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ABREVIATURAS Y SÍMBOLOS 

ABREVIATURAS 
TM Transformación Martensítica 
EFM Efecto Memoria de Forma 
MS Temperatura al comienzo de la TM, del inglés Martensite Start 
AS Temperatura al comienzo de la TM inversa, del inglés Austenite Start 
MF Temperatura al finalizado de la TM, del inglés Martensite Finish 
AF Temperatura al finalizado de la TM inversa, del inglés Austenite Finish 
TN Temperatura de Néel, o de ordenamiento magnético 
u.a. Unidades arbitrarias 
bcc Celda cúbica centrada en el cuerpo, del inglés Body Centered Cubic 
hcp Celda hexagonal compacta, del inglés Hexagonal Closed Packed 
fcc Celda cúbica centrada en las caras, del inglés Face Centered Cubic 

NOTACIÓN EN LETRAS LATINAS 
N Número de transformación  
T Temperatura 
P Presión 
TA Temperatura Ambiente 

NOTACIÓN EN LETRAS GRIEGAS 
α Estructura cristalográfica bcc de equilibrio 
α’ Estructura cristalográfica bcc metaestable 
ε Estructura cristalográfica hcp metaestable 
γ Estructura cristalográfica fcc, austenita 

SÍMBOLOS 
T0 Temperatura de equilibrio 
afcc Parámetro de celda de la fase fcc 
ahcp, chcp Parámetros de celda de la fase hcp 
abcc Parámetro de celda de la fase bcc 
ΔG Diferencia de energía libre entre las fases involucradas. Se la llama también 

fuerza motriz de un proceso a T y P constantes. 
CP Calor específico a presión constante 
ΔS Cambio de entropía 
ΔH Cambio de entalpía 
Qfcc-hcp Calor intercambiado durante la transformación fcc-hcp 
ffcc-hcp Fracción del material transformado durante la TM fcc-hcp 
ΔL Cambio de longitud debido a la TM 
( ) Plano cristalográfico 
{ } Familia de planos cristalográficos 
[ ] Dirección cristalográfica 
< > Familia de direcciones cristalográficas 
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RESUMEN 

En este trabajo se presenta un estudio experimental sistemático sobre la transformación 

martensítica fcc-hcp en el sistema Fe-Mn-Cr considerando diferentes aspectos: (a) la estabilidad 

relativa de las fases fcc y hcp, (b) el ordenamiento magnético de la fase fcc, (c) los parámetros 

estructurales y el cambio de volumen entre fcc y hcp, (d) la fuerza motriz de la transformación 

martensítica, (d) la nucleación de la martensita hcp, y (e) el ciclado térmico a través de la 

transformación martensítica. Para ello se fabricaron aleaciones representativas de todo el intervalo 

de composición química donde la transformación martensítica ocurre: 13,7 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 <

27,5 y 2,1 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 < 12,4. El estudio realizado involucra el uso de las técnicas de activación 

neutrónica, resistencia eléctrica, dilatometría, magnetización, microscopía óptica, difracción de 

rayos X y calorimetría. De esta manera fue posible medir las temperaturas de ordenamiento 

antiferromagnético de la fase fcc (𝑇𝑁) y las temperaturas de trasformación martensítica (𝑀𝑆 y 𝐴𝑆). 

Se encontró que el incremento en el contenido de Cr tiende a disminuir la 𝑇𝑁, y el de Mn, por el 

contrario, tiende a aumentarla. Se encontró que en aleaciones donde la 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁, la adición de Cr 

y de Mn tienden a disminuir la 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆, lo que produce un efecto estabilizador sobre la austenita. 

También se hallaron los parámetros de red de las fases presentes (𝑎𝑓𝑐𝑐 , 𝑎ℎ𝑐𝑝 y 𝑐ℎ𝑐𝑝) y el cambio 

de volumen involucrado. Se halló que el aumento en el contenido de Cr tiende a aumentar dichos 

parámetros y a disminuir el cambio de volumen entre fases en la transformación. Asimismo, se 

determinó la fuerza motriz de la transformación y se observó que, al aumentar el contenido de Cr 

y de Mn, la fuerza motriz tiende a disminuir. Además, se estudiaron la nucleación de la martensita 

hcp y los componentes energéticos involucrados. Se encontró que cuando aumenta la cantidad de 

Cr disminuye la energía de deformación, lo que podría tener un efecto positivo en el efecto 

memoria de forma de esta aleación. La energía de falla de apilamiento también tiende a disminuir 

con el incremento del Cr y se encontró que el tamaño del núcleo crítico de hcp es de entre 5 y 6 

planos. Por último, se encontró que cuando el contenido de Cr aumenta, el efecto del ciclado 

térmico sobre la barrera energética que se opone a la transformación, disminuye. Esto puede 

deberse a que el aumento del Cr produce un cambio de volumen pequeño entre fcc y hcp, que 

podría conducir a una menor introducción de deformación plástica durante el ciclado térmico a 

través de la transformación martensítica. 

 

Palabras clave: Fe-Mn-Cr, Transformación martensítica, Memoria de forma, Transformación fcc-

hcp, Fuerza motriz, Cambio de volumen, Energía de falla de apilamiento, Ciclado térmico. 
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ABSTRACT 

This work presents a systematic experimental study on the fcc-hcp martensitic transformation in 

the Fe-Mn-Cr system. Several aspects have been considered: (a) the relative phase stabilities, (b) 

the magnetic order of the fcc phase, (c) the structural parameters and volume change between fcc 

and hcp, (d) the driving force of the martensitic transformation, (e) the nucleation of the hcp 

martensite and (f) the thermal cycling through the martensitic transformation. To do this, 

representative alloys were made for the entire range of chemical composition where the 

martensitic transformation takes place: 13,7 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 27,5 and 2,1 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 < 12,4 . 

The study involved the use of several experimental techniques: neutron activation measurements, 

electrical resistivity, dilatometry, magnetization, optical microscopy, X-ray diffraction and 

calorimetry. In this way, it was possible to measure the antiferromagnetic ordering temperatures 

of the fcc phase (𝑇𝑁) and the martensitic transformation temperatures (𝑀𝑆 and 𝐴𝑆). It was found 

that the increase in the Cr content leads to a decrease of 𝑇𝑁, and that the increase of Mn content, 

on the contrary, increases it. It was found that in alloys where 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁, the addition of Cr and Mn 

leads to a decrease of  𝑀𝑆 and 𝐴𝑆 , which produces a stabilizing effect on austenite. The lattice 

parameters of the involved phases were also obtained (𝑎𝑓𝑐𝑐 , 𝑎ℎ𝑐𝑝 y 𝑐ℎ𝑐𝑝) as well as the volume 

change between the involved phases. It was found that the increase in Cr content leads to an 

increase of these parameters and to a decrease of the volume change between phases in the 

transformation. Likewise, the driving force of the transformation was determined, and it was 

observed that, as the Cr and Mn content increases, the driving force tends to decrease. In addition, 

the nucleation of the hcp martensite and the involved energy quantities were studied. It was found 

that when the amount of Cr increases, the deformation energy decreases, which could have a 

positive effect on the shape memory effect of this alloy. The stacking fault energy also tends to 

decrease with increasing Cr, and the critical size for the hcp nucleus was found to involve between 

5 and 6 basal atomic planes. Finally, it was found that when the Cr content increases, the effect of 

thermal cycling on the energy barrier that opposes the transformation, decreases. This may be 

because increasing Cr produces a small volume change between fcc and hcp, which could lead to a 

slighter introduction of plastic deformation during thermal cycling through the martensitic 

transformation. 

 

Keywords: Fe-Mn-Cr, Martensitic transformation, Shape memory, fcc-hcp transformation, Driving 

force, Volume change, Stacking fault energy, Thermal cycling. 
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1 INTRODUCCIÓN 

Las aleaciones basadas en el sistema binario Fe-Mn se han estudiado ampliamente en los últimos 

años debido a la gran cantidad de aplicaciones tecnológicas derivadas de sus excelentes 

propiedades mecánicas [1], [2], [11]–[13], [3]–[10]. Como se mostró en el trabajo de Chowdhury et 

al. [14], algunas de estas aplicaciones son los aceros Hadfield (HS) del inglés “Hadfield steels”, 

utilizados principalmente en vías de ferrocarriles, los aceros con plasticidad inducida por maclado 

y con plasticidad inducida por transformación (TWIP/TRIP) del inglés “Twinning induced plasticity” 

y “Transformation induced plasticity”, que son usados en la industria automotriz, las aleaciones con 

memoria de forma (SMAs) del inglés “Shape memory alloys” útiles como amortiguadores sísmicos, 

y las aleaciones de alta entropía (HEAs) del inglés “High entropy alloys” que podrían ser útiles en 

aplicaciones criogénicas. Estas excelentes propiedades mecánicas dependen de la composición 

química y de la historia termomecánica del material y se deben, principalmente, a la presencia de 

una transformación martensítica. 

Tal como se mencionó anteriormente, el sistema binario Fe-Mn presenta una transformación 

martensítica [15]. Esta transformación es de primer orden y ocurre entre dos fases cristalinas: la 

fase madre, llamada austenita, que en este sistema posee una estructura fcc (𝛾) y es retenida por 

templado desde alta temperatura y la fase resultante, llamada martensita, que presenta una 

estructura hcp (𝜀) . Ambas fases son soluciones sólidas sustitucionales desordenadas [16]. La 

transformación martensítica es no difusiva y ocurre por el desplazamiento cooperativo de los 

átomos. El modelo aceptado para la transformación considera la introducción de una falla de 

apilamiento cada dos planos atómicos [15], [17]. Esta transformación puede ser inducida por 

cambios de temperatura o por la aplicación de tensiones mecánicas [18]. También cabe mencionar 

que, para contenidos de Mn suficientemente pequeños se puede formar una martensita con 

estructura bcc (𝛼′) [17]. 

En general, las aleaciones con memoria de forma basadas en el sistema Fe-Mn se consideran una 

opción de bajo costo en comparación con las basadas en NiTi. La transformación martensítica fcc-

hcp presente en los sistemas Fe-Mn es la base del efecto de memoria de forma (EMF) que, en estas 

aleaciones, es parcial [19]. Para mejorar este efecto, se agregan elementos sustituyentes como Co, 

Si, Ni, Cr o algunos intersticiales como Nb, N y C. Adicionalmente, también se realizan procesos 

termomecánicos como el “training” y el “aus-forming” [20]. Un buen ejemplo de la combinación de 

estas modificaciones se encuentra en el trabajo de Wen et al. [3] donde, un acero policristalino de 

Fe-20,2Mn-5,6Si-8,9Cr-5,0Ni, fundido y recocido, alcanza una recuperación del 7,6 % de 

deformación a tracción, lo cual es considerado un resultado excepcional. 

La adición de Cr a las aleaciones basadas en Fe-Mn generalmente tiene como objetivo mejorar la 

resistencia a la corrosión y a la oxidación del material [21]–[24]. Trabajos anteriores indican que el 

Cr también podría afectar la energía de falla de apilamiento de las aleaciones basadas en el sistema 

Fe-Mn de forma diferente a como lo hacen otros aleantes como el Si o el Co [23]. Esto es importante 

ya que el EMF de las aleaciones Fe-Mn-Cr está asociado a la energía de falla de apilamiento de este 

sistema [25], [26]. En principio, el Cr actúa de la misma forma que en aceros estándar, es decir, en 

adiciones de más del 6,7 𝑤𝑡. %  (por ciento en peso) su efecto estructural es principalmente 

estabilizar la ferrita (𝛼) . Por otro lado, si el contenido de Cr es superior al 13 𝑤𝑡. % , a altas 

temperaturas puede precipitar una fase tetragonal (𝜎) [27], [28] lo que aumentaría la fragilidad de 
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la aleación. A partir de lo anterior, se puede ver que el Cr no es un elemento neutral y, al ser 

agregado, afecta directamente la estabilidad de las fases presentes en el sistema Fe-Mn. 

El estudio experimental de aleaciones multicomponentes específicas provee información útil para 

el diseño de nuevos materiales con aplicaciones tecnológicas. Sin embargo, para alcanzar ese 

objetivo es necesario realizar estudios sistemáticos de propiedades y de sus variaciones con 

factores como la composición química, la microestructura y sus modificaciones por medio de 

tratamientos térmicos y tratamientos mecánicos. En particular, dado que muchas de las 

propiedades de interés dependen de la transformación martensítica, es necesaria su compresión 

detallada, lo cual demanda un método de estudio más sistemático. Un enfoque en ese sentido 

consiste en iniciar con el estudio del comportamiento del sistema base Fe-Mn, continuar con los 

sistemas ternarios, luego con los cuaternarios y las aleaciones de orden superior. Esta metodología, 

que ha probado ser útil en el campo del modelado termodinámico de diagramas de fases [29], fue 

propuesta por Kaufman et al. [30] y fue aplicada en lo que se denomina el método CALPHAD. 

Siguiendo con esta misma idea, en nuestro grupo de investigación se han llevado a cabo tesis 

doctorales que han estudiado extensamente los sistemas base hierro empezando por el sistema 

binario Fe-Mn, siguiendo con los ternarios Fe-Mn-Si y Fe-Mn-Co [31]–[33]. En el caso de esta Tesis, 

se investiga el efecto del Cr sobre el sistema Fe-Mn. 

Estudios previos realizados en el grupo de investigación mostraron que, para aleaciones ternarias 

Fe-Mn-Co [32] y Fe-Mn-Si [31] el agregado de un tercer aleante modifica la estabilidad relativa de 

las fases fcc y hcp. Para esto fue analizada la dependencia que tienen las temperaturas de 

transformación con la composición y con la introducción de defectos en el material mediante el 

ciclado térmico a través de la transformación martensítica. En adición a esto se realizó un estudio 

termodinámico de las temperaturas de transformación martensítica mediante el modelado de las 

funciones de la energía de Gibbs de las fases fcc y hcp. Esto permitió obtener información sobre el 

efecto del ordenamiento magnético de la austenita y cómo afecta a la transformación martensítica, 

así como sobre los efectos que tienen el agregado de Co [32] y de Si [31] sobre dicha transformación 

en términos de la temperatura de equilibrio. Entre los alcances de dichos estudios está el de 

identificar posibles beneficios de incluir un tercer aleante que permita obtener una aleación con 

memoria de forma completa y de relativo bajo costo. 

B. J. Lee [34] en 1993, realizó una evaluación termodinámica de los sistemas Fe-Mn-Cr y Cr-Mn a 

partir del método CALPHAD, basándose en estudios experimentales y fenomenológicos realizados 

por otros autores los cuales describieron las energías de Gibbs de las fases involucradas. Así pues, 

Lee calculó los diagramas de fase para dichos sistemas a altas temperaturas. Uno de los diagramas 

del sistema Fe-Mn-Cr se puede observar en la Figura 1-1, en ella se muestra el correspondiente a 

una temperatura de 1273 𝐾. Este diagrama resulta de vital interés para este estudio debido a que 

el templado de las muestras se realiza desde esta temperatura. 
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Figura 1-1. Diagrama de fases para el sistema Fe-Mn-Cr calculado por Lee [34] para 1273 𝐾; el recuadro gris punteado 
corresponde al rango de concentraciones de las aleaciones estudiadas en esta tesis. 

En la Figura 1-1 es importante observar que la fase fcc es estable a alta temperatura, dentro del 

rango de composiciones perteneciente a las aleaciones que se estudian en este trabajo (recuadro 

gris punteado en la figura). Dicho diagrama permite asegurar que al templar las muestras desde 

1273 𝐾 se retiene la fase fcc. 

El estudio del sistema Fe-Mn-Cr requiere la comprensión del papel que juega cada elemento en la 

estabilidad relativa de fases entre las estructuras potencialmente presentes. Uno de los principales 

obstáculos para determinar con precisión el efecto que tiene cada elemento químico en las 

propiedades de las aleaciones es que la mayoría de los estudios publicados involucran aceros de 

grado comercial o aceros de Fe-Mn-Cr que contienen C, N, Si y/o elementos adicionales [35], [36], 

[45]–[49], [37]–[44]. En comparación, solo unos pocos trabajos han sido reportados sobre el 

sistema Fe-Mn-Cr puro. En ellos se ha informado que el agregado de Cr disminuye la temperatura 

de Néel [50], [51], que tiende a disminuir las temperaturas de transformación martensítica [26], 

[51]–[53], y que parece no tener un efecto muy marcado sobre los parámetros de red de la 

estructura fcc [54], [55]. Sin embargo, es necesaria la realización de un estudio básico, sistemático 

y extenso sobre el rol del Cr en el sistema Fe-Mn para el diseño de nuevas aleaciones 

multicomponentes. 

1.1 OBJETIVO GENERAL 
Este trabajo tuvo como objetivo estudiar las transformaciones martensíticas presentes en 

aleaciones de Fe-Mn-Cr, en particular aquellas inducidas por temperatura. Dada la interacción 

entre las transformaciones estructurales y magnéticas, se investigó también el efecto del Cr sobre 

las temperaturas de ordenamiento magnético de la fase austenítica. Se determinaron las 

temperaturas de transición estructural en función de la composición y se seleccionaron 

composiciones adecuadas para el estudio de las transiciones estructurales inducidas 

mecánicamente. Se estudió el efecto de la composición sobre los parámetros de red de las fases 

presentes y sobre el cambio de volumen involucrado. Se evaluó el papel de la composición química 
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en el cambio de entalpía y en la fuerza motriz de la transformación martensítica. Se analizó también 

el efecto de la composición sobre la nucleación de la martensita hcp y sobre el ciclado térmico. 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
1. Investigar la dependencia de las temperaturas críticas de la transformación martensítica fcc-

hcp con la composición en todo el rango de composiciones donde esta transformación está 

presente en aleaciones de Fe-Mn-Cr. 

2. Estudiar la dependencia de la temperatura de ordenamiento magnético de la fase fcc para todo 

el rango de composiciones donde la transformación martensítica fcc-hcp está presente. 

3. Determinar los parámetros de red de las fases involucradas en la transformación para todo el 

rango de composiciones estudiado, así como el cambio de volumen involucrado. 

4. Obtener las entalpías de transformación martensítica a los efectos de determinar las fuerzas 

motrices asociadas a la transformación. 

5. Estudiar la nucleación de la martensita hcp y los componentes energéticos involucrados. 

6. Analizar el efecto del ciclado térmico desde el punto de vista de la termodinámica de nucleación 

de martensita hcp a partir de la matriz fcc. 

1.3 METODOLOGÍA 
La metodología utilizada combina estudios experimentales con la realización de cálculos basados 

en modelos fenomenológicos para la determinación de la fuerza motriz y de parámetros 

energéticos que permiten estudiar la nucleación de la martensita hcp y el ciclado térmico. En 

algunos capítulos, los experimentos sirven como punto de partida para los cálculos mientras que, 

en otros, los cálculos se usan para interpretar los resultados experimentales. A continuación, se 

mencionan los métodos utilizados, los cuales se detallarán más adelante en el Capítulo 2. 

1.3.1 Métodos experimentales 

Se ha utilizado una variedad de técnicas que permiten determinar la composición química, detectar 

las transformaciones martensíticas y magnéticas, caracterizar la estructura cristalina, observar la 

microestructura y medir el calor intercambiado durante la transformación. A lo largo del trabajo se 

presentarán mediciones realizadas con las técnicas de análisis por activación neutrónica, resistencia 

eléctrica, dilatometría, magnetización, microscopía óptica, difracción de rayos X y calorimetría. En 

todos los casos se trabajó con aleaciones fabricadas por el grupo de investigación. 

1.4 CONVENCIONES 
A continuación, se describen brevemente las convenciones utilizadas en este trabajo. Las 

definiciones dadas aquí son usuales y están orientadas a facilitar la comprensión del trabajo por 

parte de lectores no especialistas en la temática. 

La fase fcc suele denominarse austenita, o fase matriz, y se identifica con la letra griega 𝛾. En este 

trabajo se intentará mantener la denominación fcc por cuestiones de claridad. De todas formas, las 

tres denominaciones son equivalentes. Por otra parte, la fase hcp se denomina martensita y se 

identifica con el símbolo 𝜀. En este caso también se ha preferido la denominación estructural hcp, 

si bien el término martensita será utilizado en las discusiones. La fase martensítica bcc se identifica 

con el símbolo 𝛼′ (el primado se utiliza para diferenciarla de la fase ferrita bcc o 𝛼 de equilibrio, 

usual de los aceros a temperatura ambiente). En este caso, se prefiere el uso del símbolo 𝛼′ para 
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evitar confusiones con la martensita hexagonal y con la fase bcc de equilibrio. Es importante notar 

que en algunos textos se utiliza el símbolo 𝛼′ para denominar una fase tetragonal centrada en el 

cuerpo (bct). Este no es el caso en ningún punto de esta Tesis, habida cuenta que el Mn y el Cr no 

ocupan sitios intersticiales y que las aleaciones estudiadas no contienen carbono. 

Para las temperaturas de transformación martensítica se utilizará la siguiente convención, donde 

el símbolo 𝑀𝑆 (“martensite start”) se refiere a la temperatura de comienzo de la transformación 

martensítica fcc-hcp. En general, esta transformación recibe el nombre genérico de 

“transformación” o “transformación directa”. Por otra parte, 𝐴𝑆 (“austenite start”) se refiere a la 

temperatura de comienzo de la transformación martensítica hcp-fcc. Esta transformación hcp-fcc 

se denomina en forma genérica “retransformación” o “transformación inversa”. En el trabajo 

aparecen otros símbolos como, por ejemplo, 𝐴𝐹  (“austenite finish”) utilizado para indicar la 

temperatura de finalización de la transformación hcp-fcc. Asimismo, se ha observado que en 

aleaciones base Fe-Mn la transformación fcc-hcp es incompleta, es decir que por debajo de cierta 

temperatura que llamaremos, 𝑀𝐹 (“martensite finish”), la transformación fcc-hcp deja de tener 

lugar, aún sin que haya transformado el 100 % del material. 

Para las temperaturas de ordenamiento magnético se usó una convención similar. La temperatura 

de ordenamiento antiferromagnético o temperatura de Néel se indica como 𝑇𝑁 . Salvo que se 

indique lo contrario, en el presente trabajo, se usará 𝑇𝑁 para referirse a la temperatura de Néel de 

la fase fcc. En algunos casos y de ser necesario se utilizan superíndices para indicar las fases. Por 

ejemplo, 𝑇𝑁
𝑓𝑐𝑐

 se refiere a la temperatura de Néel de la fase fcc.  

En este trabajo las temperaturas están indicadas en 𝐾 y las composiciones químicas en porcentaje 

en peso (𝑤𝑡. %). 

Para indicar planos y direcciones en una red cristalina se utilizan las convenciones usuales de 

notación en índices de Miller. Para evitar confusiones se utilizará la convención de tres índices para 

la red fcc y la de cuatro índices para la hcp. Utilizando esta convención, en la red cúbica los índices 

de Miller también indican la dirección normal al plano en cuestión [56]. En la red hexagonal, con la 

convención adoptada, los índices de Miller indican la dirección normal al plano con los mismos 

índices solo si este es paralelo al eje c o bien si este es perpendicular al eje c [57]. De todas maneras, 

para dar mayor claridad, se indicará a menudo a qué estructura se estará refiriendo, utilizando 

subíndices. No se usarán comas para separar los índices. En muchos casos, estas definiciones 

aparecerán otra vez en el texto para facilitar la lectura. Los símbolos, convenciones, abreviaturas y 

siglas que no se definieron aquí, serán definidos en el texto la primera vez que sean utilizados.  

1.5 ESTRUCTURA DE LA TESIS 
Esta tesis se divide en un número relativamente alto de capítulos, lo cual resulta conveniente para 

ir explicando el efecto de la composición y, sobre todo, del Cr sobre las magnitudes físicas más 

relevantes relacionadas con la transformación martensítica fcc-hcp en aleaciones base Fe-Mn. 

Este trabajo se estructuró de la siguiente manera. En el Capítulo 2 se describen los métodos 

experimentales utilizados y que son comunes al resto del trabajo. Se dejan los detalles particulares 

sobre la aplicación de una determinada técnica a una medición específica para el capítulo donde se 

presentan los resultados correspondientes. En el Capítulo 3 se presenta un estudio sobre la 

temperatura de ordenamiento antiferromagnético de la fase fcc. En el Capítulo 4 se determinan las 
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temperaturas de la transformación martensítica fcc-hcp. En el Capítulo 5 se analizan los parámetros 

de red de las fases cristalinas presentes y el cambio de volumen involucrado. En el Capítulo 6 se 

determina la fuerza motriz de la transformación. En el Capítulo 7 se analizan los componentes 

energéticos de la nucleación de la martensita hcp. En el Capítulo 8 se analiza el ciclado térmico a 

través de la transformación martensítica. En el Capítulo 9 se resumen las conclusiones de este 

trabajo. 
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describe el proceso de fabricación de las aleaciones, la preparación de las 

muestras para las diferentes mediciones y, por último, los métodos experimentales usados para 

caracterizar la transformación martensítica en dichas aleaciones. 

2.1 PREPARACIÓN DE ALEACIONES Y MUESTRAS 

2.1.1 Preparación de aleantes 

Al preparar las aleaciones se usaron Fe, Mn y Cr con porcentajes de pureza de 99,998 %, 99,98 % 
y 99,998 %, respectivamente.  
Con la intención de garantizar dichas purezas; se realizaron diferentes tratamientos de limpieza a 
los aleantes para remover óxidos superficiales, como se detalla a continuación: 

➢ Fe: pulido suave con lija 600. 
➢ Mn: pulido químico en solución de ácido fosfórico al 25 %𝑣𝑜𝑙, alcohol etílico al 50 %𝑣𝑜𝑙 y 

glicerol al 25 %𝑣𝑜𝑙. Luego se enjuaga con agua para quitar el ácido y después con alcohol 
para favorecer el secado. Por último, se seca sobre un papel de filtro. 

➢ Cr: pulido suave con lija 600. 
En la preparación de cada aleación se pesaron los elementos por separado, calculando un peso final 
de unos 15 𝑔  por botón. Para esto se usó una balanza analítica Mettler con una precisión de 
10−4 𝑔. Para el caso del Mn, que tiene alta presión de vapor y tiende a evaporarse durante la 
fundición, se agregó un 3 % adicional al peso correspondiente a dicho componente en la aleación 
para compensar la pérdida [32]. 

2.1.2 Fundición 

La fundición de las aleaciones se hizo en un horno de arco con atmósfera de Ar, que pertenece al 

Departamento de Materiales Metálicos y Nanoestructurados del Centro Atómico Bariloche. Este 

horno utiliza un electrodo de tungsteno no consumible, un crisol de Cu refrigerado por agua, una 

fuente de alta tensión y un cilindro de vidrio Pyrex cuya base es el crisol y su tapa es un disco de 

acero inoxidable que sostiene a la torcha de tungsteno. En la Figura 2-1 se muestra una imagen del 

equipamiento descrito. 



25 
 

 

Figura 2-1. a) Horno eléctrico de arco, b) Detalle del crisol de Cu con los metales constituyentes de la aleación. 

Antes de cada fundición se limpia la cámara del horno y el crisol. La secuencia de fundición es la 

siguiente: 

i. Limpieza del crisol: generalmente se lija suavemente con una lija 400 o 600. Cuando esto 

no es suficiente, se sumerge en una solución de ácido nítrico y agua en partes iguales, 

enjuagándolo posteriormente con abundante agua y secándolo por completo. 

ii. Carga del horno: el crisol posee siete cavidades donde se ponen los elementos a ser 

fundidos. En seis de ellas se colocan los materiales a alear. Los elementos se ubican de tal 

manera que el Mn no quede expuesto directamente a la torcha para evitar su evaporación, 

en la medida de lo posible. Además de esto, se trata de mezclar los trocitos de los distintos 

elementos para favorecer su aleación. En la cavidad del centro se coloca Ti o Zr, que hacen 

el papel de “getter” del oxígeno remanente en la cámara. En la Figura 2-2 puede verse el 

crisol de Cu y los detalles mencionados anteriormente. 

iii. Vacío y purgado: inicialmente, se coloca el crisol con los aleantes en la cámara del horno, 

se cierra la tapa y se produce vacío mediante una bomba mecánica hasta llegar a una 

presión de 1,9 𝑚𝑚𝐻𝑔. Luego se realizan las purgas, que consisten en inyectar Ar gaseoso 

hasta lograr una presión de 160 𝑚𝑚𝐻𝑔, para luego volver a producir vacío. Este 

procedimiento se realiza al menos tres veces, dejando pasar aproximadamente media hora 

entre cada una. 

iv. Preparación para fundir: media hora después de la última purga, se cierra el paso de la 

bomba de vacío y se inyecta Ar hasta alcanzar una presión de 350 𝑚𝑚𝐻𝑔, y así tener una 

atmósfera necesaria para que se produzca el arco voltaico. Luego se abre la canilla del agua 

que refrigera al crisol controlando el flujo de agua necesario. 

v. Primera fundición: ésta se realiza inicialmente a baja tensión; 30 𝑘𝑉. En primer lugar, se 

funde el elemento absorbente de oxígeno (getter) y luego se pasa a las otras cavidades con 

los elementos que se van a alear. La primera fundición se realiza de forma tal que sólo se 

funda el Fe cubriendo el resto de los elementos para evitar que se evapore el Mn y todos 

los trozos de los elementos queden unidos entre sí. 
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vi. Fundiciones siguientes: Se eleva la tensión a 60 𝑘𝑉 para fundir totalmente los aleantes y 

formar un botón. Mientras se tiene el arco encendido se mueve el electrodo en círculos 

sobre la aleación que se está fundiendo para que la transmisión de energía sea uniforme, 

durante aproximadamente 30 𝑠.  Se apaga el arco cortando la tensión, y se espera 

alrededor de 10 𝑚𝑖𝑛 para que se solidifiquen y enfríen los botones. Posteriormente se dan 

vuelta los botones para que la cara que estaba del lado del crisol quede hacia arriba. Este 

proceso se realiza siete veces para cada botón con el fin de incrementar la homogeneidad 

de las muestras. 

vii. Alisado: tras la última fundición se disminuye la potencia de la fuente con el fin de alisar la 

superficie de cada botón al fundirla ligeramente. 

viii. Apertura del horno: una vez que termina el proceso de fundición, se espera a que el horno 

esté a temperatura ambiente para abrir la cámara y retirar las muestras. 

 

Figura 2-2. Detalle del crisol de Cu usado en el horno de arco. 

2.1.3 Homogenizado y templado 

Todos los botones de las aleaciones fabricadas fueron sometidos a un tratamiento de 

homogenizado que consistió en encapsular por separado cada botón en una ampolla de cuarzo bajo 

atmósfera de Ar. El recocido de éstas se realiza durante 48 ℎ a 1000 °𝐶. En la Figura 2-3 se muestra 

una imagen de la mufla utilizada para los tratamientos térmicos y una imagen de una de las 

aleaciones encapsuladas previo al tratamiento de homogenizado. 
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Figura 2-3. a) Mufla para tratamientos térmicos, b) Botón de una aleación encapsulado en ampolla de cuarzo bajo 
atmósfera de Ar. 

Luego de esto, los botones fueron templados en agua a temperatura ambiente rompiendo las 

ampollas de cuarzo. Este procedimiento permite retener la fase fcc durante el enfriamiento. 

2.1.4 Preparación de las muestras 

Luego del homogenizado y templado, los botones fueron cortados para obtener las muestras 

necesarias para los distintos experimentos. Los cortes de los botones se hicieron en una máquina 

de electro-erosión para minimizar los tiempos de corte y reducir la introducción de defectos 

cristalinos y transformaciones de fase no deseadas, esta máquina puede verse en la Figura 2-4. 

 

Figura 2-4. a) Máquina de electro-erosión, b) Detalle del portamuestras y el portaelectrodo. 

Las muestras para los experimentos de dilatometría consisten en prismas de 12 𝑚𝑚 × 3 𝑚𝑚 ×

3 𝑚𝑚, cuyos cortes se realizaron con una máquina Isomet con disco de corte de diamante, a baja 

velocidad, para garantizar que las caras fueran paralelas. Las muestras para los experimentos de 
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resistividad y difracción de rayos X fueron cortadas en forma de láminas de 12 𝑚𝑚 × 4 𝑚𝑚  y de 

1 𝑚𝑚 de espesor, para DSC en forma de prismas de 3 𝑚𝑚 × 3 𝑚𝑚  y 1 𝑚𝑚 de espesor (~20 𝑚𝑔). 

Posteriormente se realizó un pulido mecánico con papeles abrasivos de distintos tamaños de grano 

hasta una granulometría de 400. Se tuvo especial cuidado para que las muestras de dilatometría 

tuvieran bases paralelas y perpendiculares al eje del prisma. Para ello, se usó un dispositivo de 

sujeción de la muestra que la posiciona de manera tal que el eje del prisma quede perpendicular a 

la superficie del papel abrasivo. En la Figura 2-5 puede verse dicho dispositivo. 

 

Figura 2-5. Dispositivo de sujeción de la muestra para el pulido de las caras del prisma. 

Cada muestra fue encapsulada en una ampolla de cuarzo bajo presión de Ar, recocida durante 1 ℎ 

a 1000 °𝐶 y finalmente templada en agua a temperatura ambiente rompiendo la ampolla. Esto se 

hace para remover la martensita superficial inducida mecánicamente. A continuación, se realizó un 

pulido mecánico suave utilizando papel abrasivo 600 para facilitar la soldadura de las muestras para 

resistividad y dilatometría. En el caso de las muestras para rayos X se hace un pulido químico en 

una solución de peróxido de hidrógeno al 90 %𝑣𝑜𝑙, ácido fluorhídrico al 5 %𝑣𝑜𝑙 y ácido nítrico al 

5 %𝑣𝑜𝑙. 

En la Figura 2-6 se muestra el proceso de obtención de las distintas muestras, teniendo en cuenta 

que las muestras provienen siempre de trozos de material pertenecientes al interior del botón. 
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Figura 2-6. Muestras obtenidas de los botones fundidos, para ser utilizadas en los equipos de resistividad, dilatometría, 
calorimetría, activación neutrónica y difracción de rayos X [33]. 

2.2 DETERMINACIÓN DE LA COMPOSICIÓN QUÍMICA 
Debido a que durante la fundición de las aleaciones se evapora manganeso, es importante realizar 

un análisis de composición para verificar que se está trabajando con los valores deseados. Este 

estudio se llevó a cabo para todas las aleaciones utilizando la técnica de análisis por activación 

neutrónica que se realiza en las instalaciones del RA6 en el Centro Atómico Bariloche. 

