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Resumen

Las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma son de gran interés debido a su
capacidad de experimentar la transformacién martensitica termoelastica y la transicion
de orden magnético. Esto les permite recuperar su forma macroscépica inicial al sufrir
una transformacion martensitica inversa tras una deformacién. Dicha deformacién
puede inducirse por campo magnético o esfuerzo mecanico en la fase de baja

temperatura, y es debida a la reorientaciéon de variantes martensiticas.

Estas aleaciones pueden elongarse hasta un 10% en el caso de monocristales. Esto,
junto con la posibilidad de inducir la deformacién de forma remota y en intervalos de
milisegundos mediante el campo magnético hace que puedan ser empleadas como
sensores o actuadores magnéticos. De acuerdo con la mayoria de aplicaciones, se busca
que la transformacién martensitica ocurra ligeramente por encima de la temperatura

ambiente.

En este trabajo se han depositado peliculas delgadas de una aleacién de niquel
manganeso y galio sobre un sensor calorimétrico mediante la técnica de sputtering. Han
sido depositadas a diferentes temperaturas del sustrato, para estudiar su efecto en la
transicién martensitica por calorimetria. Se ha completado la caracterizaciéon de las
peliculas mediante medidas de composicién quimica, medidas magnéticas y de
resistividad eléctrica, a fin de ver el comportamiento magnético y contrastar la

transfomacion martensitica observada en calorimetria.






Summary

Ferromagnetic shape memory alloys are of great interest due to their ability to undergo
a thermoelastic martensitic transformation and a magnetic order transition. This
allows them to recover their initial macroscopic shape experimenting a reverse
martensitic transformation after deformation. Such deformation can be induced by
magnetic field or mechanical stress in the low-temperature phase, and is due to the

reorientation of martensitic variants.

These alloys can be elongated up to 10% in the case of single crystals. This, together
with the possibility of inducing deformation remotely and at intervals of milliseconds by
the magnetic field, allows them to be used as magnetic sensors or actuators. According
to most applications, it is intended that the martensitic transformation occurs slightly

above room temperature.

In this work several thin films of a nickel manganese gallium alloy have been deposited
on a calorimetric sensor by sputtering technique. They have been deposited at different
substrate temperatures to study its effect on the martensitic transition by calorimetry.
Films’ characterization has been completed with chemical composition, electrical
resistivity and magnetic measurements in order to see the magnetic behavior and

contrast with the martensitic transformation observed by calorimetry.
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1. Introduccion a las aleaciones ferromagnéticas

con memoria de forma

1.1 Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma, en inglés Shape Memory Alloys (SMA), son
materiales metalicos que tienen la capacidad de regresar a su forma macroscopica inicial
cuando son calentados por encima de la temperatura de transicién martensitica. El

efecto de memoria de forma se basa en una transiciéon de fase de tipo martensitico [1].

Desde el punto de vista microscépico, practicamente todas las propiedades fisicas de la
aleacién son diferentes entre una y otra fase, y por ello a medida que se pasa de una a
otra, aparece una gran variedad de cambios en la estructura y en sus propiedades. Esto
hace que sean interesantes en la investigacién y en aplicaciones tecnolégicas como la

fabricacién de sensores y actuadores [2].

Una transicién martensitica es una transformaciéon de fase estructural de primer orden
displaciva [3], donde el reordenamiento de los &tomos ocurre con desplazamientos
relativamente pequefios comparados con la distancia interatéomica. Existe una conexién
cristalografica entre las redes de la fase inicial y final. La transformacién martensitica

recibe el nombre de termoeléstica, ya que es reversible térmicamente.

La transformacién martensitica se produce entre dos fases sélidas, una de baja
temperatura o martensita (llamada asi en honor al metalirgico aleman Adolf Martens)
y otra de alta temperatura o austenita (en honor de Sir William Chandler Robert—
Austen) [4]. Es una transformacién estructural de primer orden, en la que ambas fases

coexisten en equilibrio termodindmico en un rango especifico de temperaturas [5].

La temperatura a la cual tiene lugar la transicion depende de la composicién, de la
historia termo-mecanica y del esfuerzo aplicado. En concreto, existen dos temperaturas
caracteristicas en la transformacion martensitica directa: la de comienzo de la
transformaciéon (M) en la que una pequena parte del material comienza a
transformarse, y la de fin de transformacién, (M), que marca la temperatura a la que
todo el material se encuentra en fase martensita. Pueden definirse del mismo modo, las
dos temperaturas caracteristicas de la transformacién martensitica inversa (se crea
austenita a partir de la martensita): la que representa el comienzo (A;) y el fin (As). En

general, A; no tiene por qué coincidir con M ni Af con M,. Esta histéresis térmica se



debe a que el material invierte una cierta energia, que serd proporcional al area del

ciclo, en el reordenamiento atémico entre una y otra fase.
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Figura 1. Ciclo de histéresis asociado a la transformacion en una aleacion con memoria de
forma.

El cambio de estructura cristalografica es debido a una deformacién homogénea en la
red debida a un cizallamiento, al producirse la transicién de fase. La fase martensita
debe acomodarse de la manera méas parecida posible a la forma macroscopica que tenia
anteriormente, para lo cual emplea el mecanismo de acomodaciéon de variantes. Las
variantes son estructuras cristalograficamente equivalentes, pero con orientaciones
diferentes en el espacio [6]. De esta manera, al enfriar el material por debajo de su
temperatura de transicion de fase, las variantes se configuran de tal manera que

consiguen emular la forma macroscépica anterior.

