
ejemplo, Ti-Au, Ti-Pd-Au, Al, Al-Cu-Si, Cr-Au, Ti-Ag. Metalizacién de
semiconductores, por ejemplo, Al:Cu 2% en Silicio. metalizacion en

capacitores, Zn, Al.

- Revestimiento optico. revestimiento de multicapas reflectantes y anti-

reflectantes, espejos, acabados resistentes a la abrasion.

- Recubrimientos decorativos.

- Barreras permeables a la humedad y al oxigeno.

- Recubrimientos resistentes a la corrosion

- Capas aislantes para micro-electronicos.

- Recubrimientos de selenio para electrografia y xerografia.

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

electrolisis.

- Fabricacion de estructuras libres.
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Debido a la dificultad de esta técnica para reproducir aleaciones en
peliculas delgadas no se encontraron investigaciones previas en la
elaboracion de peliculas a partir de aleaciones con efecto de memoria de
forma. Sin embargo en este estudio se utiliza la deposicidon por evaporacion
térmica para evaporar aleaciones de CuZnAl con la intencidon de encontrar y

optimizar los pardmetros adecuados para la deposicidén de estas aleaciones.

2.3.2 Sputtering.

Este método es de los mas usados dentro de los procesos fisicos de
deposicion en fase vapor. Se trata del depdsito sobre un substrato de
particulas vaporizadas previamente desde una superficie por un proceso
fisico de “sputtering” o pulverizacion catédica. Sputtering es un proceso
simple en el cual una particula energética bombardea la superficie del
material con suficiente energia como para expulsar uno o mas atomos del
blanco. El sputtering es el resultado de un bombardeo con una variedad de
especies incidentes, las mas comunes son gases inertes como el argon.
Aunque en algunos casos pueden usarse otras particulas energéticas como
iones, neutrones, electrones y hasta fotones. A partir de los iones incidentes
se puede tener una medicion de corriente y ademas es facil controlar el flujo
de los iones mediante la regulacién de la energia, por lo que virtualmente

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

Se puede conseguir sputtering empleando diodos c.d (corriente
continua) y r.f (radio frecuencia) pero el método mas usado es el sputtering
magnetron, ademas es el que ha tenido mas avances en los ultimos afios

El sputtering puede darse en distintas condiciones: [26]

- En un buen vacio (< 10” Torr) usando un haz de iones.
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- En un ambiente de gas a baja presion donde las particulas
expulsadas son transportadas desde el blanco hasta el sustrato sin
colisiones. (usando un plasma como fuente de iones.la presion es
menor a los 5 mTorr)

- Con un gas a alta presion donde ocurren colisiones entre los iones
de gas y las particulas expulsadas del blanco. Sin embargo la
presion es suficientemente baja que la nucleacion en la fase gas

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

Mediante sputtering es posible depositar peliculas de materiales
compuestos, aunque en la mayoria de los casos, si se usa como blanco un
material compuesto, hay alguna perdida del elemento mas volatil (ej. El
oxigeno en un compuesto SiO,) .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 “deposicidn cuasi-reactiva
sputtering”. La presidon 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 teoria de transferencia de momento, estos efectos

incluyen:

- Rendimiento de sputtering (relacion entre las particulas expulsadas
y el nimero de particulas incidentes).

* Depende de la masa de las particulas de bombardeo, asi
como de su energia. El rendimiento del sputtering es sensible
al angulo de incidencia de la particula de bombardeo.
* Se ve afectado a muy alta energia debido a que los iones
pierden gran parte de su energia muy por debajo de la
superficie.

* No depende en general de la temperatura del blanco.
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- Hay un “umbral de energia” por debajo del cual no se produce el
sputtering sin importar que tan alto sea el flujo incidente.

- Muchos atomos del blanco bombardeados tienen energias mucho
mas altas que los atomos térmicamente evaporados.

- Los &tomos expulsados desde monocristales tienden a ser
expulsados en las direcciones de los planos compactos del cristal
[27].

- En un material policristalino algunos planos cristalograficos son
bombardeados con més eficiencia que otros.

- Los atomos bombardeados desde una aleacion utilizada como
blanco, se depositan en relacién con la composicion quimica del
material en bulto y el depdsito no depende de su presion de vapor
relativa como en el caso de la evaporacion térmica.

- No se ha observado sputtering por electrones. La emisién de
electrones secundarios por bombardeo de iones es baja, sin
embargo a altas temperaturas se esperarian altas tasas de

emision de termoelectrones.

Existen varias incégnitas alrededor de los detalles del sputtering ya
que la superficie del blanco se modifica por el proceso de bombardeo. Estas
modificaciones incluyen incorporacion de las especies incidentes dentro de
la pelicula [28, 29], difusion preferencial y generacion de defectos en la red
hasta el punto de la destruccion completa de la estructura cristalografica

(amorfizacion) de la superficie [30].

En el sputtering, el blanco se refrigera. La superficie fria minimiza la
cantidad de calor radiado y eso es una ventaja sobre la evaporacion térmica
en vacio donde la carga de calor radiado es importante. El bajo nivel de
radiacion térmica es un factor que permite colocar cerca del blanco de
sputtering substratos térmicamente sensibles. El enfriamiento también

previene la difusion en el blanco lo cual puede llevar a cambios locales en la
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composicion quimica de la superficie, especialmente cuando, como en este

trabajo, se emplea una aleacién como blanco.

El rendimiento de sputtering se puede medir mediante la relacion de
las particulas expulsadas y las particulas incidentes y depende de los
enlaces quimicos de los atomos del blanco y la energia transferida por la
colision. El sputtering es energéticamente mucho menos eficiente que la
vaporizacion térmica y las tasas de vaporizacidon son mucho mas bajas que

las que se pueden obtener por vaporizacion térmica.

En condiciones ideales, si no hay difusion, durante el proceso de
sputtering cada capa de atomos debe ser removida de la superficie antes que
la siguiente capa de atomos sea bombardeada (ver figura 7). Esto significa
que el flujo de los atomos expulsados tiene la misma composicién quimica
que el material bulto utilizado como blanco. Sin embargo en los procesos
reales, en cualquier instante, la capa superficial del blanco se vera
enriquecida en el material con menor rendimiento de sputtering [31]. Los
atomos expulsados bombardeados con particulas incidentes de alta energia
de una superficie plana, elemental y homogénea (de grano fino o amorfo),
son eyectados conforme a una distribuciéon coseno. Asi una superficie de
sputtering puede ser tratada como una serie de fuentes puntuales de
vaporizacién superpuestas. Dado que el sputtering normalmente cubre
grandes areas, la distribucion angular a depositar en un punto en el substrato
es grande en contraste con la vaporizacion térmica en vacio, donde la
distribucion angular es pequefa. La figura 8 muestra las energias relativas
de atomos de cobre evaporados térmicamente y bombardeados por

sputtering.

La distribucion energética de las particulas expulsadas dependera de

las especies incidentes sobre el blanco vy del angulo de bombardeo. El
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bombardeo en direccién oblicua produce mayores fracciones de particulas

expulsadas de alta energia.
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Figura 7. Sputtering capa por capa [10].
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2.3.2.1 Procesos de sputtering

La forma mas 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 energia dada por la caida de

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

forma. A presiones mas altas, los iones sufren colisiones fisicas y colisiones

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

bombardeando la superficie del blanco.

1)

2)

3)

Sputtering en vacio. En el sputtering en vacio un haz de iones o
plasma es formado en una fuente ionizadora separada, acelerada y
extraida en un compartimento de proceso que esta en buenas
condiciones de vacio. En este proceso la energia media
bombardeante es generalmente mas alta que la energia en el
sputtering de plasma. El sputtering de haz de iones tiene la ventaja
que el flujo y la energia de los iones incidentes puede ser regulada.

Sputterind de diodo. En el sputtering de diodo de catodo frio CD, el
blanco actia como catodo y el sustrato como anodo [32]. La
energia media de las especies que bombardean el blanco es
frecuentemente 1/3 del potencial aplicado. Este tipo de
configuracion se emplea para depdésitos simples y materiales
eléctricamente conductores; aunque este proceso es bastante

lento y caro comparandolo con deposicion en vacio.
Sputtering triodo CD. En el sputtering CD se forma un plasma

enfrentado y separado del blanco, usando un filamento caliente o

catodo hueco como fuente de electrones, y el confinamiento
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4)

5)

6)

magnético a lo largo del eje catodo-anodo. Los iones son extraidos
del plasma aplicando un potencial negativo al blanco.

Sputtering de corriente alterna CA. En el sputtering de corriente
alterna CA el potencial del blanco es periddicamente 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.

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 aparicion 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 estan en un rango de 0.5 a 30 MHz, siendo
la més 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).

Sputtering con magnetrones. El sputtering con magnetrones es una
de las técnicas mas utlizadas y estudiadas para optimizar el
proceso de sputtering [24]. En el sputtering de diodos CD, los
electrones expulsados del catodo son acelerados lejos del catodo.
Mediante la adecuada aplicacion 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 creacion de un plasma de alta

densidad de iones que posteriormente se pueden extraer para
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bombardear el blanco produciendo una configuracion de sputtering
con magnetrones [33]. Este sistema trabaja con presiones muy
bajas para que los atomos evaporados lleguen hasta el sustrato.
sin colisionar con el gas.

Hay principalmente dos sistemas de sputtering con magnetrones,
uno cilindrico y otro planar. En ambos existe un iman permanente
dentro del catodo 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 lineas de campo, el plasma no
abarca homogéneamente todas las zonas de la superficie del
catodo, lo cual reduce la vida de este [34]. Cuando el material
utilizado como blanco es también magnético las lineas de campo
se ven confinadas dentro del material, a menos que este sea
suficientemente delgado como para alcanzar la saturacion

magnética.

El sputtering de radio frecuencia con magnetrones es el mas usado
para la elaboracion de peliculas delgadas de aleaciones, particularmente es
el que mas se usa para elaborar peliculas 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 atomos de Ti y Ni se emplean iones de argén acelerados,
posteriormente los iones son depositados sobre el sustrato para formar la

pelicula de TiNi.

Los problemas intrinsecos para elaborar peliculas delgadas de TiNi y
de otras aleaciones, incluyen la diferencia en el rendimiento del sputtering
para sus distintos componentes, la uniformidad de la composicion sobre el

sustrato, y a lo largo del espesor de la seccion transversal del recubrimiento,
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asi como el desgaste, la erosién y rugosidad del blanco durante el sputtering
[36]. Para combatir estos problemas, en el caso de peliculas delgadas de
TiNi como ejemplo, se utilizan métodos de co-depositacion con otro blanco
de Ti puro, o usando dos blancos separados de los elementos puros Ti-Ni
respectivamente, o la adicion de placas de titanio sobre un blanco de TiNi
[37].

substrato

Tapa
Vacio ¢— <+— Argas
Escudo— ¢} b
Blanco Ti Puro
Blanco TiNi —

Magneto

—» Generador RF

r

I aislante Tierra

aleacion de Ti-50%at Ni como blanco

Ti puro

campo de sputtering

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

La contaminacion es un gran problema para las propiedades
mecanicas en las peliculas delgadas, por lo que es importante evitar las
impurezas de carbono y oxigeno tipicamente. Es necesario emplear gas Ar
de alta pureza, alta pureza en el blanco y un vacio en la camara tan alto

como sea posible. Para limpiar la superficie del blanco antes de la deposicién
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es eficiente un proceso de pre-sputtering. Otros factores que pueden afectar
la calidad de la pelicula son: la potencia de radio frecuencia, la presién del
gas, la distancia del blanco al sustrato, la temperatura del sustrato y la

composicion de la aleacion usada como blanco.

Generalmente, las peliculas 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 cristalizacion de la pelicula
depende de la temperatura del sustrato [39]. La composicién quimica de la
pelicula 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

composicion deseada.

Depende entonces de varios factores el éxito en la deposicion de
peliculas delgadas por métodos fisicos en fase vapor. En cualquier caso, la
deposicion de peliculas de aleaciones es siempre mas complicada que la de
elementos puros, sin embargo de todos los métodos utilizados en este
trabajo, el que resulta menos complicado para obtener peliculas delgadas de
aleaciones es el de sputtering. En este trabajo se han investigado métodos
de sputtering y de evaporacion térmica para crecer peliculas delgadas de
aleaciones. Se compararan ambos métodos y se tratara de encontrar los
pardmetros oOptimos de deposicidn y evaporacion. Podemos concluir este
capitulo dando por entendido que se han descrito las técnicas de deposicion
utilizadas en el presente trabajo y considerando que las propiedades
deseadas para las peliculas que se obtendran, por medio de distintas

aleaciones, se dan a conocer detalladamente en el capitulo siguiente.
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MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

3.1 INTRODUCCION

Las aleaciones que presentan el efecto de memoria de forma estan
integradas dentro de los llamados materiales inteligentes. Se consideran
materiales inteligentes aquellos que tienen la capacidad de cambiar sus
propiedades fisicas y estructurales por la influencia de un estimulo externo
concreto. Estos materiales de manera intrinseca, cuentan con sensores en
su estructura que les permiten reconocer un estimulo determinado. A su vez,
tienen “actuadores” embebidos, con los que responden a dichos estimulos y
reaccionan de la manera especifica que el fabricante ha disefiado. Es decir,
reaccionan predeterminada y controladamente ante un estimulo. El tiempo de
respuesta es corto y el material recupera sus caracteristicas originales
cuando se retira el estimulo [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 transformacion martensitica termoelastica.
Otros efectos estan asociados con esta transformacion, tales como,
superelasticidad cuando el material recupera su forma solo con retirar la
carga que lo deform6, o wuna alta capacidad de absorber vibraciones
(amortiguamiento) [3]. La capacidad de amortiguamiento se debe a la friccion
interna de las placas de martensita, tanto en fase martensita como en fase 3
+ martensita [4, 5]. Estudios previos indica que las aleaciones que

desarrollan mejor esta propiedad son las de CuzZnAl [6].
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Tabla |. Breve descripcion de los materiales inteligentes.

Materiales Piezoeléctricos

Materiales ceramicos o polimeros que bajo
una corriente eléctrica responden
contrayéndose o expandiéndose de manera
lineal. O pueden generar una tension
eléctrica si se les contrae. Se emplean en
acUstica y ultrasonicos, asi como
absorbentes de vibracion, ademéas 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 Reolégicos.

A diferencia de los materiales descritos
anteriormente, sélidos, los materiales
reolégicos son liquidos capaces de cambiar
de estado instantaneamente bajo la
aplicacibon de wun campo eléctrico o
magnético.  Estos  fluidos  encuentran
aplicaciones en frenos, y amortiguadores

Materiales Electrocréomicos

Estos tienen la capacidad de cambiar sus
propiedades Opticas cuando se le aplica un
voltaje. Se utilizan como capas antiestaticas
o electrocromicas en pantallas de cristal
liquido y catodos en baterias de litio.

Fulerenos

Es la tercera forma mas 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 biol6gicos. Estos
materiales tratan de imitar estructuras dentro
de los seres vivos.

Gel inteligente

Este tipo de gel puede encogerse o
hincharse varios 6rdenes de magnitud, hasta
un factor de 1000. Algunos pueden ser
programados para absorber o liberar fluidos
en respuesta a un estimulo fisico o quimico.
Se usan en areas como alimentacion,
farmacos y otros procesos quimicos.

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 aplicacion es mas
amplio.
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El término martensita se empleaba originalmente en los aceros y
describe una transformacion de fase en estado sélido sin difusion, en la que
una fase cubica centrada en las caras (llamada austenita) se transforma en
una fase tetragonal centrada (llamada martensita). Este término se extendio
a otros materiales que demostraron presentar una transformacion semejante

dependiente de la temperatura con caracteristicas tipicas de los aceros|[7].