2.2.1 Análisis por activación neutrónica 

Este método consiste en la irradiación de las muestras con un flujo de neutrones y en la medición 

posterior de su actividad por espectrometría gamma. La activación de los núcleos se debe a 

reacciones de dispersión, de fisión y reacciones nucleares. Para el análisis por activación neutrónica 

(AAN) son de interés las reacciones nucleares, en especial las de captura radiativa de neutrones. En 

este caso se forma un núcleo compuesto que decae emitiendo radiación gamma. A los fines del 

AAN es necesario que el nuevo núcleo sea inestable, que decaiga por captura electrónica o emisión 

de radiación 𝛽. El radionucleido procedente de esta transmutación queda en un estado excitado, y 
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decae a estados inferiores hasta el fundamental, emitiendo radiación 𝛾 . La energía de esta 

radiación es característica de cada nucleido y es, por consiguiente, la que lo identifica. 

Midiendo la radiación γ de cierta energía por unidad de tiempo es posible determinar el contenido 

en peso de un elemento irradiado. Esto puede llevarse a cabo mediante distintos métodos. El 

empleado en este trabajo fue el denominado “Método del comparador o Standard”, el cual consiste 

en irradiar simultáneamente con la muestra a estudiar una cantidad conocida de los elementos a 

determinar (monitor o comparador), y medir la actividad relativa de la muestra y el comparador 

utilizando el mismo detector y las mismas condiciones geométricas [58]. 

Las muestras fueron irradiadas en el RA-6 del Centro Atómico Bariloche, reactor de investigación 

tipo pileta de 1 𝑀𝑊,  el cual tiene un flujo neutrónico térmico de 1,5 × 1013  𝑛 𝑐𝑚2𝑠⁄ , posee 

elementos combustibles tipo placa MTR con siliciuro de uranio de bajo enriquecimiento (19,7 %) 

y está refrigerado y moderado por agua liviana desmineralizada. El reactor cuenta con dos 

posiciones de irradiación dentro del núcleo y un sistema de transporte neumático de muestras. Los 

espectros de rayos gama de las muestras fueron adquiridos con un equipo perteneciente al 

Laboratorio de Análisis por Activación Neutrónica que consta de un detector HPGe marca ORTEC 

con una eficiencia del 30 %, tipo p y con ventana de Al. Las muestras fueron pesadas en una 

microbalanza marca Sartorius que lee hasta décima de microgramo. 

Para el análisis se tomaron muestras de cada aleación y se emplearon como monitores los mismos 

elementos usados en la fabricación de los botones. Los resultados obtenidos para cada muestra se 

detallan en la Tabla 2-1. 

Tabla 2-1. Comparación entre la composición nominal, la composición esperada suponiendo que la pérdida de peso 
obtenida luego de la fundición se debió únicamente a la evaporación de Mn y el análisis de composición por activación 
neutrónica (AAN). 

Aleación 

Composición nominal Composición esperada Composición medida 

Wt.% Mn  Wt.% Cr  Wt.% Mn  Wt.% Cr  
Wt.% Mn 
(±0,4 %) 

Wt.% Cr 
(±0,1 %) 

19G 16,59 2,5 13,31 2,6 13,7 2,6 

8 18,0 10,0 17,1 10,0 16,7 10,4 

5 18,0 12,0 17,0 12,0 17,1 11,9 

18F 16,57 6,0 15,09 6,11 17,3 6,1 

25M 19,83 2,68 17,27 2,76 17,9 2,8 

10 23,0 10,0 21,85 10,0 19,1 10,1 

4 20,0 12,0 19,0 12,0 19,6 12,1 

2 20,0 6,0 19,0 6,0 19,7 6,2 

24L 21,35 10,45 19,09 10,75 19,7 10,7 

3 20,0 10,0 19,0 10,0 19,8 10,2 

9 23,0 6,0 21,85 10,0 20,0 6,2 

21I 24,16 2,49 19,93 2,63 20,7 2,7 

1 20,0 2,5 19,0 2,5 20,7 2,5 

6 23,0 12,0 21,85 12,0 21,0 12,4 

16 26,6 9,9 25,27 9,9 21,9 10,3 

26 23,85 10,46 20,62 10,90 22,9 10,7 

7 26,0 10,0 24,7 10,0 24,3 10,1 
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19-2013 25,0 2,5 23,75 2,5 24,7 2,1 

18-2013 25,0 6,0 23,75 6,0 24,9 6,0 

17 28,6 11,9 27,17 11,9 27,1 12,3 

22J 29,03 5,95 26,12 6,20 27,5 6,1 

 

De los resultados presentados en la Tabla 2-1 se observa que, en la mayoría de las aleaciones (12), 

los valores de composición de Mn medidos por AAN son menores a la composición nominal y 

mayores a la composición esperada (composición que supone que la pérdida de peso obtenida 

después de la fundición se debió únicamente a la evaporación de Mn). Esto indica que la pérdida 

de peso no corresponde sólo a la evaporación de Mn, sino que se ha perdido cierta cantidad de 

cada uno de los aleantes. Esto es consistente con lo observado durante los procesos de fundición, 

donde es común que pequeñas esquirlas salten y salgan del crisol cuando el arco se acerca a los 

materiales, sobre todo durante la etapa inicial. 

Por otro lado, en 7 de las aleaciones se puede ver que las composiciones de Mn medidas por AAN 

muestran ser menores al valor nominal y a los valores esperados (de 1 a 3 % menos de Mn), esto 

implica que sería necesario agregar más del 3 % de Mn para lograr la composición deseada. 

A partir de ahora los valores de composición de cada aleación harán referencia a los medidos 

mediante AAN. 

2.3 DETERMINACIÓN DE LAS TEMPERATURAS DE ORDENAMIENTO MAGNÉTICO Y 

TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA 
La transición para-antiferromagnética de la estructura fcc se detecta, generalmente, como un 

cambio en la pendiente de la curva de resistencia en función de la temperatura de la muestra, como 

un cambio en la pendiente de la curva de dilatación en función de la temperatura y como un cambio 

en la forma de la curva de magnetización con respecto a la temperatura. Estos cambios en las curvas 

al enfriar el material permiten hallar la temperatura de ordenamiento magnético 𝑇𝑁. 

El cambio en la estructura del material debido a la transformación martensítica entre las fases fcc 

y hcp presentes en la aleación Fe-Mn-Cr, puede estudiarse mediante las variaciones de la 

resistencia eléctrica, la dilatación en función de la temperatura y con la técnica de calorimetría. Las 

temperaturas de transformación martensítica 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆 pueden determinarse con estos métodos a 

partir de los cambios de pendiente que se observan en las curvas experimentales al llegar a la zona 

de transición. A continuación, se describen los equipos experimentales empleados en cada caso. 

2.3.1 Equipo de medición de resistencia eléctrica 

Las mediciones de resistencia eléctrica fueron realizadas en un equipo de fabricación propia por el 

método de cuatro puntas. Con este método se pueden medir valores de resistencia del orden de 

microhmios, independientemente del valor de resistencia de los cables usados. La muestra se pone 

dentro de un crióstato que permite una variación continua de la temperatura entre 

aproximadamente 80 K  y 570 𝐾.  En los experimentos se utiliza una corriente continua de 200 𝑚𝐴 

suministrada por una fuente de corriente, la electrónica empleada por este equipo cambia el 

sentido de circulación de la corriente en la muestra y mide simultáneamente las caídas de potencial 

para ambos casos. De esta manera, cada valor de resistencia determinado proviene de la semisuma 

de las resistencias obtenidas a partir de la ley de Ohm, para cada sentido de circulación de la 
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corriente. Esto permite eliminar la contribución de los potenciales de contacto entre la muestra y 

los conductores que se utilizan como sensores. La caída de potencial en la muestra se determina 

utilizando un nanovoltímetro Hewlett Packard 34420A, que entrega una señal amplificada a una 

tarjeta de adquisición de datos. De esta manera se obtiene una señal proporcional a la resistencia 

de la muestra, estos datos son leídos y almacenados por una computadora a través de una tarjeta 

de adquisición de datos y un programa propio de control y medición. La temperatura de la muestra 

se mide utilizando una termocupla Ni-Cr/Ni-Al (Chromel-Alumel) soldada sobre la superficie. La 

señal de la termocupla es compensada por una punta fría electrónica y luego es amplificada por la 

tarjeta de adquisición de datos y leída por la computadora. Las conexiones de los cables a la muestra 

se realizan mediante soldadura de punto y se esquematizan en la Figura 2-7. 

 

Figura 2-7. a) Conexiones de la muestra para la medición de resistencia eléctrica [31], b) Muestra soldada al portamuestras 
del equipo de resistencia eléctrica. 

La muestra se halla suspendida directamente de los cables de medición como se observa en la 

Figura 2-8, dentro de una cámara de cobre. Esta cámara está soldada a un vástago, también de 

cobre, que tiene una longitud de 25 𝑐𝑚. Durante el experimento, este vástago es sumergido dentro 

de un termo que contiene 𝑁2 líquido para enfriar la cámara y, de esta manera, también la muestra. 

El calentamiento del crisol se logra mediante 3 calefactores que se encuentran en la base de éste. 

El horno es alimentado por un controlador que alimenta con 220 𝑉 a los calefactores mencionados 

y permite seleccionar la velocidad de calentamiento. La termocupla que sensa la temperatura usada 

por el controlador está ubicada en la base del crisol. De esta manera, para calentar la muestra se 

retira el termo que contiene 𝑁2 líquido, deslizándolo hacia abajo por las guías indicadas en la Figura 

2-8. A continuación, se enciende el controlador que alimenta a los calefactores acorde a la rampa 

elegida. Las velocidades de calentamiento y enfriamiento que se alcanzan con este método son de 

unos 7 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄ . 
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Figura 2-8. Esquema del equipo de medición de resistividad [32]. 

La Figura 2-8 muestra un esquema del dispositivo experimental. Se puede apreciar que la cámara 

de cobre se encuentra protegida por una cámara de acero inoxidable y aislada de ésta por lana de 

alúmina. En la Figura 2-9 se puede observar una imagen real del equipamiento descrito: 

 

Figura 2-9. a) Equipo de resistividad eléctrica, b) Detalle del crióstato y el portamuestras.  
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2.3.2 Equipo de dilatometría 

Las mediciones de dilatometría se llevaron a cabo utilizando un equipo de fabricación propia que 

fue desarrollado en los laboratorios de la División Física de Metales del Centro Atómico Bariloche. 

El equipo permite medir en un intervalo de temperaturas desde 100 𝐾 a 570 𝐾. 

Este equipo permite colocar muestras de forma prismática o cilíndrica. En este trabajo se utilizaron 

muestras prismáticas con una base de 3 𝑚𝑚 de lado y una altura de 12 𝑚𝑚. Las muestras se ponen 

en el equipo en forma vertical sobre un soporte de cuarzo, el cual puede desplazarse sobre guías 

para ubicar la muestra dentro del criostato. Dentro del soporte se encuentra una varilla maciza de 

cuarzo, cuyo extremo inferior se apoya sobre la parte superior de la muestra y cuyo extremo 

superior está unido a un material ferromagnético que actúa como núcleo de las bobinas sensoras 

de la dilatación comúnmente conocidas como transductor diferencial variable lineal o LVDT. 

Cuando la muestra se dilata o se contrae por cambios en la temperatura, ésta mueve la varilla de 

cuarzo produciéndose así un cambio en la posición del núcleo respecto a las bobinas sensoras. El 

dilatómetro cuenta con un tornillo micrométrico que permite variar la altura del LVTD para centrar 

el núcleo una vez ubicada la muestra. El LVDT utilizado, Hottinger W1E, está conectado, a su vez, a 

un puente semiinductivo marca Hottinger, modelo KWS 3082A. Este compensa la señal del LVDT y 

proporciona como salida una señal de tensión directamente proporcional a la elongación de la 

muestra, la cual se registra mediante una computadora a través de una tarjeta de adquisición de 

datos. Un esquema del equipo puede verse en la Figura 2-10. 

 

Figura 2-10. Esquema del equipo utilizado para las mediciones de dilatometría [32]. 

Las velocidades de enfriamiento/calentamiento empleadas en los experimentos fueron de 

7 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄ . Las temperaturas extremas que pueden alcanzarse al enfriar o calentar son 100 𝐾 y 
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570 𝐾, respectivamente. La temperatura de la muestra fue medida mediante una termocupla tipo 

Cr-Ni/Al-Ni soldada sobre la superficie de una de las caras laterales. La señal de la termocupla es 

compensada por una punta fría electrónica y luego es adquirida por una computadora por medio 

de una tarjeta de adquisición de datos. Hay que aclarar que los alambres de la termocupla son lo 

suficientemente delgados para no afectar la dilatación de la muestra. Este equipo permite la 

detección continua de la dilatación en función de la temperatura entre las temperaturas extremas 

mencionadas. De esta forma, es posible realizar ciclos térmicos sucesivos entre temperaturas 

máximas y mínimas para observar completamente las transformaciones fcc-hcp y la inversa hcp-

fcc, lo que a la vez dependerá de los valores de las temperaturas de transformación. Este método 

es particularmente eficiente para detectar la transformación fcc-hcp mencionada dado que la 

misma presenta un cambio de volumen considerable, como se verá en detalle más adelante. En la 

Figura 2-11 se puede observar una imagen real del equipamiento descrito: 

 

Figura 2-11. a) Equipo de dilatometría, b) Detalle del crióstato y el portamuestras. 

2.3.3 Balanza de Faraday 

Equipo desarrollado y construido en la División Resonancias Magnéticas del Centro Atómico 

Bariloche, se basa en el desbalance que se produce en una microbalanza debido a la fuerza que 

sienten los materiales magnéticos cuando se les aplica un gradiente de campo magnético 

controlado. Cuenta con un electroimán Bruker de 10 𝑝𝑢𝑙𝑔𝑎𝑑𝑎𝑠 que permite campos magnéticos 

máximos de ±1,25 𝑇.  La microbalanza es de la firma Cahn modelo 1000. Tiene adosado un horno 

de flujo de aire caliente que permite cubrir un rango de medición desde temperatura ambiente a 

más de 1100 𝐾.  La sensibilidad del equipo es de aproximadamente 50 𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑒𝑚𝑢 (5 ×

10−8 𝐴𝑚2). Es posible trabajar en atmósferas de distintos gases (inertes, oxidantes, reductores), 

lo que permite estudiar la evolución de las propiedades magnéticas junto con los cambios 

composicionales. Una imagen del equipo utilizado se puede ver, a continuación, en la Figura 2-12. 
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Figura 2-12. a) Balanza de Faraday, b) Detalle de la microbalanza. 

2.4 DETERMINACIÓN DEL TAMAÑO DE GRANO 
Para determinar el tamaño de grano de las aleaciones se pulió mecánicamente una de las caras de 

las muestras usadas en las mediciones de resistencia eléctrica. El pulido mecánico se realizó usando 

lijas, desde grado 600 hasta llegar a 2000. Luego se completó la etapa de pulido mecánico con un 

paño con sílice coloidal en suspensión. Una vez pulidas, las muestras se introdujeron en una 

solución de 95 %𝑣𝑜𝑙 de alcohol etílico y 5 %𝑣𝑜𝑙 de ácido nítrico (Nital al 5 %) entre 1 𝑚𝑖𝑛 y 3 𝑚𝑖𝑛 

para revelar los bordes de grano. Para realizar las mediciones se usó un microscopio metalográfico 

Leica DMRM con luz polarizada. A continuación, en la Figura 2-13 se muestra el equipo utilizado. 

 

Figura 2-13. a) Equipo de microscopía óptica, b) Microscopio óptico Leica DMRM. 
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Se utilizó el método de la intersección lineal, que consiste en calcular el tamaño de grano como el 

promedio de las distancias entre las intersecciones de los bordes de grano con la línea definida por 

la escala de la imagen extrapolada a lo largo de la imagen. A continuación, en la Figura 2-14 se 

muestran algunas de las metalografías usadas para determinar el tamaño de grano en las aleaciones 

de Fe-Mn-Cr. 

 

Figura 2-14. Metalografías de algunas de las aleaciones medidas a) Aleación 8 con 20x, b) Aleación 22J con 10x, c) Aleación 
4 con 20x y d) Aleación 6 con 10x. 

2.5 DETERMINACIÓN DE LOS PARÁMETROS ESTRUCTURALES 
Se utilizó un difractómetro que cuenta con un goniómetro en configuración 𝜃 − 2𝜃. El haz de rayos 

X incide sobre la muestra con un ángulo que va cambiando en pasos. El detector se ubica en el 

mismo plano formado por el haz incidente y la normal a la muestra, y con el mismo ángulo respecto 

a la superficie del material. Solamente se observarán los picos de intensidad de rayos X cuando 

difracten aquellas familias de planos que se encuentren en condición de Bragg, es decir, en 

condición de lograr una interferencia constructiva. A medida que se hacen rotar de forma 

progresiva tanto el haz como el detector, como se ve en la Figura 2-15, distintas familias de planos 

entran en condición de difracción. También se pueden observar la posición de la muestra y la 

rotación en 2𝜃 entre la fuente de rayos X (haz incidente) y el detector (haz difractado). 
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Figura 2-15. Esquema de la difracción de Bragg. 

2.5.1 Equipo de difracción de rayos X 

Estas mediciones se hicieron a temperatura ambiente con un difractómetro Bruker D8 Advance, de 

la División Fisicoquímica de materiales del Centro Atómico Bariloche. Se utilizó un portamuestras 

rotante, un ánodo de Cu, un detector de conteo rápido basado en tecnología de tiras de silicio 

(Bruker Lynx Eye line detector), con filtro de Ni. Se operó con una corriente de 40 𝑚𝐴, una tensión 

de aceleración de los electrones de 40 kV y una rejilla de 1 𝑚𝑚 para aprovechar al máximo el 

detector lineal. El barrido se hizo entre 40° y 120° en 2𝜃 teniendo en cuenta que en la referencia 

[33] se muestra que en este rango se encuentran los principales picos de difracción 

correspondientes a las fases involucradas en la transformación martensítica fcc-hcp para el sistema 

binario Fe-Mn. A continuación, en la Figura 2-16 se muestra el equipamiento descrito: 

 

Figura 2-16. Difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance, a) Vista de frente, b) vista de lado portamuestras. 

2.6 DETERMINACIÓN DEL CALOR INTERCAMBIADO DURANTE LA TRANSFORMACIÓN 
Para determinar el calor intercambiado durante la transformación fcc-hcp se usó un calorímetro 

diferencial de barrido o DSC del inglés “Differential Scanning Calorimetry” marca TA Instruments 
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Q2000 de la División Fisicoquímica de materiales del Centro Atómico Bariloche. A continuación, en 

la Figura 2-17 se muestra una imagen del equipo utilizado. 

 

Figura 2-17. a) Equipo de DSC con su equipo de refrigeración (RSC), b) Detalle de la celda calorimétrica con los 
portamuestras. 

2.6.1 Equipo de calorimetría diferencial de barrido 

La calorimetría diferencial de barrido es una técnica termoanalítica en la que la diferencia del flujo 

de calor entre una muestra y una referencia es medida como función de la temperatura y del 

tiempo. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a las mismas condiciones 

experimentales, programadas y controladas en la rutina de ensayo. Estas condiciones están 

definidas básicamente por el tiempo, la temperatura y la presión. En la Figura 2-18 puede verse un 

esquema de una celda calorimétrica de un DSC convencional. 
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Figura 2-18. Esquema representativo de la celda del DSC [33]. 

En la Figura 2-18 se observa un disco metálico de constantan que es el medio primario de 

transferencia del calor entra la muestra y la referencia. La muestra está contenida en un 

portamuestras (crisol) de Al, como referencia habitualmente se utiliza un portamuestras vacío. 

Ambos se ubican en las plataformas sobre el disco de constantan. El calor transferido es medido en 

las áreas de las termocuplas ubicadas por debajo de las plataformas. Las mismas constan de dos 

discos de Chromel a los cuales se les suelda un par de termocuplas de Chromel-Alumel que 

permiten la medición continua de temperatura. Estas termocuplas son conectadas en serie, y 

determinan el flujo de calor basándose en la ley de Ohm equivalente al caso térmico. 

El gas de purga ingresa a la cámara a través de un orificio localizado en el bloque de calentamiento, 

logrando así una atmósfera estable y uniforme, la cual permite mejorar la línea de base, 

aumentando la sensibilidad del equipo. En un ensayo de DSC convencional, el perfil de variación de 

la temperatura de la muestra y la referencia es lineal, es decir, se produce un calentamiento a 

velocidad constante. El rango de variación va desde 100 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄  hasta 0 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄  (isoterma). 

Las medidas de DSC se realizaron a presión atmosférica, con un portamuestras de Al vacío como 

referencia, con Ar como gas de purga para evitar la oxidación de las muestras debido a los cambios 

de temperatura. En este trabajo, las muestras fueron calentadas desde temperatura ambiente 

hasta 573 𝐾  a una velocidad de 10 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄  y luego enfriadas hasta 193 𝐾  y vueltas a calentar 

hasta 573 𝐾 para completar el primer ciclo térmico. 

Las medidas de MDSC del inglés “Modulated Differencial Scanning Calorimetry” se realizaron en el 

mismo equipo usando el modo modulación, a presión atmosférica, con un portamuestras de Al 

vacío como referencia, con Ar como gas de purga para evitar la oxidación de las muestras debido a 

los cambios de temperatura. En esta medición las muestras fueron enfriadas rápidamente desde 

temperatura ambiente hasta 193 𝐾 y luego calentadas hasta 573 𝐾 a una velocidad de 3 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄  y 

una modulación de 0,5 𝐾 cada 100 𝑠. 
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3 TEMPERATURAS DE ORDENAMIENTO MAGNÉTICO 

3.1 INTRODUCCIÓN 
En las aleaciones Fe-Mn, la fase fcc se encuentra en estado paramagnético a altas temperaturas, el 

cual, al enfriar por debajo de la temperatura de Néel (𝑇𝑁)  correspondiente, transforma a 

antiferromagnético [31], [32]. En estos trabajos se observó que esta transición de orden magnético 

estabiliza la fase fcc respecto de la hcp, ya que altera el cambio de la energía de Gibbs con la 

temperatura. El sistema Fe-Mn-Cr hereda esta característica [26], [52] y la temperatura de 

ordenamiento magnético depende de la composición química [50], [59]. Se ha reportado que la 

adición de Cr y Mn modifica la 𝑇𝑁 [50]. En este capítulo se describen los estudios realizados para 

determinar las temperaturas de ordenamiento antiferromagnético de la fase fcc de las aleaciones 

estudiadas a partir de experimentos de resistencia eléctrica y magnetización. También se propone 

un modelo fenomenológico que ajusta el comportamiento de dicha temperatura con la 

composición de Mn y de Cr. 

3.2 DESCRIPCIÓN DE LAS MEDICIONES 
Los ordenamientos magnéticos fueron estudiados a partir de mediciones de resistencia eléctrica y 

de magnetización, ambos en función de la temperatura, para las cuales se utilizaron los equipos 

descritos en el capítulo de métodos experimentales. Las muestras fueron medidas luego del 

tratamiento térmico (1 ℎ a 1273 𝐾 en cápsulas de cuarzo bajo atmósfera de Ar y templado en agua 

a temperatura ambiente (𝑇𝐴)), pulido y limpieza posteriores al corte. En el caso de resistencia 

eléctrica, el experimento se empieza con el calentamiento de la muestra, partiendo desde 

temperatura ambiente, hasta alcanzar una temperatura máxima de aproximadamente 573 𝐾 . 

Luego, la muestra se enfría hasta una temperatura mínima de aproximadamente 73 𝐾. Posterior a 

esto, la muestra es calentada nuevamente hasta 573 𝐾. La secuencia que va desde el comienzo del 

enfriamiento hasta la finalización del calentamiento siguiente, es lo que se denomina ciclo térmico. 

La velocidad tanto para el calentamiento como para el enfriamiento es de 7 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄ . Para cada 

aleación se realizaron al menos dos ciclos térmicos, en algunos casos se realizaron varios más. 

La variación de la temperatura provoca una variación suave en la resistencia eléctrica del material. 

La transición magnética se aprecia, generalmente, como un cambio en la pendiente de la curva de 

resistencia en función de la temperatura de la muestra. Este efecto ha sido usado para estudiar el 

sistema Fe-Mn y muchos otros materiales [51], [60]. Un buen ejemplo de la aplicación de esta 

técnica es el caso de la transición de ordenamiento antiferromagnético del Cr puro [61]. La Figura 

3-1 muestra un ejemplo de los efectos magnéticos en una curva de resistencia eléctrica en función 

de la temperatura para una aleación que no posee transformación martensítica inducida por 

temperatura. En esta medición y las posteriores se usan unidades arbitrarias en el eje de ordenadas, 

teniendo en cuenta que esto es suficiente para el objetivo de determinar las temperaturas de orden 

magnético. 



42 
 

 

Figura 3-1. Medición de la resistencia eléctrica en función de la temperatura para la aleación 22J sin transformación 
martensítica. El cambio de curvatura que se observa tanto en el calentamiento como en el enfriamiento en el mismo 
intervalo de temperatura se atribuye a la transición magnética de la fase fcc. 

Como se observa en la Figura 3-1, el cambio de pendiente en la curva ocurre en el mismo intervalo 

de temperatura en el calentamiento y en el enfriamiento, es decir, sin histéresis. Para determinar 

la temperatura de ordenamiento antiferromagnético o temperatura de Néel (𝑇𝑁), se dibujaron las 

tangentes a las curvas experimentales en la región próxima a la transición. Luego, se tomó la 

intersección de estas tangentes como aproximación a la correspondiente 𝑇𝑁 [31]. En el gráfico de 

la Figura 3-1 está indicada la 𝑇𝑁 correspondiente a esta medición. 

En el caso de las mediciones de magnetización, se aplica un campo magnético externo, el cual se 

deja fijo y se varía la temperatura. La medición se realiza enfriando la muestra desde una 

temperatura de 573 K a una velocidad de 10 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄ . A medida que la temperatura disminuye, se 

puede ver que la magnetización aumenta, esto está asociado al típico comportamiento de una fase 

paramagnética. Luego, a una temperatura dada, conocida como temperatura de Néel, aparece un 

cambio en la forma de la curva que evidencia una transición magnética. Por debajo de 𝑇𝑁, se puede 

ver que la magnetización disminuye a medida que la temperatura también lo hace, lo cual evidencia 

el ordenamiento antiferromagnético [62]. La Figura 3-2 muestra un ejemplo de la transición 

magnética del material en una curva de magnetización en función de la temperatura, para la misma 

aleación de la Figura 3-1  que no posee transformación martensítica inducida por temperatura. 
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Figura 3-2. Medición de la magnetización en función de la temperatura para la aleación 22J sin transformación 
martensítica. La existencia de un máximo en la curva durante el enfriamiento se atribuye al ordenamiento 
antiferromagnético de la fase fcc.  

3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES  
Para presentar y analizar los resultados es conveniente considerar que la temperatura de 

ordenamiento magnético depende de la composición química de la aleación, y que puede ser 

observada considerando un pequeño rango de temperatura. En algunos casos, el ordenamiento 

magnético de la fase fcc no puede ser detectado fácilmente. Esta dificultad se debe a la fuerte 

variación de resistencia eléctrica producida por la transformación martensítica de fcc a hcp, y a que 

la variación de resistencia eléctrica del ordenamiento magnético dependerá de la cantidad de 

austenita presente en el material. 

En los casos donde la transición magnética no pudo ser medida fácilmente, o incluso ser detectada, 

se aplicó un procedimiento para evitar la transformación de fcc a hcp. Este proceso consistió en 

laminar en caliente las muestras a una temperatura más alta que 𝑀𝑑, es decir, la temperatura por 

encima de la cual no se puede inducir martensita por tensiones mecánicas [63]. De esta forma, sólo 

ocurre la deformación plástica de la austenita durante la laminación y se induce una gran densidad 

de defectos cristalinos, lo cual suprime efectivamente la transformación martensítica [32]. Una vez 

que la transición martensítica es suprimida, se puede detectar muy bien el cambio en la pendiente 

de la curva de resistencia eléctrica, lo cual permite la apropiada medición de la 𝑇𝑁. En la Figura 3-3 

se muestra un ejemplo de los resultados obtenidos con este procedimiento. 
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Figura 3-3. Medición de resistencia eléctrica en función de la temperatura para las aleaciones 24L y 22J. Las curvas (a) y 
(c) corresponden a las muestras 24L y 22J luego de un tratamiento térmico normal, y las curvas (b) y (d) corresponden a 
las muestras laminadas a una temperatura de 573 K. En estos últimos casos la transformación martensítica es suprimida 
y la transición magnética es la única que se observa. 

En la Figura 3-3 se pueden ver las mediciones de las aleaciones 24L (curvas (a) y (b)) y 22J (las curvas 

(c) y (d)); en ellas se presentan ambos estados: antes y después de la laminación en caliente. En las 

curvas (b) y (d), no se obtiene histéresis como es de esperar cuando sólo tiene lugar la transición 

magnética. Es interesante notar que en la curva (c) es posible determinar 𝑇𝑁  durante el 

enfriamiento y coincide con el valor obtenido para la muestra con tratamiento termomecánico 

(curva (d)). Este resultado muestra que la deformación plástica introducida después del laminado 

en caliente de la muestra no afecta el valor de 𝑇𝑁.  

Es interesante considerar que a temperaturas por debajo de 𝑀𝐹, parte de la muestra medida se 

encuentra en fase austenita, habida cuenta que la transformación inducida térmicamente es 

incompleta. Esto implica que, durante el calentamiento de las muestras, si 𝑇𝑁 < 𝐴𝐹, también sería 

posible obtener valores para 𝑇𝑁, al detectar cambios en la pendiente de las curvas de resistencia 

eléctrica que variarán dependiendo de la fracción de austenita remanente. Esto puede observarse 

en la curva (a) de la Figura 3-3. Por un lado, está claro que la medición de 𝑇𝑁  cuando no hay 

martensita presente, o cuando 𝑇𝑁  es suficientemente superior a 𝑀𝑆 , hace que sea más fácil la 

obtención de resultados precisos. Por otro lado, se nota que la existencia de la austenita remanente 

a 𝑇 < 𝑀𝐹  permite obtener 𝑇𝑁  cuando la muestra parcialmente transformada es calentada; este 

método se ha utilizado en varias de las muestras. Además, se ha confirmado en las aleaciones 18F 

y 24L que 𝑇𝑁 se obtiene del cambio de pendiente de la curva de resistencia eléctrica durante el 

calentamiento, de una muestra previamente enfriada a 𝑇 < 𝑀𝐹, lo cual conduce al mismo valor 

que el obtenido de una muestra austenítica previamente laminada en caliente a 𝑇 > 𝑀𝑑. Está claro 

entonces que la deformación plástica de la austenita no altera la temperatura de la transición del 

estado paramagnético al antiferromagnético. También resulta evidente que la deformación plástica 

de la austenita es un método efectivo para suprimir la transformación martensítica. 
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3.3.1 Comparación entre mediciones de resistencia eléctrica y mediciones magnéticas 

La comparación de las dos técnicas se hizo para dos aleaciones que no poseían transformación 

martensítica a temperaturas mayores que temperatura ambiente, es decir, ambas estaban en fase 

austenita en el rango de temperaturas donde ocurre la transición magnética en este sistema. Los 

datos obtenidos a partir de los dos métodos usados pueden verse en la Tabla 3-1, el error estimado 

para los valores presentados es de ±10 𝐾. 

Tabla 3-1. Comparación entre las temperaturas de Néel, medidas utilizando las técnicas de resistencia eléctrica y de 
magnetización para dos aleaciones de Fe-Mn-Cr medidas en este trabajo. 

Aleación 
Resistencia eléctrica Magnetización 

TN exp [K] TN exp [K] 

22J 381 380 

17 326 324 

 

En la Tabla 3-1, se puede ver que existe un muy buen acuerdo entre los valores medidos por ambas 

técnicas. Dado que la técnica de magnetización constituye una medición directa de la transición 

para-antiferromagnética, se puede usar su resultado para validar los resultados obtenidos por 

resistencia eléctrica en este caso, y por otras técnicas como se muestra en la ref. [64]. 

En la Figura 3-4, se presenta una comparación gráfica entre las dos técnicas utilizadas, como se 

observó en la Tabla 3-1, los valores de las temperaturas de Néel obtenidas con ambas técnicas 

resultaron ser consistentes, y esto se muestra a continuación. 

 

Figura 3-4. Comparación entre mediciones de resistencia eléctrica (curva roja) y magnetización (curva negra) para la 
aleación 17. Las temperaturas de ordenamiento antiferromagnético de la fase fcc (TN) están indicadas en la figura. 

3.3.2 Temperatura de Néel 

Las temperaturas de Néel de la fase fcc, obtenidas mediante experimentos de resistencia eléctrica, 

se muestran a continuación en la Tabla 3-2. El símbolo (•) indica los casos donde la 𝑇𝑁 se midió en 
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muestras laminadas previamente a 𝑇 > 𝑀𝑑, el error estimado para los valores presentados es de 

±10 𝐾. 

Tabla 3-2. Temperaturas de ordenamiento magnético de la fase fcc (TN). El símbolo (•) indica las aleaciones donde la TN 
fue medida después de laminar a T > Md. Los resultados obtenidos por el modelo fenomenológico están incluidos (TN mod). 
Se incluyen también en esta tabla las composiciones químicas de Mn y de Cr de las aleaciones, para facilitar la tarea del 
lector. 