La transformacién martensitica puede ser inducida por temperatura, por tension
mecanica o, en el caso de las aleaciones magnéticas, por campo magnético. Si la
transicién es inducida {nicamente por temperatura, la nucleacién de variantes sera
indistinta en cualquier direcciéon, ya que serd igualmente probable la formaciéon de
cualquiera de las direcciones equivalentes. En cambio, si se induce la transicién
mediante un esfuerzo se va a favorecer la formacién de aquellas variantes que

contribuyan a una forma macroscépica acorde con el esfuerzo aplicado [7].

Una propiedad importante de estas aleaciones es el efecto de memoria de forma [8].
Este consiste en la recuperacién de la forma macroscopica del material cuando ha sido

sometido a una deformacion.

Como se puede observar en la Figura 2, el mecanismo microscopico que rige este
fenémeno ocurre en tres pasos: en primer lugar, se lleva a cabo la transicion de fase
enfriando la muestra por debajo de su temperatura critica pasando de la fase austenita
(fase con alta simetria) a la fase martensita (con baja simetria). En esta fase, el
material presenta un comportamiento plastico debido al movimiento de fronteras de



variante y por tanto una tensién puede provocar una deformacién macroscépica
permanente. Por tltimo, al elevar la temperatura y por tanto regresar a la fase

austenita, las variantes desaparecen haciendo que el material recupere su forma inicial.

Tal y como se ha mencionado, existe una relacién cristalografica entre las redes de la
fase martensita y austenita. Esta relacién se establece durante el movimiento de los

adtomos en el primer paso de la transformacién y garantiza la recuperacion de la forma.
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Figura 2. Efecto de memoria de forma en sus tres etapas.

Consideremos ahora otro tipo de memoria de forma que ocurre a temperatura
constante: la superelasticidad [9]. Esta tiene lugar al aplicar una gran tensién sobre
el material en fase austenita que es la estable a esa temperatura. Esto provoca la
aparicion de la fase martensita a fin de relajar la tensién externa a través de la
formacién de variantes. En el momento de retirar la tensién, la fase martensita deja de

ser estable, volviendo a la fase austenita y recuperando la forma original del material.

En general, se suele hablar de comportamiento pseudoelastico si la deformacién
recuperada al cesar la tensién es parcial, y comportamiento supereldstico si es total. El
comportamiento pseudoelédstico es debido principalmente a que la transformacion
martensitica no es completamente reversible al descargar. Sin embargo, calentando por
encima de Ar se lleva a cabo la transformacion inversa en toda su extensién, surgiendo
asi el efecto memoria de forma ya explicado. Por tanto, se puede decir que existe una

interrelaciéon entre los dos fenémenos.
La deformacién inducida por campo magnético no es posible en todas las aleaciones con

memoria de forma, solo en las denominadas aleaciones ferromagnéticas con memoria de

forma que son estudiadas a continuacién.
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1.2 Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma

La transformaciéon martensitica puede ser inducida no solo por tension mecéanica y
temperatura sino también por un campo magnético externo [10,11], lo cual abre una
nueva via para la manipulacién de la deformacién sin contacto fisico. Esto es
caracteristico de las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma, en inglés
Ferromagnetic Shape Memory Alloys (FSMA), y en concreto del NiMnGa que es la

aleacion a estudiar.

Estos materiales deben presentar ciertas caracteristicas para mostrar el efecto de
reorientacion de variantes por campo magnético: La primera de ellas es una gran
imanacion espontanea o saturacion técnica, M. En ausencia de campo magnético
externo, la fase martensitica presentara diferentes direcciones de facil imanacién debido

a las distintas orientaciones de las variantes.

De este modo, al aplicar un campo magnético externo, la energia magnetostatica de
cada variante vendrd dada por:

_

E=—uHM
donde M es la imanacién espontianea de cada una de las variantes.

Asi, para minimizar la energia magnetostitica el vector imanacién deberd estar
alineado con el campo externo. Por tanto, si M tienen un valor alto, para que la
energia del minimo sea muy pequena bastard con aplicar un campo magnético bajo de

tal manera que las variantes tenderan a alinearse con el campo.

Otra caracteristica importante de estas aleaciones es su gran anisotropia
magnetocristalina unidxica en fase martensita, dada por la constante de anisotropia K,.

La energia de anisotropia magnética viene dada por la expresién:
— (02
Eanisotropia - ku-51n 0

De esta manera, la imanacién tiende a mantenerse en la direccion del eje de facil

imanacion, minimizando asi la energia de anisotropia magnética.

En el caso en el que la constante de anisotropia sea muy grande, energéticamente es
mas favorable la reorientacién de las variantes que el cambio de direcciéon de la

imanacién con respecto al eje facil.

Al aplicar un campo magnético, el nimero de variantes con su imanacién alineada con
el campo crecerd a expensas de lag variantes que no la tienen. Esto genera un cambio
de forma en la muestra, produciéndose asi el efecto de deformacién inducido por campo

magnético.
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1.3 Estructura y clasificacion segin las temperaturas de

transicion.

Las aleaciones estudiadas tienen una composicién quimica cercana a la aleacion

estequiométrica de tipo Heusler Ni;MnGa.

En la fase austenita, la aleaciéon presenta una estructura cibica centrada en las caras.
Los &tomos de Ni ocupan las posiciones (0, 0, 0) y (1/2, 1/2, 1/2), los de Mn las
posiciones (1/4, 1/4, 1/4) y los de Ga (3/4, 3/4, 3/4).
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Figura 3. Celda cibica (austenita)
En la fase martensita en cambio, la celda unidad pasa a ser tetragonal (con dos lados

iguales entre si y uno diferente) u ortorrémbica (con los tres lados desiguales) [12],

conservandose practicamente el volumen de la celda unidad.

v

/

Figura 4. Celda tetragonal (martensita)
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En ocasiones, la estructura de la fase martensita presentara modulaciones de cinco o
siete planos (10M o 14M) [13,14], es decir, los dtomos en una celda determinada estén
ligeramente desplazados respecto a los de la siguiente, mostrando una periodicidad en

esta desviacién de cinco o siete planos atémicos en la direcciéon (110).