Los materiales con memoria de forma fueron descubiertos en los afos
30s [8], cuando A. Olander descubrié la superelasticidad en una aleacion
Au-Cd en 1932. Mas tarde Greninger y Mooradian [9] observaron como
cambiaba de fase y regresaba a ella en la medida en que crecia o decrecia la
temperatura en una aleacion Cu-Zn. El efecto de memoria de forma como
consecuencia de un comportamiento termoelastico de la martensita no fue
descrito en detalle hasta diez afios después por Kurdjumov y Khandros [10] y
también por Chang y Read [11]. El descubrimiento mas importante fue
realizado por Buehler y sus colaboradores en 1962, en el Naval Ordnance
Laboratory, cuando desarrollaron una aleacion de Niquel y Titanio con un
efecto de memoria de forma mucho mas pronunciado que el descubierto
anteriormente en aleaciones AuCd. La aleacion 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 Ultimos afos.

En la tabla Il se muestran algunas de estas aleaciones, las mas
utilizadas comercialmente, y se comparan distintas propiedades fisicas y
quimicas ademas de las temperaturas de transformacion y algunas otras

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

Propiedades [ unidades | Niti | CuznAl | CuAINi [ CuAlBe
Propiedades fisicas
Punto de fusién °C 1260-1310 950-1020 1000-1050 970-990
Densidad Kg/m3 6400-6500 7800-8000 7100-7200 7300
Resistividad eléctrica Ohm'g‘ X104 0511 0.7-0.12 01014 | 0.07-0.09
Conductividad Térmica WI(m.K) 10-18 120 75
Expansion térmica 10-6.K-1 6.6-10 17 17
Calor especifico JI(Kg.K) 490 390 440
Entalpia J/IKg 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
Tamafio de grano um 20-100 50-30 30-300 100-500
Propiedades de transformacion
Rango de temperaturas de| oC -30°C to -100°C to -100°C to -200°C to
transformacion +110°C +100°C +170°C +180°C
Histeresis °C 20-40 10-20 20-30 20-30
Deformacion maxima %
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 25-30 25-30 25-30
Cristal
Temperatura maxima de uso (1h a esta temp.) 400 160 300 400
Efecto de amortiguamiento | sDC-% 15 30 10
Otras propiedades
Resistencia a la corrosion 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
maguinado 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 armazon de una aleaciéon 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 deformacion es
totalmente reversible, al quitar la fuerza aplicada recuperan la forma original
1 a).

CuAlBe sin dafarse es de entre el 10 y el 30 %, lo que significa que un

La maxima deformacion que alcanza una aleacién monocristalina de
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alambre de un metro se puede estirar hasta 30 cm sin dafiarlo y al momento
de quitar la fuerza recuperara su longitud inicial.

Figura 1. Armazon de lentes hechos con una aleacion CuAlBe superelastica, en la figura a)
se muestra en armazon sin deformar, en la figura b) se deforma aplicAndole 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 como va recuperando su forma de “S” casi
instantaneamente. 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
aleacion recibe un “entrenamiento” especial para que presente dos formas
estables, una a baja y otra a alta temperatura, asi la aleaciébn cambiara de
forma a una geometria preestablecida con tan solo cambiar su temperatura y

el proceso es completamente reversible.
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S
Figura 2. Efecto simple de memoria de forma. a) alambre deformado, b) alambre siendo

sumergido en agua caliente y recuperando su forma original. ¢) recupera totalmente su forma
inicial [13].

calentamiento =———————p»

< enfriamiento
a b

-
Zma

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

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

En general una transformacion martensitica es una transformacion de
fase de primer orden y un proceso no difusivo. Es decir, es consecuencia de
pequefios desplazamientos coordinados de los atomos (desplazamientos
inferiores a las distancias interatomicas) [14]. La transformacion produce una
deformacion homogénea en la red que conlleva un cambio en la estructura
cristalina. El cambio estructural es debido principalmente a una cizalladura.
La energia de deformacion domina la cinética y la morfologia de la
transformacion [15]. Debido a la corta distancia de desplazamiento de los
atomos se puede dar esta transformacion, no solo a altas temperaturas sino
también a temperaturas tan bajas como 100 K, donde los movimientos
difusivos de los atomos son insignificantes [7]. Ademds, por esta misma
razén, la fase formada a baja temperatura mantiene la misma composicion
que la fase precedente ya que dos atomos vecinos en una fase lo siguen

siendo después de la transformacion [16].

La transformacion de austenita a martensita se explica a partir de dos
procesos paralelos: deformacion y desplazamiento de los atomos.
Primeramente hay una deformacién y una cizalladura invariable de la red
cristalina y esta deformacion induce los desplazamientos atdémicos
necesarios para producir la nueva fase [17]. La segunda parte es un paso de
acomodacion: la estructura martensitica 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 atomos en b) y c¢) hasta

llegar a la estructura martensitica en d).
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Figura 4. Esquema en dos dimensiones de la transformaciéon maratensitica. a)
completamente austenita. En b) y ¢) se observa como avanza la interfase y el pequefio

movimiento de los a&tomos hasta que se transforma en martesita en d) [18].

Este acomodamiento asociado con la transformacién 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 varia. El
acomodamiento por deslizamiento no es un proceso termoelastico por lo que
la transformacion no es reversible y es la trasformacion caracteristica de los
aceros. Como se ha indicado anteriormente en el caso de aleaciones con
memoria de forma la transformacion es termoelastica y este proceso es por
maclado. En el caso de la figura 5 se manejan solo dos dimensiones por lo
gue solamente son necesarias dos direcciones de cizalladura (o variantes)
para restaurar la forma original de la matriz. En el caso de tres dimensiones
la transformacion es mas compleja, en las aleaciones de CuZnAl se
requieren cuatro variantes martensiticas para una acomodacion completa,

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

En la transformacibn martensitica inducida por temperatura se
manejan cuatro puntos importantes que se refieren a temperaturas de inicio y
fin de la transformacion a la fase martensita, en el caso de enfriamiento y de
inicio y fin de la transformacion a la fase austenita, en caso de calentamiento.
Estos puntos se resumen en la tabla Ill, y en la figura 6, donde se

representan graficamente mediante un ciclo de histéresis. El tamafio del ciclo
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de histéresis es determinante para que la transformacion pueda ser
reversible, este punto se discutira mas adelante.
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(a) Acomodacion por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado

Figura 5. Mecanismos de la transformacion martensitica. a) acomodacién por
deslizamiento en donde la transformacion es irreversible. b) acomodacién por
maclado, donde la transformacién es reversible y es el proceso de transformacion de

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

Una vez visto los puntos principales de temperatura en una
transformacién martensitica podemos enfatizar otra diferencia muy marcada
en la martensita termoelastica respecto a la no termoelastica; el primer caso
la histéresis de temperatura es muy pequefia 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
termoelastica se muestra una histéresis tipica de una aleacién con efecto de
memoria de forma Au-Cd, ésta puede identificarse en la imagen como la
histéresis mas pequefia, con una diferencia en temperaturas entre Ms y As
de 16 K y la histéresis mayor que representa una transformacion
martensitica no termoelastica es de una aleacion 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 1ll. Descripcion de los puntos principales de la transformacién martensitica,
esguematizados en la figura 6.

Punta de e
Yaraio Gidn Descripcion
Temperatura del inicio de la
M, transformaciondirecta
(austenita—martensita)
M, Temperatura del finde la
transformacion directa
M Temperatura a 50 % de la
%0 transformacion directa
Temperatura del inicio de la
A, transformacioninversa
(martensita—austenita)
2 Temperatura del finde la
' transformacion inversa
A Temperatura a 50 % de la
0 transformacion inversa
H, Histéresis térmica de la
transformacion

100 As
[ k2]
2 lmle
50 [ . E £
- 8
E £
c )
o L
Ms Af 8
° N .‘k

0 20 40 60 80 100 120
temperatura ( °C)

Figura 6.- Grafica de una transformacién reversible de una aleacion con efecto de
memoria de forma, donde se aprecia el inicio y fin de las transformaciones [18]
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termoelastica y por lo tanto no reversible (Fe-Ni) [18].

una no

En la siguiente tabla (tabla IV) se muestra la composicion quimica con

el rango adecuado para que algunas aleaciones presenten el efecto de

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

operables segun la composicion, refiriéndose esta temperatura a la Ms y en

la Gltima columna se agrega el tamafio de la histéresis para esas aleaciones.

Tabla IV. Rango de composicién quimica, temperaturas y tamafio de histéresis de algunas

aleaciones con memoria de forma [18].

Aleacién Composicion Rango de Histéresis (°C)
Temperaturas
()
Ag-Cd 44/49 %at Cd -190 a -50 15
Au-Cd 46.5/50 Y%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 -180a -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 -50a 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 transformacion martensitica  depende
principalmente de la composicidén de las aleaciones, por lo que si se quiere
controlar la temperatura de transformacién es importante la precision al
elaborar la aleacion de manera que se obtenga con la composicion deseada.
Esta dependencia se ha expresado para el sistema CuZnAl mediante
ecuaciones obtenidas por ajustes a datos experimentales [20-22]. A
continuacion se muestran dos ecuaciones en donde se puede predecir la
temperatura Ms de acuerdo a la composicion de la aleacion. En el caso de la
ecuacion (3.1) es usada para monocristales y la ecuacién (3.2) para un
policristal, en ambos casos se utiliza para el sistema CuZnAl.

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

Ms(°C)=11.76-240.12(%wt Al)—65.93(%wt Zn)+1800.93(e / a) [21] (3.2)

Ademas de los puntos en temperatura es también importante destacar
la transformacion desde el punto de vista energético. La siguiente figura
(fig. 8) muestra las curvas de energia libre para la fase 8 y para la martensita,
donde Ty representa la temperatura de equilibrio termodindmico entre las dos
fasesy

AG P™M=G"- G” (3.3)

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

AG ™P=GP— G" (3.4)

La fuerza conductora para la transformacion inversa. G™ y Gp son

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

B.

44



Figura 8. Curvas de energia libre en funcion de la temperatura para la fase B y para la fase

martensitica.

La temperatura de equiibro To, no puede ser medida
experimentalmente debido a que tiene que haber un subenfriamiento que
venza energias opositoras no quimicas, para que la transformacién inversa
pueda llevarse a cabo. Por lo tanto, esta temperatura puede ser calculada
con aproximaciones hechas con las temperaturas caracteristicas de la
transformacion martensitica, es decir, Ms, As, Af, Mf. Siendo la ecuacién de
Tong y Wayman la mas aceptada para las transformaciones martensticas

termoelasticas [23]. Dicha ecuacidén es la siguiente:

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

Asi el cambio de energia libre de Gibbs en el sistema durante la

transformacién martensitica queda definido:

AG = AGc + AGs + AGe = AGc + AGnc (3.6)
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Donde AGc representa a la energia quimica originada durante la
transformacion, AGs representa el término de la energia superficial entre la
fase B y martensita, AGe es el término de la energia elastica de
transformacion y AGnc es la energia no quimica de la transformacion.
Generalmente AGc se aproxima a AGnc por lo que es necesario el
subenfriamiento para producir la nucleacion de martensita y de la misma
manera un sobrecalentamiento para provocar la transformaciéon inversa. Es
por esto mismo que existe una histéresis, la energia elastica 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 Cristalografia 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 mas utilizadas en la actualidad [24].

También se estan investigando aleaciones con platino (Pt) como
elemento base [25], esto debido principalmente a que son usadas a altas
temperaturas, particularmente un aleacién de TiPt pueden operar hasta una
temperatura de 1000 °C y son aleaciones tan ddctiles como las comerciales,
ademas de que son biocompatibles. Una de las aplicaciones mas
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 aleacion mas
usadas en este renglon son las de TiNi para algunos implantes aunque se

sigue investigando en esta area [26, 27] .

En cuanto a la estructura cristalografica; a excepcion 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 mayoria 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 B 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 bimetalicas que tienen una relacion en
composiciéon de 50:50 y la figura 10 describe una estructura austenitica
ordenada DOj tipo Fe3Al y es tipica en las aleaciones que presentan una
relacion en composicion de 75:25. En ambas figuras se muestra en el inciso
a) la estructura tridimensional, b) el empaquetamiento de atomos en el plano
(110) y c) el empaquetamiento de atomos por encima y por debajo del plano
(110).

Teniendo en cuenta la estructura de la fase  podemos discutir como
se produce el cristal de la martensita a partir de ésta. Como ejemplo
pondremos la transformacion 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=2"2. De esta forma si se alargan los ejes X e Y, y se
contrae el eje Z hasta que la relacidbn c/a corresponda a la martensita
(aproximadamente a 1) se obtendra asi el cristal de martensita BCT [28].
Este mecanismo difiere un poco segun la aleacion que se esté estudiando
debido a que la cristalografia cambia a partir de la fase B mediante
combinaciones de elongacion, contraccién 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 . Los

planos A, y B, (110) estan empaquetados alternadamente [29].
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Figura 10. Estructura cristalina de una red DOs3 tipo FesAl correspondiente a la fase B. Los planos A,

y B, estdn empaquetados alternadamente [29].

3.3.1 Cristalografia de las aleaciones base cobre con efecto de memoria

de forma.

En el caso de las aleaciones base cobre, la cual presenta una fase
(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 formacion de la fase a, y la fase B tipo A2, cambia a una fase
ordenada tipo B2, DO3; 0 L2; dependiendo principalmente de la composicion
de la aleacién y de la temperatura del temple. En la figura 12 se muestran las
distintas estructuras ya mencionadas, que pueden formarse para la fase (.
Un enfriamiento por debajo de la temperatura Ms hace que la estructura B2

cambie a la martensita 9R y la DOz 0 L2; a 18 R.

7 A;
(@) b
Y ~71 j\—.
>/ [
Q, .
~ e
~1 . ‘../
¢ 30 v
\
[ \
! :\
/ el |
~ y
3, X — v >
/
7'30 X _'.a
V2 v2 0

Figura 11. Representa una transformacion martensitica FCC-BCT segiin mecanismo de
Bain [18].
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Figura 12. Estructuras cristalinas para las aleaciones base Cu en fase f3.

A continuacion se explica un poco mas 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 simetria Pm3m, en el
cual los atomos de cobre ocupan las posiciones (0,0,0), mientras que el Zn
y/lo Al ocupan el centro de la celda (1/2, 1/2, 1/2). La composicion
estequiométrica ideal seria 50 % at de Cu y 50 % at Zn y/o Al. La red B2
tiene el mismo parametro de red que la A2.

-La estructura ordenada DOj; posee un grupo espacial Fm3m y esta
constituida por atomos 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 L2; posee el grupo espacial Fm3m en los cuales los atomos
de Cu ocupan los vertices (0,0,0), la posicion media de las aristas (1/2,0,0) y
los centros de las caras (1/2,1/2,0). Se establecen entonces dos subredes
gue 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 martensitica, ésta depende de la
estructura de la fase B 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 notacion de Ramsdel vy la
simbologia 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 mas adelante.

Tabla V. Muetra las martensitas que pueden obtenerse a partir de la fase B en las aleaciones
base Cu [29].

Fase ] Simbolo Empaquetamiento | Secuencia | Cristalografia | Estructura i
i Matriz | Martensita Ramsdell Zhdanov | Struktur Grupo Schoen | Sistema f
report espacial |-files | cristalogrifico f

N N M i

M f

B A2 Im3m |0y  [Cubic i
o’ 3R (1 Al Fm3m Cubic i

p’ 9R (21); R3m Trigonal i

¥ 2H (11) A3 P6y/mmc Hexagonal i

, 4H (22) P6y/mmc Hexagonal |

By DO, Fm3m |0,  [Cubic |
o'l 6R (1) 12/m Monoclinic !