Aleación wt.% Mn wt.% Cr TNexp [K] TNmod [K] 

19G 13,7 2,6 -- 310,7 

8 16,7 10,4 302 302,7 

5 17,1 11,9 301 300,5 

18F 17,3 6,1 311(•) 322,8 

25M 17,9 2,8 330 338,9 

10 19,1 10,1 322 318,7 

4 19,6 12,1 304 314,1 

2 19,7 6,2 345 336,9 

24L 19,7 10,7 318(•) 320,1 

3 19,8 10,2 326 321,9 

9 20,0 6,2 347 338,7 

21I 20,7 2,7 351 356,8 

1 20,7 2,5 369 356,8 

6 21,0 12,4 311 320,1 

16 21,9 10,3 329 333,5 

26 22,9 10,7 325 336,6 

7 24,3 10,1 341 346,1 

19-2013 24,7 2,1 384 383,1 

18-2013 24,9 6,0 371 367 

17 27,1 12,3 336 349 

22J 27,5 6,1 381 380 

 

Las temperaturas de ordenamiento antiferromagnético obtenidas se muestran en la Figura 3-5. En 

ésta, cada punto representa la composición de una de las aleaciones medidas, y el número cercano 

al punto corresponde a la temperatura medida de 𝑇𝑁 en K. El eje x de esta figura corresponde al 

contenido de Mn de las aleaciones, mientras que el contenido de Cr está indicado en el eje y. 
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Figura 3-5. Temperaturas de Néel (TN) de la estructura fcc metaestable (austenita), obtenidas experimentalmente para 
las aleaciones Fe-Mn-Cr estudiadas en esta tesis (círculos). Los círculos vacíos indican la presencia de una fase adicional, 
martensita bcc (α’); la TN no pudo ser medida en esta aleación. Las temperaturas se indican en K. 

De la Figura 3-5 se puede observar que en aleaciones que contienen contenidos de Cr similares, la 

𝑇𝑁 aumenta a medida que aumenta el contenido de Mn, mientras que a contenido constante de 

Mn, la 𝑇𝑁  disminuye a medida que aumenta el contenido de Cr. Así, el Cr y el Mn afectan el 

comportamiento de la 𝑇𝑁  de formas diferentes, mientras que el Mn tiende a reforzar el 

magnetismo, el Cr tiende a disminuirlo. 

3.4 DISCUSIÓN 
De los resultados obtenidos se observa que la temperatura de Néel de la estructura fcc está 

determinada por la composición de la aleación, tal como era esperado a partir de resultados previos 

en aleaciones binarias Fe-Mn y Fe-Mn-Si. Por otro lado, surge una situación completamente 

diferente si las temperaturas de transformación martensítica son consideradas [65]. De hecho, el 

ordenamiento magnético de la fase fcc afecta claramente a la transformación martensítica [66]. 

Este hecho subraya la necesidad de predecir las temperaturas de Néel en función de la composición 

de la aleación si se quiere controlar la transformación martensítica. A continuación, se analizará un 

posible modelado fenomenológico de estas temperaturas. 

3.4.1 Modelado de la temperatura de Néel 

Los resultados presentados en este trabajo indican claramente que 𝑇𝑁 aumenta si el contenido de 

Mn aumenta y/o si el contenido de Cr disminuye. Además, el estudio experimental se ha enfocado 

en el rango de composición donde la transformación martensítica fcc-hcp tiene lugar. Datos 

adicionales sobre el ordenamiento magnético de la estructura austenítica en aleaciones de Fe-Mn-

Cr han sido presentados por Khomenko et al. [50] quienes informaron mediciones de 𝑇𝑁  para 

contenidos de Mn a partir de 22 wt.% y hasta 40 wt.%. Es de notarse que en la ref. [50] se obtuvieron 

valores de 𝑇𝑁 para 0, 4 y 10 wt.% de Cr, mientras que en el presente trabajo se han medido varias 
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aleaciones con aproximadamente 2, 6, 10 y 12 wt.% de Cr, y con contenidos de Mn mayores que 

13,7 wt.%.  

Esta similitud proporciona una excelente oportunidad para comparar mediciones de aleaciones con 

composiciones cercanas y para sugerir un modelo fenomenológico para una amplia gama de 

composiciones. 

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la ref. [50] y en el presente manuscrito, una 

dependencia lineal no se ajusta adecuadamente a la variación observada para la 𝑇𝑁  con el 

contenido de Mn o Cr (ver Figura 3-6). Por lo tanto, se propuso una dependencia cuadrática con el 

contenido de Mn, donde los coeficientes dependen linealmente de la cantidad de Cr. Esto es porque 

fue observado que la forma funcional de 𝑇𝑁 vs. Mn está fuertemente afectada por el contenido de 

Cr como se puede ver en la Figura 3-6. Teniendo en cuenta todo el conjunto de datos originados en 

los dos trabajos, se propone la siguiente ecuación para describir el efecto de la composición sobre 

la 𝑇𝑁, donde los contenidos de Mn y Cr están expresados en porcentaje en peso (wt.%): 

𝑇𝑁[𝐾] = 215 + (8,24 + 0,072𝑊𝐶𝑟)𝑊𝑀𝑛 − 3,64𝑊𝐶𝑟 − (0,043 + 0,0041𝑊𝐶𝑟)𝑊𝑀𝑛
2 Ecuación 3-1 

 

Donde 𝑊𝑀𝑛  y 𝑊𝐶𝑟  describen el contenido de Mn y Cr en wt.%, respectivamente. La Figura 3-6 

muestra los datos experimentales de 𝑇𝑁  vs. el contenido de Mn obtenidos en este trabajo y lo 

informado por Khomenko et al. En particular, se puede observar un buen acuerdo entre los datos 

de [50] y el presente trabajo para 10 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟, donde los datos de ambas fuentes se pueden 

comparar directamente. Adicionalmente, las curvas correspondientes a la Ecuación 3-1 se trazan 

considerando el contenido de Cr como un parámetro fijo (0; 4; 6,5; 10,4 𝑦 12,5 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟) . Se 

puede ver que los datos son bien descritos por la Ecuación 3-1. El modelo propuesto describe 

correctamente las temperaturas de orden magnético para contenidos de Mn a partir de 17 𝑤𝑡. % 

y hasta 40 𝑤𝑡. %, y contenidos de Cr de 0 hasta 12 𝑤𝑡. %. 
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Figura 3-6. Temperaturas de Néel vs. contenido de Mn, para diferentes cantidades de Cr. Los valores obtenidos en este 
trabajo, y los reportados por Khomenko et al. [50] están incluidos. Las mediciones de TN para las aleaciones binarias Fe-
Mn también reportadas por [50] están incluidas. Las curvas corresponden al modelo fenomenológico propuesto (Ecuación 
3-1). 

En la Figura 3-6 están incluidos los datos para 0 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟  (es decir, aleaciones de Fe-Mn) 

informados por Khomenko et al. Estos datos también se ajustan adecuadamente por la  Ecuación 

3-1, lo que implica que el modelo propuesto para las aleaciones ternarias se extrapola 

razonablemente al sistema binario Fe-Mn. El presente modelo fenomenológico muestra un 

excelente acuerdo con el modelo presentado por Huang para las aleaciones binarias de Fe-Mn, en 

el rango de composición a partir de 24 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 [16]. Para aleaciones binarias con contenidos de 

Mn menores que 24 𝑤𝑡. %, el modelo presentado en la ref. [16] muestra alguna discrepancia con 

el gráfico de la Ecuación 3-1 y un punto experimental obtenido por [50]. Sin embargo, los datos 

disponibles sobre 𝑇𝑁 para aleaciones con contenidos de Mn inferiores al 20 𝑤𝑡. % son escasos; lo 

que supone un aspecto que requiere de más experimentos para realizar un análisis más profundo 

y que no altera los resultados aquí presentados. 

La Ecuación 3-1 difiere de la descripción lineal presentada por Zhang et al. [51] para aleaciones de 

Fe-Mn-Al-Cr-C, donde el efecto de cada componente es establecido como un término lineal 

independiente de la contribución de los otros elementos. Es conveniente remarcar que en el trabajo 

citado [51], el efecto del Cr y del Mn se obtiene a partir de mediciones realizadas en aleaciones con 

una mayor cantidad de componentes (añadiendo Al y C), siendo el rango de composición de Mn y 

Cr más estrecho que el presentado aquí. Teniendo en cuenta las mediciones obtenidas para 

contenidos más pequeños al 25 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛  (Figura 3-6) podría ser posible ajustar los datos 

experimentales por una función lineal, con coeficientes del orden de los informados en [51]. Si se 

toman en cuenta contenidos más grandes de Mn, los resultados obtenidos por Khomenko et al. y 
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por el presente trabajo para la 𝑇𝑁 no pueden ser descritos como una función lineal en función de 

los contenidos de Mn y Cr. 

Para destacar el buen acuerdo encontrado entre los efectos propuestos que tienen los contenidos 

de Mn y Cr sobre la 𝑇𝑁 y los datos de [50], se muestra un nuevo gráfico en la Figura 3-7. Allí, se 

grafican las temperaturas del Néel obtenidas experimentalmente (𝑇𝑁𝑒𝑥𝑝) versus las modeladas 

(𝑇𝑁𝑚𝑜𝑑), obtenidas a partir de la Ecuación 3-1. La curva lineal corresponde a la relación 𝑇𝑁𝑒𝑥𝑝 =

𝑇𝑁𝑚𝑜𝑑 . Está claro que la Ecuación 3-1 se puede utilizar para predecir las temperaturas de 

ordenamiento magnético de la austenita en el rango de composiciones aquí presentado. 

 

Figura 3-7. Temperaturas de Néel obtenidas experimentalmente vs. valores de TN modelados. Se muestran los datos 
obtenidos para las aleaciones Fe-Mn-Cr estudiadas en este trabajo, y también se incluyen los datos para las aleaciones 
Fe-Mn y Fe-Mn-Cr reportadas por [50]. 

3.5 CONCLUSIONES 
Se estudió la variación de la temperatura de Néel (𝑇𝑁) de la fase fcc en función de la concentración 

de Mn y Cr en el sistema de Fe-Mn-Cr, para un amplio rango de composiciones químicas 

(13,7 𝑤𝑡. % < 𝑀𝑛 < 27,5 𝑦 2,1 𝑤𝑡. % < 𝐶𝑟 < 12,4 𝑤𝑡. %). Si se deja el Mn constante, la adición 

de Cr tiene el efecto de disminuir la temperatura de Néel, y el aumento del contenido de Mn tiene 

el efecto contrario, el de incrementar dicha temperatura. Como pudo verse, el comportamiento de 

la 𝑇𝑁 se puede describir mediante un modelo fenomenológico de ajuste lineal con el Cr y cuadrático 

con el Mn (Ecuación 3-1). Los resultados del presente capítulo fueron publicados en la revista 

Materials and Design [67]. 
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4 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA 

Las aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn presentan, dentro de determinado rango de 

composiciones químicas, una transformación martensítica fcc-hcp [4], [17], [18], [25], [68]. Esta 

transformación está ligada al denominado efecto memoria de forma, el cual en estas aleaciones se 

presenta de forma parcial [17], [25]. En aleaciones Fe-Mn-Cr, la fase austenita (fcc) se retiene de 

forma metaestable por templado rápido desde alta temperatura y según la composición química y 

la temperatura, transforma martensíticamente a dos estructuras posibles, hcp y bcc [36], [37], [65]. 

Las temperaturas de transformación martensítica de este sistema dependen de la composición 

química y de la historia termomecánica del material [26], [52]. Dado que son pocos los datos 

experimentales publicados sobre transiciones estructurales en el sistema Fe-Mn-Cr [26], [52], se 

propone en este capítulo, presentar un estudio experimental sistemático acerca de las 

temperaturas de transformación martensítica en un amplio rango de composiciones de Mn y de Cr, 

las cuales fueron determinadas a partir de experimentos de resistencia eléctrica y dilatometría. 

4.1 DESCRIPCIÓN DE LAS MEDICIONES 
Previo a las mediciones, todas las muestras fueron tratadas térmicamente durante 1 ℎ a 1273 𝐾 

en cápsulas de cuarzo con atmósfera de Ar y luego templadas en agua a TA. Adicionalmente, se 

pulieron con lija 600 para retirar el óxido superficial. Las temperaturas de transformación 

martensíticas 𝑀𝑆 , 𝑀𝐹 , 𝐴𝑆  y 𝐴𝐹  fueron obtenidas mediante las técnicas de resistencia eléctrica y 

dilatometría, utilizando el equipamiento descrito en el capítulo de métodos experimentales. 𝑀𝑆 y 

𝐴𝑆 se definen como las temperaturas donde empieza la transformación martensítica fcc-hcp y hcp-

fcc respectivamente; la transformación fcc-hcp es la que se analizará en este capítulo. 𝑀𝐹 y 𝐴𝐹 se 

definen como las temperaturas a las cuales no se detecta avance en la transformación martensítica 

[66]. En la literatura, ha sido reportado que los experimentos de resistencia eléctrica y dilatometría 

son apropiados para detectar las transformaciones martensíticas en aleaciones base Fe-Mn [66], 

[69]. 

Las mediciones de resistencia eléctrica fueron explicadas en el Capítulo 3 al discutir la 

determinación de temperaturas de ordenamiento magnético. Las aleaciones de Fe-Mn-Cr 

presentan una disminución en la resistencia eléctrica durante la transformación de fcc a hcp y un 

aumento durante la retransformación. Además, hay una histéresis térmica significativa entre 𝑀𝑆 y 

𝐴𝑆, debido a que el cambio de volumen entre las fases fcc y hcp es grande y a la ausencia de orden 

en estas estructuras [52]. Como se mencionó en el Capítulo 3, durante el enfriamiento se puede 

detectar la transición del estado paramagnético al estado antiferromagnético de la austenita, la 

cual se presenta como un cambio en la pendiente de la curva de resistividad eléctrica. Una forma 

de diferenciar el ordenamiento magnético de las transiciones estructurales en las aleaciones base 

Fe-Mn, es que en las mediciones de resistividad eléctrica no se presenta histéresis térmica para el 

caso de las transiciones magnéticas [51]. En este caso particular, la resistividad eléctrica de la 

austenita presenta un cambio de pendiente de signo contrario durante el ordenamiento magnético, 

respecto al asociado a la transformación martensítica. 

En el caso de las mediciones de dilatometría, dado que la fase fcc presenta un volumen mayor que 

la fase hcp, cuando se produce la transformación fcc-hcp, se observa una importante disminución 

en la longitud de la muestra. Para el caso de la retransformación (hcp-fcc), lo que se observa es un 

incremento en la longitud debido al aumento del volumen de la muestra. Las temperaturas 𝑀𝑆 y 
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𝐴𝑆 se obtuvieron mediante el análisis de las variaciones en la forma de las curvas ∆𝐿
𝐿0

⁄  𝑣𝑠. 𝑇 como 

se explica a continuación. Primero, fueron dibujadas las tangentes a las curvas en la región próxima 

a la transformación. Después, fue tomada la intersección de estas tangentes como aproximación a 

la temperatura de transformación martensítica correspondiente. 

Todos los experimentos, tanto de resistividad eléctrica como de dilatometría, fueron realizados en 

muestras de cada una de las aleaciones, cuyas geometrías fueron descritas en el Capítulo 2 de 

métodos experimentales. Para cada muestra fueron realizados entre 2 y 6 ciclos térmicos en 

resistividad, y entre 2 y 3 ciclos térmicos en dilatometría, primero calentando desde temperatura 

ambiente. Dado que en la mayoría de los casos la 𝑀𝑆 era mayor que la temperatura ambiente, se 

consideraron como temperaturas de transformación a la primera 𝑀𝑆 medida que correspondería a 

la segunda transformación de la muestra (considerando el tratamiento térmico realizado 

previamente), y para tener el mismo estado de referencia en todas las aleaciones, también se tomó 

la 𝐴𝑆 que correspondía a la segunda retransformación. Dichas mediciones se llevaron a cabo como 

se explicó en el capítulo de métodos experimentales. 

Un ejemplo de una medida de resistividad eléctrica se muestra a continuación en la Figura 4-1, en 

ella se aprecian la transformación fcc-hcp y la retransformación hcp-fcc, se indican 𝑀𝑆, 𝑀𝐹, 𝐴𝑆, 𝐴𝐹 

y 𝑇𝑁. Aunque en esta medición no es posible apreciar el ordenamiento magnético, incluso después 

de seis ciclos térmicos, se puede apreciar que buena parte de la transformación martensítica ya 

tuvo lugar a temperaturas mayores que 𝑇𝑁 y, por lo tanto, una fracción importante de la muestra 

ya ha transformado a hcp al alcanzar la temperatura de ordenamiento magnético. El valor de 𝑇𝑁 

indicado en la figura fue obtenido en las mediciones reportadas en el Capítulo 3. 

 

Figura 4-1. Resistencia eléctrica en función de la temperatura para la aleación 24L. En el primer y el sexto ciclo térmico se 
observa la histéresis entre el calentamiento y el enfriamiento, que corresponde a la transformación/retransformación fcc-
hcp. A partir del pronunciado cambio en las pendientes de las curvas de enfriamiento y calentamiento se pueden 
determinar las temperaturas MS, MF, AS y AF; las cuales son indicadas en la figura. La línea vertical a trazos indica la TN de 
la fase fcc.  
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En la Figura 4-2 se muestra un ejemplo de una medición de dilatometría para la misma aleación 

mostrada en la Figura 4-1, aquí también se observa la transformación martensítica fcc-hcp, se 

indican 𝑀𝑆, 𝑀𝐹, 𝐴𝑆, 𝐴𝐹  y 𝑇𝑁, aunque acá tampoco es posible apreciar el ordenamiento magnético, 

si bien se incluye en la figura el valor obtenido y reportado en el Capítulo 3. 

 

Figura 4-2. Cambio de longitud en función de la temperatura para la aleación 24L durante el primer ciclo térmico. Se 
observa la histéresis entre el enfriamiento y el calentamiento que corresponde a la transformación/retransformación fcc-
hcp. A partir del abrupto cambio en las pendientes de las curvas de enfriamiento y calentamiento, se pueden determinar 
las temperaturas MS, MF, AS y AF; las cuales son indicadas en la figura. La línea vertical a trazos indica la TN de la fcc. 

4.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

4.2.1 Comparación entre mediciones de resistividad eléctrica y dilatometría 

Un primer examen de los datos obtenidos a partir de los métodos usados tiene que ver con la 

comparación entre las temperaturas de transformación martensítica medidas para cada aleación. 

Estos resultados pueden verse en la Tabla 4-1, el error estimado para los valores presentados es de 

±10 𝐾, el símbolo (--) corresponde a valores que no pudieron ser medidos a partir de las gráficas 

para estas aleaciones, el símbolo (*) corresponde a aleaciones no medidas. 

Tabla 4-1. Comparación entre las temperaturas de transformación martensítica, medidas utilizando resistencia eléctrica 
y dilatometría para las aleaciones Fe-Mn-Cr medidas en este trabajo. El símbolo (--) corresponde a valores que no pudieron 
determinarse a partir de las gráficas y el símbolo (*) corresponde a muestras no medidas. 

Aleaciones 
Resistencia eléctrica Dilatometría 

MS [K] AS [K] AF [K] MS [K] AS [K] AF [K] 

19G -- -- -- 411 488 529 

8 371 445 462 399 448 462 

5 367 435 440 346 421 419 

18F 401 463 470 417 471 478 
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25M 396 465 481 397 469 479 

10 364 432 440 369 435 452 

4 353 421 428 356 424 428 

2 378 455 476 408 453 471 

24L 354 431 438 365 430 437 

3 368 431 437 369 429 441 

9 385 449 455 386 449 471 

21I 372 453 464 385 455 468 

1 395 457 478 406 452 471 

6 340 416 427 380 429 448 

16 342 418 423 -- -- -- 

26N 309 405 412 322 408 416 

7 323 406 412 326 408 413 

19-2013 376 446 459 * * * 

18-2013 361 437 444 * * * 

17 277 377 383 * * * 

22J 229 273 418 -- 415 435 

 

En general, se encuentra un buen acuerdo entre los valores medidos por resistencia eléctrica y los 

medidos por dilatometría. En los casos en los que se encontraron diferencias, los valores medidos 

por dilatometría resultaron ser más altos que los medidos por resistencia eléctrica. Estas diferencias 

suelen ser más notorias para las temperaturas 𝑀𝑆. Esto puede deberse a la sensibilidad de cada 

técnica de medición y a la densidad de defectos cristalinos introducidos durante la preparación de 

las muestras o durante el ciclado térmico [31]. 

En la Figura 4-3, se presenta una comparación gráfica entre las dos técnicas utilizadas, como se 

observó en la Tabla 4-1, los valores de las temperaturas de transformación martensítica obtenidas 

con ambas técnicas resultaron ser consistentes. 
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Figura 4-3. Comparación entre mediciones de resistencia eléctrica (Curva roja) y dilatometría (curva negra) para la 
aleación 7 (𝐹𝑒 − 24,3𝑀𝑛 − 10,1𝐶𝑟). Las temperaturas de transformación MS, AS y AF están indicadas en la figura. 

Esta concordancia entre valores medidos por resistencia eléctrica y dilatometría resulta de mucha 

utilidad en los casos donde no es posible obtener valores de las temperaturas de transformación 

martensítica por alguna de las dos técnicas. Algunos ejemplos se presentan a continuación. 

En algunos casos, la medición de la temperatura 𝐴𝑆 mediante resistencia eléctrica fue difícil ya que 

los cambios en la pendiente de las curvas eran pequeños o incluso despreciables. Un ejemplo de 

esta situación se puede observar en la Figura 4-4 para la aleación 22J, donde la retransformación 

hcp-fcc tiene lugar en el mismo rango de temperaturas donde se produce la transición de desorden 

magnético de la fcc.  
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Figura 4-4. Resistencia eléctrica en función de la temperatura para la aleación 22J, en el segundo ciclo (Curva roja) se 
suprime la transformación martensítica y sólo se observa la transición magnética. La línea vertical a trazos indica la TN de 
la fcc. 

En este caso, la temperatura 𝐴𝑆 fue determinada a partir de una medición de dilatometría, la cual 

se muestra en la Figura 4-5, donde se puede observar un claro escalón en la curva de calentamiento. 

Esto aparece como consecuencia del cambio de volumen entre ambas estructuras, que genera un 

cambio de longitud de la muestra de mayor magnitud que el correspondiente a la transición 

magnética. 
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Figura 4-5. Cambio de longitud en función de la temperatura para la aleación 22J, solamente se muestra la curva de 
calentamiento del ciclo 1, en esta curva se indica la expansión correspondiente a la retransformación hcp-fcc. La línea 
vertical a trazos indica la TN de la fcc. 

Otro caso para tener en cuenta es de la aleación 19G, la cual posee el contenido de Mn más bajo 

entre las aleaciones estudiadas. La curva de resistencia eléctrica presentada en la Figura 4-6, 

muestra una histéresis muy pequeña que podría corresponder a la transformación fcc-hcp. Sin 

embargo, de esta medida solo se pudieron obtener las temperaturas 𝑀𝐹 y 𝐴𝐹. 
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Figura 4-6. Resistencia eléctrica en función de la temperatura para la aleación 19G, se observa una pequeña histéresis que 
podría corresponder a la transformación fcc-hcp. La línea vertical a trazos indica la TN de la fcc.  

En este caso, para determinar las temperaturas 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆, se utilizó la curva correspondiente a la 

medición de dilatometría, esta curva se muestra a continuación en la Figura 4-7, donde se indican 

las transformaciones presentes en esta aleación. 

 

Figura 4-7. Cambio de longitud en función de la temperatura para la aleación 19G, en la figura se indican la contracción y 
la expansión correspondientes a la transformación fcc-hcp y a la retransformación hcp-fcc, respectivamente. También se 
indica el cambio en la pendiente de la curva de enfriamiento, el cual está relacionado con la formación de martensita bcc. 
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En la Figura 4-7 se observa una visible contracción durante el enfriamiento y una expansión durante 

la curva de calentamiento, las cuales pueden explicarse razonablemente por la formación de una 

pequeña cantidad de hcp y su retransformación a fcc. Esto es consistente con lo reportado para 

una aleación binaria con la misma cantidad de Mn [70], en la cual también se forma una pequeña 

cantidad de martensita hcp. Adicionalmente, se observa la formación de martensita bcc, la cual es 

detectada como una expansión durante el enfriamiento, esta transformación también se encuentra 

indicada en la figura. A partir de los resultados reportados para aleaciones Fe-Mn, es de esperarse 

que la martensita bcc esté presente para esta composición [65].  

4.2.2 Temperaturas de transformación martensítica 

Las temperaturas obtenidas para la transformación martensítica fcc-hcp mediante resistencia 

eléctrica se enumeran en la Tabla 4-2. En ella se indican los casos donde los valores usados 

corresponden a medidas de dilatometría, el error estimado para los valores presentados es de 

±10 𝐾.  

Tabla 4-2. Temperaturas de transformación martensítica para aleaciones Fe-Mn-Cr. Todas las temperaturas fueron 
determinadas experimentalmente a partir de mediciones de resistencia eléctrica, salvo aquellas que se identifican con el 
símbolo (*), las cuales corresponden a mediciones de dilatometría. 

Aleación wt.% Mn wt.% Cr MS [K] MF [K] AS [K] AF [K] MSmod [K] 𝐴Smod [K] 
19G 13,7 2,6 411(*) -- 488(*) 529(*) 427 491 

8 16,7 10,4 371 250 445 462 376 445 

5 17,1 11,9 367 218 435 440 368 437 

18F 17,3 6,1 401 296 463 470 390 460 

25M 17,9 2,8 396 185 465 481 400 470 

10 19,1 10,1 364 218 432 440 363 435 

4 19,6 12,1 353 170 421 428 352 424 

2 19,7 6,2 378 161 455 476 375 448 

24L 19,7 10,7 354 214 431 438 357 429 

3 19,8 10,2 368 200 431 437 358 431 

9 20,0 6,2 385 224 449 455 373 446 

21I 20,7 2,7 372 251 453 464 383 458 

1 20,7 2,5 395 201 457 478 384 458 

6 21,0 12,4 340 248 416 427 342 416 

16 21,9 10,3 342 231 418 423 345 420 

26N 22,9 10,7 309 216 405 412 337 414 

7 24,3 10,1 323 194 402 412 331 410 

19-2013 24,7 2,1 376 264 446 459 361 441 

18-2013 24,9 6,0 361 200 437 444 344 424 

17 27,1 12,3 277 181 377 383 305 387 

22J 27,5 6,1 229 145 415(*) 418 327 411 

 

Las temperaturas de transformación martensítica en función de la composición se muestran a 

continuación en la Figura 4-8 y la Figura 4-9. En estas figuras, cada punto representa la composición 

de una de las aleaciones medidas, y el número cercano al punto corresponde a la temperatura 

medida de 𝑀𝑆 (Figura 4-8) y 𝐴𝑆 (Figura 4-9) en K. El eje x de estas figuras corresponde al contenido 

de Mn de las aleaciones, mientras que el contenido de Cr está indicado en el eje y. 
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Figura 4-8. Temperaturas MS correspondientes a la transformación martensítica fcc-hcp presentadas en la Tabla 4-2. Cada 
punto simboliza la composición de cada aleación y el número cercano a cada símbolo indica la temperatura MS  obtenida 
en K. Los cuadrados corresponden a las aleaciones medidas en este trabajo. Los triángulos corresponden a las aleaciones 
Fe-Mn medidas en la ref. [65]. Las mediciones de dilatometría se indican con el símbolo *, y los símbolos vacíos indican la 
presencia de martensita bcc (α’). 

En general, en la Figura 4-8 y la Figura 4-9 se puede observar que, tomando aleaciones con 

contenido de Cr similares, las temperaturas 𝑀𝑆  y 𝐴𝑆  disminuyen a medida que aumenta el 

contenido de Mn. De manera análoga, si se toman aleaciones con contenidos de Mn similares, las 

temperaturas 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆 disminuyen cuando aumenta la concentración de Cr. 
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Figura 4-9. Temperaturas AS correspondientes a la transformación martensítica fcc-hcp presentadas en la Tabla 4-2. Cada 
punto simboliza la composición de cada aleación y el número cercano a cada símbolo indica la temperatura AS obtenida 
en K. Los diamantes corresponden a las aleaciones medidas en este trabajo. Los triángulos corresponden a las aleaciones 
Fe-Mn medidas en la ref. [65]. Las mediciones de dilatometría se indican con el símbolo *, y los símbolos vacíos indican la 
presencia de martensita bcc (α’). 

Dada la escasa información presente en la literatura acerca de las temperaturas de transformación 

martensítica para el sistema Fe-Mn-Cr, en la Figura 4-8 y la Figura 4-9 se incluyeron los valores de 

𝑀𝑆 y 𝐴𝑆 para el sistema Fe-Mn reportados en la ref. [65]. Estos valores sirvieron de referencia a la 

hora de analizar el efecto del Cr como tercer aleante, como se verá a continuación. 

4.3 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

4.3.1  Modelado de las temperaturas de transformación martensítica 

Con el fin de comprender el papel del Cr en las temperaturas de transformación martensítica, se 

muestra en la Figura 4-10 el efecto del Cr sobre la 𝑀𝑆 para aleaciones con un contenido de Mn casi 

constante (alrededor de 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛). En esta figura puede verse que un ajuste lineal de los datos 

obtenidos parece razonable y esto se cumple siempre que 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁, como se verá a continuación. 
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Figura 4-10. Temperatura MS en función de la composición de Cr para una concentración constante de Mn (alrededor de 
20 𝑤𝑡. %) y MS > TN. La línea recta corresponde a la Ecuación 4-1. 

En la Figura 4-11 se muestra el efecto del Cr sobre la 𝐴𝑆 para las mismas aleaciones usadas en la 

Figura 4-10 las cuales tienen un contenido de Mn similar (alrededor de 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛). En este caso, 

un ajuste lineal de los datos también parece razonable, siempre y cuando 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁. 

 

Figura 4-11. Temperatura AS en función de la composición de Cr para una concentración constante de Mn (alrededor de 
20 𝑤𝑡. %) y MS > TN. La línea recta corresponde a la Ecuación 4-2. 



63 
 

Para analizar el papel del Mn sobre las temperaturas de transformación martensítica, se graficó el 

efecto del Mn sobre la 𝑀𝑆 para aleaciones con un contenido de Cr casi constante (alrededor de 

6 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟), lo cual puede verse en la Figura 4-12. En esta figura se muestra que los datos obtenidos 

pueden ajustarse a partir de una función lineal y esto se cumple siempre que 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁, como se 

verá a continuación. 

 

Figura 4-12. Temperatura MS en función de la composición de Mn para una concentración constante de Cr (alrededor de 
6 𝑤𝑡. %) y MS > TN. La línea recta corresponde a la Ecuación 4-1. 

Lo mismo ocurre para el caso del efecto que produce el contenido de Mn sobre la 𝐴𝑆. A contenido 

de Cr constante, el efecto del Mn también puede ajustarse linealmente, siempre y cuando 𝑀𝑆 >

𝑇𝑁. Dicho comportamiento se muestra en la Figura 4-13. 
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Figura 4-13. Temperatura AS en función de la composición de Mn para una concentración constante de Cr (alrededor de 
6 𝑤𝑡. %) y MS > TN. La línea recta corresponde a la Ecuación 4-2. 

Con respecto a la transformación martensítica fcc-hcp, en este trabajo se ha analizado 

experimentalmente un rango de composiciones relativamente extenso. Este hecho alienta a sugerir 

un modelo que tome en cuenta los efectos del Mn y del Cr sobre las temperaturas de 

transformación martensítica. En primera aproximación, los resultados experimentales sobre los 

efectos del Mn y el Cr en la temperatura 𝑀𝑆 se pueden modelar a partir de la Ecuación 4-1, la cual 

se encuentra en buen acuerdo con los datos experimentales siempre y cuando 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁: 

 

𝑀𝑆𝑚𝑜𝑑
[𝐾] = 524 − 6,12𝑊𝑀𝑛 − 4,05𝑊𝐶𝑟 Ecuación 4-1 

 

Donde 𝑊𝑀𝑛 y 𝑊𝐶𝑟 describen el contenido de Mn y Cr en porcentaje en peso (del inglés “wt.%”), 

respectivamente. También se encontró una ecuación fenomenológica que modela los efectos del 

contenido Mn y del Cr sobre la 𝐴𝑆, como se muestra a continuación. 

𝐴𝑆𝑚𝑜𝑑
[𝐾] = 568 − 4,8𝑊𝑀𝑛 − 4,1𝑊𝐶𝑟 Ecuación 4-2 

 

En particular, los coeficientes correspondientes al contenido de Mn en las Ecuación 4-1 y la 

Ecuación 4-2, y los términos independientes son muy similares a los reportados por Cotes et al. [65] 

para aleaciones binarias de Fe-Mn siempre que 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁. La adición de Cr no altera el efecto de Mn 

sobre las temperaturas de transformación martensítica si la austenita es paramagnética en el rango 

de composiciones considerado. 
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Por otro lado, si la fase fcc se ordena antiferromagnéticamente a una temperatura superior a la de 

la transformación martensítica, la temperatura 𝑀𝑆  disminuye drásticamente, alejándose del 

modelo propuesto. Esta situación se puede ver en la Figura 4-14, donde la línea rosa corresponde 

a la Ecuación 4-1 y describe correctamente los datos si la 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁. En la misma figura, la flecha 

indica el dato experimental que se encuentra claramente lejos del comportamiento lineal, ya que 

la fase fcc se vuelve antiferromagnética antes de transformar a martensita hcp. 

 

Figura 4-14. Variación con la composición de las temperaturas MS y TN respecto del contenido de Mn, para aleaciones con 
contenidos de 6 𝑤𝑡. % Cr. A medida que TN se vuelve mayor que MS, el ajuste lineal correspondiente a la Ecuación 4-1 
(línea recta color rosa) deja de describir el comportamiento obtenido experimentalmente. La línea recta color negro 
corresponde al ajuste de la TN en el rango de composición considerado en el Capítulo 3.  

Una diferencia significativa entre el efecto del Cr comparado con el efecto del Mn es que, al 

aumentar el contenido de Cr dejando constante el contenido de Mn, se produce una disminución 

de ambas temperaturas (𝑀𝑆 y 𝑇𝑁) . Un ejemplo de esto se puede ver para aleaciones con 

24,3 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛  en la Figura 4-15. En este caso ambas transiciones, la martensítica y el 

ordenamiento magnético de la austenita tienen lugar a temperaturas bastante cercanas. Este 

comportamiento puede ser considerado como una etapa intermedia, ya que mayores contenidos 

de Mn producen aleaciones donde 𝑇𝑁 se vuelve considerablemente más grande que 𝑀𝑆, mientras 

que la situación opuesta tiene lugar para menores contenidos de Mn. 
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Figura 4-15. Variación con la composición de las temperaturas MS y TN respecto del contenido de Cr, para aleaciones con 
contenidos de 24,3 𝑤𝑡. % Mn. En este caso TN se encuentra muy cercana a MS, y ambas transiciones compiten. Se observa 
que al aumentar el Cr disminuyen estas dos temperaturas. La línea recta color violeta (MS mod) corresponde a la Ecuación 
4-1 y La línea recta color negro (TN mod) corresponde al ajuste de la TN en el rango de composición considerado en el 
Capítulo 3.  

