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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION DE MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA MEDIANTE
MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

AUTOR: EDWIN FERNANDO MENDOZA CARRENO™

PALABRAS CLAVES: MEMORIA DE FORMA, MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA,
RUGOSIDAD, DESPLAZAMIENTOS, MICROPLACAS.

RESUMEN: En este trabajo de investigacion se caracterizé una aleacion de niquel y titanio
mediante la utilizacién de un microscopio de fuerza atémica (AFM). En este tipo de aleaciones los
atomos ubicados en la red cristalina del material, cambian de posicion al aplicarle un estimulo
externo (compresion), quedando deformado. En cuanto, le aplicamos otro estimulo (temperatura,
corriente, etc) diferente al primero, el material puede volver a su estado original. A esta propiedad
Fisica se denomina memoria de forma.

Entonces, basados en la informacion suministrada por el microscopio de fuerza atémica (AFM) en
el modo de contacto y con una region de muestreo de 10 x 10 micras, se determinaron los
desplazamientos que presenta la superficie de la muestra. Lo anterior, es logrado mediante la
correlacion de pequefias regiones caracteristicas sobre la imagen del material.  También,
reduciendo la region de muestreo a 1 x 1 micra, se pudo determinar la rugosidad del material, la
cual aumenta inicialmente para luego ir disminuyendo hasta una posicion estable. Por otra parte,
aplicando la técnica de microscopia de fuerza lateral (LFM) y con una region de muestreo de 10 x
10 micras se obtuvieron imagenes en donde se puede observar que las transformaciones
martensiticas ocurren mediante la agrupacién de micro-islas, ya que con esta técnica podemos
diferenciar dos estados del material por los cambios en el coeficiente de rozamiento.

:Frabajo de Investigacion
Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Dr. Arturo Plata Gomez (Director).
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ABSTRACT: In this research work characterized a nickel-titanium alloy using atomic force
microscopy (AFM). In this type of alloy, the atoms on the lattice of the material change of position by
applying an external stimulus (compression), being deformed. As, we apply other stimuli
(temperature, current, etc.) other than the first, the material can return to its original state. This
property is called Physical shape memory.

Then, based on information provided by the atomic force microscope (AFM) in contact mode and
with a sampling region of 10 x 10 microns, were measured displacements presenting the sample
surface. This is achieved by correlating small regions on the image characteristics of the material.
Also, reducing the sampling region to 1 x 1 micron, it was determined the roughness of the material,
which increases initially and then tapering to a stable position. Moreover, applying the technique of
lateral force microscopy (LFM) and with a sampling region of 10 x 10 micron images were obtained
where one can see that the martensitic transformations occur by grouping micro-islands, as with
this technique can distinguish two states of material changes in the coefficient of friction.
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INTRODUCCION

Este trabajo se centra en realizar un analisis microscopico de transformaciones
martensiticas de las aleaciones de Niquel Titanio cuando son sometidas a fuerzas
de compresivas. Este tipo de materiales son importantes debido a que poseen
una propiedad llamada memoria de forma. Las transformaciones son
proporcionadas por cambios en su red cristalina y se pueden observar cuando el
material se somete a cambios de temperatura o son sometidos a fuerzas externas.

Para llegar a caracterizar los cambios que se presentan en la superficie de la
muestra es necesario contar con un microscopio con resolucion de nandémetros.
El microscopio de fuerza atomica (AFM) puede obtener informacion de la
topografia con una resolucién por debajo de los micrémetros en el eje z 0 en las
alturas con el uso de piezo eléctricos de alta precision. Podemos agregar, que los
AFM pueden funcionar de tres diferentes formas: contacto, no contacto y modo
intermitente. EI modo de contacto puede brindar informacion acerca del coeficiente
de rozamiento del material si usamos el AFM en fuerza lateral, el cual analiza los
cambios laterales que se producen en la punta.

En este libro se parte de la explicacion del funcionamiento, alcances de la
microscopia de fuerza atémica y los diferentes modos de operacion, como lo son
los modos de contacto, contacto en fuerza lateral y no contacto. Justo después, se
hace un analisis de las variadas formas que se pueden encontrar en las
superficies de diferentes materiales como lo son los conos, las islas, los crateres y
los hoyos tipo piscina entre otros. También, podemos encontrar un capitulo en
donde se explica la forma en que se comporta las aleaciones con memoria de
forma desde una perspectiva macroscopica y microscopica respectivamente. Por
ultimo, se encuentra el andlisis de las imagenes obtenidas en el GOTS (Grupo de
Optica y tratamiento de sefales) en la sede de Guatiguara (Piedecuesta,
Santander, Colombia) de la Universidad Industrial de Santander (UIS).

Las imagenes a trabajar estan por debajo de las 10 um, la cual es la region
encontrada en diferentes publicaciones y textos para hacer analisis de datos
relacionados con las superficies. También, se realiza un analisis de los cambios en
la rugosidad del material para ver como afecta el cambio de fase martensitico a la
superficie. En otros andlisis, podemos encontrar como las transformaciones de
fase ocurren mediante la agrupacion de material en forma de trapecios alargados
como micro-islas irregulares.
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1. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA - AFM

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es también conocida como microscopia
de fuerza (SFM). La comunidad cientifica se interesé en los multiples usos del
AFM para el estudio de las superficies a grandes rangos de exploracién sélo en
1990 [2-5], y se tardd dos anos mas para que estos primeros resultados fueran
aceptados y publicados [6-8].

Las principales mediciones se han realizado en objetos bioldgicos de gran tamafo
tales como células enteras, bacterias, etc [9, 10]. Sin embargo, los autores de
estos estudios solo estaban interesados en las caracteristicas mas pequenas (<
50 nm de altura) de las superficies que pueden ser resueltas. Las primeras
topografias de AFM en tres dimensiones con evaluacion de la escala z fueron
hechas para un implante dental [11], marcas de desgaste en un mono cristal de
silicio [12], el bromuro de plata y cristales cubicos [13]. Como todas las
microscopias de barrido por sonda (SPM), la AFM trabaja mediante la exploracion
con una punta (0 mas general, una sonda) muy cerca de la superficie de la
muestra. Esta funciona mediante la medicion de fuerzas de atracciéon o de
repulsién entre la punta y la muestra en el modo de altura constante o fuerza
constante. Lo mas importante son la resolucion y la manipulacion atomica, pero la
mayoria de las aplicaciones practicas estan ligadas al movimiento micrométrico en
el plano x/y y manomeétrico en el eje z [1].

El primer microscopio de fuerza atémica (AFM) se hizo en 1986. Es de tipo
dinamico con la vibracion vertical de la punta [14]. Sin embargo, los primeros
instrumentos comerciales (desde 1989) eran estaticos, la fuerza era de contacto.
Los AFM con una vibracion horizontal de la punta y con un control de distancia se
desarrollaron en 1992 [15, 16]. La AFM en modo dinamico encontré una nueva
aplicacion con la comercializacién de los modos contacto y el modo de no contacto
de los AFM [17, 18]. Otras propiedades de superficie, tales como fuerzas de
rozamiento, la elasticidad de la muestra, de adhesion o diferencias quimicas por la
fuerza lateral y torsion del detector, modulacion de la fuerza, la modulacion de
frecuencia, y la fase de proyeccion de imagen estan disponibles. Nano estructuras
magnéticas son analizadas por microscopia de fuerza magnética (MFM) usando
puntas recubiertas de una capa ferro magnética de unos pocos nm de espesor, la
mayoria de las aplicaciones de MFM estar en la industria de medios de
almacenamiento [1].

Practicamente todas las superficies solidas de las ramas de la ciencia, la industria,
la medicina, la vida cotidiana son accesibles a realizar investigacién a nivel
nanoscopico con informacién sin precedentes. La resoluciéon que se tiene es

14



mucho mayor que con un microscopio convencional y la informacién en las tres
dimensiones es otro rasgo distintivo y el mas importante de la AFM. También,
complementa la microscopia electrénica y aumenta las posibilidades de estudio,
ya que no requiere tratamiento de superficies y es capaz de realizar mediciones en
condiciones ambientales [1].

Sin embargo, estas técnicas son mas faciles de utilizar e interpretar, ya que el
rendimiento esta directamente ligado a la interaccion entre la punta y la muestra o
de la constante de amortiguamiento del cantiléver para la medicion de la
topografia. Por estas razones, el modo contacto es el mas adecuado para
superficies asperas y muy aspera, ya que generalmente son las que se presentan
en las muestras del mundo real.

1.1. PARTES DE UN AFM

El microscopio de fuerza atdmica es un instrumento relativamente simple vy
versatil. La figura 1 muestra un Nanoscope-Il (DI-Veeco) o CP-Il con una banda
anti-vibracién de goma para la proteccion de montaje. También esta disponible en
version multimodo para varias técnicas de exploracion.