7R (61 P2%m Monoclinic i

p’1 18R, 21) 12/m Monoclinic i

Bl 18R, (1131 [2/m Moneclinic !

Bl 18R+2H or 3R ;

Yl 2H (N or M) (48))] Pnmm Orthorhombic i

71 4H (22) Pnmm orthorhombic i

B, B2 Pm3m [0, Cubico |
a2 3R M) (I P2m Monaclinico i

a2 3R N) (s P4/mmm Tetragonal |

B2 9R M) (21) P2m Monoclinico i

p2 9R N) 2D, P2m monoclinico i

2 2H (N or M) (11) Pmma E

Bs L2, Fm3m [N Cubic |
a'l 6R (1 12/m Monoclinic |

(21)s 12/m Monoclinic i

(11) Pnmm orthorhombic ;

Si a partir de la figura 12 se especifica que el grado de
empaquetamiento es 9 a lo largo del eje ¢, ya que es la secuencia de
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empaquetamiento y dado que la simetria es romboédrica, segun la notacion
de Ramsdel a esta estructura de empaquetamiento se le conoce como 9R.
La simbologia de Zdanov representa el nUmero de capas en una secuencia
segun el sentido de las agujas del reloj en un nimero positivo y el nUmero de
capas en sentido contrario a las agujas del reloj, en un numero negativo. La

secuencia en la figura 12 es ABCBCACAB entonces la simbologia sera (217.

(0Mhe ——————>}

(c) SR(2D),

Figural2. Estructura de empaquetamiento de largo alcance 9R 0(2_1) [18].

La fase martensita puede tener una simetria 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 a’, ", y' y se detallan a
continuacion:

a’: tiene una estructura romboédrica con secuencia de apilamiento
ABC y presenta una estructura maclada.

B": tiene una estructura romboédrica con secuencia de apilamiento
ABCBCACDB. Su microestructura no es maclada, presenta defectos de
apilamiento cada tres planos compactos.

y': 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 concentracion electronica e/a (niumero promedio de
electrones de conduccion por atomo) de la aleaciéon. Cuando la aleacion
tiene una concentracién e/a menor de 1.42 la martensita que se formara sera
a’, si e/a esta es mayor a 1.42 y menor a 1.5 encontraremos una martensita
B" y por ultimo si la concentracion electronica es mayor a 1.5 se formara la

fasey’.

En la figura 13 se muestran dos diagramas de fase de aleaciones
base Cu en los cuales se aprecia el rango de temperaturas y composicion
para que se formen las fases deseadas. En a) se muestra el diagrama para

una aleacion CuAlINiy en b) para CuzZnAl.

a)
/ b)
l
|
| L+ea
E i 1000 p e, L L4148
i 1000} s00 - Lasg T,
! - L+ath
| r~~
e & wr

= g
E% a+B g %0
:g Beor- i a ahg 8 Bty (v
- 2| % §00F
= [ il e
| «+Nial o+8 : S00-
i 600} +NiA I ",

[ | 100k
i a+f4- i 1 1 °+1, '.+xr “.n A :
| [fa a+NiAl + [i 0 BS 80 75 70 65 60 35
| ; a+8+NiAl _;n 7 || Cu Concentration (wt%) ’
| 400 - - Al | ¢ 9 M B oAU N u W
:\ 0 3 10 5 Zn Concentration {wt%)
N Al_Contentration (wt%) ___-

Figura 13. Diagramas de fase de dos aleaciones base Cu, para a) CuAINi con un 3 % masico
de niquel [31] y en b) CuzZnAl 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
demds propiedades ligadas a la transformacion martensitica son de gran
interés debido al gran niumero de aplicaciones que se les da en distintos
campos. Las investigaciones mas recientes no se limitan a estudiar el
comportamiento Unicamente a nivel macroscopico, es decir no se quedan en
las aleaciones en bulto, se investigan métodos de sintesis para elaborar
nanoparticulas y peliculas delgadas para nuevas aplicaciones. A
continuacion se aborda mas a detalle sobre los métodos de sintesis,
propiedades y aplicaciones para las nanoparticulas y peliculas delgadas que
presentan propiedades del efecto de memoria de forma.

3.4 Nanoparticulas a partir de aleaciones con efecto de memoria de

forma.

En la actualidad existe una vasta informacion sobre la nanotecnologia
y sus métodos de sintesis, algunos de estos métodos han sido ya explicados

a detalle en el capitulo anterior.

En particular se encuentra poca informacion sobre nanoparticulas a
partir de aleaciones con efecto de memoria de forma aunque sus
aplicaciones pueden ser muchas. Posiblemente una nanoparticula 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 Opticas, eléctricas y térmicas para poder darle una aplicacion a las
nanoparticulas que presenten este efecto debido a la transformacion

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 tecnologia [33, 34]. Otras

investigaciones se han realizado alrededor de los materiales en bulto
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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 peliculas delgadas sintetizadas por métodos fisicos. En 2004 y 2006
Alejandro Torres et Al [38-40] busca nuevas alternativas de métodos fisicos
para produccion de nanoparticulas bimetalicas de TiNi pero que conservaran
la misma composicion y estructura cristalina. Para esto emplearon un
adelgazador i6nico, mismo método utilizado en el presente trabajo. Entre las
aplicaciones probables para estas nanoparticulas esta la de dopar un liquido,
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 convertiria en un fluido inteligente [41, 42].
3.5 Peliculas delgadas de aleaciones con efecto de memoria de forma.

A pesar de ser un campo de investigacion relativamente nuevo, existe
ya una amplia informacién acerca de las peliculas delgadas con efecto de
memoria de forma. Sin embargo la mayoria de estas investigaciones abarcan
solamente peliculas base TiNi [43], estas peliculas son las mas utilizadas por
su biocompatibilidad [44]. Para las aplicaciones en MEMS (Micro-Electro-
Mechanical-System) las peliculas delgadas basadas en aleaciones con
efecto de memoria de forma poseen muchas propiedades deseables, como
la alta densidad de poder (hasta 10 J/Cm?®), la habilidad para recobrar largas
transformaciones de esfuerzo—deformacion con un calentamiento, la
superelasticidad vy el efecto de memoria de forma [45, 46]. El trabajo que
entrega una pelicula con efecto de memoria de forma excede
considerablemente el de otros mecanismos de Micro-Actuadores. El cambio
de fase en las peliculas con efecto de memoria de forma es también
acompafiado de un cambio en propiedades mecanicas, fisicas, quimicas,
eléctricas y Opticas, tales como esfuerzo de cedencia, modulo elastico,

dureza, amortiguamiento, resistividad eléctrica, conductividad térmica,
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coeficiente de expansién térmico y constante dieléctrica. Cambios que
pueden ser utilizados en el disefio y fabricacibn de microsensores y

microactuadores. [47-49].

Dado que es conocido que la temperatura de transformaciéon y la
histéresis son dependientes de la composicién quimica se puede afadir
elementos a la pelicula para decrecer o incrementar la temperatura de
transformacién y/o histéresis. En el caso de las peliculas TiNi si se requiere
una alta recuperacion de esfuerzos para microactuadores, se necesita usar la
transformacién martensitica, la cual tiene una de las histéresis mas largas, de
30 K, por lo que es necesario afiadir un tercer elemento. En este caso se
puede afiadir Cu, variando la cantidad de entre 0 y 18 % at, la histéresis
disminuye pero la temperatura de transformacion no, lo que mejora la

respuesta del microactuador [50, 51].

Las peliculas delgadas son usualmente depositadas sobre Si u otro
sustrato, por lo que un tema importante es cdémo evaluar las propiedades de
la pelicula 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 peliculas crecidas en silicio
[53] o el diagrama de TiNi/Si para estas peliculas [54]. Estas técnicas son
mas apropiadas debido a que son compatibles con dimensiones pequefas y
alta sensibilidad. La nanoindentacion es otra técnica ampliamente utilizada

para caracterizar propiedades mecanicas de las peliculas delgadas [55, 56].

Los efectos del espesor de la pelicula en la cristalizacion y las
propiedades de memoria de forma han sido recientemente investigados para
peliculas 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 mas delgada sea la pelicula, es importante conocer que
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tan delgada puede ser la pelicula sin que pierda la propiedad de memoria de
forma. Para peliculas TiNi se ha encontrado que peliculas tan delgadas como
de 50 nm no presentan efecto de memoria de forma. Peliculas mas gruesas
con un minimo de 100 nm presentan ya efecto de memoria de forma [59],
ademas las peliculas muy delgadas tienden a presentar oxidacion superficial,
difusion de las capas de oxigeno y difusion en la interfase. Estos problemas
se vuelven insignificantes conforme el espesor de la pelicula crece, de igual
manera la transformacion de fase se vuelve mas significativa y se incrementa
la recuperacién de esfuerzo. Por otro lado, un mayor crecimiento del espesor
de la pelicula significa un mayor crecimiento en fronteras de grano, las cuales
son un punto deébil para la generacion de largas distorsiones y proceso de
maclado. Por lo que, el efecto de los granos vecinos se vuelve mas
significativo, causando un decremento en la recuperacion de esfuerzo. Dicho
en otras palabras necesitamos encontrar un espesor optimo que nos pueda

dar las propiedades adecuadas para dada aplicacién.

La propiedad de doble efecto de memoria de forma, es especialmente
observada en peliculas delgadas de TiNiCu [60, 61] y presentan largos
desplazamientos pero una fuerza de impulsién relativamente chica. Esto es

aplicable en microsensores, microswitches y microposicionadores.

Otras MEMS tales como microbombas y microvalvulas tienen
aplicaciones muy atractivas como analisis quimicos, instrumentos analiticos y

para suministrar farmaceuticos en el cuerpo. [62].

Shimoyama et al [63], reportaron un minielectrodo noble de TiNi , que
puede ser usado para minimizar la invasion de microelectrodos al sujetar un
nervio u otro organismo vivo. La pelicula actta 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 sintesis, dado el vasto campo de aplicaciones para estas peliculas
se siguen investigando nuevos métodos de sintesis y nuevos materiales,
pues como se dijo antes la aleacion mas usada es TiNi con algunos
elementos afiadidos. Es en este renglon donde recae la importancia de esta
tesis ya que se trabaja con aleaciones base Cu, de la cuales se tiene muy
poca informacion y mucho campo por explorar. Peliculas de CuAINi fueron
crecidas con éxito por medio de sputtering y el efecto de memoria de forma
fue investigado en dichas peliculas [64]. Ademas recientemente se pude
crecer una pelicula Cu-Zn por electrodeposicion y se pudo controlar la
composicién quimica en el tratamiento térmico [65]. Estos antecedentes y lo

hecho en este trabajo amplian el panorama para estas peliculas.
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4.1 INTRODUCCION.

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este trabajo se utilizaron dos aleaciones con distinta composicion

de CuZnAl con propiedades de memoria de forma como blancos para

elaborar nanoparticulas por medio de desbastado i6nico y sputtering y

peliculas delgadas por medio de sputtering y evaporacion térmica. Una

aleacion de CuAlBe para la elaboracién de peliculas delgadas por

evaporacion térmica.

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

Y también se depositaron por evaporacion térmica

I Elaboracién de la aleacién usada como blanco I
—l Caracterizacion por rayos X y analisis de composicion J
¥ l Evaporacién térmica
- - CuZnAl —
lon mill Sputtering Ms=-9 Evaporacién
CuZnAl CuZnAl MS=20 térmica
Ms=-9 Ms=-9 Ms=-27 Multicapas Cu-
IVI5=2P | Ms=20 Ms=-129 | Al-Ni
Sobre polimero
l l Peliculas Ms=-90 (CuAlBe) vp5i
> delgadas. 2 condiciones distintas -
Nanoparticulas. Si, rejillas Peliculas delgadas
Rejillas de cobre v Si, Rejillas
Analisis de composicion
Rayos X €
- Imagen de alta resolucién
Difraccion de electrones
I Transformacion Martensitica l

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

substratos de Si)
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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. Este cuenta
con una camara principal esferica, un manipulador de muestra con capacidad
de hasta 2”, este manipulador tiene una velocidad de rotacién de 50 rpm, un
moviento lineal y se puede calentar hasta una temperatura de 800°C. El
equipo cuenta también con un sistema de evacuacién que usa bombas de
arrastre con bombas de respaldo en serie, lo que permite alcanzar presiones
tan bajas como 10° Torr. Ademas cuenta con un filtro de masas lo que
permite seleccionar el tamafio promedio de particulas con una resolucion
mejor al 2 %. La fuente de nanoaglomerados utiliza una fuente de sputtering
de alta presion para generar nanoparticulas dentro de la zona de
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condensacion. Estas nanoparticulas van directo de la fuente al sustrato por

un camino definido.

Manipulador de
muestra

Fuente de nanoaglomerados
Filtro de masa

Bomba principal

1000 I/s _Bomba diferencial

- 500 1/s

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

Sus componentes.

4.2.2 adelgazador ionico (lon Milling).

El adelgazador ionico utilizado en este proyecto (ver figura 4.4)
cuenta con una bomba de vacio turbo molecular encargada de dragar y
mantener limpio el sistema con un flujo de bombeado de 60 I/s en serie con
dos pasos. Una bomba de diafragma mantiene una presiéon de respuesta de
menos de 10 Torr y una presiéon base de camara de 10° Torr. El equipo
cuenta asi mismo con dos cafiones independientes de iones que pueden
girar + 10°. El angulo de incidencia de los iones determina la zona y el

tiempo de desbaste.

65



Se coloca un pequefio
pin con un trozo de
muestra pegada a él.

Microscoplo
RIS

Lur .“

indicadora

B transmision

Figura 4.4. Imdgenes del adelgazador ionico utilizado en este estudio. a) vista frontal,
b) vista en el interior de la cdmara y c) arreglo de los elementos que componen el equipo en

el interior de la camara.

El gas que se empled en el adelgazador i6nico fue argon debido a que
es un gas noble y no reacciona con la muestra. La presion del gas se
controla por medio de un regulador manual en el tanque y el flujo por una
perilla individual para cada cafion. 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]
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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 Ultimas, se hace pasar una corriente eléctrica a través del soporte
calentandolo 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 camara, donde se coloca el sustrato que se mantiene a una
temperatura muy inferior. En este estudio los experimentos de evaporacion
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.

Contenedor  recubierto de
alimina y el material a
evaporar colocado en la parte
de arriba.

Figura 4.5 a) imagen del equipo completo. b) imagen de la cadmara interior donde se
aprecian las dos fuentes utilizadas para la evaporacion térmica por medio de corriente

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

La presion alcanzada por el equipo dentro de la camara de vacio es
inferior a los 10° Torr. Como material de soporte se utilizaron pequefios
contenedores de aleaciones base Tungsteno o Molibdeno por su alto punto
de fusién. En el caso del niquel y del aluminio los cuales son altamente
corrosivos al ser evaporados, se utilizd alimina como recubrimiento para

proteger a la cazuela contenedora de la corrosion. La velocidad de
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evaporacion y el espesor de la pelicula a depositar en este equipo son
parametros conocidos, pues el usuario define el valor. La caAmara cuenta con
un plato deslizable en la parte superior donde se coloca el sustrato. El plato
protege al sustrato de depdsitos no deseados, esto es necesario, porque
antes de empezar el depésito se lanza una rampa de calentamiento en el
material base hasta encontrar las condiciones adecuadas de depésito. Una
vez establecidas, se procede al depdsito en si, retirdndose el plato protector
y empezando a medir “in situ” el espesor de la pelicula, dando por terminado

el depdsito cuando el espesor ha sido alcanzado.

