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La presencia de Cr y Mo, en sustitución de Fe, no altera las características cualitativas del proceso de desvitrificación de la aleación 
FINEMET pero da lugar a un aumento de la estabilidad térmica de la aleación amorfa frente a la nanocristalización, retrasando tam
bién el comienzo de la segunda etapa de la cristalización. La temperatura de Curie de la fase amorfa inicial disminuye apreciable-
mente con la adición de Cr y Mo, mientras que la transición ferro-paramagnética de la nanofase Fe,Si no resulta tan afectada. El 
aumento de la temperatura de Curie de la fase Fe,Si con el tratamiento térmico se asocia a una disminución del contenido en Si de 
dicha fase. La temperatura de Curie de la fase boruro, producto mayoritario junto a la fase Fe,Si tras la cristalización, muestra tam
bién una significativa variación debida a la adición de Cr y Mo. 
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Influence of the Cr and Mo addition in devitrification and magnetic properties of FeSiBCuNb alloys 

Fe substitution by Cr and Mo does not change qualitative characteristics of devitrification process in the FINEMET alloy but an 
enhancement of the thermal stability of the amorphous against nanocrystallization is found. The onset temperature of the second 
crystallization stage also increases with alloying. The Curie temperature of the as-cast amorphous phase is significantly lowered by 
Cr and Mo addition whereas ferro-paramagnetic transition of the Fe,Si nanophase is not highly influenced. The increase in Curie 
temperature of the Fe,Si phase with annealing is associated to a lowering in Si content of that phase. Curie temperature of the bori-
de, majority product along with Fe,Si phase after crystallization, also changes with Cr and Mo alloying. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El descubrimiento de las excelentes propiedades como mate
riales magnéticamente blandos de las aleaciones nanocrista-
linas obtenidas por cristalización controlada de vidrios 
FeSiBCuNb (1,3) ha concitado un gran interés científico y tec
nológico sobre estas aleaciones. Tras un tratamiento térmico a 
-825 K durante 1 hora, en la aleación nanocristalina coexisten 
dos fases: granos ultrafinos de Fe,Si-a, con un tamaño medio 
de -10 nm, y una fase intergranular que contiene la matriz 
amorfa residual. El comportamiento magnéticamente blando 
de la aleación nanocristalina tiene su origen en la muy reduci
da anisotropía efectiva, consecuencia de los granos ultrafinos 
de Fe-a, y en el valor cuasi-nulo del coeficiente de magnetos-
fricción, y depende de las características de la nanofase (frac
ción de volumen, tamaño de grano, etc.) y de la matriz amorfa 
(composición, etc.). 

La estabilidad térmica y las propiedades magnéticas de estas 
aleaciones cambian significativamente por la adición de meta
les de transición y, por ejemplo, la sustitución de Fe por Cr o 
Mo aumenta la estabilidad térmica del vidrio frente a la nano
cristalización y reduce la temperatura de Curie de la fase amor
fa (4-6). 

En este trabajo se analiza la influencia de la adición de Cr y 
Mo en el proceso de desvitrificación y en las características de 

las fases magnéticas formadas en su transcurso. La transfor
mación amorfo-nanocristalino-cristalino se ha estudiado por 
calorimetría de barrido diferencial y termogravimetría magné
tica, utilizando como técnica estructural la difracción de rayos 
X. Las medidas termomagnéticas nos informan sobre la crista
lización y el dominio de existencia de las fases magnéticas. 

2. EXPERIMENTAL 

La cinta amorfa, de composición nominal Fe^g 5Cr4Mo|Cu2 
Nb3SÍ23 5B9 fue preparada por solidificación rápida, median
te una técnica de «melt-spinning», en la Universidad del Pais 
Vasco (E.U.I.T.I de San Sebastián). 

Las experiencias de calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
se han realizado en atmósfera de argon, en un calorímetro 
Perkin-Elmer DSC-7 previamente calibrado en temperatura y 
entalpia con patrones de plomo y K2Cr04. 

