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RESUMEN: La principal desventaja de las aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas obtenidas por 
fundición es su fragilidad. Para superar esta desventaja la metalurgia de polvos es una técnica ideal para la 
consolidación de las piezas, por lo que este trabajo se orientó a estudiar el efecto generado por los procesos 
de molienda y sinterizado de polvos sobre la evolución de las fases cristalinas que le confieren la memoria de 
forma a estos materiales. Para ello se prepararon polvos de la aleación ferromagnética con memoria de forma 
Ni53.5-Fe19.5-Ga27 a partir de un lingote fundido mediante molienda mecánica, durante dos tiempos diferentes 
de molienda de 30 y 60 minutos. La evolución de las fases fue estudiada mediante difracción de rayos X (DRX) 
a alta temperatura (HTXRD), mientras que el sinterizado fue evaluado por medio de ensayos de dilatometría. 
Los estudios de DRX mostraron que se pueden presentar cuatro fases diferentes en función del tamaño de partí-
cula y de la temperatura de tratamiento térmico. Los polvos de tamaños más gruesos presentaron una estructura 
B2 acompañados de la fase γ mientras que los más finos presentaban una estructura L21, cuando se trataron 
por debajo de 1173 K. Por otro lado, los polvos más finos tenían una estructura martensítica modulada M14 
después del sinterizado a una temperatura superior a 1273 K. El sinterizado de los polvos fue lento y no indicó 
claramente un mecanismo de difusión de masa predominante.
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ABSTRACT: Characterization of Ni53.5-Fe19.5-Ga27 Ni53.5 ferromagnetic shape memory alloy produced by powder 
metallurgy. The main drawback of ferromagnetic shape memory alloys fabricated through casting methods are 
its brittleness. In order to overcome this disadvantage, powder metallurgy is an ideal technique for the consolida-
tion of many engineering parts. This paper is focused on the study of the milling and sintering effects of metallic 
powders over the evolution of the crystalline phases responsibly for the shape memory effect of these materials. 
To achieve this objective, ferromagnetic shape memory alloy powders (Ni53.5-Fe19.5-Ga27) were prepared from a 
cast ingot by mechanical milling at two different times of 30 and 60 minutes. The evolution of the phases was 
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investigated through high temperature X-ray diffraction (HTXRD), whereas sintering was analyzed with dila-
tometry tests. X-ray studies showed that four different phases can be present depending on the particle size and 
temperature at which the heat treatment was performed. Coarser powders showed a B2 structure along with a 
γ phase while the finer showed a L21 structure when treated below 1173 K. Furthermore, finer powders had a 
modulated M14 martensitic structure after sintering at temperatures above 1273 K. The sintering of powders 
was slow and a mass diffusion mechanism was not clearly observed.

KEYWORDS: Dilatometry; HTXRD; Milling; Particle size; Shape memory alloys; Sintering

Copyright: © 2015 CSIC. This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons 
Attribution-Non Commercial (by-nc) Spain 3.0 License.