4.2.4 Microscopio Electronico de Barrido. (SEM)

En este trabajo el SEM (scanning electron microscope) se utilizo
principalmente para conocer la composicion quimica de las peliculas
después del depdsito por medio de energia dispersiva de Rayos X, EDX
(Energy-dispersive Xray), y para conocer, en algunos casos, la morfologia y
espesor de la pelicula. ElI equipo utilizado es marca FEI, modelo Nova
NanoSEM 200. Ver imagen 4.6.

Figura 4.6. Foto del Microscopio Electrénico de Barrido utilizado en este estudio.
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4.2.5 Microscopio de Transmision electronica (TEM)

Se utiliz6 un TEM (Transmission Electronic Microscopy) analitico
Philips Tecnai 20 F FEG operado a 200 KeV, provisto de un sistema de
analisis de energia dispersiva de Rayos X (EDX) y un modulo de microscopia
electrénica de transmision-barrido (STEM). Ademas cuenta con un detector
anular de campo oscuro a angulo alto (HAAD) para analisis de muestras en
funcién de su numero atémico, es decir que entre mas alto es el numero
atomico de la muestra su interaccion es mas fuerte y en la imagen se aprecia
mas brillante, caso contrario en elemento con namero atomico 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 caracteristicas al utilizado en este
trabajo.

4.3 Material utilizado como Blanco para la elaboraciéon de las peliculas.

4.3.1 Elaboracion de Nanoparticulas.

Las aleaciones utilizadas para la elaboracion de nanoparticulas fueron

dos con distintas composiciones de CuZnAl y por lo tanto con distinta Ms.
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Ambas fueron elaboradas en el “Centro Atomico de Bariloche, Argentina” por
la Doctora Adriana Condo y su equipo de trabajo. Para alear a los elementos

se prosiguio de la siguiente manera:

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

-Se efectud 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 didmetro
interno con Argon.

-El peso de cada aleacion fue de alrededor de 50g.

-Se calent6 la aleacion 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 comenzé el proceso de solidificacion durante
el cual se sacudié la ampolla para homogenizar la aleaciéon en todo el
diametro de la ampolla. De no efectuar este procedimiento, queda un botén
de didmetro menor.

-Una vez solidificada la aleacion se templ6 en agua a temperatura ambiente
sin romper el cuarzo.

-Se peso la aleacion para verificar que no hubiera pérdida significativa de

masa en el material.

Tabla |. 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 (°C) 9 20
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Después de hacer los analisis de composicién correspondientes se
utilizé un difractometro de rayos X para determinar las fases cristalinas. Los
rayos X fueron hechos en un intervalo 26 de 0 a 90°, con una radiacion de

Cu Ka, y con un paso de 0.04° por segundo.

4.3.2 Elaboracién de peliculas delgadas.

Para la técnica de sputtering se requiere que el Blanco tenga una
geometria adecuada, en este caso es necesario que sea circular con un
diametro aproximado de 2 pulgadas, por esta razén solo se utilizaron las
aleaciones de CuZnAl antes mencionadas, ya que fueron hechas con ese
proposito. En el caso del evaporador térmico, se colocan pedazos de material
cortados previamente en una cortadora de precision de disco con filo de
diamante. Estos pedazos de material para le evaporacion térmica, mientras
mas pequefios son, mejor se lleva a cabo la evaporacion, debido a que se
tiene mejor contacto superficial con la cazuela utilizada de soporte,
optimizando asi el proceso de transferencia de calor. En la evaporacién fue
posible utilizar mas aleaciones por que no existe una restriccibn en la
geometria de los materiales base, contrario a los blancos en el sputtering.
Las empleadas en evaporacion en este trabajo se enumeran de acuerdo a su

Ms a continuacion:

1 CuAlIBe Ms=- 90 °C
2 CuZnAl Ms=-129 °C
3 CuZnAlMs= - 9°C
4 CuZnAlMs= - 8 °C
5 CuZnAl Ms= 20 °C

A estas aleaciones también se les hizo analisis de composicion por

medio del SEM y analisis de su estructura cristalina por difraccion de rayos
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X, su composicién se detalla en el proximo capitulo, después de dichos

analisis.

Ademas de las aleaciones también se usaron elementos de alta
pureza para formar multicapas de Cu-Al-Ni por evaporacion térmica, con el

fin de buscar formar una aleacién en un recocido posterior.

4.4 Procedimiento de elaboracion.

Una vision general del procedimiento seguido a partir de este punto,
esta esquematizado en la figura 4.1. El esquema esta separado por técnica
de deposito y en lo referente a la técnica de sputtering, por nanoparticulas y

peliculas delgadas, ya que fue la Gnica técnica utilizada para ambos casos.

4.4.1 Nanoparticulas.

En la primera etapa de esta investigacion, se elaboraron las
nanoparticulas mencionadas a lo largo de este capitulo por la técnica de
sputtering y desbaste i6nico. En el adelgazador iénico primero se cort6 la
aleaciéon con una cortadora de disco, se cortaron pequefios cuadros de
aproximadamente 4 mm de lado y espesores menores a un mm. Se hicieron
cortes transversales de tal manera que la superficie que seria bombardeada
no presentara 6xidos, cada aleacién se bombardeé durante 15 horas. Las
nanoparticulas desprendidas en ese tiempo fueron recuperadas en rejillas de
cobre para TEM, estas rejillas se colocaron dentro de la camara del
desbastador i6nico, su posicion fue aleatoria pues las particulas se emiten de
forma isétropa. En la figura 4.3 b) se muestra una vista superior de la
camara, donde se coloca la aleacion a desbastar. Las rejillas de cobre, o
cualquiera que sea el sustrato, se introducen preferentemente debajo de las

copas Faraday o de los cafiones de iones. Al terminar el tiempo de desbaste
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se retiran las rejillas para ser analizadas por microscopia electronica de

transmision.

En el sputtering los tiempos de depdsito para las nanoparticulas son
muy cortos, de 5 minutos o menores. Para esto se utilizd un flujo de argén de
40 cm®/ s, una corriente de 161 A, una distancia de trabajo de 10.5 cm, una
frecuencia de 5 kHz y un tiempo de depoésito de 3 a 5 minutos. Para facilitar
su caracterizacion el depésito se hizo también sobre rejillas de cobre para
TEM.

Una vez hecho el depdsito se procedio a la caracterizacion de las
nanoparticulas por TEM, se hizo andlisis de composicion, mediante EDX. La
estructura, tamafio de grano y defectos presentes en las muestras se
caracterizaron a partir de imagenes de alta y baja resolucion y difraccion de
electrones. Los resultados obtenidos se compararon con las aleaciones de

partida.

4.4.2 Peliculas Delgada

Las peliculas hechas por sputtering fueron elaboradas bajo las
mismas condiciones que las nanoparticulas pero con tiempos de depdésito
mas largos, de entre una y dos horas. Como sustrato se utilizaron obleas de
silicio orientado con un espesor de 500 um y en algunos casos vidrio. Las
peliculas obtenidas por este medio fueron de mucho menor espesor (de
aproximadamente 100 nm o menos) que las obtenidas por evaporacion
térmica, aunque en general el espesor no es de importancia para el presente

trabajo.
En el evaporador se depositaron la mayor parte de las peliculas

delgadas analizadas en este estudio, debido a lo ya comentado. Se comenzo

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 Als yuna presion de vacio menor que 10° Torr. En una segunda etapa se
evaporaron a una velocidad mucho menor, de 0.2 A/s y bajo las mismas

condiciones de vacio.

Para la aleacién CuAlBe la velocidad de deposito fue de 7 A/s y bajo
las mismas condiciones que las usadas en las peliculas anteriores. Como
sustrato se uso silicio orientado y placas de vidrio. El espesor de las peliculas
es de alrededor de 500 nm.

Las peliculas obtenidas fueron sometidas a un tratamiento térmico de
720 °C durante una hora y enfriadas en agua buscando una posible
homogenizacién de la aleacion, posteriormente fueron caracterizadas con los

mismos equipos que las peliculas no tratadas.

En el caso de las multicapas se deposité por separado Cu, Al y Ni.
Primeramente en ese orden y después se jugo 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 difusion de los elementos.

El siguiente paso fue caracterizar las peliculas. Primeramente se
corrobor6 la composicién quimica por medio energia dispersiva de Rayos X
en el SEM, posteriormente se les realizo difraccién de rayos-x para obtener
informacion sobre su estructura cristalina y por dltimo, después de ser
preparadas, se observaron por Microscopia Electronica de Transmision. La
preparacion de las peliculas para su observacion en el TEM se explica

brevemente en el siguiente parrafo.
Para preparar las peliculas primeramente se limpiaban en ultrasonido

utilizando un vaso de precipitado con alcohol. Las peliculas depositadas

sobre vidrio, se desprendian en este paso y eran recuperadas directamente
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en rejillas de cobre para su posterior analisis. Las que tenian como sustrato
silicio requerian un procedimiento de preparacion mas complejo. Después de
la limpieza por ultrasonido, se pulian mecanicamente hasta un espesor
préximo a las 110 micras, después se cortaban con una cortadora ultrasénica
en forma de disco de 3 mm para darle las dimensiones necesarias para su
andlisis en el TEM. Posteriormente se pulian en una pulidora céncava,
Dimpler, de uso especial para preparacion 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 sera devastada por un lon 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
pelicula visible para el TEM. El lon Milling que se utiliz6 para este fin esta
dedicado a preparaciéon de muestras para microscopia. Fueron empleados
para atacar la muestra, dos cafiones enfrentados de iones de argén
acelerados a 5kv y un angulo de incidencia de entre 5y 10 grados. Durante
el proceso la muestra se mantiene a baja temperatura por medio de
nitrdgeno liquido. El tiempo de preparacion depende del grosor y dureza de
la muestra, en este caso fue de alrededor de hora y media en el lon Mill. En
la figura 4.8 se muestran los equipos utilizados (cortadora, Dimpler y lon Mill)
en la preparacion de las peliculas para TEM y un esquema del proceso de

preparacion.
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Figura 4.8. Equipos utilizados y secuencia para la preparacion de peliculas 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 pelicula, este procedimiento es mas sencillo que el

llevado a cabo cuando la pelicula se quiere analizar en seccion transversal,
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posicion de canto o “cross section”, para el cual es necesario cortar
primeramente dos pequefios pedazos de la muestra de aproximadamente 4
mm, es decir, mayor que los 3 mm minimos 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. Asi
guedara un pequefio 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
irAn pegando pedazos de silicio de las mismas dimensiones que la muestra,
uno por cada cara, seran alrededor de 4 bloques de silicio de cada lado
hasta obtener el bloque de tal manera que las peliculas encontradas queden
en el centro en la figura se ilustra este proceso. El bloque es cortado en
laminas lo mas delgadas posible y de manera transversal al pegamento,
cuidando que la muestra quede en el centro de dicho corte, asi se obtienen
aproximadamente de 3 a 5 rectangulos muy delgados en el espesor pero de
4 mm de alto y ancho, que son cortados por la cortadora ultrasonica de disco
para posteriormente ser pulidos a espejo en una cara usando una pulidora
mecanica 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 preparacion se procedid al analisis usando el
microscopio electronico de transmision, Philips TECNAI antes descrito.
Usando esta herramienta se obtuvieron andlisis de composicion en distintos
puntos y se analiz6 la morfologia por medio de imagenes de baja y alta
resolucién. En las imagenes de alta resolucibn también se obtuvo la
transformada de Fourier, simulacion del diagrama de difraccion de electrones
a nanoescala, y se midieron las distancias interplanares. Se tomaron
fotografias de los diagramas de difraccion de electrones a bajos aumentos
gue 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 utilizo la técnica de STEM (Scanning Transmission Electron
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Microscopy), con detector anular de alto angulo para obtener imagenes con
contraste en numero atomico, contraste-Z. La imagen se forma con los
electrones fuertemente dispersados y el contraste en nimero atomico tiene
su origen en la dispersion o el scattering Rutherford entre los electrones y los

nucleos atémicos.

Preparacion de muestras-Seccion transversal

7
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Figura 4.9 Esquema del procedimiento para la preparacién de peliculas para TEM por plan

view.

La técnica de contraste Z fue muy importante para analizar cambios en
la composicibn quimica o inhomogeneidades en la muestra, como
precipitados de alguno de los componentes o alteraciones en la composicion
esperada. Al tratarse de imagenes 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
composicion, bien o en aquellas zonas en las que se aprecien modificaciones

en contraste, se pueden realizar andlisis especificos.
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Con estas pruebas se dio por terminada la fase de caracterizacién de
las muestras. En el siguiente capitulo 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.

Referencias.

1. A. Torres Castro, E.L.C., U. Ortiz Mendez, Advances in developing TiNi
nanoparticles. J. Mater Sci. Eng, 2006: p. 438-440.
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RESULTADOS

5.1 INTRODUCCION.

En este capitulo se dan a conocer los resultados de los experimentos
detallados en el capitulo anterior. Los primeros resultados que se muestran
corresponden a la caracterizacion de de las aleaciones utilizadas como
blanco. Posteriormente se presentan los resultados correspondientes a las
nanoparticulas, tanto las obtenidas por sputtering como por adelgazador

idnico.

Por ultimo en este capitulo, se muestran y discuten los resultados
obtenidos del analisis de peliculas delgadas, se comparan los resultados de
las peliculas que se depositaron a partir de aleaciones CuZnAl por
evaporacion térmica con distintos valores de velocidad de depésito, asi
como las depositadas por el método de sputtering. Se analizan también los
resultados de las peliculas de CuAlBe y para concluir las multicapas de Cu-
Al-Ni.

En la mayoria de los casos se presentan peliculas analizadas después
del depdsito tal como fueron crecidas y peliculas analizadas después de un
tratamiento térmico. En la figura 5.1 se muestra un esquema donde se
detallan las muestras caracterizadas de manera de guia para las paginas

posteriores.
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Figura 5.1. Esquema de los métodos de crecimiento y técnicas de depdsito utilizados en

este trabajo y las aleaciones empleadas en cada caso

5.2 Blancos

A continuacién se presenta una serie de imagenes (figuras de 5.2 a
5.5) donde se presentan los andlisis de composicién obtenidos “in situ” en el
microscopio electrénico por EDX y en algunos casos de difraccion de Rayos
X, que se realizaron a las aleaciones utilizadas como blanco en las distintas
técnicas de deposicion. Las figuras 5.2 y 5.3 corresponden a dos aleaciones
distintas de CuznAl con diferente Ms, en ambos casos se muestra el analisis
de composicion quimica y de difraccion de Rayos X. En los andlisis de
composicién se da también el porcentaje atdbmico que corresponde a cada
elemento. La composicion obtenida para estos casos y en los dos
posteriores de CuZnAl, es la adecuada para que la aleacion presente el
efecto de memoria de forma de acuerdo a lo expuesto en el capitulo Ill. La
difraccién de rayos X para ambas aleaciones se muestra con una letra b) y
se indexan segun la fase cristalina a la cual corresponden. Aunque en el
caso de la aleacion 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 aleacién con Ms=20

se presenta la fase martensitica.
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Figura 5.2 Andlisis correspondientes a una aleacién CuzZnAl Ms= -9 °C, a) analisis de

composicion b) Difraccion de Rayos X muestra la fase austenita con un pico de Martensita

(0018).
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Figura 5.3. Andlisis correspondientes a una aleacion CuzZnAl Ms= 20 °C, a) andlisis de

composicién b) Difraccion de Rayos X aleacion 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 aqui
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resaltar lo reportado en la literatura [1], sobre como la composicién afecta de

manera importante la temperatura Ms. Si se observan los analisis de

composicion en las cuatro aleaciones de CuzZnAl (figuras 5.2 a 5.4) se puede

apreciar como 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.
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Element |[Wt% At%
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Figura 5.4. Analisis de composicion correspondientes a dos aleaciones de CuZnAl.

a) Ms=-27 °C, y b) a una aleacién con Ms=-129.

