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1. Resumen

La investigacién del efecto de memoria de forma magnética es un campo aldn en
desarrollo, con posibles aplicaciones en diversos ambitos, como la medicina, la
produccién de energia, la fabricacion de sensores, actuadores y dispositivos de
almacenamiento de memoria. De entre los materiales conocidos que exhiben este
efecto, las aleaciones de Fe-Pd aun no han sido estudiadas en suficiente profundidad
como para aprovechar totalmente sus propiedades.

En este trabajo se realiza una resefia de la propiedad de la memoria de forma
termoeldstica y magnética, asi como de los elementos y procesos involucrados en el
mismo y los mecanismos y propiedades que originan en los materiales que las exhiben.

Se fabricé una pelicula delgada de aleacién Fe-Pd de 150 nm de espesor por el método
de evaporacidon sobre sustrato de vidrio. Dicha muestra ha sido caracterizada y
analizada por técnicas morfoldgicas (SEM y difraccién de rayos X) y de magnetometria
(MOKE y VSM).

En el capitulo 2 se introduce y explica el concepto de la memoria de forma magnética,
asi como de los mecanismos que la producen y las distintas propiedades a las que da
lugar. En el capitulo 3 se describe brevemente la configuracién y funcionamiento de los
equipos experimentales utilizados para la fabricacién de la ldamina y su estudio. En el
capitulo 4 se presentan y discuten los resultados obtenidos con dichos equipos. En el
capitulo 5 se resumen los resultados y se exponen las conclusiones finales extraidas de
ellos.
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2. Introduccion
2.1. Memoria de forma magnética

El efecto de memoria de forma (SME por sus siglas en inglés) consiste en una
transicion de fase martensita-austenita, denominada transformaciéon martensitica,
inducida por cambios de temperatura y esfuerzos mecanicos, la cual es capaz de
revertir las deformaciones sufridas por el material. En las SMA (Shape Memory Alloys)
qgue exhiben este efecto, dichas deformaciones suceden principalmente por
desplazamiento de maclas, proceso denominado “detwinning” en inglés.

La transformacion martensitica es una transicién de fase de primer orden, por lo que
conlleva la emision de calor latente de transformacién; no difusiva, sin diferencias
entre las composiciones quimicas de las dos fases presentes en la transicion;
desplazativa, en la que el movimiento relativo de ningin dtomo excede nunca la
distancia interatdmica a lo largo del proceso.

La fase martensita es una fase de baja temperatura con una estructura cristalina de
baja simetria, principalmente monoclinica u ortorrombica; la fase de alta temperatura,
denominada austenita, presenta una estructura cubica. Las transiciones martensita-
austenita y austenita-martensita no suceden a las mismas temperaturas, dando lugar a
una transformacion histerética. En la figura 1 se muestra cdmo varia la proporcién de
cada fase en funcion de la temperatura; las temperaturas a las cuales se inicia y
completa el proceso de transformacién de la austenita en martensita al enfriar el
material se denominan Ms y Mt (martensita start y finish). En la transformacién
opuesta, en el que la martensita se convierte en austenita al calentarse, las
temperaturas a las que se inicia y completa el proceso son As y As (austenita start y
finish).
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Figura 1. Histéresis de la transformacion martensitica.
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Esta transformacion también se produce mecanicamente. Como se muestra en la
figura 2, las temperaturas caracteristicas de la transicion martensitica depende
directamente de las tensiones aplicadas sobre el material, aumentando a mayores
tensiones. De esta manera la aplicacidn de tension sobre un material en fase austenita

a una temperatura fija estimularia la formacién de la martensita y viceversa, la
reduccion de la tensién aplicada sobre la martensita llevaria a su transformacién en
austenita, dando lugar a las tensiones criticas o™s, o™, o* y o”f, andlogas a las
temperaturas Ms, Mg, As 'y As (ver figura 2) [1].
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Figura 2. Esquema de la relacion tension-temperaturas de la transformacion martensitica [1].

Precisamente de las distintas transformaciones martensiticas posibles se deriva la
propiedad de la memoria de forma, asi como los distintos comportamientos que
pueden exhibir las SMA, conocidos como la memoria de forma One-way, Two-way y la
Pseudoelasticidad, a las cuales se dedica un punto propio mds adelante en este

trabajo.

La diferencia de parametros de red y simetrias de las dos estructuras hacen que la
transicidon desde la fase austenita a la martensita genere tensiones internas, las cuales
llevan a la formacion de distintas variantes de la martensita, consistentes en las tres
posibles versiones de la celda unidad segin su mayor pardmetro de celda. Dichas
variantes se acomodan unas con otras separadas por maclas (ver figura 3). En este
estado, la martensita se denominda “twinned”. [2]
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Figura 3. Esquema de dos variantes bidimensionales. En tres dimensiones habria tres variantes [2].

Al aplicar esfuerzos sobre la aleacidn a temperaturas inferiores a la de As las maclas se
convierten en la via mas eficaz para la propagacion de deformaciones, como harian las
dislocaciones de red en un material convencional, por ello en el caso del efecto One-
way, en el cual el material es capaz de recuperar su forma original previa a
deformaciones en fase martensita al aplicarle un aumento de temperatura
estimulando la formacion de austenita, las aleaciones con memoria de forma son
fabricadas con el objetivo de que la fase martensitica presente una alta densidad de
maclas. EIl mecanismo de deformacién consiste en la modificacién de las distintas
variantes presentes y el desplazamiento de las maclas que las separan, lo que resulta
en un crecimiento de la variante cuya orientacién sea la mds favorable respecto a la
fuerza aplicada, hasta que el material solo presente una variante predominante,
estado que se denomina “de-twinned”. Cuando se calienta el material por encima de la
temperatura As, la formacién de la austenita comienza y las celdas unidad vuelven a su
forma cubica, haciendo que los atomos vuelvan a sus posiciones previas a la
deformacion. Conforme la temperatura sigue aumentando, mas celdas retornan a la
forma austenita, revirtiendo por completo la deformacién sufrida una vez alcanzada la
temperatura As. Enfriar el material tras este proceso llevara de nuevo a la formacion de
martensita en el estado “twinned” [2].

