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a n d n a n o ph a s e e o m卯s i t e s a s w e l l a s t h e i r m e e h a n i e a l a n d p h y s i e a l p or p e r t ies r e l a t e d t o t ho s e m e t a s t a b l e ph a s e s
.

K ey w o r d s :
m e e h a n i e a l a l l o y i n g

,

im m i s e i b l e a l l o y s y s t e m
, n o n

·
e q u i l i b r i u m Ph as

e t r a n s
of

r m a t i o n ,

m e t a s t a bl e Ph as
e

.

I m m is e i b l e a l lo y s y s t e m s a r e e h a r a e t e r i z e d b y

p o s i t i v e h e a t o f m ix i n g (△H
m i x 妻 0 )

, a n d t h e m i s e i
-

b i l i t y o f e o m p o n e n t s i n s u e h s y s t e m s 15 v e r y l o w o r

e v e n v i r t u a l l y a b s e n t i n b o t h s o l id a n d li q u i d s t a t e s

e x e e P t a t v e r y h ig h t e m p e r a t u r e s
.

T h e r e f o r e ,

i n t e r -

m e t a l li e ph a s e s a n d s o li d s o lu t io n s e a n h a r d l y b e

f o r m e d in s u e h a ll o y s y s t e m s
.

S o m e im m i s e ib l e a l l o y

s y s t e m s , s u e h a s A g
一

C u ,

F e 一

C u ,

C u 一

T a a n d A I
一

B i
,

h a v e s t r o n g s e d im e n t a r y t e n d e n e y d u e t o m u t u a l im
-

m i s e ib i li t y a n d g r e a t d i f f e r e n e e s i n d e n s i t y b e t w e e n

t h e e o m Po n e n t s ,

w h i e h m a k e s it d i f f i e u l t f o r t h e m t o

fo r m h o m o g e n e o u s m i x t u r e s o f e o m p o n e n t P h a s e s
.

p r o p e r t i e s h i g h li g h t t h e t e e h n o l o g ie a l im p o r t a n e e o f

t h e
on

n 一 e q u il ib r iu m a ll o y s o f t h e im m is e ib l e s y s t e m s
.

A n u n d e r s t a n d i n g o f t h e n o n 一 e q u i li b r i u m ph a s e t r a n s -

f o r m a t i o n o f im m i s e ib le s y s t e m s in M A a n d t h e e o r r e -

l a t io n b e t w e e n m e t a s t a b l e P h a s e s i n im m i s e i b le a ll o y

s y s t e m s a n d t h e i r P or P e r t ie s w i l l f a e i li t a t e f u t u r e d e -

v e lo p m e n t o f s u e h a l lo y s y s t e m s
.

A b o u t 2 0 y e a r s a g o ,

m e e h a n ie a l a l lo y in g ( M A )

w a s d e v e lo p e d a s a w a y t o s u r m o u n t t h e lim i t a t i o n o f

t h e e o n v e n t io n a l a ll o y i n g [ l ]
.

o n e o f t h e m o s t u n u s u a l

e f f e e t s o b s e r v e d i n M A 15 t h e e x t e n s i v e e n h a n e e m e n t

o f s o l i d s o l u b i l it y o f so li d s o l u t i o n s a n d p h a s e s , e
.

9
.

A lco i n t e r m e t a l l ie e o m p o u n d [2 〕
, a n d t h e f o r m a t io n o f

n a n o e r y s t a l l in e s u p e r s a t u r a t e d s o l id s o lu t io n s i n s y s -

t e m s , e
.

9
.

F e 一

e u [ 3 一 5 ]
,

w h i e h 15 v ir t u a l l y im m i s e ib le

u n d e r t h e r m o d y n a m i e e q u i lib r i u m e o n d i t io n s d u e t o

t h e i r P o s i t iv e e n t h a lp y o f m i x i n g
.

T il l on w
,

d i f f e r e n t

m e t a s t a b l e p h a s e s s u e h a s s u Pe r s a t u r a t e d s o li d s o lu
-

t i o n s , a m o r p h o u s p h a s e s a n d n a n o 一

ph a s e e o m p o s i t e s

h a v e b e e n s y n t h e s i z e d b y M A in im m i s e ib le a l lo y s y s -

t e m s
.

I n v e s t ig a t i o n s o n t h e p r o p e r t i e s o f t h o s e

m e t a s t a b le p h a s e s r e v e a le d s o m e i n t e r e s t i n g p h e n o m e -

n a , s u e h a s t h e s o f t e n in g e f f e e t o f t h e F e 一

C u

n a n o e r y s t a l l in e d s u p e r s a t u r a t e d s o l i d s o l u t io n [ 6 ]
,

9 1
-

a n t m a g n e t o r e s is t a n e e ( G M R ) s h o w n i n t h e C u 一

oC
n a

on p h a s e e o m p o s i t e [ 7 ]
, a n d t h e e v i d e n t l y im p or v e d

w e a r p r o p e r t i e s o f t h e A I
一

P b a l lo y [8 ]
.