El andlisis de composicion para la aleacion CuAlBe se muestra en la

figura 5.5. La ausencia del Berilio en el espectro no significa ausencia de

Berilio en la aleacion, esto se debe a la baja energia del Berilio, por lo que no

se detecta en el andlisis de EDX. Este espectro solo incluye las lineas

correspondientes al cobre y al aluminio. Sin embargo, conocemos de

antemano que el porcentaje de Berilio es menor a 1 en la aleacion de partida.

5.3 Nanoparticulas.

5.3.1 Nanoparticulas producidas por Sputtering.

5.3.1.1 CuZnAl Ms = -9°C

83



La figura 5.6 muestra micrografias en campo oscuro y en contraste Z
realizadas por STEM-HAADF vy los andlisis de composicion de las
nanoparticulas obtenidas a partir de las dos aleaciones de CuZnAl
estudiadas en este trabajo. En ambos casos en el andlisis de composicion
estan presentes los elementos que componen la aleacién. La distribucion de
las nanoparticulas es muy similar para ambas aleaciones en cuanto a
tamanfo, forma y densidad. La imagen asignada con la letra a) corresponde
a las nanoparticulas obtenidas a partir de la aleacion CuZnAl con una Ms de
-9 °C y la imagen b) a su andlisis quimico. Lo mismo en el caso de las
imagenes con las letras c) y d), pero en este caso corresponden a las

nanoparticulas que parten de una aleacion CuzZnAl con Ms de 20 °C.

DAUSERS\CRIS\CUALBE?2.spc
Label A:

cliLa

CuKa

AlKa

CuKb

1.00 2.00 300 4.00 500 6.00 7.00 §.00 9.00 10.00 11.00 12.00

Figura 5.5. Andlisis correspondientes a una aleacion CuAlBe Ms=-90 °C.

Un estudio de espectrometria de masa fue realizado para conocer el
tamafo promedio de las nanoparticulas para ambos casos. En la siguiente
figura (5.7) muestra la grafica de la distribucion de diametros de las
nanoparticulas. Las nanoparticulas por Sputtering tienen un tamafio de 6 nm

en promedio segun lo visto en la grafica en buen acuerdo con los resultados
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de STEM. Lo cual coincide con lo observado con las imagenes de contraste
Z.

E0 MK Dot |

Figura 5.6 Imagenes con contraste en Z correspondientes a las Nanoparticulas obtenidas
mediante Sputtering de las aleaciones CuZnAl, los elementos con mayor numero atdmico

aparecen brillantes a) distribucién de las nanoparticulas obtenidas de una aleaciéon con Ms
de -9 °C. b) Analisis quimico correspondiente a a). ¢) distribucién de las nanoparticulas

obtenidas de una aleacién con Ms de 20 °C. b) Analisis quimico correspondiente a c).

Después de medir la distribucion de tamafios y la composicion quimica
de las nanoparticulas se prosiguié a obtener imagenes de alta resolucién en
el microscopio electronico de transmision con el objeto de conocer la
estructura cristalina y la morfologia de las nanopatrticulas. En la figura 5.8 se
muestra una imagen de alta resolucion de una nanoparticula proveniente de

la aleacion ms= -9 °C, y la correspondiente transformada de Fourier de dicha
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imagen que simulan los diagramas de difraccion de electrones. A partir de
estas imagenes se midieron las distancias interplanares que posteriormente
se comparan con las distancias interplanares de la aleacion utilizada como
blanco (bulto) en su estado austenitico (ver tabla 5.1). Como se puede
apreciar y tomando los errores de las mediciones a partir de las imagenes de
TEM, las distancias son muy similares.

18
1.6
14

0.2

Diametro nm

Figura 5.7. Grafica de la distribucion de los diametros de las Nanoparticulas

obtenidas mediante el Sputtering.

Para respaldar los resultados antes mencionados, la muestra se
caracterizo por difraccion de electrones en un area mas grande. En la figura
5.9 se presenta una imagen de un diagrama de difraccion de electrones en
la cual se han indexado planos, estos coinciden también con los planos de
la misma fase austenitica de la aleacién 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 aleacion de partida. Por lo
gue se puede entonces deducir que mediante ésta técnica, se obtuvieron

nanoparticulas con la fase deseada.
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Figura 5.8, a) Imagen de alta resolucién de nanoparticulas procedentes de la aleacion
CuZnAl con ms de -9 °C, el area marcada con un cuadro rojo es la seleccionada para el
analisis 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 aplicAndole un filtro. d) Representa el
area 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 aleacién en bulto, la columna central las distancias
medidas en las nanoparticulas y por ultimo en la columna derecha los planos

correspondientes a esas distancias, considerandolos en fase austenitica.

Aleacion Bulto (A) | Nanoparticulas (A) Plano (austenita)
2.92168 2.9 (200)
2.06 1.03 (220)
1.7253 1.72 (311)

5.3.1.2 CuZnAl Ms = 20°C

Resultados similares se obtuvieron para la muestra obtenida a partir
de la aleacién con una Ms de 20 °C, ésta muestra mostré una inestabilidad
importante durante su observacién en el TEM. En la siguiente figura (5.10)
se puede ver una micrografia con las mismas caracteristicas de la figura 5.8
es decir una imagen de alta resolucion, la transformada de Fourier y la
imagen filtrada, pero para las nanoparticulas de la aleacion con Ms de
20 °C.
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Figura 5.9 Difraccion de electrones de las nanoparticulas procedentes de la aleacion con
Ms de -9 °C. Los planos indexados son concordantes con planos correspondientes a una

fase austenitica, misma fase encontrada en la aleacion de partida.
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Figura 5.10 a) Imagen de alta resolucion de nanoparticulas procedentes de la aleacion
CuznAl con ms de 20 °C, el &rea marcada con un cuadro rojo es la seleccionada para el
analisis 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 aplicandole un filtro. d) Representa el area seleccionada de la

imagen Ay en el recuadro superior derecho se midieron algunas distancias interplanares.

88



En la tabla comparativa (ver tabla 5.2) se puede observar que solo un
plano coincide con la fase martensitica, fase mayoritaria en la aleacion,
mientras que los otros planos coinciden con la fase austenita. Esto puede
deberse a varias causas: cambios en composicion quimica durante el
deposito, elevada temperatura del substrato (alrededor de 800° C) durante
el depdsito, que puede favorecer la formacion 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 aleacion en bulto, la columna de en medio las distancias en
las nanoparticulas y por ultimo en la columna derecha los planos correspondientes a esas

distancias, considerdndolos en fase austenitica y un plano martensitico (descrito con la letra

m).
Bulk (A) Nanoparticula (A) Plano
2.92168 2.9 200)
2.646 2.65 (020),
2.06 1.96 220)

Debido a que esta muestra presentd una inestabilidad importante
durante la observacion en el TEM, como se comento anteriormente,
después de un tiempo corto de observacion las nanoparticulas se
desplazaban, por lo que no se pudieron conseguir buenos diagramas de
difraccién de electrones y no se muestra ninguno. Pero como se aprecia en
la comparacion 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 nanoparticulas es también una prueba de la fase
metaestable en la que se encuentra. Aunque una explicacién alternativa
seria que el efecto de la irradiacion con el haz de electrones, a pesar de que
la muestra se mantiene enfriada a nitrogeno liquido, puede inducir cambios

de fase “in situ”, estos sin embargo no se observaron en el caso anterior.
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5.3.2 Nanoparticulas producidas mediante Adelgazador lonico.

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 composicion a partir de los espectros de EDX “in
situ” de las nanoparticulas obtenidas por adelgazador i6nico a partir de la
aleacion con un Ms de -9 °C respectivamente. Como se puede apreciar, el
tamafo de las nanoparticulas producidas por el adelgazador i6nico es muy
uniforme y esta en el rango de los 2 nm. Por otro lado, aunque los
elementos de la aleacidn existen en las nanoparticulas, 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.

B — e )

Figura 5.11 a) Distribucion de nanoparticulas de la aleacion con Ms = -9 °C y b) Su

composicién quimica.

En la figura 5.12 también una imagen de microscopia de transmision
se escoge un area marcada con un cuadro rojo de la cual se obtiene la
transformada de Fourier y los planos se pueden indexar segun una fase
martensitica. En este caso la aleacion base (blanco), tiene una fase
mayoritariamente austenitica, sin embargo en las nanoparticulas, debido a

los cambios detectados en la composicion, se pudieran estar formando otras

90



fases. Es decir se podria estar formando la fase martensitica; lo que los
resultados estadn 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 nanoparticulas (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 nanoparticulas
y en general coincidian con la fase martensita. En algunos otros casos, los
planos coincidian con nanoparticulas de cobre puro, lo que también reafirma
lo antes comentado respecto a la variacion en la composicion quimica en las
nanoparticulas. Pudiendo producirse mediante este método también
nanoparticulas de elementos puros. Sin embargo como se menciond
anteriormente la mayoria de las mediciones mostraron nanoparticulas de
CuZnAl en fase martensitica y algunas otras con distintas composiciones.
Por lo tanto los resultados indican que por este método se pueden obtener
nanoparticulas de distintas fases dependiendo de la composiciéon y ademas

de cobre puro.

Tabla 5.3. Comparativo de distancias interplanares, en la primera columna se presentan las
distancias correspondientes la aleacién en bulto, la columna central las distancias en las
nanoparticulas y por ultimo en la columna derecha los planos correspondientes a esas

distancias, en fase martensita.

Bulk (A) Nanoparticula (A) Plano (martensita)
212 2.1 (0018)
2.07 2.05 (128)
147 1.44 (2.0 -20)

5.3.2.2 Ms=20°C

La figura 5.13 pertenece a las Nanoparticulas obtenidas de la aleacion

con Ms de 20 grados. Se presentan dos imagenes de TEM en modo de
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transmision a distintas escalas, de tal forma que se puede apreciar mejor la
distribucion de las particulas. Es clara la distribucion uniforme, como se
observa en las imagenes de arriba de la figura 5.13, el tamafio promedio es
del mismo orden que las de la aleacion anterior, 2 nm, lo que indica la
eficiencia del método en la produccion de nanoparticulas de tamafio

uniforme.

Figura 5.12 Nanonparticulas crecidas por medio de lon Mill a partir de una aleacién 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 aleaciéon en una proporcién muy similar a la aleacién original por lo que
se puede esperar una estructura mayoritariamente martensitica. En este
analisis quimico se aprecia también mucha contaminacion de Niquel, Hierro,
Oxigeno y Carbono principalmente. Esta contaminaciéon proviene de la
camara de vacio del equipo utilizado, sin embargo, esta contaminacion
parece estar distribuida mayoritariamente en la rejilla y no afectar a las

nanoparticulas de nuestra aleacion.
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Figura 5.13 Muestra dos imagenes de alta resolucion donde se observa la distribucion de
las nanoparticulas de CuzZnAl de la aleacion 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 aleacion y otros elementos contaminantes en las rejillas.

Imagenes con mayor resolucién se muestran en la figura 5.14 donde
es mas facil distinguir las formas de las nanoparticulas. Ademas también se
incluyen en las imagenes, 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 nanoparticulas anteriores, se coloca en esta
seccion una tabla comparativa de distancias interplanares entre el bulto y las
obtenidas para esta nanoparticula, ademas de los planos que corresponden
a dichas distancias (Ver tabla 5.4). Es evidente, que las distancia de las

nanoparticulas coinciden con las del bulto empleado como blanco, por lo
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que estos resultados sugieren que las nanoparticulas producidas por este

método guardan la misma fase martensitica de la aleacion con una Ms de

20 °C.

Figura 5.14 Imagenes de alta resolucién de nanoparticulas de CuzZnAl Ms = 20 °C y de sus

transformadas de Fourier, en la Ultima 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 aleacion en bulto, la columna central las distancias en las

nanoparticulas, incluidas algunas distancias de la difraccion de electrones (figura 5.15) vy

por ultimo en la columna derecha los planos correspondientes a esas distancias,

considerandolos en fase martensita.

Bulk (A) Nanoparticula (A) plano
2.19 2.18 (200)
212 2 11 (0018)
1.88 187 (2010)
1.0 0.99 (42-8)
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Por dltimo para corroborar los resultados anteriores se obtuvieron
diagramas de difraccion de electrones en areas 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 obtencidon de nanoparticulas que guardan la fase de la aleacion
de origen (bulto), es decir, se estan obteniendo nanoparticulas con las fases

deseadas, en este caso la fase martensitica.

Figura 5.15. Imagen de difraccién de electrones para las nanoparticulas de la aleacion
CuZnAl Ms = 20°C, entre paréntesis se indica el plano perteneciente a la fase martensita y

los nimeros sueltos indican las distancias interplanares en A.

Aqui concluye la parte del trabajo dedicado a desarrollar procesos de
formacion de nanoparticulas, demostrando que ambos métodos: sputtering y

adelgazador i6nico son eficientes para reproducir nanoparticulas de una
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aleacion con tamafio 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 nanoparticulas obtenidas son las mas parecidas en
composiciéon a las de la aleacidon. Sin embargo resulta dificil por este
método, controlar completamente la composicion de las nanoparticulas, por
lo que es muy probable que se obtengan en el mismo depdsito
nanoparticulas con distintas composiciones, ademas de particulas de los
elementos puros que conforman la aleacién. Los analisis de composicion
aqui presentados corresponden a una pequefia area seleccionada, es decir
no son de una sola nanoparticula. Lo que podia explicar en algunos casos el
exceso de cobre en el analisis procedente de la rejilla en la que se depositan
las nanoparticulas y en cualquier caso representan una composicion

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 transformaciénes de fase en las nanoparticulas. Sin
embargo, los resultados indican que se obtienen nanoparticulas de una
aleaciéon CuzZnAl, 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 nanoparticulas
sintetizadas por ambos métodos, se esta presentando alguna de las fases
gue pueden presentar la transformacion buscada en este trabajo, es decir, la

transformacioén reversible austenita-martensita.

5.4 Peliculas Delgadas

5.4.1 Peliculas Delgadas producidas por sputtering.

De igual manera que para las nanoparticulas, para las peliculas

delgadas se utilizaron las mismas aleaciones, como se comento en el
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capitulo anterior. Ademas, se emplearon las mismas condiciones, pero con
mayor tiempo de depdsito. Los primeros resultados mostrados corresponden

a la aleacion 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
atomico de los elementos en la pelicula delgada. Si esta tabla se compara
con la obtenida para la aleacion (ver figura 5.2) se notan algunas diferencias
en los valores, sin embargo en la pelicula se tiene una composicién que
permite ser optimista respecto a reproducir el efecto de memoria de forma

en esta pelicula.

Tabla 5.5. Del lado izquierdo, Porcentaje de los elementos presentes en la pelicula 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 aleacién de la que se parti6.

Pelicula Bulto
% peso | At % peso | At
Al 7.57 16.27 Al _ 6.84 14.8
VS CO) o Ms (°C) 9

En las siguientes micrografias, la imagen con la letra a) esta en modo
STEMy con la letra b) en modo TEM a menores aumentos. En las imagenes
puede verse una superficie homogénea, (ver figura 5.16). La pelicula sin
embargo parece tener precipitados de distintas fases por lo que se procedio

a investigar su estructura cristalina y la composicion.