En los materiales que exhiben memoria de forma magnética (MSM), el mecanismo de
deformacion y recuperacion de la forma es muy similar al ya explicado, con el detalle
afadido de que la celda unidad posee su propio momento magnético no nulo, el cual
posee una orientacidn propia para cada variante de la martensita. De esta manera, las
regiones de cada variante del material corresponden también a cada dominio
magnético [2].

La aplicacion de un campo magnético externo lo suficientemente intenso provocara
sobre los momentos magnéticos una tendencia a alinearse con su orientacion lo
maximo posible, con lo que la variante cuyo momento sea lo mas paralelo posible a
dicho campo sera la energéticamente favorecida. De esta manera, la exposicién al
campo magnético llevara al resto de variantes a modificarse para alinearse con él,
convirtiéndose en la variante mas estable, produciéndose el “de-twinning” antes
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descrito, dando lugar a la deformaciéon del material sin necesidad de aplicar

directamente esfuerzos (ver figura 4) [1].
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Figura 4. Esquema bidimensional de la deformacion de un material con MSM bajo un campo magnético. [1]

Igualmente, la aplicacidon de un campo magnético sobre estos materiales puede inducir
la transformacion martensitica. La fuerza impulsora de esta transformacion es la
energia magnética de las dos posibles fases, estabilizdndose la que posea una mayor
imanacidon de saturacidon [3]. Dicho de otra forma, si la martensita posee mayor
imanacioén a saturacion que la austenita, la aplicacién del campo magnético sobre el
material estabiliza la martensita a mayores temperaturas (ver figura 5(a)). Por el
contrario, si a austenita posee la mayor saturacién, el campo estabilizard la martensita
a menores temperaturas (ver figura 5 (b)).
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Figura 5. Dependencia de las temperaturas de transicion con los campos magnéticos aplicados. (a) la martensita
presenta mayor saturacion. (b) la austenita presenta mayor saturacion. [2]

2.2. Memoria de forma Two-way y superelasticidad

Una vez detallado las caracteristicas de la transformacién martensitica pueden
diferenciarse otros dos efectos mecanicos.

El primero (mostrado en la Figura 6 (b); en la Figura 6 (a) se muestra el efecto One-way
para compararlos) se conoce como Two-Way y consiste en la capacidad de la aleacién
de, ademds de revertir las deformaciones sufridas, adoptar una forma de las dos
posibles que la pieza puede “recordar”: una asociada a la fase martensita a
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temperatura menor a la martensita finish y otra a la austenita a temperaturas

superiores a la austenita finish. Esto posibilita la deformacién espontanea del material
sin aplicar fuerzas o tensiones externas, simplemente modificando la temperatura de
este para pasar de una fase a otra, haciendo que al calentar la martensita se convierta
en austenita y a su vez tome la forma correspondiente en el momento en que se
alcanza la temperatura austenita finish. Y viceversa, al enfriar la austenita y formarse
martensita, el cambio de forma se dara al alcanzar la temperatura martensite finish.

La memoria de forma Two-Way no es una propiedad natural de las SMA,
produciéndose solo en materiales que hayan sufrido algun tratamiento previo pensado
especificamente para el desarrollo de tal mecanismo. Dichos tratamientos consisten
generalmente en una deformacidn plastica del material en fase martensita por encima
de sus capacidades de recuperacion por memoria de forma, ya sea por medio de
deformaciones mecdanicas excesivas o por la aplicaciéon ciclica y repetida de su efecto
de memoria de forma, haciendo que la forma ligada a la fase martensita sea similar a
la obtenida por la deformacién plastica, mientras que la fase austenita mostrara una
forma mas similar a la original previa a deformaciones. [4]
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Figura 6. Representacion esquemdtica de SME One-Way (a) y Two-Way (b) [5]

El segundo mecanismo se conoce como pseudoelasticidad. Como hemos comentado,
en los materiales con memoria de forma, existe una relacién entre las temperaturas de
formacién de fases (martensita y austenita, start y finish) y la tensién a la que se
somete el material, siendo las temperaturas mayores a mayor tension aplicada (ver
figura 2). Segun esta relaciéon, si mantenemos el material a una temperatura T superior
a austenita finish Af para una tension nula (de forma que el proceso comienza con el
material completamente en fase austenita) y aplicamos una tensidén creciente, se
alcanzaria un punto en el que la temperatura martensita start Ms coincidiria con T,
iniciandose la transformacion de la austenita en martensita, hasta alcanzar la tensién
en la que Mg=T, predominando la fase martensita. A partir de este momento, cualquier
deformacion que produzca la tensidén aplicada seguird el mecanismo descrito de
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“detwinning”. Alcanzado este punto, retirar la tension sobre el material hard que T

vuelva a ser superior, primero a As y luego a Ay, propiciando la transformacién de la
martensita de nuevo en austenita y, gracias a la propiedad de la memoria de forma,
recuperando la forma previa a la aplicacion de la tension.

2.3. Aplicaciones de las aleaciones con memoria de forma

Dada la alta capacidad de las SMA de recuperar su forma de manera espontdnea tras
sufrir notables deformaciones, su presencia se extiende a diversas aplicaciones en
muchos campos diferentes en los que son necesarias las deformaciones de distintos
tipos, haciendo de su estudio una materia con multiples beneficios en diversos
campos. Entre las aplicaciones mas destacables se incluyen:

e La absorcién y reduccion de vibraciones en vehiculos aéreos, tanto comerciales
como aeroespaciales, dada la capacidad de las aleaciones de recuperarse de
dichas vibraciones. [6]

e En automovilistica, como parte de la tecnologia de amortiguamento.

e En estructuras civiles, en forma de cemento reforzado con cables de SMA que
corrigen las deformaciones y absorben las vibraciones. [7]

e En medicina, en la fabricacién tanto de clavos y grapas quirdrgicas para la
fijacién de huesos y otros tejidos, como de agujas y vias redirigibles necesarias
para intervenciones como braquiterapias o biopsias. [8]

