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原位生成 TiC 粒子在快凝 Al2Fe 合金中变化行为的研究
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　　【摘 　要】　通过 OM ,SEM和 TEM等手段研究了在常规铸态以及快速凝固 Al28wt %Fe 合金中原位生成 TiC粒

子时相组成及显微组织的变化。同时结合利用外加法制备的常规铸态和快速凝固 Al28wt %FeΠTiC 合金的显微组

织变化 ,得出了原位反应 TiC粒子的生成及其在合金熔体中的变化行为 :在常规铸态下生成的尺寸较大的八面体

TiC颗粒在快速凝固过程中将发生全部或部分溶解 ,在随后的快冷过程中将重新析出并形成细小的 TiC 粒子 ,原

位生成的 TiC粒子在快速凝固过程中同样可以对α2Al 起到促发形核的作用。
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Study of the Behavior of in2situ TiC in Rapidly Solidified Al2Fe Alloys
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【Abstract】　The behavior of in2situ TiC particles in conventional cast and rapidly solidified Al28Fe alloys was studied by means of

OM ,SEM and TEM. Combined with the microstructure evolution of Al28wt %FeΠTiCp prepared by mechanically mixing method ,the behavior

of in2situ TiC particles in the alloy melts can be obtained that the octahedral TiC particles formed in conventional cast alloy will be remelted

partly or wholly in the rapid solidification process ,finally finer TiC particles will formed in the rapidly solidified alloys. The in2situ TiC

particles can also be the heterogeneous nucleation center ofα2Al in the rapid solidification process.