Figura 1. Microscopio de Fuerza Atémica CP-Il. AFM ubicado en la sede de Guatiguara de la
Universidad Industrial de Santander
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Las piezas necesarias son: tres piezoeléctricos X, y y z que se acciona por
separado, los dos primeros x/y tienen un movimiento macro, el piezo z se puede
controlar con extrema precision, de modo que las distancias atomicas se pueden
medir. La muestra se ubica sobre los piezoeléctricos x,y,z [21, 22]. La luz de un
diodo laser se centra en el extremo del cantiléver; esta es reflejada por un espejo
a un sensor que permite obtener la seial para la retroalimentacion (informacion
topoldgica) para el mantenimiento de la fuerza. La punta escanea la muestra
obteniendo un conjunto de datos a pasos discretos a través de un convertidor
analogico-digital.

Una computadora reconstruye la imagen de la topografia tridimensional a partir de
la matriz de datos. El software agrega color a la imagen, el contraste debido a la
altura, y la iluminacién. Los instrumentos comerciales se suministran con todos
los valores de calibracién de los piezoeléctricos, y suministran diversas técnicas
de SPM, asi como manuales instruccién y software para impresiéon de imagenes.
También, vienen con piezos diferentes los cuales utilizan rangos de exploracion en
el plano x/y de 1 x 1 micras hasta 200 x 200 micras y rangos de z hasta de15
micras. Una serie de hardware y software son instalados para la linealizacién y la
correccion de la histéresis de los piezoeléctricos. Por otra parte, los materiales
piezoeléctricos con baja histéresis estan disponibles [23]. La calibraciéon debera
comprobarse peridédicamente con rejillas para la anchura y altura conocidas.

Los cantiléver recientemente desarrollados combinan matrices con diferentes tipos
de puntas, por ejemplo, matrices de 2 x 1 micro fabricadas han sido utilizadas con
éxito para toma de imagenes en paralelo (con actuadores integrados de
indemnizacion de las diferencias de altura entre las dos puntas) y secuenciales
(Tirando de la punta inactiva por un actuador térmica) para la prueba de rejillas de
altura constante, fuerza constante (un actuador integrado de direccion z
movimiento de retroalimentacion mantiene la fuerza de interaccion entre la punta y
la muestra a ser constante durante la exploracién), y el modo de contacto [24].

Las imagenes obtenidas mediante AFM deben ser cuidadosamente tomadas para
evitar inconcluencia en los datos. Por ejemplo, las superficies con alta rugosidad
deben tener un barrido de entre 0,25 y 0,35 Hz, mientras que las superficies
altamente planas pueden tener barridos de 0,5y 0,7 Hz. Lo anterior, es debido a la
geometria del cantiléver, por lo que pueden ocurrir saltos en la toma de los datos
con pérdida de informacion [1].

Las puntas de AFM suelen ser micro fabricadas como conos de silicio o piramides
de cuatro lados de nitruro de silicio, esta ultima con una gran durabilidad, las
cuales estan disponibles en el mercado montadas en cantiléver con constantes
elasticas de 0.05 a 1.5 Nm-1 para el AFM de contacto y 40 a 80 Nm-1 para
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aprovechar el modo de vibracion de los AFM. Una amplia gama de cantiléver para
AFM estan disponibles comercialmente. Los de uso mas frecuente son los de
silicio sobre todo de larga duracién que son micro fabricados por deposicion de
vapor [1].

(a) (b)

Figura 2. (a) Imagen SEM de una punta de AFM, (b) cantiléver [47]

La figura 2 muestra una imagen SEM de una punta de nitruro de silicio (a) y un
cantiléver triangular (b). Las puntas de nitruro de silicio tiene una geometria bien
definida, con paredes muy lisas con angulos de inclinacién de 54,7°. El angulo
entre los bordes opuestos es de 90° y entre caras opuestas 70,5°. Esto, significa
que la pendiente de la topografia no debe exceder los 55° 6 45° cuando la punta
esta trabajando de frente o de lado respectivamente [19]. El angulo del cantiléver
se suma a una pendiente ascendente y resta de una pendiente descendente. Por
lo tanto, mediciones separadas en avance y retroceso de la reaccion de la punta
son utiles para ciertos estudios.

1.2 AFM EN EL MODO CONTACTO

El modo contacto del AFM se ejecuta prefijando una fuerza para la interacciéon
punta-muestra, por lo general en una gama de fuerzas atractivas (rango repulsivo
para la resolucion atémica). Las principales fuerzas presentes son de Van der
Waals, electrostaticas, hidrofobas, hidréfilas, y capilares. En este trabajo no
entramos en una discusion de contacto unico con un atomo, o sea, de resolucién
atomica y la interpretacion de tales imagenes; sino tratamos soélo el rango
nanométrico (no subnandémetrico). Si bien la separacion de las distintas fuerzas
puede ser util, un enfoque empirico cualitativo podria ser suficiente para las
aplicaciones practicas (por ejemplo, la influencia de la humedad, etc). La mayoria
de las mediciones en modo contacto AFM estdan hechas en condiciones
ambientales. La resolucién vertical que posee el AFM puede resolver estructuras
en el rango de las mono capas moleculares incluso de superficies irregulares [1].
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Por una parte, realizar mediciones en células debe limitarse a los estudios de
disolucion, cristalizacion, (electroquimico) corrosion, y similares. Por otra parte, las
muestras que estan en contacto constante con liquidos, como por ejemplo las
células vivas, muestran resultados favorables medidos ambientes biologicos
controlados. En el uso practico del AFM, no tendremos una superficie ideal, pero
la superficie natural con todas sus deficiencias pueden ser resueltas, tales como
impurezas de oxido y las capas de agua, en su caso. Sin embargo, también puede
ser importante para rastrear los efectos en la superficie debido a la tencién o de
otro tipo modificacion como una precision. También las superficies artificiales,
como polimeros de plastico puede llegar a ser deteriorados, por la hidratacion,
contaminantes en el medio ambiente, irradiacion o del revestimiento de PVD para
la proteccion de superficies. Un ejemplo es la figura 3, que muestra la topografia
de la silice en tereftalato de polietileno (PET) que es ampliamente utilizado en los
envases de bebidas [20].

200 nm

Figura 3. Imagen tomada en modo de contacto por microscopia de fuerza Atdmica [1]

1.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE AFM

Las mediciones en AFM realizadas sobre superficies sin tratar son representadas
con vistas tridimensionales de la superficie en lugar de las proyecciones de
primera vista o de forma bidimensional. Esto es necesario para la evaluacion de
la calidad y la deteccion de posibles dafos en algunas regiones de la muestra. Las
imagenes de AFM de grandes caracteristicas y exploraciones de regiones
escarpadas son posibles en el modo de fuerza constante. Los controles de la
informacion se obtienen facilmente con una imagen en perspectiva, mientras que
las proyecciones en dos dimensiones pueden ocultar numerosas deficiencias. En
particular, no existe asimetria debido a la punta, puede existir una asimetria
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debido a la inclinacién del soporte, lo que hace la disminucién de los efectos de la
punta. Una prueba de la validez de los resultados es proporcionada por la
comparacion de las imagenes en perspectiva a 0° y rotacién de una 90° (Ademas
del angulo de paso) y nuevas orientaciones [1].

Dos ejemplos para analizar: el primero es el hidroxilamonio hidratado de cloruro el
cual presenta en su imagen conos grandes y con una frecuencia facil de observar
y el segundo son témpanos de mono cristales de 9-chloroanthracene [25]. Para el
primer ejemplo tenemos la figura 4, en la cual se observan diferentes perspectivas
de la misma regién de muestreo. Los conos en la figura 4a y 4b son casi
simétricos y con un aspecto similar por todos lados. Sin embargo, la imagen no
puede ser libre de errores en el fondo, lo que significa que en realidad son mas
grandes y mas altos en las regiones mas profundas.

(a) (b)

1,000 nm

(c)

800 nm

Figura 4. Imagenes de AFM de hidroxilamonio hidratado de cloruro [1]

El calculo de la inversion de la imagen resulta en una facil comprobacién. La figura
4c revela aristas debido a que la punta no llega al fondo de la muestra. Dicha
informacioén no se puede obtener de la proyeccion horizontal, la cual oculta todos
estos hechos importantes.
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Sin embargo, la imagen 4d es util para el recuento de las caracteristicas y la
evaluacion de formas bidimensionales. También, cabe decir que los conos en la
figura 4 (a) o (b) presentan alturas de hasta 800nm y no muestran asimetrias
derivadas de escaneo u otras deficiencias derivadas de la punta. Sin embargo,
solo la parte superior de los conos son libres de convolucién punta-muestra. Las
estructuras en la parte inferior de la imagen invertida muestra los efectos de los
limites geométricos de la AFM en el modo de contacto con una punta de forma
piramidal. Por lo tanto, la inversién de la imagen es otro valioso medio para validar
las imagenes tomadas. La estabilidad de la imagen es el resultado de ajustes
apropiados de todos los parametros en la exploracion.

