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Resumen

Las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma son un material de gran interés
porque presentan deformaciones recuperables (de hasta un 10% en el caso de
monocristales) que pueden inducirse por campo magnético, esfuerzo mecanico o
temperatura. Este hecho se debe a la reorientacion de variantes cuando se produce una
transicién martensitica. Estas aleaciones son de gran interés gracias a su capacidad de
recordar su forma, es decir, que son capaces de recuperar su forma macroscopica
inicial tras experimentar la deformacién. Estas caracteristicas permiten, entre otras

muchas posibilidades, la construcciéon de microsensores y microactuadures.

Para la aplicaciones de este tipo de materiales se busca principalmente que la
transicién matensitica se dé ligeramente por encima de la temperatura ambiente. En
este trabajo se han depositado peliculas delgadas de una aleacion de Niquel,
Manganeso y Galio mediante la técnica de sputtering sobre unos cantilevers con el
objetivo de estudiar el comportamiento de los mismos de cara a sus posibles usos como
microsensores y microactuadores. Las peliculas se han caracterizado por medio de
medidas magnéticas y eléctricas. También se ha simulado el comportamiento esperado
de los cantilevers con la temperatura.

Ferromagnetic shape memory alloys are very interesting materials because of their
recoverable deformations (up to 10% in single crystals) that can be induced by
magnetic field, mechanical strain or temperature. This is due to the variants
rearrangement occurring in the martensitic phase. These alloys are of great interest
because of their special ability to remember their shape, i.e., they are able to recover
their initial macroscopic shape after suffering a deformation. These features allow,
among other possibilities, the construction of microsensors and microactuators.

For these alloys applications, martensitic transformation slightly above room
temperature is requested. In this work, thin films made of Nickel, Manganese and
Gallium have been deposited by the sputtering technique over some cantilevers in
order to analyse their behaviour for their future use as microsensors and
microactuators. Magnetic and electric measures have been carried to characterize these
fims. The expected termal behaviour of the cantilevers has also been simulated.
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1. Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma (FMSA,
Ferromagnetic Shape Memory Alloys)

1.1 Aleaciones con memoria de forma: caracteristicas y propiedades

Las aleaciones con memoria de forma son un tipo de material que presenta una
transicion de fase de tipo martensitico[l] y que pueden recuperar su forma
macroscOpica inicial tras una deformacién. Dentro de este grupo tenemos los
materiales magnéticos con memoria de forma, que anaden el caracter magnético a sus
propiedades de memoria de forma. Por tanto, estos materiales permiten inducir y
recuperar una deformacién por medio de la aplicaciéon de campos magnéticos, ademas
de aplicando una tensiéon o cambios de temperatura[2]. El hecho de que la aplicacién
de un campo magnético externo permita inducir una deformacién sin contacto es lo
que otorga a estos materiales su interés en diversas aplicaciones. Por contra, la
fragilidad de estos compuestos intermetélicos es uno de sus principales problemas.

El fundamento fisico que subyace bajo la deformacion de estos materiales con memoria
de forma (tanto magnéticos como no magnéticos) es la transformacién
martensitica termoelastica[3]. Esta es una transformacion de primer orden entre
dos estados cristalogréaficos o fases (durante la cual ambas coexisten), displaciva (los
desplazamientos atémicos son menores que las distancias interatémicas) y que presenta
una deformacién homogénea dominada por un cizallamiento (que es el responsable del
cambio macroscépico).[4]

Las dos fases que pueden presentar estos materiales son: una fase de baja temperatura
conocida como martensita (que tiene una estructura tetragonal u ortorrémbica) y una
fase de alta temperatura o austenita (que presenta una estructura cibica). Las
temperaturas a la que comienza y termina la transicion de fase dependen de si
consideramos un proceso de transformaciéon directa (pasamos de la fase austenita a la
martensita) o un proceso de transformacion inversa (pasamos de la fase martensita a
la austenita). Las temperaturas de comienzo y fin de transformacién son maés altas
para la transformacién inversa (A, y A;) que para la directa (M, y M;) por la cual se
produce un ciclo de histéresis en temperatura en los procesos de calentamiento y

enfriamiento como se muestra en la Figura 1.



Figura 1. Porcentaje de martensita en un

ciclo térmico

El efecto de memoria de forma[5] de estos materiales consiste en la capacidad que
presentan de recuperar su forma original tras experimentar una deformacion en la fase
martensita. La forma macroscépica inicial en la fase austenita es aquella la que la
disposiciéon atémica tiene menor energia, y por la propiedad displaciva los dtomos no
pueden moverse mas que la distancia entre ellos por lo que la disposicion de los atomos
en la fase austenita es tinica y se tiene que partiendo de cualquier forma martensitica,

se llega a una misma forma austenitica. La Figura 2 muestra ese proceso.

Heat Austenite Cool

el ——

Deform .
Deformed Martensite Martensite

Figura 2. Efecto de memoria de forma

La fase martensitica de los materiales con memoria de forma puede tener
principalmente, dos estructuras cristalograficas[6]: tetragonal u ortorrémbica. Ambas
estructuras presentan variantes que son estructuras cristalograficamente equivalentes,
pero con distintas orientaciones espaciales.



La transformacién martensitica en estos materiales puede ser inducida por
temperatura, tension mecanica o mediante la aplicacion de un campo magnético.
Cuando se induce por temperatura y en ausencia de otros factores, la probabilidad de
formaciéon de una variante u otra serd la misma, y estas trataran de acomodarse de
modo que su forma macroscopica sea la mas parecida a la inicial. En cambio, si
inducimos la transformacién mediante la aplicacion de una tensién o un campo
magnético favoreceremos la formacion de las variantes que contribuyan a una forma
macroscopica acorde con el esfuerzo aplicado[7]. Para el caso en el que aplicamos una
tensién, estos materiales presentan el denominado efecto superelésticol[8]. Este
consiste en aplicar una tension en la fase austenita, lo que provoca la apariciéon de la
fase martensita, y recuperar la fase original al retirar dicha tensién como se muestra en

la Figura 3. Tras la aplicacion de este efecto no se presenta deformacion residual.