T h o s e u n i q u e

In t h is P a p e r ,
t h e e x P e r im e n t a l a n d t h e o r e t i e a l

p r o g r e s s o n t h e m e e h a n is m s o f p h a s e t r a n s fo r m a t i o n

a n d m e t a s t a b l e p h a s e f o r m a t i o n u n d e r h i g h l y n o n 一 e -

q u i l ib r i u m e o n d i t io n s t o g e t h e r w i t h t h e ir a b n o r m a l

p or p e r t i e s o f t h e a l lo y s y s t e m s w i t h p o s i t i v e h e a t o f

m i x i n g a r e r e v i e w e d
.

1 M e C h a ll i s m S 0 f th e fo r lll a t i o n o f

m e t a s t a b l e P h a s e s

1
.

1 S u p e r s a t u r a t e d s o l i d s o lu t i o n s

T h e f o r m a t io n o f s u P e r s a t u r a t e d s o lid so l u t i o n s

p r e p a r e d b y M A w a s o b s e r v e d i n s e v e r a l a l l o y s y s t e m s

w i t h p o s i t i v e h e a t o f m i x i n g
, s u e h a s F e 一

e u 〔4
·

5 ]
,

e u -

co [ 7 ]
,

A g
一

N i [9 ] a n d e u 一

w [ 10 ]
,

i n w h i e h s u p e r s a t u -

r a t e d s o l i d s o l u t io n s e o u ld n o t b e f o r m e d i n e q u i l ib r i
-

U n l S t a t e S
.

u e n i s h i e t a l
.

[3 ] b a l l
一

m i l le d t h e m i x e d p o w d e r s

o f F e a n d C u , a n d o b t a in e d b e e a n d f e e s u P e r s a t u r a t e d

s o l id s o l u t io n s o n F e 一 r i e h a n d C u 一 r ie h s id e s r e s P e e t i v e -

l y
.

O t h e r r e s e a r e h e r s a l s o d e m o n s t r a t e d t h a t t h e s o l u
-

b i li t y o f F e 一

C u b i n a r y im m is e ib l e a l lo y s y s t e m s e a n b e

e x t e n d e d t h or u g h M A
, a n d n a

on
e r y s t a ll i n e s u P e r s a t u -
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,

爷
S u p p o rt de b y t h e N a t i o n a l N a t u r a l cS i e n e e

oF
u n d a t i o n o f C h i n a ( G r an t N o

.

5 9 9 2 5 1 0 2 ) a n d G u a n g do n g P or v i n e e ( G r a n t N o
.

9 8 0 5 57 )
, `

oT w h o m c o r r e s

卯
n d e n e 。 s h o u ld be a d d r e s s e

d
.

E
一

m a il
:

m e

rnz h u @ s e u t
.

e d u
.

C n

月



P
rog s s r ein N

at u a rlS ei en e eV o l
.

2 N 1o
.

3 2 2 0 0 17 1

书 of o empon en t s w it h p ro l on g ed mi l lin g t i m e

s i mu l at s on w it h t h eM on t eCa rl o [3 1] m et h o d

[ 1 1
,

1 2 ]
.

A

S U g g

t h a t a m o d e r a t e a t o nr i e m ix in g e o u ld b e r e a l i z e d

s o l i d s o l u t i o n s e o u l d b e f o r m e d i n s y s t e m s w i t h

t iv e h e a t o f m i x i n g
.

)

T h e m e e h a n i s m b y w h i e h a s u p e r s a t u r a t e d s o l i d

so l u t io n fo r m e d b y M A i n im m is e i b l e s y s t e m s h a s

b e e n e x t e n s iv e ly s t u d ie d i n t h e la s t f e w y e a r s
.

S e v e r a l

d if f e r e n t m e e h a n i s m s w e r e P r o p o s e d
.

I t w a s p or p o s e d

t h a t t h e s t r e s s f i e ld o f d e n s e d i s lo e a t io n s in d u e e d b y

s e v e r e d e f o r m a t io n o f M A 15 r e s p o n s i b l e f o r t h e f o r -

m a t i o n o f s u p e r s a t u r a t e d s o l id s o l u t io n a n d t h e e x -

t e n d e d so l u b i li t y { `4 ]
.