1. INTRODUCCIÓN

La propiedad de producir hasta un 10% de defor-
mación recuperable mediante la inducción de un 
campo magnético que presentan las aleaciones de 
Ni-Mn-Ga, ha atraído el interés en el campo de las 
aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma 
(FSMA, por sus siglas en inglés) (Ullakko et al., 
1996; Müllner et al., 2004). Esta gran deformación 
resulta de la considerable anisotropía obtenida por 
el cambio de fase martensítica originado por la ele-
vada energía magnetocristalina y por la movilidad 
de las interfaces entre las variantes de la marten-
sita. Debido a su posible aplicación en diferentes 
áreas, recientemente se han desarrollado sistemas 
de aleaciones FSMA como: Fe-Pd (James y Wuttig, 
1998), Ni-Mn-Al (Gejima et  al., 1999), Fe-Pt 
(Kakeshita et al., 2000), y Co-Ni-Al (Oikawa et al., 
2001; Morito et al., 2002). En particular los siste-
mas, Ni-Fe-Ga y Co-Ni-Ga (Oikawa et al., 2001) 
se presentan como los mejores candidatos para las 
FSMA. Sin embargo, las aplicaciones de este tipo 
de aleaciones se han visto limitadas debido a que 
muestran una gran fragilidad y por consiguiente es 
difícil conformarlas en piezas útiles y su aplicación 
es restringida. Con la intención de superar esta des-
ventaja se ha intentado reducir su fragilidad con la 
adición de otros elementos, principalmente tierras 
raras, pero esto no es suficiente a pesar de que se 
reduce su fragilidad ya que el costo de producción 
se eleva debido a los elementos aleantes (Tsuchiya 
et al., 2004; Gao et al., 2006). La metalurgia de pol-
vos es una  técnica que permite consolidar materiales 
frágiles y ha sido utilizada ampliamente en materia-
les cerámicos. Recientemente algunas alea ciones 
con memoria de forma (Cu-Al-Mn, Ni-Mn-Ga) 
han sido fabricadas por esta técnica (Söderberg 
et al., 2011, Vajpai et al., 2011, Wang et al., 2011). 
La molienda mecánica ha sido utilizada para fabri-
car aleaciones de Ni-Ti y Cu-Al-Mn. En ambos 
casos se obtuvieron nanopartículas después de lar-
gos tiempos de molienda y partiendo de elementos 
puros (Radev, 2010; Amini et al., 2013). Para con-
seguir piezas consolidadas de las aleaciones con 
memoria de forma se han utilizado diferentes téc-
nicas de sinterizado, por ejemplo las aleaciones de 
Ni-Mn-Ga y Cu-Al-Ni fueron procesadas mediante 

Spark Plasma Sintering (SPS) (Tian  et al., 2011; 
Tian et al., 2012; Portier et al., 2013). El principal 
objetivo fue conservar las propiedades de memoria 
de forma de los polvos fabricados a partir de la alea-
ción fundida y conseguir una  reducción en la poro-
sidad y por consiguiente aumentar sus propiedades 
mecánicas. En el caso de la aleación Ni-Mn-Ga, la 
ductilidad fue mejorada considerablemente (Tian 
et al., 2011). El prensado isostático en caliente tam-
bién ha sido utilizado para la fabricación de com-
pactos de la aleación Ni-Ti, obteniendo un 95% de 
densidad relativa, en la cual el esfuerzo a la tensión 
y la elongación fueron mejorados en comparación 
con las aleaciones fundidas (Yen y Hwang, 2011). 
Por este método también fueron fabricados materia-
les celulares de la aleación Cu-Al-Mn con  memoria 
de forma (Gong et al., 2011). El proceso más  simple 
y menos costoso es el sinterizado sin presión y tam-
bién ha sido utilizado para consolidar polvos de 
la aleación Ni43-Co7-Mn39-Sn11 (Ito et al., 2010). 
En este caso los tiempos de sinterizado empleados 
fueron muy prolongados, pero se encontró que la 
reducción de la porosidad tiene un impacto sobre 
las propiedades mecánicas y se obtuvieron mues-
tras con propiedades comparables a las obtenidas 
mediante la técnica de SPS.

El objetivo de este trabajo es fabricar polvos 
por medio de molienda mecánica de la aleación 
Ni53.5-Fe19.5-Ga27 obtenida mediante fundición en 
arco eléctrico, así como estudiar el  comportamiento 
de sinterizado de los polvos mediante estudios  de 
difracción de rayos X a alta temperatura (HTXRD) 
y dilatometría, para encontrar los parámetros 
de procesamiento por metalurgia de polvos de 
 aleaciones con memoria de forma.