6]

e
Figura 3. Ciclo de carga y descarga de una

aleacion con memoria de forma
El efecto de deformacién inducido por campo magnético no se da en todas la
aleaciones con memoria de forma, solo en la denominadas aleaciones ferromagnéticas
con memoria de forma, que son las que se estudian en este trabajo.

1.2 Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma

1.2.1 Deformacién inducida por campo magnético: caracteristicas necesarias de las

aleaciones

El efecto de deformacion inducido por campo magnético no se da en todas la
aleaciones con memoria de forma, solo en la denominadas aleaciones ferromagnéticas

con memoria de forma, que son las que se estudian en este trabajo.

Para que un material experimente una deformacién inducida por un campo



magnético[9] deberad encontrarse en su fase martensita (de modo que haya variantes) y
estar en su fase ferromagnética, es decir, por debajo de la temperatura de Curie
(temperatura a la cual un material ferromagnético pasa a ser paramagnético).

Los materiales ferromagnéticos presentan una imanacién macorscopica M, pero esta
puede ser mucho menor que la imanacién de saturacion Mg, que se da cuando todos los
momentos magnéticos estan alineados, debido a que en un material ferromagnético los
momentos magnéticos se distribuyen en dominios en los que la imanacién esta
saturada, pero que tienen orientaciones distintas entre si. En un material en estado
martensitico tenemos diversas orientaciones de las variantes, que presentan una
direccion de facil imanacion segin la variante. En esa direccion de facil imanacion la
susceptibilidad magnética es maxima. Al aplicar un campo externo H a una variante
con imanacién M, la energia magnetostatica viene dada por: E,.ciosiica = —Wo H-M

siendo M, la permeabilidad magnética del vacio. La férmula nos muestra que el campo
tiende a alinear los momentos magnéticos en su direccién; y ademas, si el valor de M

es grande, nos bastard un campo pequeno para alinear esos momentos.

Por otro lado, las aleaciones magnéticas presentan una energia de anisotropia
magnética, que es la responsable de que la imanacion se mantenga en la direccion facil.
Esta energia estd relacionada con la constante de anisotropia K, por la ecuacion:

E visotropia = KusinzG) . La constante de anisotropia deberd ser grande para que la
reorientaciéon de variantes en la martensita sea energeticamente favorable al aplicar un
campo externo y que no tenga lugar un simple cambio en la direccién de imanacién
con respecto a la orientacion cristalina. Es decir, que si el campo tiende a mover la
imanacion fuera del eje y la imanacién tiende a mantenerse en dicho eje, podria llegar

a mover fisicamente la celda, dando lugar a la reorientaciéon de variantes.

Si el material es ferromagnético y presenta una constante de anisotropia grande, al
aplicar un campo el porcentaje de variantes con su imanacién alineada con el campo
crecera, a expensas de aquellas que presenten otras direcciones. Esto producird un
cambio en la forma macroscopica del material en la direccién del campo, produciendo
el efecto de deformacion inducido por campo magnético. Este efecto se muestra en la
Figura 4.
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Figura 4. Representacion de la reorientacion de variantes debido
al efecto del campo externo H en un material magnético con

memoria de forma

1.2.2 Estructura de las aleaciones magnéticas con memoria de forma

El comportamiento de este tipo de materiales y sus propiedades estd ligado a su
estructura que a su vez depende de la composicién. La aleaciéon basica de NiMnGa
tienen una férmula estequiométrica Ni,MnGa o en porcentaje NisMnysGaos, pero en las
que se han desarrollado y estudiado en este trabajo la féormula presenta pequenas
desviaciones de la estequiometria que permitiran dotar al material de caracteristicas
distintas.

En la fase austenita la aleacion presenta una estructura cubica centrada en las caras.
Si tuviésemos la composicion estequiométrica, el Niquel se encontraria en las
posiciones (0,0,0) y (%2,%,%), el Manganeso en (%, %, '4) y el Galio en (%, %, %)[10].
El volumen de la celda unidad serfa: V =a’

Figura 5. Celda cubica de la austenita



En cambio, y como ya se ha mencionado, para la fase mantensitica la estructura es
tetragonal (2 lados iguales y 1 diferente ¥=a*c’ ) u ortorrémbica (los 3 lados
diferentes ¥V =a'b’c’ ) pero tanto en una fase como en la otra el volumen de la
celda es aproximadamente constante (puede haber un pequeno cambio durante la

transicion).

1.2.3 Temperaturas caracteristicas

Ya se ha visto que la composicion afecta a la estructura de las aleaciones, pero
también influye en las temperaturas de transformaciéon martensitica (Ty), y en la
temperatura de Curie (T¢). La temperatura de transicién martensitica la definimos

como el punto medio entre las temperaturas de inicio y fin de la transicién directa:
M +M, . .

M= T Conocer la temperatura de transicion de fase es importante dado

que por encima, ya no podremos producir deformaciones inducidas por campo

magnético y es justo cerca de esa temperatura cuando las deformaciones que se

producen son mayores.

Un parametro relacionado con la composicion y que nos permitird caracterizar las
aleaciones, en parte, es la concentracion electrénica (ntiimero de electrones de valencia
por atomo) e/a. Este ntimero se calcula multiplicando el porcentaje de cada uno de los
componentes en la aleacion por la cantidad de electrones que aportan y dividiendo el
resultado entre 100. El Niquel contribuye con 10 electrones, el Manganeso con 7 y el

Galio con 3. Por ejemplo, para la composicion estequiométrica (NizpMnasGas)

, e 50-10[Ni.]+25-7[Mn.]+25-3[Ga.]
tendriamos: i 100 =75

En funciéon del pardmetro e/a, podremos clasificar las aleaciones en 3 grupos.
Usaremos como temperatura ambiente T,.;, =300K.

