
电场诱导Fe-Ti-C系燃烧合成：
    电流对合成产物的影响

·  一  一    在球磨机上充分混合均匀，然后将混合粉料在液压机
1  日¨  三

’  01  “    匕压制 ，得到相对密度为 73%，尺L、J为 412.8 mm×

自  蔓 延 高 温 合 成 （Self-propagating High- 13.6 mm的圆柱坯。
temperature Synthesis简称 SHS），也称燃烧合成，是近

年来发展起来的 。种 引起材料界和工程界”‘泛关注的

材料合成新技术。与传统方法相 比，SHS法具有节能、

省时等特 点，而且合成 的材料纯度高，活性高[1  -3]。由

于 自蔓延合成法为极短时间 内高温原位合成，避免 了

常规复合方法中的颗粒界面污染 、增强相 比例低等 问

题，所以特别适合制备金属一陶瓷复合材料。TiC以其

高硬度 、高强度 、高弹性模量及 良好的耐磨性能等优

势，常被用来作为复合材料的陶瓷增强相 ，如 TiC/ Fe

等【4】。

    以 Munir Z A为首的研究小组，对 电场辅助燃烧

合成过程进行了大量 的研究。在他们 的研究中，电场

仅仅是用于维持反应的进行[5-7]  ，并未利用电场来激发

体系发生反应。本研究采用热模拟方法，不仅利用 电

场激发体系发生合成反应，同时还利用电场维持燃烧

过程的进行，并就外加电流对 Fe-Ti-C体系燃烧合成产

物 的物相组成和颗粒尺寸的影响进行了分析。

2  实验方法

    采用 Fe-Ti-C三元系 ，原材料为纯度>98%的还原

铁粉、石墨粉和钛粉，粒度均<74 um。将粉料按质量

分数 55%（Ti+C）-45%Fe（ Ti：C为化学计量比 1：1  ）配制，

    使用 Gleeble-1500D 热模拟机 ，采集在实验过程

中的温度场数据 ，采用频率为 20 kHzo

    在真空条件下，按照设定的外加电流对压坯试样

进行加热，设定的外加 电流如表 1  。

    表1  压坯试样的加热电流

    Table l  Heating current for compact samples

    Compact No.    a    b    C    d    e    f

 Heating current/  ×  103  A  1  .2  2.5    5    8.5    1  2  1 3.5

    按设定的外加 电流将试样从室温升温至 200  ℃

保温 2 min，再 以同一电流升至最高温度 800  ℃，保

温 6 min，快冷 以冻结组织。将实验后 的终试样沿基轴

线剖开，采用 X射线衍射（XRD）检测其物相组成，并

利用扫描 电镜（SEM）和能谱分析 （EDS）  观察合成产

物 的微观组织结构 ，测定微区成分 。

3  实验结果

3.1  合成产物的物相组成

    热模拟实验后各外加电流下压坯的终试样的 X射

线衍射结果见表 2。表 2  表 明，压坯试样合成反应的

产物 中均有 TiC，Fe和少量 C相 ，部分压坯 的产物中

出现少量的 Fe2Ti  相。这说 明，第一，利用 电场激发
.________________________________________'..__________________________.-.___________一
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了压坯内的化学反应，且主要为生成TiC的反应；第

二，随电场条件的不同，其合成产物的组成存在着一

定的差异。

    表2  合成产物的相组成

    Table Phase composition of synthesized products

 Applied Cur-
    1.2  2.5    5    8.5    12    13.5
 rent/  ×  103A

                   TiC  TiC    TiC     TiC     TiC    TiC

                 Fe   Fe     Fe      Fe      Fe     Fe
     Phase   C  C   C    C    C   C
 composition
                                    Fe2Ti    FezTi    Fe2Ti