(a) (b) (c)

[110]

[10]

o

sy iy <Lb

Figura 5. (a) Estructura modulada de cinco planos (b) Estructura modulada de siete planos.

(¢) Estructura no modulada.

Tanto las temperaturas de transformaciéon como la relacién c/a de los pardmetros de
celda de la fase martensita dependen de la composicién de la aleacién. Teniendo esto en
cuenta, se pueden encontrar aleaciones que sufran la transicion martensitica
ligeramente por encima de la temperatura ambiente. Esto permite el desarrollo de la

deformacién inducida por campo magnético a temperatura ambiente.

Se pueden clasificar las diferentes aleaciones magnéticas con memoria de forma en
funcién de sus temperaturas caracteristicas: la temperatura de Curie (T¢) y la
temperatura de transformacién martensitica (Ty) tomando ésta como el punto medio

de la transformacion.

El primer grupo de aleaciones tiene Ty < Taw < Tc En ellas aparece una fase
intermedia, tras una transformacién premartensitica, entre lags fases de alta y baja
temperatura. Su estructura en la fase martensitica es de tipo tetragonal con parametros

de red c/a < 1. Tipicamente suelen presentar modulacién 10M.
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El segundo grupo es aquél con Ty ~ Tuw < Te. Su fase martensitica puede tener una
celda unidad tanto tetragonal (10M) como ortorrémbica (14M). Son las maés

interesantes ya que las temperaturas de transicién son facilmente accesibles.

Por ultimo, las aleaciones en el tercer grupo tienen Ty > Te¢. La estructura en la fase
de baja temperatura es de tipo tetragonal (no modulada) con pardmetros de red c/a>1.
En este caso no hay transiciéon premartensitica y no es posible detectar la transicion de
fase mediante magnetometria ya se anula la imanacién de la aleacién por encima de la

temperatura de Curie.

1.4 Peliculas delgadas de aleaciones magnéticas con memoria de

forma.

Las aplicaciones en forma masiva de la aleacién que nos ocupa, NiMnGa, son reducidas
debido a su fragilidad inherente. Con el fin de facilitar su manipulaciéon e introducir los
efectos de memoria de forma y deformacién inducida por campo magnético en
aplicaciones de escala microscépica, se han realizado esfuerzos considerables en la
produccién de peliculas mediante técnicas de sputtering o de melt-spinning [5]. Se ha
conseguido fabricar asi desde peliculas gruesas autoconsistentes hasta peliculas delgadas

adheridas a sustratos [15,16].

Las investigaciones se han centrado fundamentalmente en la técnica de sputtering
obteniendo resultados muy diversos debido a la gran cantidad de variables que
intervienen en la preparacién (pardmetros de deposicién, composiciéon del blanco,

naturaleza y temperatura del sustrato, entre otras).

Para lograr las propiedades adecuadas en estado de pelicula delgada, las principales
dificultades experimentales que se presentan son alcanzar la composicién, estructura y
epitaxia adecuada, ya que la técnica de sputtering no conserva exactamente la

estequiometria ni el ordenamiento atémico con respecto al blanco.

El comportamiento de la transformacién y las caracteristicas de las peliculas delgadas,
son aspectos cruciales ya que determinan las propiedades magnéticas y su dependencia
con las condiciones impuestas por el sustrato. Por esta razon, se requiere un cuidado
planteamiento de la preparacién con el fin de conseguir peliculas delgadas con las

propiedades estructurales y magnéticas adecuadas.

Las peliculas delgadas de aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma son de gran
interés aplicado dada la posibilidad de su integracién en dispositivos o sistemas
microelectromecanicos. La alta densidad de energia de estas aleaciones las hace

particularmente interesantes a la hora de miniaturizar dispositivos sensores o

14



actuadores magnéticos hasta la escala micrométrica. De este modo es posible fabricar
estructuras moviles de silicio que sirven como sustrato para peliculas de aleaciones
ferromagnéticas con memoria de forma, en las que se han conseguido ver deflexiones

verticales ante un cambio de temperatura.

Figura 6. Micrografia por microscopia electronica de un microcantilever de Si/NiMnGa en
estado plano y deflectado como consecuencia del cambio de temperatura.

1.5 Objetivo y planteamiento del trabajo

La transformacién martensitica ha sido ampliamente estudiada por calorimetria en
aleaciones masivas, sin embargo esto ha supuesto una dificultad en peliculas delgadas
debido a que los calorimetros convencionales tienen un limite inferior del orden de los

miligramos.
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Figura 7. Flujo de calor en funcion de la temperatura de una aleacion masiva de
MnispNigsSnioFes.

El creciente numero de aplicaciones en las que las peliculas delgadas estdn presentes

motiva el estudio de la transformacion martensitica en sistemas micrométricos. Es por
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ello por lo que resulta muy interesante la posibilidad de obtener resultados

calorimétricos en este tipo de muestras.

El objetivo principal es la observacion de la transicién martensitica por calorimetria en
peliculas delgadas de NiMnGa. Ademas se ha buscado que las peliculas muestren
caracteristicas funcionales para potenciales sensores y actuadores, para lo cual deben
ser ferromagnéticas a temperatura ambiente y presentar transformaciéon martensitica

por encima de ella.

La estructura del trabajo es la siguiente:

1. Preparacién de las peliculas delgadas por sputtering sobre Si y sobre el chip sensor
del calorimetro.

2. Estudio de la influencia de los pardmetros del proceso de deposicion sobre las
propiedades magnéticas de dichas muestras.