* e/a < 7,7. En este caso, las aleaciones presentan T¢>T,.;, >Ty . La fase martensitica

presenta una estructura tetragonal.

* e/a > 7,7. Para este segundo grupo se cumple T\>T . Las aleaciones de este grupo
no presentan transicion inducida por campo magnético pues se alcanza la temperatura
de Curie antes de la transicion. La martensita de estas aleaciones presenta también
una estructura tetragonal.

* e/a = 7,7. Este ultimo grupo corresponde a las aleaciones que, de cara a sus posibles
usos en microsensores y microactuadores, tienen mayor interés puesto que sus



temperaturas cumplen T,.,= Ty < Tg¢; es decir, pueden presentar transiciéon de fase
inducida por campo magnético a temperatura ambiente, o proxima a ambiente. Las

estructuras que puede presentar la martensita son tanto tetragonal como ortorrémbica.

1.3 Peliculas delgadas de aleaciones magnéticas con memoria de forma

Las aleaciones intermetéalicas son, por lo general, fragiles; y si ademas se busca que
estas aleaciones sean de un tamano muy reducido y espesor muy pequeno (peliculas)
para su uso en aplicaciones de microelectronica, se nos presenta la necesidad de
depositar dichas peliculas sobre un sustrato. La utilizaciéon de peliculas nos brinda la
posibilidad de tener un &area considerable, segin las necesidades y prestaciones,
cubierta por este material pero con un espesor de un micrémetro o menos.

Para la fabricacion de estas peliculas se ha utilizado la técnica de sputtering, en la que
desde la temperatura hasta la presiéon de Argén utilizada durante la deposiciéon afectan
a la composicion final de la pelicula y, por ende, a las temperaturas de transicién, etc.
Cualquier cambio minimo en la composicién puede tener grandes efectos sobre las
propiedades magnéticas y la transicion martensitica de las peliculas por lo que es muy
importante controlar todo el proceso.

Por otro lado, es importante destacar que en estos procesos de deposiciéon mediante la
técnica de sputtering no se conservan exactamente ni la estequiometria del blanco ni el

ordenamiento atémico.

Dado que el objetivo de este trabajo es sentar las bases para realizar un sensor con
estas aleaciones, como sustrato para estas peliculas hemos utilizado una matriz de
cantilevers de Silicio, que es un conjunto de voladizos esculpidos en un sustrato de
mayor tamano.
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Figura 7. Cantilever de 150 um de longitud con 1

um de pelicula

En este trabajo, las dimensiones de los cantilevers han sido de 50x20x5 pm y 100x20x5
pm. Toda la matriz esta hecha de Silicio, que tendrd una capa superficial de o6xido
debido a su exposicion al aire.
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1.4 Objetivo y planteamiento del trabajo

Como ya se ha mencionado las aleaciones ferromagnéticas presentan unas propiedades
muy interesantes de cara a su uso en sensores y actuadores magnéticos. Por otro lado,
las aleaciones con memoria de forma son un tipo de material inteligente del que ya
existen diversos tipos de sensores y actuadores aunque la mayoria se han realizado a

escalas mayores.[11]

El objetivo principal de este trabajo es la obtencién y caracterizaciéon de peliculas
delgadas de aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma sobre unos cantilevers
con el objetivo de sentar las bases de cara a un futuro desarrollo de sensores y
actuadores micrométricos. Para ello, el proceso seguido ha sido:

* Escoger un blanco.

* Obtener peliculas delgadas de distintos espesores sobre cantilevers de distintas
dimensiones mediante la técnica del sputtering.

Figura 8. [lustracion de una capa de una
aleacion ferromagnética con memoria de
forma sobre Silicio

» (Caracterizar las peliculas obtenidas y analizar la deformaciéon de los cantilevers en
funcién de la temperatura y del campo magnético aplicados.

* Simular la deformacién de los cantilevers debida a la temperatura.
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2 Técnicas experimentales
2.1 Sputtering (pulverizacién catddica)

Para la preparacion de la peliculas se ha usado la técnica del sputtering (cdmara de
sputtering Pfeiffer Vacuum Classic 500). El uso de esta técnica se basa en que ofrece
excelentes propiedades de densidad y adherencia de las capas depositadas y permite un
gran control de la velocidad de deposicion.

Para el proceso de sputtering se requiere de un

PFEIFFER | VACUUM
Classio 500

blanco (que contiene la aleacién de los materiales
que se pretende depositar con una composicion que
debe ser préxima a la que se desea obtener) y los

sustratos sobre los que pretendemos depositar. Lo
primero es hacer vacio en la cdmara de deposicion
(se alcanza un vacio en torno a 4*107 mbar) y
posteriormente se introduce Argén. El Argén se
ioniza, generando un plasma, al aplicar una
diferencia de potencial entre el cdtodo (en el que
colocaremos el blanco) y el dnodo (en el que
tendremos los sustratos) que seré constante puesto

Figura 9. Cdmara de
que usaremos un potencial continuo (DC). Los sputtering Pfeiffer Vacuum

sustratos se calentaran a 500°C para favorecer el (lassic 500

ordenamiento atémico. El Argén, al ionizarse,

forma cationes Ar" que son acelerados hacia el blanco por la diferencia de potencial y
llegan con gran energia cinética. Cuando esos cationes alcanzan el blanco se produce la
pulverizacién liberando los atomos del blanco (al transferirles momento cinético) y
electrones que contintan con la ionizaciéon del plasma (al ser acelerados por la
diferencia de potencial desde el blanco hasta el plasma). Gracias a un iman que genera
lineas de campo paralelas a la superficie del catodo se provoca que esos electrones
describan trayectorias helicoidales alrededor de estas y asi aumentar el nimero de
colisiones cerca del blanco, de modo que tengamos gran cantidad de Argén ionizado en
la proximidades del blanco[12]. Este es el efecto magnetron.

