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 تي بر قابلرگدازي واسطه و دياژي عناصر آلري تاثيبررس
  آهنهي فلزات پاشهيآمورف شدن ش
 *2 ركي رضا ميعل، 1يمي رحميمر

  نانومواد، دانشگاه مالك اشتر، تهراني ارشد، مهندسي كارشناسيدانشجو 1
  مالك اشتري ساخت دانشگاه صنعتيها يورآ  مجتمع مواد و فني علماتيعضو ه 2

 از مـواد    ي ساز شهي ش تي ارتقا قابل  قي آهن از طر   هي فلزات پا  شهي ش دي تول ندي تر كردن فرآ   ي اقتصاد كردي مقاله با رو   نير ا د :چكيده
 كـار  جي مواد طبق نتـا نيمختلف اهاي  ي آهن و طبقه بندهيپاهاي   اژي از آل  ي ساز شهي ش ني با خلوص كم تر، ابتدا شروط و قوان        هياول

 آهن در سه دسته فلزات واسطه، هي فلزات پاشهي مرسوم مورد استفاده در شياژيعناصر آل.  گرفترا بخش مورد توجه قرنيمحققان ا 
 ـ آل بـات ي از ترك  ي تعـداد  ي ساز شهي ش تي عناصر هر دسته بر قابل     ري شدند سپس تاث   ي و شبه فلزات طبقه بند     رگدازيفلزات د   و  ياژي
 عوامـل   ري سا ي ساز شهيشهاي    به جز مشخصه  .  شد يبررسها     فلز شهي و استحكام ش   يسي عناصر بر خواص فرومغناط    ني ا ري تاث نيهمچن

 ـ هر دسته از عناصر بر قابل      ريدر انتها كوشش شد تاث    .  قرار گرفت  ي مورد بررس  زي آسان ن  ي ساز شهيموثر بر ش    ـ ش تي  و  ي سـاز  شهي
  . شودلي و تحليندب دسته از مواد جمع ني از اي سازشهيو اصول شها   آهن با توجه به مدلهي فلزات پاشهي خواص شيبرخ

  .ياژي عناصر آل،ي سازشهي شتي فلز، آهن، قابلشهيش :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
معمـول؛  هـاي     از آلياژها هستند كه نظم كريستالي بلند دامنـه؛ مـشابه آليـاژ            اي     دسته 1شيشه فلزات 
بـه طـور مثـال بـا        مختلف  هاي    تاكنون از آلياژ  . شود ها ديده نمي   در آن ها    و مرز دانه  ها    ندارند و دانه  

هاي آلومينيوم، زيركنيوم، منيزيم، نيكل، كبالت، تيتانيوم، فلزات گرانبها و البته آهن شيـشه فلـز               پايه
مـيلادي   1995از سـال    (توليد شده است كه اصلي ترين دليل توسعه شيـشه فلزهـاي پايـه آهـن                 

ي تركيبـي از خـواص      شيشه فلزات پايـه آهـن دارا      . باشد ها مي   خاصيت مغناطيسي نرم آن   ) تاكنون
عدم حساسيت  ،  مطلوب مانند استحكام مكانيكي بالا، پايداري گرمايي مناسب، مقاومت به خوردگي          

ايـن مـواد در هـسته       . [1]مقاومت الكتريكي به دمـا و خاصـيت فرومغناطيـسي نـرم را دارا هـستند               
در . [2]گيرنـد  ار مـي  هاي با فركانس بالا مورد اسـتفاده قـر         ترانسفورمرها، موتورها، حسگرها و باتري    

شـود و اتمـسفر ذوب آن نيـز غالبـا             مـي  آمورف از عناصر ويژه و خالص استفاده      هاي    ساخت استيل 
 نـه  2همچنين به دليل قابليت شيـشه سـازي       . گيرد  مي ا ذوب در خلا صورت    يآرگون خالص است و     

مت كـم قطعـات     لذا قيمـت بـالا و ضـخا       . شوند  مي چندان بالا، اين مواد در مقياس ميلي متر توليد        
هايي قابليت   بايد به روش  . [3]روند  مي آمورف توليد شده، دو چالش اصلي در توليد اين مواد به شمار           

غلبـه كنـد و     هـا     شيشه سازي را افزايش داد تا تمايل زياد شيشه سازي سيستم بر وجـود ناخالـصي               
يد كرد تا فرآينـد، اقتـصادي   در حد نه چندان بالا نيز شيشه فلز تولهاي   بتوان با مواد اوليه با خلوص     

هـاي   در اين مقاله كوشش شده است اثر عناصر مختلف بر قابليت شيشه سـازي اسـتيل           . [4]تر شود 
آمورف، و همچنين تاثير بر خواص مغناطيسي نرم ماده، كه موضوع كـار تعـدادي از محققـان ايـن                    

  .بخش از دانش بوده است، جمع آوري شود

                                                           
1 bulk metallic glasses - BMGs 
2 glass forming ability 
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  تهران مالك اشتر،
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   آهنتركيب آلياژي شيشه فلزات پايه -1-1
پايـه آهـن بـه دليـل خـواص      هـاي   ، شيشه فلـز اند اخير شناخته شدههاي  كه در طي دهههايي  در ميان تعداد بسياري از شيشه فلز   

. انـد   مغناطيسي ويژه، استحكام بالا، سختي بالا، مقاومت به خوردگي و قيمت كم تر از نظر تجاري بيشتر مورد توجـه قـرار گرفتـه                       
 شناخته شد و از آن تاريخ به بعد چندين دسـته از ايـن مـواد                 1995 بود كه در سال      Fe-Al-Ga-P-C-B اولين شيشه فلز از اين نوع     

سرعت نفوذ اتمي كم و كـاهش تفـاوت         ،  كليد دستيابي به قابليت شيشه سازي بالا      . [5]اند  شناسايي شده و مورد تحقيق قرار گرفته      
از سوي ديگر اينكه دماي انجماد كريـستال پـايين باشـد مطلـوب              . افته و حالت كريستالي است    يآنتروپي بين مايع فوق سرمايش      

  . [6]ابدي  مياست زيرا ميزان فوق تبريد لازم جهت شيشه سازي كاهش
 زاني ـم شـده  انتخاب عناصر قدر هر و است مناسبي  اژيآل بيترك يك انتخاب فلز شهيش يك ساخت در مرحله نياول