Las aleaciones magnéticas también son aptas para estas aplicaciones, al exhibir el SME
ademas del MSM. Otras aplicaciones propuestas para ellas son:

e Fabricacién de actuadores por accidn de campos magnéticos. [9]

e Sensores, tanto de deformaciones como de campos magnéticos.

e La recuperacién de energia disipada en forma de vibraciones por medio de las
variaciones de flujo magnético que provocan las aleaciones al deformarse. [10]

e Laabsorcidn o produccidn de calor por medio del efecto magnetocalérico. [11]

2.4. Aleaciones Fe-Pd

Las aleaciones de hierro y paladio son conocidas principalmente por dos propiedades.
En primer lugar, por presentar una transicion de fase martensitica termoeldstica y
reversible, lo que resulta en el efecto de memoria de forma de la aleacién. En segundo
lugar, la naturaleza ferromagnética de la aleacién la lleva a experimentar una
modificacion de su estructura interna bajo la aplicacion de campos magnéticos,
provocando el “de-twinning” de la martensita y deformaciones del material. La
combinacidn de estas dos propiedades resulta en la propiedad de memoria de forma
magnética de este tipo de aleacion.
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Para la aplicacion del MSM en sistemas microscopicos es indispensable la produccion
de materiales de tamafios adecuados. A la escala microscdpica la alta relacién
superficie/volumen supone un problema para la estabilidad quimica de las aleaciones
usadas, siendo la oxidacién el mayor problema para la mayoria de las SMA. La
presencia del paladio en la aleacion Fe-Pd la protege de la oxidacién [12].

En este tipo de materiales se ha encontrado que el valor de la anisotropia magnética,
del que depende el rendimiento del efecto MSM, es hasta dos drdenes de magnitud
superior en areas superficiales al observado en masivos [13].

Las aleaciones Fe-Pd presenta normalmente una estructura fcc en fase austenita, la
cual se transforma en bcc bajo tratamientos térmicos de recocido. Normalmente esta
transformacion es no termoeldstica e irreversible en muestras macroscépicas, pero se
ha observado que en |ldminas de grosores de 200nm o menores esta transformacion se
vuelve reversible [14].

2.5. Motivacion

Debido al interés que despierta el efecto de forma magnético por su potencial en un
amplio abanico de aplicaciones, las propiedades, tanto magnéticas como mecdanicas,
de las aleaciones Fe-Pd en escala macroscépica han sido estudiadas en profundidad;
sin embargo, aun no se conoce en suficiente detalle su comportamiento a tamafios
micros/nanoscépicos, los cuales son de interés para la aplicacion del MSM en ambitos
de la electrénica, medicina y bioingenieria. Por ello, este trabajo busca caracterizar una
serie de propiedades estructurales y magnéticas relacionadas con el comportamiento
de la memoria de forma magnética del material, con el objetivo de asentar las bases
iniciales para el estudio y experimentacion del mismo y sus posibles propiedades.

3. Técnicas experimentales
3.1. Fabricacion de peliculas por evaporacién

Generalmente para la fabricacion de peliculas delgadas simples se opta por el método
de sputtering, que consiste en la deposicién de ldminas a partir de atomos eyectados
de la superficie de un material por bombardeo con particulas procedentes de un
plasma [15], ya que permite la deposicidon de ldminas con altos grados de pureza y de
materiales con altos puntos de fusién.

Sin embargo, para la fabricacién de laminas de aleaciones, consideramos mas indicado
el uso del evaporador, puesto que posee una serie de ventajas respecto al sputtering,
entre las cuales se encuentran:

e C(Capacidad de depositar dos materiales simultdneamente, produciendo la
aleacion in-situ a la vez que se crecen las peliculas. El sputtering requeriria la
fabricaciéon previa de una placa de la aleacién deseada.



Universidad de Oviedo

Universida d'Uviéu Master Universitario en Ciencia y Tecnologia de Materiales

University of Oviedo Universidad de Oviedo
Escuela de Ingenieria de Minas, Energia y Materiales

e Control simplificado del espesor crecido. El evaporador cuenta con la

capacidad de contar y registrar el nimero de atomos depositados y, junto con
la informacién de los elementos quimicos involucrados, su software predice el
conteo necesario para el espesor deseado. En el sputtering la determinacién
de este valor se ve afectada por multiples factores, tales como la corriente
aplicada para producir el plasma, los iones presentes, la presion, el elemento
guimico a depositar, el sustrato y otros.

e Resultados estructuralmente homogéneos. En el sputtering, la interacciéon de
los iones con el material puede llegar a eyectar &tomos aun enlazados entre si,
haciendo que partes de la muestra final puedan mostrar fragmentos de la
estructura cristalina inicial del material depositado. El evaporador garantiza
gue toda la estructura de la pelicula se forme segun va creciendo.

e Menor presencia de impurezas. Si bien ambos procesos estan disefiados para
evitar su presencia, el sputtering requiere trabajar con una presién de 103
mbar de algln gas noble, lo que posibilita la introduccidn de alguna impureza
al inyectarlo en la cdmara. El evaporador trabaja a presiones de entre 10°y 10°
” mbar, lo que reduce la probabilidad de su presencia.

Hemos usado un evaporador E306A (Edwards, Crawley, UK) (ver figura 7), que cuenta
con dos crisoles de cobre, en cada uno de los cuales podemos introducir un metal
diferente, los cuales luego formardan la aleacidn. Junto a cada crisol se encuentra un
filamento metalico, habiendo entonces dos filamentos, los cuales estan conectados a
dos fuentes de corriente eléctrica de alta potencia independientes entre si, pudiendo
configurar el voltaje y el amperaje que se hace atravesar a cada filamento por
separado, lo cual permite controlar los pardmetros de evaporacién y deposicién de los
distintos materiales en funcién del tipo de composicion que se desee conseguir o de
las condiciones que requiera cada metal para su evaporacion.