La dependencia lineal que tiene la temperatura 𝑀𝑆  en función del contenido de Mn para un 

contenido fijo de Cr y la visible separación de este comportamiento una vez que la 𝑇𝑁 se vuelve más 

grande que la 𝑀𝑆, corroboran que el ordenamiento magnético de la austenita estabiliza esta fase 

en comparación con la martensita hcp. Un buen acuerdo entre las temperaturas 𝑀𝑆 determinadas 

experimentalmente y las modeladas es notable si se grafica la 𝑀𝑆  obtenida experimentalmente 

(𝑀𝑆𝑒𝑥𝑝) en función de los valores obtenidos a partir de la Ecuación 4-1 (𝑀𝑆𝑚𝑜𝑑). Esto puede 

observarse en la Figura 4-16, donde la recta corresponde a 𝑀𝑆𝑒𝑥𝑝 = 𝑀𝑆𝑚𝑜𝑑 y todos los datos 

correspondientes a las aleaciones donde 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁  se aproximan a la curva lineal mientras que 

aquellos datos experimentales donde 𝑀𝑆 < 𝑇𝑁, claramente se separan del comportamiento lineal.  
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Figura 4-16. Temperaturas MS obtenidas experimentalmente vs. temperaturas MS modeladas a partir de le Ecuación 4-1. 
Los cuadrados corresponden a las aleaciones Fe-Mn-Cr medidas en este trabajo, los triángulos corresponden a las 
aleaciones Fe-Mn reportadas en la ref.[65], los símbolos vacíos corresponden a los datos donde MS < TN. 

Un fenómeno similar fue reportado para aleaciones base Fe-Mn; se encontró un fuerte efecto del 

ordenamiento magnético sobre la energía libre de Gibbs de la austenita [70], [71]. Un análisis 

termodinámico de la diferencia de energía de Gibbs entre las estructuras fcc y hcp en las aleaciones 

de Fe-Mn-Cr se discutirá en otro capítulo. Sin embargo, se puede esperar que la fuerza motriz de la 

transformación fcc-hcp no aumentará lo suficiente una vez que la austenita se vuelva 

antiferromagnética, obstaculizando así la formación de la martensita hcp. Esta relativa 

estabilización de la estructura fcc puede llevar a un aumento en el interés tecnológico de este tipo 

de aleaciones, ya que varias aplicaciones requieren tener una fase paramagnética hasta 

temperaturas criogénicas, y que siga manteniendo buenas propiedades mecánicas [40].  

Del mismo modo, en la Figura 4-17 se muestra la comparación entre los valores medidos 

experimentalmente y los modelados a partir de la Ecuación 4-2, para el caso de la temperatura 𝐴𝑆. 
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Figura 4-17. Temperaturas AS obtenidas experimentalmente vs. temperaturas AS modeladas a partir de la Ecuación 4-2. 
Los cuadrados corresponden a las aleaciones Fe-Mn-Cr medidas en este trabajo, las estrellas corresponden a las aleaciones 
Fe-Mn reportadas en la ref. [65]. 

En la Figura 4-17 puede notarse que el efecto de la 𝑇𝑁 sobre la 𝐴𝑆 no es tan fuerte ya que la 𝐴𝑆 es 

mucho mayor que la 𝑇𝑁 para las aleaciones medidas en este trabajo. 

4.3.2 Efecto de la temperatura de Néel sobre las temperaturas de transformación martensítica 

Para analizar el efecto de la temperatura de Néel, conviene tomar en cuenta que la temperatura a 

la cual ocurre el ordenamiento magnético de la austenita depende solamente de la composición 

química de la aleación [50], [65], mientras que las temperaturas de transformación martensítica 

también pueden depender de otros factores como los tratamientos térmicos realizados y la 

microestructura [26], [52]. Adicionalmente, las temperaturas de transformación martensítica 

pueden verse fuertemente afectadas por el estado magnético de la austenita [66], [69]. A partir de 

esto, las mediciones de resistencia eléctrica mostraron tres comportamientos característicos, los 

cuales se muestran a continuación en la Figura 4-18. 
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Figura 4-18. Medidas de resistencia eléctrica en función de la temperatura para aleaciones Fe-Mn-Cr. La curva (a) obtenida 
para la aleación 22J corresponde a la situación donde MS < TN. La curva (b) obtenida para la aleación 26N corresponde al 
caso donde MS ≈ TN. La curva (c) obtenida para la aleación 24L corresponde al caso donde MS > TN y el ordenamiento 
magnético es enmascarado por la transformación martensítica. 

En la Figura 4-18, se observan mediciones de resistencia eléctrica para tres aleaciones diferentes: 

Curva (a) 𝑀𝑆 < 𝑇𝑁  (aleación 22J), curva (b) 𝑇𝑁  cercana a 𝑀𝑆  (Aleación 26N) y curva (c) 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁 

(aleación 24L). La curva (a) muestra que tanto la transición estructural como la magnética se 

detectan fácilmente durante el enfriamiento y el calentamiento si 𝑇𝑁 es suficientemente mayor 

que 𝑀𝑆. En el caso de la curva (b), donde 𝑇𝑁 es ligeramente más alta que 𝑀𝑆, se pueden detectar 

ambas transiciones durante el enfriamiento. Sin embargo, el ordenamiento magnético de la 

austenita solo se puede observar en un rango pequeño de temperaturas, lo que hace que sea difícil 

medir con precisión la 𝑇𝑁 . Finalmente, la curva (c) es un ejemplo de aquellos casos donde el 

ordenamiento magnético de la fase fcc no se puede detectar fácilmente. Como se explicó en el 

capítulo anterior, esto surge debido a la fuerte variación de la resistencia eléctrica, producida por 

la transformación martensítica fcc-hcp y al hecho de que la variación de resistividad debida al 

ordenamiento magnético dependerá de la cantidad de austenita remanente. Para aclarar esto, en 

la Figura 4-19 se presenta un difractograma de rayos X de la muestra 9. El análisis de los picos 

obtenidos muestra que la transformación martensítica tiene lugar entre una estructura austenita 

fcc y una martensita hcp. Además, la austenita restante todavía está presente a temperatura 

ambiente (que está muy por debajo de 𝑀𝑆). Así mismo, se ha realizado un análisis de rayos X a TA 

en muestras previamente enfriadas muy por debajo de 𝑀𝐹  (con 𝐴𝑆 > 𝑇𝐴) y también muestran 

austenita retenida. 
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Figura 4-19. Difractograma de rayos X correspondiente a la aleación 9 a TA, donde están identificados los picos de las 
fases fcc y hcp.  

La aleación 22J muestra otro comportamiento interesante que hay que notar, un segundo ciclo de 

transformación mostrado en la Figura 4-4 (ver curva roja) no muestra transformación de fcc-hcp, 

fenómeno que también está presente en la aleación 17, es decir, en aquellas aleaciones donde el 

contenido de Mn es el más grande entre los contenidos de Mn analizados en el presente trabajo 

(𝑀𝑛 > 27 𝑤𝑡. %) . Este fenómeno puede ser racionalizado teniendo en cuenta una fuerte 

estabilización de la fase fcc debido a la transición de orden antiferromagnético. Ha sido reportado 

que en aleaciones de Fe-Mn-Si para temperaturas de transformación martensítcas inferiores a 𝑇𝑁, 

el efecto del ordenamiento magnético en las energías libres de Gibbs inhibe el aumento de la fuerza 

motriz lo que conduce a una fuerte inhibición de la formación de hcp [72]. A esto se suma que, al 

ser tan grande el cambio de volumen entre las fases, cerca del 2 %, el ciclado térmico induce una 

alta densidad de defectos cristalinos que dificultan la transformación martenística [26], [52]. Esto 

incrementa la cantidad de fuerza motriz requerida para llevar adelante la transformación, no 

estando disponible en este caso dicho incremento en la austenita ordenada magnéticamente. 

4.3.3  El rol del Mn y del Cr en las aleaciones Fe-Mn-Cr 

El efecto de Mn en las aleaciones de Fe-Mn-Cr es similar al papel que desempeña en las aleaciones 

binarias Fe-Mn, y en las ternarias Fe-Mn-Si y Fe-Mn-Co. La adición de Mn hasta un 27,5 𝑤𝑡. % 

disminuye la temperatura 𝑀𝑆  estabilizando la austenita, e incrementa la 𝑇𝑁  lo cual produce 

también, una fuerte estabilización de la austenita.  

Dos consecuencias adicionales de agregar Cr a las aleaciones de Fe-Mn han sido cuidadosamente 

estudiadas. Por un lado, vimos en el Capítulo 3 que la adición de Cr hasta un 12 𝑤𝑡. % disminuye la 

𝑇𝑁  de la estructura fcc, disminuyendo la estabilidad de esta fase. Por otro lado, en el presente 

capítulo determinamos que, al agregar Cr la 𝑀𝑆  de transición fcc-hcp disminuye, lo que puede 

considerarse como un efecto estabilizador de la austenita. Ambos efectos, que son opuestos si se 

considera la estabilización de la estructura austenítica, agregan interesantes posibilidades para el 
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control de la temperatura 𝑀𝑆 y el diseño de aleaciones con propiedades específicas, como el efecto 

memoria de forma. Está claro que el comportamiento de las aleaciones relativo a la transformación 

martensítica fcc-hcp, dependerá en gran medida del estado magnético de la austenita.  

De esta manera, se produce un efecto opuesto del Mn y del Cr sobre la 𝑇𝑁 de la austenita, y un 

efecto similar de ambos elementos sobre las temperaturas de transformación martensítica. Estos 

efectos permiten obtener una amplia variedad de comportamientos en el sistema Fe-Mn-Cr, que 

pueden ser controlados a través de la composición química. 

Los resultados de este capítulo permiten presentar un diagrama de composición, el cual se muestra 

a continuación en la Figura 4-20; en él se pueden distinguir tres regiones: La región A donde la 

transformación martensítica empieza en una fase fcc paramagnética, la región B, donde se encontró 

un comportamiento de transición, y la región C, donde la formación de hcp comienza a partir de 

una austenita antiferromagnética. 

 

Figura 4-20. Diagrama de composición para las aleaciones Fe-Mn-Cr estudiadas en este trabajo, en él se muestran tres 
regiones diferentes, A) MS > TN, B) MS ≈ TN y C) MS < TN. 

4.4 CONCLUSIONES 
Se estudiaron los efectos del Mn y del Cr sobre las temperaturas de transformación fcc-hcp en las 

aleaciones de Fe-Mn-Cr para un amplio rango de composiciones químicas (13,7 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 <

27,5 y 2,1 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 < 12,4). Si se consideran líneas isoMn, la adición de Cr tiene el efecto de 

disminuir las temperaturas de transformación martensítica y las temperaturas de Néel (ver Capítulo 

3). El aumento del contenido de Mn tiene el efecto de incrementar la 𝑇𝑁 y disminuir 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆. Se 

identificaron tres tipos diferentes de comportamientos dependiendo de si 𝑀𝑆  está por encima, 

cerca o por debajo de la 𝑇𝑁. En el primer caso, las temperaturas de transformación martensítica 

muestran una variación suave con la adición de Mn y de Cr y se pueden describir utilizando un 

modelo fenomenológico simple de ajuste lineal (Ecuación 4-1 y Ecuación 4-2). En el caso donde 
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𝑀𝑆 < 𝑇𝑁, el ordenamiento antiferromagnético estabiliza fuertemente la austenita desplazando la 

temperatura 𝑀𝑆  a valores considerablemente más bajos. Estas aleaciones muestran marcadas 

diferencias entre el primer y segundo ciclo de transformación (Figura 4-4). Mientras las aleaciones 

presentan una transformación martensítica fcc-hcp en el primer ciclo, la transformación se suprime 

o se desplaza fuertemente a temperaturas más bajas en el segundo ciclo. Este comportamiento, 

puede ser en principio atribuido a una combinación entre la generación de defectos cristalinos 

relacionados con la transformación, y el efecto del ordenamiento antiferromagnético. Por último, 

si la 𝑀𝑆  es cercana a la 𝑇𝑁  se encuentra un comportamiento de transición. Los resutados del 

presente capítulo fueron publicados en la revista Materials and Design [67] y en la revista Journal 

of Alloys and Compounds [73]. 
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5 PARÁMETROS ESTRUCTURALES Y CAMBIO DE VOLUMEN 

5.1 INTRODUCCIÓN 
Teniendo en cuenta el diagrama de fases del sistema Fe-Mn-Cr [27], [74] y considerando la esquina 
rica en Fe-Mn, se observa la presencia de tres fases cristalinas en las aleaciones templadas desde 
alta temperatura. Una fase austenítica con una estructura fcc (𝛾), una fase martensítica con una 
estructura hcp (𝜀) y otra fase martensítica con una estructura bcc (𝛼′) [35]–[37], [75]. Además, las 
aleaciones con contenidos de más del 13 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 pueden contener la fase Fe-Cr (𝜎) [27], [28].  
Una de las propiedades más relevantes relativas a la transformación martensítica es el cambio de 
volumen entre las fases involucradas. Las transformaciones de fase sin difusión que implican 
grandes cambios de volumen, tal como ocurre en este sistema, introducen deformación plástica en 
el material para acomodar la distorsión asociada [26]. Esta deformación plástica afecta 
directamente la reversibilidad de los cambios de forma involucrados, promoviendo o inhibiendo el 
efecto memoria de forma (EMF). También juega un papel destacado en los materiales diseñados 
para obtener los efectos TRIP (plasticidad inducida por transformación) [37] o TWIP (plasticidad 
inducida por maclado) [38], [76], [77]. De hecho, si el cambio de volumen se redujera fuertemente, 
la posibilidad de alcanzar un grado de termoelasticidad y pseudoelasticidad podría incrementarse, 
como se sabe que ocurre en aleaciones basadas en Cu y NiTi [78]–[81]. Los cambios de volumen 
muy pequeños son imprescindibles para obtener propiedades pseudoelásticas en aleaciones de Fe-
Mn-Al-Ni, como se ha reportado recientemente [82], [83]; este hallazgo ha sido extremadamente 
notable y relevante [84]–[89]. 
Algunos trabajos con información sobre los parámetros de la red de las fases fcc, hcp y bcc del 
sistema Fe-Mn-Cr han sido publicados. Sin embargo, en la mayoría de los casos, los estudios se han 
realizado en aleaciones de baja pureza o donde se han agregado cantidades apreciables de otros 
elementos [54], y en otros trabajos no se hizo un estudio en un rango extenso en composición [55], 
[90]. Por lo tanto, en este capítulo se presenta un estudio sistemático de los parámetros de red en 
el sistema Fe-Mn-Cr en un amplio rango de composiciones donde la transformación fcc-hcp tiene 
lugar. A partir de estos datos, se obtiene el cambio de volumen asociado a la transformación 
martensítica y su variación con la composición química. Este trabajo se realizó en colaboración con 
la Dra. Florencia Malamud durante su estancia posdoctoral en la División Física de Metales. 

5.2 DESCRIPCIÓN DE LAS MEDICIONES 
Antes de cada medición y luego de ser cortadas y pulidas con lija 600, las muestras se encapsularon 

en ampollas de cuarzo bajo atmósfera de Ar y se sometieron a un tratamiento térmico durante 1 ℎ 

a 1273 𝐾 , luego fueron templadas en agua a TA rompiendo la cápsula. Posterior a esto, las 

muestras fueron pulidas químicamente usando una solución de 90 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻2𝑂2 − 5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝐹 −

5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝑁𝑂3  durante aproximadamente 40 𝑠  para eliminar cualquier deformación superficial 

producida por la preparación de la muestra. 

Como se vio en el Capítulo 4, dentro del rango de composiciones químicas usado en esta Tesis tiene 

lugar la transformación martensítica fcc-hcp inducida térmicamente. En dicho capítulo se 

presentaron las mediciones de las temperaturas críticas de transformación. En base a esos 

resultados se puede realizar el procedimiento adecuado para obtener las fases fcc y/o hcp a 

temperatura ambiente, lo cual asegura que al momento de realizar las medidas de difracción de 

rayos X, sea posible obtener información de las fases involucradas en la transformación.  



74 
 

Se realizaron observaciones metalográficas sobre las muestras usando un microscopio óptico Leica 

DMRM con luz polarizada. Los tamaños de grano austenítico se determinaron aplicando el método 

de línea de intersección a las micrografías, siguiendo el procedimiento descrito en la norma ASTM 

E112-12.  

Para la medición de Difracción de rayos X (DRX), la geometría de las muestras y su preparación, así 

como el equipo utilizado se detalla en el capítulo de métodos experimentales. El difractómetro fue 

operado con una corriente de 40 𝑚𝐴 , una tensión de 40 𝑘𝑉 , con una rejilla de 1 𝑚𝑚  para 

aprovechar al máximo el detector lineal, y se usó un porta muestras rotante. 

Para realizar el refinamiento de los parámetros de red del conjunto de aleaciones trabajadas, se 

usó un modelo tipo Rietveld que ajusta el patrón completo y que fue desarrollado especialmente 

para este tipo de aleaciones por la Dra. Florencia Malamud et al. [91]. 

5.2.1 Microestructura 

Un ejemplo de la microestructura observada se presenta en la Figura 5-1. La martensita hcp aparece 

como líneas rectas o placas (indicadas con doble flecha rosa), mientras que la fase bcc (cuando está 

presente) aparece en forma de agujas (indicadas con flecha amarilla). Las aleaciones presentaron 

tamaños de grano austenítico relativamente grandes, desde 100 𝜇𝑚 hasta 1 𝑚𝑚. 

5.2.2 Difracción de rayos X 

Un difractograma de rayos X típico se muestra en la Figura 5-2a, en este caso correspondiente a la 

aleación 8, donde tres fases están presentes en la muestra (fcc, hcp y bcc). Los picos 

correspondientes a las diferentes fases pueden estar muy cerca uno del otro o superpuestos (Figura 

5-2b y c). Las intensidades máximas se ven afectadas por la orientación preferencial y por el tamaño 

de grano de las muestras. En este caso se realizó un refinamiento tipo Rietveld del patrón completo, 

donde todas las fases fueron ajustadas simultáneamente.  

a) b) 

Figura 5-1. a) Micrografía óptica correspondiente a la Aleación 8. La matriz es fcc y la martensita hcp aparece como líneas 
rectas (indicadas con doble flecha rosa). b) Haciendo una ampliación sobre la misma muestra, se pueden ver agujas bcc 
(indicadas con una flecha amarilla) en las áreas entre las placas de hcp. 
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Figura 5-2. a) Patrón de difracción de rayos x medido para la aleación 8 (puntos azules). Tres fases están presentes: fcc, 
hcp y bcc. La línea negra corresponde al ajuste de datos y la gráfica de la línea verde inferior muestra la diferencia entre 
los valores medidos y los ajustados. b) Detalle del área de 40° a 52° del patrón que se muestra en a), los picos individuales 
correspondientes a las tres estructuras están cerca, pero pueden ser bien definidos. c) Vista ampliada del área entre 89° y 
95° que muestra picos cercanos o superpuestos correspondientes a diferentes estructuras. Un método de refinamiento 
que tome en cuenta las tres fases a la vez es necesario para obtener datos significativos sobre los parámetros de red de 
estas estructuras. 

En la Tabla 5-1 se presentan los parámetros de red resultantes para las fases presentes en cada 

aleación, junto con las correspondientes incertidumbres y bondad de los factores de refinamiento 

(factores R) [92]. En todos los casos los factores R están por debajo del 10 %, este valor puede 

tomarse como una indicación de la buena calidad del método de refinamiento y da confianza en los 

resultados experimentales actuales.  

Tabla 5-1. Denominación de la aleación, composición química, parámetros de red medidos y factor de bondad del ajuste 
para todas las aleaciones de Fe-Mn-Cr estudiadas. El símbolo (--) significa que la fase bcc no pudo ser detectada mediante 
DRX. 

Aleación Wt.% Mn Wt.% Cr 𝒂𝒇𝒄𝒄 [Å] 𝒂𝒉𝒄𝒑 [Å] 𝒄𝒉𝒄𝒑 [Å] 𝒂𝒃𝒄𝒄 [Å] R (%) 

19G 13,7 2,6 3,588±0,002 2,5325±0,0003 4,0820±0,0007 2,8759±0,0008 3,50 

8 16,7 10,4 3,5973±0,0009 2,538 ± 0,001 4,099±0,001 2,877± 0,002 4,37 

5 17,1 11,9 3,601±0,001 2,5415±0,0001 4,105±0,002 -- 8,91 

18F 17,3 6,1 3,595±0,002 2,535 ±0,001 4,094±0,003 2,875±0,0007 4,80 

25M 17,9 2,8 3,592±0,001 2,5339±0,0007 4,087±0,002 -- 5,88 
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10 19,1 10,1 3,598±0,002 2,5395±0,0008 4,104±0,002 2,877±0,002 5,57 

4 19,6 12,1 3,603±0,003 2,5436±0,0006 4,108±0,001 2,880±0,003 5,13 

3 19,8 10,2 3,599±0,002 2,5400±0,0008 4,1034±0,0006 -- 4,81 

9 20,0 6,2 3,596±0,0006 2,5365±0,0006 4,098±0,001 -- 5,64 

21I 20,7 2,7 3,596±0,002 2,536±0,002 4,091±0,002 -- 6,38 

6 21,0 12,4 3,605±0,002 2,5440±0,0005 4,109±0,001 -- 6,08 

26N 22,9 10,7 3,602±0,003 2,542±0,002 4,106±0,003 -- 5,69 

7 24,3 10,1 3,605±0,001 2,5433±0,0007 4,1102±0,0005 -- 7,55 

19-2013 24,7 2,1 3,601±0,002 2,537±0,002 4,093±0,003 -- 6,67 

18-2013 24,9 6,0 3,602±0,002 2,5388±0,0005 4,101±0,001 -- 5,47 

17 27,1 12,3 3,610±0,003 2,5480±0,0009 4,118±0,002 -- 4,81 

22J 27,5 6,1 3,605±0,001 2,540±0,002 4,105±0,005 -- 6,65 

5.3 DISCUSIÓN 

5.3.1 Fase bcc 

La fase martensítica bcc fue detectada en 5 de las aleaciones estudiadas (Aleaciones 19G, 8, 18F, 

10 y 4). Los valores medidos para la constante de celda 𝑎𝑏𝑐𝑐 muestran una ligera variación con la 

composición, como puede verse en la Figura 5-3. 

 

Figura 5-3. Dependencia del parámetro de red abcc en función del contenido de Mn para diferentes contenidos de Cr. Se 
muestran los valores obtenidos experimentalmente. 

Este comportamiento y los valores encontrados para 𝑎𝑏𝑐𝑐 son consistentes con lo reportado en el 

sistema Fe-Mn para aleaciones que contienen entre 13 y 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 [93]. En particular, teniendo 

en cuenta los valores medidos para las aleaciones 8 y 18F cuya composición de Mn es 

aproximadamente la misma (cerca de 17 𝑤𝑡. % ) pero la cantidad de Cr es distinta 

(10,4 𝑤𝑡. % y 6,1 𝑤𝑡. %, respectivamente); se podría decir que el Cr no causa un gran efecto sobre 

el parámetro de red de la fase bcc.  
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5.3.2 Fases fcc y hcp 

Para analizar los resultados presentados en la Tabla 5-1 respecto a las fases fcc y hcp, se decidió 

agrupar las aleaciones en función de sus contenidos aproximados de Cr o Mn. En términos de 

contenidos de Cr similares, las muestras pueden asociarse en cuatro grupos: 2,5 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 

(Aleaciones 19G, 25M, 21I y 19-2013), 6 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 (Aleaciones 18F, 9, 18-2013 y 22J), 10 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 

(Aleaciones 8, 10, 3, 26N, 7) y 12 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 (Aleaciones 5, 4, 6 y 17). La Figura 5-4 muestra los 

resultados obtenidos para la constante de celda de la fase fcc, la Figura 5-5 y la Figura 5-6 muestran 

los resultados correspondientes a la fase hcp, ambas en términos de estos grupos. 

 

Figura 5-4. Dependencia del parámetro de red de la fase fcc como función del contenido de Mn para diferentes contenidos 
de Cr. Los valores obtenidos en este trabajo se muestran como símbolos sólidos, mientras que las líneas rectas representan 
el ajuste lineal de los datos según la Ecuación 5-1. 
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Figura 5-5. Dependencia del parámetro de red a de la fase hcp como función del contenido de Mn para diferentes 
contenidos de Cr. Los valores obtenidos en este trabajo se muestran como símbolos sólidos, mientras que las líneas rectas 
representan el ajuste lineal de los datos según la Ecuación 5-1. 

 

Figura 5-6. Dependencia del parámetro de red c de la fase hcp como función del contenido de Mn para diferentes 
contenidos de Cr. Los valores obtenidos en este trabajo se muestran como símbolos sólidos, mientras que las líneas rectas 
representan el ajuste lineal de los datos según la Ecuación 5-1. 

En todos los casos, los parámetros de red aumentan con el incremento en el contenido de Mn. Este 

hallazgo está en línea con tendencias similares reportadas por Rawers et al. [54] para aleaciones de 
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Fe-Mn-Cr. Además, es consistente con los resultados informados para el sistema binario Fe-Mn 

[93], [94] y el ternario Fe-Mn-Co [95]. 

Como se puede ver en la Figura 5-4, Figura 5-5 y Figura 5-6,  las variaciones de los parámetros de 

red de las dos fases con el contenido de Mn en porcentaje en peso (Wt.%), se pueden aproximar a 

partir de funciones lineales como se muestra en la Ecuación 5-1. Donde, 𝐶1 , 𝐶3  y 𝐶5  son las 

pendientes y 𝐶2, 𝐶4 y 𝐶6 las intersecciones con el eje y, respectivamente. Las líneas continuas en 

dichas figuras muestran los resultados de estas aproximaciones lineales para cada parámetro de 

red y para cada grupo de aleaciones (contenido de Cr constante). 

{

𝑎𝑓𝑐𝑐[Å] = 𝐶1 × (𝑤𝑡. % 𝑀𝑛) + 𝐶2

𝑎ℎ𝑐𝑝[Å] = 𝐶3 × (𝑤𝑡. %𝑀𝑛) + 𝐶4

𝑐ℎ𝑐𝑝[Å] = 𝐶5 × (𝑤𝑡. %𝑀𝑛) + 𝐶6

 Ecuación 5-1 

 

En la Figura 5-4, Figura 5-5 y Figura 5-6, se puede observar que, aunque los parámetros de red 

varíen, en todos los casos pueden ser descritos mediante una función lineal. Pero estas funciones 

lineales difieren en pendiente y valor de intersección con el eje y; estas diferencias implican que los 

valores 𝐶𝑖 en realidad dependen del contenido de Cr de la aleación. Al graficar los diferentes valores 

de 𝐶𝑖 en función del contenido de Cr, en todos los casos se encontró que la dependencia se puede 

aproximar mediante funciones cuadráticas. Los ejemplos se muestran a continuación en la Figura 

5-7. 𝐶1 (Figura 5-7a) y 𝐶2 (Figura 5-7b) correspondientes a la fase fcc se grafican versus contenido 

de Cr, siendo las unidades de 𝐶1, 𝐶3 y 𝐶5, [Å /Wt.%] y los de 𝐶2, 𝐶4 y 𝐶6, [Å]. En la figura también se 

incluyen puntos correspondientes a la fase fcc del sistema binario Fe-Mn (es decir, 0 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟), los 

cuales se muestran como símbolos abiertos, y se calcularon a partir de los resultados reportados 

por Marinelli et al. [93]. 

 

Figura 5-7. Coeficientes de los parámetros lineales C1 y C2 correspondientes a la fase fcc como función del contenido de Cr. 
a) Parámetro C1 (círculos), el símbolo vacío fue calculado a partir de los resultados reportados en la ref. [93] para el sistema 
binario Fe-Mn. Las líneas llenas corresponden a un ajuste cuadrático realizado usando la Ecuación 5-2 b) ídem para el 
parámetro C2. Las unidades de C1 y C2 son [Å/Wt.%] y [Å], respectivamente. 

 Luego, se realizó un ajuste cuadrático con cada conjunto de puntos 𝐶𝑖 usando la expresión que se 

muestra en Ecuación 5-2, donde 𝑑𝑖  son los coeficientes cuadráticos, 𝑒𝑖 los coeficientes lineales y 𝑓𝑖 

las intersecciones con el eje y, respectivamente. 

𝐶𝑖 = 𝑑𝑖 × (𝑤𝑡. % 𝐶𝑟)2 + 𝑒𝑖 × (𝑤𝑡. % 𝐶𝑟) + 𝑓𝑖 Ecuación 5-2 
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Los resultados de los ajustes cuadráticos para 𝐶1 y 𝐶2 se muestran como líneas continuas en Figura 

5-7a y b, respectivamente, mientras que los valores obtenidos para el conjunto completo de 

parámetros se presentan a continuación en la Tabla 5-2. 

Tabla 5-2. Resultado de los ajustes cuadráticos de los parámetros Ci como función del contenido de Cr (Ecuación 5-2) 

Parámetro 
de red 

Parámetros lineales 
(como función del Mn) 

Parámetros cuadráticos 
(como función del Cr) 

𝒅𝒊 
(x10-7 [Å/Wt.%]) 

𝒆𝒊 
(x10-5 [Å/Wt.%]) 

𝒇𝒊 
[Å/Wt.%] 

𝒂𝒇𝒄𝒄 
𝐶1 -7,84 -1,43 1,202x10-3 

𝐶2/[Wt.%] 799,5 24,91 3,5703 

𝒂𝒉𝒄𝒑 
𝐶3 87,11 -11,08 7,817x10-4 

𝐶4/[Wt.%] -1077,6 215,971 2,5189 

𝒄𝒉𝒄𝒑 
𝐶5 70,63 -6,97 1,120x10-3 

𝐶6/[Wt.%] -811,8 240,158 4,064 

 

Ahora bien, los resultados presentados en la Tabla 5-2 se pueden combinar con la Ecuación 5-1 y la 

Ecuación 5-2 para analizar las variaciones de los parámetros de red como función de Cr para 

diferentes contenidos de Mn. Los resultados se muestran en la Figura 5-8 (fcc), Figura 5-9 y Figura 

5-10 (hcp) como líneas discontinuas para cuatro cantidades diferentes de Mn. Los valores 

experimentales se incluyeron en los mismos gráficos como símbolos sólidos. El acuerdo entre las 

líneas calculadas y los valores experimentales es notablemente bueno. Además, la extrapolación de 

las líneas calculadas al sistema binario Fe-Mn coinciden estrechamente con los resultados 

reportados por Marinelli et al. [93], [94]. Este buen acuerdo puede tomarse como una validación 

del procedimiento de agrupación en términos de contenido aproximado de Cr y Mn aplicado al 

conjunto de muestras estudiadas. 
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Figura 5-8. Variación del parámetro de red a de la fase fcc para el sistema Fe-Mn-Cr como función del Cr para diferentes 
cantidades de Mn. Las líneas punteadas corresponden a la variación calculada utilizando la Ecuación 5-1 y la Ecuación 
5-2. Los valores experimentales se muestran como símbolos sólidos, y los símbolos en forma de cruz corresponden a los 
valores reportados por Marinelli et al. para el sistema Fe-Mn [93]. 

Como se puede ver en la Figura 5-8, para el caso del parámetro de red de la fase fcc, las adiciones 

de Cr no muestran un gran efecto hasta contenidos de aproximadamente 5 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟. Después, el 

aumento del contenido de Cr resulta en un aumento monótono del parámetro de red. 
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Figura 5-9. Variación del parámetro de red a de la fase hcp para el sistema Fe-Mn-Cr como función del Cr para diferentes 
cantidades de Mn. Las líneas punteadas corresponden a la variación calculada utilizando la Ecuación 5-1 y la Ecuación 
5-2. Los valores experimentales se muestran como símbolos sólidos, y los símbolos en forma de cruz corresponden a los 
valores reportados por Marinelli et al. para el sistema Fe-Mn [94]. 

 

Figura 5-10. Variación del parámetro de red c de la fase hcp para el sistema Fe-Mn-Cr como función del Cr para diferentes 
cantidades de Mn. Las líneas punteadas corresponden a la variación calculada utilizando la Ecuación 5-1 y la Ecuación 
5-2. Los valores experimentales se muestran como símbolos sólidos, y los símbolos en forma de cruz corresponden a los 
valores reportados por Marinelli et al. para el sistema Fe-Mn [94]. 
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En la Figura 5-9 y la Figura 5-10 puede verse que el comportamiento de los parámetros de red de 

la fase hcp es más complejo. Mientras que el parámetro 𝑐ℎ𝑐𝑝 aumenta consistentemente con el 

incremento de la cantidad de Cr en la aleación, el comportamiento del parámetro 𝑎ℎ𝑐𝑝 depende 

del contenido de Mn. Las aleaciones con concentraciones de Mn de 25 𝑤𝑡. % y 27 𝑤𝑡. % muestran 

que en 𝑎ℎ𝑐𝑝 hay un mínimo para contenidos de aproximadamente 4 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟. Por otro lado, para 

aleaciones con menor contenido de Mn, 𝑎ℎ𝑐𝑝 aumenta monótonamente a medida que aumenta el 

contenido de Cr.  

Las expresiones que describen la variación de los parámetros de red de las fases fcc y hcp en función 

de las cantidades de Mn y Cr se pueden utilizar para analizar aspectos estructurales de estas fases 

y características de la transformación martensítica que tiene lugar entre ellas. En la Figura 5-11 se 

muestra la relación 𝑐 𝑎⁄  calculada para la fase hcp en las aleaciones de Fe-Mn-Cr como función de 

Mn para diferentes contenidos de Cr. 

 

Figura 5-11. Relación c/a para la fase hcp del sistema Fe-Mn-Cr en función del Mn para varios contenidos de Cr.  

En primer lugar, se puede notar que en los contenidos de Cr considerados los valores c/a presentan 

una ligera variación con el contenido de Mn, este comportamiento va en línea con lo hallado para 

el sistema Fe-Mn [94]. En todos los casos, los valores de 𝑐 𝑎⁄  están por debajo del valor 1,633; el 

cual corresponde al valor teórico para la estructura hcp obtenida por apilamiento de esferas rígidas. 