 آمـورف؛ هاي    لياست ازي  ساز شهيشي  برا. است بالاتري  ساز شهيش تيقابل باشند، داشته نيقوان نيا باي  شتريب انطباق
  : باشند برقرار شرط چند نيا ديبا فلز؛ شبه و فلز مخلوط

 ساختار درها    كرنش وجود كه كردند گزارش 2واسدا و 1يگاميا. باشدي  فلز آن جزء دو حداقل و باشديي  جز سه حداقل ديبا اژيآل -
 اشـغال  را شـبكه  نيجانـش  مواضـع  كـه  اژي ـآل بي ـترك در متعـدد  عناصر وجود لذا. شود  مي يساز شهيش تيقابل شيافزا باعث اژيآل

  .دهند  ميبهبود راي ساز شهيش كنند مي
  .[7]باشد درصد 12 حداقل اژيآل دري اصل عناصر شعاع نيب تفاوت ديبا -
  . باشد) يمنف (صفر كينزد هم درها  آن انحلالي گرما و باشد بالا ديباي فلزي اجزاي اتم شعاع تفاوت -
  . باشند داشتهي فلز شبه اجزاء باي منف انحلالي گرما ديباي فلز اجزاء -
  . نباشدي وزن درصد 20 از شيبها  فلز شبه مجموع -
 ندكا اريبس ريمقاد دري  خالص نا حال هر به اما شود  مي استفاده بالا اريبس خلوص با عناصر از آمورفهاي    لياست ساخت در چه اگر

 كـاهش هـا     يناخالص ديبا امكان حد در لذا. دهد  مي كاهش راي  ساز شهيش تيقابل و شود  مي هتروژني  زن جوانه باعث و دارد وجود
ي خنث ـ مـذاب  در مجـدد  شـدن  حـل  بـا  اي گردند خارج ستميس از صيتخل با ديبا فلزات دياكس مانندهايي    زا جوانه جهينت در. ابندي

  :شوند  مييبند دسته گروه دو دري كل طور بهي اتم شعاع ظرن ازها  فلز شهيش .[2]گردند
   بزرگ زيسا با اتم درصد 10 حدود و كوچك زيسا % 20-30 -متوسط زيسا با اتم%  60-50 -1
   كوچك زيسا با اتم % 25-60 -بزرگ زيسا با اتم % 75-60 -2
 مقدار Mo– (C,B,P) و Y–Cu ،Ln–B ،Zr–B مثلي عناصر جفتي برا و استي منف عناصر اختلاطي گرما اول دستههاي  اژيآل در

 ليتـشك  .دهند  مي ساز شهيش شبكه كي ليتشكها    اژيآل نيا در بزرگ و كوچك زيساهاي    اتم. است بزرگ وي  منف انحلالي  گرما
ي منف ـ انحـلال ي  گرمـا  كـه  دست نيا ازي  عناصر جفت و كوچك و بزرگهاي    اتم توسط شده اديهاي    اژيآل در ساز شهيش شبكه
 راي  منف انحلالي  گرما نيتر شيب بيترت به Zr-B  ،Ln-B  ،Y-Cu عناصر جفت مثال طور به. اند  مناسبي  ساز شهيشي  برا و داشته
 و شـده  شتري ـب آمـورف  فازي  داريپا شود  مي سبب ساز شهيش شبكه نيا. بدهند را ساز شهيش شبكه يك ليتشك توانند  مي كه دارند
 بـا هـا    آن مناسـب  كـنش  برهم و ارتباط باشند درصد 10 از شتريب درشتهاي    اتم اگر. نباشد ستميس مطلوبي  ستاليكر فاز ليتشك
هـاي    اتم مقدار نيشتريب لذا كنند  مي دايپ) شدني  ستاليكر و شيجدا (شدناي    خوشه به ليتما و رفته نيب از كوچك زيساهاي    اتم

  . باشد% 10 تواند ها مي اژيآل نيا در بزرگ
 ساختار در توجه قابل مقدار به كه بزرگ و كوچكهاي    اتم نيب كنش هم بر به تواند  مي ساز شبكهي  ردايپا دوم دستههاي    اژيآل در

 ـا. شـد  خواهنـد  ذكـر  ادامه در كه شود  مي استفادهي  متعدد عناصر از آمورفهاي    لياست بيترك در. شود داده نسبت دارند وجود  ني
 دري  سي ـمغناط آهن هيپاهاي    فلز شهيش. كنند  مي ميتقس دسته دو به زين بودن سيپارامغناط اي بودن سيفرومغناط اساس بر را مواد
ي گاه (گراديسانت درجه صفر از كمتر اريبسهايي    دما درها    سيپارامغناط اما. هستند سيفرومغناط تيخاصي  دارا طيمحي  دما حدود
  . [6,8]شوند  ميسيپارامغناط و دهند  ميدست از را خودي سيمغناط تيخاص) نيكلو صفر به كينزدي كم

                                                           
1 Egami 
2 Waseda 
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 رفتـه،  كار به عناصر هيبق. هستند آهن درصد 60 تا 50 از شيبي  دارا معمولاي  جزئ چند آمورفهاي    اژيآل آهن هيپاهاي    فلز شهيش
 ... وهـا     دي ـلانتان ماننـد ي  رگـداز يد فلزات و كلين كبالت، كروم، مانند واسطه فلزات گريد و B گروه فلزات شبه ازي  مناسب مخلوط
  . [2,6]شود  مياستفاده

  تاثير فلزات واسطه  -1-2
Trg  ،  شدن به دماي ذوب آلياژ و       اي     كه از نسبت دماي شيشه     1كاستهاي    دماي انتقال شيشهΔTx  ،    كـه از    2منطقه فـوق سـرمايش 

آيند، دو پارامتري هستند كه در اين مقاله جهت بيـان قابليـت               مي شدن به دست  اي    اختلاف دماي كريستاليزاسيون و دماي شيشه     
وجـود آهـن بـالا در       . انـد    به همراه چند رابطه ديگر از اين دست ذكر شـده           1 كه در جدول     سازي مورد استفاده قرار گرفتند    شيشه  