Figura 7: zona inferior del evaporador
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Los filamentos emiten un haz de electrones que se concentra en el metal de cada crisol

por medio de imanes permanentes que se colocan por debajo de ellos, creando un
foco puntual de evaporacidn del material, desde el cual los atomos de este se emiten
en todas direcciones en el interior de la cdmara. Dadas las altas temperaturas a las que
se exponen los crisoles, deben mantenerse refrigerados por una circulaciéon continua
de agua. Dadas las altas corrientes aplicadas para fundir los metales, el sistema entero
debe estar conectado a tierra siempre que se opere con él para evitar posibles
descargas.

Como los atomos del metal evaporado se propagan en todas las direcciones, sin
ninguna forma de guiarlos hacia el sustrato, este debe colocarse en un punto
equidistante a ambos crisoles de modo que el camino recorrido por los dtomos que
llegan desde cada uno sea el mismo, al igual que sus angulos de incidencia sobre su
superficie. A la misma altura del sustrato, situados sobre cada crisol, se encuentran dos
cristales de cuarzo como se muestra en la figura 8 que actian como contadores de las
particulas procedentes de cada metal que, conectados a un ordenador, nos permiten
monitorizar el espesor depositado de material sobre el sustrato.

Portamuestras

Figura 8: zona superior del evaporador

Tanto los crisoles como los cristales de cuarzos estan separados entre si por sendas
barreras de acero inoxidable que impiden el paso de dtomos de un metal al otro crisol
o al contador del otro metal respectivamente para evitar la contaminacion, en el caso
de los crisoles, y para evitar el conteo de dtomos de un tipo como si fueran del otro, en
el caso de los cristales. El sistema cuenta también con una ultima barrera de acero
inoxidable, mévil y situada entre los crisoles y el sustrato, para bloquear el paso de los

10
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atomos al inicio del proceso cuando la corriente eléctrica aun no ha alcanzado la
intensidad deseada y la evaporacion aun no tiene el ritmo adecuado de emisién de
atomos para el proceso.

Todo el proceso debe darse en una atmodsfera lo mds limpia posible pues la
contaminacién del vapor de metal en el sistema darda lugar a cambios en la
composicion de la aleaciéon depositada. Por ello la fabricacion tiene lugar dentro de
una cdmara hermética, la cual se vacia de aire primero por una bomba rotatoria,
alcanzando un vacio de 102 mbar, para luego usar una bomba difusora hasta llegar a la
presién de trabajo de 107 mbar. Dado que la bomba difusora usa la diferencia de
temperatura entre el interior de la cdmara y aceite caliente para extraer el aire, esta
debe mantenerse refrigerada por circulacion de agua. El proceso de vaciado por
bomba difusora puede durar hasta 3 horas, pero usando nitrégeno liquido para
aumentar la diferencia de temperatura entre cdmara y aceite se consigue reducir el
tiempo a una hora aproximadamente.

Aplicando este método fabricamos una muestra de pelicula delgada de aleacion de
hierro-paladio de 150nm de espesor, de 15x15mm de superficie, de composicién
Fe23Pd77 sobre sustratos de vidrio amorfo de 18x18mm de la marca Menzel-Glaser. La
muestra se fabricé programando el sistema para obtener relaciones de composicién
75%-25%, es decir FezsPd7s.

3.2. Obtencion de imagenes por SEM

La microscopia electrdnica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una técnica de
obtencién de imagenes por medio de la emisidn de electrones y su interaccién con los
atomos superficiales de la muestra a escanear.

En el microscopio SEM los electrones se obtienen gracias al paso de corriente eléctrica
a través de un filamento metdlico, cominmente de tungsteno, que hace el papel de
catodo emitiendo un haz de electrones dirigido por un danodo hacia la muestra a
caracterizar. En su camino, el haz atraviesa un par de lentes magnéticas que lo
concentran en un haz de un didmetro nanométrico. A continuacion, antes de alcanzar
la muestra, el haz es redirigido por un par de placas reflectoras cuya orientacién es
controlable y programada por ordenador, permitiendo enfocarlo sobre distintos
puntos de la muestra y escanearla en areas rectangulares, lo que permitira la
formacién de las imagenes a estudiar. Todo este proceso tiene lugar dentro de un
vacio controlado, lo que evita la dispersion de los electrones del rayo hacia direcciones
no deseadas [16].

El microscopio modelo MEB JEOL-6610LV del servicio cientifico técnico de Oviedo
usado en este trabajo cuenta con un filamento de wolframio como fuente de
electrones, pudiendo trabajar a energias entre los 0.5 y 30 kV, obteniendo desde 5
hasta 50000 aumentos, con una resoluciéon maxima de 3.0 nm.
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Figura 9. Microscopio SEM modelo MEB JEOL-6610LV utilizado en este trabajo

Al alcanzar la superficie a escanear, los electrones del rayo interactian con los dtomos
qgue la forman dando lugar a la retrodispersion de los electrones mds energéticos por
dispersién eldstica, asi como a la emisiéon de electrones secundarios por dispersion
inelastica y de rayos X caracteristicos del elemento en cuestién. La deteccion vy
medicion de la intensidad de los haces electrénicos dispersados por esta interaccién,
junto con la posicién programada y registrada del haz sobre la muestra, permiten la
generacion de un pixel de la imagen final obtenida que representa aproximadamente
la topografia de la muestra en esa zona. Por su parte, el andlisis de los rayos X
caracteristicos permite detectar y cuantificar la composicidon quimica de la muestra en
zonas libremente escogidas y delimitadas [16].

3.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica basada en la interaccién y reflexiéon de los rayos
X con la estructura cristalina interna de una muestra de material, lo que permite
deducir las posiciones relativas de los dtomos que la forman a partir de la intensidad y
los angulos de los rayos difractados por el material.