En las deposiciones antes de proceder a depositar la aleacién ferromagnética, se ha
depositado una capa de Cromo de 10 manémetros aproximadamente con el objetivo de
favorecer la adherencia de la aleaciéon. Este capa se ha depositado a temperatura

ambiente, ya que el Cromo cristaliza bien a esa temperatura.

Durante los primeros minutos los sustratos se encuentran cubiertos por una pantalla
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(de tal modo que no se vea afectada la diferencia de potencial pero que no se deposite
material en los sustratos) con un doble objetivo: por un lado, limpiar la superficie del
blanco (puesto que asi se eliminard una primera capa del blanco que podria tener
trazas de éxido por ejemplo); y por el otro, se consigue que la velocidad de deposicién
de todos los elementos se estabilice y asi la composicion de la peliculas sea lo mas
similar posible a la del blanco. Posteriormente, se mueve la pantalla que protegia los

sustratos para permitir la deposicién.

Debe mencionarse que, en las deposiciones se ha depositado ademéas del chip de
cantilevers un sustrato de silicio que no esta esculpido. Una parte del sustrato de
silicio ha sido recubierto con una mascara, de modo que se crea un escalén y al retirar
la méascara puede medirse con el perfildbmetro el espesor depositado. Este sustrato nos
permitird hacer medidas de perfilometria y magnéticas sin tener que tomar una parte
de la matriz de chips para realizarlas

En el proceso de sputtering hay diversos parametros que influyen en las propiedades
de las peliculas:

 La naturaleza del sustrato utilizado. En el caso de que los pardmetros de la
celda del sustrato y la aleacién sean comparables, podria tener lugar un crecimiento
epitaxial (la pelicula tiene la misma estructura cristalina que el sustrato). Si no tiene
lugar este crecimiento, el sustrato podria ejercer esfuerzos de tracciéon o compresion
sobre la pelicula alterando sus propiedades. En nuestro caso, dado que la capa de
oxido de Silicio es amorfa no tendremos crecimiento epitaxial.

* La temperatura del sustrato. Las peliculas que se analizan en este trabajo han
sido depositadas a 500°C. El objetivo de usar una temperatura tan elevada es
favorecer el ordenamiento atémico en la pelicula.[13] Una temperatura elevada permite
que los atomos encuentren su posiciéon de minima energia potencial en la red antes de
quedar fijadas por interacciones con el resto de la red. Otro método que podria usarse
con el mismo fin es depositar a una temperatura menor y luego recocer la pelicula en
un horno, pero gracias a que la camara de sputtering nos permite depositar con el
sustrato a alta temperatura, se ha optado por el primer sistema.

* La tension aplicada que acelera los cationes de Argén. Esta tensién es del orden
de cientos de voltios. Cuanto mayor sea la diferencia de potencial entre el catodo y el
anodo, mayor energia tendran los iones de Argén y por lo tanto, habra mas cationes
con la energia requerida para extraer atomos del blanco y serd mayor el ntiimero de
particulas arrancadas del blanco en el mismo tiempo.
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* La presion de Argoén en el interior de la cAmara. Cuanto mayor sea la presiéon de
Argén, las particulas arrancadas del blanco por los cationes experimentaran un mayor
numero de colisiones con los atomos de Argén del plasma por lo que el nimero de
atomos que llegaran al sustrato serd menor. Por otra parte, si la presiéon de Argén es
muy pequena, la velocidad de deposicion es también muy pequena; por lo que hay que
encontrar una presion que sea adecuada.

2.2 Espectroscopia de Rayos X por energias dispersivas (EDX)
Mediante el uso de esta técnica se han medido las composiciones de los blancos y las

peliculas depositadas. Para ello se ha utilizado un microscopio electénico Hitachi
TM3000 perteneciente al grupo de Magnetismo y Materiales Magnéticos.

Figura 10. Microscopio
de barrido Hitachi
TMS3000

La composicion de los blanco ha sido medida para verificar su composicién, y luego
poder compararla con la de las peliculas. La composicion de las peliculas se ha medido
para poder obtener la concentracién de electrones de valencia por atomo (e/a), a
partir de la cual poder estimar sus fases (martensita o austenita) a temperatura
ambiente, la temperatura de transicion y el tipo de estructura cristalina que pueden

presentar.

Este proceso de espectroscopia de Rayos X se basa en la emision de un fotén cuando
un electréon cae a un nivel de menor energia, cuya energia es caracteristica de cada
atomo. Un haz de electrones es acelerado hacia la muestra y al impactar, debido a la
gran energia que tiene, es capaz de arrancar electrones de la capa K (la méas interna) y
de la capa L (nivel inmediatamente superior al K). Dado que esos electrones
arrancados dejan un hueco en un nivel de baja energia, otros electrones de niveles
superiores caen para llenar ese hueco. Si esos electrones pasan de la capa L a la K
tendremos emisién Kq; y si provienen de la capa M (nivel 3) tendremos: emisiéon Kp si
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caen a la capa K y Ly si caen a la capa L. La radiaciéon emitida en forma de fotones en
estos procesos lleva asociada una energia en el rango de los rayos X. Conocida la
intensidad y energia de la radiacién emitida, un programa determina el tipo de
elemento que esta presente y en que proporcion.

La Figura 10 ilustra el proceso de emisiéon de radiacion y las lineas de emision Kaq, Kp

y La.

atomic nucleus

kicked-out ...
electron *- -

radiation
energy

Figura 11. Proceso de emision de un foton cuando un

electron de una capa superior “cae” a una mas interior

Este equipo ademas nos permite ademés obtener imégenes de los cantilevers a
distintas temperaturas, entre 50°C y -50°C gracias a una soporte que incorpora una
celda Peltier.

2.3 Perfilometro

Un aspecto importante de las peliculas depositadas es conocer el espesor de la pelicula
depositada, no solo de cara a futuras deposiciones, sino para poder normalizar los
valores del momento magnético medido por gramo. Para medir dicho espesor
utilizamos el equipo KLA Tencor D-100.