                            （strong）  （weak） （weaker）

    进一步分析得知，外加电流的变化对体系最终合

成产物的物相组成有很大的影响。当外加电流为 1  .2

×103  A和 2.5×103  A时，压坯的合成产物中有 TiC相

而没有Fe2Ti  相：当外加电流为 5×103A，8.5×103  A

和 12×  l03 A时，压坯的合成产物中不仅有 TiC相而

且还存在少量的 Fe2Ti  相，且 Fe2Ti  相的衍射强度随电

流的提高而逐渐降低，特别是当外加电流提高到 1  2×

103  A时，压坯中Fe2Ti  相的衍射强度大幅减小：当外

加电流为 13.5  ×  103  A时，压坯的合成产物中存在 TiC

相，而 Fe2Ti  相消失。

3.2  合成产物的颗粒尺寸

    各外加电流下终试样的 SEM 照片示于图 1  。结合

能谱分析 （ EDS）  可知，图 1中较暗的球形颗粒为合

成反应所生成的TiC颗粒，而较亮区域为富Fe粘结相，

而且大量近乎圆球形的TiC颗粒较为均匀地分布在Fe

基体中。

l稍瞻r懿翟睡嚣罐鬻絮湖瞪蠖障。，e

    图 1  不同外加电流下合成产物的SEM照片
    ’    1
Fig.l  SEM micrographs of products synthesized at different applied currents： （a） 1.2  ×  l03 A； （b） 2.s  ×  1  03 A；
     ̂    ̂    ̂   ’
    （c）  5  ×  103 A； （d） 8.5  ×  103 A； （e） 12  x  l03 A； （f） 13.5  ×  l03  A

    随着外加电流的增加，反应产物 TiC颗粒的平均

尺寸发生了不同程度的减小。TiC  颗粒的平均尺寸随

外加电流的变化关系示于图 2。当外加电流为 1.2  ×

103 A时，TiC颗粒的平均尺、J为2  pm左右；而当外
加电流达到 8.5  x  l03 A以上时，TiC颗粒就已经非常

细小，平均尺寸为 0.5 ym左右。纵观TiC颗粒平均尺

寸的变化趋势可以得知，外加电流≤8.5  ×  103 A 时，

颗粒尺寸减小趋势相当明显，而外加电流）8.5  ×  l03A

时，颗粒平均尺寸变化不明显。

4  分  析

4.1  反应的热力学分析

    该体系反应基本在固态下进行。根据实验的具体

条件，通过热力学计算喁】  ，得到Fe-Ti-C体系中可能存
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    图2 TiC颗粒的平均尺寸与外加电流的关系

Fig.2  Relationship between average size of TiC particle

    and applied current
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在的物相在800  ℃以下的生成吉布斯自由能，并做各