Obtencién de la composicién de las peliculas.

4. Caracterizacién magnética a fin de obtener los ciclos de histéresis y las curvas de
imanacion frente a la temperatura, donde podra determinarse la temperatura de
Curie y observar la transicién martensitica.

5. Medida de la resistividad que nos servira de contraste a los datos de imanacién.

6. Deteccion de la transicién martensitica por calorimetria diferencial de barrido.

16



17



2. Técnicas Experimentales

A continuacién se describen brevemente los métodos experimentales e instrumentos

empleados en las diferentes medidas.

2.1 Horno de induccion

Se ha empleado el horno de induccion: Reitel Induret Compact, a fin de obtener un
blanco de niquel puro y poder depositar asi una pelicula delgada sobre el chip sensor.
De esta manera, hemos podido obtener por calorimetria la tendencia del calor especifico
de una aleacién que no tiene transicién martensitica, que tendremos en cuenta a la hora

de interpretar los resultados.

Un horno de induccidén es un equipo eléctrico que emplea corriente inducida para fundir
material metélico, niquel en este caso. Consiste en una bobina colocada en forma
helicoidal y debido a la corriente que pasa por ella, se forma un campo magnético
alterno en la zona en la que se encuentra el metal. Este campo hace que aparezcan
corrientes de induccion que disipan calor por efecto Joule llegando a fundir el material.
Cuando esto ocurre es posible dejar caer el metal fundido en un molde de cobre. Una

vez fria la pieza, se extrae de éste y se pule para obtener un buen aspecto final.

Figura 8. Blanco de Ni puro obtenido en el horno de induccion.

2.2 Sputtering

Para el proceso de pulverizacién catédica o sputtering es necesario un blanco (que
contiene la aleacién que se desea depositar) y varios sustratos (sobre los que se quiere

depositar).
En primer lugar, se hace vacio en la cdmara y posteriormente se introduce Argén a

baja presion. Al aplicar una diferencia de potencial entre el &nodo, donde estéa colocado
el blanco, y el catodo, en el que se encuentra el sustrato, el Argén se ioniza generando

18



un plasma. Esta diferencia de potencial es constante ya que se emplea un potencial
continuo (DC). Al ionizarse, se forman cationes Ar" que son acelerados de tal manera
que llegan al blanco con una gran energia cinética. Se produce entonces la pulverizacién
liberando los atomos del blanco y electrones que contintian con la ionizacién del

plasma.

Figura 9. Cimara de sputtering Pfeiffer Vacuum Classic 500

En el sputtering asistido por magnetrén, gracias a la presencia de un iman colocado de
modo que genera lineas de campo paralelas a la superficie del catodo, los electrones
describen trayectorias helicoidales en su cercania aumentando asi el numero de
ionizaciones de atomos de Ar cerca del blanco y obteniendo por tanto una confinacién
del plasma en sus proximidades [17].

Durante los primeros minutos en los que el plasma ataca al blanco, los sustratos se
encuentran cubiertos por una pantalla, el shutter, con el fin de limpiar la superficie del
blanco y conseguir que la velocidad de deposicion y la tasa de extraccién de los
diferentes elementos se estabilicen. Tras mover el shutter, empieza la deposicion.

Las propiedades de las peliculas resultantes pueden ser controladas ajustando los

siguientes pardmetros:

- La naturaleza del sustrato. En el caso de que los parametros de la celda del
sustrato y de la aleacién sean comparables, podra tener lugar un crecimiento
epitaxial. Es decir, la pelicula tendra la misma estructura cristalina que el
sustrato. Si no tiene lugar este crecimiento, el sustrato podra ejercer esfuerzos
de traccién o compresion sobre la pelicula alterando sus propiedades. En este

caso, se han empleado dos tipos de sustratos: Un chip sensor de calorimetria
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diferencial de barrido (DSC) y silicio recubierto de SiO,, que es amorfo y por
tanto asegura que no se producird crecimiento epitaxial. Supondremos que las
peliculas depositadas en ambos son idénticas de tal manera que el silicio nos
servird de testigo para realizar gran parte de las medidas sobre él.

La temperatura del sustrato tiene un gran impacto en el crecimiento con
respecto a la cristalinidad o a la densidad de las muestras, puesto que permite
que los &tomos encuentren su posiciéon de minima energia potencial antes de
quedar fijadas por interacciones con el resto de la red.

El voltaje aplicado determina la energia méaxima con la que las particulas
escapan del blanco. Condiciona ademads, el nimero de particulas extraidas del
blanco por ntimero de iones incidentes. La tensién es del orden de cientos de
voltios.

La presion de Argén controla el ndmero de colisiones por unidad de tiempo que
tienen lugar en el espacio entre el blanco y el sustrato. Esto es debido a que el
valor de la presién esta relacionado con el recorrido libre medio de las particulas
extraidas del blanco. Por esto es necesario optimizar la presién de Argdén con

respecto a las propiedades de la pelicula.

En este caso, se ha alcanzado una presién de base de ~107 mbar, introduciendo

posteriormente una presién de Ar de 2.6x10? mbar. Con el objeto de mejorar la

adherencia de la aleacién, se ha depositado primero una pelicula de cromo puro de

10nm usando una potencia de 60 W con el sustrato a temperatura ambiente.

Posteriormente se ha depositado una pelicula usando un blanco de composicién

NigoMngooGags: con una potencia de 150 W y manteniendo el sustrato a diferentes

temperaturas de 20 "C, 400 “C, 450 "C y 500 °C.

Para asegurar que la deposicién de la pelicula sea sobre un punto concreto del chip

sensor, se han empleado dos tipos de méascaras:

Maéscara A: Se trata de un trozo de acero inoxidable con cuatro tornillos en
cada una de sus esquinas, consiguiendo asi que esté fijada al sensor. Ademaés, la
mascara ha sido perforada haciendo coincidir el agujero con el punto donde se
pretende depositar.