T h 。
so l u b i l it y 。 n h a n e e m e n t x /

x o 15 g i v e n b y [1 4 ]

x / x o = e x p ( 一 △拜 / R T ) = e x p ( 一 。 V m / R T )
,

w h e r e x o 15 t h e e q u il ib r iu m s o l u b i li t y
,

x t h e e x t e n d
-

e d s o lu b i li t y
, a t h e s t r e s s a e t in g o n a s o l u t e l o e a t e d a t

a d i s t a n e e r f r o m a d i s lo e a t i o n ,

R t h e g a s e o n s t a n t

a n d T t h e t e m p e r a t u r e
.

F o r a t y p i e a l d i s lo e a t io n d e n -

s i t y o f l o 1 2 e m
一 2 ,

t h e r e 15 a p p or x i rn a t e l y o n e d i s lo e a -

t io n w i t h i n a g r a in o f 1 0 n rn d i a m e t e r
.

E x p e r im e n t a l

r e s u l t s s h o w e d t h a t t h e s o lu b i li t y e n h a n e e m e n t d e -

p e n d s s t or
n g l y o n r

一 1
.

e
.

w i t h a d e e r e a s e i n r , a n d

s o l u b i li t y e n h a n e e m e n t x / x o w i l l i n e r e a s e
.

T h is s u g
-

g e s t s t h a t t h e h ig h d i s l o e a t i o n d e n s i t y o f b a l l
一

m i l l e d

p o w d e r s e a u s e s a d r a s t i e i n e r e a s e i n t h e m u t u a l s o l u
-

b il i t y
.

v e l t l e t a l
.

[ 1 5 ] s u g g e s t e d t h a t t h e e n e r g y s t o r e d

i n g r a i n b o u n d a r ie s d u r i n g M A s e r v e s a s a d r iv i n g

f o r e e fo r t h e fo r m a t i o n o f a s o l id s o l u t i o n
.

G e n t e e t

a l
.

s t u d ie d t h e P h a s e f o r m a t io n o f t h e C u 一

oC im m i s e i
-

b l e a l lo y s y s t e nr d u r i n g M A a n d d e e m e d t h a t t h e d r i v
-

i n g f o r e e f o r a l lo y f o r m a t i o n w a s p r o v i d e d b y t h e e o n -

t r i b u t i o n o f t h e C u / oC i n t e r f a e e e n t h a lp y a n d t h e

h ig h e o n f i g u r a t io n a l e n t h a lP y o f t h e r a n d o m l y d i s
-

t r ib u t e d a t o m s i n t h e s o l id s o lu t io n { 1 6 ]
.

Y a v a r i e t

a l
.

[ 17 ] p u t fo r w a r d a n a l t e r n a t i v e a ll o y i n g m e e h a n i s m

t h a t t h e e a p i ll a r y p r e s s u r e f r o m e o n s t i t u e n t p h a s e

f r a g m e n t s w i t h t i P r a d ii o f t h e o r d e r o f 1 n m f o r e e s

t h e a t o m s a t t h e t i p s o f t h e f r a g m e n t s t o d i s s o l v e
.

T h i s P r o e e s s w i ll e o n t i n u e u n t i l f u l l d is s o l u t i o n 15

r e a e h e d d u e t o t h e g e n e r a t io n o f s u e h s m a ll Pa r t i e le s

b y n e e k i n g a t t i p s o f la r g e r o n e s d u r i n g e o n t i n u o u s

m i l li n g
.

1
.

2 A m o r p h o u s P h a s e s

s i n e e K o e h e t a l
.

[ 1 8 ] f ir s t p r o d u e e d a m o r p h o u s

N i6 o N b 4 o p o w d e r b y M A
, a m o r p h o u s a l lo y s h a v e b e e n

s y n t h e s iz e d b y M A i n a la r g e n u m b e r o f a l lo y s y s -

t e m s ,

p a r t i e u l a r l y t h o s e w i t h n e g a t iv e h e a t o f m i x
-

i n g
.

T h i s 15 b e e a u s e s u e h s y s t e m s p o s s e s s p o t e n t i a l l y a

e h e m i e a l d r iv i n g f o r e e ,

w h ie h 15 b e l i e v e d t o a s s i s t i n
-

t e r 一 ( l if f u s i o n o f t h e e o n s t i t u e n t e l e m e n t s a e r o s s t h e i n
-

t e r f a e e b e t w e e n t w o m e t a l s仁1 9 」
.

H o w e v e r ,
t h e fo r m a -

t i o n o f a m o r P h o u s p h a s e s b y M A w a s r e p o r t e d i n C u -

w [ 1 0 ] a n d e u 一

T a 〔1 6
,

20 ] s y s t e m s ,

w h i e h a er e h a r a e t e r -

i z e d b y a p o s i t i v e h e a t o f m ix i n g
.