2. MATERIALES Y METODOS

Se preparó un lingote poli-cristalino de 
Ni53.5-Fe19.5-Ga27 a partir de elementos con una pu -
reza del 99,9% de Ni, Fe y Ga mediante el método 
de fundición por arco eléctrico bajo una atmósfera 
de argón. Posteriormente la aleación fue tratada 
térmicamente a 1073 K durante 24 horas para mejo-
rar su homogeneidad. A continuación, la aleación 
fue cortada en partes pequeñas y se introdujeron en 
un molino de bolas de alta energía para realizar la 
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molienda mecánica de la aleación para dos tiempos 
diferentes de molienda: 30 y 60 minutos. Lo anterior 
fue realizado con el objetivo de obtener diferentes 
distribuciones de tamaño de partícula. El tamaño y 
forma de partícula fueron determinados mediante 
la medición y observación de las partículas a par-
tir de imágenes 2D tomadas con la ayuda de un 
 microscopio electrónico de barrido Jeol modelo 
JSM-5910LV. Para determinar la distribución de 
tamaño de partícula se midieron 500 partículas, 
tomando en consideración el diámetro de Ferret, 
debido a que la forma de las partículas es irregular 
como se muestra en la Fig. 1. Las mediciones fue-
ron realizadas con la ayuda del programa ImageJ. 

La  fase  presente  en los polvos después de la mo -
lienda  fue determinada mediante difracción de 
rayos X a temperatura ambiente con un difractó-
metro D8 de Bruker, que dispone de una cámara 
de alta temperatura que alcanza los 1873 K. A con-
tinuación se realizaron ensayos de difracción de 
rayos X a elevada temperatura en un intervalo entre 
300 y 1173 K bajo una atmósfera de argón, para 
determinar las temperaturas de ordenamiento de 
las fases que le confieren la memoria de forma a la 
aleación fabricada por  fundición. Para evitar que el 
tiempo de estancia a alta temperatura tenga efecto 
en la difusión, se utilizó una velocidad de calenta-
miento de 25 K min−1 y se realizaron los ensayos 

FIGURA 1. Micrografías de MEB de los polvos obtenidos mediante molienda mecánica: 
a) 30 minutos, b) 60 minutos y c) distribución de tamaño de partícula.
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dentro de un rango corto de 2θ entre 35 y 55°, en 
donde se encuentran los principales picos de las 
fases presentes.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento 
de los polvos durante el sinterizado, se fabricaron 
compactos de 8 mm de diámetro por 4 mm de altura 
mediante prensado axial en un dado de acero con 
una presión de 500 MPa, la cual es elevada debido 
a que no se utilizaron aglutinantes para evitar algún 
tipo de efecto durante el tratamiento de sinterizado. 
La sinterización de los compactos fue realizada a 
tres temperaturas diferentes de 1273, 1323 y 1373 K 
durante una hora de mantenimiento y bajo una 
atmósfera de argón, con la ayuda de un dilatóme-
tro vertical Linseis L75. Finalmente, los compac-
tos consolidados fueron caracterizados mediante 
difracción de rayos X a temperatura ambiente y la 
microestructura fue observada mediante microsco-
pía óptica de una superficie pulida a espejo y ata-
cada con Nital al 5%.

3. RESULTADOS

3.1. Análisis de imágenes

La Fig. 1 muestra imágenes de los polvos después 
de ser molidos durante 30 y 60 minutos obtenidas 
mediante microscopía electrónica. Adicionalmente, 

se muestra la distribución de tamaño de partícula 
obtenida a partir del análisis de imágenes y  medición 
del diámetro de Ferret.

En la Fig. 2 se muestran los difractogramas 
de la aleación después de ser fundida y recocida 
y de los polvos después de la molienda durante 
30 y 60 minutos respectivamente. Como se  esperaba, 
el desordenamiento atómico tiene lugar debido a 
los esfuerzos ocasionados por la molienda mecá-
nica. En particular se observa que la molienda 
afecta al ordenamiento de la fase L21, la cual con-
fiere las características de memoria de forma, como 
se muestra en la Fig. 2; adicionalmente, es evi-
dente que los picos han desaparecido y más bien se 
encontró la fase γ en los polvos molidos, aunque no 
parece haber ningún efecto atribuible al tiempo de 
molienda.

3.2. Difracción de RX a alta temperatura

Los difractogramas obtenidos a diferentes tem-
peraturas de polvos de la aleación Ni53.5-Fe19.5-Ga27.0 
molidos durante 30 y 60 minutos aparecen en la 
Fig. 3. Los experimentos fueron realizados desde 
la temperatura ambiente (300 K) hasta los 1173 K. 
El reacomodo de las fases presentes en la aleación 
se observa claramente para los polvos obtenidos en 
dos diferentes tiempos de molienda.