Durante el proceso de sputtering se habia colocado, en una parte del sustrato de

silicio, una mascara que tras el proceso ha sido retirada de modo que tenemos sobre el
mismo sustrato una parte con pelicula depositada y otra en la que no lo esté.
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Figura 12. Perfilometro KLA

Tencor D-100

El perfilobmetro mide el espesor colocando una punta sobre la pelicula que mide las

variaciones de altura de la superficie. Dicha punta recorre una distancia que podemos

establecer (hasta varios centimetros). Si colocamos la pelicula de modo que la punta

pase de la parte en la que no hay pelicula a la parte en la que si hay, o viceversa,

podremos determinar el espesor de la pelicula.

2.4 Medidas magnéticas

Las medidas magnéticas de las peliculas se han realizado en un magnetémetro de

muestra vibrante que permite variar el campo magnético entre -1,8 y 1,8 Tesla ademaés

de wvariar la tem

Figura 13. Magnetometro de muestra

vibrante

peratura de la muestra en un amplio rango alrededor de la

temperatura ambiente. Para medir la
imanacion, la muestra se pone a vibrar
con una frecuencia de 63Hz frente a unas
bobinas en las que se induce un voltaje y
asi podemos medir el campo producido
por la muestra filtrando la componente

que oscila a 63Hz.

El magnetémetro es un electroiman que
produce el campo magnético y consta de
cuatro bobinas secundarias que miden el
Esas bobinas

campo producido.

secundarias, en las que se induce un voltaje como consecuencia de la variaciéon de flujo

magnético producido por la vibracion de la muestra, estdn conectadas en serie-

oposicién (distinto sentido de arrollamiento) de modo que las posibles contribuciones

externas al sistema son eliminadas.
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Se han realizado dos tipos de medidas: imanaciéon frente al campo aplicado e
imanacién en funcién de la temperatura a campo fijo. Las medidas que se obtienen son
para una muestra de masa concreta por lo que es conveniente normalizar los valores
del momento magnético medido a fin de poder realizar comparaciones. Para ello, el
procedimiento es el siguiente: conocido el espesor de la pelicula, hp, y del sustrato, hg,
esta se pesa y se hace la aproximaciéon de que toda la masa pertenece al sustrato,

M ,q=mg | (puesto que el espesor hs, es mucho mayor que el de la pelicula, hp).
Sabiendo cual es la densidad del sustrato, ps, (para el Silicio ps=2,33g/cm’) podemos
hallar la superficie de la cara de éste donde se ha depositado la pelicula S; puesto que:

hgS-ps=mg . Dado que esa superficie, S, es la misma que para la pelicula,
conocemos la densidad de la pelicula pr = 8 g/cm® y conocemos el espesor hp puesto
que lo hemos medido con el perfilometro, podemos hallar la masa de la pelicula mp:

mp=ppShp . Una vez sabemos la masa de la pelicula podemos normalizar los
valores del momento magnético por gramo: emu/g. Este valor de emu/g es igual a
Am’/Kg en unidades del Sistema Internacional. Para hallar la imanacién bastarfa con
multiplicar ese valor por la densidad de la aleacién que es constante, por ello

imanacion y momento magnético por unidad masa son proporcionales.

2.4.1 Dependencia de la imanacion con la temperatura

Para observar la dependencia de la imanacion con la temperatura, se ha fijado un
campo magnético de 1000e, y se ha ido variando la temperatura haciendo pasar
nitréogeno gaseoso que se enfria con nitrégeno liquido y se calienta haciéndolo pasar
por una resistencia (su temperatura se mide con un termopar). Las medidas de la
imanacién se hacen desde la temperatura alta hasta la baja, y luego subiendo, para
poder apreciar, en caso de que se dé, la histéresis de la transicion martensitica.

De estas medidas podemos obtener las temperaturas de inicio y fin de la transicion

martensitica, asi como la temperatura de Curie.

2.4.2 Imanacién en funcién del campo aplicado

La muestra se coloca a una temperatura en la que sepamos en que fase esta con total
seguridad y se hace variar el campo magnético desde +1,8T hasta -1,8T y otra vez

hasta 1.8T para poder apreciar la histéresis.

Estas medidas se realizan con el plano de la muestra colocado paralelo y perpendicular
al campo aplicado con el fin de observar si existe anisotropia de forma.
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2.5 Resistividad eléctrica frente a temperatura

Las medidas de resistividad se han realizado usando el mismo sistema para enfriar y
calentar que para las medidas magnéticas. En este caso, no se ha aplicado ningin
campo magnético; sino que se hace pasar una corriente constante y conocida por la
muestra y se mide la caida de tensién en funcién de la temperatura. Para que los
resultados sean lo més exactos posibles, la medida de la resistencia se realiza aplicando
la corriente en ambos sentidos y midiendo a cuatro hilos, de modo que se elimina la
contribucién dada por la resistencia del propio hilo que lleva la corriente.

Esta medidas pueden utilizarse para contrastar los valores obtenido de imanacién en
funcién de la temperatura puesto que pueden extraerse los datos de inicio y fin de la
transicion marténsitica. Para poder ver la histéresis de la transicion, las medidas
deben hacerse subiendo y bajando la temperatura. La ventaja que presentan estas
medidas, es que la transicion de fase puede verse incluso si estamos en la fase
paramagnética.

2.6 Brockhaus Kerr Microscope

Una de las partes mas importantes de este trabajo es comprobar el movimiento de los
cantilevers en funcion de la temperatura y del campo magnétio. Como ya se ha
mencionado, el equipo de EDX nos va a permitir tomar imagenes en un rango de
temperaturas entre -50°C y +50°C.