H e r e t h e e h e m i e a l

击i v i n g f o r e e 15 n o l o n g e r f u n e t i o n i n g a n d
,

i n s t e a d
, a n

e n e r g i z i n g p r o e e s s 15 t h o u g h t t o b e i n v o lv e d in t h e

f o r m a t io n o f t h e a m o r p h o u s p h a s e s [ 20 ]
.

F u r t h e r e v i
-

d e n e e fo r t h e fo r m a t i o n o f a m o r p h o u s p h a s e s i n im
-

m i s e i b l e a l lo y s y s t e m s d e m o n s t r a t e s t h a t n e g a t i v e h e a t

o f m i x i n g 15 n o t t h e p r e r e q u i s i t e f o r a m o r p h i z a t i o n b y

M A
.

肠

A l o t o f wo
r k h a s b e e n p e r fo mr

e d o n t h e m e e h a -

n i s m o f a m o r p h i z a t i o n i n d u e e d b y M A i n b i n a r y s y s -

t e m s [ 15
,

2 1
·

22 〕
.

s e h w a r z e t a l
.

[ 2 1 ] a r g u e d t h a t t h e

a m o r P h iz a t i o n b y M A r e s u l t e d f r o m a
so l id

一 s t a t e r e a e -

t i o n b e t w e e n u l t r a f i n e e r y s t a l li n e p a r t ie l e s a n d f r e s h

s u r f a e e s e r e a t e d b y M A o f a p p ro P r ia t e d u r a t io n
.

I n

t h e e a s e o f a m o r p h i z a t i o n i n t h e Z r 一 A I b i n a r y s y s t e m

b y M A
,

F e e h t e t a l
.

[2 2 ] s u g g e s t e d t h a t t h e a m o r -

p h i z a t io n P r o e e s s o f a 一

Z r s h o u l d b e v i e w e d a s a e o m
-

p o s i t i o n a ll y in d u e e d m e lt i n g t r a n s i t io n Wh e n t h e C r y s -

t a l 15 d r iv e n o u t o f i t s o w n s t a b i li t y r a n g e
.

V e l t l e t

a l
.

1
一

1 5〕 i n d i e a t e d t h a t t h e l a r g e i n t e r f a e e p e r e e n t a g e

a n d t h e h ig h s t r e s s f ie ld o f d e n s e d is l o e a t io n s p r o -

d u e e d b y s e v e r e d e f o r m a t io n o f M A 15 r e s p o n s i b l e f o r

t h e f o r m a t i o n o f a m o r p h o u s p h a s e s
.

F o r t h e la t t e r

t w o m e e h a n i s m s , n e g a t i v e m i x in g h e a t 15 n o t a b a s i e

e o n d i t io n fo r a m o r p h iz a t i o n ,

w h i e h e x p la in s t h e

a m o r p h i z a t io n t ar n s i r io n e a u s e d b y M A i n im m is e i b l e

a ll o y s y s t e m s
.

加

A e t u a ll y
,

t h e a e e u m u la t io n o f d i s l o e a t i o n ,

i n
-

e er a s e o f g r a i n b o u n d a r y e n e垠 y a n d f r a g m e n t a t i o n o f

e o m p o n e n t s a l l t a k e p l a e e d u r i n g M A
.

I t 15 lik e l y t h a t

t h e f o r m a t i o n o f s u p e r s a t u r a t e d so l id s o l u t i o n s 15 d u e

t o t h e e o m b i n a t i o n o f t h e a b o v e m e e h a n i s m s
.

1
.

3 N a n o 一

p h a s e e o m p o s i t e s

I n r e e e n t y e a r s t h e s y n t h e s is o f n a n o Ph a s e e o m
-

p o s i t e s , o r n a n o e r y s t a l li n e e o m p o s i t e s h a v e b e e n s t u d
-

ie d e x t e n s i v e l y 〔5 ]
.

T h e m a i n w a y t o s y n t h e s iz e

n a n o p h a s e e o m p o s i t e s b y M A 15 t o a ll o y m e t a l p o w d e r

a n d e e r a m i e p o w d e r t o g e t h e r t o f o r m h o m o g e n e o u s l y

d i s t r ib u t e d n a n o e r y s t a ll i n e m e t a l / c e r a m i e e o m p o s i t e s

o r m i ll i n g e l e m e n t p o w d e r u n d e r t h e a t m o s p h e r e o r a

m e d i u m t o f o r m m e t a l / 。 e r a m i。 。 o m p o s i t e s v i a r e a e -

t i o n b e t w e e n e l e m e n t s a n d m e d iu m [ 23 ]
.