Maéscara B: Formada por acero inoxidable, con cuatro tornillos en cada una de
las esquinas cumpliendo la misma funcién que en el caso anterior. En este caso,
la méscara ha sido perforada consiguiendo una apertura en forma de cono. Esto
permite que no sélo los dtomos que lleguen perpendicularmente al sensor se
depositen. Ademads, se ha anadido una pieza de cobre que cubre el resto del
sensor y se ha depositado la pelicula por la parte de atras del chip para asegurar

que no se cortocircuite.
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Mascara A

Chip Sensor

Muestra Referencia

Méascara B

Chip Sensor

Muestra Referencia

Figura 10. Esquemas de las dos mdscaras empleadas y fotografia de la mdscara B.

2.3 Perfilometria

Se ha empleado el equipo KLA Tencor D-100 para medir el espesor de las peliculas
depositadas. Debe mencionarse, que durante el proceso de sputtering una parte del
sustrato de silicio ha sido recubierto para obtener un escalén. Es decir, una parte del
sustrato tiene pelicula depositada y otra no. Supondremos que el espesor de las

peliculas depositadas a la vez es el mismo para el Silicio y el chip sensor.

Figura 11. Perfilometro KLA Tencor D-100

Es importante conocer el espesor de la pelicula depositada para poder normalizar los

valores del momento magnético a la masa.

El perfilbmetro coloca una punta sobre la pelicula, que mide las variaciones de altura
de la superficie. Esta recorre una distancia que podemos que podemos determinar
pasando de la parte en la que no hay pelicula a la parte en la que si la hay (o

viceversa).
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Esta medida ha sido realizada a fin de confirmar que el espesor de las peliculas es de
lpm, lo cual ha sido calculado a partir del tiempo de deposiciéon en el proceso de

sputtering.

2.4 Espectroscopia de Rayos X por dispersiéon de energia (EDX)

Se ha empleado el microscopio de barrido Hitachi TM3000, a fin de analizar
quimicamente las muestras depositadas ya que la composicién de éstas puede variar con

respecto a la del blanco.

Figura 12. Microscopio de barrido Hitachi TM3000

Un haz de electrones acelerados impacta contra la muestra, arrancando electrones de
las capas mds internas que la componen dejando en su lugar un hueco. Este serd
ocupado por un electréon de una capa mas externa, emitiendo en la transiciéon radiacion
electromagnética de energia igual a la diferencia energética entre los niveles inicial y

final.

La transicién tiene lugar desde la capa L a la K (linea K,), de la M a la K (linea Kg) o
de la capa M a la L (linea L,), emitiendo radiacién del orden de los KeV, es decir, en el

espectro de los Rayos X.
Gracias a un detector capaz de cuantificar la energia e intensidad de la radiacién

emitida, y conociendo las energias correspondientes a las transiciones caracteristicas de

cada atomo, pueden cuantificarse los elementos presentes y su proporcién.
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2.5 Magnetometria de muestra vibrante.

Las medidas magnéticas se han realizado con un magnetémetro de muestra vibrante
(Vibrating Sample Magnetometer, VSM). En él se ha medido por un lado, la
dependencia de la imanacién con el campo magnético y por el otro, la imanacién como
funcién de la temperatura. FEn el primer caso el campo magnético variaba entre -1.8 y
1.8 Tesla a temperatura ambiente, y en el otro, se mantenia fijo a 100 Oe variando la

temperatura entre -120 °C y 120 °C.

El magnetémetro consiste en un electroiman que produce el campo magnético y cuatro
bobinas secundarias que miden el momento magnético de la muestra. Esta se fija con
grasa de vacio a un portamuestras localizado en el final de una varilla que se pone a
vibrar a una frecuencia de 63 Hz. A ambos lados de la muestra, se encuentran las
bobinas en las que se induce un voltaje debido a la variacién de flujo magnético a
través de ellas, ocasionado por el movimiento de la muestra. La sefial inducida se
corrige mediante una disposicién en serie-oposiciéon (distinto sentido de arrollamiento)
de las hobinas secundarias, de modo que las posibles contribuciones externas al sistema

son eliminadas.

Posteriormente, esta senal es amplificada y filtrada mediante un amplificador lock-in
que selecciona unicamente la componente de igual frecuencia a la senal de excitacién

del motor que hace vibrar a la muestra.

A fin de que los resultados sean independientes de la cantidad de muestra y poder
compararlos, el valor del momento magnético medido se ha dividido por la masa para

obtener asi la imanacion.

2.6 Resistividad eléctrica frente a temperatura

Para el desarrollo de estas medidas, se ha empleado el método de cuatro puntas. Este
consiste en realizar cuatro contactos en la superficie de las diferentes peliculas cuyas
resistencias se quiere medir. Se hace pasar una corriente de 5 mA por dos de ellos,
midiendo mediante un voltimetro la caida de potencial entre los otros dos. El cociente
de estas dos magnitudes nos daréd la resistencia eléctrica, que estéd relacionada con la

resistividad a través de un factor geométrico.

Este método es mas preciso que la medida a dos puntas ya que la resistencia de los

cables no contribuye al valor obtenido.
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En esta ocasién, se ha empleado el horno del magnetémetro de muestra vibrante y se
ha hecho variar la temperatura entre -120 °C y 120 °C. Con el fin de observar el ciclo

de histéresis, se han tomado valores en calentamiento y en enfriamiento.

2.7 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido, (Diferential Scanning Calorimetry, DSC) permite
obtener el flujo de calor de una muestra, como funciéon de la temperatura o tiempo y en

consecuencia medir cuantitativamente transiciones fisicas.