امـا  . دهند  مي برد، لذا محققان همواره شيشه فلزات با درصد آهن بالا را ترجيح             مي تركيب شيشه فلز، خواص مغناطيسي نرم را بالا       
اتمـي از عناصـر    % 6 افـزودن  Fe72M6B22در سيستم سـه جزئـي   . [10]رصد آهن بالا كم است   قابليت شيشه سازي شيشه فلز با د      

 كلوين  106هاي     كه با نرخ سرد كردن     Fe80B20تركيب  . [7]دهند  مي  قابليت شيشه سازي را افزايش     Er و   Sc  ،Dy  ،Hoا  ي Yايتريم  
... از فلزاتي مانند كبالت و كروم و موليبـدن و گـاليوم و              . دشو  مي توان از آن شيشه ساخت به عنوان پايه در نظر گرفته            مي بر ثانيه 

نقش گاليوم در گسترش فاصـله دمـايي شيـشه سـازي و كريـستاليزاسيون         . شود  مي كه گرماي انحلال كمي با آهن دارند استفاده       
  . [2]گير نيست است كه البته چشم60/0 تا 58/0ها  كاسته براي اين شيشه فلزاي  دماي انتقال شيشه. چشمگير تر است

 درصـد و    b<3  ،18<c<27>10 باشـد،   مـي   برابر آهـن   3/1 فلزي با اندازه     M كه   FeaMbBcدر شيشه فلزات پايه آهن فرومغناطيس       
%100=a+b+c  ،  عناصرY  ،Sc  ،Er   و Ho     به عنوان عنصر M    درصد اتمي گستره شيشه سازي را نسبت به سيـستم           6 تا   4 در حدود 

  .[11]دهند  ميري افزايش به ميزان چشمگيFe-Bدو تايي 
 Fe48Mo14Cr15Y2C15B6به عنوان مثـال در      . هاي پايه آهن در مقالات متعددي گزارش شده است           بر شيشه سازي در آلياژ     Yاثر موثر   

 و بـه ميـزان      Yافته به ميزان كمتري حـاوي       يمشخص شد نواحي جدايش فاز       TEMو از تصاوير    Tgبا آنيل كردن در دمايي بالاتر از        
تري دارند و ايـن مـساله سـبب تبلـور در ايـن               نواحي كه از ايتريم فقير هستند، ويسكوزيته پايين       . ي حاوي كروم و آهن هستند     بيشتر

  . كند لذا ايتريم ويسكوزيته شيشه فلز را بالا برده و از اين طريق به شيشه سازي كمك مي. شود نواحي مي
 با ساختار هگزاگونـال از ايـن   7C3(Fe, Cr) نانومتر و 1ارامتر شبكه در حدود  با پFCCبا ساختار شبه  23C6(Fe, Cr) هاي رسوب فاز

  .[12] گزارش شده استXRDمشابه طبق نتايج طيف هاي  سيستم و سيستم
  شيـشه سـازي را سـهولت       Yو  هـا      لانتانيـد  Fe50Mo14Cr15C15B6 و   Fe–Co–Mo–Zr–Bپايـه   هـاي     گزارش شده است كه در آلياژ     

  . دهند مي
 Ln و   Yبه طور كلـي     . [7]دهد  مي  قابليت شيشه سازي را افزايش     Fe–Cr–Co–Mn–Mo–C–B به   Yكند كه افزودن     مي گزارش 3لو
 برابـر  4/1بـه طـور متوسـط    (بـا شـعاع بزرگتـر    هـاي   اضافه شد كه با حضور اتمها    به اين منظور به تركيب شيشه فلز      ) هالانتانيد(

. شـود   مـي  و لذا فاز آمورف با سهولت بـسيار بيـشتري ايجـاد           ) عدم تشكيل (شوند   مي فاز كريستالي ناپايدار تر   ) تر از اتم آهن    بزرگ
توان قطعات آمورف با ضـخامت بيـشتر          مي با افزودن اين عناصر   .  همان اثر لانتانيوم را دارند     Yb و   Er  ،Gd  ،Dyمانند  هايي    لانتانيد

با ايـن   .  كم است  Tx و دماي كريستاليزاسيون     Tgشدن  اي    يشه بر روي دماي ش    Yا  يها    تاثيرات ناشي از افزودن لانتانيد    . توليد كرد 
 در حالـت بـدون      57/0 كاسـته از  اي    شود و دماي انتقال شيـشه       مي درجه كم  30دماي ذوب   ها    حال با افزودن تا دو درصد لانتانيد      

ايـن افـزايش در شيـشه       ،  ون لانتانيد بدهاي    در مقايسه با آلياژ   . ابدي  مي  در حالت با دو درصد وزني ايربيوم افزايش        58/0ايربيوم به   
. مربوط باشد زيرا مقدار آن همچنـان كـم اسـت          ) كاهش دماي ذوب  =گداز آوري (كاسته  اي    تواند به دماي انتقال شيشه     سازي نمي 

 را) زاحمفـاز م ـ   (Fe23C6جلوي ايجاد فاز ناپايدار     ها    براي توجيه اين رفتار پيش نهاد شده است از جمله اينكه لانتانيد           هايي    مكانيزم
 نقش پاك سـازي كننـده       Yهمچنين پيشنهاد شده است كه ايتريم       . شوند  مي گيرند و از اين طريق باعث سهولت شيشه سازي         مي

هـاي    كند و از جوانه زني هتروژن جلوگيري ميكند و بهبود چشم گير شيشه سازي در شيشه فلز                  مي بازيها    اكسيژن را در اين آلياژ    

                                                           
1 Reduced Glass Transition Temperature 
2 Super-Cooled Region 
3 Lu 
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 نيـز در شيـشه سـازي در تركيـب           Luو  Gd  ،Dy،Tmسنگين تر مانند    هاي    لانتانيد. [13] اين علل است   غير مغناطيسي پايه آهن به    
شـود،    مي ميزان اكسيژن موجود در شيشه فلز كه باعث جوانه زني هتروژن و تبلور            ها    آلياژي نيز موثر هستند و با استفاده از لانتانيد        

اد شده دماي انتقـال     يبه سيستم   ها    همچنين با افزودن لانتانيد   . گداز آوري ندارند  اثر قابل توجهي از نظر      ها    لانتانيد. ابدي  مي كاهش
ولي چون ميزان اكسيژن حل شده در شيشه فلز         . ابد كه به واقع اثر چشمگيري نيست      ي  مي  افزايش 01/0 كاسته به ميزان  اي    شيشه