A e t u a l l y
,
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1
.

1 2 N o
.

3 20 0 2

M A o f a n im m i s e i b l e a ll o y s y s t e m m a y l e a d t o t h e f o r -

m a t i o n o f a n a n o p h a s e e o m p o s i t e if t w o e o m p o n e n t s

e a n h a r d l y d is s o l v e i n t o e a e h o t h e r , s u e h a s A g
一

F e [ 24 ]

a n d A I
一

P b [2 5一 2 7 ]
.

’

F ig
.

1 s h o w s t h e h o rn o g e n e o u s l y

d i s t r ib u t e d f i n e n a n o P h a s e e o m p o s i t e s y n t h e s iz e d i n

t h e A I
一

P b a ll o y s y s t e m b y m i ll i n g f o r 1 5 h
.

T h e g r a i n

s iz e o f A I d e e r e a s e d t o a b o u t 3 0 n m a n d t h e P b p h a s e

e x i s t e d o n t w o 一

d im e n s i o n a l l e v e l s
.

O n a la r g e r s e a le
,

t h e P b g r a i n s o f l e s s t h a n 0
.

5 拼m a r e m i x e d h o m o g e -

n e o u s l y w i t h A I g r a i n感
.

F o r s m a l l e r o n e s , v e r y f i n e

P b Pa r t i e l e s o f l e s s t h a n 1 0 n m a r e d i s t r ib u t e d in s id e

t h e
AI g r a i n s

.

I t 15 o b v i o u s t h a t t h e m ie r o s t r u e t u r e

o b t a i n e d 15 s t r o n g l y d e p e n d e n t o n s y n t h e t i e e o n d i
-

t i o ns
.

F o r i n s t a n e e ,
t h e n a n o 一

p h a s e e o m p o s i t e o b
-

t a i n e d b y z h o u e t a l
.

[ 27 ] i n A I
一

P b s y s t e m a f t e r 10
一

h

m i l li n g e o n s i s t s o f h o m o g e n e o u s l y d i s t r ib u t e d A I

g r a i n s o f 2 4 n m a n d P b g r a i n s o f 6
.

5 n m i n s i z e
.

a P P li e d
.

2 P r o P e r t i e s o f a l l o y s P r e P a r e d b y M A o f

im m i s e ib l e s y s t e m s

T h e a l lo y s w i t h m e t a s t a b le m i e r o s t r u e t u r e s s y n -

t h e s i z e d b y M A i n im m is e i b l e a l l o y s y s t e m s o f t e n e x -

h i b i t u n iq u e m e e h a n i e a l a n d p h y s i e a l p r o p e r t ie s
.

T h e s e u n i q u e p r o P e r t ie s a r e n o t o n l y e h a l le n g e s t o t h e

t h e o r y o f m ie or
s t r u e t u r e 一 d e p e n d e n e e f o r P or P e r t ie s o f

t h e t r a d it io n a l m a t e r i a l s
,

b u t a l s o o f v it a l im P o r t a n e e

i n t h e f ie ld o f t e e h n i e a l a P P li e a t i o n
.

节

协

F ig
.

1
.

M o r ph o l呢 y (
a

) a n d e o r r e s p on d i飞
e
l
e e t or n d i ff r a e t io n

p a t t e
rn ( b ) o f t h e

IA
一

S O
a t

.

% P b s a m p l e o b t a i n e d b y m i l li n g f o r

1 5 h
.

M o r e o v e r , n a n o 一

p h a s e e o m p o s it e s e a n a l s o b e

fo r m e d b y a n n e a l i n g s u P e r s a t u r a t e d s o l i d s o l u t i o n s o b
-

t a i n e d b y M A i n im m i s e i b l e s y s t e m s
.

F o r in s t a n e e ,

t h e n a n o 一

p h a s e e o m P o s i t e w i t h P h a s e s i z e l e s s t h a n

1 0 0 n m w a s o b t a i n e d a f t e r 1 h a n n e a l i n g t h e F e -

2 0 a t
.

% C u n a n o e r y s t a ll i n e s u P e r s a t u r a t e d s o lid s o l u
-

t i o n P r e P a r e d b y M A a t a t e m p e r a t u r e lo w e r t h a n

7 7 3 K
.

T h e a v e r a g e g r a i n s i z e o f C u a n d F e P h a s e s

i n e r e a s e d t o 2 5 0 a n d 18 0 n m r e s P e e t i v e l y w h e n a n -

n e a l i n g t e m p e r a t u r e w a s 8 7 3 K
.