La técnica DSC se basa en la diferencia de potencia caldrica que es necesario aportar a
la muestra y a una referencia, para mantener ambas a la misma temperatura. A cada

una de ellas le suministra calor su propio calefactor.

La senal obtenida por un DSC es una medida indirecta del calor especifico de la
muestra ya que es el producto de éste por la masa y la velocidad de calentamiento o

enfriamiento.

Ya que la transicién martensitica es una transformacién de fase de primer orden, tiene
asociado un calor latente que produce un maximo en el flujo de calor, y por tanto
detectable mediante calorimetria.

FEn este caso se ha empleado el Flash DSC 1 Mettler Toledo, que permite trabajar con
muestras de nanogramos. Entre sus caracteristicas destaca una gran velocidad de
calentamiento y enfriamiento con un rango de temperaturas de -95 "C hasta 450 °C.

Figura 13. Calorimetro Flash DSC 1 Mettler Toledo

A diferencia de los DSC convencionales en los que la muestra se coloca en un crisol
para proteger el sensor, la pelicula ha sido depositada directamente sobre el chip. El

sensor tiene dieciséis termopares, ocho de ellos en la referencia y ocho en la muestra lo
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que permite una alta resolucién de la temperatura. El chip estd montado sobre un

sustrato de cerdmica con conexiones eléctricas.

Figura 14. Chip sensor del Flash DSC 1

25



3. Resultados y discusion

3.1 Resultados con la mdscara A sin cromo

La primera pelicula obtenida sobre el sensor DSC a temperatura de 500 °C se ha
depositado sin la pelicula intermedia de cromo. Como resultado de esto, el sensor se ha

roto durante el enfriamiento debido a las tensiones que el NiMnGa ejerce sobre él.

TM3000_0901 2013/01/17 1225 A D47 x50 2mm

Figura 15. Imdgen de microscopia electronica del sensor DSC roto.

En vista de este resultado, se decidi6 depositar una lamina de cromo de 10 nm para

favorecer la adherencia de la pelicula de NiMnGa.

3.2 Resultados con la mdscara A

3.2.1  Composicidn.
Las peliculas han sido depositadas a diferentes temperaturas: temperatura ambiente,
400 °C, 450 °C y 500 "C. Los resultados del analisis de composicién por espectroscopia

de rayos-x se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 1. Composicion (en porcentaje atémico) y densidad de electrones de valencia del blanco

y las muestras.

Ni (%at.) Mn(%at.) Ga(%at.) e/a

Blanco 49.9 27.8 22.3 7.60
500 °C 52.1 25.9 22.0 7.68
450 °C 51.8 26.0 22.2 7.67
400 °C 51.7 26.6 21.7 7.68
T ambiente ol.1 26.7 21.1 7.61
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Las composiciones de las muestras depositadas son sensiblemente diferentes entre ellas,
varfando en torno a un 2% en la concentracién de Ni. Por tanto, la dependencia de la

composicién con la temperatura empleada en el proceso de sputtering es pequeila.
Se puede observar en todas las peliculas depositadas, un enriquecimiento en Ni y un

empobrecimiento en Mn y Ga. Esto podria deberia deberse a una mayor eficiencia de
extraccién de atomos de niquel en la pulverizacién que del resto de elementos [18].

3.2.2 Medidas magnéticas.

Para realizar estas medidas se ha cortado un trozo de la pelicula depositada sobre Si y
se ha pesado. Esto nos ha permitido normalizar los datos obtenidos en el VSM en

funcion de la masa de las peliculas.

Para esta normalizacion hemos seguido el siguiente procedimiento: Suponemos que la
masa medida pertenece al sustrato y conociendo el espesor del sustrato (hsae=0.03cm)
y su densidad (Psusrato=2.33 g/cm?), podemos obtener la superficie del sustrato. Ya que
esta superficie es igual a la de la pelicula y que ésta tiene un espesor de lpum y una
densidad de 8 g/cm® podemos obtener su masa, que teniendo en cuenta todo lo

anterior, viene dada por:

m _ Mgystrato- Ppelicula
pelicula —

Psustrato- Msustrato

A partir de la masa de pelicula y el momento magnético medido podemos calcular la
imanaciéon por unidad de masa. Por tanto podemos comparar las curvas de imanacion
de las peliculas depositadas sobre silicio a diferentes temperaturas con el campo

magnético variando entre -1.8 y 1.8 Tesla.

En cada gréafica se recogen los resultados con el plano de la muestra situado paralelo

al campo (rojo) y perpendicular al campo (azul).
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Figura 16. Imanacion frente al campo magnética de (a) pelicula depositada sobre Si a

temperatura ambiente (b) pelicula depositada sobre Si a 450 °C.
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Figura 17. Imanacion frente al campo magnético de (a) pelicula depositada sobre Si a 450 °C
(b) pelicula depositada sobre Si a 500 °C.

En la Figura 12 (a) se aprecia que la muestra depositada a temperatura ambiente es
diamagnética ya que tiene susceptibilidad negativa. Debido a la baja temperatura del
sustrato durante la deposicién, no ha cristalizado una fase que permita tener

ferromagnetismo lo cual no es valido para nuestras aplicaciones.

Por otro lado, en la Figura 12 (b) y Figura 13 (a) se aprecia una contribucién
ferromagnética en las muestras depositadas a 400 °C y 450 "C dada la histéresis que se
observa, pero también una contribucién paramagnética ya que la imanacién no esta
saturada completamente, y los valores de la imanacién por unidad de masa son menores

de lo esperado para esta aleacién. Estas curvas pueden explicarse en términos de la
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coexistencia de la fase paramagnética y la ferromagnética, estando esta tltima en una

pequena proporcién.