Figura 5. Imagenes de AFM de fotolizarse 9—(0:hloroanthracene con vistas rotadas de 30° (a) y
120" (b) [1]

También los témpanos (prismaticos) en la figura 5a y la figura 5b son distorsiones
debidas a la exploracion de la punta ya que a pesar de su agudeza y con
pendientes de 41°, -44° 39° y -42° en lados opuestos no puede llegar a todas las
regiones de la muestra. La altura de los témpanos es valida y no puede haber
duda acerca de la validez de las formas de estas caracteristicas con la excepcion
de cerca a sus base, donde los témpanos debe ser mas delgados [25].

Las imagenes tomadas en las figuras 5a, 5b, 6a y 6b no muestran grandes
cambios debido a la rotacidén, haciendo valida la informacion alli presentada.
También, se puede hacer una verificacion de ida y vuelta en la toma de imagenes
para ver si hay cambios en la misma toma. La forma, la velocidad y la direcciéon de
rastreo también pueden cambiarse para mejorar la informacién que se obtiene [1].
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1.4 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA POR FUERZA LATERAL (LFM)

La Microscopia de fuerza lateral (LFM) es una extension del modo de contacto que
puede proporcionar informacion adicional sobre la superficie de la muestra
mediante la medicion de la inclinacion lateral del cantiléver (representado por la
sefal LFM), asi como la flexion vertical (representado por la sefal de Topografia).

Cuando se opera el CP-lIl en modo de LFM, se pueden obtener simultaneamente
datos de AFM y LFM en los recorridos de avance y retroceso del escaner. Esto
nos sirve para distinguir la informacién del coeficiente de friccion y topografia de la
muestra. El instrumento esta equipado con un sistema que detecta los cambios en
el cantiléver en cualquier direccion, ya sea de forma vertical o de forma lateral. En
el modo de contacto, so6lo se mide la flexion vertical del cantiléver, lo que
representa cambios en la topografia de la muestra. Mediante la medicidon de la
flexién lateral (o torsion) del cantiléver, podemos controlar los movimientos que
surgen de las fuerzas en el cantiléver que son paralelas al plano de la superficie
de la muestra. Dichas fuerzas pueden deberse a cambios en el coeficiente de
friccion de una regidn en la superficie de la muestra o de inicios de los cambios en
la topografia [48].

Al igual que con el modo de contacto, el modo LFM utiliza un sistema de deteccién
de haz de rebote, que emplea el foto detector sensible a la posicion (PSPD) para
medir la curvatura del cantiléver. En el modo de contacto, la PSPD se utiliza en
una configuracion bcell (dos celdas), para detectar la desviacion vertical. En el
modo de LFM, el PSPD se utiliza en una configuracion de cuatro celdas con el fin
de detectar tanto la desviacion lateral y vertical del cantiléver. La Figura 6 muestra
un PSPD de cuatro celdas y un PSPD bcell [48].
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Figura 6, Un PSPD cuatro celdas (a) y un PSPD bcell (b) [47].

La informacion topografica estd representada por la desviacion vertical del
cantiléver, que se mide como la diferencia entre las sefales de los cuadrantes de
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la izquierda y derecha de la PSPD de cuatro celdas. Esta diferencia en la sefal
que se denomina el "A-B" de la sefal, en referencia a las dos mitades de un bcell
PSPD en CAFM, y esta representado por:

- (1)

La informacién del coeficiente de friccion (la sefial LFM) esta representada por la
desviacion lateral del cantiléver, que se mide como la diferencia entre los
cuadrantes superior e inferior del PSPD de cuatro celdas:

- (2)

La figura 7 ilustra como un cantiléver responde a los cambios en la topografia, y la
forma en que la respuesta se correlaciona con el resultado de LFM. El movimiento
vertical de la muestra se representa como un cambio en la posicion vertical del
cantiléver. Mientras, que el movimiento lateral se representa como un cambio en el
angulo de la punta con respecto a la horizontal. La figura 7-a muestra como un
cambio en la topografia de la muestra crea cambios tanto verticales como laterales
en la posicion del cantiléver. EI componente lateral no se registra para el Imagen
de AFM, que sdlo supervisa la flexion vertical de la muestra. Figura 7-b muestra la
senal de AFM de la cual se derivaba la topografia de la muestra. Por otra parte, la
figura 7-c muestra la sefial LFM que se obtiene cuando se esta trabajado con un
mismo material [48].

a -
) ‘._f‘ s respuesta del
V- N cantilever a los
_r | AV cambios de topografia

trazo de una linea

[ o 1 en AFM

trazo de una linea en
LFM

Figura 7, Respuesta en voladizo de cambio en la topografia con la correspondiente AFM y
LFM rastros de la sefial [47]
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La figura 8 ilustra como un cambio en el coeficiente de friccion de la muestra
causa en el cantiléver una inclinacién a la derecha para un analisis que se toma
de izquierda a derecha. Si el analisis se toma de derecha a izquierda, como se
ilustra en la figura 8-b, las curvaturas en el cantiléver a la izquierda de su paso por
el cambio en el coeficiente de friccion. Un cambio en la topografia hace que el
mismo tipo de flexién del cantiléver se ilustra en la Figura 7. La figura 8-c muestra
una sefial de AFM de la superficie de la figura 8-a: los datos solo reflejan el
cambio en la topografia de la muestra. La figura 8-d muestra la senal LFM que se
traza de un analisis tomado de izquierda a derecha. Mientras que la figura 8-e
muestra la sefial LFM trazada un analisis tomada de derecha a izquierda. La figura
también muestra que la sefal LFM solo cambia significativamente cuando hay
cambios en la friccion, pero no para el cambio en la topografia. Cambios en la
topografia aparecer en wuna imagen LFM como regiones adyacentes
oscuro/brillante [48].

Los datos de AFM y los datos de LFM trabajados de forma simultanea
proporcionan informaciéon complementaria para las investigaciones. Al monitorear
la sefal LFM, se puede identificar la contribucién de la flexion lateral en el
cantiléver a una imagen de AFM [48]. Cuando se toma una imagen, se puede
especificar si se desea que el analisis se haga en direccion X o Y (horizontal o
vertical). Para una imagen se estan tomando las trazas del escaner se hacen
hacia adelante y atras sobre cada linea de exploracién, y luego avanza a la
siguiente linea en la direccion de barrido lento. Una vez que haya seleccionado
una exploracion rapida de direccion, también puede especificar si desea ver los
datos recogidos de la barra hacia adelante o hacia atras del escaner. Por ejemplo,
si usted elige una placa magnética, usted puede optar por ver los datos recogidos
en el barrido de derecha a izquierda del escaner, o desde el barrido de izquierda a
derecha del escaner, o desde las direcciones de barrido ambos [48].
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Figura 8, Respuesta a los cambios en voladizo coeficiente de friccién y la topografia, y las
correspondientes AFM y LFM rastros de la sefial [48]

1.5 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA EN MODO DE NO CONTACTO (NC-
AFM)

Para trabajar en modo de no contacto debemos analizar la relacion entre la
resonancia del cantiléver y la topografia de la muestra. Cada cantiléver tiene su
propia frecuencia de resonancia caracteristica, que depende de sus dimensiones y
el material utilizado para fabricarlo. Vibraciones térmicas o un golpe en la mesa,
pueden comenzar estas oscilaciones. EI AFM en no contacto utiliza la deteccion
de una frecuencia de resonancia del cantiléver como una medida indirecta de la
topografia de la muestra [48].

La figura 9 muestra la fuerza interatdmica en funcién de la distancia; en otras
palabras ilustra la fuerza entre los atomos en la punta del cantiléver y los atomos
en la superficie de la muestra frente a la distancia de separacion entre la punta y la
muestra. Dos regimenes de distancia son provistos, en la figura: 1) el régimen de
contacto, en el que la distancia entre la punta y la muestra es de unos pocos
angstroms. 2) el otro régimen es el de no contacto, en el que la distancia entra la
punta y la muestra pasa a ser de unos cientos o decenas de angstroms.
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En el régimen de contacto, las fuerzas interatdbmicas son repulsivas, mientras que
en el régimen de no-contacto son atractivas, y en gran medida debidas a las
interacciones de Van der Waals [48].