S i n e e t h e g r a i n s i z e

o f F e a n d C u P h a s e s r e m a i n s s m a l l e r t h a n 1 0 0 n m

w h e n a n n e a li n g t e m p e r a t u r e d o e s n o t e x e e e d 7 7 3 K
,

i t 15 P o s s i b l e t o e o n s o li d a t e a b u lk n a n o 一

p h a s e e o m p o s -

i t e o f F e a n d C u b y s i n t e r i n g
.

C o n s i d e r i n g t h a t t h e

s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e o f n a n o e r y s t a l li n e m a t e r ia l s 15

m u e h lo w e r t h a n t h a t o f t h e e o n v e n t i o n a l m a t e r i
-

a ls [5 ]
,

t h e d e n s i t y o f t h e b u lk n a n o 一

p h a s e e o m p o s i t e

e a n b e h ig h e v e n t h o u g h lo w s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e 15

2
.

1 M e e h a n i e a l p r o p e r t i e s

F o r a l l o y s o f e o n v e n t i o n a l g r a i n s i z e s ,
t h e d e p e n -

d e n e e o f s t r e n g t h o r h a r d n e s s o n g r a i n s i z e o b e y s t h e

H a l l
一

P e t e h r e l a t io n
.

H o w e v e r ,
t h e r e la t i o n s h i P b e -

t w e e n s t r e n g t h a n d g r a i n s i z e de v ia t e s f r o m t h e H a l l
-

p e t e h r e l a t i o n f o r m a n y n a n o e r y s t a l l i n e m e t a ls [ 28 ]
.

S o f t e n i n g a n d h a r d e n i n g m a y t a k e p l a e e i n t h e e a s e

w h e r e t h e g r a i n s i z e 15 d e e r e a s e d t o a l e v e l o f s e v e r a l

n a n o m e t e r s i n d i f f e r e n t n a n o e r y s t a ll i n e a ll o y s P r e -

p a r e d b y M A
.

In n a n o e r y s t a ll i n e 一 s u P e r s a t u r a t e d s o li d

s o l u t i o n s , a n o t h e r k i n d o f s o f t e n i n g a n d h a r d e n i n g e f
-

f e e t w a s o b s e r v e d [ 2 9 ]
.

I n t h e s e e a s e s , s o f t e n i n g a n d

h a r d e n i n g t a k e P l a e e e o r r e s p o n d i n g t o t h e i n e r e a s e o f

s o l u t e e o n e e n t r a t i o n s
.

F o r i n s t a n e e ,

i n n a n o e r y s -

t a l l in e s u p e r s a t u r a t e d F e ( C u ) ( d e n o t i n g s o l i d s o l u t io n

o f C u i n F e ) p r e p a r e d b y M A
, a l t h o u g h t h e h a r d n e s s

o f F e ( C u ) n a n o e r y s t a l l i n e a l lo y i n e r e a s e 、 w i t h t h e r e -

d u e t i o n in g r a i n s i z e ,

i t d e e r e a s e s w i t h in e r e a s in g 5 0 -

l u t e e o n e e n t r a t io n s ,

w h i e h 15 in e o n t r a d i e t io n t o t h e

g e n e r a l s o l i d s o l u t io n h a r d e n i n g e f f e e t
.

B y e o m p a r i
-

s o n ,
t h e h a r d n e s s o f F e 一

C r a ll o y s e h a r a e t e r iz e d b y a

n e g a t i v e e n t h a lp y o f m i x i n g i n e r e a s e s w i t h i n e r e a s i n g

s o l u t e e o n e e n t r a t io n s
.

F i g
.

2 s h o w s t h e e f f e e t o f

e o m p o s it io n o n t h e h a r d n e s s o f F e b a s e n a n o e r y s -

t a ll i n e a l lo y s p r e p a r e d t h r o u g h 2 0 h b a l l m i l l in g
.

I t

e a n b e f o u n d t h a t t h e F e 一

A I
,

F e 一 C r a n d F e 一

N i a ll o y

s y s t e m s w it h n e g a t i v e h e a t s o f m i x i n g s h o w s t r o n g

s o lu t i o n h a r d e n in g e f f e e t
.

O n t h e o t h e r h a n d
, s o l u

-

t i o n s o f t e n i n g e f f e e t o e e u r s i n F e 一

C u a n d F e 一 A g

n a n o e r y s t a l l in e s u P e r s a t u r a t e d s o li d s o lu t io n s
.

N o o b
-

v io u s s o f t e n i n g a n d h a r d e n in g e f f e e t s w e r e f o u n d i n

t h e F e 一

M n n a n o e r y s t a l li n e s u p e r s a t u r a t e d s o l id s o l u
-

t io n ,

1
.

e
.

t h e h a r d n e s s o f F e ( M n ) 15 a lm o s t t h e s a m e

a s t h a t o f F e
.