Se puede deducir por tanto, que sélo aquellas muestras depositadas a 500 °C son
puramente ferromagnéticas. En ellas, la temperatura ha sido suficiente para aportar a
los atomos la energia cinética necesaria para llegar a su posicion de equilibrio en el
cristal en el proceso de sputtering. En este caso, la imanacién esté claramente saturada

por encima de 1 Tesla alcanzando un valor de saturacién de 35 Am?/kg.

Se aprecia ademas, que la pendiente a bajo campo de los ciclos con el campo paralelo es
mayor que con campo perpendicular. Esto es debido a la gran anisotropia de forma que

presentan las peliculas delgadas, que tienden a contener la imanacién en el plano.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se ha realizado la medida
de la imanacién en funcién de la temperatura para las muestras depositadas a 400 C,
450 °C y 500 °C. Para ello se ha fijado el campo a 100 Oe y variado la temperatura de
ambiente a 120 °C.
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Figura 18. Imanacidn en funcion de la temperatura a 100 Oe en (a) pelicula depositada sobre
Si a 400°C (b) pelicula depositada sobre Si a 450 °C.
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Figura 19. Imanacion en funcion de la temperatura a 100 Oe para la pelicula depositada
sobre Si a 500 °C.

Ninguna de estas curvas muestra la transformacién martensitica, puesto que como
veremos en las medidas de resistividad, ésta ocurre en la region paramagnética. Sin
embargo puede apreciarse en todas ellas una temperatura de Curie de unos 85 °C. En
las peliculas depositadas a 400 y 450 °C la imanacién obtenida es mucho mas baja que
en la depositada a 500 °C, confirmando que solo una pequeia [raccién de la masa
presenta la fase ferromagnética. Asumiendo que toda la pelicula depositada a 500 °C es
ferromagnética, la comparacion de las imanaciones a una misma temperatura determina
que solo un 7% de la masa ha cristalizado en fase ferromagnética en las muestras de
baja temperatura.

3.2.3 Medidas de resistividad

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se ha medido la resistencia eléctrica de las

muestras depositadas a 500 °C y 450 °C en funcién de la temperatura.
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Figura 20. Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura de (a) pelicula depositada sobre
Sia 450 °C (b) pelicula depositada sobre Si a 500 °C.
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Como podemos ver en las curvas de resistencia, para la muestra depositada a 450 °C la
transformacién martensitica ocurre entre 50 °C y 120 °C, y para la muestra depositada
a 500 "C, entre 70 °C y 90 °C, mostrando ambas una histéresis térmica de unos 5 °C.
Dichas temperaturas de transformacién estan de acuerdo [19] con lo que se espera de su

concentracion electronica.

3.2.4 Calorimetria diferencial de barrido.

Varias han sido las medidas realizadas en el calorimetro Flash DSC 1 Mettler Toledo a

diferentes velocidades de calentamiento y enfriamiento.

Los resultados obtenidos no han sido los esperados. A pesar de observar la transicién
martensitica en las muestras depositadas a 450 "C y 500 °C en las medidas anteriores,

esto no ha sido posible en los resultados calorimétricos.

El problema principal ha sido que los chips estan cortocircuitados ya que la pelicula ha
sido depositada en todo el chip y no sélo en el punto deseado. Ya que la aplicacién
principal para la que estos chips estan diseflados son los polimeros no conductores, la
deposicién de aleaciones metélicas sin cortocircuitar las pistas de los termopares y
resistencias resulta particularmente complicada. Es por ello que se hace necesaria la
busqueda de otro método que permita la deposicién sin alterar el funcionamiento del

sensor.

3.3 Resultados con la mdscara B

A la vista de los resultados obtenidos con la méscara A en el calorimetro, se ha
construido una segunda méscara a fin de solucionar los problemas anteriores. Ademaés,
s6lo se ha depositado la pelicula a 500 °C ya que a esta temperatura se obtuvieron las
propiedades magnéticas adecuadas.

Figura 21. Imagen de microscopia dptica de los sensores de muestra (izquierda) y referencia
(derecha).

3.3.1 Composicién

A pesar de haber seguido trabajando con la misma aleacién, en este caso se ha

empleado un nuevo blanco, que aun teniendo la misma composiciéon inicial que el
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anterior, hizo que la muestra obtenida fuera més rica en niquel que las anteriores
debido al Sputter Yield. En otras palabras, el rendimiento de pulverizacién (nimero de
atomos extraidos de la superficie por i6n incidente) es mayor para el niquel que para el
resto de elementos en la aleacion. De esta manera el nuevo blanco es mas rico en niquel
en comparacién con el antiguo, ya que su uso prolongado lo habia hecho empobrecerse

relativamente en este elemento.

Tabla 2. Composicion (en porcentaje atémico) y densidad de electrones de valencia del blanco

y la muestra.

Ni (%at.) Mn(%at.) Ga(%at.) e/a
Blanco 49.9 27.8 22.3 7.60
500 'C 54.6 24.7 20.7 7.81

3.3.2 Medidas magnéticas

Siguiendo el mismo procedimiento que en las medidas con la méscara A, se ha
estudiado la imanacion en funcién del campo magnético y en funcién de la temperatura.
En el primer caso se ha variado el campo entre -1.8 y 1.8 Tesla y en el segundo, la

temperatura entre 125 °C y temperatura ambiente, fijando el campo a 100 Oe.
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Figura 22. (a) Imanacion en funcion del campo magnético. (b) Imanacion en funcién de la

temperatura a 100 Oe.