El equipo Brockhaus Kerr Microscope serda el que ademas de permitirnos variar la
temperatura nos permita aplicar un campo magnético en la muestra. El rango de
temperaturas en principio oscila entre -20°C y 160°C, pero ya que los experimentos no
se realizan en vacio las temperaturas medidas sobre las cunas que se usan para inclinar
las muestras abarcan un rango entre los -5°C y los 120°C. Los campos magnéticos que
permite aplicar el dispositivo alcanzan los 0,6, en una direccidon que es paralela a la

muestra.
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Figura 14. Brockhaus Kerr Microscope

Para tomar las imagenes no haremos uso del efecto Kerr. Se han usado 2 lentes

objetivo (con aumentos x5 y x20) y en el ocular podemos tener los distintos aumentos
(x1; x1,6; x2,5 y x4).

Figura 16. Cunas

empleadas en los

experimentos

Figura 15. Celda Peltier utilizada en el
microscopio Brockhaus Kerr

Las dos cunas metalicas empleadas han sido una de cobre y con un angulo aproximado

de 30° de inclinaciéon y la otra de aluminio a 45° que solo ha podido usarse en este
equipo.

2.7 Simulacion del movimiento de los cantilevers en funcion de la
temperatura
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Ante la dificultad de medir la deformaciéon de los cantilevers con precisién a través de
las imégenes debido a que en el microscopio Brockhaus Kerr no hay vacio y el control
de la temperatura en los cantilevers no puede ser suficientemente preciso dado que no
podemos medirla directamente sobre los cantilevers se ha optado por simular el
comportamiento de los mismos. Ademéas hay que anadir que una de las cunas
empleadas para inclinar los cantilevers no es uniforme y por tanto no podemos

determinar el angulo de inclinaciéon con un error lo suficientemente pequeno.

Por ello, se ha optado por simular el movimiento de los cantilevers utilizando un
programa de simulacion por elementos finitos. El programa ha sido el Lisa 7.7, que
permite incluir hasta 1300 nodos. De entre todos los resultados entregados por el
programa para cada nodo, hemos hecho uso de los los valores de deformacién en el eje
vertical para un nodo del extremo del cantilever que no estéa fijo.

Para el programa se han utilizado los datos de coeficientes de expansion térmica y
modulo de Young obtenidos en experimentos previos realizados por Ivan Rodriguez.
Los datos empleados han sido:

Tabla 1: Mddulo de Young y coeficientes de expansion
térmica y de Poisson

Coeficiente de
Modulo de |Coeficiente| expansién
Material Young (Gpa) |de Poisson |térmica (10 K

Silicio 150 0,17 3
Austenita 110 0,30 12
Martensita 70 0,30 38

De la simulacién se han tomado los datos correspondientes a la variacién, en el eje
perpendicular al plano del chip, del extremo del cantilever. Las pendientes asociadas a
la dicha variacién cambian segin la fase de la pelicula y temperatura a la que nos
encontremos partiendo de que a la temperatura de deposicion (500°C) no habra

deformacién.

De los datos de la simulaciéon se ha tomado la pendiente de la austenita, y de la
martensita. Después haciendo uso del programa Mathematica se ha modelizado por
medio de una funcién arcotangente las transiciones marteniticas tanto directa como

inversa.
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3 Resultados

3.1 Preparacion y espesor de las muestras

Para las muestras que describiremos a continuacién se ha utilizado, como blanco en el
proceso de sputtering, uno con una composiciéon (en porcentaje atémico) de 49,9% de
Niquel, 27,8% de Manganeso y 22,3% Galio. En realidad, el blanco de la primera
deposicién no es el mismo que el del resto, ya que se gastd pero el que se utilizdé como

sustituto tenia la misma composicién.

Las deposiciones ademas de sobre un sustrato de Silicio, se han realizado sobre 2 tipos
diferentes de cantilevers. En la primera deposicion se deposité 1pm de pelicula sobre
unos cantilevers de dimension 50x20x5 pm, y de ahi en adelante los cantilevers han
tenido como dimensiones 150x20x5 pm y los espesores depositados han sido de 1, 2 y 3

M.

En todas las deposiciones la separacion entre blanco y las muestras fue de 9 cm. Las
deposiciones de las peliculas se precedieron de una deposicion de Cromo a temperatura
ambiente durante 2 minutos, con una presién de Argén de 2,4%107 mbar y una
potencia de ionizacion de 60 W. Después los blancos se calentaron hasta 500°C y con
la misma presién de Argén se deposito la pelicula con una potencia de ionizacion de
150W. Los tiempos de deposcion han sido 20, 40 y 60 minutos para conseguir
espesores de 1pm, 2um y 3pm.

Las medidas con el perfildbmetro han confirmado estos valores.
Hay que mencionar que en las muestras con un espesor mayor de una micra la pelicula
se ha despegado del sustrato en distintas partes aunque la mayoria de los cantilevers

han permanecido con la pelicula. La siguiente figura muestra un cantilever con la
pelicula depositada mientras que a su izquierda esté se ha despegado.
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Figura 17. Cantilever 150x20x5 con 2 de

espesor

3.2 Composicion

Como se ha visto, la composicion de las peliculas no tiene porque coincidir
exactamente con la del blanco, por ello se midieron las composiciones de las peliculas
independientemente. Los resultados obtenidos (en porcentaje atémico) se muestran en
la Tabla 1:

Tabla 2: Composicion (en porcentaje atémico) de

Largo del
cantilever / espesor
de 1a pelicula (pm | N (%at.) | M (%at.) | Ga (%at.)
50 / 1 53,4 26,4 20,2
150 / 1 54,3 23,4 22.3
150 / 2 54,3 23.4 22.3
150 / 3 04,3 23,4 22,3

El error estimado en las medidas de la Tabla 1 es del 1% del valor, es decir, +0,5%

para el Niquel, £0,2% para el Manganeso y +0,2% para el Galio.

Vemos que el cambio de blanco altera la composicion dando peliculas mas ricas en
Niquel, con lo que las propiedades no seran las mismas pero si similares a las de la

primera.