 كه در اين سيستم و      Fe23C6همچنين لانتانيد ها،    . دكنن  مي دهند، مانع تبلور شده و از اين راه به شيشه سازي كمك             مي را كاهش 
  . [14]سازند  ميمشابه محتمل جهت تبلور است را ناپايدارهاي  سيستم

 سبب پايـداري گرمـايي بيـشتر        Y. مورد بررسي قرار گرفت    % 4 تا   0 از   Fe77−xNb6B17Yx به جاي آهن در      Yبررسي اثر جايگزيني    
دهد امـا ميـزان       مي را افزايش Tx و   Y  ،Tgاد شده،   يدر سيستم   . دهد  مي را افزايش اي     شيشه  ساختار 1شود زيرا تراكم    مي شيشه فلز 
كند لذا    مي  دماي ذوب نيز كاهش پيدا     Yبا افزايش   . شود  مي  وسيع Tg-Tx به ميزان بيشتري است لذا بازه شيشه سازي          Txافزايش  

دمـاي  . افتـه اسـت   يدهد قابليت شيشه سـازي افـزايش          مي نكند كه نشا    مي كاسته در مجموع افزايش پيدا    اي    دماي انتقال شيشه  
افتـه و شيـشه     يكاسته سيـستم افـزايش      اي     دماي انتقال شيشه   Tl و كاهش    Tgلذا با افزايش    . شود  مي  كم Yذوب آلياژ با افزايش     

رصد ايتريم به جاي     د 3  به همين صورت ذكر شده است جايگزيني       Yپايه آهن نيز اثر     هاي    در ساير شيشه فلز   . شود  مي سازي بهتر 
شـوند    مـي  بزرگ ايتـريم باعـث    هاي    اتم. دهد  مي  درصد افزايش  10 اشباع مغناطيسي سيستم را      Fe77−xNb6B17Yxآهن در سيستم    

با افزايش فاصله   . شوند  مي آهن افزايش پيدا كند و از اين رو سبب افزايش خاصيت مغناطيسي نرم ماده             هاي    فاصله اتمي ميان اتم   
  و خاصيت مغناطيـسي نـرم اسـت، افـزايش          3مغناطيسيهاي     سيستم كه منشا موازي شدن ممان      2روهاي تبادلاتي آهن ني هاي    اتم
  .[15]ابد ي مي

 )Tx-Tg( كم و بـيش سـبب گـسترش ناحيـه شيـشه سـازي       Coو  Si, Ge, Nb, Mo, Crافزودن شبه فلزات و فلزات انتقالي مانند 
هـاي    نايوبيوم گستره شيشه سازي را به ميـزان چـشمگيري در سيـستم             % 4 تا   2 مشخص شد افزودن     2002 در سال . [9]شود مي
افتـه و   يشود قابليـت شيـشه سـازي كـاهش            مي افزودن فلزات از حدي بيشتر سبب     . [7]دهد  مي شبه فلزات افزايش  -لانتانيد-آهن

  . [4]استيل آمورف متبلور شود
ي در قالب مسي به دست آمده، بـا جـايگزيني آهـن بـا      كه به روش ريخته گرFe74-xNixMoPCBگزارش شده است در شيشه فلز     

در حـالتي كـه     . كنـد   مـي  نيكل بهبود پيدا كرده و بيش از اين مقدار افت          % 5  درصد اتمي، شيشه سازي تا     11 تا   0نيكل به ميزان    
با افـزودن نيكـل      ميلي متر بوده است، اما       2نيكل داخل سيستم وجود نداشته است حداكثر ضخامت قابل توليد به روش ذكر شده               

 ميلي متر را نيز استحصال كنند كه اين امر حاكي از بهبـود شيـشه سـازي بـا                    5تا  هاي    با ضخامت اي     قطعات شيشه  اند  موفق شده 
بالايي از نيكل نيز پيكي كه دلالت بر وجـود  هاي    در طيف اشعه ايكس مربوط به اين شيشه تا درصد         . استفاده از عنصر نيكل است    

 را  Tx و   K°698 بـه    K°713 را از    Tgافزودن نيكل و عناصر مشابه موثر در شيشه سازي دمـاي            . كند مشاهده نشد  فاز كريستالين ب  
 كنـد، گـستره شيـشه سـازي وسـيع           مي  به ميزان كمتري كاهش پيدا     Txدهد اما چون ميزان دماي        مي  كاهش K°739 به   747از  
سنجش قابليت شيـشه    هاي    كي ديگر از شاخص   يكه  اي    ل شيشه دماي انتقا . كند  مي شود و از اين روش به شيشه سازي كمك         مي

شـود امـا چـون دمـاي ذوب           مي Tgسبب كاهش   % 4اگر چه با افزايش نيكل تا       . كند  مي سازي است با افزايش نيكل افزايش پيدا      
اصري كه سـبب   افزودن نيكل و به طور كلي عن      . شود  مي  برطرف Tgكند، اثر كاهش      مي  كاهش پيدا  K°1179 به   K°1208آلياژ از   
گرماي انحلال نيكل با آهـن بـه ميـزان كـم            . دهد  مي كاهش را نيز كاهش   اي    شود، استحكام قطعه شيشه     مي  سيستم Tgكاهش  

تري نسبت به گرماي انحلال آهن با آهن با موليبدن، كربن، فسفر و بور منفي است و طبق قائده اينكه هر قـدر گرمـاي انحـلال     
شه سازي بهتر شود، انتظار داريم كه با جايگزيني نيكل به جاي آهن، شيشه سازي خراب شـود امـا                    عناصر منفي تر باشد، بايد شي     

شود، تـاثير مثبـت بـر روي قابليـت            مي محتمل براي تبلور  هاي    در عمل احتمالا به دليل اينكه وجود نيكل سبب ناپايدار كردن فاز           
  . [5,16,17]كند  مي نقطه ذوب آلياژ افزايش پيداهمچنين با جايگزين كردن نيكل به جاي آهن،. شيشه سازي دارد

توانـد بـه تـاثير سـاير عناصـر بـر              مـي  سه نقطه نظر براي توجيه كاهش استحكام شيشه فلز با افزايش نيكل به آن وجود دارد كه                
                                                           