FIGURA 2. Patrones de difracción de rayos X de la aleación Ni53.5-Fe19.5-Ga27, fundida y después de molienda a 30 y 60 minutos.
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En la Fig. 4 se presentan los difractogramas de los 
polvos después del tratamiento térmico a 1173  K. 
El  enfriamiento después del tratamiento térmico 
fue realizado a 20 K min−1. Se observan ligeras dife-
rencias entre las fases presentes después del trata-
miento térmico para los polvos molidos durante 
30 y 60 minutos. De manera general se encontraron 
las fases γ y L21, que están presentes en el material 
de inicio.

3.3. Dilatometría

El comportamiento del sinterizado de los polvos 
molidos durante 60 minutos fue evaluado a par-
tir de ensayos de dilatometría y la evolución de la 
deformación axial se muestra en la Fig. 5 para las 
tres diferentes temperaturas utilizadas. La Fig. 5a 
muestra la deformación axial durante todo el ciclo 
térmico en función de la temperatura de sinterizado, 
en donde se puede observar el inicio y el término del 
ordenamiento de fase y el comienzo del sinterizado, 
representados por un cambio en la pendiente de 
deformación. La Fig. 5b muestra la evolución de la 
deformación axial durante el tiempo de sinterizado 
isotérmico para las tres temperaturas.

A partir de los datos de dilatometría se puede 
estimar la energía de activación del sinterizado, lo 
que permite conocer el o los mecanismos activos 
para el trasporte de masa durante el sinterizado 
isotérmico. La energía de activación del sinterizado 
durante el periodo isotérmico es estimada a partir 
de la Ec. (1), la cual fue utilizada por Panigrahi y 
Godkhindi (2006) para el sinterizado de la aleación 
Ti-50Ni.

ln nlnC
nQ
RT

nlntα = − +  (1)
FIGURA 3. Patrones de difracción de rayos X a 
diferentes temperaturas de los polvos obtenidos 

por molienda: a) 30 y b) 60 minutos.

FIGURA 4. Patrones de difracción de rayos X de los polvos 
después del tratamiento térmico a 1173 K.
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donde α es la velocidad de deformación, Q la ener-
gía de activación, R la constante universal de los 
gases, C es una constante del material, T la tempera-
tura de sinterizado, t el tiempo y n el exponente del 
tiempo. El valor de nQ/R representa la pendiente de 
la recta obtenida al representar el ln (α) en función 
del inverso de la temperatura (1/T), (Fig. 6a), mien-
tras que el valor de n representa la pendiente de la 
recta que se obtiene al representar ln  (α) en fun-
ción de ln (t) (Fig. 6b). Se puede observar, que los 
valores obtenidos para la temperatura de 1373  K 
quedan entre los valores de 1273 K y 1323  K, 
 respectivamente. Esto es debido a que se realizó 
una mayor contracción durante la etapa de calenta-
miento para la temperatura más alta, ya que el sin-
terizado es activado antes de llegar a la temperatura 
isotérmica. El valor de n varía entre 0,72 y 0,79 para 
las tres temperaturas de sinterizado, como se indica 
en la Fig. 6b. Con el valor de la pendiente (nQ/R) 

obtenido en la gráfica de Arrhenius, Fig. 6a, y a 
partir de los valores ya calculados de n, se calculó 
Q, encontrando un valor de 48±5 kJ mol−1.

En la Fig. 7 se muestran micrografías obtenidas 
con el microscopio óptico de la superficie interna de 
los compactos sinterizados a diferentes temperaturas 
y se observa una disminución de la cantidad de poros 
a medida que la temperatura aumenta. También se 
encontró que los cuellos interparticulares son lige-
ramente más grandes a medida que la temperatura 
de sinterizado se incrementó. Sin embargo, los cue-
llos son pequeños debido a la forma y sobre todo al 
tamaño de las partículas.

Los difractogramas de los compactos sinteriza-
dos a las tres diferentes temperaturas se presentan 
en la Fig. 8. En este caso los ensayos de difracción de 
rayos X se llevaron a cabo a temperatura ambiente 
después del sinterizado y se observa que muestran 
una estructura martensítica M14.