Con estos valores podemos obtener, como se ha explicado anteriormente, la relacién de
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electrones de valencia por dtomo (e/a). Los valores que se obtienen estédn en la Tabla
2:

Tabla 3: Valores calculados de

electrones de valencia por datomo

Largo del
cantilever (pm) e/a
50 7,79
150 7,74

Estos valores estan préximos al valor objetivo de e/a=7,7, por lo que tenemos peliculas

con una composiciéon cercana a la que queremos de cara a sus posibles aplicaciones.

3.3 Medidas magnéticas

Para realizar estas medidas se corté un trozo de la pelicula depositada sobre Silicio no
esculpido, y se pesé para poder normalizar las medidas en funciéon de la masa de
peliculas. Los resultados que aqui se muestran corresponden a las deposiciones de 1
Mm, yva que las que tenian més espesor se han despegado del sustrato. El objetivo de
estas no es tanto caracterizar en profundidad las peliculas sino obtener unos valores
orientativos de las temperaturas de transicion martensitica (directa e inversa), de la
temperatura de Curie y del campo necesario para orientar todos los momentos en una

direccion.

3.3.1 Campo magnético frente a temperatura

Para realizar la medidas de imanacién en funciéon de la temperatura se colocd la
muestra en un campo fijo de 100e, y se midié el momento magnético inducido en la

muestra.

Las Figuras 18 y 19 muestran los valores del momento inducido (ya normalizado a
emu/g) frente a la temperatura (en grados centigrados). De esta grafica puede
obtenerse el valor de la temperatura de Curie (T¢), a partir de la cual el material deja
de ser ferromagnético y pasa a ser paramagnético.alla
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De la figura obtenemos un valor de la temperatura de Curie de 85°C (con un error de
+5°C) pero no podemos estimar las temperaturas de inicio y fin de las transiciones
martensiticas.

Las diferencias en los valores de imanacién son debidas las en la composicion de las

peliculas.

3.3.2 Imanacién en funcién del campo

Para realizar estas medidas se escogié una temperatura de 20°C a la que la pelicula se
encontrar en su fase martensitica. Para cada una de esas temperaturas se han tomado
las medidas del momento magnético inducida en la muestra en funcién del campo
aplicado que ha variado entre 1,8T y -1,8T. En la gréfica se representan los resultado
obtenidos para una temperatura con el plano de la muestra situado paralelo (en rojo)
y perpendicular (en azul) al campo.
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La figura anterior nos permite ver que con un campo mayor de 0,5T tendriamos la

maxima deformacién inducida por campo magnético para ambas muestras.

En las gréaficas se aprecia con facilidad que la pendiente de los ciclos con el campo
perpendicular es menor que con el campo paralelo. Esto es debido a que las peliculas
presentan gran anisotropia de forma que tiende a contener la imanacién en el plano
[14] y por lo tanto cuando situamos la pelicula perpendicular al campo este tiende a
sacar la imanacion del plano, situaciéon que no se da si campo y pelicula son paralelos.
En las medidas en las que apliquemos campo sobre los cantilevers, estos se encontraran

paralelos al campo.

Nuevamente, las diferencias en los valores de imanacién pueden achacarse a las
diferencias en la composicion.

3.4 Resistividad

Las medidas de resitividad nos permiten estimar los valores de las temperaturas de

inicio y fin de la transformaciéon martensitica directa e inversa que no hemos podido

apreciar el las medidas magnéticas.
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En este experimento la temperatura se ha controlado de la misma manera que en las
medidas de imanacién y la resistencia se ha determinado haciendo pasar una corriente
de 1mA y midiendo la caida de tensién entre dos terminales que se han soldado a la
muestra, mientras que la corriente se hace pasar entre otros dos que también se han
soldado. Esta medida a cuatro hilos permite eliminar la contribuciéon que daria la
resistencia de los propios hilos.

Los terminales se han obtenido fundiendo estano que es el material que une la pelicula
con los hilos de cobre.

Las Figuras 22 y 23 representa los datos obtenidos.
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Figura 22. Resistividad frente a la temperatura para Figura 23. Resistividad frente a la temperatura para
una muestra depositada con los cantilevers de 50 pum — UNa muestra depositada con los cantilevers de 150
de longitud um de longitud

En la grafica anterior puede verse como la resistividad decae cuando pasamos de
martensita a austenita debido a que durante la transformacién el nimero de
portadores disminuye y ademés se reduce su movilidad debido a las colisiones con las
imperfecciones del cristal.[15]

De la Figura 22 obtenemos los valores de comienzo y fin de la transfomacién directa
(M, y My) y de la inversa (A, y A;) con un error de £5°C para la pelicula depositada

sobre los cantilevers de 50 pm son:
M¢=160°C M ,=65°C Ag=T75°C A,=180°C

27



En cambio para las otras deposiciones (dado que la composicién es idéntica las
temperaturas también lo serdn) obtenemos las siguientes temperaturas con un error de
+5°C:

M¢=210°C M ,.=65°C A,=75°C A4,=220°C

Vemos que las temperaturas de inicio de la transicién martensitica inversa (A,) y fin
de la directa (M;) coinciden con las del caso anterior, y sin embargo la transicién
ocurre a lo largo de un rango de temperaturas mayor, debido a que estas muestras son

mas ricas en Niquel.

3.5 Imdgenes

Para obtener las imagenes que se muestran a continuaciéon hemos superpuesto varia
obtenidas a distintas temperatura (la temperatura estimada se indica en la imagen).
Debido principalmente a la expansion térmica de las cufias ha sido necesario reenfocar
para tomar cada una de las fotos. En las figuras que se muestran a continuacién sélo

han superpuesto algunas de las imagenes tomadas.

En ninguna de las muestras hemos podido observar deformacién debida al campo
magnético, aunque si a la temperatura. Esto es debido a que las tensiones en la
muestra son mayores que la fuerza que es capaz de ejercer la reorientacion de

variantes.