Se realizd, ademas de las micrografias, una difraccion 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 aleacién, las distancias no
coincidian con ninguna de estas fases y rara vez alguna distancia coincidia
con la de algun elemento puro. Por lo anterior, se compar6 con otras fases

que pudieran aparecer en la aleacion, encontrandose que la mas

coincidente es una fase y de Cus(CuxZn,.oAly); reportada en el sistema
CuznAl. [2-4].

Figura 5.16. Micrografias de la pelicula delgada obtenida por sputtering a partir de la
aleacion CuznAl Ms= -9°C, a) en modo STEM y b) en modo TEM.

Para corroborar los resultados de microscopia se decidié hacer
andlisis de difraccion de rayos X a la pelicula, de igual forma el espectro
obtenido se comparo primeramente con el obtenido anteriormente para la
aleaciéon de la que se partié y también con el espectro de la aleacién con
Ms = 20 °C, es decir con las dos fases. Al no concordar con ninguna de ellas
se simulo un espectro para la fase y de Cus(CuxZn;.2¢Aly)7 encontrada en el
analisis por TEM de la figura 5.17, en un software winplotr-2006 of fullprof,
este espectro coincidié en la mayoria de los picos obtenidos en la pelicula
como puede verse en la figura 5.18. Esto demuestra que los analisis locales
obtenidos por TEM son netamente confiables y reproducen la estructura
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promedio de la pelicula, ya que los resultados de difraccion de rayos X los

confirman.

Desafortunadamente, para las muestras de nanoparticulas, resulta
imposible poder realizar la confirmacién de los resultados del TEM por
difraccion de rayos X, debido a la poca cantidad de muestra. Pero esta
concordancia encontrada en las peliculas, sugieren que los andlisis locales
de TEM de las nanoparticulas, resultan confiables para extrapolarlos al

conjunto de la muestra.

Figura 5.17. Difraccién de electrones de pelicula delgada obtenida por sputtering a partir de
la aleacién CuZnAl Ms= -9°C, los anillos estan indexados de acuerdo a una fase y
Cus(CuyZny. Al

5.4.1.2 CuZnAl Ms = 20°C
Se procedi6 de igual forma con esta muestra para desarrollar la

pelicula, pero primeramente en vez de hacer un analisis simple de

composicién, se seleccioné un area promedio para hacer un mapa de
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composicion y poder ver directamente la distribucion de los elementos en la
pelicula, ver figura 5.19. En esta figura también se observan algunos
precipitados, sin embargo se ve una pelicula homogénea en donde estan
presentes los tres elementos Cu-Zn-Al, ademas del sustrato Si. Esto indica
que al menos los tres elementos de la aleacién del bulto, se encuentra

presentes en la pelicula.

20 -
0 cuznal-9ntcuatzo.d:

80 O garmma, CUSICUKZnZ- 2eak,

70 H

60 -

50 +
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Figura 5.18. Difraccion de Rayos X de la pelicula delgada obtenida por sputtering a partir de

la aleacion CuznAl Ms= -9°C. El espectro rojo corresponde a la pelicula y el verde a la fase

y phase Cus(Cu,Zn, oAly)7.

En la figura 5.20 se presentan dos imagenes de contraste Z en modo
STEM de esta pelicula. En las imagenes se aprecia la morfologia de la
pelicula, la cual es bastante uniforme en el tamafio y contraste de los
granos, lo que indica también la homogeneidad en la composicion. En la
imagen a) en la zona donde la pelicula se ve mas oscura se debe a una
diferencia en la distancia focal provocada porque en esa zona la pelicula es
un poco mas delgada. En la imagen b) se pueden apreciar de mejor manera
los granos que muestran un contraste y tamafo bastante uniforme, del

orden de los 100 nm segun marca la escala.
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Figura 5.19. Mapa de composiciones de la pelicula delgada de la aleacion CuzZnAl Ms=
20°C obtenido a partir de espectros de fluorescencia de rayos X realizados punto a punto.

Muestra la distribucion de los elementos existentes en la pelicula depositada sobre silicio.

De igual forma se tomaron imagenes de alta resolucion en modo TEM,
ademas 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. Razon por la que se
decidio utilizar los diagramas de difraccion de electrones presentados en la
figura 5.22, en donde también se midieron las distancias y tomando estas
distancias y otras medidas en mas difracciones, como en transformadas de

Fourier.
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Figura 5.20 Iméagenes de contraste en Z en modo STEM de la pelicula delgada de la

aleacion CuzZnAl Ms= 20°C. a) con una escala de 500 nm y b) con una escala de 100 nm.

Figura 5.21. Imagenes de de la pelicula delgada de la aleacibn CuzZnAl Ms= 20°C. Se
agrega ademas la transformada de Fourier correspondiente a la imagen de mayor
resolucion y se marcan las distancias interplanares.
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Se encontré como resultado que se repiten las distancias coincidentes con
la fase “y” encontrada en la pelicula anterior, pero ademas se presentan
distancias pertenecientes al cobre puro. Lo que sugiere, una
descomposicion de la aleacion debida al método de depdsito y sobre todo al
enfriamiento en la cAmara. Cabe hacer notar que el sustrato se mantiene a
una temperatura elevada de alrededor de 800 °C, esto puede provocar que
la aleacion fase y de Cus(CuxZn,.oAly); se vuelva a formar, aunque de
manera parcial y con la composicion alterada respecto a la aleacion original.

Esto indica que no se esta formando la fase martensitica deseada.

En la figura 5.22 se presentan analisis por difraccion de electrones y
EDX. Los puntos fuera de los anillos de las difracciones de electrones,
corresponden a planos del silicio que se utiliz6 como sustrato y que ademas
fue de utilidad como calibracion interna de los diagramas de difraccion y las
imagenes, pues conociendo de antemano las distancias interplanares del
silicio, orientando el substrato, se procedié a medir e indexar los anillos de la
aleacion. Ademas de las difracciones de electrones se incluye, en la misma
figura, el analisis quimico hecho en la misma zona de la difraccion y las
imagenes estan vinculadas por la misma letra tanto en la difraccién como en
los analisis quimicos. Se aprecia en los analisis quimicos un exceso de

cobre, lo que explica el cobre segregado en algunas zonas.

La fase y Cus(CuxZn,.24Alx)7 encontrada en algunas zonas de las dos
peliculas producidas mediante sputtering es una fase que se forma a altas
temperaturas y se forma tanto para aleaciones de CuAl, siendo del tipo
CugAlyy y para CuZn del tipo CusZng, En todos los casos presenta una
estructura cubica [5-7]. Esta fase tiene un parametro de red y estructura
cristalina muy parecida para los tres sistemas, la resolucién del método de
medida no permite descartar ninguna de ellas, pero dado que los analisis

quimicos demuestran la presencia de los tres elementos se opta por
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considerar y Cus(CuxZn,.25Al)7 como la fase mas probable en la pelicula,

ademas de cobre.

Figura 5.22. Difraccién de electrones de la pelicula delgada de la aleacién CuzZnAl Ms=

20°C y los analisis quimicos correspondientes relacionados con la misma letra.

En la figura 5.23 se muestra un diagrama TTT para la fase y CuZnAl y
CuzZnAITiB, en el diagrama publicado anteriormente [8], se manejan las

temperaturas y tiempos de precipitacion de esta fase.
Si se sigue la primera curva de transformacién, que es la

perteneciente a una aleaciéon CuzZnAl, 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 y para un sistema CuZnAl Y CuzZnAlITiB.

En el capitulo de experimentacion se expuso que el tiempo de
depdsito habia sido de 3 a 5 minutos y el sustrato alcanzaba una
temperatura de 800 °C seguido por un enfriamiento lento en la camara de
sputtering, lo que concuerda segun el diagrama con la probable formacion
de la fase y. Esta fase endurece la aleacion [9] por lo que puede ser de gran
utilidad para algunas aplicaciones, sin embargo no es deseable si se quiere
precipitar la fase 3, para poder obtener el efecto de memoria de forma en la
pelicula. Para que la fase B se forme, se necesitan mayores temperaturas y
mas tiempo. Esta fase se puede formar a partir de la pelicula ya existente,
pero seria 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, ocurriria una descincacion total.

Se demuestra que por medio de sputtering se puede obtener una
pelicula delgada con composiciébn parecida a la aleacion precedente.
Controlando la temperatura en la camara se podria favorecer la precipitacion

de la fase deseada. Sin embargo al no contar con un método de
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enfriamiento rapido dentro de la cAmara de depdsito, algunas fases como la
B pueden descomponerse en fases de menor temperatura. La formacion de
esta fase solo seria posible realizando un tratamiento térmico posterior,
cuidando que no haya pérdida de zinc, pero para esto es recomendable que

las peliculas sean mas gruesas que las analizadas en el presente trabajo.

5.4.2 Peliculas Delgadas producidas por Evaporacion Térmica.

5.4.2.1 Producidas a una rapidez alta.

En esta seccion se utilizo el evaporador térmico ya mencionado en el
capitulo anterior y una velocidad de deposito de 7 A/s. Se evaporaron todas
las aleaciones de CuZnAl y de CuAlBe. Las peliculas 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 Peliculas de CuZnAl.

Se presentan primeramente los espectros de los analisis de
composiciéon de dos peliculas delgadas de una aleacién con Ms =20 °C y Ms
= -27°C 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 pelicula que parte de la aleacion con Ms =20 °C, mientras
que la b) corresponde a una pelicula que proviene de la aleacion de
Ms = -27°C no tratada térmicamente y la imagen c) es ésta ultima pero
tratada. Debajo de la figura se agrega una tabla de composicién quimica
para la pelicula de la aleacion Ms -27°C, 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 andlisis quimicos realizados a a) pelicula a partir de la

aleacion Ms=20 °C, sin tratamiento. b) Pelicula de la aleacién Ms=-27°C, sin tratamiento

térmico y c¢) Pelicula de la aleacion Ms=-27°C, con tratamiento térmico.

Tabla 5.6 Composicién de la pelicula de la aleacion con Ms = -27 °C. Las columnas del lado

izquierdo pertenecen a la pelicula no tratada, tanto por ciento en peso y atémico

respectivamente y las dos del lado derecho corresponden a la pelicula tratada. Como se

aprecia el cambio en composicién es minimo.

HT
% Wt [At_ [Wt | At
Cu 89.16 | 77.74 | 86.17 | 72.57
Zn - - = 1=
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

reproduccion de la aleacion en las peliculas delgadas.

Sin embargo para encontrar la fase que se esta obteniendo, se
hicieron pruebas de Rayos X. En la figura 5.25 se muestra uno de estos
espectros de Rayos X para la pelicula de la aleacion con Ms =-27 °C. En la
misma figura se muestran los espectros tanto para la pelicula tratada como
para la no tratada. Los picos mas sobresalientes estan indexados de
acuerdo a una fase de CuAl que fue la mas coincidente con los espectros,
ademas de los dos picos que corresponden al Silicio, material que se utilizé

como sustrato para el deposito de las peliculas.
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Figura 5.25. Rayos X de la pelicula tratada y no tratada (la grafica con mayor intensidad)
de la aleacién con Ms de 20 °C. Los picos estan indexados segun la fase Cu,Al y los dos

picos mas sobresalientes corresponden al Silicio utilizado como sustrato.

Una vez identificada la fase se procedié a analizar la pelicula por TEM,
aunqgue se analizaron todas las peliculas obtenidas mediante este método y

por estas condiciones, se muestran los resultados Unicamente de una de
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ellas, la que proviene de la aleacion con Ms de -27°C. Cabe mencionar, que
se escogid esta pelicula como se pudo escoger cualquier otra debido a la
similitud de resultados, por lo que esta muestra es representativa de todas

las demas.

Las siguientes figuras (figuras 5.26 y 5.27) estdn en modo STEM con
contraste en Z y TEM respectivamente. La micrografia a) pertenece a la
pelicula antes del tratamiento y la b) es la pelicula tratada térmicamente en
ambas figuras. El tratamiento térmico se hizo encapsulando la pelicula al
vacio en cuarzo. La capsula se calentd hasta los 750 °C durante una hora
para su posterior temple en agua. La imagen del lado izquierdo tiene un
tamafio de grano mas fino. El tamafio de grano parece crecer con el
tratamiento térmico, ademas 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 mas limpia y
unos aglomerados aislados, esto puede apreciarse mejor en la imagen de
TEM de alta resolucion (figura 5.27 b). Sin embargo la misma fase AlCu,4 es
la predominante en ambas peliculas. Esto sugiere que el sustrato dentro de

la cAmara alcanza temperaturas altas por lo que se forma la fase AlCuy.

Ademas se presenta una imagen de difraccion de electrones donde
los anillos corresponden a la fase AICU, y los spots pertenecen al sustrato,
en este caso Silicio, este andlisis valida los resultados antes mencionados

( ver figura 5.28).
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Figura 5.26, Micrografias en modo STEM en alto contraste en Z de la pelicula de la
aleacion con Ms = -27°C. a) Pelicula crecida sin tratamiento térmico. b) Pelicula tratada
térmicamente a 750 °C durante una hora y enfriada en agua.

F|gura 5.27 Mlcrograﬂas de TEM de baja resolucién de la pellcula de la aIeaC|on con Ms = -
27°C. a) Pelicula crecida sin tratamiento térmico. b) Pelicula tratada térmicamente a 750 °C
durante una hora y enfriada en agua.
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Figura 5.28 imagen de difraccion de electrones de la pelicula no tratada térmicamente los
planos estan indexados de acuerdo a la fase AICu, y los puntos pertenecen a planos del
sustrato, Silicio.

Debido a que no se encontrd zinc en las peliculas crecidas en estas
condiciones, se analizaron también las aleaciones usadas después de la
evaporacion encontrandose en la superficie de las aleaciones una carencia
de zinc al igual que en las peliculas. Después de hacerles un corte
transversal se observé que habia zinc en el bulto. La perdida de zinc es solo
en la superficie de la pelicula aleacidn, lo cual es esperable debido a la
descincacion que ocurre en este tipo de aleaciones y en el Laton a altas
temperaturas [10, 11]. A pesar de esto, se esperaba encontrar el zinc en la
pelicula, cosa que tampoco ocurrid. Para explicar esto, se piensa que el zinc
se evapora rapidamente durante la rampa de calentamiento en el equipo de
evaporacion. Cémo se explicé en el capitulo anterior, durante este proceso
el sustrato permanece protegido por un plato y al terminar la rampa, el plato
se retira automaticamente y se comienza el depadsito. 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 Peliculas de CuAlBe.

Con estas mismas condiciones se evaporé también una aleacion
CuAlBe. Primero se muestran los resultados de la pelicula tal como se
crecid. En este caso debido a como se explicdé anteriormente, el Berilio no
es detectado en los andlisis de EDX por lo que su presencia no puede ser
asegurada en las peliculas, afiadiendo a esto que el porcentaje en la

aleacion es <1%.

En la figura 5.29 se muestran los analisis quimicos de la pelicula sin
tratar, la cual fue crecida también sobre sustrato de Silicio orientado. El
analisis que se presenta es de una determinada zona de la pelicula.
Primeramente la imagen a) es un mapeo de la distribucion de los elementos
de la zona seleccionada con el cuadro rojo y el andlisis cuantitativo

pertenece a la zona marcada por una cruz.

Para que en la aleacién pueda formar la fase B [12], el porcentaje en
peso del aluminio debe de oscilar entre 11y 13 % y el del Berilio menor al 1
%. En estos analisis se aprecia que el aluminio est4 un poco debajo de lo
necesario, sin embargo como son analisis localizados es posible que en

distintas zonas si podamos formar la aleacion con la fase deseada.