化学反应的△G-T关系图示于图3o

    I矧  3  Fe-Ti-C体系中各化学反应的△G-T关系图

Fig.3  The relation betweenAG and 7_ of chemical reaction

    in the Fe-Ti-C system

    根据文献[9]可知 ，体系燃烧合成的产物，由 TiC

和粘结相 Fe 以及非平衡过程中的少量过渡相 Fe，Ti

相组成 。根据 图 3，在 0-800  ℃温度范围内，△  GTiC<

△  GFe，Ti  ，即生成 TiC的反应 比生成 Fe2Ti  的反应更易

进行；当温度高于 714  ℃时，△  GFe，Ii>0，则反应生成

的 Fe2T1  发生分解。

    综.卜所述 ，从热 力学角度 来看，当温度达到一定

数值时，压坯 内发生 Tits）+ Cts）= TiC（s，反应，生成

TiC。此外，由于反应过程 中 Ti  原子在 Fe粘结相中的

含量超出了 Ti在 a-Fe中的过饱和固溶度，而逐渐形成

Fe2Ti  相，也即表 明在合成 TiC反应发生的同时伴随或

随后发生 2Fe（s）+ Ti（s，= Fe2Ti（S）反应，生成 Fe2Ti  。随

着温度进一步升高到 714  ℃左右，Fe2Ti  会发生分解

反应 Fe2Ti（S）= 2Fe（s，+ Tits）  ，所 得 到的 Ti  原子 又会 与 C

原子发生反应生成 TiC，最终产物中的 Fe2Ti  是残 留

相 。由于合成 反应 的进行 ，TiC  是始终存在 的，而

Fe2Ti  仅仅存在于特定的阶段。外加电流较小时，合成

反应较为平缓，产物 中不会 出现 Fe2Ti  相；随着外加

电流的增加 ，体系燃烧合成反应加剧 ，即相对而言，

该过程愈远离平衡态，故在合成产物 中得到非平衡相

Fe2Ti；外加 电流继续增加到一定值，随着温度的升高

和不稳定相的分解 ，产物中 Fe2Ti  消失。

4.2  电场作用——圹 散和形核

    在实验过程 中，反应体系设定的最高温度为 800

℃，而最终反 应体系 所达 到的最高温度稍 高于 800

℃，这个温度远低于 Fe-Ti-C 体系各单质的熔点，也

低于 Ti-C的共晶温度 1654  ℃【1  01和 Fe-Ti  的低共熔 点

温度 1085  ℃¨̈ 。因此该体系反应产物是在固相下合

成的。研究发现 ，电场能及焦耳热是电致迁移和相变

扩散的主要因素，在 电场作用下 ，材料的扩散动力学

行为及扩散系数和激活能都发生了变化[1  2]  。其扩散系

数 D 随温度的升高而提高【l 3]  ，从而使反应更易进行。

对于 Fe-Ti-C体系而言，电场促进了 Ti  ，C，Fe原子

间的固相扩 散。在外加电场的作用下，电子相对晶格

作规则的定向运动，并与晶格进行频繁碰撞，使原子

的跃迁频率增加，为脱离正常晶格位置集聚 了一定的

能量；经过保温 ，随着气体的溢 出，通过试样的电流

急剧增大 ，大电流作用下的电子定 向运动，加剧 了与

晶格之间的碰撞 ，致使晶格的热运动加剧，试样温度

升高 ，原子或离子获得的能量增大 ，从而容易摆脱晶

格 的束缚 ，发生扩散迁移[1  4]  。在体系燃烧合成过程中，

不仅仅是 C和 Fe原子扩散到 Ti  粒子中，而且同时也

有 C和 Ti  原子扩散到 Fe粒子中。C进入 Ti  和 Fe中

的扩散属空位扩散，而 Ti  进入 Fe中的扩散属替代扩

散【1  l  】  。在相同的温度下，由于空位的扩散速率要比替

代原子的扩散速率高 3̈】  ，因此 C扩散到 Ti中比 Ti  扩

散到 Fe中容易得多，因此反应生成 TiC要 比生成 Fe2Ti

相对容易。

    外加 电流较小时，主要是C原子扩散到 Ti  粒子中，

而 Ti  原子来不及扩散到 Fe粒子中，产物中不会出现

Fe2Ti  相 ；随着外加电流的增加，扩散过程进‘一步加强，

不仅 C原子扩散到 Ti  粒子中，而且 Ti  原子也扩散到

Fe粒子中，故在合成产物 中得到非平衡相 Fe2Ti；外

加电流继续增加到一定值 ，随着不稳定相的分解，所

得到的 Ti  原子与发生空位扩散的 C原子发生反应生成

TiC，产物中 Fe2Ti  消失。

    在实验过程 中，随着外加 电流的增加 ，合成产物

的颗粒平均尺寸发生不同程度 的减小。颗粒平均尺 寸

的大小主要取决于产物 品粒的形核和长大。由于快速

加热的作用和形核势垒在 电流作用下的降低 ，物相的

形核率显著提 高。外加 电流对 于 晶粒 形核起促进作

用，并对 随后的长大起抑制作用 ，使晶粒的临界尺寸

减 小 5̈】  。但随着外加电流的增大，焦耳热的增加必然

导致长大速度的加快和形核率的提高，两者作用趋于

平 衡 ，从而 导致晶粒细化 的趋 势将会经历 一个极限

值[1  6]  ，即晶粒尺寸保持不变 。

    当外加 电流在 1.2Xl03_8.5 x103 A之间变化时，随

着电流的增加，电场作用加强，TiC  颗粒的形核率显

著提高，其平均尺寸就 明显减小。而当电流在 8.5x l03

-13.5 x103A之间变化时，随着 电流的增加 ，焦耳热作

用加强，TiC  颗粒 的形核率基本保持定值，其平均尺

寸就无明显变化。

5  结  论
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    1  ）合成产物中始终有 TiC相，而少量的 Fe2Ti  相

仅存在于特定的阶段。

    2）随着外加电流的增加，合成产物的颗粒平均尺

寸发生不同程度的减小。

    3）  外加电场能促进反应物粒子的固相扩散和形

核长大，并最终影响合成产物的物相组成和颗粒尺寸。
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Combustion Synthesis of Fe-Ti-C System bv Electric Field Inducement：
            Effect of Electric Current on the Synthesis Products

Wang Hongliang， Yang Yi， Feng Keqin， Lin Huimin， Wang Wenjuan

                 （Sichuan University， Chengdu 610065， China）

Abstract： The reaction of combustion synthesis was occurred by electric f  ield inducement for Fe-Ti-C system by using Gleeble-1  500D

thermal simulation apparatus， and the effect of electric f  ield on the synthetical products was researched by X-ray diffraction （XRD） and

scanning electron microscope （SEM）. The results show that there were TiC phase in al  l the products， but Fe2Ti phase only in the special

stage， with the current increasing， the particle size of synthesis products decreases in different extents. Through the investigation and

analysis， the conclusion is obtained that the applied electric field can promote the nuclear formation and growth of reactant particle by

solid diffusion， and ultimately influencing the phase composition and particle size of synthesis products.

Key words： Fe-Ti-C system； combustion synthesis； electric f  ield； thermal simulation； phase composition， particle size
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