La adición de Cr tiende a aumentar la relación 𝑐
𝑎⁄  hacia el valor ideal, aunque se mantiene 

significativamente más bajo incluso para el contenido de Cr más alto considerado en este trabajo. 

5.3.3 Diferencia relativa de volumen entre las fases fcc y hcp 

Las variaciones observadas en los parámetros de red de las fases fcc y hcp permiten analizar la 

diferencia relativa de volumen por átomo entre las fases involucradas, la cual afecta la 

transformación martensítica entre estas fases. La diferencia relativa de volumen por átomo entre 

estas fases se define como: 
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∆𝑉

𝑉
=

𝑉𝑎𝑡
𝑓𝑐𝑐

− 𝑉𝑎𝑡
ℎ𝑐𝑝

𝑉𝑎𝑡
𝑓𝑐𝑐

× 100 Ecuación 5-3  

 

Donde 𝑉𝑎𝑡
𝑓𝑐𝑐

 y 𝑉𝑎𝑡
ℎ𝑐𝑝

 son el volumen por átomo de las fases fcc y hcp, respectivamente: 

 

𝑉𝑎𝑡
𝑓𝑐𝑐

=
𝑎𝑓𝑐𝑐

3

4
 

𝑉𝑎𝑡
ℎ𝑐𝑝

=
√3𝑎ℎ𝑐𝑝

2𝑐ℎ𝑐𝑝

4
 

Ecuación 5-4  

  

Al combinar la Ecuación 5-3 y la Ecuación 5-4 con la Ecuación 5-1 y la Ecuación 5-2, se pueden 

analizar las variaciones de la diferencia relativa de volumen entre las fases como función de los 

contenidos de Cr y Mn. Estos valores y los determinados experimentalmente se muestran a 

continuación en la Tabla 5-3, en ella también se muestran los volúmenes por átomo 

correspondientes a cada fase. 

Tabla 5-3. Volumen por átomo para las fases fcc y hcp, diferencia relativa de volumen entre las fases usando la Ecuación 
5-3, el subíndice mod se refiere a los valores calculados a partir de la Ecuación 5-1 y la Ecuación 5-2, y el subíndice exp se 
refiere a los valores calculados a partir de los datos experimentales.  

Aleación Wt.% Mn Wt.% Cr 𝐕𝐚𝐭
𝐟𝐜𝐜 [Å3] 𝐕𝐚𝐭

𝐡𝐜𝐩
 [Å3] 

∆𝐕

𝐕
 mod [%] 

∆𝐕

𝐕
  exp [%] 

19G 13,7 2,6 11,55±0,02 11,33±0,01 1,84 1,79±0,22 

8 16,7 10,4 11,64±0,01 11,43±0,01 1,71 1,73±0,16 

5 17,1 11,9 11,67±0,01 11,48±0,01 1,68 1,65±0,16 

18F 17,3 6,1 11,61±0,02 11,39±0,02 1,84 1,88±0,35 

25M 17,9 2,8 11,58±0,01 11,36±0,02 1,99 1,92±0,17 

10 19,1 10,1 11,64±0,02 11,46±0,01 1,74 1,59±0,25 

4 19,6 12,1 11,69±0,03 11,51±0,01 1,65 1,57±0,34 

3 19,8 10,2 11,65±0,02 11,46±0,01 1,74 1,63±0,22 

9 20,0 6,2 11,63±0,01 11,41±0,01 1,93 1,83±0,12 

21I 20,7 2,7 11,62±0,02 11,39±0,02 2,08 2,05±0,31 

6 21,0 12,4 11,710,02 11,51±0,01 1,61 1,66±0,18 

26N 22,9 10,7 11,68±0,03 11,49±0,03 1,76 1,72±0,38 

7 24,3 10,1 11,71±0,01 11,51±0,01 1,77 1,69±0,17 

19-2013 24,7 2,1 11,67±0,02 11,41±0,03 2,15 2,25±0,36 

18-2013 24,9 6,0 11,68±0,02 11,44±0,01 2,06 2,05±0,19 

17 27,1 12,3 11,76±0,03 11,57±0,01 1,55 1,57±0,36 

22J 27,5 6,1 11,71±0,03 11,45±0,03 2,13 2,10±0,36 

 

La Figura 5-12 y la Figura 5-13 muestran la variación de la diferencia de volumen relativo en función 

de los contenidos de Mn y de Cr. Las líneas discontinuas corresponden al resultado de la diferencia 

de volumen relativo (Ecuación 5-3) calculados utilizando la Ecuación 5-1 y la Ecuación 5-2, mientras 

que los puntos corresponden a los valores obtenidos a partir de los parámetros de red medidos. En 

todos los casos, el cambio de volumen relativo como se define en la Ecuación 5-3 es positivo, es 
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decir, el material muestra una contracción de volumen durante la transformación martensítica fcc-

hcp.  

 

Figura 5-12. Diferencia relativa de volumen (Ecuación 5-3) entre las fases fcc y hcp en función del contenido de Mn para 
distintos contenidos de Cr. Las líneas punteadas corresponden a los valores calculados y los símbolos sólidos representan 
los datos experimentales. 

 

Figura 5-13. Diferencia relativa de volumen (Ecuación 5-3) entre las fases fcc y hcp en función del contenido de Cr para 
distintos contenidos de Mn. Las líneas punteadas corresponden a los valores calculados y los símbolos sólidos representan 
los datos experimentales. 
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En la Figura 5-12 se observa la variación de la diferencia de volumen relativo en función del 

contenido de Mn para varios contenidos constantes de Cr. En las aleaciones con 2,5 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 y 

6 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 se ve que hay una tendencia a aumentar el cambio de volumen relativo a medida que 

el contenido de Mn aumenta. Esta tendencia cambia con el incremento del contenido de Cr. (Figura 

5-13). En particular, el cambio de volumen calculado para aleaciones que contienen 12 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 

muestra una tendencia a disminuir con el incremento en el contenido de Mn. Esta disminución del 

cambio de volumen con el incremento del contenido de Cr en estas aleaciones, como se muestra 

en la Figura 5-13, abre posibilidades muy interesantes desde el punto de vista del diseño de 

aleaciones. Un ejemplo de esto fue publicado recientemente en la revista Journal of Applied 

Crystallography [91] donde a partir de la Ecuación 5-1, la Ecuación 5-2 y la Ecuación 5-3, se 

diseñaron, fabricaron y caracterizaron dos aleaciones de Fe-Mn-Cr que de acuerdo con su 

composición tuvieran un cambio de volumen cercano a 1 %. En este trabajo se mostró que existe 

un muy buen acuerdo entre los cambios de volumen predichos y los medidos experimentalmente. 

Esto demuestra que es posible diseñar aleaciones con cambios de volumen predichos asociados a 

la transición de fase fcc-hcp y que estos resultados pueden ser verificados y validados 

experimentalmente. 

Como se pudo ver en la Tabla 5-3, en todos los casos estudiados el volumen por átomo es más 

grande en la fase fcc que en la fase hcp. Teniendo esto en cuenta, se podría hacer la siguiente 

pregunta: ¿el cambio de volumen fcc-hcp es isotrópico o no? Como una manera de abordar esta 

pregunta se pueden usar las expresiones encontradas para las variaciones de los parámetros de red 

en términos de la cantidad de Mn y Cr (Ecuación 5-1 y Ecuación 5-2) para calcular las distancias 

interatómicas y la distancia interplanar del empaquetamiento compacto en cada estructura. La 

Figura 5-14 muestra la relación entre la distancia interatómica en la estructura hcp (𝑎ℎ𝑐𝑝) y la 

estructura fcc (𝑑110) en función del contenido de Mn para diferentes contenidos constantes de Cr. 

 

Figura 5-14. Relación entre las distancias interatómicas de las fases hcp (ahcp) y fcc (d110) como función del contenido de 
Mn para distintas cantidades de Cr. 
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En la estructura hcp, la distancia interatómica corresponde directamente al parámetro de red 𝑎ℎ𝑐𝑝, 

mientras que en la fase fcc los vecinos más cercanos se ubican en la dirección [110] (𝑑110). Como 

puede verse en la Figura 5-14, los valores están por debajo de 1, lo que indica que los átomos están 

más cercanos en la fase hcp. Asimismo, se puede calcular la relación entre los planos compactos. 

En este caso, se compara el parámetro de red c de la fase hcp el cual comprende dos planos 

compactos, con la correspondiente distancia en la dirección [111] de la fase fcc (2𝑑111). Este 

resultado en función del contenido de Mn se muestra a continuación en la Figura 5-15. 

 

Figura 5-15. Relación entre los planos compactos de la fase hcp (chcp) y la fase fcc (2d111) en función del Mn para distintos 
contenidos de Cr. 

En la Figura 5-15 se observa una vez más que los valores están por debajo de 1, lo que indica que 

estos planos están más cerca uno del otro en la fase hcp que en la fase fcc. La reducción en la 

dirección perpendicular a los planos compactos es más fuerte que la que ocurre en la dirección 

atómica más densa; por lo tanto, el cambio en la distancia interplanar entre los planos compactos 

es el principal responsable del cambio de volumen observado. Teniendo en cuenta estos hallazgos 

y los resultados para 𝑐 𝑎⁄  mostrados en Figura 5-11, se ve que los enlaces de los átomos son más 

fuertes en la fase hcp. Esto podría indicar que hay un grado de covalencia entre los enlaces de los 

átomos metálicos de la aleación. Una implicación práctica de estos resultados es que se puede 

esperar que la martensita hcp sea más dura y resistente en este sistema. 

5.4 CONCLUSIONES 
Se midieron los parámetros de red de las fases bcc, fcc y hcp de un conjunto de aleaciones de Fe-

Mn-Cr en un amplio rango de composiciones donde la transformación martensítica fcc-hcp tiene 

lugar en este sistema y se determinó el cambio de volumen que tiene lugar durante dicha 

transformación. Los resultados del presente capítulo fueron publicados en la revista Materials and 

Design [96]. A continuación, se listan los puntos más destacados: 
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1. Si bien la fase bcc no es el centro del estudio de esta tesis, los resultados encontrados indicarían 

que los parámetros de red de esta fase no muestran una fuerte dependencia con la composición 

química de la aleación, mientras que los parámetros de red de las fases fcc y hcp si lo hacen. Estas 

variaciones se analizaron en términos de los contenidos de Mn y Cr de Las aleaciones y se 

encontraron expresiones que describen muy bien los resultados experimentales. Todos los 

parámetros medidos (𝑎𝑓𝑐𝑐 , 𝑎ℎ𝑐𝑝 𝑦 𝑐ℎ𝑐𝑝) tienden a aumentar con el incremento de la cantidad de 

Mn a contenidos de Cr constante. 

2. La fase hcp es más densa que la estructura fcc y el cambio de volumen está fuertemente asociado 

a un cambio en la distancia interplanar entre los planos compactos.  

3. Se propusieron expresiones que permitieron calcular el volumen por átomo para cada estructura 

y así, evaluar el cambio de volumen asociado a la transformación martensítica fcc-hcp en todo el 

rango de composiciones estudiadas. Las tendencias obtenidas demuestran que es posible reducir 

el cambio de volumen entre fcc y hcp mediante la adición de Cr. 

 

  



89 
 

6 FUERZA MOTRIZ DE LA TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA 

6.1 INTRODUCCIÓN 
En los últimos años han sido llevados a cabo varios estudios que buscan caracterizar aspectos 
termodinámicos y cinéticos de la transformación martensítica fcc-hcp en sistemas base Fe-Mn [70], 
[72], [105]–[107], [97]–[104]. Algunos de estos trabajos se enfocan en evaluar la fuerza motriz de 
la transformación martensítica, definida como la diferencia de energía de Gibbs (∆𝐺) entre las 
fases involucradas a la temperatura a la que ocurre la transformación [108]. Al principio solo se 
consideraban las contribuciones químicas a la fuerza motriz [108], luego fueron consideradas 
también las contribuciones no químicas [109]. Es usual describir la energía de Gibbs en términos de 
funciones basadas en modelos fenomenológicos. Estas funciones se construyen a partir de 
información de bases de datos [110]–[112] y parámetros empíricos [113]. Con esta información se 
calculan los diagramas de fases [16] y se evalúa la fuerza motriz de la transformación. Las funciones 
de energía de Gibbs se utilizan también para comparar las temperaturas de transformación 
martensítica calculadas con las medidas experimentalmente [72], [98], [99], [101], [103], [105], y 
para estimar los valores de energía de falla de apilamiento que se usan para el diseño de aleaciones 
[70], [97], [100], [102], [104], [106], [107].  
La fuerza motriz es un parámetro importante a la hora de realizar un modelado termodinámico de 
la transformación martensítica. En general, la transformación inducida térmicamente comienza a 
la temperatura donde ∆𝐺 es igual a la suma de las energías de las barreras cinéticas que se oponen 
a la transformación martensítica [99]. Considerando el caso de las aleaciones basadas en Fe-Mn, 
para que la transformación comience la fuerza motriz debe ser suficiente para superar el costo 
energético que incluye la creación de nuevas interfaces, la formación y el movimiento de los 
defectos cristalinos y la deformación plástica asociada al cambio de volumen [109], [110], [114].  
Hasta el momento, no se encontraron trabajos donde se determine la fuerza motriz asociada a la 
transformación martensítica fcc-hcp en aleaciones base Fe-Mn a partir de mediciones 
experimentales. Este capítulo está dedicado a realizar la determinación experimental de la fuerza 
motriz de la transformación martensítica fcc-hcp en el sistema Fe-Mn-Cr. Por un lado, se busca 
ayudar a establecer un procedimiento para realizar este tipo de mediciones. Por otro lado, se quiere 
proporcionar información valiosa sobre los valores de la fuerza motriz que hasta ahora han sido 
principalmente estimados a partir de modelos termodinámicos para esta aleación en particular. 

6.2 TERMODINÁMICA DE LA TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA FCC-HCP 

La fuerza motriz de la transformación martensítica directa de fcc a hcp (∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

) se define como 

la diferencia de energía de Gibbs entre la fase hcp (𝐺𝑚
ℎ𝑐𝑝

) y la fase fcc (𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐

) como sigue: 

 

∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

= 𝐺𝑚
ℎ𝑐𝑝

− 𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐

 Ecuación 6-1  

 

De manera similar, la fuerza motriz correspondiente a la transformación inversa de hcp a fcc se 

define como: 

 

∆𝐺𝑚
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

= 𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐

− 𝐺𝑚
ℎ𝑐𝑝

 Ecuación 6-2  
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Kaufman y Cohen [108] propusieron que a presión constante y para una composición dada, la fuerza 

motriz es cero a una temperatura 𝑇 = 𝑇0. Según sus resultados y otros obtenidos en nuestro grupo 

[65], [69]–[72], [115], [116], 𝑇0 puede hallarse razonablemente a partir de los datos experimentales 

de las temperaturas de transformación martensítica 𝑀𝑆  y 𝐴𝑆  cuando los efectos magnéticos no 

afectan la transformación estructural usando la siguiente expresión: 

 

𝑇0 =
𝑀𝑆 + 𝐴𝑆

2
 Ecuación 6-3  

 

Donde 𝑀𝑆 es la temperatura a la cual la fase fcc comienza a transformarse en hcp y 𝐴𝑆 es el inicio 

de la transformación inversa. La Ecuación 6-3 puede ser considerada válida solo si ∆𝐺𝑚  es una 

función lineal de T entre 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆, y si se cumple la siguiente condición: 

 

∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝(𝑀𝑆) = ∆𝐺𝑚

ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐(𝐴𝑆) Ecuación 6-4  

 

La aplicabilidad de la Ecuación 6-3 ha sido discutida en varios trabajos [69], [71], [98], [115]. Las 

condiciones necesarias se pueden cumplir siempre que las temperaturas de transformación 

martensítica sean más altas que la temperatura de ordenamiento antiferromagnético de la 

estructura fcc (𝑇𝑁) [65], [70], [72], [115]. Está claro que, según la convención adoptada las fuerzas 

motrices para la transición directa en 𝑀𝑆 e inversa en 𝐴𝑆 son ambas negativas. 

La transformación martensítica de fcc a hcp en aleaciones base Fe-Mn no puede ser completada 

simplemente enfriando el material. Incluso cuando se alcanzan temperaturas extremadamente 

bajas, aproximadamente el 40% o más de la fase fcc permanece en la aleación [25], [117]. Entonces, 

todos los cambios medibles como el cambio de longitud o el intercambio de calor durante la 

transformación dependerán de la cantidad de material que transforme. Dado que la transformación 

de fcc a hcp es incompleta y tiene lugar en un amplio rango de temperatura, determinar la fracción 

transformada es difícil durante el enfriamiento. Sin embargo, al calentar, toda la martensita hcp 

inducida se convierte en fcc, es decir, la transformación inversa hcp a fcc puede considerarse como 

completa, aunque sea únicamente una fracción de la muestra utilizada la que está cambiando de 

fase. Además, la retransformación generalmente tiene lugar en un rango de temperatura más 

estrecho si se compara con la transformación directa [18]. Debido a estas dos consideraciones, la 

cantidad de hcp inducida se mide mejor con la transformación inversa en lugar de la transformación 

directa [117]. Este enfoque será adoptado en el presente capítulo. 

A presión y temperatura constantes, la ∆𝐺 viene dada por la Ecuación 6-5, 

 

∆𝐺|𝑇 = ∆𝐻|𝑇 − 𝑇∆𝑆|𝑇 Ecuación 6-5  
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∆𝐻|𝑇 es el cambio de entalpía a temperatura T y ∆𝑆|𝑇 es el cambio de entropía correspondiente. 

En el marco de este capítulo, para todos los casos en que las fases madre y producto no estén 

indicadas, como en la Ecuación 6-5, las ecuaciones son válidas tanto para la transformación directa 

como para la inversa, teniendo en cuenta que todos los cambios en las magnitudes termodinámicas 

corresponden específicamente a la misma transición en una ecuación dada.  

Cuando 𝑇 = 𝑇0, tenemos que ∆𝐺|𝑇=𝑇0
= 0 y por lo tanto, 

∆𝐻|𝑇0
= 𝑇0∆𝑆|𝑇0

 Ecuación 6-6  

Cerca de la temperatura de transformación, el cambio de entropía se puede aproximar como: 

∆𝑆|𝑇 = ∆𝑆|𝑇0
=

∆𝐻|𝑇0

𝑇0
 Ecuación 6-7  

Reemplazando la Ecuación 6-7 en la Ecuación 6-5 se tiene la siguiente expresión: 

∆𝐺|𝑇 = ∆𝐻|𝑇 −
𝑇∆𝐻|𝑇0

𝑇0
=

𝑇0∆𝐻|𝑇 − 𝑇∆𝐻|𝑇0

𝑇0
 Ecuación 6-8  

Adicionalmente, lejos de la transición magnética de la fase fcc, el cambio de entalpía se puede 

considerar constante (es decir, ∆𝐺|𝑇 se puede aproximar como una función lineal de T). Luego, 

∆𝐻|𝑇0
= ∆𝐻|𝑇 Ecuación 6-9  

Bajo las aproximaciones consideradas, la fuerza motriz de la transformación martensítica ya sea 

directa o inversa, se puede escribir como: 

∆𝐺|𝑇 =
∆𝐻|𝑇(𝑇0 − 𝑇)

𝑇0
=

∆𝐻|𝑇0
(𝑇0 − 𝑇)

𝑇0
 Ecuación 6-10  

Cuando se considera la transformación de hcp a fcc, el término (𝑇0 − 𝑇) es negativo en 𝑇 = 𝐴𝑆. 

Entonces, como la fuerza motriz tiene signo negativo acorde a la convención aquí utilizada, el 

cambio de entalpía debe ser positivo, es decir, ocurre una reacción endotérmica. La Ecuación 6-10 

es extremadamente útil porque todos los componentes del lado derecho se pueden medir o inferir 

de los experimentos. 

Un punto que debe enfatizarse es que las aproximaciones consideradas en la Ecuación 6-7 y la 

Ecuación 6-9 requieren que la diferencia de calor específico entre las fases fcc y hcp sea pequeña 

[118]. En particular, la integral mostrada en la Ecuación 6-11 debe ser despreciable con respecto al 

cambio de entalpía a 𝑇 = 𝐴𝑆: 

∫ (𝐶𝑃
𝑓𝑐𝑐

− 𝐶𝑃
ℎ𝑐𝑝

)
𝐴𝑆

𝑇0

𝑑𝑇 Ecuación 6-11 

Aquí, 𝐶𝑃
𝑓𝑐𝑐

 y 𝐶𝑃
ℎ𝑐𝑝

 son el calor específico a presión constante de las fases fcc y hcp, 

respectivamente. A fin de poder usar la expresión que se muestra en la Ecuación 6-10 para 

determinar la fuerza motriz experimental para esta transformación, cinco variables deben ser 

medidas. Ellas son: las temperaturas de transformación martensítica (𝑀𝑆 y 𝐴𝑆) para determinar 𝑇0; 

el calor intercambiado durante la transformación para determinar el cambio de entalpia; la 

cantidad de martensita que se transforma en austenita durante el calentamiento también 

requerida para determinar el cambio de entalpía y, finalmente, la diferencia en calor específico 
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entre las fases fcc y hcp para probar si es lo suficientemente pequeña como para permitir hacer las 

aproximaciones necesarias. 

6.3 DESCRIPCIÓN DE LAS MEDICIONES 
Todas las muestras fueron pulidas, encapsuladas individualmente en ampollas de cuarzo bajo 

atmósfera de Ar, tratadas por 1 ℎ a 1273 𝐾 y templadas en agua a TA rompiendo las cápsulas. 

Luego, las muestras se pulieron químicamente con una solución de 90 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻2𝑂2 −

5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝐹 − 5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝑁𝑂3  durante aproximadamente 40 𝑠. Las temperaturas de 

transformación martensítica fueron medidas y presentadas en el Capítulo 4, al igual que las 

mediciones de dilatometría. Los parámetros de red y la diferencia de volumen relativo fueron 

medidos y presentados en el Capítulo 5, los cuales, en combinación con los datos de dilatometría 

permiten determinar la fracción de fase transformada. 

Las mediciones de calor específico se realizaron en un calorímetro diferencial de barrido modulado 

(MDSC) Q2000 de TA Instruments, se usó una cápsula de Al vacía como referencia, Ar como gas de 

purga, una velocidad de calentamiento de 3 𝐾 𝑚𝑖𝑛⁄  desde 193 𝐾 a 573 𝐾 y una modulación de 

0,5 𝐾 cada 100 𝑠. Es importante recordar que la medición directa del calor intercambiado durante 

la transformación debe corregirse considerando la fracción de material transformado para calcular 

la entalpía de transformación.  

6.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

6.4.1 Diferencia de calor específico 

Como se indicó en la Sección 6.1, para que las aproximaciones incluidas en la Ecuación 6-7 y la 

Ecuación 6-9 sean válidas, la diferencia de calor específico entre las fases hcp y fcc debe ser 

despreciable. A fin de verificar que esta condición sea válida para el grupo de aleaciones estudiadas, 

se realizaron mediciones de MDSC. La Figura 6-1 muestra los resultados en términos de 𝐶𝑝 vs. 𝑇 

correspondientes a dos muestras de la aleación 24L durante el calentamiento.  
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Figura 6-1. CP experimental vs. T para dos muestras de la aleación 24L. La línea azul sólida corresponde a la muestra que 
contiene las fases fcc y hcp a TA. La curva roja punteada corresponde a la muestra que contiene solo fase fcc a TA. La 
temperatura de Néel de la fase fcc (TN) y la temperatura T0 están indicadas en la figura. 

La curva azul (línea sólida) corresponde a una muestra templada (as-cast) que contiene las fases fcc 

y hcp a temperatura ambiente. A medida que la muestra se calienta, ocurre la retransformación 

(hcp a fcc), la cual aparece como un pico bastante pronunciado en la curva 𝐶𝑝 vs. 𝑇. La presencia de 

ambas fases se confirmó mediante un difractograma de rayos X, como se muestra en la Figura 6-2 

también en color azul.  
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Figura 6-2. Difractograma de rayos X para dos muestras de la aleación 24L (Arriba: fases fcc y hcp, Abajo: fase fcc). 

En la Figura 6-1, la curva roja (línea punteada) corresponde a una muestra a la cual se le realizó un 

tratamiento termomecánico con el fin de retener solo la fase fcc a TA [67]. La confirmación de esto 

se presenta en la Figura 6-2, donde el difractograma que corresponde a esta muestra aparece en la 

parte inferior de la figura también en linea roja punteada. Como se puede ver en la Figura 6-2, en 

esta muestra la transformación martensítica fue suprimida, por lo que al calentar, el pico de 

retransformación no aparece. Las mediciones de MDSC de la Figura 6-1 permiten comparar los 

valores de 𝐶𝑃 entre una muestra que solo contiene fase fcc, con una que contiene ambas fases a 

temperaturas fuera del rango de transformación (por debajo de 410 𝐾). La diferencia de calor 

específico (∆𝐶𝑃) entre las dos fases es de aproximadamente 0,7 𝐽 𝑚𝑜𝑙𝐾⁄  para valores de 𝐶𝑃  de 

alrededor de 28 𝐽 𝑚𝑜𝑙𝐾⁄ , es decir, que el ∆𝐶𝑃  es aproximadamente el 2,5 % del valor de 𝐶𝑃  de 

cada fase. Teniendo en cuenta que esta pequeña diferencia es atribuible a la diferencia en 𝐶𝑃 de 

las fases fcc y hcp presentes en la muestra, las aproximaciones pueden considerarse justificadas.  

En la Figura 6-1, también se puede observar un cambio en las curvas correspondientes al orden 

antiferromagnético de la fase fcc (indicado como 𝑇𝑁 en la figura) el cual está muy por debajo del 

pico de la transformación martensítica. Esto indica que el orden magnético no afecta la diferencia 

de calor específico entre las fases hcp y fcc en el intervalo considerado. Las temperaturas de Néel 

y las temperaturas de transformación martensítica para todas las aleaciones consideradas en este 

trabajo fueron previamente medidas y presentadas en los Capítulos 3 y 4, respectivamente. A 

continuación se muestran estos valores en la Tabla 6-1. 

Tabla 6-1. Denominación de la aleación, composición química, temperaturas de transformación martensítica y 
temperaturas de ordenamiento magnético de la fase fcc (TN), estas últimas se incluyen aquí para mostrar que el rango 
trabajado en este capítulo excluye el ordenamiento magnético de la austenita en todas las aleaciones estudiadas. 

Aleación wt.% Mn Wt.% Cr 𝐌𝐒 [K] 𝐀𝐒 [K] 𝐓𝐍 [K] 

8 16,7 10,4 371 445 302 

5 17,1 11,9 367 435 301 
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18F 17,3 6,1 401 463 311 

25M 17,9 2,8 396 465 330 

10 19,1 10,1 364 432 322 

2 19,7 6,2 378 455 345 

24L 19,7 10,7 354 431 318 

3 19,8 10,2 368 431 326 

9 20,0 6,2 385 449 347 

21I 20,7 2,7 372 453 351 

1 20,7 2,5 395 457 369 

6 21,0 12,4 340 416 311 

 

6.4.2 Resultados de dilatometría 

Existe una diferencia importante en el volumen por átomo entre las fases hcp y fcc como se vio en 

capítulo 5 y como se describe en la ref. [117]. Por esta razón, cambios significativos en la longitud 

de las muestras se pueden detectar durante las transiciones de fase martensíticas mediante 

mediciones de dilatometría. La Figura 6-3 muestra una curva típica del cambio de longitud relativo 

respecto a la temperatura durante el calentamiento, donde las temperaturas 𝐴𝑆  y 𝐴𝐹  pueden 

identificarse a partir de las variaciones en la pendiente de las curvas de enfriamiento y 

calentamiento, respectivamente. Además, la posición de la temperatura 𝑇𝑁 también se ha indicado 

en la figura. Como puede verse, las temperaturas de transformación martensítica son más altas que 

la temperatura de ordenamiento antiferromagnético, lo que permite usar la aproximación de 𝑇0 

indicada en la Ecuación 6-3. 

 

Figura 6-3. Ejemplo de una medición dilatométrica durante el calentamiento. La figura corresponde a la transformación 
de hcp a fcc en la aleación 24L. Las temperaturas MS, AS, AF y TN están señaladas. También está indicada la temperatura 
a la cual se midió 𝛥L (Tm).  
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La Figura 6-3 muestra el cambio de longitud relativo (∆𝐿 𝐿0⁄ ) de la muestra, donde 𝐿0 es la longitud 

de la muestra a TA. El cambio en la longitud de la muestra debido a la transformación (∆𝐿) fue 

evaluado a la temperatura promedio 𝑇𝑚, un procedimiento que fue adoptado para minimizar el 

error debido a la extrapolación de las curvas de ∆𝐿 vs. 𝑇. Los resultados de dilatometría son útiles 

para medir la fracción de muestra que transforma 𝑓ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐. De acuerdo con el método descrito en 

la Ref. [117], dicha fracción transformada se puede evaluar en términos del cambio de longitud y 

del cambio de volumen correspondientes a una transformación completa, en este caso la 

retransformación, usando la siguiente expresión: 

𝑓ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐 =
3 (

∆𝐿
𝐿0

)
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

(
∆𝑉
𝑉

)
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

 Ecuación 6-12 

 

Donde, ∆𝐿 es la variación de longitud debido a la transformación, 𝐿0 es la longitud de la muestra a 

TA y (∆𝐿 𝐿0⁄ )ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐  se obtiene de las mediciones de dilatometría [117] como se mostró en la 

Figura 6-3. El cambio de volumen relativo correspondiente al 100 %  de transformación 

(∆𝑉 𝑉⁄ )ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐 se calcula a partir de los parámetros de red de ambas celdas unitarias, los cuales 

fueron mostrados en el Capítulo 5. Los resultados obtenidos para el grupo de aleaciones estudiadas 

en este trabajo se enumeran en la Tabla 6-2. La fracción transformada parece ser independiente de 

la composición de la aleación y podría aproximarse con un valor de 0,5 para todo el grupo. 

Tabla 6-2. Cambio de longitud relativo debido a la transformación martensítica medido por dilatometría, diferencia 
relativa de volumen medida por difracción de rayos X, fracción de fase transformada determinada a partir de estos dos 
parámetros.  

Aleación (
∆𝐋

𝐋𝟎
)

𝐡𝐜𝐩→𝐟𝐜𝐜
 [%] Dilatometría (

∆𝐕

𝐕
)

𝐡𝐜𝐩→𝐟𝐜𝐜
 [%] XRD 𝒇𝒉𝒄𝒑→𝒇𝒄𝒄 

8 0,29 1,71 0,51 

5 0,30 1,68 0,53 

18F 0,37 1,84 0,60 

25M 0,41 1,99 0,61 

10 0,38 1,74 0,65 

2 0,37 1,92 0,58 

24L 0,34 1,72 0,58 

3 0,26 1,74 0,44 

9 0,36 1,93 0,56 

21I 0,32 2,08 0,46 

1 0,38 2,08 0,54 

6 0,22 1,61 0,41 

6.4.3 Resultados de calorimetría 

La transformación martensítica es una transición de primer orden. Una muestra que transforma 

intercambia calor durante la transformación directa (fcc a hcp) y durante la retransformación (hcp 

a fcc). El calor intercambiado se puede medir por medio de experimentos de calorimetría diferencial 

de barrido (DSC). Un ejemplo de una medición de DSC se muestra en la Figura 6-4, donde las 

temperaturas 𝑀𝑆, 𝐴𝑆 y 𝐴𝐹 están indicadas. 
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Figura 6-4. Medición de DSC para una muestra as-cast de la aleación 24L. Las temperaturas MS, AS y AF se encuentran 
indicadas en la figura. 

Como puede verse en la Figura 6-4, durante el calentamiento la retransformación aparece como un 

pico endotérmico que comienza en 𝐴𝑆 y termina en 𝐴𝐹. Al enfriarse, el proceso de transformación 

ocurre cuando la temperatura alcanza el valor de 𝑀𝑆  y se caracteriza por un amplio pico 

exotérmico. La transformación inversa se completa esencialmente en un rango corto de 

temperatura. Allí, la fase hcp se transforma completamente en fcc durante el calentamiento. Se 

puede definir una línea de base antes y después de pico de retransformación lo que permite 

obtener el rango de temperatura de la transformación. El calor intercambiado durante este proceso 

[117], [119] se puede obtener entonces evaluando el área bajo el correspondiente pico en la curva 

de flujo de calor vs. Tiempo, la cual se muestra en la Figura 6-5. 
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Figura 6-5. Medición de Flujo de calor vs. tiempo para una muestra de la aleación 24L, donde se indica el área bajo la 
curva con la que se mide el calor intercambiado durante la transformación martensítica inversa.  

La transformación directa como se suele denominar a la transformación fcc-hcp, se expande sobre 

un amplio intervalo de temperatura y, además, no se completa al enfriar. Como se puede ver en la 

Figura 6-4, es difícil establecer una línea de base en el enfriamiento lo que resultaría en una 

estimación pobre del calor intercambiado durante la transformación directa. Por esto, las medidas 

reportadas en la Tabla 6-1 y en la Tabla 6-2 corresponden a la transformación de hcp a fcc.  

Para determinar la fuerza motriz de la transformación martensítica, es necesario calcular la entalpía 

asociada a este proceso a partir de la fracción transformada y del calor intercambiado. Estos 

parámetros se pueden determinar combinando las mediciones de DSC, XRD y de dilatometría. El 

cambio de entalpía por unidad de masa transformada se puede calcular utilizando la Ecuación 6-13: 

∆𝐻𝑚
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

=
𝑄𝑚

ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

𝑓ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐
 Ecuación 6-13  

 

∆𝐻𝑚
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

 es la diferencia de entalpía molar entre las fases hcp y fcc, 𝑄𝑚
ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐

 es el calor 

intercambiado durante la transformación (por mol) medida por medio de DSC durante el 

calentamiento y 𝑓ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐  corresponde a la fracción transformada calculada a partir de los 

resultados de XRD y dilatometría usando la Ecuación 6-12.  