Sea un material de una estructura cristalina cualquiera, es decir una red de Bravais, los
fotones de la radiacion X inciden sobre los &tomos de dicha estructura con un cierto
angulo 0. Segun dicho angulo y la cristalografia del material, los rayos X “perciben”
distintas superficies de red formadas por los atomos [17]. Si dos haces inciden sobre
dos superficies paralelas, adyacentes entre si dentro de la estructura cristalina y
separadas una distancia d, ambos seran reflejados un mismo angulo 0, creandose una
diferencia de camino déptico entre los dos haces equivalente a 2dsen@:
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Figura 10. Esquema de reflexion de rayos X

Dado que los rayos X son una radiacion electromagnética, la diferencia de camino
Optico producird un desfase entre los dos haces, dando lugar a fendmenos de
interferencia entre ellos. Dicha interferencia sera constructiva cuando ambos haces
estén en fase, que sucede si la diferencia de camino éptico equivale a una cantidad
entera de longitudes de onda A de la radiacién. Es decir, al medir la radiacién X
reflejada por la muestra a distintos dngulos 0 de incidencia y reflexidn, registraremos
maximos de intensidad para los angulos que cumplan:

ni = 2dsen@ (1)

siendo d la distancia mas corta que separa dos planos de red adyacentes, que para una
red periddica cubica puede escribirse:

a

dp = 2
LN )

donde a es el parametro de la red cristalina y h, k, I son los denominados indices de
Miller. Estos indices son particularmente interesantes, ya que son el primer paso para
diferenciar la posible estructura cristalina de nuestra muestra.

En un experimento de difraccién de rayos X, la intensidad de la radiaciéon propagada
tras la reflexion sobre un plano de la red es directamente proporcional al cuadrado del

valor absoluto del factor de estructura S(ﬁ) [17]:

5(5’) _ Z fi(a) p2m(hx+hyy+1z;) a)
J)

donde fj(ﬁ) es el factor de forma, dependiente del tipo de atomos que compongan la

redy (x]-, Y z]-) las coordenadas de los &tomos dentro de la celda unidad, las cuales se
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pueden expresar siempre como la base (0,0,0) mas los motivos correspondientes,

dando lugar siempre a sumas de la forma:

S(€)=f|1+ Z p2m(hxj+hy;+1z)) (4)

J

donde ahora (x;,¥;,2;) son coordenadas de los motivos de la red de Bravais en
cuestion. Con esta férmula observamos que, segln los valores del motivo de la red,
habra valores de los indices de Miller que hardn que el término entre paréntesis se
anule, con lo que la intensidad reflejada serd nula. Esta ecuacién genera, por tanto,
una serie de reglas de seleccién para los indices de Miller en funcion de la red cristalina
con la que se esté tratando, de forma que podemos usar dichos indices para deducir la
estructura cristalina del material. Por ejemplo, en una red fcc no se producira reflexién
alguna para valores de (h, k, I) con paridades distintas entre si [17].

Combinando las ecuaciones 1y 2:

a ni

- 5
Vh2 + k2 + 12 2senf Gl

obtenemos para cada angulo de reflexiéon en los que se dan maximos de intensidad
difractada un conjunto de indices de Miller caracteristicos de la estructura interna de
la muestra. Definimos 8; como el angulo en el que se mide el primer pico de
intensidad y (h4, k4, l;) sus correspondientes indices de Miller. Tomando el cuadrado
de la ecuacién 5 para cada angulo con un maximo y dividiendo entre la misma
ecuacién para los valores del primer maximo, definimos la razén N:

(6)

h?> + k2 + 12 3 (sene)z
h? + k3 + 12 \sen6,

Esta razén N nos permite relacionar las posiciones de los maximos de intensidad en la
difraccion de rayos X con la estructura del material estudiado, ya que cada red
cristalina tendra ligados distintos indices de Miller que dardn lugar a diferentes
conjuntos de razones.

Los difractdmetros de geometria Bragg-Brentano (en la figura 11 se muestra una
imagen del difractdmetro PANalytical X'Pert Pro de los servicios cientifico-técnicos de
Oviedo usado en este trabajo) constan de un gonidmetro de alta precision (+0.001°)
gue cuenta con dos brazos, sobre los que se montan la fuente de rayos X (un tubo de
rayos X de cobre) y el detector, cuya rotacion se controla y registra por ordenador. En
el eje de rotacién de los brazos se monta el portamuestras de forma que la radiacion
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incida sobre ella y se refleje hacia el detector, registrando la intensidad en funcién del

angulo de reflexion.

Fuente de rayos X

- \"

Goniémetro

Figura 11. Interior del difractometro PANalytical X Pert Pro

3.4. Magnetometria por MOKE

El efecto magnetodptico Kerr (MOKE por sus iniciales en inglés) consiste en la
interaccion de las ondas electromagnéticas con la imanacién de un material cuando la
luz es reflejada por su superficie. Dicha interaccién puede tener como resultados
cambios en la polarizacion de las ondas reflejadas o en su intensidad luminica [18],
siendo este Ultimo caso el de mayor interés para nuestro estudio, ya que en el MOKE la
reflectividad de un material magnético dependerd directamente de su imanacion, lo
que nos permitird realizar una caracterizacion magnética del material midiendo la
intensidad de la luz que refleja [16].

Para medir el MOKE de nuestras muestras, nuestro equipo experimental (ver figura 12)
consiste en una cdmara aislada en forma de tubo dentro del que tiene lugar el MOKE
de la muestra, inducido por el campo magnético que producen las dos bobinas de un
electroiman y registrado gracias a un medido de reflectometria.
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Figura 12. Modelo experimental para medicion MOKE

El elemento central del sistema es un cilindro metdlico. Por un extremo del tubo se
introduce una fuente de luz blanca de alta intensidad en horizontal, la cual
proporciona la onda electromagnética que se reflejard. Por el otro extremo se
introduce la muestra, la cual se adhiere a un portamuestras que forma un angulo de
45° con la direccidn de incidencia de la luz blanca (ver figura 13), haciendo que se
refleje un angulo total de 90° (es decir, el haz reflejado se propaga en vertical hacia
arriba). Debido a esto, un segundo tubo se conecta en vertical para permitir la
propagacion de la luz reflejada. El portamuestras estd anclado a un par de railes con el
objetivo de controlar con precision su desplazamiento en el interior del tubo, ya que es
necesario que la muestra esté lo mds centrada posible en su interior.