A
force

repulsive force

contact

-

distance

(tip-to-sample separation)
non-contact

U

attractive force

Figura 9, curva de fuerza de interaccidn Versus Distancia [47]

La NC-AFM es utilizada para proporcionar un medio de medir la topografia de una
muestra con poco o0 ningun contacto entre la punta y la muestra. La fuerza total
entre la punta y la muestra en el régimen de no-contacto es muy baja,
generalmente cerca de 10-12 nN. Esta fuerza baja es ventajosa para el estudio de
muestras suaves o elasticas. Aunque, debido a su magnitud baja también es mas
dificil de medir que las fuerzas en el régimen de contacto, que puede ser de varios
ordenes de magnitud mayor. Ademas, los cantiléver utilizados para NC-AFM
deben ser mas rigidos que los utilizados para el modo contacto porque los
cantiléver suaves pueden ser arrastrados en contacto con la superficie de la
muestra. Los valores de pequena fuerza en el régimen de no contacto y la mayor
rigidez de los cantiléver utilizados para NC-AFM son factores que hacen que la
sefal de NC-AFM sea pequefa, y por lo tanto dificil de medir. Por lo tanto, se
utiliza un esquema de mayor sensibilidad y la deteccion de altas corrientes. La
cual se utiliza para la operacion de NC-AFM. En el modo no contacto, el sistema
hace vibrar una palanca rigida cerca de su frecuencia de resonancia (tipicamente
100 a 400 kHz) con una amplitud de unas pocas decenas a cientos de angstroms.
A continuacion, se detectan los cambios en la frecuencia de resonancia o la
amplitud de la vibracién en la punta cuando se acerca a la superficie de la
muestra. La sensibilidad de este método de deteccion proporciona la resolucion
vertical de sub-Angstrom en la imagen, como en el AFM de contacto [48].
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La relacion entre la frecuencia de resonancia del cantiléver y las variaciones en la
topografia de la muestra se explica de la siguiente manera. La frecuencia de
resonancia de un cantiléver es la raiz cuadrada de su constante elastica, k,

dividido por su masa, m:
0= [fdt (3)

Aqui, la constante elastica se escribe como K, la constante elastica efectiva,
debido a las proximidades de la punta y la superficie de la muestra (a menos de
unos cientos de angstroms), las fuerzas interatomicas afectan el comportamiento
del cantiléver. En concreto, los constantes en la cambios cuando la fuerza entre la
punta y la muestra proporcionan un gradiente espacial. Para un gradiente de la
fuerza F’, la constante elastica efectiva constante viene dada por la siguiente
expresion:

Kepp =K —F' (4)

En la ecuacion 4, K es el valor de la constante elastica en el espacio libre del
cantiléver, es decir, es el valor cuando el cantiléver esta lejos de la superficie de la
muestra. El valor de la frecuencia de resonancia también conocido como
frecuencia de resonancia en el espacio libre.

Las ecuaciones 3 y 4 muestran que si se mueve el cantiléver en un régimen de
separacion punta-a-muestra en donde el gradiente de la fuerza es positivo y
creciente, entonces la constante elastica efectiva y su frecuencia de resonancia
disminuyen. La Figura 10 muestra que en el régimen de no contacto la separacién
de la muestra hacen que el gradiente de la fuerza sea positivo, y aumenta al
disminuir la distancia de punta a la muestra. Asi, cuando un cantiléver oscilante se
lleva cerca de una superficie de la muestra, el gradiente de la fuerza
experimentada por los aumentos y su frecuencia de resonancia disminuye. Por
otra parte. La figura 10 muestra la curva de respuesta (amplitud de la vibracion vs
frecuencia) de un cantiléver. Si la curva se desplaza hacia la izquierda, por
ejemplo, entonces hay una disminucion en la amplitud de la vibracién en el
cantiléver a una frecuencia f*.
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Figura 10, curva de respuesta para un cantiléver [47]

Este cambio en la amplitud, asociado a un cambio en la frecuencia de resonancia,
es la base para la modulacion de amplitud, la cual es la técnica de medicion (AM)
utilizada por ambiente digital de instrumentos para detectar cambios en la
frecuencia de resonancia de un cantiléver. Para la deteccion temprana, el
cantiléver es conducido a una frecuencia fija, cerca de la resonancia y los
cambios en la amplitud de la vibracion son los que se detectan [48].

En el modo no contacto, la frecuencia de resonancia en el espacio libre del
cantiléver se selecciona de modo que la amplitud de la vibracién se reduce
significativamente a medida que el cantiléver se pone mas cerca de la superficie
de la muestra, como se ilustra en la Figura 10. Estos cambios se ven reflejados
en la amplitud del gradiente de la fuerza que actua sobre el cantiléver, que a su
vez refleja los cambios en la distancia punta-muestra. Un mecanismo de
retroalimentacion es el encargado de mantener una amplitud constante de
vibracion en el cantiléver mediante el ajuste y la restauracion de la separacién
entre la punta a la muestra durante el analisis. Al igual que en modo de contacto,
la cantidad de movimiento necesario en el escaner z para mantener la distancia
punta-muestra (o gradiente de fuerza constante en el caso del NC-AFM) es
utilizado para generar una imagen de la topografia.

Entre los modo de no contacto para AFM podemos encontrar un modo
intermitente, en el cual el cantiléver es puesto a vibrar con una frecuencia fija, la
cual es un poco menor que su frecuencia de resonancia en el espacio libre; debido
a que esta frecuencia es un poco menor, cualquier cambio al acercar la punta la
muestra produce un aumento en el gradiente de Fuerza (figura 11).
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Figura 11, curva del modo intermitente [47]

1.6 NANO-METROLOGIA DE SUPERFICIES MEDIANTE AFM

Una gran cantidad de caracteristicas de la superficie se producen de forma
natural, pero estas son normalmente demasiado complicadas para una
clasificacion por sus formas. Sin embargo, el modelado de superficies anisotropico
puede aislar las componentes de forma basica. Mas las reacciones quimicas en
las superficies de (solo) los cristales sin la participacion de liquidos o solventes
son de las mas interesantes para hacer un analisis. Estas reacciones son un buen
medio para crear formas bien definidas o un numero limitado de formas de
caracteristicas submicroscopicas. Las reacciones de estado solido estan
estrictamente controladas por la estructura cristalina y se realizan de forma
selectiva lo que producen estructuras muy interesantes. Ademas de la creacion de
nano estructuras bien definidas en la superficie la anisotropia pronunciada es la
base para la aplicacion de quimicos en sintesis sin desperdicios. Ademas, para la
clasificacion de la superficie que crece de forma natural se pueden obtener
caracteristicas de acuerdo a su forma geométrica lo cual es de gran importancia
cientifica y técnica. Las nano estructuras son formadas por un auto ensamblaje
muy por encima del nivel molecular, mientras que las reacciones de estado solido
puede ser iniciadas por el calentamiento, photoirradiation, la reaccion gas-solido, o
una reaccion solido-sélido. Todos estos procesos pueden ser rentables
procedimientos de modelado de superficies [1].

En esta parte estudiaremos diferentes tipos de estructuras que se pueden
encontrar para realizar un estudio mediante AFM.

Tipo de volcan o cono: El tipo de volcan describe conos regulares con una punta
aguda, como en la figura 12 y presenta elevaciones verticales con curvatura en la
cumbre. El término es también una reminiscencia de su formacién por "erupcion"
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de las moléculas en la superficie inicial. Los angulos de la pendiente marcan la
calidad de la exploracion. Este tipo de estructuras son debidas al aumento de la
presion interna la cual es liberada transportando material hacia arriba y a través de
las mono capas moleculares de las moléculas planas [1, 20, 27].

10.0

5.0

-.‘.‘f.'_-l‘u;:- = .
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0 25 5.0 75 10.0 Hm

Figura 12, estructuras tipo volcan en dos visuales diferentes [1]

Tipo isla: Las estructuras tipo islas son aquellas que se presentan cuando de
interior de una superficie plana sobresalen estructuras de gran tamafio. Aunque el
proceso de construccion de las islas es el mismo que para las estructuras tipo
cono, las presiones internas del material son localizadas, produciendo estructuras
de dimensiones mas grandes (ver figura 13) [1, 29].

700 nm

Figura 13, estructuras tipo isla [1]

Crateres: Las estructuras tipo crater son aquellas que se forman de caracter
circular con un centro bien definido y que van creciendo de forma radial. Este tipo
de estructuras son caracteristicas de procesos de corrosion de los materiales
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metalicos. En la figura 14, se muestra la topografia de una muestra de 2-
mercaptobenzothiazole después de un proceso de auto oxidacion [1, 30-32].