【Key words】　in2situ reaction ; microstructure ; rapid solidification

1 　前　言

复合材料的制造按其增强体的加入方式可以分为外加

法和原位合成法 ,粉末冶金、熔铸和机械合金化等方法都已

用于原位合成金属基复合材料。同外加法相比 ,原位合成

工艺简单 ,材料性能优异 ,在技术上和经济上更为可行 ,而

且避免了外加法中存在的陶瓷粒子和基体合金的浸润性问

题。因此原位颗粒增强金属基复合材料成为当今复合材料

研究领域的热点内容之一 ,也是金属基复合材料今后发展

的一个重要方向 [1～3 ] 。目前原位颗粒增强 Al 基复合材料

研究的较多 ,这是因为一般 Al 合金基体相对较软 ,加入陶

瓷颗粒可以提高合金的强度和韧性 ,从而提高材料的综合

性能 [4 ,5 ] 。

TiC陶瓷粒子作为一种结构较简单的碳化物 ,具有很

高的熔点和硬度 ,以及良好的导电性、导热性和化学稳定

性 ,并且与α2Al 具有较好的界面接合 ,普遍被选用作为 Al

基复合材料中的增强相。但在快速凝固 Al 合金中原位生

成 TiC粒子的研究尚不多见 [6～8 ] 。本文通过采用在快速凝

固 Al2Fe 合金中原位生成 TiC 粒子 ,并结合外加法制备 Al

基复合材料 ,研究了在材料制备过程中 TiC 粒子的形成以

及组织变化行为。

2 　实验方法

通过真空中频感应熔炼制成常规铸造合金 ,制备原料

为工业纯 Al、纯 Fe。原位反应生成 TiC 粒子的反应剂是由

350 目纯 Ti 粉及 C粉按比例混合均匀后压制成小的圆片。

熔炼温度控制在 950 ℃,熔炼过程中由于原位反应放出大

量的热 ,使温度急剧上升至 1100 ℃左右。待原位反应充分

完成后 ,在 950 ℃保温 30mins ,浇入预热至 400 ℃的金属铸型

中制成成分为 Al28FeΠ5 %TiC(质量分数) 的直径 12mm 的试

棒。截取长为 5cm的铸棒放入氩气保护的石英管中 ,进行

高频感应加热熔化 ,调节喷射气体压力、铜辊转速等工艺参

数 ,在快凝单辊制带机上制成厚 90μm的条带。

为了进一步说明 TiC在 Al2Fe 基合金熔体中的行为 ,利



用外加法进行了如下实验 :准备纯 TiC 陶瓷颗粒 ,在中频感

应炉里将 5wt %的 TiC颗粒加入到 Al28Fe 合金中进行熔炼 ,

在 950 ℃保温 10mins 后浇入到预热的铸型中制成直径为

12mm的圆棒。在实验过程中发现 ,由于 TiC 粒子和合金熔

体具有一定的润湿性 ,在熔炼过程中 TiC 粒子很容易与熔

体混合在一起 ,几乎没有发现 TiC 粒子的损失。然后从圆

棒截取一小段放入石英管中 ,采用与上述相同的快速凝固

工艺制成快速凝固条带。

试样的显微组织观察分别在 Olympus TH3 型光学显微

镜 (OM) ,以及配有 OXFORD LINK2ISIS300 EDXS系统的 JSM2
5600LV 扫描电子显微镜 (SEM) 和 J EM22000FX 透射电子显

微镜 (TEM)上进行。

3 　实验结果

图 1 (a)为常规铸态下 Al28FeΠ5wt %TiC合金中 TiC 粒子

的 SEM形貌照片 ,图中白色颗粒为 TiC ,浅灰色长条形为

Al3 Fe 相 ,如箭头所示。可见 TiC粒子大多为不规则的多边

形 ,尺寸在 1～2μm之间 ,较均匀分布在基体上。图 1 (b) 为

TiC粒子的 TEM形貌照片 ,当试样倾转到入射电子束与 TiC

[001 ]位向平行时 ,粒子表面的等厚条纹清晰可见。这是因

为单个 TiC粒子的外形为八面体结构 ,表面为小晶面 ,八面

体的每个顶点指向 [001 ]方向 ,每个棱的垂线指向 [ 011 ]方

向 ,每个面的法线指向[111 ]方向 [9 ] 。从照片上看 ,TiC 粒子

与α2Al 基体之间界面干净、平整 ,在此条件下未发现有其

它界面层的出现。经电子衍射花样系统倾转分析发现 TiC

粒子与α2Al 基体之间具有良好的位向关系 ,即 : [ 111 ] TiCΠΠ

[111 ]α2Al , (220) TiCΠΠ(220)α2Al 。说明 TiC 粒子是α2Al 基体较

好的形核中心 ,这是因为常规铸造合金的冷速较低 ,Al 原

子在液相中的扩散进行得较充分 ,加上 Al 的导热性较好 ,

使得界面上热应力相对较小 ,为界面两侧晶体的两个晶面

的适配关系创造了一个较好的环境 ,合金熔体中短程有序

的不稳定 Al 原子团蔟会依附 TiC上形核 [12 ] 。

图 2 (a)为含 5wt %TiC 粒子的快速凝固 Al28Fe 合金条

带 TEM像。图中心两个 100nm 左右的近似球形的不规则

颗粒经能谱分析 ( EDS)结合微衍射分析 (μ2D) 可确定为 TiC

相 ,图 2 (b)为此 TiC相的μ2D 花样。从图 2 (a) 中可以看出

TiC粒子周围的基体是以 TiC为中心的辐射状组织 ,这也说

明即使在快速凝固条件下 ,TiC 原位合成粒子仍可以作为
α2Al 的形核质点。而且 ,同常规铸态合金相比 ,同一种成分

图 1 　常规铸态 Al28FeΠ5wt %TiC合金原位生成 TiC粒子形貌像

Fig. 1 　Morphology of in2situ TiC particles in conventional cast Al28FeΠ5wt %TiC alloy

(a) SEM image ; (b) TEM image
　

图 2 　快速凝固 Al28FeΠ5wt %TiC合金原位生成 TiC粒子形貌像及其衍射花样

Fig. 2 　Morphology of in2situ TiC particles in rapidly solidified Al28FeΠ5wt %TiC alloy