Figura 13. Portamuestras a la entrada del tubo.

En el exterior de la zona central del tubo se hayan dos bobinas de cobre de un
electroiman, produciendo un campo magnético espacialmente homogéneo dentro de
la zona en la que debe situarse la muestra que serd perpendicular al plano de
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incidencia/reflexién de la luz, resultando en el lamado MOKE transversal, en el cual se

produce principalmente una variacion de la intensidad reflejada asociada a la variacidn
de la imanacién en la direccién del campo magnético. Las bobinas se alimentan con
una seial triangular producida por un generador de funciones conectado a un
amplificador de sefial.

Para medir la intensidad luminica reflejada, el final del tubo vertical cuenta con un
medidor de reflectometria que consta de dos fotodiodos, uno en horizontal que
registra las posibles sefiales e interferencias ajenas a la reflexién para restarlas de la
sefial principal, medida por el otro fotodiodo colocado en vertical, paralelo a la
direccién de propagacion de la luz reflejada. Los datos del reflectémetro se registran
con una frecuencia de 0.537 Hz en un osciloscopio al cual se conecta también la sefial
del generador de funciones que alimenta las bobinas para visualizar los ciclos de
histéresis.

3.5. Magnetometria por VSM

Un magnetdémetro de muestra vibrante (VSM) mide la magnetizacion de la muestra en
funcién de diversos pardmetros por medio de la corriente eléctrica que induce la
vibracion de una muestra imanada en unas bobinas detectoras.

Figura 14. VSM modelo EV9 usado en este trabajo

El VSM modelo EV9 del servicio cientifico-técnico de Mieres (ver figura 14) consiste en
un par de bobinas conductoras de cobre, las cuales pueden aplicar campos magnéticos
sobre la muestra a través de las piezas polares. Otro par de bobinas de menor tamaiio,
denominadas Pickup, se sitlan junto a la muestra a 12 mm de didmetro y registran la
fuerza electromotriz inducida por la variacién del flujo magnético creada por la
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vibracion del material. La muestra se acopla a un motor por medio de un
portamuestras de cuarzo, calibrado para que la muestra vibre en perpendicular al eje
gue une el centro de las dos bobinas, en torno a su punto medio. La muestra de

pelicula se dispone de forma que la vibracion sea perpendicular a su superficie, por lo
que el proceso registrara los cambios de los momentos magnéticos paralelos a ella. La
vibracion se da en el interior del horno, consistente en un tubo aislante térmico de
cuarzo y platino, dentro del cual se puede ajustar la temperatura en un rango continuo
de entre 100 y 1000 K por la inyeccion de gas nitrégeno y/o argén enfriado o calentado
segun la necesidad [16].

La sefial obtenida por las bobinas llega a un Lock-in, que a su vez estd conectado con el
motor para registrar la frecuencia de vibraciéon programada en él con el objetivo de
seleccionar Unicamente los datos que lleguen de las bobinas Pickup con la misma
frecuencia, evitando asi posibles ruidos en las medidas.

4. Caracterizacion
4.1. Andlisis superficial por SEM

Aplicando la técnica de SEM, procedemos a obtener imdgenes de la superficie de
nuestra muestra, tomandolas primero a pocos aumentos para obtener una idea
general de los elementos morfolégicos predominantes (ver figura 15).

Figura 15. Aspecto general de la pelicula Fe,3Pd7;.

El primer elemento que salta a la vista son las grietas curvas que cubren la mayoria de
la superficie. Al examinar en mayor detalle dichas grietas (figura 16) observamos zonas
en las que el material se ha despegado del sustrato de vidrio y se ha levantado
levemente, de lo que deducimos que estas grietas seguramente se traten de un
desconchamiento de la aleacidn, lo que indicaria que la deposicion de peliculas de
grosores aun mayores es desaconsejable, dada la alta posibilidad de que se
fragmenten y despeguen del sustrato antes de poder manipularlas adecuadamente
para su estudio o uso. Intentos previos a la realizacion de este trabajo de depositar una
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[dmina de 200mm de espesor lo confirman, resultando en la presencia de grietas

observables a simple vista.

Figura 16. Grietas de la muestra Fe,3Pd7;.

En las zonas en las que no aparecen estas grietas no se observan mayores
imperfecciones mas alla de la presencia de pequefas picaduras y particulas de polvo.

Figura 17. Particulas sobre la muestra de Fe3Pd7;.

En general, la observacién detenida de la superficie de la muestra denota una ausencia
de irregularidades, texturas diferenciadas o maclas, aparte de las grietas derivadas del
despegado del material. De estas superficies lisas y regulares deducimos una ausencia
de los dominios de variantes ligados a la fase martensita de las aleaciones con SME, lo
gue indicaria que la muestra se haya en fase austenita, la cual no presenta dominios de
variantes.

Se realizd un estudio de la composicion de la peliculas delgada por rayos X
caracteristicos. Los resultados se resumen en las tablas 1y 2.
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Electron Image 1 [ 100pm 2 Electron Image 1

Figura 18. Zonas en las que se adquirieron los rayos X caracteristicos.

Spectrum %Si %K %Fe %Pd

1 7.63 1.01 26.80 64.56

2 8.74 1.95 25.89 63.42

Mean 8.19 1.48 26.34 63.99
Std. deviation 0.78 0.66 0.64 0.80
Max. 8.74 1.95 26.80 64.56
Min. 7.63 1.01 25.89 63.42

Tabla 1. Proporciones atomicas de la figura 18 (izqda.)

Spectrum %Si %K %Fe %Pd

1 7.75 144 27.25 63.56

2 7.70 1.30 25.44 65.57

Mean 7.72 1.37 26.34 64.56
Std. deviation 0.04 0.10 1.28 1.42
Max. 7.75 1.44 27.25 65.57
Min. 7.70 1.30 25.44 63.56

Tabla 2. Composiciones quimicas de la figura 18 (drcha.)