(b)

t"L!‘\ a/

150 nm

Figura 14, estructura tipo créter [1]

Tipo piscina: Cuando un material presenta depresiones de forma rectangular o de
forma romboédrica, con lados bien definidos, se dice que posee estructuras tipo
piscina (ver figura 15). Estas son producidas por cambios de estado los cuales
producen rupturas de la red cristalina [26, 28, 33-35].

10.0
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6.0 ’ um 0 25 5.0 ; 10.0 pum

Figura 15, estructuras tipo piscina [1]

Tipo prisma: Cuando se comprime un material la superficie puede presentar,
estructuras tipo prima. Las cuales tienen caras bien definidas en forma de
triangulo. Estos prismas pueden ser bidimensionales como la figura 22 izquierda o
tridimensionales como la figura 16 derecha [1, 28, 36-39].

También, podemos darle nombre a otro tipo de estructuras como lo son los valles
las cuales son regiones planas dentro de la muestra, como se observa en la figura
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19. Asi como también a las diferentes fisuras o grietas que se pueden presentar
en la superficie de estudio (figura 17). Todas estas son formas de realizar un
analisis cualitativo del estado de la superficie mediante la obtenciéon de la

topografia de la muestra [27, 29, 40, 41].

2000 nm

pm

10 HmM 10

Figura 16, estructura tipo prima de forma bidimensional [1]

Figura 17, estructuras en forma de Fisura [1]
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2. ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Las Aleaciones con memoria de forma (abreviado como SMA "shape Memory
Alloy") son aleaciones metalicas que, después de una deformacién aparentemente
plastica, vuelve a su forma original tras un cambio en la temperatura; estas
deformaciones pueden llegar a ser de casi un 10% de su forma original. Estos
inusuales efectos son llamados memoria de forma térmica (o efecto memoria de
forma) y memoria de forma elastica (o superelasticidad) respectivamente. Ambos
efectos son debidos a un cambio de fase llamada transformacion martensitica
termo elastica. Dado que las SMA responden a cambios de temperatura y tension
han sido clasificados como "materiales inteligentes". Las aplicaciones potenciales
de estos dos principales comportamientos son grandes, pueden ser usados para
generar movimiento o almacenar energia.

En este capitulo conoceremos los principios basicos de la martensita y su
formacion, como una introduccidn a los principios microscopicos y macroscopicos
de la martensita de un modo cualitativo, para asi entender la memoria de forma
[43].

2.1 LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

2.1.1 Analisis microscopico

Las transformaciones de estado de los sdlidos son de dos tipos: de difusion y de
desplazamiento. Las transformaciones por difusion, son aquellas en las que solo
se forma una nueva fase moviendo atomos aleatoriamente a distancias
relativamente grandes. En estas, se requiere un amplio rango de difusién debido a
que la nueva fase es de diferente composicién quimica que la matriz de la que se
forma. Por lo tanto, Este tipo de transformaciones depende del tiempo y la
temperatura. Sin embargo, las transformaciones por desplazamiento no requieren
un amplio rango de movimientos y los atomos se reordenan para llegar a una
nueva estructura cristalina mas estable pero sin cambiar la naturaleza quimica de
la matriz. Es de destacar, que estas transformaciones son independientes del
tiempo y el movimiento de la interface entre las dos fases es rapido. También, son
llamadas transformaciones atérmicas, dado que la cantidad de nueva fase
usualmente depende solo de la temperatura y no de la cantidad de tiempo a esa
temperatura. Las transformaciones martensiticas son generalmente de este
segundo tipo, y se forman enfriando desde una fase a alta temperatura llamada
fase madre o austenita. Son, ademas, transformaciones independientes de la
difusidon, que se produce de modo instantaneo y manteniendo una relacion de
orientacion entre la fase madre y la martensitica. Ademas, son transformaciones
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de en las que se libera calor en su transformacion, hay una histéresis asociada a
esa transformacion y hay un rango de temperatura en el que encontramos
austenita y martensita [43].

Haciendo un analisis cristalografico de forma bidimensional, la transformacién de
austenita a martensita se puede explicar en dos formas separadas; la primera la
deformacion de la red cristalina y la segunda, la cizalladura invariante de la red. La
deformacién de la red cristalina consiste en todos las movimientos atomicos
necesarias para producir la nueva estructura a partir de la antigua. En la figura 18
se muestra un esquema de la estructura austenita en el diagrama (a), y la
progresion hacia una estructura totalmente martensita (d).La cizalladura invariante
de la red, es un paso de acomodacion en donde la estructura martensitica
producida por el primer paso es de diferente forma que la austenita que la rodea
[44].

i FRRRIE R s 2
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(a) (b) (c) (d)

Figura 18, Diagrama transformacion fase martensitica a fase austenita

Tanto la forma de la nueva fase, como la austenita circundante, deben ser
alteradas para acomodarse a una nueva estructura. Hay dos mecanismos por los
cuales puede pasar: por deslizamiento como se ve en la figura 19-a o por maclado
en la parte b de la misma figura. En ambos casos, cada celda individual, tiene la
nueva estructura martensitica pero la forma en conjunto es la austenita original. El
desplazamiento es un proceso permanente y un mecanismo comun en la mayoria
de martensitas. El maclado es incapaz de acomodar cambios de volumen pero
puede acomodar cambios de formas en un modo reversible. Para que la memoria
de forma ocurra de un modo significativo, se requiere que la acomodacion sea
reversible, por lo que el maclado debe ser la acomodacion primordial.

Aunque existe un desplazamiento de la red original a lo largo de las placas
martensiticas, éste se produce sin discontinuidad en la intercara que separa las
dos estructuras. Esto significa que la superficie de separacion entra la martensita y
la fase de partida es coherente, siendo el plano de acomodo un plano invariante,
es decir, con distorsidon y rotacidon nula, no produciéndose ni perdida de
coherencia, ni distorsion elastica. De igual forma, podemos decir que la
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transformacion es homogénea ya que las lineas rectas siguen siendo rectas y los
planos siguen siendo planos [43].

(a) Acomodacion por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado

Figura 19, Diagrama transformacion fase martensita a fase austenita

Debemos considerar que los materiales poseen atomos diferentes, los cuales
ocupan una posicion determinada en la red cristalina. En el acero, los atomos
estan distribuidos aleatoriamente en la red. Mientras, En la aleaciones de Ni-Ti los
atomos de Ni y Ti tienen posiciones especificas. Durante la transformacion
martensitica, la martensita adquiere la misma ordenacién que la austenita, posee
una simetria cubica centrada en el cuerpo (BCC). Aunque podemos tener dos
tipos de BCC: la primera es la B2, en la cual el atomo de centro de la estructura es
diferente a los que lo rodean. La segunda es la DO3, en esta los atomos de las
esquinas estan intercalados (ver figura 20) [46]

Estructura BCC Estructura B2 Estructura DO3

Figura 20, Estructura BCC
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2.1.2 Andlisis macroscopico

Desde un punto de vista macroscopico, practicamente todas las propiedades
fisicas de la austenita y martensita son diferentes, y por ello a medida que
atravesamos al punto de transformacion mediante una variacion de las
temperaturas aparecen una gran variedad de cambios de las propiedades
significativas. Cualquiera de ellos puede usarse para seguir el progreso de la
transformacion, como se ve en la figura 21.

praesa—t Ms: T¢inicio transformacion martensitica
istencia {} . )
Res S ’_ ¢ i Mf: T° final transformacion martensitica |
Eléctrica i As: T inicio transformacion austenitica |
0 i:l_.f: T" final transformacién austenitica | ATl
Cambio ¢ ‘\{('\;\\\\\c\‘ | -
en longitud g ’ o
i « -~
0 o e ’--0
Cambio — / i i
en volumen || i Martensita K / F
f » / / Austenita (fase madre)
[ ]/ Iy
> / ", i{As
//“' - - o
e arent
I ~qlentd
i i Mf

v

i Temperatura |
L |

Figura 21, histéresis de los materiales con memoria de forma segun los cambios de
temperatura.

Las temperaturas Ms, M;, As y Ar que se indican en el grafico se refieren a las
temperaturas a las cuales la transformacion martensitica comienza y acaba, y la
temperatura a la cual la transformacion austenitica empieza y termina. No existe,
pues, una determinada temperatura, sino un rango de temperaturas en el que se
produce la transformacion. En el proceso de enfriamiento la primera de esas
temperaturas es la temperatura de inicio de la transformacién martensitica (Ms), a
partir de la cual se empieza a formar martensita por temperatura. Esta
transformacion termina a medida que decrece la temperatura a una temperatura
cercana a M; o temperatura final de la transformacion Martensitica. El siguiente
conjunto de temperaturas caracteristicas de transformacion es la temperatura de
inicio de la transformacion austenitica y la final austenita, As y Ar respectivamente.
La formacién de la fase austenitica comienza a medida que la aleacién, en el
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proceso de calentamiento, alcanza la temperatura As. Entonces, se comienza a
formar entonces una estructura cristalina cubica centrada en las caras, rigida y
dura, que se termina de formar alrededor de A:;. Cuando el elemento se calienta
mas alla de Ay, la deformacion se recupera completamente obteniendo el efecto de
memoria de forma (ver figura 21) [43].