(a) TEM image ; (b)μ2D pattern
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Al2Fe 合金中原位生成的 TiC粒子在尺寸上有很大差别 ,这

说明 TiC粒子在利用常规铸态母合金制备快速凝固条带的

过程中发生了变化。

图 3 (a)为利用外加法制备的常规铸态 Al28FeΠ5wt %TiC

合金的 OM照片 ,TiC 粒子尺寸在 3～5μm 之间 ,TiC 的聚集
较严重。图中箭头所示为 Al3 Fe 金属间化合物 ,也证明了

TiC粒子分布在 Al3 Fe 相生长前沿 ,阻碍了 Al3 Fe 相的生长。

图 3 　外加法制备的常规铸态和快凝 Al28FeΠ5wt %TiC

合金的显微组织

Fig. 3 　The microstructure of the Al28FeΠ5wt %TiC alloys

prepared by mechanically mixing method

(a) OM image of conventional cast alloy ;

(b) , (c) TEM image of rapidly solidified alloy

图 3 (b)为经过高频感应熔化后喷制的快速凝固合金条带

的 TEM照片 ,从照片上可明显看到 TiC周围有一过渡层 ,如

图中箭头所示。图 3 (c)为图 3(b)中 TiC 粒子周围分布的小

尺寸 TiC粒子 ,这些小尺寸的粒子周围没有过渡层 ,很可能

是在快速凝固过程中从熔体中重新析出并长大的 TiC粒子。

在实验过程中还发现增加 Ti 和 C 的含量将减少小尺

寸 TiC颗粒的形成。这是因为凝固过程中温度的降低将导

致熔体中 Ti 和 C元素溶解度的降低 ,小尺寸 TiC 颗粒的析

出将受到 Ti 和 C元素扩散的影响。结果是 ,大尺寸 TiC 颗

粒附近的 Ti 和 C原子将以最短的路程传输到大的 TiC颗粒

的表面 ,促进大尺寸 TiC 的生长。最终显微组织将取决于

初生大 TiC的密度 ,增加 Ti 和 C 含量 ,将增加大 TiC 的密

度 ,缩短 Ti 和 C原子扩散到大尺寸 TiC颗粒的路程 ,导致小

尺寸 TiC颗粒的减少。

4 　分析与讨论

尽管 TiC粒子本身的熔点很高 ,但 TiC 粒子在铝合金

熔体中可能是不稳定的 ,除了可以发生一些化学反应使

TiC粒子分解外 ,如 :3Al + TiC →Al3 Ti + C。TiC 粒子也可能

作为整体根据合金中 TiC粒子的含量部分和全部溶解到合

金熔液中。例如 ! sa Gustafson[10 ] 对奥氏体钢中 TiC 行为的

观察发现 ,组织中存在两种尺寸的 TiC 颗粒 ,大颗粒的 TiC

尺寸在 1μm 左右 ,小尺寸的 TiC 在 100nm 左右。同时在

1050～1100 ℃对合金进行热处理时发现 ,一些 TiC 发生了溶

解现象 ,但并不是全部 ,大尺寸的 TiC 颗粒发生了部分溶解

现象 ,而小尺寸的 TiC 颗粒全部溶解了 ,在低温下 ,细小均

匀的 TiC弥散相重新析出来 ,这时将大尺寸的 TiC 颗粒称

为初生 TiC ,而将重新析出的小尺寸的 TiC 颗粒称为二次

TiC。

S. H. Ko[11 ]也曾试图用 TiC 粒子与铝铁金属间化合物

形成一种“伪共晶”的关系来解释合金熔体中不同尺寸 TiC

粒子的形成机制。同 Fe3Al 相比 ,TiC 具有较高的熔点 ,共

晶点偏向 Fe3Al ,呈现不规则的共晶结构 ,这种情况下的两

相区 ,即在相图中两共晶相以相似的速率生长时的成分与