A partir de los datos obtenidos, se deduce que la composicion quimica de la aleacién a
lo largo de toda la superficie parece mantenerse homogénea, ya que no se han
encontrado zonas en las que las cantidades relativas de hierro y paladio cambien
notablemente entre si, lo que significaria que nuestro método de fabricacién aporta
peliculas homogéneas y sin mayores diferencias entre las distintas unidades
fabricadas. Al comparar la composicién de la aleacién en torno a grietas con la de las
zonas lisas, no observamos diferencias notables entre ellas, de lo que deducimos que
la causa mds probable de su formacidn no es de origen quimico, sino mecanico, lo cual
favorece la conclusién de que dichas grietas son resultado del despegado de la
pelicula.
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4.2. Cristalografia por difraccion de rayos X

Dado el bajo espesor de las peliculas se ha tomado un patrén de difraccién de rayos X
de un sustrato de vidrio amorfo para poder diferenciar los posibles maximos de
intensidad originados por el sustrato de los producidos por la muestra a medir, ya que
cabe la posibilidad de que la radiacién X penetre mads alld de las peliculas y nos
muestre una combinacién de los difractogramas de las dos sustancias. Esta posibilidad
se reduce mediante dngulos de incidencia bajos.

Intensidad vs 26
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'
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Intensidad normalizada

0,2

10 15 20 25 30 35 40

26 ()

Figura 19. Intensidad de rayos X difractados

En la figura 19 se representan los difractogramas correspondientes al sustrato
cristalino y a la muestra de aleacion Fe-Pd, de forma que se puede comparar
facilmente la posicién de los picos de Bragg propios de cada material. Se han
registrado pocos picos de intensidad debido al bajo espesor de la muestra: uno para
las dos series de datos a aproximadamente 13.8°, debido al bajo angulo de incidencia
de la radiacién sobre la superficie e independiente de la estructura cristalina; y otro
para la muestra de aleacién a 18.4° que no aparece presente en el sustrato, por lo que
deducimos que es propio de la lamina. No se aprecian mas picos de intensidad
resefiables en nuestros difractogramas, lo que en principio imposibilita realizar el
analisis de la estructura cristalina de la aleacidn. Sin embargo, existen estudios previos
de la cristalografia de peliculas del mismo espesor (150 nm) de la aleacién Fe7oPdso
[13], [14]. En la figura 21 se muestran los correspondientes difractogramas.
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Figura 20. Difractogramas de 4 muestras de FezoPdso [13].

Manufacture characteristics of the sputtered films

Specimen Substrate type Substrate Pd surface area on Pd surface area as a parn of
temperature (*C) the target {mm?) the erosion area (%)

A 5i o0 228 2

B Si 00 200 19

C 5i ET 200 19

(W] Cilass 00 200 19

BT means room temperature.

Tabla 3. Condiciones de fabricacion de las muestras A a D [13].

En dichos difractogramas se observan 3 picos de intensidad difractada para cada
muestra, a cada uno de los cuales se le asigna unos indices de Miller seguin la ecuacidn
6. Estos estudios deducen, por lo tanto, una estructura cubica centrada en las caras, la
cual corresponde a la fase austenita de las aleaciones. Combinando este resultado con
los obtenidos en el analisis superficial por SEM, reafirmamos la conclusién de que las
peliculas consisten en austenita a temperatura ambiente [13], [14].

Por ultimo, estos mismos estudios aprovechan los datos obtenidos del primer pico de
intensidad de los difractogramas, (h,k,1) = (1,1,1) y @ = 21.105°, y la longitud de
onda de los rayos X que usaron en su investigacion (4 = 0.15405 nm) para calcular
los parametros de red usando la ecuacion 5, obteniendo un valor medio de
a = 0.3705 nm. Aplicando el mismo razonamiento para nuestro pico de intensidad a
0 = 18.42° se deduce un parametrodered de a = 0.4223 nm.
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4.3. Magnetometria por MOKE

Con el sistema descrito en el punto 2.4 hemos realizado medidas en dos direcciones
perpendiculares entre si para cada muestra (ver figura 21).

Imanacién vs Campo aplicado
1,0E-04
7,5E-05
5,0E-05
2,5E-05

0,0E+bo 77% Pd Vertical

-600 -400 -200 0 200 400 600 .
77% Pd Horizontal

-2,56-05

Imanacion (uni. arb)

-5 UE-09
/75805

-1,0E-04
Campo aplicado (Oe)

Figura 21. Ciclos de histéresis de las peliculas por MOKE

Para nuestro estudio de aleaciones con memoria de forma magnética, un dato muy
relevante de estas graficas es el campo coercitivo, ya que es el campo magnético que
debe aplicarse a la muestra en sentido contrario a su imanacién para anularla, de
modo que define la resistencia del material a ser desimanado. Segun los datos
aportados en la figura 21 los valores del campo coercitivo de la muestra FeysPdy7 en
vertical y horizontal son, respectivamente: 60. 0, 60. 0 Oe. Estos valores de resistencia
a la desimanacion son notablemente bajos, lo que para aplicaciones de
almacenamiento de informacidn resultaria una ventaja, ya que los bits producidos con
este material requerirdn un menor campo magnético aplicado para cambiar de
posicién entre 0 y 1. Sin embargo, esta baja dureza magnética también supone un
problema en la proteccidn de la informacién guardada, al ofrecer una baja resistencia a
la desmagnetizacidn respecto a la que presentan los discos duros actualmente
comercializados, cuyas coercitividades estan en el rango de magnitud del kOe [19].