La figura 5.30 muestra dos imagenes en modo STEM a distintas
magnificaciones. La figura del lado izquierdo, la de la letra a, esta a menor
magnificacién como puede verse en la escala, en esta imagen se aprecia la
pelicula en algunas zonas mas oscuras indicando cambios en la
composicion quimica, lo que significa distintas fases dentro de la misma
pelicula. En la figura b se distingue un grano dentro del marco seleccionado,
el grano tiene una dimensién de alrededor de los 2 nm, a su alrededor
pueden apreciarse otros en el mismo rango de tamafo. En estos granos se

ven unas lineas que atraviesan el grano, las que se distinguen mejor en las
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imagenes de transmision de altos aumentos que se muestran en la figura
5.31.

|
a
L
b Elemen: "Weight% Atomic%

AlK) 10.934 22.428

Cu(K) 39.066 77.571
P Cu

Al I

Figura 5.29. a) Mapeo correspondiente a la pelicula CuAlBe sin tratamiento térmico. b)
andlisis de EDX de la misma pelicula.

En las imagenes que siguen 5.31 a) y b) se aprecian claramente las
lineas de las que se habla anteriormente. En la imagen a) se maneja una
escala de 20 nm, lo que permite una vista mas extensa de la pelicula y
apreciar mejor la distribucién de esas lineas 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 recurrié a analisis
de difraccion de electrones (ver figura 5.32).
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Figura 5.30 Imagenes en STEM de la pelicula CuAIBe en silicio sin tratamiento térmico.
Imagenes a distinta escalas, a) 50 nm y b) 20 nm.

Figura 5.31 Imagenes de alta resolucién de la pelicula CuAIBe a diferentes escalas.

En la difraccion de electrones se midieron las distancias interplanares.
En los primeros planos las distancias fueron coincidentes con la fase
martensita, ademas de encontrase fases secundarias, como cobre puro y
AlCuy4. El primer anillo es un poco ancho, lo que indica la presencia de

defectos en buen acuerdo con la estructura observada, formada por franjas

114



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 AICu4 cuyas distancias
interplanares son iguales o intermedias a las dos fases martensiticas antes
mencionadas. Este primer anillo coincide ademéas con el pico ancho
mostrado en la difraccién 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 difraccion de Rayos X (figura 5.33) esta cortado el pico de mayor
intensidad perteneciente al silicio orientado. Este pico es tan alto que impide
gue se aprecien los demas por lo que se hizo un zoom seleccionando las
zonas de menor intensidad en la difraccién de tal manera que los picos mas
pequefios puedan ser mejor apreciados y comparables con los anillos
obtenidos en la difraccidén de electrones. Esta comparacion resulta mas 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.

”

/\\ﬂ(u;
(0018)

(128)

Figura 5.32 Imagen de difraccion electrones de la pelicula de CuAlBe no tratada, indexada

en los primeros tres planos segun una fase martensitica.
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Figura 5.33 Difraccion de Rayo X de la pelicula CuAlBe no tratada, indexada de acuerdo a

una fase martensitica, ademas de silicio y AlCu,.

En esta pelicula 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 pequefio porcentaje de Berilio que no se
puede detectar por EDX, se puede afirmar que en ciertas zonas de la
pelicula se obtiene una aleacibn martensitica que podria tener la
transformacién martensita-austenita reversible, aunque hay presentes otras
fases, en su mayoria la fase AICus. Formar la fase Martensita en esta

pelicula, ha sido posible por las condiciones de depdsito empleadas.

La aleacion 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 B. Los resultados sugieren que al ser esta evaporada en
condiciones de alto vacio, la aleacion cambia su composicion quimica por lo
que la fase que se quiere depositar se pierde y si en algun caso se haya
podido formar en algunas zonas, debido al calentamiento del sustrato, no es

posible retenerla debido a que la pelicula se enfria lentamente, pues el
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enfriamiento empieza dentro de la camara y al abrir ésta se enfria al aire. Es
decir la fase B puede transformarse en martensita y AlCu, debido a cambios

en la composicion y a las condiciones de depdsito y enfriamiento.

5.4.2.2 Producidas a baja velocidad de depdsito.

5.4.2.2.1 Peliculas de CuzZnAl. (Se utiliz6 como blanco la muestra con
Ms de -129 °C)

En esta seccién se analiza la aleacion de CuzZnAl con Ms de -129 °C
evaporada a una velocidad de depdsito mucho mas baja que la utilizada
anteriormente. En este caso se utiliz6 una velocidad promedio de 0.2 A/s de
tal manera que la aleacion no se calentara rapidamente y por las
condiciones de presién se sublimara, buscando qué el zinc tardara mas en

evaporarse y pueda ser depositado en el sustrato.

Se realizaron varios depdsitos con distintos espesores para verificar
posibles variaciones de composicion en la pelicula. En la figura 5.34 se
muestran imagenes de SEM con sus respectivos EDX para peliculas de la
misma aleacion depositadas a tres distintos espesores a) 250 nm b) 300 nm
y ¢) 400 nm. En la secuencia de imagenes queda claro que conforme pasa
el tiempo dentro de la camara y el espesor de la pelicula crece y va
sufriendo un mayor calentamiento, la cantidad de zinc tiende a disminuir; en
estas condiciones empieza a depositarse mas cobre y la morfologia en las
peliculas no es homogénea, ya que los elementos no se depositan como
una aleacion lo que provoca que se formen en las peliculas distintas fases
con diferentes velocidades de crecimiento. En la pelicula de 250 nm la
morfologia estd compuesta por puntos blancos y largas lineas blancas con
apariencia de gusanos, estas 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 pelicula
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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 pelicula de 400 nm
(figura 5.34 c) donde en la morfologia 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 depdsitos se conoce comunmente con el nombre de depdsitos
en islas [13]. Estos resultados demuestran la mejoria del deposito a baja
velocidad en donde la relacion de los elementos mejora, el zinc aparece en
mayor cantidad, aunque el porcentaje de los elementos no es aun el
requerido para formar una aleacion con efecto de memoria de forma. Pues
la cantidad de cobre aun es baja y si se sigue haciendo crecer dejando el
depdsito mas tiempo se corre el riesgo de perder mucho zinc, por lo que una
mejor composicion quimica de la pelicula se intenta obtener en un segundo

deposito.

Buscando lograr el porcentaje original del bulto, el déficit de cobre se
mejoré depositando cobre puro sobre la pelicula hasta una composiciéon
similar a la deseada para posteriormente tratar la pelicula térmicamente y
poder formar la fase . En esta pelicula se hizo un tratamiento térmico a 750

°C durante una hora y se enfrié en agua.

La pelicula tratada se analizdé 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 AlCus, Al4Cug,
Cu,Al ademas de los elementos puros. Algunos picos se pueden indexar
con mas de una fase. Para confirmar cuales de estas fases se formaron, se
prosiguio con los analisis de la pelicula en TEM, empezando por los analisis

guimicos que se muestran mas adelante.
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Figura 5.34. Imégenes de SEM y sus EDX para distintos espesores de peliculas

depositadas a partir de una aleacion CuzZnAL. a)250 nm, b)300 nm y ¢)400 nm.
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Figura 5.35. Difractograma de Rayos X de una pelicula CuzZnAl tratada térmicamente.

En los analisis quimicos que se le hicieron a esta pelicula 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 distribucién de los elementos sobre la
superficie, siendo los granos del cobre los méas definidos y el aluminio y zinc
mas dispersos, ademas del fondo de silicio. EI mapeo fue hecho
superficialmente. El espectro de EDX mostrado se realizé Unicamente en el
punto marcado con una cruz e indica la presencia de cobre principalmente,

en las imagenes de barrido la sefial del Zn y Al es mas pobre que la del
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cobre esto se debe ademas de que estan en menor cantidad, a que el cobre
recubre la superficie, esto se corrobora con la figura 5.37 en donde se repitio
el mapeo a esta pelicula pero de manera transversal, siendo mas facil

identificar la posicion de los elementos.

Cu Cu

B EDX Speclum image

I — 1
13 20

Figura 5.36. Mapeo superficial de una pelicula CuZnAl previamente tratada.

En la figura 5.37 se aprecia claramente la resina epoxy a los lados de
la pelicula (marcadas con lineas blancas), que fue empleada para la
preparacion de la muestra y que esta indicada con flechas blancas. En este
mapeo las fases y los elementos se identifican mas facilmente, puesto que
no estan del todo aleados. Asi vemos, que aunque el aluminio y el zinc
parecen estar dispersos en la pelicula, 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 mas definido lo que
explica también que ademas de formar fases con los demas elementos se
segregue como cobre puro. El aluminio aparece un poco mas disperso en

toda la pelicula por lo que forma algunas fases con el Cu.
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Figura 5.37. Mapeo transversal de una pelicula CuzZnAl previamente tratada.

Lo anterior respalda lo visto en la difraccion de rayos x, en la que se
observan una serie de fases distintas. A continuacion se muestran cuatro
imagenes en modo TEM, ver figura 5.38. La imagen 5.38 a) representa un
area mayor que las otras imagenes, la escala es de 0.5 um, en esta imagen
al igual que la imagen b) con escala de 200 nm, observamos la
microestructura de la pelicula. En ambas imagenes se aprecian granos que
parecen no tener la misma composicidbn quimica pues algunos son mas
oscuros que otros, lo que puede indicar las diferentes fases formadas.
Ademas de fondo aparece una pelicula mas delgada, como si se depositara
en capas, esto concuerda con la figura 5.37 donde se ve segregada una
pequefia capa cuya composicion en su mayoria es zinc. En las imagenes c)
y d) las cuales estan a mayor resoluciéon y donde puede verse la escala de
50 y 20 nm respectivamente, se aprecian unas franjas oscuras intercaladas
con franjas mas claras. Este tipo de microestructuras se observan
tipicamente cuando existen las variantes martensiticas, sin embargo no
puede asegurarse nada, pues la composicion quimica no es favorable para

la formacion de estas variantes en la pelicula. Para conocer el tipo de

121



estructura de estas especies de franjas, se adquirieron imagenes de alta
resolucion en modo TEM mostradas en la figura 5.39.

Figura 5.38, Micrografias en modo TEM a distintas resoluciones, a) 0.5 um, b)200 nm ambas
muestran la microestructura general de la pelicula. ¢) con escala de 50 nm y d) escala de 20

nm, ambas imagenes de un grano donde existen aparentemente variantes.

Las imagenes de TEM en alta resolucion mostradas a continuacion
(figura 5.39), muestran una de las franjas vistas mas de cerca, la escala esta
en 2 nm. Las dos imagenes a) y b) estan a la misma escala y muestran la
misma zona de la pelicula, 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 esta marcada por un cuadro
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rojo. Las distancias medidas en las transformadas de Fourier para ambos
casos coinciden con las distancias de una fase AlsCug En la transformada
de Fourier representada en a) se presentan mas planos que la representada
en b), lo que indica que es la misma fase, solo que en distinta orientacion, lo
cual también se aprecia en la figura si se hace un seguimiento de las lineas
se ve como cambian de direccién después de la franja oscura. En esta
franja oscura parecen solaparse las dos direcciones de la misma fase
Al,Cug.

Figura 5.39 Micrografias de alta resolucion en modo TEM, ambas imagenes tienen una
escala de 2 nm, en a) se selecciona un area de debajo de la imagen para obtener su
transformada de Fourier e indexarla segun los planos encontrados, o mismo se hace en b)

pero con la zona superior de la imagen.

Por altimo con esta pelicula se realiz6 difraccion de electrones para
respaldar la informaciéon antes mostrada. En la figura 5.40 se muestra la
imagen de difraccion de electrones y los planos indexados corresponden a
la fase Al,Cug, menos el primer anillo que coincide con la fase CuAl,.
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Figura 5.40. Imagen de un diagrama de difraccion de electrones en donde los anillos se
indexan segun la fase Al;,Cug, la cudl ha sido la més representativa de la pelicula.

Unicamente el primer anillo pertenece a otra fase ahi indicada.

Los resultados indican que el tratamiento térmico no fue suficiente
para reproducir la aleacion original y poder precipitar la fase B y retenerla o
promover la transformacion martensitica. Es posible que debido a la
disociacion de elementos al momento del depdsito sea necesario un mayor
tiempo de tratamiento térmico para promover la interdifusion de los
elementos de tal forma que se reproduzca la aleacion y las fases deseadas

en toda la pelicula.

Uno de los problemas con el tratamiento térmico, a pesar de hacerlo
en vacio, es la ya mencionada descincacién, pues de aumentar el tiempo o
la temperatura se corre el riesgo de la pérdida total de zinc. Sin embargo se
demostré que es posible reproducir aceptablemente la composicion quimica

por evaporacion térmica utilizando una aleaciéon CuzZnAl con una velocidad
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de evaporacion muy baja, y posteriormente adicionar solamente algun
elemento faltante, en este caso cobre. Una vez lograda una pelicula 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 articulo reciente [14] donde se deposit6 CuZn por otro método, se ha
logrado controlar la cantidad de zinc y reproducir la aleacion mediante un

tratamiento térmico usando una aleacién CuZn como referencia.

Dado este antecedente y los resultados aqui expuestos, se considera
posible la reproduccion de peliculas delgadas de CuzZnAl con transformacion
martensitica depositadas mediante evaporacion térmica. Estas peliculas no
han sido reportadas hasta el momento por lo que es interesante continuar

este estudio.

5.4.2.2.2 Peliculas multicapas de Cu-Al-Ni

En esta seccibn se presentan peliculas multicapas de elementos
puros: cobre, aluminio y niquel utilizados como material base. Las peliculas
fueron depositadas en sustratos de silicio y de polimero. El polimero
utilizado es Polyethylene naphthalate (PEN) se utilizd con el fin de que se
degradara a altas temperaturas pudiendo asi obtener la pelicula sin sustrato.
Primeramente se utilizé silicio orientado. En la primera figura de esta
seccion, figura 5.41, se muestra un mapa de composiciéon de una pelicula
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 pelicula en seccion
transversal. Como se observa en el espectro del niquel, este se deposita en
la superficie, y es el elemento de menor porcentaje atdbmico en la pelicula. El
cobre se segrega en la parte inferior de la pelicula, en contacto con el
substrato. El aluminio crece en medio de los otros dos elementos. Lo

anterior indica que durante el depdsito hay segregacion de los elementos.
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Posiblemente porque la temperatura alcanzada durante el depédsito es
inferior a la necesaria para que exista interdifusion entre los elementos y se
forme una aleacion. EIl niquel queda en la superficie pues es el ultimo

elemento en depositarse y con mucho menos porcentaje que los otros dos.

7 Cu
STEM HAADF Detector , B EDX

Figura 5.41 Mapa de composicién de una pelicula de multicapa crecida a partir de

elementos puros Cu-Al-Ni.

La figura 5.42 muestra un mapa de composicion de la pelicula anterior
tratada térmicamente una temperatura de 750 °C durante una hora y
enfriada en agua. El mapa se hizo en las mismas condiciones que las
empleadas con la pelicula sin tratar. En la imagen es claro que el
tratamiento no es suficiente para homogenizar la pelicula, aunque si hay
interdifusion, pues se observa la pelicula de cobre difundiendo hacia la zona
central de aluminio y se puede observar que el aluminio esta presente en
algunas zonas proximas a la superficie donde en las peliculas sin tratar solo
habia niquel. Es necesario mas tiempo y probablemente mayor temperatura
para poder formar la aleacion. Sin embargo para obtener informacion sobre
la posible formacion de nuevas fases se tomaron imagenes de la pelicula

utiizando TEM convencional.
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Spectrum image Scanning

Figura 5.42 Imagen de un mapa de composicibn de la pelicula con multicapas Cu-Al-Ni

después del tratamiento térmico.