1 Atomic Packing Density 
2 Exchange Forces 
3 Magnetic Momentum 
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  .  بيني شودتاثير عناصر آلياژي بر استحكام شيشه فلز پيشها  استحكام شيشه فلزات نيز تعميم داده شود كه با اين تئوري
ك الكترون از شبه فلزات سيستم به فلزات انتقالي سيـستم           ي به منتقل شدن     s-dهاي    پيوند هيبريدي اوربيتال  : گويد مي 1چن: الف

لذا با جايگزيني نيكل به جاي آهن؛ چون اوربيتال         .  الكترون دارند  8 الكترون و نيكل     6 خود   dاتم آهن در اوربيتال     . گيرد  مي شكل
d  لـذا  .  سيستم ضعيف تر هـستند     هاي  يت نيكل پر تر است؛ تمايل كم تري براي ايجاد پيوند وجود دارد و در نتيجه پيوند                 لايه ظرف

  .تواند منشا كاهش استحكام شيشه فلز با افزودن نيكل به آن باشد  مياين مساله
مطرح هاي    گرماي انحلال اتم  . وط باشد تواند به گرماي انحلال عناصر نيز مرب        مي كاهش استحكام با افزودن نيكل به سيستم      : ب

  .اند  ذكر شده2در اين سيستم در جدول 
شود كه گرماي انحلال شبه فلزات سيستم با آهن به ميزان بيشتري نسبت به نيكل، منفـي اسـت و هـر                        مي طبق جدول ملاحظه  

با افزايش نيكل قدرت پيوندي كـاهش و از  لذا . سيستم قوي تر هستندهاي  قدر آنتالپي انحلال عناصر در هم منفي تر باشند پيوند   
  .ابدي  مياين رو استحكام شيشه فلز پايه آهن كاهش

تر، طبيعت پيونـدي    پايينTgشيشه فلز با . سيستم نيز به معناي كاهش استحكام شيشه فلز است     اي    كاهش دماي انتقال شيشه   : ج
   .[16,18]ضعيف تري دارد

دهد كـه     مي اين رابطه نشان  .  و استحكام شكست شيشه فلزات مويد همين امر است         شدناي     بين دماي شيشه   1تجربي  اي    رابطه
سطح شيشه فلزات حاصل از ريختگـي مـذاب در فرآينـد انجمـاد سـريع،                . كند  مي ، استحكام شيشه فلز افزايش پيدا     Tgبا افزايش   

افـزودن انـدكي نيكـل، خـواص        . [18]شـود   مـي  به ندرت مـشاهده   ها    در آن ها    صيقلي است و حتي در مقياس نانومتري نيز خراش        
  . [3]دهد بدون آنكه بر روي قابليت شيشه سازي تاثير منفي داشته باشد  ميمغناطيسي نرم استيل آمورف را بهبود

هـاي پايـه آهـن بيـشتر اسـت        از سـايز شيـشه فلـز   Fe80B20اسـتحكام  . هاي آمورف اسـتحكام بـالايي دارنـد       به طور كلي استيل   
)MPa3630 .(   ماهيت شبه كووالانسي پيوند بين فلز و شبه فلز در شيشه فلزات آهني با پايه آهن و شبه فلزات، اين مـواد                      به دليل

–Fe–Mo و  Fe–Mn–Mo–Cr–C–Bبرخي عناصر در ارتقا خواص مكانيكي نقش دارند به طور مثـال در تركيـب                . نسبتا ترد هستند  

C–B   افزودن Er     در ازاي كاهش Mn       به طور كلي جابجايي بخـشي      . شود  انگ مي يافزايش مدول    سبب بهبود چقرمگي شكست و
شوند، با عناصـري ديگـر چقرمگـي شكـست ايـن دسـته از مـواد را                    وني و كووالانسي مي   ياز عناصري كه سبب افزايش خاصيت       

  .[7]دهد افزايش مي
 اطيـسم و از بـين بـردن آن        آمورف پايه آهن دو عنصر منگنز و كروم سبب تحت الـشعاع قـرار دادن خاصـيت فرومغن                 هاي    در آلياژ 

كـوپلاژ ممـان    ).  زيادي زير دماي محيط است و لذا ماده در دما محيط پارامغناطيس است             ي دماي كيوري ماده با فاصله    (شوند   مي
  درصد از اين عناصر به آلياژ سـبب        10وجود بيش از    . شود  مي ا كروم با اتم آهن سبب كاهش مغناطش سيستم        يمغناطيسي منگنز   

همچنـين منگنـز بـا افـزايش دادن         .  درجه سانتيگراد هم وجود نداشـته باشـد        -100ه خاصيت فرومغناطيسي تا دماهاي      شود ك  مي
از شيـشه فلـزات بـا دمـاي انتقـال           اي    دسـته . دهـد   مي پايه آهن را افزايش   هاي    ويسكوزيته مذاب قابليت شيشه سازي شيشه فلز      

شـوند بـه خـاطر قابليـت          مـي   ناميده Mn-Bآمورف  هاي    جه كه استيل  در 60-100  شيشه سازي  يكاسته مناسب و بازه     اي    شيشه
  . [6,8]توليد كنندها  مناسب شيشه سازي در صنعت قادر هستند قطعاتي با ضخامت مناسب از اين شيشه فلز

  اثير فلزات دير گداز ت -1-3
ايـن شيـشه    . انـد   كردهمطرح  پايه آهن   هاي     به عنوان اساس شيشه سازي در شيشه فلز        Mo-C و   Zr-B وجود جفت عناصر     محققان

 درجـه  170 در بالاي دمـاي .  كلوين دارند100  و بازه شيشه سازي حدود     63/0كاسته در حدود    اي    داراي دماي انتقال شيشه   ها    فلز
  ). غير مغناطيسي آمورفهاي  استيل( كلوين خاصيت فرومغناطيسي را از دست داده و لذا در دماي محيط پارامغناطيس هستند

پايـه آهـن كـه داراي       هـاي     در شيشه فلز  . برند  مي  كروم استحكام شيشه فلز پايه آهن و مقاومت آن به خوردگي را بالا             موليبدن و 
ايـن پايـه    . وجـود دارد  ) پارامغنـاطيس ( هستند قابليت ساخت قطعات با خاصيت فرومغناطيسي و بـدون آن             Zr-Bشبكه شيشه ساز    