La Figura 6-6 muestra la diferencia de entalpía medida como función del contenido de Cr de las 

aleaciones, las cuales fueron separadas en grupos con contenidos de Mn similares. Se puede ver 

que todos los valores caen dentro de un rango bien definido sin mostrar alguna tendencia o fuerte 

variación con la composición química. 
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Figura 6-6. Cambio de entalpía asociado a la transformación martensítica inversa como función del contenido de Cr. La 
línea punteada indica el valor promedio. 

Del mismo modo, la Figura 6-7 muestra La diferencia de entalpía en función del contenido de Mn, 

agrupando a las aleaciones según su contenido de Cr. Nuevamente, los datos no presentan 

tendencias claras en función de la composición. 

 

Figura 6-7. Cambio de entalpía asociado a la transformación martensítica inversa como función del contenido de Mn. La 
línea punteada indica el valor promedio. 
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Los valores mostrados en la Figura 6-6 y la Figura 6-7 presentan una dispersión asociada 

principalmente a las diferentes fuentes de error introducidas por cada técnica experimental. En 

principio, podrían ser bien descritos por el valor medio de 2316 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ , el cual ha sido indicado con 

una línea punteada en la Figura 6-6 y la Figura 6-7. Este valor será utilizado luego para determinar 

la fuerza motriz de la transformación martensítica.  

Al comienzo de la Sección 6.3, se mostraron las mediciones del calor específico de las fases fcc y 

hcp para la aleación 7 en la Figura 6-1 (la diferencia no está graficada). Para verificar si la integral 

presentada en la Ecuación 6-11 es lo suficientemente pequeña en comparación con el cambio de 

entalpía determinado en 𝐴𝑆, se realizó el cálculo de la integral. El resultado fue 28,4 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ , que de 

hecho es un valor insignificante en comparación con el cambio de entalpía de la transformación 

(2316 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ ). 

Tabla 6-3. Calor intercambiado, diferencia de entalpía, ambos determinados durante la transformación inversa de hcp a 
fcc. También se muestran los valores de la fuerza motriz de la retransformación determinados a partir de mediciones 
experimentales usando la Ecuación 6-10.  

Aleación 𝐐𝐦
𝐡𝐜𝐩→𝐟𝐜𝐜

 [J/mol] ∆𝐇𝐦
𝐡𝐜𝐩→𝐟𝐜𝐜

 [J/mol] ∆𝐆𝐦
𝐡𝐜𝐩→𝐟𝐜𝐜

 [J/mol] 

8 1224,56 2385,05 -218,74 

5 1051,52 1994,09 -165,99 

18F 852,53 1432,53 -116,93 

25M 1377,11 2253,36 -185,62 

10 1372,93 2120,95 -211,70 

2 1665,27 2858,48 -206,27 

24L 1338,73 2293,30 -171,37 

3 1140,56 2566,70 -184,51 

9 1645,63 2966,70 -276,68 

21I 1333,87 2926,28 -209,88 

1 1574,67 2905,85 -242,51 

6 869,61 2101,93 -216,37 

6.4.4 Fuerza motriz experimental 

A partir de los modelos fenomenológicos presentados en el Capítulo 4 para las temperaturas de 

transformación martensítica, el valor promedio obtenido para el cambio de entalpía y la Ecuación 

6-10, se determinaron las curvas experimentales de las fuerzas motrices de la transformación 

martensítica de hcp a fcc, para todas las aleaciones en las temperaturas de transformación 

correspondientes. Estos valores se grafican a continuación en la Figura 6-8 en función del contenido 

de Cr a contenidos de Mn constante y en la Figura 6-9 como una función del contenido de Mn para 

contenidos de Cr constante. 
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Figura 6-8. Curvas calculadas a partir de los valores experimentales de la fuerza motriz de la transformación martensítica 
de hcp a fcc como función del contenido de Cr. Los valores de 0 𝑤𝑡. % Cr corresponden a una extrapolación hecha a partir 
de los valores medidos. 

 

Figura 6-9. Curvas calculadas a partir de los valores experimentales de la fuerza motriz de la transformación martensítica 
de hcp a fcc como función del contenido de Mn. La curva de 0 𝑤𝑡. % Cr corresponde a una extrapolación hecha a partir de 
los valores medidos. 

Como puede verse en la Figura 6-8 y en la Figura 6-9, a diferencia de la diferencia de entalpía, la 

fuerza motriz muestra una dependencia con la composición química de las aleaciones. La variación 
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está asociada a las variaciones de las temperaturas 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆 mostradas en el Capítulo 4. A medida 

que aumenta el contenido de Cr, el valor absoluto de la fuerza motriz aumenta. Se ha encontrado 

una tendencia similar en términos del contenido de Mn. La Figura 6-8 y la Figura 6-9 incluyen una 

curva de 0 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 que corresponde a una extrapolación hecha a partir de los valores medidos. 

6.5 DISCUSIÓN 

6.5.1 Análisis de la medición de variación del calor específico 

Varios autores coinciden en el impacto de los efectos magnéticos sobre las transformaciones 

martensíticas en las aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn. El consenso general es que si la 

transformación martensítica ocurre fuera del rango donde el ordenamiento magnético de la fase 

fcc tiene lugar, la diferencia de calor específico entre las fases debería ser muy pequeño [65], [70], 

[100], [114], [115]. La correcta determinación de la fuerza motriz está fuertemente relacionada con 

las aproximaciones descritas en Sección 6.1, por lo cual es necesario analizar si se cumplen todas 

las condiciones. Primero, el ∆𝐶𝑃 entre las fases fcc y hcp tiene que ser razonablemente pequeño; 

segundo, la integral de ∆𝐶𝑃𝑑𝑇 entre 𝑇0 y 𝐴𝑆 debe ser despreciable en comparación con el valor del 

cambio de entalpía. El primer punto fue abordado en la Sección 6.1. No fue posible medir 

directamente el 𝐶𝑃
ℎ𝑐𝑝

 porque no se pudo preparar una muestra que contuviera solamente la fase 

martensita hexagonal. Incluso después de tratamientos de deformación en frío, siempre hubo una 

cantidad detectable de fase fcc retenida. Sin embargo, fue posible preparar una muestra que solo 

contuviera la fase fcc mediante el laminando de la aleación a una temperatura intermedia, donde 

la deformación plástica introducida fue suficiente para evitar la nucleación de la martensita 

inducida térmicamente [67]. Luego, se compararon las mediciones de 𝐶𝑃 obtenidas de una muestra 

que contenía ambas fases y de una muestra que contenía solo fcc (Figura 6-1). Se evaluó la 

diferencia ∆𝐶𝑃 , siendo de aproximadamente el 2,5 %  de los valores absolutos de 𝐶𝑃 . Si se 

considera que las fracciones transformadas medidas en estas aleaciones son aproximadamente 0,5; 

es seguro atribuir esta diferencia en el calor específico medido a la presencia del 50 % de fase hcp 

en el material. Entonces, la verdadera diferencia ∆𝐶𝑃 sería aproximadamente el 5 % del valor de 

𝐶𝑃 para cada una de las fases involucradas, lo que representa una diferencia pequeña, que permite 

mantener las aproximaciones consideradas durante el análisis termodinámico. Para analizar el 

segundo punto, la integral presentada en Ecuación 6-11 fue evaluada. El resultado obtenido es 

menos del 1,5 % del valor de la entalpía de transformación. Esto proporciona confianza a los datos 

determinados a partir de las mediciones experimentales. En este caso, la fracción transformada ya 

había sido incluida en el cálculo. 

6.5.2 Cambio de entalpía 

La Figura 6-6 y la Figura 6-7 no muestran una clara dependencia del cambio de entalpía con el 

contenido de Cr o de Mn. Los valores medidos permanecen en una banda entre 1000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 

3000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ . Estos datos pueden ser analizados comparándolos con los resultados encontrados 

para otros sistemas basados en Fe-Mn. Por ejemplo, en el sistema Fe-Mn la entalpía tiende a 

disminuir cuando el contenido de Mn aumenta [103], [117], mostrando valores entre 1000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  

y 2500 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ . Si se considera el sistema Fe-Mn-Co, los valores de entalpía tienden a aumentar con 

la adición de Co en comparación con el sistema binario [119]. Las medidas varían entre 2000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  

y 2500 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ . Otro sistema bien investigado, Fe-Mn-Si, muestra una disminución en el cambio de 

entalpía con la adición de Si respecto al sistema binario. Allí, los valores permanecen entre 

1000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 1500 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  [103]. Los datos aquí presentados, y los reportados en la bibliografía se 
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muestran en la Figura 6-10. Como se puede ver, todos los valores caen en el rango establecido por 

sistema Fe-Mn-Cr, entre 1000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 3000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  (líneas punteadas en la Figura 6-10). 

 

Figura 6-10. Cambio de entalpía asociado a la transformación martensítica para diferentes sistemas basados en las 
aleaciones de Fe-Mn graficados en función de la composición de Mn. 

6.5.3 Dependencia de la fuerza motriz con la composición 

Según el análisis realizado anteriormente, se puede considerar que la fuerza motriz a la 

temperatura de transformación directa es igual a la correspondiente a la temperatura de 

retransformación. La Figura 6-8 y la Figura 6-9 resumen los resultados encontrados para la 

determinación experimental de la fuerza motriz de la transformación martensítica de hcp a fcc en 

el sistema Fe-Mn-Cr. La dependencia de la fuerza motriz con la composición está fuertemente 

relacionada con la dependencia de las temperaturas de transformación martensítica con la 

composición. Se observa que la fuerza motriz tiene una mayor dependencia con el contenido de 

Mn que con el contenido de Cr. En ambos casos, el valor absoluto tiende a aumentar cuando los 

contenidos de Mn y Cr aumentan. Los valores absolutos de las fuerzas motrices determinadas 

experimentalmente para el sistema Fe-Mn-Cr con composiciones entre 16 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 22 y 

2 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟12 varían entre 165 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 240𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ .  

Como no se ha encontrado en la literatura ninguna otra determinación experimental de las fuerzas 

motrices, parece razonable comparar los valores obtenidos con los calculados a partir de modelos 

termodinámicos en otros sistemas basados en Fe-Mn. En el caso de las aleaciones binarias Fe-Mn 

hay valores reportados que varían entre 70 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 120 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  [70]. Yang et al. presentan cálculos 

para sistemas con alto contenido de Mn (> 11 𝑤𝑡. %) [101]. Estos autores utilizaron la base de 

datos TCFE6 de Thermo-Calc y encontraron valores absolutos de fuerza motriz muy grandes, incluso 

de hasta 2000 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ . Ellos explicaron que estos resultados podrían estar afectados por la calidad 

de la base de datos utilizada, ya que no tiene suficientes datos para la fase martensita a bajas 

temperaturas [101]. Nakano et al. también modelaron sistemas Fe-Mn [100] mediante la aplicación 

de un modelo de solución sustitucional con mezcla aleatoria en dos subredes: una red sustitucional 
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y una intersticial. Ellos usaron datos tomados de la base de datos SGTE [111], y los valores absolutos 

calculados para las fuerzas motrices dieron entre 113,6 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 173,1 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  para aleaciones con 

contenido de Mn entre 15 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 20. Lee et al. usaron un modelo de solución regular para 

el sistema Fe-Mn [120]. Este modelo se basó en la información de las temperaturas de 

transformación martensítica que ellos mismos midieron y que encontraron en la literatura. Los 

valores absolutos de las fuerzas motrices calculadas permanecen entre 68𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 120 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  para 

aleaciones en el rango de composición entre 16 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 24 . La información adicional 

comprende un par sistemas de aleaciones ternarias. Los valores absolutos de las fuerzas motrices 

para aleaciones de Fe-Mn-Co que contiene entre 5,1 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑜 < 8,9 varían entre 88 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 

152 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  [99]. Para el sistema Fe-Mn-Si con 1 < 𝑤𝑡. % 𝑆𝑖 < 5,9  los valores varían entre 

40 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 117 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  [72]. Los resultados obtenidos en el presente trabajo son del mismo orden 

de magnitud comparados con los valores reportados en la literatura excepto en el caso de los datos 

obtenidos por Yang et al. donde la diferencia de un orden de magnitud es notable [101]. 

6.5.4 Validación de los resultados 

La información presentada anteriormente podría resumirse al considerar que los valores absolutos 

calculados para las fuerzas motrices de la transformación martensítica de fcc a hcp en diferentes 

sistemas basados en Fe-Mn están en un rango entre 40 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  y 175 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ . Entonces, una primera 

conclusión sería que los valores actuales, basados en información experimental, comparten parte 

de este rango. También es importante decir que las fuerzas motrices medidas a partir del presente 

método alcanzan niveles que son consistentes con la transformación en cada caso. Es decir, Los 

valores medidos de ∆𝐺ℎ𝑐𝑝→𝑓𝑐𝑐 no solo están cerca de los calculados a partir de modelos sino que 

también son lo suficientemente altos como para permitir superar la barreras que se oponen a la 

transformación [109]. Los resultados del presente capítulo fueron publicados en la revista Journal 

of Alloys and Compounds [121]. 

6.6 CONCLUSIONES 
1. Se determinaron experimentalmente las fuerzas motrices de la transición martensítica de hcp a 

fcc para 12 aleaciones ternarias de Fe-Mn-Cr en un amplio rango de composición, en el cual se 

cumple que 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁. 

2. Varias magnitudes fueron determinadas: las temperaturas de transformación martensítica, la 

fracción de austenita que transforma a martensita, el cambio de entalpía entre la austenita fcc y la 

martensita hcp, el calor específico de las fases involucradas en función de la temperatura y las 

temperaturas de equilibrio de la transformación. 

3. Se determinó la dependencia de la fuerza motriz con los contenidos de Mn y de Cr. 
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7 NUCLEACIÓN DE LA MARTENSITA HCP 

7.1 INTRODUCCIÓN 
Como ya fue mencionado, el interés en las aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn se debe a que 
poseen excepcionales propiedades mecánicas y funcionales relacionadas con sus distintos 
mecanismos de deformación [14]. Una de las principales características de estas aleaciones es que 
pueden presentar tres transiciones martensíticas, fcc-bcc, fcc-hcp y bcc-fcc (pseudoelasticidad), 
dependiendo de la composición de las aleaciones [14]. Estas transiciones pueden inducirse térmica 
o mecánicamente, y pueden conducir al efecto memoria de forma y/o al efecto pseudoelástico, 
ambos fenómenos muy atractivos desde el punto de vista científico y tecnológico [4], [17], [20], 
[83], [85], [88], [122], [123]. Las aleaciones que presentan la transformación martensítica fcc-hcp 
tienen varias propiedades asociadas, como una alta capacidad de amortiguación [7], [124]–[126] y 
un comportamiento particular a la fatiga con bajo número de ciclos [127]. 
Dado que la transformación fcc-hcp juega un papel muy importante en las propiedades mecánicas 
del material, se hace necesario estudiar el mecanismo de nucleación de la martensita hcp. Según el 
modelo de Olson y Cohen, una falla de apilamiento formada por la disociación de una dislocación 
perfecta en la fase fcc, que tenga una secuencia de apilamiento correspondiente al plano basal de 
la estructura hcp, se convierte en un embrión de hcp [109]. Cuando la fuerza motriz de la 
transformación es lo suficientemente grande como para compensar la energía de deformación y la 
energía superficial requeridas, el embrión se vuelve un núcleo de hcp y puede crecer, permitiendo 
la transformación. Es importante notar que las barreras energéticas mencionadas, es decir, la 
energía de deformación y la energía superficial son suficientes para comprender el mecanismo de 
nucleación y crecimiento de la estructura hcp en una matriz fcc [70], [109]. 
En el presente capítulo se busca analizar cada uno de los componentes energéticos que intervienen 
en la nucleación de la martensita en las aleaciones Fe-Mn-Cr, estos son, la energía de deformación, 
la energía superficial, la fuerza motriz de la transformación, la energía de falla de apilamiento y por 
último el núcleo crítico, que es el tamaño necesario que debe tener un defecto para que se 
considere la formación espontánea de un núcleo a la temperatura 𝑀𝑆.  

7.2 MODELO DE OLSON Y COHEN 
En 1976 Olson y Cohen presentaron un formalismo para describir la nucleación de martensita en la 

transformación martensítica fcc-hcp [109]. La nucleación se describe en función de un mecanismo 

donde la formación de un embrión se produce a través de una falla de apilamiento que se origina 

en un defecto cristalino preexistente. La energía de Gibbs de este embrión se define a partir de dos 

contribuciones principales, un término energético que tiene que ver con dislocaciones y otro que 

tiene que ver con fallas de apilamiento. Así, el crecimiento espontáneo de un embrión se relaciona 

con la desaparición de la contribución energética de la falla de apilamiento a la temperatura 𝑀𝑆. 

El mecanismo propuesto por estos autores tiene en cuenta la naturaleza heterogénea de la 

transformación martensítica, las relaciones de orientación de la transformación, y el carácter 

atérmico de la cinética de la transformación. La base para este mecanismo son los siguientes 

conceptos: 1) una secuencia de pasos que llevan a una partícula nucleante desde un máximo a un 

mínimo estado de coherencia, 2) el primer paso consiste en fallas en los planos de apilamiento 

compacto en la fase matriz, el desplazamiento de la falla se deriva de un defecto preexistente, 3) 

los siguientes pasos en el proceso de nucleación suceden de manera tal de no rotar el plano de la 

falla. Una falla de apilamiento intrínseca se puede formar por el movimiento de una dislocación 
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parcial de Shockley en un plano de apilamiento compacto. El movimiento de este tipo de 

dislocaciones cada dos planos compactos produce un cristal con estructura hcp. En consecuencia, 

una falla de apilamiento intrínseca es un embrión de hcp que tiene dos planos de espesor. 

Por lo tanto, Olson y Cohen consideraron que para crear un embrión formado por 𝑛  planos 

atómicos que pueda alcanzar un tamaño crítico para convertirse en un núcleo de hcp, la fuerza 

motriz (∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

)   debe ser lo suficientemente alta para superar la resistencia a la 

transformación, es decir, la suma de las barreras energéticas. Esta resistencia a la transformación 

incluye la energía de deformación acumulada necesaria para iniciar la transformación (𝐸𝑚
𝑠𝑡) y la 

energía superficial correspondiente a las interfaces entre austenita y martensita (𝐸𝑠𝑢𝑟) [109]. El 

superíndice st en el término de energía de deformación proviene de “strain”, deformación en inglés 

y el superíndice sur en el término de energía superficial proviene de “surface”, superficie en inglés. 

Esta condición se puede escribir como: 

𝜏(𝑛) = 𝑛𝜌(∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

+ 𝐸𝑚
𝑠𝑡) + 2𝐸𝑠𝑢𝑟 Ecuación 7-1  

 

Donde 𝜏(𝑛) es el cambio de energía resultante de la formación de un núcleo hcp en la matriz fcc. 

Su magnitud depende del tamaño del núcleo, es decir, el número de planos 𝑛, y de 𝜌 (la densidad 

atómica en un plano compacto expresada en 𝑚𝑜𝑙 𝑚2⁄ ). En el caso de una matriz fcc, este término 

está relacionado con el parámetro de red de la fase fcc (𝑎𝑓𝑐𝑐), de la siguiente manera: 

𝜌 =
4

√3. 𝑁𝐴. (𝑎𝑓𝑐𝑐)
2  (𝑚𝑜𝑙 𝑚2⁄ ) Ecuación 7-2  

 

En la Ecuación 7-1, ∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

  es negativo en el intervalo de temperaturas donde tiene lugar la 

transición martensítica de fcc a hcp. El subíndice m utilizado en la Ecuación 7-1 indica que las 

magnitudes son molares. Es relevante notar que esta ecuación permite obtener la energía de falla 

de apilamiento (SFE) considerando 𝑛 = 2, es decir, 𝑆𝐹𝐸 = 𝜏(𝑛 = 2). Por otra parte, es también 

posible calcular el tamaño crítico del núcleo de hcp, que correspondería al valor 𝑛 que hace que 

𝜏(𝑛) = 0. 

El análisis mencionado ha sido utilizado por varios autores para describir la nucleación de la 

transformación fcc-hcp en diferentes aleaciones. Por ejemplo, este formalismo ha sido utilizado 

recientemente en un artículo sobre Fe-Mn [104], en el ternario Fe-Mn-Si [128] y un nuevo estudio 

sobre aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn [97]. 

7.3 ENERGÍA DE DEFORMACIÓN 
El término de energía de deformación requiere el análisis de la micromecánica asociada a la 

nucleación y del uso de la teoría de la elasticidad lineal para estimarlo. En lo que sigue se mostrará 

cómo la determinación precisa de los parámetros de red de cada fase y del cambio de volumen 

entre ellas se puede utilizar para estimar la energía de deformación elástica. Un análisis similar fue 

usado por Cotes et al. en la Ref. [70] para determinar el término de energía de deformación en 

aleaciones de Fe-Mn. En ese caso, los valores de energía de deformación correspondían a 

aproximadamente el 20 % de la fuerza motriz necesaria para la transformación a la temperatura 
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𝑀𝑆. Esto implica que el término de la energía de deformación no puede despreciarse en la Ecuación 

7-1, una aproximación que aparece a menudo en la literatura [97], [104], [120], [129]. Por lo tanto, 

determinar la energía de deformación es relevante para analizar la nucleación de la martensita hcp.  

Siguiendo el mismo procedimiento utilizado en [70], es posible estimar la energía de deformación 

basados en la teoría elástica lineal y considerando la nucleación de una placa coherente en un 

medio isotrópico. Esta estimación resume dos contribuciones, un término de energía asociado a un 

componente de dilatación 𝐸𝑚
𝑑𝑖𝑙 y un componente de corte 𝐸𝑚

𝑠ℎ [70]: 

𝐸𝑚
𝑠𝑡 = 𝐸𝑚

𝑑𝑖𝑙 + 𝐸𝑚
𝑠ℎ Ecuación 7-3  

 

En particular, el componente de dilatación depende principalmente del cambio de volumen entre 

fcc y hcp (∆𝑉𝑚) relativo al volumen de la matriz (𝑉𝑚
𝑓𝑐𝑐

), y también de las constantes elásticas, es 

decir, el módulo de corte (𝜇) y el coeficiente de Poisson (𝜈), como se muestra en la Ecuación 7-4 

[70]: 

𝐸𝑚
𝑑𝑖𝑙 =

2(1 − 𝜈)

9(1 + 𝜈)
 . 𝜇. 𝑉𝑚

𝑓𝑐𝑐
(

∆𝑉𝑚

𝑉𝑚
𝑓𝑐𝑐

)

2

 Ecuación 7-4  

 

El componente de corte se puede obtener usando la siguiente expresión [70]: 

𝐸𝑚
𝑠ℎ =

2(7 − 5𝜈)

45(1 − 𝜈)
 . 𝜇. 𝑉𝑚

𝑓𝑐𝑐
 . (𝜀33)2 Ecuación 7-5  

 

Donde 𝜀33  es el componente diagonal del tensor de deformaciones a lo largo del eje c, 𝜀33 =
𝑐𝑓𝑐𝑐−𝑐ℎ𝑐𝑝

𝑐𝑓𝑐𝑐
, y 𝑐𝑓𝑐𝑐 es la distancia interatómica en la estructura fcc evaluada en la dirección del eje c 

de la fase hcp, es decir, la distancia entre planos compactos del tipo (111), 𝑐𝑓𝑐𝑐 =
2

√3
𝑎𝑓𝑐𝑐 . La 

Ecuación 7-5 tiene en cuenta que la principal contribución a la variación en los parámetros de red 

de las aleaciones Fe-Mn-Cr analizadas, tiene lugar a lo largo del eje c de la fase hcp de la misma 

manera que ocurre en el sistema binario Fe-Mn. 

Para realizar una estimación numérica de ambas contribuciones a la energía de deformación, se 

usaron los parámetros de red medidos en el Capítulo 5, con los cuales se calculó el cambio de 

volumen entre las fases.  Además, debido a que no han sido reportadas las constantes elásticas 

asociadas al sistema Fe-Mn-Cr, se utilizó como primera aproximación las informadas para las 

aleaciones binarias Fe-Mn (𝜈 = 1 3⁄  y 𝜇 = 5,2 × 1010 𝑁 𝑚2⁄ ) [70]. Los resultados se muestran a 

continuación en la Tabla 7-1. 

Tabla 7-1. Aleaciones utilizadas, composiciones químicas, componentes de dilatación y de corte de la energía de 
deformación y energía de deformación. 

Aleación wt.% Mn wt.% Cr 𝑬𝒎
𝒅𝒊𝒍 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝑬𝒎

𝒔𝒉 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝑬𝒎
𝒔𝒕 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 

19G 13,7 2,6 27,40 13,21 40,60 
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8 16,7 10,4 22,12 12,29 34,41 

5 17,1 11,9 20,77 10,82 31,59 

18F 17,3 6,1 24,04 14,66 38,70 

25M 17,9 2,8 27,09 14,73 41,82 

10 19,1 10,1 18,87 9,93 28,80 

4 19,6 12,1 20,25 9,93 30,17 

3 19,8 10,2 20,21 10,67 30,88 

9 20,0 6,2 22,18 13,35 35,53 

21I 20,7 2,7 25,89 14,51 40,41 

6 21,0 12,4 21,28 11,36 32,65 

26N 22,9 10,7 20,90 11,08 31,98 

B-1 16,9 0 20,34 11,71 32,05 

B-2 20 0 31,23 20,75 51,97 

 

La Figura 7-1 muestra los resultados obtenidos a partir de la Ecuación 7-3, la Ecuación 7-4 y la 

Ecuación 7-5, para la energía de deformación en función del contenido de Cr de las aleaciones, las 

cuales fueron separadas en dos grupos con contenidos de Mn similares. Se observa claramente que 

la energía de deformación disminuye a medida que aumenta el contenido de Cr. Los valores 

obtenidos de la energía de deformación para 0 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 se calcularon utilizando los parámetros de 

red medidos por Marinelli et al. en el sistema binario Fe-Mn [93]. Como se puede notar, estos 

valores concuerdan con los obtenidos utilizando los datos para el ternario Fe-Mn-Cr en el Capítulo 

5, si se extrapola a contenido de Cr cero utilizando las tendencias presentadas en la Figura 7-1. 

 

Figura 7-1 Energía de deformación calculada para las aleaciones de Fe-Mn-Cr presentadas en la Tabla 7-1, como función 
del contenido de Cr, para contenidos constantes de 17 𝑤𝑡. % Mn y de 20 𝑤𝑡. % Mn. Los valores obtenidos de la energía 
de deformación para 0 𝑤𝑡. % Cr se calcularon utilizando los parámetros de red medidos por Marinelli et al. en el sistema 
binario Fe-Mn [93] 
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Del mismo modo, la Figura 7-2 muestra la energía de deformación en función del contenido de Mn, 

agrupando a las aleaciones según su contenido de Cr. Acá se puede ver que los datos no presentan 

tendencias claras en función de la composición de Mn. 

 

Figura 7-2. Energía de deformación calculada para las aleaciones de Fe-Mn-Cr presentadas en la Tabla 7-1, como función 
del contenido de Mn, para contenidos constantes de 6 y de 10 𝑤𝑡. % Cr.  

A partir de los resultados mostrados en la Figura 7-1, la Figura 7-2, y considerando el efecto de Cr 

sobre el cambio de volumen entre fcc y hcp (Capítulo5), se puede esperar que la adición de este 

elemento afecte favorablemente el efecto memoria de forma, ya que esto debería favorecer la 

reversibilidad de la transformación. 

Finalmente, un resultado interesante y significativo de la presente sección es que, para el rango de 

composiciones analizado la energía de deformación alcanza valores cercanos a los 40 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ , 

cantidad que no debe ser despreciada, teniendo en cuenta que los valores absolutos de las fuerzas 

motrices involucradas son cercanos a los 200 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ , valor que se va a discutir en detalle más abajo 

en la Sección 7.5. 

7.4 ENERGÍA SUPERFICIAL 
La energía superficial corresponde a la energía libre por unidad de área de la interfaz 

partícula/matriz. En el caso de las aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn, varios autores usan 

valores entre 10 y 15 𝑚𝐽 𝑚2⁄  que es un valor típico para metales de transición [97], [107], [120], 

[130]. Otros calculan esta energía de manera indirecta usando valores experimentales de energía 

de falla de apilamiento en la Ecuación 7-1 con 𝑛 = 2, resultando en valores entre 13 y 20 𝑚𝐽 𝑚2⁄  

[70], 15 y 32 𝑚𝐽 𝑚2⁄  [104], 5 y 27 𝑚𝐽 𝑚2⁄  [131], 10 y 15 𝑚𝐽 𝑚2⁄  [109], y 16 𝑚𝐽 𝑚2⁄  [100]. 

Dado que hasta el momento no se han reportado mediciones experimentales de energía de falla 

de apilamiento en el sistema Fe-Mn-Cr, se decidió usar un valor de 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄ , el cual es un valor 

intermedio que encuentra dentro de la mayoría de los intervalos mencionados anteriormente. Un 
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trabajo futuro concerniente a determinar experimentalmente la energía de falla de apilamiento 

para el sistema Fe-Mn-Cr podría dar luces con respecto de un valor más acertado para la energía 

superficial en este sistema. 

7.5 FUERZA MOTRIZ 
Como se pudo ver en la Sección 7.2, la fuerza motriz es un término energético muy importante en 

la descripción de la nucleación de la martensita ya que da cuenta de la energía necesaria para que 

la transformación suceda.  La fuerza motriz debe ser suficiente para vencer las barreras energéticas 

que se oponen a la transformación. Estas se deben, principalmente, a la deformación que se 

produce en el material debido a la diferencia de volumen entre las fases, a la creación y al 

movimiento de nuevas interfaces. 

Kaufman y Cohen definieron la fuerza motriz de la transformación martensítica como la diferencia 

entre las energías de Gibbs de cada fase (∆𝐺),  a la temperatura donde se produce la 

transformación [108]. En el presente capítulo, ∆𝐺𝑚 que es la fuerza motriz molar correspondiente 

a la transición directa fcc-hcp, se define como 𝐺𝑚
ℎ𝑐𝑝

− 𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐

. Aquí, se aplicará el concepto de fuerza 

motriz solo para la transición fcc-hcp. Por este motivo, no se indicará la transición al escribir ∆𝐺. 

Como se mostró en el Capítulo 6, para determinar experimentalmente la fuerza motriz de la 

transformación martensítica fcc-hcp en el sistema Fe-Mn-Cr, se utilizó la definición de 𝑇0 como la 

temperatura a la que las energías de Gibbs de las estructuras fcc y hcp son iguales [108] y se hicieron 

algunas aproximaciones para obtener una expresión que permitiera determinar la fuerza motriz de 

la transformación a partir de mediciones experimentales. Para esto se consideró que 𝑇0 depende 

de las temperaturas 𝑀𝑆  y 𝐴𝑆  [69], [70], y que para obtener valores experimentales de la fuerza 

motriz, 𝑀𝑆 debe ser mayor que 𝑇𝑁 [65], [66]. 

Teniendo en cuenta lo anterior, en el Capítulo 6 se desarrolló un procedimiento termodinámico 

para determinar la fuerza motriz de la transformación fcc-hcp a partir de mediciones 

experimentales. Dicho procedimiento se puede resumir de la siguiente manera: La diferencia de 

energía de Gibbs entre fcc y hcp a temperatura y presión constantes se puede escribir como ∆𝐺|𝑇 =

∆𝐻|𝑇 − 𝑇∆𝑆|𝑇, donde ∆𝐻|𝑇 es el cambio de entalpía a la temperatura 𝑇 y ∆𝑆|𝑇 es el cambio de 

entropía correspondiente a la misma temperatura. En 𝑇 = 𝑇0, se tiene que ∆𝐺|𝑇=𝑇0
= 0 y por lo 

tanto, ∆𝐻|𝑇0
= 𝑇0∆𝑆|𝑇0

. Cerca de la temperatura de transformación el cambio de entropía se 

puede aproximar como ∆𝑆|𝑇 = ∆𝑆|𝑇0
=

∆𝐻|𝑇0

𝑇0
. Esto requiere que la diferencia de calor específico 

entre las fases sea pequeña dentro del intervalo de temperatura de 𝑇 a 𝑇0. Adicionalmente, el 

cambio de entalpía también se puede considerar como independiente de la temperatura, es decir, 

∆𝐻|𝑇0
= ∆𝐻|𝑇, si se cumple el mismo requisito de la diferencia de calor específico. Usando ambas 

aproximaciones, la diferencia entre las energías de Gibbs correspondientes a las estructuras fcc y 

hcp se puede escribir como ∆𝐺|𝑇 = ∆𝐻|𝑇 − 𝑇
∆𝐻|𝑇0

𝑇0
, por lo cual se obtiene la siguiente expresión: 

∆𝐺𝑚|𝑇 =
∆𝐻𝑚|𝑇0

(𝑇0 − 𝑇)

𝑇0
=

∆𝐻𝑚|𝑇(𝑇0 − 𝑇)

𝑇0
 Ecuación 7-6  

 

En las condiciones mencionadas, todas las magnitudes del miembro derecho de la Ecuación 7-6 se 

pueden determinar a partir de mediciones experimentales. Por ejemplo, 𝑇0 se obtiene como el 
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promedio entre 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆 (temperaturas críticas de transición), las cuales han sido determinadas a 

partir de mediciones de resistencia eléctrica y dilatometría. El cambio de entalpía molar (∆𝐻𝑚|𝑇0
) 

depende de la fracción de fase transformada de las aleaciones (la cual se puede determinar 

mediante dilatometría y difracción de rayos X) y del calor intercambiado durante la transformación 

(medido con calorimetría diferencial de barrido, DSC). 

Las curvas calculadas a partir de las fuerzas motrices determinadas experimentalmente para el 

sistema Fe-Mn-Cr a las temperaturas de transformación se muestran en la Figura 7-3 como función 

del contenido de Cr para diferentes cantidades de Mn. La fuerza motriz depende de la composición 

química a través de las temperaturas de transformación martensítica, ya que en el capítulo 6 se 

demostró que el cambio de entalpía entre fcc y hcp puede considerarse independiente de la 

composición en el rango de composiciones donde esta transición martensítica tiene lugar. También 

se vio que el valor absoluto de la fuerza motriz aumenta cuando el contenido de Cr y de Mn 

aumentan. Los valores determinados en este trabajo, −165 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ < ∆𝐺𝑚 < −240 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ , se 

encuentran dentro del rango de valores encontrados en la literatura para otros sistemas basados 

en Fe-Mn [66], [99], [100], [120]. 