También, podemos observar el proceso de histéresis de la transformacion debido
a los cambios de temperatura. La magnitud de la histéresis depende de la
aleacion, pero normalmente son tipicos los rangos de valores entre 20-40 °C para
los materiales con memoria de forma (ver tabla) [43]

Aleacion Composicién Rango de Histéresis (°C)
temperaturas (°C)
Ni-Ti 49/51 % Ni -50 a 110 30
Ni-Al 36/38 % Ti -180 a 100 10
Au-Cd 46,5/ 50 % Cd -30 a 100 15
Cu-Al-Ni 14/14,5 % Al'y 3/ -140 a 100 35
4,5 % Ni
Fe-Mn-Si 32 % Mny 6% Si -200 a 150 100
Tabla 1, Tabla de rango de temperaturas de las transformaciones martensiticas y punto de
Histéresis

2.2 APLICACIONES DE LAS ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Las SMA pueden ser utilizadas de dos maneras, la primera para generar
movimiento o fuerza y la segunda para almacenar energia de la deformacion. Si
utilizamos la recuperacion libre (en condiciones iniciales de temperatura ambiente
y en estado martensita) se puede emplear en acoplamientos de diferentes piezas,
ya que lo podemos deformar la pieza para ubicarla dentro de otra y luego
calentarla para que retome su estado original. Si tenemos, una fuerza que se
opone por la fuerzas creadas por las SMA podemos generar movimientos y por lo
tanto trabajo. También, cuando se calienta el material este se puede estirar y
desplazar objetos pequefios, por otra parte, si lo enfriamos el material podemos
comprimir el material y levantar objetos pequefios en un rango de deformaciones
del 8%.

Hoy en dia se estan usando las aleaciones de NiTi con memoria de forma en los
campos de:

- cirugia vascular para tratar aneurismas arteriales o enfermedades de oclusiones
arteriales (stents)

- gastroenterologia para paliar obstrucciones de es6fago o de recto (stents)

- urologia para remover piedras del rindbn ubicadas en la uretra, o evitar la
obstruccién subvejigal (stents) por causa de un tumor prostatico

- ortopedia para consolidar fracturas diversas (grapas y placas de osteosintesis) o
para mantener separadas las vértebras (espaciadores) [50]
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En fin, por las propiedades especiales de las SMA, pueden tener aplicaciones
mecanicas y como biomaterial. Sin embargo, son necesarias investigaciones
suplementarias para minimizar el riesgo que presenta la liberacion de Ni al medio,
y mejorar la resistencia a la corrosion del material.

2.2.1 Biocompatibilidad del NiTi

e Liberacion de iones: El principal inconveniente de las aleaciones de NiTi es su
alto contenido en Ni. Al colocar o implantar este material en el cuerpo humano,
se liberan iones Ni al medio exterior y a los tejidos circundantes.
Aproximadamente un 4% de los hombres y un promedio de 15% de las mujeres
son alérgicos al Ni. Ademas, muchos trabajos han denunciado los efectos
negativos de los iones Ni sobre los tejidos vivos y algunos mecanismos
biolégicos. Estos efectos pueden ser desde una leve alergia del paciente hasta
la formacion de tumores. Por esta razon, se estan realizando muchos
esfuerzos en la busqueda de recubrimientos o tratamientos superficiales
eficientes para disminuir al maximo la liberacion de los iones Ni al medio
exterior [50].

o Citocompatibilidad: A pesar de que el Ni es un elemento que provoca
reacciones de toxicidad y alergias importantes, muchos estudios han
demostrado que el NiTi presenta una citocompatibilidad muy similar a la de los
aceros inoxidables, y a veces incluso a la del Ti puro. Esta aceptado que estos
buenos resultados se deben a la presencia de una fina capa de 6xido de Ti
(TiO2) en la superficie del NiTi, que limita la liberacion de iones y protege el
material de los fenbmenos de corrosién. Sin embargo, existen resultados
contradictorios en la literatura, principalmente debido a las distintas condiciones
experimentales. De hecho, dependiendo de la preparacién superficial, del
meétodo de esterilizacion o del tipo de células (in vitro) o tejido/6rgano (in vivo) y
del individuo, la respuesta biolégica puede tener grandes variaciones. Sin
embargo, todavia no se sabe con precision cuales son los parametros criticos
que influyen sobre esta respuesta, y por eso siguen existiendo reticencias en la
utilizacion del NiTi como biomaterial. Por esta razén es interesante estudiar las
correlaciones entre las propiedades fisico-quimicas de las superficies y la
respuesta bioldgica, con el fin de disefar las superficies 6ptimas para una
aplicacion dada [50].

e Trombogenecidad: La utilizacidon del NiTi en aplicaciones en las cuales el
material esta constantemente en contacto con la sangre, como en el caso de los
stents cardiovasculares, es problematico ya que es un material trombogénico.
Estos stents se introducen en las arterias para mantenerlas abiertas y permitir el
paso de la sangre. A pesar de que se hayan utilizado y se siguen utilizando
stents de NiTi con mucho éxito, existen casos en los cuales se han observado
la formacion de trombos. Estos coagulos de sangre van, poco a poco,
dificultando el paso de la sangre hasta impedirlo, pudiendo provocar la muerte
del paciente. En la actualidad existen algunas estrategias para impedir la
formacién de trombos, como la incorporacion de heparina (polisacarido
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especialmente concentrado en los tejidos circundantes de los pulmones e
higado que tiene la capacidad de evitar la formacion de coagulos sanguineos)
en la pared interna de los stents. Desgraciadamente, estas soluciones no
funcionan a largo plazo, ya que, entre otras cosas, con el paso del tiempo la
heparina desaparece de la superficie de los stents, y consecuentemente,
vuelven a formarse los trombos. Ademas, este tipo de solucion implica un
seguimiento muy estricto de los pacientes ya que pueden existir riesgos de
hemorragia. También, se disefiaron stents recubiertos internamente con teflén o
Dacron (poliéster), pero se observaron severas complicaciones en muchos
casos. Hoy en dia, se esta buscando con muchos intereses un tratamiento
eficiente de las superficies de NiTi para evitar la formacién de estos trombos
con consecuencias irreparables [50].

e Resistencia a la corrosion: Dentro de las series galvanicas, la familia de las
aleaciones base NiTi es ligeramente mas noble que el acero inoxidable 316, y
tiene un comportamiento a la corrosién similar. Su excelente resistencia a la
corrosion es debida a una delgada capa de oxido de titanio que pasiva al
material. Esta capa es muy estable y hace que las aleaciones NiTi sean muy
resistentes a muchos tipos de ataque. Sin embargo, bajo condiciones muy
agresivas, como las que se encuentran en soluciones de cloruros muy acidas,
esta capa puede romperse. Ademas, algunos trabajos han demostrado que el
proceso de repasivacion, es decir de formacion de una nueva capa de 6xido, en
estos materiales era lento y dificil [50].

Dependiendo del lugar de implantacion, un biomaterial puede estar expuesto a
condiciones severas de corrosion (alto contenido iénico de los fluidos
biolégicos, temperatura de 37°C y condiciones de pH variables), y como
consecuencia puede liberar una gran cantidad de iones al medio. Por esto, es
interesante desarrollar tratamientos de superficie que puedan mejorar
sustancialmente la resistencia a la corrosion de las aleaciones NiTi.
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3. ANALISIS EXPERIMENTAL

Para la realizacion de este trabajo de investigacion se conto con un microscopio
de fuerza atémica PC-Il marca Veeco, que se encuentra en la sede de Guatiguara
de la Universidad Industrial de Santander. También, se cre6 un soporte para
comprimir las muestras de Ni-Ti que fueron suministradas por la Escuela de
Ingenieria Metalurgica; teniendo en cuenta que estas eran de forma cilindrica de
1,2 cm de largo y de 1,5 cm de diametro.

3.1 SOPORTE

El Soporte para las muestras de Ni-Ti fue fabricado en el laboratorio de Mecanica
Fina que hace parte de la escuela de Fisica de la Universidad Industrial de
Santander, teniendo en cuenta las necesidades del proyecto.