Las medidas termomagnéticas se han efectuado en una ter
mobalanza Perkin-Elmer TGA-7, aphcando a la muestra el 
campo magnético (-20 mT) de un pequeño imán. Las variacio
nes de fuerza magnética sobre la muestra, producidas por cam
bios en su imanación con la temperatura, se registran como 
variaciones de su peso aparente. Para la calibración en tem
peratura de la termobalanza se utilizaron los puntos de Curie 
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de patrones de niquel, «perkalloy» e hierro. La temperatura de 
Curie de las fases amorfa y cristalinas se ha determinado a par
tir del punto de intersección de la tangente de máxima pen
diente a la curva M(T) con el eje de temperaturas o con la curva 
de imanación extrapolada a temperaturas T < TQ, respectiva
mente. 

La evolución estructural de las muestras, previamente trata
das en un horno en atmósfera de argon, se ha estudiado por 
difracción de rayos X , utilizando radiación CuKa. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Evolución estructural 

700 

La transformación amorfo-cristal, como es habitual en las 
aleaciones tipo FINEMET, tiene lugar en dos etapas, reveladas 
en las curvas dinámicas de DSC (Fig. 1) por dos amphos máxi
mos exotérmicos cuyos parámetros característicos aparecen 
detallados en la Tabla I. Como puede observarse, existe un 
ampho intervalo de temperaturas (>100 K) entre las dos etapas 
de cristalización, rasgo habitual en las aleaciones nanocrista-
linas típicas que garantiza la «estabihdad» de la nanofase fren
te a la cristalización completa del material. Por otro lado, la 
entalpia asociada a la nanocristalización es, aproximadamente, 
doble que la correspondiente a la segunda etapa de la transfor
mación, resultado habitual en este tipo de aleaciones aún cuan
do existen casos en los que dicha razón de entalpias es varias 
veces mayor (7). 

Los estudios previos sobre la influencia de la adición de Cr o 
Mo en la estabilidad térmica del amorfo frente a la nanocrista
lización indican, en ambos casos, un aumento aproximada
mente lineal de la temperatura de inicio de la nanocristaliza
ción, al menos en el rango de composición explorado O < x < 5 
% at., si bien se observa un mayor efecto estabilizante del Mo 
(-15 K/ % at.) (6) que el del Cr (~5 K/ % at.) (5). En la aleación 
objeto de este estudio, con 4 % at. de Cr y 1 % at. de Mo, la tem
peratura del pico DSC de nanocristalización (830 K) es próxima 
a las obtenidas para las aleaciones con 5 % at de Cr (825 K) y 
con 1 % at. de Mo (834 K), por lo que la presencia simultánea 
de ambos elementos refractarios no parece aumentar el alto 
efecto estabilizante del Mo. 

La cinética no isoterma del proceso de nanocristalización se 
ha estudiado a partir de la ecuación de máxima velocidad de 
reacción de Gao y Wang (8), resultando un valor n=l, l para el 
exponente de Avrami de la transformación. Este valor, próxi
mo a la unidad y mucho menor que el valor encontrado para la 
precipitación primaria en vidrios FeSiB, está de acuerdo con la 
bibliografía existente para este tipo de aleaciones (9-11) y refle
jaría las características específicas de los mecanismos de nucle-
ación y crecimiento responsables de la formación de la nanofa
se. 

La identificación de las fases cristalinas formadas durante las 
diferentes etapas del proceso de desvitrificación del material se 
ha llevado a cabo a partir de los difractogramas de rayos X de 
muestras sometidas previamente a tratamiento térmico. Para 
muestras parcialmente cristalizadas (en la primera etapa de la 
transformación) el difractograma (Fig. 2.a) muestra las líneas 
características de la fase bcc Fe,Si-a junto al máximo corres
pondiente a la matriz amorfa residual. Tras un calentamiento 
hasta 1075 K, en la segunda etapa de cristalización, el diagrama 
(Fig. 2.b) muestra, junto a las líneas de la fase Fe,Si, otras 
correspondientes a fases boruro tipo Fe2B y Fe23B^. Los resul-
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Fig. 1. Curva de DSC a 10 K/min. 