Considerando los valores hallados en la Sección 7.3 para la energía de deformación, en la Sección 

7.4 para la energía superficial, y en el Capítulo 6 para la fuerza motriz en 𝑀𝑆, se puede analizar si 

realmente la fuerza motriz le alcanza a la aleación para cubrir el costo energético que implica la 

transformación de fase. En la Tabla 7-2 se muestran dichos parámetros.  

Figura 7-3. Curvas calculadas a partir de los valores experimentales de las fuerzas motrices de la transformación 
martensítica fcc-hcp a la temperatura MS como función del contenido de Cr. Los valores de 0 𝑤𝑡. % Cr corresponden a una 
extrapolación hecha a partir de los valores medidos. 
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Tabla 7-2. Parámetros termodinámicos involucrados en la nucleación de la martensita según el modelo de Olson y Cohen. 
En el parámetro ΔGm

mod, el superíndice mod se refiere al valor de la fuerza motriz hallado a partir de los modelos 
fenomenológicos de las temperaturas de transformación martensítica, mostrados en el Capítulo 4. 

Aleación ∆𝑮𝒎
𝒎𝒐𝒅 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝑬𝒎

𝒔𝒕 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 
𝟐𝑬𝒔𝒖𝒓

𝒏∗𝝆
 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 

8 -190,70 34,41 156,29 

5 -195,68 31,59 164,10 

18F -187,03 38,70 148,33 

25M -185,54 41,82 143,72 

10 -205,75 30,88 174,87 

2 -202,30 35,53 166,78 

24L -211,10 30,88 180,22 

3 -210,57 30,88 179,69 

9 -204,23 35,53 168,70 

21I -202,35 40,41 161,94 

1 -201,74 40,41 161,33 

6 -223,85 30,17 193,68 

 

Como puede verse en la Tabla 7-2, la fuerza motriz es suficiente para que se produzca la 

transformación martensítica. 

7.6 ENERGÍA DE FALLA DE APILAMIENTO 
Como explicaron Olson y Cohen [109], una falla de apilamiento intrínseca es un embrión de hcp con 

dos planos de espesor (𝑛 = 2) y la energía de este embrión relativa a la red perfecta, puede ser 

expresada en términos de la diferencia de energía de Gibbs entre la matriz y la fase resultante, la 

energía de deformación y la energía superficial; que no es otra cosa que hacer 𝑛 = 2 en la Ecuación 

7-1. Por lo tanto, la energía de falla de apilamiento por unidad de área de la falla (en el plano de la 

falla), se puede escribir como: 

𝑆𝐹𝐸 = 2𝜌(∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

+ 𝐸𝑚
𝑠𝑡) + 2𝐸𝑠𝑢𝑟 Ecuación 7-7  

 

Es interesante notar que, si se combinan la Ecuación 7-6 y la Ecuación 7-7 se puede obtener una 

expresión que permite determinar la 𝑆𝐹𝐸  en función de la temperatura, como se puede ver a 

continuación: 

𝑆𝐹𝐸(𝑇) = 2𝜌 (
∆𝐻𝑚

𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝(𝑇0 − 𝑇)

𝑇0
+ 𝐸𝑚

𝑠𝑡) + 2𝐸𝑠𝑢𝑟 Ecuación 7-8  

 

Está claro que el cambio de entalpía en el primer término del miembro derecho de la Ecuación 7-8 

es negativo, lo que conduce a una dependencia lineal positiva de la 𝑆𝐹𝐸  en función de la 

temperatura. Este método no requiere ajustar ningún parámetro, ya que es posible obtener cada 

término de esta ecuación a partir de mediciones experimentales. La dependencia de la 𝑆𝐹𝐸 con 𝑇 
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es visible, mientras que la variación con la composición química se debe a la dependencia de 𝑇0 con 

la cantidad de cada componente.  

Tomando como ejemplo la aleación 7 (Fe-24,3Mn-10,1Cr) usada en los Capítulos 3, 4 y 5, se puede 

obtener una dependencia lineal bastante simple de la 𝑆𝐹𝐸 con la temperatura si se toma un valor 

de −2316 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  como promedio para el cambio de entalpía (Capítulo 6), un valor de 40 𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  

para la energía de deformación (sección 7.3), y un valor de 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄  para la energía superficial 

(Sección 7.4). Lo anterior se muestra a continuación en la Figura 7-4. 

 

Figura 7-4. Variación de la 𝑆𝐹𝐸 vs T para la aleación 7, en donde se indica la 𝑆𝐹𝐸 en MS y la temperatura ambiente. 

Como puede verse en la Figura 7-4, la 𝑆𝐹𝐸 tiene una dependencia lineal con la temperatura, y en 

𝑀𝑆 tiene un valor de 12 𝑚𝐽 𝑚2⁄ , un valor que según lo reportado en la literatura [100], [131], [132] 

hace que este tipo de aleaciones se encuentren en régimen TRIP (plasticidad inducida por 

transformación), es decir, ocurre la formación de martensita hcp. Esto se encuentra de acuerdo con 

lo reportado por Schumann [133], quien encontró que cuando el valor de 𝑆𝐹𝐸 es menor que el 

intervalo de 15 a 20 𝑚𝐽 𝑚2⁄ , las dislocaciones perfectas se dividen en dos dislocaciones parciales 

de Shockley, y la transformación fcc-hcp puede ocurrir debido al movimiento de las dislocaciones 

parciales. 

En la Figura 7-5 se muestra la dependencia de la 𝑆𝐹𝐸 con la composición de Cr para un contenido 

de 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 a la temperatura 𝑀𝑆, para las aleaciones utilizadas en el Capítulo 6, también se 

incluye el dato del sistema Fe-Mn de la Ref. [120], acá puede verse que al agregar Cr la 𝑆𝐹𝐸 tiende 

a disminuir, y entre 2 y 12 𝑤𝑡. %  de Cr la 𝑆𝐹𝐸  disminuye de 16 𝑎 14,5 𝑚𝐽 𝑚2⁄ ,  lo cual se 

encuentra en línea con lo reportado por Mosecker et al. en la Ref. [129] quienes encontraron que 

la 𝑆𝐹𝐸 alcanza un mínimo al aumentar el Cr. 
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Figura 7-5. Variación de la 𝑆𝐹𝐸 con la composición de Cr para un contenido de 20 𝑤𝑡. % Mn a la temperatura MS. 

Existen diversas discusiones en la literatura a cerca del efecto del Cr en la 𝑆𝐹𝐸 en aceros. Por un 

lado, están los que reportan que al aumentar el contenido de Cr aumenta también la 𝑆𝐹𝐸  en 

aleaciones Fe-Mn-Cr-C [134] y Fe-Cr-Ni [135]. Por otro lado, están los que reportan que al aumentar 

el contenido de Cr el valor de la 𝑆𝐹𝐸 primero disminuye y luego aumenta, con un mínimo ubicado 

alrededor de 20 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 en aleaciones Fe-Cr-Ni [130], [136]. Por último, están los que reportan 

que al aumentar el contenido de Cr el valor de la 𝑆𝐹𝐸 disminuye en aleaciones Fe-Mn-C [137], Fe-

Cr-Ni [138] y aceros al carbono [139]. Para confirmar cualquiera de los resultados mencionados se 

requiere un estudio más extenso en composición de Cr y que incluya resultados de mediciones 

experimentales de la 𝑆𝐹𝐸. 

7.7 NÚCLEO CRÍTICO 
Teniendo en cuenta la Ecuación 7-1 propuesta por Olson y Cohen, a valores suficientemente 

negativos de ∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝

 (obtenidos mediante enfriamiento o aplicación de una tensión), la energía 

de falla de apilamiento (𝑆𝐹𝐸 = 𝜏(𝑛 = 2)) se vuelve negativa y da lugar a una condición donde no 

existe barrera energética que se oponga al crecimiento, y por lo tanto el núcleo de hcp puede crecer 

espontáneamente [109]. La condición crítica se produce cuando  𝜏(𝑛) = 0, esto significa que, 

existirá un tamaño crítico del defecto que será capaz de crecer y producir un embrión de martensita 

espontáneamente a la temperatura 𝑀𝑆. El número de planos compactos que define el tamaño 

crítico del embrión, 𝑛∗, puede calcularse a partir de la siguiente expresión: 

𝑛∗ = −
2𝐸𝑠𝑢𝑟

𝜌(∆𝐺𝑚
𝑓𝑐𝑐→ℎ𝑐𝑝(𝑀𝑆) + 𝐸𝑚

𝑠𝑡)
 Ecuación 7-9  
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Como se vio en la Sección 7.4, el término de energía superficial se considera constante con un valor 

de 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄ , en la Tabla 7-3 se muestran los valores calculados para el tamaño crítico del núcleo 

de martensita.  

Tabla 7-3. Aleaciones utilizadas para determinar el tamaño crítico de la partícula nucleante, composición química, fuerza 
motriz, energía de deformación y tamaño del núcleo crítico. En el parámetro ΔGm

mod, el superíndice mod se refiere al valor 
de la fuerza motriz hallado a partir de los modelos fenomenológicos de las temperaturas de transformación martensítica, 
mostrados en el capítulo 4. 

Aleación wt.% Mn wt.% Cr ∆𝑮𝒎
𝒎𝒐𝒅 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝑬𝒎

𝒔𝒕 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝒏∗ [𝒑𝒍𝒂𝒏𝒐𝒔] 
8 13,68 2,62 -190,70 34,41 6 

5 16,73 10,37 -195,68 31,59 5 

18F 17,09 11,86 -187,03 38,70 6 

25M 17,31 6,06 -185,54 41,82 6 

10 17,95 2,76 -205,75 30,88 5 

2 19,1 10,1 -202,30 35,53 5 

24L 19,69 6,22 -211,10 30,88 5 

3 19,72 10,66 -210,57 30,88 5 

9 19,76 10,26 -204,23 35,53 5 

21I 19,99 6,20 -202,35 40,41 5 

1 20,65 2,53 -201,74 40,41 5 

6 20,98 12,42 -223,85 30,17 5 

 

A partir de los valores determinados (Tabla 7-3), se puede ver que el tamaño crítico del núcleo de 

martensita para el sistema Fe-Mn-Cr en el rango de composiciones estudiado, es de entre 5 y 6 

planos. Estos valores concuerdan con los valores reportados en la literatura [97], [109].  

En la Ecuación 7-9, se puede ver que el tamaño del núcleo crítico depende de la composición 

química a través de la fuerza motriz, ya que los otros dos términos se pueden considerar constantes 

(𝐸𝑚
𝑠𝑡 ≈ 40 𝐽 𝑚𝑜𝑙 y 𝐸𝑠𝑢𝑟 ≈ 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄⁄ ). A partir de estos valores y de los valores de fuerza motriz 

determinados a partir de los modelos fenomenológicos de las temperaturas de transformación 

martensítica (Capítulo 4), se graficó la dependencia del tamaño del núcleo crítico con la 

composición de Cr para contenidos de Mn constante, esto puede verse en la Figura 7-6. 
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Figura 7-6. Variación del tamaño crítico del núcleo de martensita con el contenido de Cr para contenidos de Mn constante. 

En la Figura 7-6 puede verse que, al igual que en la Tabla 7-3 que no existe una variación apreciable 

del tamaño del núcleo crítico con la composición de Cr y la variación respecto de la composición de 

Mn tiene que ver con que a mayor cantidad de Mn, pareciera que tiende a disminuir el tamaño del 

núcleo crítico. Esta tendencia concuerda con lo reportado en la literatura [70] y se ve reflejado en 

el hecho de que entre 14 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 22  al menos el 50 %  de la aleación transforma a 

martensita, y esta transformación es fácilmente detectada mediante experimentos de resistencia 

eléctrica y dilatometría como pudo verse en el Capítulo 4. 

7.8 CONCLUSIONES 
Se discutieron los aspectos energéticos que intervienen en la nucleación de la martensita hcp a 

partir de una matriz fcc en el sistema Fe-Mn-Cr, para lo cual se usó el modelo propuesto por Olson 

y Cohen. Los resultados del presente capítulo fueron publicados en la revista Materials and Design 

[96] y en Journal of Alloys and Compounds [121]. Los puntos más relevantes se listan a 

continuación: 

1. Se determinó la energía de deformación para el sistema Fe-Mn-Cr en el rango de composiciones 

donde tiene lugar la transformación, y se encontró que la adición de Cr disminuye la energía de 

deformación, la cual es una de las principales barreras energéticas para la transformación. 

Entonces, se puede esperar un efecto positivo del Cr en las propiedades de memoria de forma en 

las aleaciones basadas en Fe-Mn. 

2. A partir de lo reportado en la literatura se estableció un valor de 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄  para la energía 

superficial. 

3. Se halló que la fuerza motriz de la transición martensítica fcc-hcp se ve afectada por el contenido 

de Cr, de manera que tiende a disminuir con el aumento del contenido de Cr (es decir, aumenta el 
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valor absoluto de la fuerza motriz al incrementar el contenido de Cr). También se pudo comprobar 

que los valores determinados son suficientes para superar las barreras energéticas que se oponen 

a la transformación. 

4. Se encontró una expresión para determinar la 𝑆𝐹𝐸  en función de la temperatura, todos los 

parámetros dentro de esta expresión pueden ser hallados a partir de mediciones experimentales. 

Esta dependencia con la temperatura es lineal para una composición dada. Además, se encontró 

que la 𝑆𝐹𝐸 decrece al agregar Cr. 

5. Se determinó que el tamaño crítico para el núcleo de hcp es de entre 5 y 6 planos para el rango 

de composiciones trabajadas. 
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8 CICLADO TÉRMICO A TRAVÉS DE LA TRANSFORMACIÓN FCC-HCP 

8.1 INTRODUCCIÓN 
El ciclado térmico corresponde a una secuencia de ciclos de enfriamiento-calentamiento. La 
aplicación de este proceso a la transformación martensítica fcc-hcp en las aleaciones basadas en el 
sistema Fe-Mn permite, entre otras cosas, hallar las temperaturas de transformación martensítica 
como se vio en el Capítulo 4. Dado que la transformación martensítica fcc-hcp introduce 
deformación plástica en el material debido a la diferencia de volumen entre las fases como se vio 
en el Capítulo 5, el ciclado térmico también permite estudiar el efecto que tiene variar la cantidad 
de defectos cristalinos y/o deformación plástica (en la fase fcc) sobre la transformación 
martensítica fcc-hcp [98], [99], [140]. 
Hasta donde se tiene conocimiento, solo unos pocos trabajos sobre ciclado térmico a través de la 
transformación martensítica fcc-hcp en aleaciones Fe-Mn-Cr han sido publicados [26], [52], [77]. 
Algunos de estos trabajos reportaron que la histéresis térmica aumenta con el ciclado térmico ya 
que, 𝐴𝑆  aumenta mientras que 𝑀𝑆  disminuye a medida que el ciclado avanza [26], [77]. En el 
trabajo de Sade et al. [26] también se informó que con pocos ciclos térmicos es posible alcanzar un 
estado asintótico, lo cual es diferente a lo hallado previamente en sistemas basados en Fe-Mn [98], 
[140]. Las observaciones de microscopía electrónica de transmisión en muestras cicladas indican la 
presencia de una gran densidad de fallas de apilamiento, que podría favorecer al efecto memoria 
de forma [140], y una gran densidad de dislocaciones. La acumulación de deformación plástica se 
debe a que el cambio de volumen entre las fases fcc y hcp durante la transformación martensítica 
es grande, como es el caso para el sistema Fe-Mn [94] y para el sistema Fe-Mn-Cr, como se mostró 
en el Capítulo 5. Además, en el trabajo de Mertinger et al. se reportó que el ciclado térmico 
aumenta la estabilidad de la fase hcp debido a que, el volumen transformado aumenta con el 
ciclado y luego se estabiliza. Dado que el ciclado térmico juega un papel muy importante en el 
efecto memoria de forma del material y en la misma transformación martensítica, se hace 
necesario estudiar el comportamiento del material ante el ciclado térmico a través de la 
transformación martensítica fcc-hcp. 
En el presente capítulo se realizará un análisis del ciclado térmico desde el punto de vista de la 
termodinámica de la nucleación de la martensita hcp a partir de la matriz austenita fcc en el sistema 
Fe-Mn-Cr, usando la información presentada en el Capítulo 6 y el Capítulo 7. 

8.2 DESCRIPCIÓN DE LAS MEDICIONES 
Las muestras fueron cortadas con una máquina de electroerosión, luego fueron pulidas y tratadas 

térmicamente en cápsulas de cuarzo a 1273 𝐾  durante 1 ℎ  en atmósfera de Ar, finalmente se 

templaron en agua a TA. Después, las muestras se pulieron químicamente con una solución de 

90 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻2𝑂2 − 5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝐹 − 5 %𝑣𝑜𝑙. 𝐻𝑁𝑂3  durante aproximadamente 40 𝑠.  El ciclado 

térmico se realizó en un equipo de resistencia eléctrica de fabricación casera, como se describió en 

el Capítulo 2, entre 𝑇 < 𝑀𝐹 (del inglés, “martensite finish”) y 𝑇 > 𝐴𝐹 (del inglés “austenite finish”). 

Las muestras fueron cicladas hasta llegar a un estado asintótico a partir del cual no se detectaron 

cambios en los resultados de la medición al cambiar de ciclo. El estudio fue realizado con aleaciones 

para las cuales la temperatura de transición magnética de la austenita 𝑇𝑁 es menor que 𝑀𝑆. 

8.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Un ejemplo de ciclado térmico mediante experimentos de resistencia eléctrica se muestra en la 

Figura 8-1 para la aleación 25M. Aquí la muestra se sometió a 11 ciclos térmicos y se puede ver que 
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la 𝑀𝑆  disminuye entre los ciclos 1 (𝑀𝑆
𝑁=1) y 11 (𝑀𝑆

𝑁=11). También se puede notar que los dos 

últimos ciclos se superponen, lo cual es consistente con los resultados reportados en la Ref. [26]. 

 

Figura 8-1. Efecto del ciclado térmico en las temperaturas de transformación martensítica para la aleación 25M, a partir 
de mediciones de resistencia eléctrica. La figura muestra los ciclos 1, 10 y 11. MS

N=1 corresponde al primer ciclo y MS
N=11 

corresponde a los últimos dos ciclos. Los ciclos 10 y 11 se superponen exactamente. 

En la Tabla 2-1 se muestran las aleaciones utilizadas en este capítulo, junto con la temperatura de 

transformación martensítica en el primer y en el último ciclo térmico. También se puede ver que el 

estado asintótico se alcanza con pocos ciclos térmicos. 

Tabla 8-1. Aleaciones usadas, composición química, temperaturas de transformación martensítica (MS) para el ciclo 1 
(N=1) y para el último ciclo que corresponde al estado asintótico (Nfinal). 

Aleación wt.% Mn wt.% Cr 𝑴𝑺
𝑵=𝟏 [𝑲] 𝑴𝑺

𝑵𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍  [𝑲] 𝑵𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍  

25M 17,9 2,8 396 355 11 

1 20,7 2,5 395 377 9 

2 19,7 6,2 378 365 6 

3 19,8 10,2 368 339 8 

6 21,0 12,4 340 326 7 

8.4 DISCUSIÓN 
En el trabajo de Sade et al. [26] se informó que la 𝑀𝑆 disminuye fuertemente debido principalmente 

a la introducción de dislocaciones durante el ciclado térmico. Estas dislocaciones dificultan la 

transformación martensítica inducida térmicamente, ya que la aleación debe enfriarse aún más 

para tener suficiente fuerza motriz que permita la transformación de fase. 

Combinando el modelo de Olson y Cohen presentado en el Capítulo 7 (Ecuación 7-1), y utilizando 

la fuerza motriz calculada en el Capítulo 6 (Ecuación 6-10), se puede relacionar el cambio en la 𝑀𝑆 
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con la fuerza motriz adicional necesaria para superar la nueva barrera energética, que en este caso 

corresponde principalmente a la densidad de dislocaciones introducida durante el ciclado térmico. 

Para poder utilizar la expresión para ∆𝐺𝑚  de la Ecuación 6-10, es necesario que se cumpla la 

condición de que 𝑇𝑁 < 𝑀𝑆. Como puede verse en la Tabla 8-2, todas las aleaciones seleccionadas 

cumplen esta condición. 

Para el primer ciclo, en 𝑀𝑆 tenemos lo siguiente condición: 

𝑇 = 𝑀𝑆
𝑁=1 → ∆𝐺𝑚

𝑁=1 =
∆𝐻𝑚(𝑇0 − 𝑀𝑆

𝑁=1)

𝑇0
 Ecuación 8-1  

Manteniendo las convenciones utilizadas, la fuerza motriz que surge de aplicar la Ecuación 7-3 es 

un número negativo dado que el cambio de entalpía tiene signo negativo siendo los otros factores 

del segundo miembro positivos. Para el ciclo siguiente, la condición a la nueva 𝑀𝑆 es, 

𝑇 = 𝑀𝑆
𝑁=2 → ∆𝐺𝑚

𝑁=2 =
∆𝐻𝑚(𝑇0 − 𝑀𝑆

𝑁=2)

𝑇0
 Ecuación 8-2  

 

donde 𝑀𝑆
𝑁=2  corresponde a la 𝑀𝑆  medida en la transformación número 𝑁 = 2 . Entonces, la 

diferencia de la fuerza motriz entre el primer ciclo y el siguiente es, 

∆(∆𝐺𝑚) = ∆𝐺𝑚
𝑁=1 − ∆𝐺𝑚

𝑁=2 =
−∆𝐻𝑚(𝑀𝑆

𝑁=1 − 𝑀𝑆
𝑁=2)

𝑇0
 Ecuación 8-3  

La diferencia expresada en la Ecuación 8-3 es una magnitud positiva dado que 𝑀𝑆 decrece con el 

número de ciclos, previo a alcanzar el estado asintótico. 

Esta diferencia de fuerza motriz está relacionada con el incremento en la barrera que se opone a la 

transformación, como sigue: 

𝜏1(𝑛) = 0 = 𝑛𝜌(∆𝐺𝑚
𝑁=1 + 𝐸𝑚

𝑠𝑡) + 𝐸𝑠𝑢𝑟 Ecuación 8-4  

La relación expresada por la Ecuación 8-4 corresponde al modelo de Olson y Cohen [109] aplicado 

a la temperatura 𝑀𝑆 , donde la fuerza motriz compensa exactamente a las resistencias a la 

transformación. 

Para el siguiente ciclo, la condición para que la transformación martensítica comience es, 

𝜏2(𝑛) = 0 = 𝑛𝜌(∆𝐺𝑚
𝑁=2 + 𝐸𝑚

𝑁=2,𝑑 + 𝐸𝑚
𝑠𝑡) + 𝐸𝑠𝑢𝑟 Ecuación 8-5  

 

donde 𝐸𝑚
𝑁,𝑑 es el aumento en la energía molar de la barrera energética, siendo 𝑁 el número de 

ciclos realizados, el superíndice 𝑑  se utiliza para enfatizar que el origen de este término está 

relacionado con las dislocaciones introducidas. Esta energía se considera insignificante en 𝑁 = 1 y 

depende del número de ciclos. Por este motivo 𝐸𝑚
𝑁,𝑑  no está presente en la Ecuación 8-4. La 

Ecuación 8-5 se cumple para la temperatura 𝑀𝑆 correspondiente al ciclo 𝑁 = 2. La diferencia entre 
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los miembros derechos de los balances energéticos del primer y segundo ciclo, en la Ecuación 8-4 

y la Ecuación 8-5, debería ser igual a 0 como se muestra en la siguiente ecuación: 

0 = 𝑛𝜌 (∆𝐺𝑚
𝑁=1 − (∆𝐺𝑚

𝑁=2 + 𝐸𝑚
𝑁=2,𝑑)) Ecuación 8-6  

 

De lo cual se deduce que, 

∆𝐺𝑚
𝑁=1 − ∆𝐺𝑚

𝑁=2 = 𝐸𝑚
𝑁=2,𝑑 Ecuación 8-7  

 

Para obtener la Ecuación 8-7, se hizo la aproximación de que el número de planos (𝑛) en el núcleo 

crítico, la energía de deformación (𝐸𝑚
𝑠𝑡) y la energía superficial (𝐸𝑠𝑢𝑟) no cambian después de 

inducir térmicamente algunas transformaciones. Esto es admisible, ya que el principal cambio 

durante el ciclado térmico es la introducción de dislocaciones. Resulta claro de la Ecuación 8-7 que 

la energía 𝐸𝑚
𝑁,𝑑  es una magnitud positiva, pues la fuerza motriz de la transformación es una 

magnitud negativa cuyo valor absoluto se incrementa a medida que aumenta 𝑁. 

Combinando la Ecuación 8-3 y la Ecuación 8-7, se obtiene una nueva expresión que relaciona 𝐸𝑚
𝑁,𝑑 

con la variación de ∆𝐺𝑚
𝑁 con relación al valor obtenido para 𝑁 = 1, la cual depende de la variación 

de la 𝑀𝑆 respecto del primer ciclo de transformación: 

∆𝑁(∆𝐺𝑚) = ∆𝐺𝑚
𝑁=1 − ∆𝐺𝑚

𝑁 =
−∆𝐻𝑚(𝑀𝑆

𝑁=1 − 𝑀𝑆
𝑁)

𝑇0
= 𝐸𝑚

𝑁,𝑑 Ecuación 8-8  

 

A partir de los valores hallados para la 𝑀𝑆 en el Capítulo 4, junto con la Ecuación 7-3, se calcularon 

los valores de ∆𝐺𝑚, los cuales permiten estimar la 𝐸𝑚
𝑁,𝑑 usando la Ecuación 8-8, como se muestra a 

continuación en la Tabla 8-2. Cabe aclarar acá, que se puede hallar un valor de ∆𝐺𝑚 para cada ciclo 

reemplazando la 𝑀𝑆 correspondiente en la Ecuación 7-3. Dado que la 𝑀𝑆 disminuye a medida que 

𝑁 se incrementa, el valor absoluto de ∆𝐺𝑚 aumenta con el incremento de 𝑁 (ver Ecuación 7-3) y, 

por lo tanto, la energía 𝐸𝑚
𝑁,𝑑 es un valor intrínsecamente positivo (ver Ecuación 8-7). 

Tabla 8-2. Aleaciones utilizadas, temperatura de transformación martensítica (MS), temperatura de ordenamiento 
magnético de la estructura fcc (TN), fuerza motriz de la transformación martensítica fcc-hcp (ΔGm) para el primer y el 
último ciclo, y el incremento en la barrera energética debido a la densidad de dislocaciones (Em

N,d) obtenido mediante la 
Ecuación 8-8. El superíndice N,d en este último término indica la contribución de las dislocaciones a la barrera energética 
por ciclo N. En la última columna, el valor de Em

N,d corresponde al del último ciclo térmico realizado que es 11, 9, 6, 8 y 7 
para las muestras 25M, 1, 2, 3 y 6, respectivamente. 

Aleación 𝑴𝑺
𝑵=𝟏 [𝑲] 𝑻𝑵 [𝑲] ∆𝑮𝒎

𝑵=𝟏 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ]  ∆𝑮𝒎

𝑵𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍  [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 𝑬𝒎
𝑵,𝒅 [𝑱 𝒎𝒐𝒍⁄ ] 

25M 396 330 -223 -449 226 

1 395 369 -124 -260 136 

2 378 345 -164 -239 74 

3 368 326 -208 -347 139 

6 340 311 -245 -345 101 
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Es interesante notar que en la Tabla 8-2, la barrera energética debido a las dislocaciones 

introducidas en el último ciclo térmico alcanza valores cercanos a la fuerza motriz necesaria para 

transformar en el primer ciclo, es decir cuando no hay dislocaciones. 

El cociente entre 𝐸𝑚
𝑁,𝑑 y ∆𝐺𝑚

𝑁=1 vs. el número de ciclos se muestra en la Figura 8-2, donde se puede 

ver el efecto de Cr para un contenido constante de Mn cercano al 20 𝑤𝑡. %. 

 

Figura 8-2. Efecto del ciclado térmico sobre la barrera energética asociada a las dislocaciones generadas, que se opone a 
la transformación martensítica, para aleaciones con cerca de 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 y diferentes cantidades de Cr. De acuerdo con 
el texto Em

N,d > 0 y ΔGm
N=1 < 0. 

En la Figura 8-2 se observa que, a una mayor cantidad de Cr dejando constante el contenido de Mn, 

la relación |𝐸𝑚
𝑁,𝑑 ∆𝐺𝑚

𝑁=1⁄ | tiende a ser más pequeña, es decir, la aleación es menos susceptible al 

ciclado térmico. Esto significa que la barrera energética aumenta menos con el ciclado cuando 

aumenta el contenido de Cr. Esto refuerza la idea de que, al aumentar el contenido de Cr se alcanza 

rápidamente una condición estable, es decir, después de unos pocos ciclos térmicos se alcanza un 

estado asintótico. 

Ahora, si se comparan dos contenidos de Mn diferentes, con diferentes cantidades de Cr, se 

obtienen las curvas que se muestran en Figura 8-3, donde el número cercano a cada curva 

corresponde al cambio de volumen relacionado con la transformación martensítica fcc-hcp. 
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Figura 8-3. Efecto del ciclado térmico sobre la barrera energética asociada a las dislocaciones generadas, que se opone a 
la transformación martensítica, para aleaciones con 17 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 y 20 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛, con diferentes cantidades de Cr. El 
número cercano a cada curva corresponde al cambio de volumen relacionado con la transformación martensítica fcc-hcp. 
De acuerdo con el texto Em

N,d > 0 y ΔGm
N=1 < 0. 

Como puede verse en la Figura 8-3 la tendencia general es que, el efecto del ciclado térmico a través 

de la transformación fcc-hcp es menos fuerte a medida que el cambio de volumen entre ambas 

fases disminuye. Adicionalmente, ya se dijo en el Capítulo 5, que el cambio de volumen relativo 

entre austenita y martensita para el sistema Fe-Mn-Cr disminuye a medida que los contenidos de 

Mn y Cr aumentan. Particularmente, el aumento de Cr también disminuye la energía de 

deformación contemplada en el modelo de Olson y Cohen. Entonces, es notable que el Cr parece 

tener varios efectos positivos como la disminución de la barrera energética para transformar y un 

posible aumento de la reversibilidad en el efecto memoria de forma debido a su efecto sobre el 

cambio de volumen. 

8.5 CONCLUSIONES 
Se discutió el efecto del ciclado térmico a través de la transformación fcc-hcp desde el punto de 

vista de la termodinámica de la nucleación de la martensita hcp en el sistema Fe-Mn-Cr. A partir del 

modelo propuesto por Olson y Cohen y los datos experimentales obtenidos para 𝑀𝑠 y para ∆𝐺𝑚 en 

los Capítulos 4 y 6, se propuso un término energético dependiente de las dislocaciones introducidas 

en cada ciclo térmico (𝐸𝑚
𝑁,𝑑), el cual contribuye a la barrera que se opone a la transformación 

martensítica. También se encontró que, cuando aumenta el contenido de Cr el efecto del ciclado 

térmico en la barrera energética disminuye. Esto puede deberse al bajo cambio de volumen entre 

fcc y hcp, lo cual puede llevar a una menor introducción de deformación plástica. Los resultados del 

presente capítulo fueron publicados en la revista Shape Memory and Superelasticity [141]. 
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9 CONCLUSIONES Y COMENTARIOS FINALES 

Para realizar el presente trabajo se fabricaron aleaciones de Fe-Mn-Cr dentro de un amplio intervalo 

de composiciones químicas: 13,7 < 𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 27,5 y 2,1 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 < 12,4. Este es el 

intervalo en el cual tiene lugar la transformación martensítica fcc-hcp. Con estas aleaciones se 

realizó un estudio básico y sistemático del efecto de la concentración de Cr y de Mn sobre diferentes 

aspectos de la transformación martensítica fcc-hcp inducida por temperatura: las temperaturas de 

transformación martensítica y magnética, los parámetros de red de las fases presentes y el cambio 

de volumen involucrado, la fuerza motriz de la transformación, la nucleación de la martensita hcp, 

y el ciclado térmico a través de la transformación martensítica. Los resultados más relevantes se 

listan a continuación. 

Se midieron las temperaturas de ordenamiento antiferromagnético de la austenita, se estudió el 

efecto que tiene la composición química sobre éstas y se encontró que: 

▪ El incremento en el contenido de Cr disminuye la temperatura de ordenamiento 

antiferromagnético (𝑇𝑁), lo cual tiene el efecto de reducir la estabilidad de la austenita. 

Por el contrario, la adición de Mn tiende a incrementar dicha temperatura.  

▪ A partir de los resultados experimentales se propuso un modelo fenomenológico (Ecuación 

3-1) que describe el comportamiento de la 𝑇𝑁 con la composición química, lo que resulta 

de un ajuste lineal con el Cr y cuadrático con el Mn. 

Se midieron las temperaturas críticas de la transformación martensítica fcc-hcp, se evaluó el efecto 

de la composición química sobre éstas, y se encontró que: 

▪ La adición de Cr tiene a disminuir las temperaturas de transformación martensítica 

(𝑀𝑆 y 𝐴𝑆), lo cual tiene un efecto estabilizador sobre la austenita. En este caso, el Mn 

también tiene el efecto de disminuir las temperaturas críticas de transformación.  

▪ A partir de los datos experimentales se propusieron modelos fenomenológicos para 

describir el efecto de la composición de Mn y de Cr sobre las temperaturas de 

transformación (Ecuación 4-1 y Ecuación 4-2), lo que resulta en un ajuste lineal con los dos 

elementos siempre que 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁.  

▪ Al estudiar el efecto de la 𝑇𝑁  sobre las temperaturas 𝑀𝑆 y 𝐴𝑆  se encontraron tres 

comportamientos; 𝑀𝑆 > 𝑇𝑁: las temperaturas de transformación martensítica muestran 

una variación suave con la adición de Mn y de Cr y se pueden describir utilizando un modelo 

fenomenológico simple de ajuste lineal; 𝑀𝑆 < 𝑇𝑁 : el ordenamiento antiferromagnético 

estabiliza fuertemente la austenita desplazando las temperaturas 𝑀𝑆  a valores 

considerablemente más bajos; 𝑀𝑆 ≈ 𝑇𝑁: se encuentra un comportamiento de transición. 