Observamos ademds que la coercitividad de la muestra no varia con la orientacién
respecto al campo aplicado, lo que significaria que ninguna de las dos medidas ha sido
paralela al eje facil de imanacion de la muestra. Esto puede deberse a que las dos
direcciones perpendiculares en que hemos realizado las medidas formen un dngulo de
45° respecto al eje facil.
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Un segundo dato a tener en cuenta de la figura 21 son las superficies encerradas por

los ciclos de histéresis, que son equivalentes al trabajo que el campo transfiere a la
muestra en el proceso de desimanaciéon. En las SMA el valor de la anisotropia
magnética es la diferencia entre las energias requeridas para imanar el material de un
estado “twinned” a otro y viceversa. Si bien la irregularidad de nuestros ciclos de
histéresis y la ausencia de unidades de la imanacién dificultan el calculo exacto de las
areas, un vistazo a los campos coercitivos y a las magnitudes de las remanencias
magnéticas de cada una nos permiten realizar una aproximacién del trabajo del
material. Dicho valor se relaciona directamente con el trabajo de deformacion de la
muestra [20].

Un dltimo elemento a destacar de los ciclos de histéresis es su propia forma.
Normalmente estos ciclos presentan un salto brusco de la imanacién positiva a
negativa y viceversa, fruto del cambio repentino de direccién de los momentos
magnéticos. Dicho cambio deberia ser equivalente para ambos sentidos de esa
direccién, por lo que ambos saltos del ciclo deberian ser simétricos entre si. Sin
embargo, en las dos gréficas observamos que no es asi, ya que el paso de imanacién
negativa a positiva presenta una curva mucho menos brusca que en el proceso inverso.
El motivo de esta asimetria nos es de momento desconocido, pero podria ser
indicativo de una tendencia de los momentos magnéticos del material a alinearse
perpendicularmente a la superficie de la pelicula.

4.4. Magnetometria por VSM

Usamos el VSM para someter la muestra Fez3Pd;7 a los ciclos de medida ZFC y FC,
consistentes en:

e Zero Field Cooling (ZFC): habiendo enfriado previamente la muestra sin estar
bajo la accidn de ningln campo magnético, se le expone a un campo de 5 Oe y
se toman las medidas calentando a partir de la temperatura ambiente, 20 °C.

e Ffield Cooling (FC): finalizado el ciclo ZFC y sin retirar ni modificar el campo
magnético, se realiza el segundo set de medidas, esta vez enfriando hasta
20 °C.
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Figura 22. Imanacion en funcion de la temperatura

La temperatura de Curie se ha estimado como aquella para la se registra la mayor
L . . . . . dm
variaciéon de la imanacién (es decir, a partir del minimo de d—T(T)). Para nuestra

muestra dicho valor se localiza a 45.89 + 0.02 °C (319.04 K). En un estudio previo de las
aleaciones de Fe-Pd, se ha obtenido una dependencia lineal de la temperatura de Curie
con el contenido en Fe (ver figura 23), siendo de casi 400 K para un 20% de Fe [21].
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Figura 23. Dependencia de la temperatura de Curie con el contenido en Fe en aleaciones Fe-Pd [21]

25



Universidad de Oviedo

Universida d'Uviéu Master Universitario en Ciencia y Tecnologia de Materiales

University of Oviedo Universidad de Oviedo
Escuela de Ingenieria de Minas, Energia y Materiales

5. Conclusiones

Hemos fabricado una pelicula delgada de Fe-Pd mediante la técnica de evaporacion. El
espesor obtenido fue de 150 nm. Al observar por SEM la morfologia de la pelicula, se
observaron unas grietas por desconchamiento, indicativo de la inestabilidad mecanica
de la unién del sustrato con las peliculas de espesores en torno a los 150 nm o
superiores, lo que implica que intentar fabricar peliculas con mayor espesor resultara
en productos no aprovechables y un desperdicio de recursos. Dichas grietas se dan en
ambas composiciones aproximadamente cada 100 um, con grosores de entre 0.5y 1
um, por lo que se desaconseja el uso del método de evaporacién para la fabricacion de
muestras cuyas dimensiones sean comparables a estas, pues podrian romperse con
mayor facilidad. La composicién quimica de la aleacion se mantiene constante a lo
largo de toda su superficie, lo que significa que la fabricacién por evaporacién ofrece
resultados homogéneos y de confianza, por lo que la consideramos una opcién a tener
en cuenta para la fabricacién de peliculas en serie si llegan a ser un producto apto para
la industria. Sin embargo, el modelo de fabricacion actual no es adecuado, puesto que
requiere de mucho tiempo para la fabricacion de 2.25 cm? de aleacién. El desarrollo de
una versién con mas capacidad de fabricacién y un uso de recursos mas optimizado
podria suponer un proyecto rentable a largo plazo, tanto econdmica como
experimentalmente.

Las imagenes por SEM y la difractometria por rayos X han desvelado que la aleacidn se
encuentran en fase austenita a temperatura ambiente, por lo que se podrd aprovechar
la propiedad de la pseudoelasticidad para su uso. Por este motivo y dadas las
dimensiones del material, podria ser apto para la fabricacion de nanoactuadores. La
posible aplicacion de la memoria de forma one-way o two-way requeriria alcanzar
temperaturas mas bajas y un estudio y caracterizacién equivalentes de las aleaciones.

La cristalografia de este tipo de aleaciones muestra una estructura fcc de la austenita,
y una fct de la martensita, si bien esta Ultima no se ha podido observar directamente
en este trabajo. El Unico dngulo de Bragg obtenido en nuestro andlisis de la aleacion
denota un pardmetro de red de 0.4223 nm.

La magnetometria de la aleacidn ha dado posibles indicios de una tendencia de los
momentos magnéticos de la muestra a alinearse en perpendicular a la superficie de las
peliculas, una propiedad cuyo estudio seria interesante.

Se ha determinado una temperatura de Curie de 45.89+0.02 °C, inferior a la predicha
por estudios de aleaciones del mismo tipo con composiciones similares. Discernir si
esta diferencia se debe a algun tipo de error experimental o si es resultado de algun
comportamiento o propiedad de las aleaciones que no se haya tenido en cuenta
requeriria un segundo estudio centrado en este campo.
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En general, nuestra caracterizacién de las aleaciones con memoria de forma denota

una necesidad de aumentar y profundizar en su estudio, tanto para la resolucion de

dudas e interrogantes existentes, como para el desarrollo de las posibles tecnologias
futuras que puedan beneficiarse de sus propiedades.
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