FIGURA 5. Comportamiento de sinterizado de los polvos 
molidos durante 60 minutos: a) deformación axial en función 

de la temperatura y b) deformación axial en función del 
tiempo a la temperatura isotérmica de sinterizado.

FIGURA 6. a) Gráfica de Arrhenius y b) gráfica logarítmica 
de la velocidad de deformación y del tiempo 

durante el sinterizado isotérmico.
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4. DISCUSIÓN

La forma de las partículas obtenidas después de 
la molienda es de tipo hojuela con un espesor del-
gado en ambos casos. Sin embargo, cuando la alea-
ción fue molida durante 60 minutos el tamaño de las 

partículas es menor (Fig. 1b). El tamaño medio d50 
se reduce de 129 μm para 30 minutos de molienda a 
66 μm para 60 minutos, es decir, a la mitad cuando 
se utiliza el doble de tiempo de molienda. Para 
medir la dispersión del tamaño de partícula se cal-
culó el valor del “span” definido como (d90-d10)/d50, 
y que ha sido utilizado como valor estadístico para 
medir la dispersión de los tamaños de partículas y 
poros (Olmos et al. 2014). A medida que el valor 
del span se acerca a 1, se observa una menor dis-
persión de datos. En este caso encontramos que a 
medida que se incrementa el tiempo de molienda la 
dispersión de tamaños aumenta ya que el valor del 
span cambia de 1,14 a 1,58. Esto era de esperar, ya 
que en la Fig. 1b se observa que coexisten partículas 
grandes y pequeñas en los polvos obtenidos, a dife-
rencia de la Fig. 1a, en donde se observan partículas 
de aproximadamente el mismo tamaño.

Al estudiar mediante difracción de RX la muestra 
molida durante 30 minutos, a temperatura ambiente, 
se observa que presenta una textura producto de la 
molienda, lo que no permite identificar con exac-
titud la estructura presente, sin embargo, cuando 
se eleva la temperatura hasta los 673 K, aparece ya 
ya una clara estructura tipo B2. Al incrementar la 
temperatura más allá de los 923 K se observa una 

FIGURA 7. Micrografías ópticas de la superficie interna 
de las muestras sinterizadas durante 1 hora: 

a) 1273 K, b) 1323 K y c) 1373 K.

FIGURA 8. Patrones de difracción de rayos X de las 
muestras sinterizadas a diferentes temperaturas.
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segunda fase γ, la cual no presenta transforma-
ción martensítica, sin embargo se ha documentado 
que esta fase mejora la ductilidad de este tipo de 
 aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas.

Por otro lado, la muestra molida durante 
60  minutos también presenta textura a tempera-
tura ambiente, sin embargo, al aumentar la tempe-
ratura hasta los 673 K esta aleación cambia a una 
estructura ordenada tipo L21 Heusler, a diferencia 
de la muestra molida durante 30 minutos que pre-
senta, como se dijo anteriormente, una estructura 
parcialmente ordenada tipo B2. De igual manera 
tanto la muestra molida durante 30 minutos como 
la de 60 minutos presentan la fase γ al aumentar la 
temperatura por encima de los 923 K. Así, cuando 
las muestras son molidas durante 60 minutos, com-
pactadas y después tratadas térmicamente para el 
sinterizado a 1273, 1323 y 1373 K presentan una 
estructura martensítica modulada M14 observán-
dose algunos picos que hasta el momento no ha sido 
posible identificarlos, pudiéndose tratar de otra fase 
complementaria que sería la L21.

Estos resultados permiten establecer que los 
polvos sin sinterizar muestran una fase austenítica, 
mientras que los que sí han sido sinterizados mues-
tran una fase martensítica. Esto da como resultado 
que al tratar térmicamente los polvos, la tempera-
tura de transformación martensítica aumenta.