= @ <-

Figura 22, a) llustracién interna del soporte, b) vista superior del soporte terminado

En la parte a de la figura 22 se ilustra la parte interna del soporte, en donde se
observan tres partes numeradas. La parte numero 1 es un tornillo de avance
micrométrico que se encuentra en cada lado del soporte. La parte numero 2 es un
tope de forma trapezoidal, la cual estaba en contacto con la muestra y por ultimo
tenemos la parte 3 que es el cuerpo de acero del soporte, el cual no permite
deformaciones del soporte. También, se puede observar que las partes internas
del soporte son curvas para permitir una facil entrada y movimiento del cantiléver
del AFM. En la parte b de la figura se puede observar el soporte de forma
terminada y con una muestra de Ni-Ti lista para su estudio.

Es de destacar que los topes no estan unidos a ninguna parte del soporte,
permitiendo solo movimientos longitudinales para lograr la compresion del
material. Este disefio, permite que sobre la muestra no se presenten rotaciones
debidas a la influencia del movimiento del tornillo.

El dispositivo final fue la tercera versidn, ya que las dos primeras presentaban
varias deficiencias, las cuales pasan por un material blando en su estructura el
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cual al tratar de deformar el material este también se deformaba, asi como la
rotacion de la muestra en el soporte debida al movimiento de los de los tornillos.
Otra de las deficiencias, fue la alineacién de los tornillos con la muestra, la cual se
debe garantizar para que la compresion sea uniforme.

3.2 VALIDEZ DE LOS DATOS

En la figura 23 se representan los datos obtenidos de forma tridimensional, en la
cual se puede observar las formaciones bien definidas, o sea, no presentan sobre
saltos o regiones planas debidas a que la punta no llega a todas las partes de la
muestra.

!J: ll~3nm ,’—‘

Figura 23, representacién tridimensional [49]

Para obtener este tipo de imagenes se debid trabajar con una frecuencia de
barrido de 0.3 Hz, sin cambios en los factores de ganancia y aplicando un
tratamiento mediante software de la curvatura debida al movimiento de los piezo-
eléctricos en los datos de muestra.

3.3 FORMATO DE LAS IMAGENES

Las imagenes que se emiten del AFM tienen una extension .HDF (ver figura 24).
El formato HDF (Hierarchical Data Format), representa una alternativa eficaz al ser
adoptado como estructura de almacenamiento de datos, cuyas caracteristicas mas
representativas son las siguientes:

- Permite obtener informacion acerca de los datos de un archivo desde dentro de
ese archivo, sin necesidad de recurrir a fuentes externas.
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- Permite almacenar datos de distinta naturaleza en un mismo archivo y
relacionarlos entre ellos.

- Estandariza los formatos y las descripciones de los tipos de datos mas
comunmente empleados.

- Se trata de un formato abierto, con sus especificaciones publicadas, lo que
permite su implementacion en diversas aplicaciones informaticas, facilitando la
portabilidad, asi como permitiendo al usuario desarrollar sus propias aplicaciones
especificas.

- Es flexible y puede ser adaptado para almacenar cualquier tipo de dato [52].

{Head type: AFM r Color Table |
iF|cws: 256 E?.EO nm

| Columns: 256

|Magimum [um}: 10,128

| Minimum [pm}: -0.195

|'Y-Dffset [nm]: 0.00

%-Offset [nm]; 0.00

|Set Point [a.w]  0.000

|Z Gain: 1.000

|Z Amplitude [nm]: [322.74

1% Amplitude [um]: 10.0

' Amplitude [um]: 10.0

\Bias Vohage [mV]: 0,000
|X-Frequency [Hz}. 0.000

Cal XY [mAV} (100,000
CalZumN}  1.3%6

|Cal 1V [mV/nA)}  10.000

|Force Constant:  |0.000

|File Name: 04040006 hdf
IVerséon: 1.0 (April 2000)
Image Type: Topo

Comments | Converted from Pa... | Load ] Cancel | Ful Info |

Figura 24, informacién dentro del formato HDF de las imagenes [49]

3.4 TOMA DE DATOS

Para la toma de datos se trabajé a una temperatura ambiente de 16°C, en la cual
no se presentan transformaciones de fase Martensiticas. Lo anterior nos
proporciona cierta confiabilidad de que los cambios observados son debidos a la
compresion del material. El cantiléver es ubicado en el punto mas alto de la
muestra cilindrica como se muestra en la figura 25. También, podemos observar
en la misma figura la forma utilizada para comprimir el micro-tubo de Ni-Ti, lo cual
se hace de forma paralela al cantiléver.
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Las imagenes se obtienen variando el tamano de la region de muestreo,
empezando a los 100 um (figura 26-a), pasando por 50 ym (figura 26-b), 10 ym
(figura 26-c), 5 um (figura 26-d), 1 ym (figura 26-e) y 0.5 um (figura 26-f). En otras
palabras, se realiza un acercamiento de region central de la primera imagen la
cual tiene una regién de muestreo de 100 ym hasta llegar a una regién de
muestreo de 0.5 pm. La disminuciéon de la region de muestreo se realiza
directamente sobre el software del AFM, lo cual garantiza que los datos obtenidos
sean de la misma area de trabajo.

Figura 25, vista de la ubicacion del cantiléver en la muestra y direccidon de la compresion
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200nm j 100nm
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Figura 26, secuencia de imagenes a diferentes tamafios de zona de muestreo [49]

Una vez obtenido el primer conjunto de imagenes sin aplicarle alguna deformacion
a la muestra, procedimimos a mover uno de los tornillos del soporte hacia adentro
para lograr una compresion del tubo de Ni-Ti y asi volver a repetir la toma de
datos. También, cabe destacar que debido a las propiedades de memoria de
forma el material vuelve a su estado original cuando se le retira la compresion.

3.5 ANALISIS DE DATOS.

En los capitulos anteriores observamos como caracterizar la superficie de
diferentes muestras a un tamafio de muestreo de 10 ym X 10 um. Si observamos
las imagenes obtenidas mediante la utilizacion del modo de contacto para este
tamano (figura 27) no podemos hacer un analisis de los cambios en su superficie,
debido a la transformacion de fase cuando se comprime la muestra. Lo anterior, es
producido por la no aparicion de estructuras caracteristicas en este rango de
muestreo. Debemos tener en cuenta que si podemos encontrar una region que
sobresalga o distintiva de la superficie se puede obtener informacién de los
desplazamientos de material.

14



Figura 27, imagen tomada a 10 um. derecha estado inicial e izquierda con estimulo externo
[49]

Por otra parte, tenemos la figura 28 las cuales se obtuvieron con un rango de
muestreo de 1x 1 ym y en modo de contacto, realizando tres variaciones del
tornillo de compresion. La figura 28-a muestra el estado inicial de micro-tubo Ni-
Ti, sin aplicarle fuerza externa. Entre tanto, las figuras 28-b y 28-c muestran la
transicion de que acurre al pasar de una fase Austenita a una fase Martensitica
cuando el material es sometido a una compresion. Por ultimo, encontramos la
figura 28-d, en la cual se observa un estado final de la transformacién
martensitica, la cual mas estable. Con estas imagenes realizaremos el analisis de
rugosidad del material a una escala nanométrica.
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Figura 28, transformacién de fase al aplicar una fuerza externa [49].

La figura 28-a presenta el estado inicial del micro-tubo de Ni-Ti, en donde se
observan agrupaciones de material de forma horizontal, con una regién de
muestreo de 1 x 1 micras y utilizando el modo de contacto del AFM. En la segunda
imagen (Figura 28-b), podemos observar como empieza a rotar el material una vez
aplicada el estimulo externo, el cual ocurre formando un angulo aproximado de
45°. También, la figura 28-c, muestra como el material se esta reacomodando para
terminar en la figura 28-d

3.5.1 Rugosidad

La rugosidad es el conjunto de irregularidades o imperfecciones que posee la
superficie de un material. En la figura 29, se tienen varias graficas de rugosidad
para cada estado presentado en la figura 28; en la cual se presenta en las
ordenadas el numero de variaciones en el eje Z y en las abscisas el tamano de las
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mismas o topografia (Numero de Eventos Vs Topografia). Para determinar la
rugosidad podemos aplicar la ecuacion:

1
Rpys = n ?:121'2 (5)

En donde n es el numero de dados y Z; las aturas de cada posicion XY de la
imagen de topografia [51].

En la Figura 29-a podemos observar como estan distribuidas las variaciones de
topografia de la muestra cuando el material no esta expuesto a compresiones;
Este presenta la mayor cantidad de variaciones de topografia entre 4 y 6 nm y con
un pico maximo en 5,32 nm. También, teniendo como base esta grafica podemos
obtener una rugosidad de 1,840 nm (analisis realizado a la figura 28-a). Para las
figuras 28-b y 28-c obtuvimos rugosidades de 2,125 y 1,884 nm y picos maximos
de 9,71 y 6,889 nm respectivamente. Por ultimo, para la figura 28-d encontramos
que el material presenta variaciones entre 8 y 12 nandmetros, rugosidad de 1,809
nm y un pico maximo en 10,12 nm como se puede ver el histograma (la figura 29-
d).