温度区间 ,将严重地偏向 TiC 一边。即在小晶面 —非小晶

面二元系中的两相区位于非小晶面液相线延长线的一端 ,

在小晶面一端出现严重的伪共晶结构。首先 ,大尺寸颗粒

在熔体中形成 ,因为液态过程处于 L + TiC 两相区。冷却过

程中包含有大尺寸 TiC颗粒的熔体温度降到 Fe3Al + TiC 共

晶温度时 ,因为 TiC 不能作为 Fe3Al 相的形核质点 ,熔体成

分将沿着液相线延伸到共晶温度以下 ,从而在两相区之外 ,

这样熔体中含有过饱和 Fe3Al ,因此 Fe3Al 以枝晶生长形成

无 TiC颗粒区域 ,随后 ,成分转向两相区 ,造成 TiC 与 Fe3Al

相以共晶形式生长 ,形成小尺寸的 TiC颗粒。

根据以上分析 ,不考虑铝铁化合物的形成 ,常规铸造过

程中 TiC的原位反应过程如图 4 所示 :1) 首先压实的 Ti 粉

和 C粉反应剂圆片加到 Al 合金熔体中 ;2)反应剂在熔体中

由于对流等机械力的作用被破碎成小块 ,其中反应剂中的

Ti 元素溶解到熔体中 ,从而在反应剂中形成空腔 ,熔体中反

应剂的周围发生原位反应生成 TiC小颗粒 ;3)生成的 TiC粒

子长大为八面体的颗粒 ,随着 TiC小颗粒不断在八面体 TiC

表面的沉积 ,TiC颗粒长大 ;4) 随着合金的缓慢凝固 ,TiC 颗

粒作为 Al 基体的形核质点处于晶粒中心位置。

在喷射条带的快速凝固过程中 ,含有 TiC 粒子的合金
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将发生重熔 ,此时合金中 TiC 粒子的变化过程如图 5 所示 :

1)常规铸态合金重熔时 Al 合金基体首先熔化 ,刚开始时

TiC颗粒尚能保持八面体形状 ;2)熔体温度的升高使 TiC 在

熔体中的溶解度增加 ,TiC 八面体颗粒开始向熔体中溶解 ;

3)在 TiC含量较少时 ,大的 TiC八面体颗粒几乎可以全部溶

入熔体中 ,当 TiC含量较多时 ,TiC颗粒将部分溶入熔体中 ;

4) 在快速凝固过程中 ,随着熔体温度的降低 ,TiC 颗粒将重

新从熔体中析出形成更小、弥散的 TiC 颗粒 ,这些小尺寸的

TiC颗粒作为形核质点促进了α2Al 的形核。同时 ,因为冷

却速度较大 ,使合金基体组织也得到细化。

图 4 　原位生成 TiC粒子在熔体中变化行为示意图

Fig. 4 　The behavior variation of the in2situ TiC particles in conventional cast Al28FeΠ5wt %TiC alloy
　

图 5 　原位生成 TiC粒子在熔体中变化行为示意图

Fig. 5 　The behavior variation of the in2situ TiC particles in rapidly solidified Al28FeΠ5wt %TiC alloy
　

5 　结　论

11 通过原位合成的方法可以在常规铸态和快速凝固

Al28Fe 合金中形成 TiC增强颗粒 ,在常规铸态中生成的 TiC

粒子为八面体形状。TiC 粒子在喷制条带的快速凝固过程

中将发生重新析出和长大的过程 ,形成尺寸细小的近似球

形 TiC粒子。

21 外加法也可以制备 TiC 增强 Al28Fe 合金复合材料 ,

但与原位生成法相比 ,生成的 TiC粒子尺寸较大 ,聚集较为

严重 ,而且和α2Al 之间接合处有明显的过渡层。
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