Se obtuvieron los parámetros de red de las fases presentes durante la transformación, así como el 

cambio de volumen involucrado y su dependencia con la composición química, donde se encontró 

que: 

▪ El aumento en el contenido de Cr causa un incremento en los parámetros de red de las 

fases presentes en la transformación (𝑎𝑓𝑐𝑐 , 𝑎ℎ𝑐𝑝 y 𝑐ℎ𝑐𝑝). El Mn también tiene el efecto de 

incrementar dichos parámetros.  

▪ A partir de las mediciones experimentales se propuso un modelo fenomenológico 

(Ecuación 5-1 y Ecuación 5-2) que describe el comportamiento de los parámetros 
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𝑎𝑓𝑐𝑐 , 𝑎ℎ𝑐𝑝 y 𝑐ℎ𝑐𝑝 con la composición química. La descripción matemática es lineal con el 

contenido de Mn y cuadrática con el de Cr.  

▪ También se propuso una expresión que permite calcular el volumen por átomo para cada 

estructura (Ecuación 5-3 y Ecuación 5-4). Esto permite evaluar el cambio de volumen 

asociado a la transformación. Las tendencias obtenidas demuestran que es posible reducir 

el cambio de volumen entre fcc y hcp mediante la adición de Cr. 

Se obtuvieron las entalpías de la transformación, las cuales permitieron determinar las fuerzas 

motrices de la transformación, su dependencia con la composición química, y se encontró que: 

▪ Las entalpías de la transformación no presentan tendencias claras en función de la 

composición y en principio se pueden describir por un valor promedio. 

▪ La fuerza motriz de la transformación martensítica fcc-hcp también se ve afectada por el 

contenido de Cr, tendiendo a decrecer con el incremento en la cantidad de Cr, es decir, 

aumentando el valor absoluto de la fuerza motriz con el incremento de Cr. El aumento del 

contenido de Mn también tiende a decrecer la fuerza motriz.  

▪ Teniendo en cuenta los resultados experimentales de las temperaturas de transformación 

y de la entalpía de la transformación se propuso un modelo fenomenológico (Ecuación 

6-10) que describe el comportamiento de la fuerza motriz con la composición de Cr y Mn. 

Se estudió la nucleación de la martensita hcp, los componentes energéticos involucrados y su 

dependencia con la composición química como sigue: 

▪ Se determinó la energía de deformación y se encontró que la adición de Cr disminuye dicha 

energía. Por lo cual, se puede esperar un efecto positivo del Cr en las propiedades de 

memoria de forma en las aleaciones basadas en Fe-Mn. 

▪ De lo reportado en la literatura se estableció un valor de 13 𝑚𝐽 𝑚2⁄  para la energía 

superficial. 

▪ Se pudo comprobar que los valores determinados para la fuerza motriz son suficientes para 

superar las barreras energéticas que se oponen a la transformación. 

▪ Se encontró una expresión para determinar la energía de falla de apilamiento (𝑆𝐹𝐸) en 

función de la temperatura (Ecuación 7-8). Esta dependencia con la temperatura es lineal 

para una composición dada. Además, se encontró que la SFE decrece con el agregado de 

Cr. 

▪ Se determinó que el tamaño crítico para el núcleo de hcp es de entre 5 y 6 planos para el 

rango de composiciones trabajadas. 

Se analizó el efecto del ciclado térmico desde el punto de vista de la termodinámica de nucleación 

de martensita hcp a partir de la matriz fcc y su dependencia con la composición química como 

sigue: 

▪ Se propuso un término energético dependiente de las dislocaciones introducidas en cada 

ciclo térmico (𝐸𝑚
𝑁,𝑑),  el cual constituye parte de la barrera que se opone a la 

transformación martensítica.  

▪ Se encontró que, cuando aumenta el contenido de Cr el efecto del ciclado térmico en la 

barrera energética disminuye. Esto puede deberse a que el Cr disminuye el cambio de 

volumen entre fcc y hcp, lo cual puede llevar a una menor introducción de deformación 

plástica. 
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Las conclusiones aquí presentadas fueron publicadas en un trabajo de revisión en la revista Shape 

Memory and Superelasticity [141]. 

Existen varias propuestas encaminadas a profundizar otros aspectos interesantes en el estudio de 

la transformación martensítica en el sistema Fe-Mn-Cr, que permitan avanzar en la comprensión 

de los factores que describen la formación de la fase martensita hcp en estos sistemas, además de 

refinar la descripción termodinámica de las fases involucradas. A continuación, se mencionan 

aquellos que se derivan directamente de los resultados de este trabajo. 

▪ Realizar mediciones de la energía de falla de apilamiento (𝑆𝐹𝐸) mediante microscopía 

electrónica de transmisión y estudiar su posible descripción con el modelo fenomenológico 

propuesto. 

▪ Realizar observaciones con microscopía electrónica de transmisión sobre muestras cicladas 

y no cicladas para estudiar el tipo y la densidad de defectos asociados a las diferentes 

etapas del ciclado, especialmente los que actúan como barreras a la transformación 

martensítica. 

▪ Realizar mediciones de calorimetría con modulación para determinar los cambios de 

entropía asociados a la transición magnética de la fase austenítica, magnitud 

termodinámica necesaria para la determinación de las energías libres de las fases que 

intervienen en la transformación martensítica. 

▪ Estudiar la transformación martensítica inducida mecánicamente y evaluar así, el efecto 

memoria de forma completo en el sistema Fe-Mn-Cr en el rango de composiciones de 23 <

𝑤𝑡. % 𝑀𝑛 < 28 𝑦 6 < 𝑤𝑡. % 𝐶𝑟 < 13 , donde se logró obtener una 𝑀𝑆  por debajo de 

temperatura ambiente y se suprimió la transformación martensítica inducida por 

temperatura después de pocos ciclos térmicos. 

Para finalizar, y habida cuenta que el Cr está presente en buena parte de las aleaciones base Fe que 

muestran óptimas propiedades mecánicas y funcionales, varias de ellas vinculadas a la transición 

martensítica fcc-hcp, se puede afirmar que los resultados expuestos en la presente Tesis aportan 

conocimiento que será de gran utilidad para la comprensión y el diseño de aleaciones con 

diversidad de aplicaciones tecnológicas. 
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Composition effects on the fcc-hcpmartensitic transformation and on the
magnetic ordering of the fcc structure in Fe-Mn-Cr alloys
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H I G H L I G H T S

• The effect of Mn and Cr on TN of fcc was
analyzed.

• The effect of Mn and Cr on the fcc-hcp
transformation temperatures was mea-
sured.

• Phenomenological models are present-
ed to describe composition effects.

G R A P H I C A L A B S T R A C T

a b s t r a c ta r t i c l e i n f o
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This paper presents an experimental study on the fcc/hcp martensitic transformation temperatures (MTTs) and
Néel temperatures (TN) of the fcc phase of Fe-Mn-Cr alloys. A wide range of chemical compositions
(13.7 bMn b 27.5wt.% and 0 b Cr b 12.4wt.%) has been studied. X-ray diffractionmeasurementswere conducted
in order to confirm that the martensitic transformation takes place between an fcc structure and the hcp mar-
tensite. Transition temperatures were measured by means of electrical resistivity and dilatometry. All transition
temperatures tend to decreasewith the increment in Cr contentwhile the addition ofMndecreases theMTTs and
increases TN. These different effects and the stabilization effect of the antiferromagnetic ordering on the fcc aus-
tenite result in differentMTTs behaviors depending onwhether themartensitic transition occurs from amagnet-
ically ordered austenite or not. For these later cases, a phenomenological model of MTTs is presented that could
be of use for alloys design.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Fe-Mn-Cr alloys have been the subject of numerous studies for sev-
eral reasons. During Ni-shortage periods, like those produced by policy
decisions on war times, Mn has been regarded as a viable low-cost

replacement for Ni in austenitic steels. High Mn additions, typically be-
tween 20 wt.% and 40 wt.%, have the effect of stabilizing the fcc austen-
ite (γ), even at very low temperatures [1], suppressing the
ferromagnetic transition associated to the bcc martensitic phase (α').
This stabilization is related to the antiferromagnetic ordering of γ,
which effectively increases its relative phase stability in comparison to
the competing α' and hcp (ε) phases [2,3]. These antiferromagnetic
steels, sometimes dubbed as “non-magnetic”, have excellent mechani-
cal properties under cryogenic conditions [4], resulting useful for
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Role of Mn and Cr on structural parameters and strain energy during
FCC-HCP martensitic transformation in Fe-Mn-Cr shape memory alloys
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H I G H L I G H T S

• Structural parameters of FCC, HCP and
BCC phases of Fe-Mn-Cr alloys were
measured in an extended chemical
composition range.

• Mnadditions tend to increase lattice pa-
rameters in these alloys.

• Volume changes of FCC/HCP transfor-
mation decrease as Cr content increases.

• The strain energy barrier to the FCC-HCP
martensitic transformation decreases as
Cr content increases.

G R A P H I C A L A B S T R A C T
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Fe-Mn-based alloys show the shapememory effect which is mainly related to the FCC-HCPmartensitic transfor-
mation. Cr is one of the additional elements which improve the properties of these alloys. In the present work
structural data are obtained for the FCC austenite, and both martensitic structures, HCP and BCC, for an extended
composition range where the FCC-HCP transition takes place. Lattice parameters are determined by X-Ray dif-
fraction measurements performed at room temperature. The volume change between the austenite and each
martensitic structure plays a significant role on relevant properties formartensitic transformations, like the strain
energy associated to the transition. The effect of Mn and Cr on lattice parameters and volume change between
FCC and HCP is determined andmodeling of the data is presented. This result allows estimating the strain energy
associated to the phase change. By using this information, the strain energy contribution to the balance of energy
for the HCP nucleation is discussed. The addition of Cr decreases the volume change between FCC and HCP for
contents larger than 12 wt% Cr which leads to a decrease of the strain energy. Both effects favor an increased
shape memory effect associated to the FCC-HCP martensitic transition.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords:
Fe-Mn-Cr
Martensitic transformations
Volume change
Lattice parameters
Strain energy

1. Introduction

Fe-Mn-based alloys are attractive due to the shape memory effect
(SME). In these alloys the SME is related to the FCC-HCP martensitic

transformation. The SME has been optimized in Fe-Mn-Si-Cr-Ni alloys
where a fully reversible 8% deformation has been obtained [1]. This
property in addition to the low nominal cost of these steels makes
them promising candidates for technological applications [2,3]. Large
recovery strains have been reported in Fe-Mn-based alloys containing
multiple elements. However, there is a lack of knowledge on the effect
of each element on structural and functional properties.
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a b s t r a c t

By the use of several experimental techniques the difference in the Gibbs free energy between fcc
austenite and hcp martensite has been determined for a wide range of compositions of Fe-Mn-Cr alloys
where the martensitic transition takes place. Martensitic transformation temperatures were determined
by dilatometry measurements, while the lattice parameters of both phases and the volume change
between them were determined by X-ray diffraction. Combining these results with dilatometry and
differential scanning calorimetry measurements, the amount of martensite and the heat exchanged
during transformation were obtained. These values allowed obtaining the enthalpy change associated to
the fcc-hcp transformation and, following thermodynamic criteria, the Gibbs free energy change (DG),
leading to absolute values in the range from 165 J/mol up to 240 J/mol for the analyzed compositions.
These values are high enough to overcome the known resistances to the transformation, like the strain
energy of the transformation and the surface energy. The measured parameters enable obtaining the
stacking fault energy which is also discussed in the present framework.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Fe-Mn-based alloys attract the attention of the scientific com-
munity since a rather long time ago [1,2]. Recently, interest in these
alloys strongly increased due to the significant mechanical and
functional properties related to their different mechanisms of
deformation [3]. One of the main characteristics of these alloys is
that three martensitic transitions can take place, fcc-bcc, fcc-hcp
and bcc-fcc (pseudoelastic), depending on the alloy composition
[3]. These transitions can be induced either thermally or mechan-
ically, and may lead to the shape memory effect and/or the pseu-
doelastic effect, both phenomena extremely attractive from the
scientific and technological viewpoints [4e11].

Alloys presenting the fcc-hcp martensitic transformation have
several associated properties, like high damping capacity [12e15]
and a particular low cycle fatigue behavior [16]. Moreover, the
martensitic phase transition may be combined with additional

mechanisms of deformation like dislocation glide and twinning,
enabling achieving large deformations. Possible mechanisms are
so-called TRIP (transformation induced plasticity) and TWIP effects
(twinning induced plasticity). Both mechanisms allow designing
steels showing excellent mechanical properties like large ductility
and high strength, simultaneously [17e24]. Additionally, TRIP/
TWIP steels exhibit excellent cryogenic properties [25], high work
hardening degree [26] and large damping capacity [27].

The stacking fault energy (SFE) plays a significant role con-
cerning which deformation mechanism is active: TRIP, TWIP or
dislocation glide. As the SFE depends on temperature, the type of
deformation mechanism will also depend on the test temperature,
leading to interesting mechanical properties. Low SFE values
(�18mJ/m2) are usually associated to the TRIP effect, while TWIP
effect is activated in the SFE range between 12mJ/m2 and 50
[27e29]. These deformation mechanisms combined with the
dislocation motion and reduced dynamic recovery promote high
work-hardening capacity [26]. Depending on the SFE and the cor-
responding deformation mechanisms, the mechanical properties
can be tailored by alloy designmodifyingMn, Cr, Si, C or Al contents
[17,30,31]. However, estimating SFE values is not a simple task. A
usual method to obtain the SFE is based on relating this value with
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High-precision face-centered cubic–hexagonal
close-packed volume-change determination in
high-Mn steels by X-ray diffraction data
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High-Mn steels attract attention because of their various technological

properties. These are mainly mechanical and functional, such as the shape-

memory effect, high damping capacity, high strength with simultaneous large

ductility, the TRIP/TWIP (transformation- and twinning-induced plasticity)

effect, low cycle fatigue and high work hardening capacity. All these phenomena

are associated with the face-centered cubic (f.c.c.)–hexagonal close-packed

(h.c.p.) martensitic transformation which takes place in these alloys. During this

phase transition defects are introduced, mainly due to the large volume change

between austenite and martensite. Knowing this volume change is key to

understanding the mechanical behavior of these metallic systems. In the present

article, a full-pattern refinement method is presented. The proposed method

uses data obtained by means of conventional X-ray diffraction from regular bulk

samples and allows a high-precision calculation of the lattice parameters of both

phases, f.c.c. and h.c.p., under conditions very different from randomly oriented

(powder) materials. In this work, the method is used to study the effect of

chemical composition on the volume change between the two structures. By

applying empirical models, the results enabled the design and fabrication of Fe–

Mn-based alloys with a small volume change, showing the potential of this new

tool in the search for improved materials.

1. Introduction

Modern alloys containing multiple elements in similar

amounts, often referred to as high-entropy alloys (HEAs),

display unique mechanical properties. Recently, promising Fe-

based HEAs or high-entropy steels (HESs) have been

developed (Nene et al., 2017; Raabe et al., 2015). Although the

introduction of several components to the steel, usually five or

more, could lead to the formation of multiple crystalline

phases (Ikeda et al., 2019), the most commonly found are the

face-centered cubic (f.c.c. or �), body-centered cubic (b.c.c. or

�) and hexagonal close-packed (h.c.p. or ") phases.

Several HESs are based on the Fe–Mn system (Raabe et al.,

2015). Fe–Mn-based alloys have received attention due to

their mechanical and functional properties. For example,

depending on the composition and thermomechanical treat-

ment, these alloys can exhibit the shape-memory effect,

pseudoelasticity, a high damping capacity, transformation-

induced plasticity (TRIP) and twinning-induced plasticity

(TWIP) (Mohd Jani et al., 2014; La Roca, Baruj & Sade, 2017;
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Abstract The effect of Cr on the fcc–hcp martensitic

transformation in the Fe–Mn–Cr system has been discussed

considering different aspects: (a) the relative phase stabil-

ities, (b) the magnetic order of the fcc phase, (c) the

structural parameters and volume change between fcc and

hcp, (d) the driving force of the martensitic transformation

and relevant thermodynamics quantities, (e) the thermal

cycling behavior, and (f) the pseudoelastic effect. Particu-

larly, in this work it has been found that when Cr content

increases, the effect of cycling on the energy barrier

decreases. This may be explained by a small volume

change, which could lead to a slighter introduction of

plastic deformation during thermal cycling through the

martensitic transition.

Keywords Fe–Mn–Cr � Martensitic transitions � Fcc–hcp

transformation � Shape memory alloys � Cycling behavior �
Driving forces � Volume change

Introduction

Fe–Mn-based systems have been widely studied in recent

years due to the large number of technological applications

derived from their outstanding mechanical properties. As

presented by Chowdhury et al. [1], some of these appli-

cations are Hadfield steels (HS) primarily used in railroads,

Twinning-induced plasticity/Transformation-induced plas-

ticity (TWIP/TRIP) steels for the automotive industry,

shape memory alloys (SMAs) useful as seismic dampers,

and high-entropy alloys (HEAs) that could be of use in

cryogenics applications. Relevant mechanical properties

depend on the chemical composition and on the thermo-

mechanical history of the material and they are mainly due

to the presence of a martensitic transformation.

In general, Fe–Mn-based shape memory alloys remain a

low-cost option compared to systems such as NiTi-based

alloys. The fcc–hcp martensitic transformation present in

these systems is the basis of the shape memory effect

(SME) which, in these alloys, is partial. In order to improve

this effect, substituent elements such as Co, Si, Ni, Cr or

some interstitials such as N and C are added. In addition,

thermomechanical processes such as training and aus-

forming treatments are also performed [2]. A good example

of the combination of these modifications is found in the

work of Wen et al. [3] in a cast and annealed polycrys-

talline Fe–20.2Mn–5.6Si–8.9Cr–5.0Ni steel that attains a

tensile recovery strain of 7.6%, which is an outstanding

result.

The addition of Cr to Fe–Mn-based alloys usually aims

at improving the corrosion resistance of the material. As Cr

additions are large (5 wt% or more), it is of interest to

understand the role played by this element on the phase

stability and mechanical properties of these alloys. In

particular, the Fe–Mn–Cr ternary system inherits the
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a b s t r a c t

Several strategies to increase the FCC austenite stability compared to BCC and HCP martensites have been
tested and are discussed. The relative stability of the different phases was analyzed by studying the
effects of: a) grain size, b) antiferromagnetic ordering of the austenite, c) thermal cycling through the
FCC-HCP transition, d) plastic deformation of the austenite and e) combined effects. As a first step, the
effect of decreasing the grain size was analyzed in FeeMn alloys for Mn contents smaller than 18 wt.%,
where BCC and HCP martensites compete in stability. Formation of the BCC phase is inhibited for 15 wt.%
and 17 wt.% of Mn for grain sizes smaller than 2 mm. This enabled, for the first time at these compositions,
the measurement of the N�eel temperature of the austenite using specific heat and magnetic measure-
ments. A comparison of the obtained transition temperatures with accepted models is discussed. The
effect of modifying the grain size on the FCC-HCP transition temperatures was also analyzed for 15 wt.%
and 17 wt.% Mn contents showing a complete HCP inhibition for grain sizes smaller than 200 nm. A
nucleation model for the HCP martensite is considered which includes an additional resistance to the
transformation term depending on the austenitic grain size. Additional combined effects on the FCC
stabilization are discussed like the interaction between the antiferromagnetic ordering and the intro-
duction of defects by thermal cycling through the martensitic transformation. The analysis can be easily
applied to systems with a larger number of components. Results obtained in the FeeMneCr system are
also presented.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

High Mn steels show several interesting mechanical and func-
tional properties. Most of them are related to the presence of
martensitic phase transformations [1,2]. The composition of the
alloy plays the main role concerning the type of phase transition
which takes place. The following properties are nice examples of
scientific and technological interest: shape memory effect [3e6],
pseudoelasticity [7e10], large resistance to low cycling fatigue
[11e13], high damping capacity [14,15], good mechanical behavior
at cryogenic temperatures [16], large plastic deformation simulta-
neously with large mechanical stresses [17e23]. Concerning this

last effect, large plastic deformations are indeed obtained by the
development of martensitic transitions, i.e., the TRIP (Trans-
formation Induced plasticity) effect, leading to excellent mechani-
cal properties. In fact, recently developed FeeMneCoeCr alloys
display very good mechanical properties related to the TRIP effect,
leading to the progress in the field of High Entropy Steels (HESs)
[24e26].

The optimization of the mentioned properties requires a precise
control of composition. The chemical composition largely de-
termines the type of martensitic phase transition taking place, the
martensitic transformation temperatures and the temperature of
magnetic ordering of the austenitic structure [2,27,28]. The rele-
vance of the magnetic ordering of the FCC structure has been
clearly shown in FeeMn based alloys, since this structure is
strongly stabilized by the para-antiferromagnetic transition, lead-
ing to a strong effect on the martensitic transformation tempera-
tures [27e32].
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a b s t r a c t

FeeMn based alloys with more 12% at. of Mn are usually called High-Mn steels. Several technological
properties of High-Mn steels are explained by the presence of the fcc-hcp martensitic transformation.
This transition is strongly affected by the para-to-antiferromagnetic ordering transition present in the fcc
structure. The magnetic ordering temperature depends on the alloy chemical composition, and strongly
stabilizes the fcc austenitic phase, leading to a decrease of the structural transformation temperatures. In
several cases, this effect is strong enough to inhibit the martensitic transformation. In the present study,
the effect on the magnetic transition of adding Si to high-Mn FeeMn alloys is analyzed. Calorimetric
measurements are performed in order to obtain the entropy change associated to the magnetic ordering
transition. The results are discussed in the light of the available information in the literature. Striking
effects are reported, which indicate that Si addition strongly affects the driving force of the martensitic
transition.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

High-Mn steels are extremely attractive from both, the scientific
and technological viewpoints [1e3]. One reason for the current
interest in these materials is the shapememory behavior which has
been found in FeeMn based alloys with possible additional com-
ponents like Si, Co, Cr, Ni, and other substitutional or interstitial
alloying elements [4e8]. Other important characteristics, related to
mechanical properties, are the large deformations which can be
obtained simultaneously with high stresses and large fatigue
resistance [9e13]. Also important is the finding of pseudoelasticity
in FeeMneAleNi alloys at a fixed composition range characterized
by 35 wt% Mn [14e16]. Most of these properties are linked to
different types of non-elastic deformation, like twinning induced
plasticity (“TWIP effect”) and transformation-induced plasticity
(“TRIP effect”) [9]. In particular, the automobile and aerospace in-
dustries find TWIP/TRIP mechanisms in High-Mn steels very
attractive, since it is possible to optimize the required properties by

controlling the composition, temperature and microstructure
[17,18]. Recently high-entropy alloys based on High-Mn
FeeMneCreCo steels have been obtained, which lead to remark-
able mechanical performances, such as deformation to fracture
larger than 80% and tensile stresses close to 800 MPa [19,20].

In FeeMn based alloys with large Mn content, the fcc-hcp
martensitic phase transition plays a decisive controlling role upon
the mechanical properties [9]. Such transition can be thermally or
stress induced, being the stacking faults in the fcc the most favor-
able places to nucleate the hcp structure [9]. It has also been re-
ported that the deformation mechanism can be predicted by
considering the stacking fault energy (SFE) in the fcc structure: the
TRIP effect is predominant for SFEs smaller than 12mJ/m2, whereas
the TWIP effect becomes the relevant deformation mechanism for
SFEs larger than 20 mJ/m2 [21e23]. Mixed phenomena have also
been reported for SFEs in the intermediate range, and conventional
plastic deformation mechanisms like dislocations might be intro-
duced by still larger SFE values, with neither phase transition nor
twinning taking place [21e23]. The connection between the plastic
deformation mechanism and the SFE magnitude motivated sys-
tematic and strong research efforts to obtain accurate values of this
property. The physical basis of this relationship is the role played by
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a b s t r a c t

The FCC-HCP martensitic transformation in High-Mn steels is strongly affected by the magnetic ordering
of the FCC austenite which stabilizes this structure. This manuscript extends the analysis of relative phase
stabilities and the effect of magnetic ordering to the FeMnCrCo high entropy alloys recently developed.
The effect of Co addition on the martensitic transformation temperatures and magnetic order temper-
ature has been experimentally determined. The substitution of Iron by Cobalt atoms leads to an increase
of the martensitic transformation temperature as Co content increases. However for Co contents smaller
than approximately 3 at % the FCC-HCP transition is completely inhibited. It is shown that the austenitic
FCC structure in the quaternary FeeMneCreCo system presents a para to antiferromagnetic transition
and that the N�eel temperature linearly decreases with the addition of Co. In the same way as in ternary
FeeMn-X based alloys, it is shown that the antiferromagnetic state of the FCC phase stabilizes this
structure. However, this stabilization is less strong in the present quaternary alloys, and -by specific heat
measurements-we show that this effect can be rationalized by a decrease of the magnetic entropy
change when Co is added. The present results and conclusions are important to design new High Entropy
Alloys with a larger number of components.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

High entropy alloys (HEAs) are extremely attractive mainly due
to their exceptional mechanical properties. As an example, they
simultaneously show high strength and large ductility. Recently, it
was reported that the FeMn30Cr10Co10 non-stoichiometric HEA
shows an additional deformation mechanism related to the FCC-
HCP martensitic transformation, called TRIP effect (Trans-
formation-Induced Plasticity). This mechanism improves the me-
chanical properties leading to an excellent performance [1]. Due to
these properties the HEAs with TRIP effect (named HEAs/TRIP) are
suitable for being used in different industries like the aerospatial
and automotive. The martensitic transformation, responsible for
these properties is also present in other FeeMn-based alloys,

usually named High Mn steels, and lead to remarkable properties
like the shape memory effect [2e5], pseudoelasticity [6e8], TWIP
(Twinning-Induced Plasticity)/TRIP effect [9e11], large damping
capacity [12] and excellent fatigue properties [13,14]. Being the
excellent mechanical and functional properties associated to the
FCC-HCP transformation, it is relevant to get a deep comprehension
of this transition and the relative phase stabilities [15,16]. This non-
diffusive transformation can be thermally or mechanically induced
(TRIP effect). In the first case the FCC-HCP transformation starts at
MS temperature when cooling and extends down to MF tempera-
ture [17]. In FeeMn, FeeMneCo, FeeMneCr and FeeMneSi alloys
it has been shown that the paramagnetic (PM) to antiferromagnetic
(AFM) ordering transition of the FCC structure (austenite) strongly
stabilizes this phase [18e25]. This leads to a decrease of the critical
martensitic transformation temperature (MS) and in some cases to
a complete inhibition of the martensitic transformation. This effect
might increase the temperature range at which the FCC structure is
stable with interesting benefits on several material properties.
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3. DESARROLLO 

3.1 Planteo del problema 

3.1.1 Textura cristalográfica 

 
La textura cristalográfica es la orientación preferencial de planos cristalinos en una pieza de 
material. La presencia de textura determina el comportamiento mecánico del material que, por 
ejemplo, puede ser diferente en distintas direcciones. El control y la caracterización de la textura 
cristalográfica es fundamental para el uso tecnológico de todo tipo de materiales metálicos como, 
por ejemplo, chapas de acero para embutido, tubos de presión para reactores tipo CANDU de Zr-
Nb, o alambres de materiales con memoria de forma.  
 
La determinación cuantitativa de la textura cristalográfica de una muestra mediante difracción de 
rayos X requiere de la medición de una serie de difractogramas en distintas orientaciones. Con los 
resultados se construye una función de orientaciones, que caracteriza la textura en forma 
completa, y se elaboran figuras de polos que brindan una representación gráfica de la orientación 
preferencial de planos cristalinos específicos. 
  
Un procedimiento usual para la medición de figuras de polos empleando difracción de rayos X es 
el método de reflexión de Schulz [1]. El mismo consiste en fijar la fuente de rayos X y el detector 

en un valor particular de 2, de forma de seleccionar una cierta familia de planos que cumplan con 
la condición de difracción de Bragg, y luego rotar la muestra utilizando una cuna de Euler de dos 
ejes, como se esquematiza en la Figura 1-a. La Figura 1-b muestra una fotografía de la cuna de 
Euler del difractómetro de rayos X Panalytical Empyrean del Centro Atómico Bariloche 
(Departamento de Caracterización de Materiales, Gerencia de Investigación Aplicada, GAATEN). 
Para cada orientación de la muestra, el detector registra la intensidad de la radiación reflejada, 
que es proporcional a la fracción de los cristales que se encuentran en condición de difracción. 

Rotando la muestra de forma sistemática alrededor de los ángulos  y , se construyen mapas 
que reflejan los cambios en el número de cristales que presentan la misma condición de difracción 
para las distintas orientaciones de la muestra. La descripción completa del procedimiento para la 
medición y corrección de figuras de polos empleando el difractómetro de Panalytical del Centro 
Atómico Bariloche puede encontrarse en las Referencias [2] y [3]. 
 

 
Figura 1: a) Esquema de la configuración de Schulz para medir figuras de polos usando los 

angulos ,. b) Fotografia de la configuración experimental estándar para la medición de figuras 
de polos. 
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3.1.2 Configuración experimental actual 

 
La Figura 1-b muestra la configuración experimental disponible para la medición de figuras de 
polos. La muestra se monta sobre una platina formada por dos placas circulares de bronce, que 
pueden modificar su inclinación relativa mediante el ajuste de 3 tornillos.  
Este diseño permite alinear de forma muy precisa materiales monocristalinos o muestras 
ligeramente inclinadas, modificando de forma manual el ajuste de los tornillos. Este procedimiento 
resulta complejo y poco eficiente a la hora de realizar mediciones de textura cristalográfica en 
muestras policristalinas de formas complejas o no regulares, y dificulta el rápido cambio de 
muestra.  
 
En la División de Física de Metales se planteó la necesidad de generar un nuevo diseño de platina 
para la cuna de Euler, que permita la medición de figuras de polos de muestras con simetrías 
complejas, facilitando su alineación y posibilitando un rápido cambio de muestra.  

3.2 Diseño propuesto 

 
El diseño propuesto consta de una base plana de aluminio con un imán de NdB en la parte inferior 
y diversos portamuestras (altos y bajos) de acero inoxidable ferrítico, que se ubican en la parte 
central de la platina. En la Figura 2, se observa un esquema de los distintos componentes y el 
ensamblaje propuesto. Los planos detallados de las diversas piezas se encuentran en los Anexos 
A, B y C.  
 

 
Figura 2: Diseño de platina plana y portamuestras 

 
El diseño propuesto para el portamuestras contempla la posibilidad de medir muestras de  
diversas formas y tamaños, mediante el empleo de masilla plástica (plastilina). La misma se 
coloca dentro del portamuestras y el espécimen a medir se introduce sobre ella, con la superficie 
que se desea medir hacia arriba. La plasticidad de la plastilina permite rectificar la altura de la 
muestra empleando los límites superiores del portamuestras, independientemente de la simetría 
del espécimen. Cabe destacar la importancia de garantizar que la superficie de la muestra se 
encuentre por encima de la plastilina, de forma tal que la misma no interfiera con la medición de 
las figuras de polos.  
 
La ventaja significativa del empleo de los portamuestras propuestos radica en la simpleza que 
aporta al cambio de muestra y la posterior alineación. En los casos en donde se requiera medir la 
textura cristalográfica de más de una muestra, se pueden preparar varios portamuestras iguales 
(altos o bajos, dependiendo del caso), y simplemente intercambiarlos a la hora de cambiar de 
muestra. Dado que la altura de las mismas se rectifican empleando los límites superiores de los 
portamuestras, una vez alineado el dispositivo completo en el difractómetro, queda garantizada la 
correcta alineación para todas las muestras que empleen el mismo portamuestras. Cabe aclarar 
que el portamuestras “bajo” posee unas ranuras que permiten una mejor alineación de muestras 
de tipo delgado como puede observarse en las Figuras 2 y 3. 
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Figura 3: Imagen de platina con portamuestras bajo, montado sobre la base de aluminio. 

 

3.3 Construcción  

3.3.1 Base plana 

En primer lugar se construyó la base plana con las dimensiones mostradas en las figuras del 
Anexo A. Se seleccionó como material el aluminio por su baja densidad y permeabilidad 
magnética, teniendo en cuenta que se colocaría debajo un imán cuyo campo magnético debe fijar 
el portamuestras como se muestra en la Figura 2. La fabricación comenzó partiendo de una pieza 
cilíndrica de aluminio de 100 mm de diámetro aproximadamente y 15 mm de espesor. 
 

3.3.2 Portamuestras 

Fueron fabricados tres portamuestras de cada modelo (“alto” y “bajo”), como se puede ver en la 
Figura 2 acorde a planos presentados en los Anexos B y C, respectivamente. Se escogió como 
material un acero inoxidable ferrítico (magnético). De esta manera, el imán sujeto a la base de la 
platina (ver Figura 2) genera un ajuste seguro del portamuestras sobre la platina. Este tipo de 
fijación magnética permite, además, un fácil intercambio de portamuestras facilitando la medición 
de muestras distintas.  
 
El torneado de la base plana y la fabricación de los portamuestras fueron llevados a cabo por 
Milton O. Ramos con supervisión de Pablo Riquelme en dependencias de la División Física de 
Metales, de acuerdo a reglas del buen arte para el procedimiento. 
 

3.4 Dispositivo final 

 
En la Figura 4 se puede observar una muestra colocada en el portamuestras alto, ya colocado en 
la platina.  En la Figura 5 se observa el dispositivo final en el difractómetro de rayos X, empleando 
la configuración para la medición de textura cristalográfica. Tanto en la Figura 4 como en la Figura 
5, las muestras poseen una forma completamente irregular y se encuentran incluidas dentro de la 
plastilina en el portamuestras alto. En ambos casos, se logra una perfecta alineación en el equipo 
sin necesidad de ajustes adicionales. La platina con los portamuestras correspondientes han sido 
ya utilizados para mediciones, algunos de cuyos resultados fueron publicados en [4]. 
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Figura 4: Platina y portamuestras alto con muestra de geometría irregular montada. 

 
 

 
Figura 5: Platina y portamuestras alto en el difractómetro de rayos X. 
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6. ANEXOS 

 
A continuación se presentan los planos de las distintas componentes de la platina. En todos los 
casos las medidas se encuentran en mm. 
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6.1 ANEXO A: PLANO BASE PLANA (material: Aluminio) 
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6.2 ANEXO B: PLANO PORTAMUESTRA BAJO (material: acero inoxidable ferrítico) 
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6.3 ANEXO C: PLANO PORTAMUESTRA ALTO (material: acero inoxidable ferrítico) 
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