  .[6]دهد و در شيشه سازي موثر و طبق قوانين مطلوب است  ميترين ميزان دماي انحلال را از خود نشان كم
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 درصد وزنـي، اثـر      4ك شيشه فلز با خاصيت مغناطيسي نرم است، افزودن عنصر نايوبيوم تا             ي كه   Fe75.5C7.0Si3.3B5.5P8.7در مورد   
ش و تمايل ايجاد پيونـد      به دليل بر هم كن    . مثبتي هم روي افزايش قابليت شيشه سازي و هم بر روي خاصيت فرومغناطيسي دارد             

محتمـل تـر اسـت، ايجـاد     هـا   آمـورف تـشكيل آن  هـاي    كريستالي كه در استيل Fe26C3 و   Fe3Cبين نايوبيوم و عنصر كربن، فاز       
 درصـد  4 امـا بـيش از  . شـود   مـي  درصد نايوبيوم باعث پايداري دمايي اسـتيل آمـورف    2تا  . ابدي  مي شود و شيشه سازي بهبود     نمي

دهـد و لـذا بـيش از ايـن مقـدار              مـي   سيستم را كاهش   )ميزان حداكثر خاصيت آهنربايي با اعمال ميدان       (اشباعنايوبيوم مغناطش   
شدن و پايداري فاز آمورف     اي    شود دماي شيشه    مي باعث) Ti,V,Cr,Zr,Nb,Mo(مطلوب نيست به طور كلي افزودن فلزات دير گداز          

ابـد و   ي  مي دهند و گرانروي مذاب افزايش      مي ك پيكر بندي  يه فلز تشكيل    همچنين اين فلزات با شبه فلزات در شيش       . ابديافزايش  
با افزودن مناسب عناصر نادر خاكي شيشه فلز پايه آهن بـه راحتـي بـا روش ريختـه                   . كنند  مي به شيشه سازي كمك   ها    از اين راه  

  . [3]گري بر قالب مسي در هوا قابل استحصال است
شيـشه سـازي تـا ضـخامت     ) عناصر دير گـداز  (Mo و Zr, Nb, Ta, Wالا به تركيب آلياژ مانند با افزودن مقدار از عناصر با دماي ب

هـاي     باعث كـاهش دمـاي ذوب اسـتيل        Mn و   Zr  ،Nb  ،Mo. متر به روش ريخته گري بر روي قالب مسي قابل انجام است            ميلي5
 شـود   مي و شيشه سازي بهتر   ) Tgافزايش  (ابد  ي  مي اي كاسته افزايش   در نتيجه دماي انتقال شيشه    . شوند  مي آمورف غير مغناطيسي  

 Tc افزايش و دماي كيـوري       Tx با افزايش ميزان نايوبيوم   .  است Tx و   Tc ي مقدار نايوبيوم تعيين كننده   ،  Fe-Nb-Bدر سيستم    .]8[
  . [19]كند  ميكاهش پيدا

  تاثير عناصر بور و سيليسيم  -1-4
هـاي    بـه طـور مثـال در مـورد آليـاژ          . شـود   مي وسيع ΔTxسيون و شيشه سازي      نيز بازه دمايي كريستاليزا    Si و   Bبا افزايش ميزان    

(Fe66Cr4Mo4Ga4P12C5)(100-X)BX  درصد از    5  در حد B       همچنين افزودن   . [2] حالت بهينه شيشه سازي گزارش شده استB2O3  در 
بـه طـور    . [7]افزايش پيـدا كنـد    توليد شده   اي    شود ضخامت قطعات شيشه     مي آمورف به عنوان گداز آور سبب     هاي    برخي از استيل  

در ايـن   ) بهبود خاصيت مواد مغناطيـسي نـرم      ( سبب افزايش اشباع مغناطيسي و كاهش ميدان پسماند زدا           Siكلي معمولا افزودن    
  . [9]شود  ميمواد،

 636 به   680  از Siدماي كيوري فرومغناطيسي با كاهش ميزان         درصدي سيليسيم،  5 تا   0  با كاهش  Fe76+xSi9−xB10P5در سيستم   
اتمـي باشـد، فاصـله      % 25 زماني كه ميزان شبه فلزات داخل سيستم كمتر از           1اسلتر-طبق منحني بث  . كند  مي كلوين كاهش پيدا  

. شـود   مـي  شود كم   مي مغناطيسي سيستم هاي    آهن كاهش پيدا كرده و انرژي تبادلاتي كه سبب موازي شدن ممان           هاي    ميان اتم 
با ايـن   . كند و از نظر خواص مغناطيسي نرم مطلوب نيست         غناطش اشباع سيستم كاهش پيدا مي     لذا با كاهش ميزان شبه فلزات، م      

همچنين با كاهش ميزان اين عنصر، ضخامت       . كند  مي  كلوين كاهش پيدا   778 به   826  از Txميزان كاهش درصد اتمي سيليسيم،      
جود نداشته باشد شيـشه سـازي عمـلا امكـان پـذير             اد شده اگر فسفر و    يدر سيستم   . شود  مي قطعات شيشه فلز توليد شده نيز كم      

گفتـه  . شود  مي افته و شيشه سازي ممكن    ينيست با جايگزين كردن بور با فسفر، قابليت شيشه سازي به طور چشم گيري افزايش                
اي    شيـشه  ك پيوند هيبريـدي كـه پايـه شـبكه         ي فلزات انتقالي    d شبه فلزات با پر كردن زير لايه         sزير لايه   هاي    شد كه الكترون  

 در بور، تقيد كمتري نسبت به هـسته         2s در فسفر نسبت به الكترون لايه        3sچون الكترون در زير لايه      . دهند  مي هست را تشكيل  
داشته و آزادي عمل بيشتري براي تغيير اسپين و در نتيجه تمايل بيشتر براي شركت در پيوند هيبريدي دارد، لذا با جايگزيني بـور                        

همچنين فسفر گرماي انحـلال منفـي       . شود  مي مذاب بالاتر رفته و شبكه شيشه ساز در اين شيشه فلزات تقويت           با فسفر گرانروي    
بـه طـور كلـي      . [20]تري با عناصر آهن و سيليسيم دارد كه از اين نظر نيز استفاده از بور در تركيب شيميايي آلياژ مطلـوب اسـت                      