El comportamiento de sinterizado de los polvos 
molidos durante 60 minutos fue evaluado a partir 
de la deformación axial ocurrida durante todo el 
ciclo térmico a las diferentes temperaturas. En la 
Fig. 5a se observa una expansión inicial hasta los 
800  K, la cual es debida a la dilatación térmica. 
A  esta temperatura se observa un cambio repen-
tino de la pendiente por una contracción, lo cual 
es debido al inicio del ordenamiento de la fase L21, 
que  termina alrededor de los 1000 K. Esta tempe-
ratura es coherente con lo discutido en la Fig. 3. 
A continuación, a 1150 K se encuentra otro cam-
bio negativo de la pendiente, que indica el inicio 
del sinterizado hasta llegar a la temperatura isotér-
mica, en donde se observa una contracción cons-
tante durante todo el tiempo de residencia. Este 
comportamiento es el mismo para las tres tempera-
turas de sinterizado utilizadas, aunque se observa 
una mayor deformación axial cuando la tempera-
tura es mayor, lo cual era de esperar. Finalmente, 
durante el enfriamiento, se observa un cambio 
reversible de fase, que comienza a los 1000 K, coin-
cidiendo con el final de la transformación durante 
el calentamiento.

Para observar mejor el efecto de la temperatura 
sobre el sinterizado isotérmico, se representó úni-
camente la deformación axial a la temperatura de 
sinterizado en función del tiempo de residencia, 
observándose que en los primeros cinco minutos 
se logra la mayor deformación. Aproximadamente 
el 60% de la deformación máxima se alcanza a los 

60  minutos de residencia a la temperatura isotér-
mica. Se ha observado también, que la deformación 
aumenta un 30% al aumentar la temperatura a 
1373 K en comparación con la obtenida a 1273 K. 
A partir de los datos obtenidos durante el sinterizado 
isotérmico se determinó que la energía de activación 
es de 48 kJ mol−1. Este valor es la mitad del esperado 
para el mecanismo de difusión en límites de grano del 
Ni, que es de 108 kJ mol−1 y está aún más alejado 
del valor del Fe, que es de 210 kJ mol−1. Este valor 
tan bajo indica que la difusión atómica puede estar 
controlada por la combinación de varios mecanis-
mos que ocurren al mismo tiempo o también que 
 pudiera presentarse una pequeña cantidad de líquido 
debido a la formación de un eutéctico, lo que  es 
posible debido a la presencia del Ga. Lo  anterior, ha 
sido también sugerido para el caso de aleaciones de 
Ti50-Ni (Panigrahi y Godkhindi, 2006).

5. CONCLUSIONES

Ha sido estudiada la posibilidad de fabricar 
materiales de la aleación Ni53.5-Fe19.5-Ga27.0 con 
memoria de forma mediante metalurgia de polvos 
y el efecto del procesamiento sobre la evolución de 
las fases, obteniéndose las siguientes conclusiones:
 - Se encontró que gracias a la fragilidad de la 

aleación, la fabricación de polvos es posible de 
manera fácil mediante molienda mecánica; sin 
embargo, los esfuerzos a los que se somete la 
aleación durante este proceso provocan que la 
estructura cristalina sufra cambios, los cuales 
son reversibles con la ayuda de un tratamiento 
térmico.

 - Se determinó que el tamaño de partícula tiene 
un efecto sobre la temperatura y la estructura de 
fases de la aleación, encontrando que el ordena-
miento ocurre con 100 K menos para los  polvos 
más finos. Asimismo se encontró una fase L21, 
mientras que para los polvos más gruesos el 
ordenamiento derivó en una fase B2, partiendo 
de la misma aleación fundida.

 - Se estableció que la temperatura de sinteri-
zado ocurre alrededor de 1150 K y se estimó 
la energía de activación, de cuyo valor se puede 
deducir que no hay ningún mecanismo pre-
dominante en la sinterización, por lo que se 
asumió que pudiera existir alguna reacción quí-
mica provocando la formación de un eutéctico. 
Adicionalmente, el proceso de compactación y 
sinterización produce un cambio microestructu-
ral, ya que a temperatura ambiente se encontró 
en las muestras una fase martensítica M14.

 - La aleación Ni53.5-Fe19.5-Ga27.0 es muy sensible 
a la temperatura y al tamaño de las  partículas, 
originando diversos arreglos atómicos que favo-
recen el ordenamiento de cuatro fases distintas, 
lo que generará propiedades diferentes  partiendo 
de la misma aleación.
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