La siguiente imagen de TEM, figura 5.43, es una micrografia de la
multicapa en seccién transversal. En la imagen se marcan los elementos
presentes en la pelicula. Se aprecia como se mencion6 en la imagen STEM
anterior, cdbmo empieza el proceso de interdifusion. En el caso del cobre y
aluminio es mas claro este proceso, y se esperaria la formacion de algunas
fases del sistema Cu-Al. Se ha comprobado mediante espectros EDX que
algunas particulas contienen Cu-Al, pero no ha sido posible realizar un
diagrama de difraccion de electrones concluyente. Del mismo modo la
superficie de la pelicula esta formada mayoritariamente niquel, aunque se
han podido detectar y algunas particulas que contienen niquel y aluminio. El
espesor de la pelicula es de alrededor de los 500 nm, puede medirse

facilmente utilizando la barra de escala.
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Figura 5.43. Micrografia de TEM. Muestra la composicidon de una particula aislada como

ejemplo de la informacidn que se puede obtener.

Los analisis anteriores indican claramente que es necesario mejorar el
tratamiento térmico para poder formar peliculas de la aleacion CuAlINi por
este método. Pues hasta aqui solo se ha conseguido inducir alguna
interdifusion, los elementos estdn segregados y probablemente se han
formado fases parciales muy minoritarias, lo que explica que no se haya
podido obtener ninguna evidencia de su formacion por difraccion de
electrones. Simultdneamente a esta pelicula sobre silicio, se hizo un
depdsito sobre un polimero que se degrada alrededor de los 500 °C, con la
subsecuente ventaja de poder analizar la pelicula libre del sustrato. Los
andlisis que aqui se presentan se han hecho a la pelicula tratada
térmicamente, los resultados en la no tratada son semejantes a los
anteriormente descritos, en el depdsito sin tratar solo se buscd una
composicién adecuada para formar la fase 3, una vez realizado el depdésito
se procedié al tratamiento térmico en las mismas condiciones que las

expuestas mas arriba. Los resultados se muestran a continuacion.
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En la figura 5.44 se muestra un analisis de composicién en un mapa
de composicion de un grano de la pelicula. Se escogié ese grano porque
como se observa en la imagen, las zonas oscuras podrian ser variantes. En
el mapa el espectro EDX del cobre esta bien definido mientras que el niquel
y aluminio estdn mas dispersos en la pelicula. El porcentaje de cobre es
muy alto, lo que evitaria la formacion de variantes martensiticas, tal como se
observa en la figura 5.45. En esta figura se muestra, asi mismo el analisis
quimico cualitativo de una zona donde se aprecian dichas franjas oscuras,
como puede verse en la figura anexa, la figura 5.45 b), la cuél es una
imagen en modo TEM convencional de alta resolucién. La barra que marca
la escala en la imagen b) tiene un valor de 50 nm. En este caso no fue
posible analizar la pelicula en seccion transversal, sin embargo con los
antecedentes que se tienen y dado que el tratamiento que se aplico es el
mismo podemos predecir resultados semejantes a la pelicula crecida en
silicio, por lo que esperamos que los elementos estén segregados
mayoritariamente aunque es posible que se forme distintas fases

minoritarias de Cu-Aly Al-Ni.

Spectrum image Scanning

STEMHAADF Detector

Figura 5.44 Mapeo de un grano de la pelicula multicapa Cu-Al-Ni depositada sobre

polimero y tratada térmicamente.
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Figura 5.45. a) Analisis quimico de la imagen b) de alta resolucion.

Por ultimo 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
pelicula que son muy variables en cuanto a tamafio y se observan cambios
de contraste, debidos posiblemente a cambios en composicion sobre la

pelicula.

En general, precipitan las mismas fases sin importar el sustrato. La
ventaja de depositar sobre polimero es que este se desintegra y se puede
tratar la pelicula sin los problemas de difusion, o estabilidad del sustrato.
Queda claro gue lo que se debe mejorar es el tratamiento térmico, dandole
suficiente tiempo y temperatura a los elementos para difundir y obtener una
pelicula de composicion y fase cristalina homogénea.

Lo anterior aunque se sugiere como perspectiva para trabajos futuros.
Se esta desarrollando actualmente en una Tesis de Maestria. En dicha tesis
se preparan las mismas peliculas multicapas Cu-Al-Ni sobre diferentes
polimeros y se realizan distintos tratamientos térmicos con el objetivo de
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lograr primero una aleacion homogénea de CuAlNi en fase B y después
retener la estructura a temperatura ambiente. El objetivo final es inducir la
transformacién martensitica y con ello realizar pruebas mecanicas para

caracterizar la propiedad de memoria de forma.

Figura 5.46 Imagen en modo STEM en la cual se aprecia la microestructura de la pelicula

multicapa Cu-Al-Ni depositada sobre polimero y tratada térmicamente

5,5 Resumen

En este trabajo se cumpli6 con el objetivo de depositar distintas
peliculas delgadas y nanoparticulas por distintos métodos y a partir de
distintas aleaciones o multicapas. Se estudiaron las fases precipitadas en
todas las peliculas y nanoparticulas elaboradas. A manera de resumen se
agregan las siguientes figuras, donde se esquematizan las fases obtenidas
al elaborar nanoparticulas y peliculas 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 transformacion

martensitica 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 idnico
0 sputtering y al final se detallan las fases que se obtuvieron para cada
caso. Al sintetizar las nanoparticulas tanto por adelgazador i6nico o por
sputering es posible obtener la fase martensitica debido a que la

composicién del bulto se reproduce en las nanopatrticulas.

Nanoparticulas

CuZnAl
A 4 A 4
Ms=-9 °C Ms =20 °C
Y Y W
lon Mill Sputtering lon Mill Sputtering
Y l l Y
Martensita Austenita Maratensita Martensita

Figura 5.47. Esquema de las fases encontradas para las dos aleaciones CuZnAl que se

utilizaron para la elaboracién de nanoparticulas por los métodos de ion mill y sputtering.

El siguiente esquema corresponde a las peliculas delgadas. En este
caso se separan primeramente por método, Evaporacion o Sputtering. En el
caso del evaporador, se separa ademas, por velocidad de deposicion y por
las aleaciones que se utilizaron para cada velocidad. Con estos esquemas
se concluye este capitulo que abarca los resultados experimentales del
presente estudio, que abre el camino para futuras investigaciones en el
campo de peliculas delgadas con memoria de forma con el fin de obtener
las condiciones necesarias para que se dé la transformacion martensitica en

las peliculas y con ello las propiedades de memoria de forma.
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Peliculasdelgadas

1 |

Evaporador Sputtering
A 4 A 4 l
7A/s 0.2 A/s
CuZnAl
v v \ 2 A 2 Ms-9y
CuznAl CuAlBe CuZnAl Cu-Al-Ni Ms 20
A 4
L 2 - v 2
AlCu, Martensitay 1
AlCu, AlCus, Al,C Cu, Al Ni
Us, Cu,Aly y Cuc(Cu,Zn, Al ),
elementos
puros.

Figura 5.47, Esquema de las fases encontradas en las peliculas 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 evaporacidén térmica para la elaboracion de peliculas delgadas a
partir de aleaciones, esto debido a que es mas facil mantener la
estequiometria de la aleacion. Es necesario afadir que es también una
técnica mas complicada y mas costosa que la evaporacion térmica, necesita
blancos especiales disenados “ad hoc” para el equipo. En el caso de la
evaporacion térmica, este método es mas sencillo, econdémico, rapido y con
menores restricciones para los blancos que pueden ser pequefias tiras o
placas de material ademas de conseguir espesores mayores. El trabajo
desarrollado ha permitido conocer de primera mano la dificultad que
conlleva este método para obtener una pelicula delgada homogénea de una
aleacion. 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 depdsito muy baja, podemos lograr peliculas de
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aleaciones de elementos cuya presion de vapor es muy distante, caso del

Cuy el Zn, y esta parte es la que ha supuesto una mayor dificultad, es decir

poder depositar controladamente elementos con valores de presion de vapor

muy distintos.
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Conclusiones

En este estudio se obtuvieron resultados satisfactorios dentro de un
proceso de investigacion cuyo fin es el de encontrar las condiciones
Optimas para elaborar nanoparticulas por sputtering y adelgazador iénico y
peliculas delgadas por evaporacion térmica y sputtering con la
composicibn adecuada para que éstas, puedan presentar la
transformacién reversible martensita-austenita. Transformacion presente

en las aleaciones con memoria de forma.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
aleaciones en bulto se puede concluir que:
-Las muestras en bulto tenian la composicion 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 éptimas para usarlas como
blanco y depositar a partir de ellas, nanoparticulas y/o peliculas
delgadas en las que se buscaba reproducir la transformacion

reversible martensita-austenita.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las nanoparticulas
elaboradas mediante sputtering se concluye que:

- Para ambas aleaciones utilizadas, las nanoparticulas obtenidas
tienen una composicion quimica en donde existen los elementos
depositados en proporcidbn adecuada para suponer que pueden
presentar la transformacién martensitica.

- El tamafio de nanoparticulas 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 formacion de la fase 3.
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- Por lo anterior, los resultados obtenidos parecen indicar que las
nanoparticulas base Cu a partir de aleaciones con memoria de forma

son completamente reproducibles por este método.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las nanoparticulas
obtenidas mediante adelgazador I6nico:

- De igual forma que las obtenidas por sputtering, para ambas
aleaciones utilizadas, las nanoparticulas obtenidas tienen una
composicion quimica en donde existen los elementos depositados en
proporcibn adecuada para suponer que pueden presentar la
transformacion martensitica.

- El tamafio de las nanoparticulas es alrededor de los 2 y 4 nm.

- Para ambas muestras obtenidas la fase dominante es la martensita lo
que indica un pequefio cambio de composicion entre el bulto y la
nanoparticula, 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 demostré ser eficaz para la reproduccion de
nanoparticulas en una distribucion de tamafio homogénea y en una
composicién similar a la del bulto.

- Se encuentra la fase martensitica presente en las nanoparticulas, lo
cual sugiere que con un simple calentamiento, se podria originar su
cambio cristalino a la fase austenitica.

- Lo anterior no pudo ser confirmado, por o que como perspectiva para
un trabajo a futuro, se podrian estudiar estas nanoparticulas
mediante TEM con una platina de calentamiento, con el fin de ver si

existe un cambio en los spots de difraccion hacia la fase austenitica.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las peliculas delgadas
obtenidas mediante sputtering se puede concluir que:

- Existen pequeias diferencias de composicion entre el bulto y la

pelicula delgada, sin embargo la composicién obtenida esta dentro

del rango para poder promover el efecto de memoria de forma en la

pelicula.
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La pelicula es homogénea.

Debido a la temperatura del sustrato (800 °C) y a la composicion de
la pelicula la fase encontrada en ambas aleaciones fue vy
Cus(CuxZnyoxAly);, esto se corrobora siguiendo la curva de
temperatura-transformacion de la aleacion.

Debido a que se controla la temperatura del sustrato en la cdmara
puede promoverse una fase deseada, sin embargo como el
enfriamiento no es rapido esta fase puede descomponerse en otras
fases.

A pesar de que los resultados demuestran que no se pudo obtener
la fase austenitica, de continuar con el tratamiento térmico llevado a
cabo por N. Haberkorn et al [1] se podria tener la fase deseada sin

gue se presente una pérdida de zinc.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las peliculas delgadas

obtenidas mediante evaporacion térmica:
Rapidez de 7 A/s

(CuznAl)
En ambos casos existe una pérdida de zinc casi total.
Dada la ausencia de Zn, se forma una fase AlCu.
Tampoco se encontrd Zn en la superficie de la aleacién en bulto.
Los resultados indican que si se utilizan aleaciones con elementos
con valores de presion de vapor muy distintos, es muy dificil poder
obtener una composicion quimica cercana al bulto con estas

condiciones de rapidez, como es el caso de una aleacién CuZnAl.

(CuAlBe)
En los analisis de composicién la proporciéon de Cu y Al es la
necesaria para poder formar la aleacion con efecto de memoria de
forma, sin embargo el contenido de Be no se determino, pero dado a
gue el porcentaje necesario para la aleacion es de menor a 1 % se
puede sugerir que es muy probable que exista.
La aleacién es descompuesta en varias fases en la pelicula debido

al método de depdsito y a la velocidad utilizada.
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Se forma en algunas partes de la pelicula la fase martensita y en
otras partes una fase de AICu (AICu,), esto también debido a las
condiciones en donde la aleacién se evapora y condensa en el
sustrato formando nuevas fases.

Las condiciones de vacio y temperatura dentro de la camara son
propicias para formar en algunas zonas la fase martensita en la

pelicula delgada.

Rapidez de 0.2 A/s (CuznAl).

Conforme el espesor de la pelicula 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 pelicula no es homogénea, distintas fases son formadas a lo
largo de ella. La evaporacién del blanco no se lleva a cabo en los
tres elementos a la vez, por lo que tampoco la composicién del
depodsito es homogénea y se van formando distintas fases.

El tratamiento térmico no fue suficiente para homogenizar la
pelicula, sin embargo hubo difusién y es probable que en ciertas
zonas se haya formado la martensita entre otras fases. Por lo tanto
podemos decir, que dando un tratamiento mas largo, se podria
lograr la homogenizacion de la pelicula y obtener la transformacién
martensitica.

A una rapidez muy baja, se demostré que es posible preservar el Zn
en la pelicula de tal manera que con tratamientos posteriores pueda

inducirse la transformacion martensitica.

Multicapas Cu-Al-Ni

Los elementos se segregan, el niquel se deposita en la superficie y
el cobre se segrega a la parte baja de la pelicula.

El tratamiento térmico no fue suficiente para formar la aleacion. Lo
gue sugiera nuevamente mejorar el tratamiento. Hacerlo mas largo y

a una mayor temperatura.
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- Las fases que se forman son las mismas sin importar el sustrato. Lo
gue indica en este caso que el sustrato no interviene en el
crecimiento y las fases formadas en la pelicula. Por lo que podemos

emplear distintos sustratos esperando el mismo resultado.

Basandonos en estos resultados podemos concluir que este estudio
servird de apoyo a investigaciones futuras. En el area de nanoparticulas,
ambas técnicas aqui utilizadas mostraron ser eficientes para guardar
uniformidad en las nanoparticulas y producirlas con una composicién
quimica muy similar a la de la aleacion base, lo que permite reproducir la
fase deseada para aplicaciones futuras. En el caso de las peliculas
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 depdsito, el tiempo
del mismo y posteriormente darse un adecuado tratamiento térmico. Para
el caso de la evaporacion térmica los cuidados deben ser mas exhaustivos
pues se ha visto que por diferencia en la presién de vapor del Zn, éste
tiende a perderse de la pelicula y de la aleacion. Ademas se debe de tener
cuidado con la rapidez de deposicidon y muy probablemente se le deba
afadir otro elemento, en este caso cobre. Teniendo esto en cuenta se
puede obtener una composicibn 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 difusion de las capas.

Proponemos también para seguir con la linea de esta investigacion
gue como trabajo futuro: se utilice una platina (porta muestra de TEM) que
pueda ser calentada “insitu” de tal manera que pueda seguirse la
transformacién martensitica en los casos en los que exista. Para las
peliculas delgadas proponemos seguir lo hecho aqui en el depdsito pero
intentando mayores temperaturas y tiempos prolongados para los

tratamientos térmicos.
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