愁

S t or n g

d e m o n s t r a t e d

S h e n g e t a l
.

r e f i n e m e n t s t r e n g t h e n i n g e f f e e t s

i n M A a l lo y s o f im m i s e ib l e s y s t e m s
.

[ 30 ] f o u n d t h a t a s m a l l a m o u n t o f P b
`
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I twa s
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-
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n a n o p a r t i e l e s m a y s t r e n g t h e n t h e A I m a t r ix

.

T h e m i
-

e ro h a r d n e s s o f b a ll
一

m il l e d A I
一

P b s a m p l e s i n e r e a s e s

w i t h in e r e a s in g m i ll i n g t im e ,

f o l lo w i n g t h e H a l l
-

p e t e h r e la t i o n
.

E x p e r im e n t s b y z h u e t a l
.

[ 8 ] s h o w e d

t h a t t h e h a r d n e s s o f A I
一

P b a l l o y s o b t a i n e d b y b a l l

m i l l in g w a s n e a r l y H v 10 0
.

I t r e d u e e d t o H v 5 0 一 7 0

a f t e r s i n t e r i n g
,

b u t w a s s t i l l a b o u t t w o t o t h r e e t im e s

h a r d e r t h a n t h e e a s t A I
一

Pb a l l o y s
.

36 0 3 7 0 3 8 0 3 9 0 4 0() 4 10 4 2 0

A n n e a lin g t e m p e

art
u er (

“

C )

F ig
.

3
.

V a r i a t ion
o f G M R a t 4 K

a s a f u n e t ion of
a n n e a l i n g t e m

p e r a t u r e [ , 〕
.

2
.

3 M e lt in g p o i n t d e p r e s s i o n

2
.

2 G i a n t m a g h e t o er s i s t a n e e e f f e e t

x n 19 5 5 B a i b i e h e t a l
.

[3 1〕 f i r s t r e p o r t e d t h e g ia n t

m a g n e t o r e s i s t a n e e ( G M R ) i n F e / C r m u l t il a y e r s
.

S im i l a r e f f e e t w a s o b s e r v e d i n im m i s e i b l e a l lo y s y s -

t e m s s u e h a s C u 一

oC
a n d co

一

A g s y s t e m s [3 2 ]
.

G M R

r e f e r s t o t h e d r a s t i e d r o p i n r e s is t a n e e w h e n a n a p
-

p li e d f ie ld p r o g r e s s i v e l y o v e r e o m e s a n a n t i f e r r o m a g
-

n e t i e e o u p l in g a n d a l ig n s t h e m a g n e t i z a t io n s o f t h e

m a g n e t i e la y e r s
.

I t w a s s u b s e q u e n t l y fo u n d t h a t

G M R 15 n o t a s s o e i a t e d e x e lu s i v e l y w i t h m u l t i l a y e r s

b u t e a n b e e x h i b i t e d b y h e t e r o g e n e o u s a l lo y s y s t e m s i f

s i n g l e d o m a i n P a r t i e l e s a r e e m b e d d e d i n a n o n 一

m a g
-

n e t i e m e t a ll i e m a t r i x i n w h i e h t h e e l e e t r o n m e a n f r e e

p a t h 15 l a r g e r t h a n t h e s i z e o f t h e m a g n e t i e p a r t i e l e s

a n d t h e i r s p a e i n g [3 3
,

3 4了
.

M a h o n e t a z
.

[ 7 ] p r e p a r e d a e u g o

co
l o s u p e r s a t u -

r a t e d s o l id s o l u t i o n ,

w i t h t h e g r a i n s i z e o f 3 一 4 n m b y

b a l l m i ll i n g
.

T h e s u p e sr a t u r a t e d s o lid so l u t i o n w a s

m e t a s t a b le a n d d e e o m p o s i t e d a t a r o u n d 4 0 0 ℃
.

D u r -

i n g t h e e a r l y s t a g e o f t h e d e e o m p os i t io n t h e s a m p l e s

e o n t a i n e d e x t r e m e ly s m a l l oC
e l u s t e r s w it h v e r y l a r g e

G M R v a l u e s
.

F i g
.

3 s h o w s t h e p e r e e n t a g e e h a
眼

e o f

r e s is t a n e e i n a f i e l d o f 5 T a s a f u n e t i o n o f a n n e a li n g

t e rn p e ar t u r e ( T A )
,

w h i e h p r e s e n t s a s h a r p p e a k a t

T A = 3 9 0 ℃
,

w i t h a G M R v a l u e a b o u t 2 2 %
.