 درصد اتمـي در     5  به ميزان كم تر از     C و   Y  ،Bافزودن  . شود  مي ز پايه آهن  افزودن شبه فلزات معمولا باعث ترد تر شدن شيشه فل         
 و در   Fe77Nb6B17  ،797هـاي      در تركيـب   Tg. [3]بـرد   مـي  پايـه آهـن قابليـت شيـشه سـازي را بـالاتر            هاي    بسياري از شيشه فلز   

Fe74Nb6B20،°K823      است لذا با جايگزيني B     ،به جاي آهن Tg  و در   17 ل اول بـازه شيـشه سـازي       در فرمـو  . كند  مي  افزايش پيدا 
  . [15]شود  مي زيادTg، دماي كريستاليزاسيون به ميزان بيشتري نسبت به B با افزايش Txلذا .  درجه كلوين است24دومي 

                                                           
1 Bethe-Slater 
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  ها، نمودارها و روابطها، جدولشكل -2
  ها ها و جدولشكل -2-1

  [7]هاي آمورف  سازي آلياژروابط ارائه شده جهت كمي كردن قابليت شيشه -1 جدول
  معيار  ابطهر

l

g
rg T

T
T =  Trg 

gXX TTT =  ΔTX 

l

X

T
T

α =  α 

α1β +=  β 

gl

X

TT
T

δ
+

=  δ 

  Fe74-xNixMoPCB [16]گرماي انحلال عناصر در تركيب -2 جدول
Ni-C Ni-B Ni-P Fe-C Fe-B Fe-P KJ/mol 

-51 -9 -26 40 -11 -41 

  
گسترش ) بازه شيشه سازي (Tx و Tg تفاوت Yشود كه با افزايش   مشاهده ميFe77−xNb6B17Yx از شيشه فلز DSCآزمون  -1 شكل

  .[15]پيدا كرده است

  
 .[5] هاي مختلف اي در ضخامت  به اشكال ميلهFe74-xNixMo6P10C7.5B2.5آزمون طيف اشعه ايكس  -2 شكل
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  .[5]شود  مشاهده نميTx و Tg با افزايش نيكل تغيير چنداني در Fe74-xNixMo6P10C7.5B2.5 از شيشه فلز DSCآزمون  -3 شكل

  
 و در حالت دو –) لوزي (Yها يا ر دو حالت بدون حضور لانتانيد دFe51Mn10Cr4Mo14C15B6ميزان اكسيژن محلول شيشه فلز  -4 شكل

ساختار، اكسيژن محلول كه عامل جوانه زني شود كه با اضافه شدن اين عناصر به  مشاهده مي.  با آهنYدرصد جايگزيني لانتانيدها يا 
  .[14]باشد، كاهش پيدا كرده است هتروژن مي

  هاي رياضيروابط و فرمول -2-2
]3)[K(T2.137200)MPa(σ gF

+=  

  جينتا و بحث - 3
اي   دمـاي انتقـال شيـشه     . كاسته بيشتر باشد، ويسكوزيته مذاب بالاتر و شيـشه سـازي بهتـر اسـت              اي    هر قدر دماي انتقال شيشه    

 الي  60گستره شيشه سازي در حدود      ها    همچنين اين شيشه فلز   .  است 6/0اند در حدود     كه تا كنون شناخته شده     آمورفي  ها  استيل
C°100[7]شود  ميدر ادامه تاثير عناصر آلياژي مختلف بر قابليت شيشه سازي اين مواد ارائه. باشند  در بهترين حالات را دارا مي.  

طرح شدند؛ با در نظر گرفتن خواص مورد انتظار از قبيل قابليت شيشه سـازي بـالا و سـهولت                    مطابق با قوانين شيشه سازي؛ كه م      
پارامتر هـايي   . شوند  مي پايه آهن انتخاب  هاي    ، تركيبات آلياژي براي ساخت شيشه فلز      ...توليد، خواص مغناطيسي نرم، استحكام و       

اما عوامل موثر بـر شيـشه سـازي فراتـر از ايـن         . ود دارند وج) 1جدول  (ك سيستم آلياژي    يبراي كمي كردن قابليت شيشه سازي       
شيشه سازي با واقعيت تطابق نداشته باشند لذا توجه به نتايج تجربي نيز             هاي    گاهي ممكن است همه اين پارامتر     . هستندها    پارامتر

ت قابـل ريختگـي از خـود        به طور مثال با ايجاد تغييري در تركيب آلياژي ممكن است در عمل ضخامت قطعـا               . حائز اهميت است  
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 3همانند آنچه در شكل     . افزايش نشان دهد ولي در روابط مربوط به سنجش قابليت شيشه سازي تغيير چشم گيري ملاحظه نشود                
 با افزايش درصد نيكل     Tgو  Tx( شيشه سازي   هاي    شود كه تاثير محسوسي بر پارامتر       مي در مورد جايگزيني نيكل با آهن مشاهده      

مشاهده نشده است اما شيشه سازي سهولت پيدا كرده و ضخامت قطعه توليدي از ريخته گري بر روي قالـب                    ) ستندتقريبا ثابت ه  
سـبب  هـا     به طور مثال در مواردي ديده شده است كه گاهي عناصري مانند لانتانيـد             . مسي با اين روش در عمل بيشتر شده است        

 ـشـوند     مـي  شيشه فلز كاهش عوامل جوانه زاي هتروژن مانند اكسيژن محلول در           محتمـل بـراي تبلـور را از جهـت          هـاي     ا فـاز  ي
ذكر شده و غير از تـاثير گـذاري مـستقيم بـر روي روابـط                هاي    لذا اين مواد ممكن است به روش      . سازند  مي ترموديناميكي ناپايدار 

  . د دليل علمي وجود داردبه هر حال در هر مور. ، سبب ارتقاء قابليت شيشه سازي شوندTxو Trgمربوط به شيشه سازي مانند 
شيميايي مختلفـي كـه وجـود دارنـد و          هاي    ك قانون كلي در مورد تاثير عناصر بر روي قابليت شيشه سازي با توجه به فرمول               يارائه  

لعه براي هر عنصر تقريبا غير ممكن است اما با توجه به آنچه مورد مطاها  و تعدد آنها  اثرات متقابل عناصر مختلف درون اين سيستم
ك آلياژ مذاب با گرانروي     يك شبكه شيشه ساز است تا در فرآيند انجماد سريع           يتوان گفت شيشه سازي نيازمند ايجاد         مي قرار گرفت 