El analisis de la rugosidad es una herramienta para hacer una caracterizacion
cualitativa de las transformaciones martensiticas de las aleaciones con memoria
de forma. Estas transformaciones hacen que el material se agrupe en pequefas
islas con una altura promedio de 8.00 nm.
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Figura 29, andlisis de la rugosidad [49]

En la figura 30 se puede observar que el material presenta un aumento de la
rugosidad del material cuando se le aplica la compresion para después disminuir
en su rugosidad, lo cual indica que el material se vuelve mas liso a medida que la
transformacion de fase terminal.

Rugosidad Vs Compresion

2,15
2,1

A
2,05 / \

1,95 / \
g / -
L / ~

1,75

Rugosidad

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
compresion

Figura 30, curva de rugosidad Vs Compresion
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3.5.2 Micro-placas

Otro de los analisis realizados fue la determinacion de la forma en cémo el
material de estudio se transforma. El microscopio de fuera atdmica se ubica en el
modo de contacto con fuerza lateral (NC-LFM) en el cual podemos obtener
simultdneamente datos de topografia como de las variaciones del coeficiente de
rozamiento del material.

Figura 31, imagenes tomadas en NC-LFM [49]

En la figura 31-a podemos observar el estado de la superficie del Micro tubo de Ni-
Ti, bajo un barrido de 0.4 Hz en el modo de NC-LFM, con una regién de muestreo
de 10 x 10 micras. En esta Figura se tiene una superficie plana con algunas
variaciones sin forma definida; lo cual es debido a que las variaciones del
coeficiente de rozamiento son casi nulas ya que el material es el mismo. En las
figuras 31-b y 31-c podemos observar como varia el estado del coeficiente de
rozamiento cuando aplicamos estimulos externos, como compresiones.

Z[nm)

Figura 32, profile de unaimagen de LFM [49]
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La figura 32 muestra la informacion de los cambios que ocurren en el eje Z
(profile) debidos al cambio en el coeficiente de rozamiento del material cuando
hay cambios de fase. También, se pueden observar los picos que se obtienen
cuando hay presencia de cambios en la topografia, justo en las esquinas da las
placas que se estan formando.

En de las imagenes obtenidas se puede observar claramente que una vez
aplicada la fuerza externa el material se agrupa formado islas de forma trapezoidal
con dimensiones que varian entre los 500 nm ancho y 1,7 ym de largo como se
observa en la figura 33.

3.5.3 Desplazamientos

Para determinar los desplazamientos que se presentan en el material se busco
una region que tuviera una caracteristica predominante como se ve en la figura 34-
a recuadro rojo. La correlacion del recuadro tanto en la primera imagen como en
la segunda, nos produce una figura (figura 34-c) en donde se puede determinar la
posicion del punto maximo. Las posiciones de los dos picos de correlacidn nos
permite determinar los desplazamientos que sufrié el material, los cuales son 13
gm en la direccién del eje Xy 6 ym en la direccién del eje Y. Las imagenes
trabajadas se encuentran en la forma bidimensional de las imagenes obtenidas,
por lo tanto solo se encuentran los desplazamientos en el plano XY.

Z[nm)

Z{am)

Figura 33, profile de una micro-placa de Ni-Ti [49]
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Figura 34, (a) Estado inicial del capilar de Ni-Ti. (b) imagen del estado de la superficie
después de aplicada la deformacidn. (c) Pico de correlacion [49]

Estudios posteriores muestran que este tipo de materiales no presentan rotaciones
cuando se realizan cambios de fase [45], por lo que se omitid de los calculos
realizados.
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CONCLUSIONES

Los materiales de Ni-Ti presentan una propiedad especial, como lo es la memoria
de forma, la cual fue el centro de toda la investigacion. Para lo cual utilizamos el
microscopio de fuerza atdmica como una herramienta para observar las
transformaciones de Fase que tienen las SMA y los cambios que se presentan en
la superficie cuando estas ocurren. Estas observaciones, producen una ampliacion
del uso de esta herramienta, ya que la mayoria de las aplicaciones son utilizadas
para observar y hacer mediciones en la topografia de las muestras. También, nos
ayuda a disminuir la region de analisis en las muestras, ya que con este tipo de
microscopios podemos obtener informacion de sucesos por debajo de las micras.

Para la realizacién de este trabajo utilizamos dos de los modos de operacién de un
AFM, las cuales son el modo de contacto y el contacto con fuerza lateral. Con el
primero de los modos obtuvimos la informacién de como varia la topografia de la
muestra, en una region de muestreo de 1 x 1 micras. También, se hizo un analisis
del comportamiento de la rugosidad, la cual presento una disminucién de la
rugosidad del material a medida que se comprime. Cabe destacar, que cualquier
cambio producido es debido al cambio de fase martensitico que presentan este
tipo de materiales a la temperatura de estudio (16°C).

Ademas de estudio de la rugosidad del material, en el modo de contacto se
obtienen un conjunto de imagenes en donde se puede observar la forma como
rotan las particulas agrupadas en la superficie, cuando se le aplica una fuerza
externa. Las formas de la superficie hacen una rotacion formando un angulo con
respecto a la direccion de compresion de la muestra, para luego irse agrupando en
la misma direccion, esta ultima agrupacion produce un estado o fase mas estable.

Otro de los resultados de este proyecto fue la determinacion de los
desplazamientos que ocurren de forma macroscopica, los cuales son de 13 pm en
la direccion de Xy 6 um en la direccion de Y. Lo anterior, es debido a la utilizacion
de la correlacion bidimensional, con la cual se obtuvo la posicion de una
caracteristica en dos imagenes, en las cuales una no presentaba deformacién y la
otra si estaba bajo la accion de una fuerza externa. Este resultado hace evidenciar
la principal dificultad de realizar un analisis cuantitativo mediante la utilizacién de
un AFM y con una region de muestreo menor de 5 x 5 micras, ya que hacerle
seguimiento a cualquier caracteristica que esté presente en el material sin
deformar, puede o no encontrarse en la siguiente imagen.

Con el segundo modo (LFM) se hizo un analisis de como varia el coeficiente de
rozamiento cuando la muestra se somete a fuerzas de caracter compresivo, con
una region de muestreo de 10 x 10 micras. Estas variaciones son debidas a las
transformaciones de fase, las cuales se producen mediante la agrupacion de
material en micro placas de forma trapezoidal, con un tamafo promedio de 500
nm de ancho y 1.731 ym de largo aproximadamente. Este tipo de informacion es
debida a la utilizacion del modo de fuerza Lateral, ya que con solo la informacion
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del modo de contacto y la misma regidon de muestreo no se puede obtener dichos
datos.

La informacion obtenida con la utilizacién de los dos diferentes modos es debida a
las deflexiones que produce el cantiléver tanto en la direccién de muestreo (modo
de contacto), como en la direccién perpendicular a esta (fuerza lateral). Por lo
tanto, es factible decir que estas transformaciones de Fase se produzcan de forma
perpendicular a la compresion que se esta realizando.

Cabe resaltar que los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion fueron

presentados y seleccionados en el congreso nacional de Fisica de los afos 2009 y
2011 en la modalidad de poster. (Ver anexos)
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RECOMENDACIONES

Este trabajo, proporciona una vision cualitativa de las transformaciones de Fase
de los materiales metalicos bajo la accion de una fuerza de caracter compresivo.
Una de las proyecciones de este trabajo es la determinacién de los valores de las
Fuerzas que se pueden aplicar con el dispositivo creado por en la Universidad
Industrial de Santander. Esto proporcionaria una informacion cuantitativa para este
tipo de transformaciones.

También, se propone trabajar con diferentes aleaciones que posean memoria de
forma para tener un mejor criterio de comparacién, ya que con solo un tipo de
muestra (Ni-Ti) solo podemos decir el comportamiento de este material especifico
y en la actualidad existen varias aleaciones que poseen la memoria de forma.

Si bien la microscopia de Fuerza atdmica no presenta restricciones en la forma de
la muestra, seria conveniente hacerle un analisis a muestras que presenten
regiones planas. Ya que con la utilizacion de los micro-tubos solo podemos hacer
un muestreo del punto maximo de curvatura, también la forma del soporte y la
ubicacion del cantiléver presentan restricciones para realizar varios analisis.
También, poseer una muestra mas grande y de diferente forma nos brindaria
informacién de como varian las transformaciones de fase cuando se le aplican
fuerzas en diferentes direcciones, cosa que no se puede hacer con las muestras
que se estudiaron.
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