TABLA I 

RESULTADOS DE LA CRISTALIZACIÓN NO ISOTERMA DSC 
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Primera etapa Segunda etapa 
T p ( K ) 830 973 

A H ( k J / k g ) 63 32 
E^ ( kj / mol ) 408 489 
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Fig. 2. Difractogramas de rayos X: a) muestra nanocristalina; b) muestra cris
talizada. 

tados estructurales descritos son análogos a los encontrados en 
aleaciones similares (12). 

3.2. Comportamiento termomagnético 

La dependencia con la temperatura de la imanación de la ale
ación amorfa inicial (Fig. 3.a) muestra sólo la caida a cero 
correspondiente a la transición ferro-paramagnética de la fase 
amorfa. A diferencia de las curvas M(T) obtenidas para otras 
aleaciones del tipo FINEMET (4,11,13), no resulta evidente el 
aumento de imanación correspondiente a la formación de la 
nanofase. Sin embargo, aumentando la resolución en el rango 
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de temperaturas correspondiente, puede apreciarse un peque
ño aumento de la imanación, del orden de un 5 % del encon
trado en el caso de la aleación FeSiBCuNb, que se ilustra en la 
figura 3. Este pequeño valor de la imanación se asociaría a una 
pequeña fracción de volumen nanocristalino y se debe a la 
proximidad de la temperatura de inicio de formación de la 
nanofase a la temperatura de Curie de la misma, originada por 
el efecto estabilizante de los aditivos; así, la nanocristalización 
transcurre en gran parte en la región paramagnética, por lo que 
no hay contribución a la imanación. 

Para muestras previamente nanocristalizadas las curvas de 
imanación (Fig. 3.b) muestran una primera caida de la imana
ción, en la transición ferro-paramagnética de la matriz amorfa 
residual, a una temperatura más alta que la encontrada para 
muestras sin tratar. El aumento de la temperatura de Curie de 
la fase amorfa se debe al empobrecimiento en hierro de dicha 
fase por la precipitación de los nanocristales de Fe,Si, ya que en 
el sistema amorfo Fe^.^B^/ la temperatura de Curie aumenta 
con el contenido en boro (14). La imanación no nula por enci
ma de dicha temperatura se debe a la nanofase Fe,Si pree
xistente y se anula a la temperatura de Curie de dicha fase. 

Las curvas de imanación de las muestras cristalizadas hasta 
la segunda etapa (cristalización de la matriz amorfa con for
mación de boruros) muestran (Fig. 3.c) una caida a cero en dos 
etapas, indicando las temperaturas de Curie de dos fases mag
néticas: Fe,Si y un boruro. Puede observarse cómo ha habido 
un aumento de la temperatura de Curie de la fase Fe,Si, 895 K, 
respecto de la encontrada para la nanofase inicial, 860 K, lo que 
significaría una disminución del contenido en Si de -21 % at. a 
~18 % at., en dicha fase (15): en la recristalización habría una 
difusión de Si hacia afuera de dichos cristales, un hecho usual 
en este tipo de aleaciones. Sin embargo, es de hacer notar una 
pequeña disminución de la temperatura de Curie de la fase de 
Fe,Si final con la aleación de Cr y Mo, hecho que también se 
puso de manifiesto en las aleaciones con Cr (5). 

La temperatura de Curie del amorfo inicial, --510 K, es unos 
50 K superior a la encontrada para las aleaciones con 5 % at. de 
Cr (5) o de Mo (6) -la influencia de uno u otro elemento en la 
temperatura de Curie del amorfo es muy similar: ~25 K/ % at.-
y se correspondería con la de la aleación con 3 % at. de Cr (o de 
Mo). El mismo efecto se observa para la temperatura de Curie 
de la fase final boruro, -615 K, que también resulta próxima a 
la encontrada para la aleación con 3 % at. de Cr. A diferencia 
de las fases mencionadas, la influencia de la adición de ele
mentos refractarios en la temperatura de Curie de la fase Fe,Si 
no es muy significativa, lo que hace pensar que dichos elemen
tos, fundamentalmente, irían a formar parte de la fase boruro. 
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Fig. 3. Curvas de imanación, a 10 K/min: a) muestra amorfa (el recuadro apa
rece ampliado en la parte superior); b) muestra nanocristalina; c) muestra cris
talizada. 
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