En este caso, al igual que en la anterior muestra depositada a 500 °C, se observa un
comportamiento ferromagnético en las curvas de imanacién. El menor valor de la

imanacion de saturacion puede ser explicado puesto que la composicién de esta pelicula
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estd mas alejada de la composicion estequiométrica, disminuyendo el ntmero de

acoplamientos ferromagnéticos entre sus momentos [20].

De la curva de imanacién frente a la temperatura puede determinarse una temperatura
de Curie de 80 "C, sin embargo no se observa la transformaciéon martensitica tal y como

ocurria en las peliculas obtenidas con la méascara A.

3.3.3 Resistividad eléctrica frente a la temperatura.

En la medida de resistencia frente a temperatura puede observarse la transformacién
martensitica, la cual se produce aproximadamente entre 60 °C y 230 °C, con una
pequena histéresis térmica de 5 "C. Este resultado coincide con lo que cabia esperar de

la concentracién electrénica.

0.48 T T T T T T

I=5mA

046 - B
. 044 | / 4
<] /
= ¥
2
S 042 | g
@
‘n
i)
v

04 4

0,38 - _

.
0.36 L 1 1 1 1 e
-50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura ( °C)

Figura 23. Medida de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura.

3.3.4 Calorimetria

En esta ocasién si ha sido posible observar la transformaciéon martensitica por
calorimetria en torno a 70 °C. Se ha medido el flujo de calor en funcién de la
temperatura varidndola desde -90 C a 400 °C en calentamiento y enfriamiento. La
velocidad de calentamiento ha sido 10000 K/s y la de enfriamiento 4000 K/s. La mayor
velocidad en calentamiento ha permitido obtener un mayor flujo de calor por lo que ha
se ha detectado la transformacién, mientras que en el enfriamiento no ha sido posible

debido a la limitacién en la velocidad de enfriamiento.
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Figura 24. Flujo de calor en funcion de la temperatura del NiMnGa.

Como se ha mencionado en la parte experimental, se ha depositado una pelicula de Ni
puro en un nuevo chip a fin de verificar que el maximo en la curva de calentamiento se
trata efectivamente de la transformacién martensitica ya que el niquel puro no tiene

ninguna transicién conocida en ese intervalo de temperaturas.

Bajo las mismas condiciones (velocidad de calentamiento, enfriamiento, y rango de

temperatura), se ha medido el flujo de calor en funcién de la temperatura del Ni puro.

Fluja de calar {mW)
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Figura 25. Flujo de calor en funcion de la temperatura de la muestra de niquel.
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Figura 26. (a) Comparacion del flujo de calor del NiMnGa y Ni puro (b) Flujo de calor de la
pelicula de NiMnGa sustrayendo la linea de base.

Obsevando la Figura 26 y comparandola con la transformacion martensitica observada
en la Figura 7 medida para una aleacién masiva de MnNiSnFe, se puede afirmar que
se trata de la transformacion martensitica a pesar de que ésta aparezca a temperaturas

inferiores a las obtenidas en la medida de resistencia.

Podemos verificarlo calculando la entalpia de la transicién y comparando este resultado
con el obtenido en otros estudios en los que se ha determinado una entalpia de

transformacién de AH=3.8 J/g [21]. Para ello tendremos en cuenta:

S ¢ dT
AH ==2——
B.m

Donde B es la velocidad de calentamiento (B=10000 K/s), m es la masa de la pelicula
depositada en el sensor y ¢ es el flujo de calor. A partir del valor del radio del sensor
(r=2.10% c¢m) y el espesor de la pelicula depositada sobre él (h=10" ¢m) obtenemos que

la masa de ésta es de m=10° g.

Teniendo en cuenta que el area bajo la curva en la regién de transformacién es

13.81mW.K, la entalpia obtenida es AH=1.38 J/g.

El hecho de que el valor de la entalpia obtenida sea inferior a lo esperado, se puede
deber a pequenas diferencias entre el espesor de la pelicula depositada sobre el sensor y

sobre el silicio, es decir si el espesor de la primera es ligeramente menor de 1pm.
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4. Conclusiones

En este trabajo se han preparado y caracterizado peliculas delgadas con memoria de
forma de la aleacién NiMnGa. Las peliculas delgadas a estudio han sido obtenidas
mediante pulverizacion catddica, y caracterizado mediante diferentes técnicas, entre
ellas, calorimetria diferencial de barrido. Se ha realizado el estudio de la transicién
martensitica en este material, sus propiedades magnéticas y eléctricas y su

composicién quimica.

Se ha observado que gracias a una ldmina intermedia de cromo se mejora
sustancialmente la adherencia de la pelicula de NiMnGa por lo que ésta ha sido usada

en las sucesivas deposiciones.

Teniendo en cuenta las medidas de composicién, se ha observado una ligera variacién
entre la composicién quimica de las peliculas y la del blanco, enriqueciéndose éstas en
niquel y empobreciéndose en manganeso y galio en todos los casos debido a la mayor

eficiencia de extraccién del niquel.

A partir de los resultados de la primera serie de muestras depositadas con la maéscara
A, se ha llegado a la conclusién de que es necesario que la temperatura de deposicién
del sustrato sea de 500 °C, ya que a temperaturas menores, las muestras dejan de

presentar propiedades ferromagnéticas.

La muestras depositadas a 500 °C han mostrado transformacién martensitica en torno a
80 °C y una temperatura de Curie de aproximadamente 85 °C, satisfaciendo los

requerimientos para la elaboracién de un sensor o actuador magnético.

Las medidas realizadas mediante calorimetria sobre las peliculas depositadas con la
mascara A no han resultado satisfactorias, ya que el sensor ha sufrido un cortocircuito
debido a la presencia de la pelicula. En cambio, aquellas con la méascara B nos han
permitido observar la transicién martensitica y realizar el calculo de la entalpia, siendo

este valor cercano al esperado.
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