T h e i n
-

e er a s e i n G M R 15 p r e s u m a b ly a ss o e i a t e d w i t h t h e f o r -

T h e m e l t i n g p o i n t o f n a n o 一

p a r t i e le s

wo
u ld b e d e -

p r e s s e d w h e n o n e o f t h e e o m p o n e n t s 15 e m b e d d e d in

t h e o t h e r e o m p o n e n t m a t r i x a f t e r M A o f a n im m i s e i
-

b le l ) i n a r y a l l o y s y s t e m
,

s h e n g e t a l
.

[3 5 1 s t u d ie d t h e

rn e l t i n g a n d f r e e z i n g b e h a v io r o f e m b e d d e d n a n o 一

p a r -

t i e le s i n b a l l
一

m i l le d AI
一

1 0 w t
.

% M ( M = In
,

5 1
,

B i
,

C d
,

P b ) m ix t u r e s
.

I t w a s o b s e r v e d t h a t t h e m e l t i n g

t e m P e r a t u r e a s w e l l a s t h e l a t e n t h e a t o f f u s io n o f t h e

e m b e d d e d p a r t i e l e s d e e r e a s e d d u e t o t h e s i z e e f f e e t o f

p a r t i e l e s
.

u n r u h e t a l
.

仁3 6 ] i n d ie a t e d t h a t t h e m e lt i n g

p o i n t o f n a n o p a r t i e l e s w o u ld d e e r e a s e s i g n i f i e a n t ly if

t h e s y s t e m h a s a l a r g e p o s i t i v e h e a t o f m ix in g
.

z h o u e t a l
.

〔3 7了 f o u n d t h a t A I
一

P b n a
on

e o m p o s i t e

b u lk s a m P le s w i t h a f u ll d e n s i t y e o u l d b e P r e p a r e d b y

e o n s o l id a t i n g b a l l
一

m i l l e d p o w d e r a t a t e m p e r a t u r e a s

lo w a s 2 8 0 ℃ a n d a p r e s s u r e a b o v e 1
.

5 G P a
.

I t w a s

p o i n t e d o u t t h a t t h e m e l t i n g P o i n t d e p r e s s i o n o f

n a n o m e t e r s i z e d P b P a r t i e l e s m a y P l a y a do m i n a n t r o l e

i n s u e h a n a e h i e v e m e n t o f f u l l d e n s i t y w i t h n o g r a i n

e o a r s e n i n g d u r i n g t h e h o t d e n s i f i e a t i o n p r o e e s s
.

S u e h

a n ( )
bs e r v a t i o n P or v i d e s a u n i q u e a Pp r o a e h t o t h e s t a -

b i l i t y o f n a n o p h a s e e o m p o s i t e s
.

2
.

4 W e a r P or P e r t i e s

T h e p r e v io u s w o r k o n e a s t i n g A I
一

P b a l lo y s

p r o v e d t h a t h o m o g e n e o u s l y d i s t r ib u t e d f i n e P b p a r t i
-

e l e s i n A I m a t r ix a r e b e n e f i e i a l t o t h e w e a r p r o Pe r t y o f

A l
一

P b a一lo y s [ 38 ]
.

co m p a r e d w i t h o t h e r t e e h n i q u e s ,

M A o v e r e o m e s t h e s t r o n g s e d im e n t a r y t e n d e n e y o f

A I
一

P b a l lo y s a n d p r o d u e e s
AI

一

P b a l lo y s w i t h t h e m i
-
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ero s tr e utr o e uf v r eyf i n eP bp ar ti el s edi s tr i b ut ed ho -

mo g e no s e ul yi n t he AI m a tr i x
.

I t15 r epo r t ed t ha t t he

a bi li tyo f M AI A
一

P bal lo y s a g ai ns tw r a ei ng 15 m ue h

b e t t er t ha n t ho s epr ep ar ed byo t her m e t ho d s [8」
.

T he

i m pr o v em e n t15 mo r o e bv io us n ud er dr yw a er o e ndi
-

tio ns
.

T he ho mo g e no s e udi sP er sio no f P bi nI Am a tr i x

af t er M A15 t ho ug ht to eo n tr i b ut e to t hei m pro v em e n t

o f w a er pr o pr e ti s e
.

15

6 1

1 7

1 8

9 1

3 C o C nI U Si o ll S
O 2

T he uni q ueP r o p er ti s e0 1 al lo y sw i t hm e ta s tal b e

mi r o es tr ue tr us ef o r m ed by M Ai ni m mi s ei bl a el lo y 21

s y s t em s s ho w i m po r ta n tpo t e n ti al a p pl i a e tio ns
.

S t ud
-

i o s e n t he no n一 e q ui l i br i um tr a nsf o r m a ti o ndr i v e n by 2 2
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