Como ya se ha mencionado hay 2 equipos que nos han permitido observar la
deformacion real de los cantilevers. El primero de ellos, el microscopio Brockhaus Kerr,
nos permitia fijar una temperatura en la celda Peltier entre -14°C y 160°C y ademés
aplicar campos magnéticos de hasta 0,6T pudiendo estos ser continuos o alternos

(cuya frecuencia podemos variar).

En los cantilevers de 50 pm de largo no se aprecia ningin movimiento debido al
cambio de temperatura.
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Figura 24. Cantilever de 50 um de longitud con 1 um
de pelicula

En los de 150 pm de largo y 1 pm de espesor de pelicula el movimiento es muy

pequeno.

Figura 25. Cantilever de 150 um de longitud con 1 um
de pelicula

Si ahora superponemos las imagenes manteniendo la base del cantilever en la misma

posicién vemos un movimiento muy pequeno en el extremo.
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Figura 26. Cantilever de 150 um de longitud con 1 um de

pelicula

En los cantilevers en los que hemos depositado 2 pm de pelicula el movimiento no es
tampoco facilmente apreciable, pero si lo es en los que hay 3 pm como se ve en la
siguiente figura:

Figura 27. Cantilever de 150 um de longitud con 3 um de

pelicula

Las iméagenes tomadas con el microscopio electénico Hitachi TM3000 nos siven para

30



observar el movimiento de los cantilevers con un control mejor de la temperatura.

Figura 28. Cantilever de 150 um de longitud con 1

um de pelicula

Figura 29. Cantilever de 150 um de longitud con 3 um de
pelicula

Como puede apreciarse en las figuras cuanto mayor es la temperatura los cantilevers
tiende a situarse mas planos acercandose a su posicién incial, de modo que si

pudiesemos alcanzar los 500°C, deberiamos ver los cantilevers planos.
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Un grupo de investigacion aleman del Karlsruhe Institute of Technology también esta
investigando en este &area, y durante la misma deposicién en la que cubrimos los
cantilevers de 50 pm, también depositamos sobre unos cantilevers para este grupo.
Estos tenian una longitud de 35 pm, y un espesor de 1 pm, por lo que la relaciéon entre
espesores de sustrato y pelicula es méas favorable y han conseguido una deformacion de
un 8% de la longitud del cantilever por temperatura. La siguiente imagen muestra este

cantilever:

Figura 31. Cantilever depositado para el grupo del Karlsruhe

Institute of Technology

Sus medidas en lugar de representar la deformacion del cantilever frente a la
temperatura, la presentan frente a la potencia eléctrica que aplican (que es la que
calienta el cantilever). En sus resultados puede verse una pequena histéresis que se
corresponde aproximadamente con el rango de la transformacion martensitica:
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Figura 32. Resistencia y deformacion
porcentual en el cantilever depositado para el
grupo del Karlsruhe Institute of Technology

3.6 Simulacion

A continuacién se muestran los resultados obtenidos del programa de simulacion,
representados con el Mathematica y modelizando las transiciones entre austenita y
martensita por medio de una arcotangente. La recta correspondiente a la austenita se
hace pasar por el punto (0,500) -dado que supondremos que no hay deformacién a la
temperatura de deposicion- y para la de la martensita se toma como un punto de la
curva aquel que a la temperatura de fin de la transicién martensitica directa coincide
con el de una recta en la que se ha tomado el coeficiente de expansiéon térmica de la
austenita y el modulo de Young de la martensita y que también pasa por el punto
(0,500). Se utiliza el punto de fin de la transicion marténsitica en lugar de un punto
intermedio para tratar de contemplar la relajacion debida al acoplo de variantes.
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Figura 33. Deformacion esperada de un cantilever de 150 um de longitud con 3
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Figura 34. Deformacion esperada de un cantilever de 150 um de longitud con 2 um

Tenperatura (°C)

de pelicula
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Figura 35. Deformacion esperada de un cantilever de 150 um de longitud con 1 um

de pelicula

Las fuerzas que aparecen en la pelicula debido al hecho de que se encuentre sobre un
sustratos provocan una serie de esfuerzos y tensiones que hacen que estos resultados
simulados no se correspondan con los observados ya que la transformacion se extiende
durante un rango muy amplio de temperaturas como se ha podido observar en la
Figura 32.
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4 Conclusiones

En este trabajo se han sintetizado y estudiado peliculas delgadas de aleaciones
ferromagnéticas con memoria de forma de NiMnGa. Las peliculas se han obtenido
mediante la técnica de sputtering y la caracterizacion se ha hecho por diversas técnicas
para conocer desde su composiciéon hasta sus propiedades magnéticas y la transicion

martensitica.

En el proceso de sputtering, se ha visto que la composicién inicial del blanco no
coincide exactamente con la final de las peliculas lo que dificulta la obtencién de una
aleaciéon con una composicion que presente una fase martensitica a temperatura

ambiente u otras caracteristicas que se deseen.

Las medidas magnéticas y de resistividad nos permiten conocer la temperatura de
Curie, T¢, y las de transicién martensitica (directa e inversa), asi como el campo

necesario para alinear los momentos.

Se ha demostrado que estas peliculas permiten la creacién de microactuadores, aunque
por el momento solo térmicos. El hecho de que la histéresis térmica que se aprecia en
las medidas del grupo del Karlsruhe Institute of Technology sea tan pequena permite
un buen control de la fase por medio de la temperatura.

Aunque no hemos conseguido inducir una deformacién en los cantilevers mediante la
aplicacion de un campo magnético, queda para futuros trabajos intentar inducir esa
deformacion en un cantilever en el que la relacion entre los espesores de pelicula y
sustrato sea 1:1, empleando cantilevers méas finos (dado que hemos visto que anadir
mas pelicula lleva a que esta se despegue al bajar la temperatura dados los esfuerzos

que se inducen).
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