 ـ. شـود   مي اين شبكه از پيوند هيبريدي شبه فلزات و فلزات واسطه منتج          . مطلوب و بالا ايجاد شود      لايـه   sك الكتـرون از اوربيتـال       ي
هر قدر تمايل براي ايجاد     . شود و اين پيوند مبناي شيشه سازي است         مي منتقل) آهن( لايه ظرفيت فلز     dوربيتال  ظرفيت شبه فلز به ا    

  .البته حتما اثر ساير عناصر نيز مطرح است. پيوند با آهن از سوي شبه فلز بالاتر باشد قابليت شيشه سازي نيز بيشتر است
مـشابه تـا    هـاي     توان حدود نتيجه عناصر را بـه سيـستم          مي و از اين منظر    ائه شد اثر عناصر آلياژي مرسوم در تركيبات مختلفي ار       

شـود و طيـف       نمـي   پيـك تبلـور مـشاهده      2در طيف اشعه ايكس شيشه فلزات به صورت كلي شبيه شكل            . حدي پيش بيني كرد   
  .عريض است

ك شيشه فلز پايه    ي Tgهر قدر   . ه نيز موثرند  عناصر آلياژي علاوه بر تغيير قابليت شيشه سازي، بر خواص فيزيكي و مكانيكي نمون             
ا شبكه شيشه ساز قـوي تـري ايجـاد    يآهن بالاتر باشد ،گرماي انحلال عناصر سيستم به صورت دو به دو در هم منفي تر باشد و               

  .استباشد نيز مويد همين امر   ميTgخطي بر حسب اي   كه رابطه1رابطه تجربي . شود استحكام شكست شيشه فلز بالاتر است
كه شعاعي بزرگتر از آهن دارنـد، بـه طـور عمـده              Tmو   Y  ،Ga  ،Sc  ،Dy، Ho، Er، Lu، لانتانيدهايي مانند    Fe-Bپايه  هاي    در سيستم 

سنگين تر نيز با كاهش اكسيژن محلول       هاي    لانتانيد. شوند و به اين روش در شيشه سازي موثرند          مي سبب بالا رفتن گرانروي مذاب    
 سـبب هـا     بـزرگ ماننـد لانتانيـد     هـاي     اتم). 4شكل  (شوند  مي كنند و مانع از جوانه زني هتروژن در سيستم          مي به شيشه سازي كمك   

مغناطيسي ست، افزايش پيدا    هاي    آهن زياد شود و در نتيجه انرژي تبادلاتي كه منشا موازي شدن ممان            هاي    شوند فاصله بين اتم    مي
ر آلياژي واسطه مرسوم در اين مواد مانند ايتريم، معمولا با افـزايش گرانـروي               ساير عناص . كرده و خواص مغناطيسي نرم تشديد شوند      

 اتفاق افتـاده    Tx به ميزان كمتري نسبت به كاهش        Tg، كاهش   1مطابق شكل   ( ا افزايش ناحيه فوق سرمايش    ي Trgمذاب و افزايش    
 از قابليت شيـشه سـازي نـشانگر افـزايش           ك معيار يممكن است گاهي    . شوند  مي سبب افزايش قابليت شيشه سازي اين مواد      ) است

بعضي از عناصر پارا مغناطيس مانند منگنز و . نيز توجه شودها  شيشه سازي نباشد، لذا بايد به نتايج تجربي و ساير شاخص    هاي    قابليت
  كيـوري  شـود دمـاي     مـي  دهند اما وجـود ايـن عناصـر سـبب           مي كروم اگر چه قابليت شيشه سازي را به ميزان چشم گيري افزايش           

  . فرومغناطيسي به دماهاي بسيار پايين منتقل شود و از اين رو ماده خاصيت فرومغناطيسي در دماي اتاق نداشته باشد
در شيشه فلزات پايه آهن مرسـوم اسـت، بـسته بـه نـوع      ها  كه استفاده از آن W و Mo،Cr  ،Zr،Nb  ،Taعناصر آلياژي ديرگداز مانند 

 سيستم به شيشه سـازي  Tgشدن  اي    اما معمولا با افزايش دماي شيشه     . دهند  مي ه سازي را بهبود   مختلفي شيش هاي    تركيب به روش  
ك شبكه دو تايي با شبه فلزات با گرمـاي انحـلال منفـي              يهمچنين اين عناصر با تشكيل      . كنند  مي از شيشه فلزات پايه آهن كمك     

  . ند و از اين نظر بايد به نقش شبه فلزات نيز توجه كردشو  ميبالا، سبب بهبود شيشه سازي، استحكام و مقاومت به خوردگي

  گيري نتيجه - 4
 با تاثير مستقيم بر روي قابليت شيشه سازي از طريق بسط ناحيه فوق تبريـد در شيـشه سـازي مـوثر                       B و   P  ،Cشبه فلزاتي مانند    

شبه فلزات تـاثير منفـي     ذكر شد،4-1با اين وجود مطابق آنچه در بخش . بدون اين مواد شيشه سازي بسيار مشكل است      . هستند
  . دهند  ميبر خواص مغناطيسي نرم دارند و همچنين تردي شيشه فلز را افزايش
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 آهن دارند، به طور كلي در قابليت شيشه سازي و افزايش خواص فرومغناطيس نـرم                1,3عناصر آلياژي مرسوم كه شعاعي بيش از        
  .موثر هستند

فلز با گرماي انحلال مناسـب، نقـشي اساسـي از جهـت تـاثير               -هن و ايجاد جفت شبه فلز     نقش شبه فلزات در شيشه فلزات پايه آ       
  . گذاري بر قابليت شيشه سازي است

بر هم كنش آهن و آن شبه فلزي كه پيوند شبه هيبريدي بهتري را با آهن ايجاد كند ، استحكام شيشه فلز را به ميـزان بيـشتري                            
   .دهد  ميافزايش

 شيشه فلزات پايه آهن كه گرماي انحلال بزرگ منفي با شبه فلزات سيستم دارند بـه طـور قطـع شيـشه     عناصر آلياژي مرسوم در  
  .شوند  ميدهند و سبب افزايش استحكام سيستم  ميسازي را بهبود

  .دهد  مي شود، استحكام شيشه فلز پايه آهن را افزايشTgهر عنصري كه سبب افزايش 
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