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Введение

На равновесной диаграмме железо – титан 
имеются два интерметаллических соединения: 
Fe2Ti и FeTi (рис. 1). Из интерметаллидов систе-
мы железо – титан наиболее подробно исследо-
ван монотитанид железа FeTi. Это соединение 
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Интерметаллические соединения Fe2Ti и FeTi находят практическое применение 
в качестве аккумуляторов водорода (FeTi) или в качестве магнитных материалов (Fe2Ti). Из-за осо-
бенностей двойной равновесной диаграммы получение этих интерметаллидов литьем затруднено, 
поэтому широко используются методы порошковой металлургии в сочетании с предварительной ме-
ханоактивацией порошковых смесей. Цель работы: исследовать возможность получения однофаз-
ных соединений из порошковых смесей титана и железа целевых составов. Методы исследования. 
Механоактивированные порошковые смеси, продукты горения и последующего отжига исследовали 
методами рентгенофазового анализа, оптической металлографии и растровой электронной микроско-
пии с определением элементного состава методом энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии. Методика исследования. Порошковые смеси в течение 20 минут подвергали механоактивации 
в планетарной мельнице Activator 2S при интенсивности 40g и соотношении шары/смесь, равном 20. 
Механоактивированные смеси нагревали в герметичном реакторе в среде аргона со средней скоростью 
85 град/мин. Результаты и обсуждение. При температуре около 500 °С на термограммах с термо-
пар, помещенных в механоактивированную смесь, появлялся резкий подъем (тепловой взрыв), свиде-
тельствующий об экзотермической реакции в смеси. Величина подъема для состава 2Fe+Ti оказалась 
значительно больше, чем для состава Fe+Ti. Рентгеноструктурный анализ показал, что основным про-
дуктом реакции для обеих смесей является соединение Fe2Ti. Преимущественное образование Fe2Ti, 
так же как бóльший тепловой эффект в смеси состава 2Fe+Ti, объясняется бóльшей отрицательной 
энтальпией образования Fe2Ti по сравнению с FeTi (–87,45 и –40,58 ккал/моль соответственно). Вы-
воды. Высокотемпературные гомогенизирующие отжиги продуктов теплового взрыва с целью полу-
чения однофазных целевых продуктов не дали положительного результата. Содержание побочных фаз 
и непрореагировавших реагентов мало изменилось после отжигов. На основании полученных резуль-
татов сделан вывод о том, что термодинамический фактор (энтальпия образования интерметаллида) 
является основным фактором, определяющим фазовый состав продуктов синтеза в порошковых сме-
сях титана и железа.
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Рис. 1. Равновесная диаграмма железо – титан
Fig. 1. Phase diagram of the Fe-Ti system

известно как перспективный материал – акку-
мулятор водорода. По водородной емкости, спо-
собности переходить в активное в отношении 
сорбции водорода состояние, кинетическим 
характеристикам сорбции – десорбции и ци-
клической стабильности он уступает наиболее 
перспективным магниевым сплавам и сплавам 
редкоземельных металлов [1]. Однако благода-
ря невысокой стоимости сырья продолжаются 
попытки получить материал с улучшенными 
сорбционными характеристиками. При этом в 
качестве сырья используют порошки железа и 
титана, а в качестве способа получения матери-
ала – механическую активацию (МА) синтеза 
в процессе длительной обработки порошковой 
смеси в планетарных мельницах.

Интенсивные исследования поведения по-
рошковых смесей железо – титан при механо-
активации проводятся с начала 2000-х годов. 
Было обнаружено [2], что при длительной (до 
92 часов) обработке смесей в магнитной ви-
бромельнице SpexMixer/MillModel 8000 про-
исходит полная аморфизация титана и железа. 
Образования интерметаллических соединений 
при этом не наблюдалось. Обширные исследо-
вания сорбционных свойств материалов, полу-
ченных механоактивацией порошковых смесей 
железа и титана, выполнены А.В.  Задорожным 
с сотрудниками [3–8]. Для механоактивации 
использовали планетарную мельницу АГО-2S, 
обработку вели в среде аргона при скорости 
вращения 840 об/мин. Фазовый состав продук-
тов механосинтеза зависел от дисперсности по-
рошков титана и железа. При использовании 

крупных порошков (280 и 450  мкм) и времени 
обработки 120 минут образования интерметал-
лидов не наблюдалось [3]. При использовании 
мелкого (5–10 мкм) порошка титана продукт об-
работки эквиатомной смеси в течение 30 минут 
при той же интенсивности (840 об/мин) состоял 
из однофазного FeTi [8]. Такой результат не со-
гласуется с результатами работы [2], в которой 
интерметаллид не образовывался даже после 
92-часовой обработки в мельнице SpexMixer/
Millmod 8000. Авторы [8] объясняют причину 
такого несоответствия малой интенсивностью 
МА в мельнице, использованной в [2]. Образцы 
из спрессованного однофазного порошка FeTi 
с нанокристаллической структурой в процессе 
термоциклирования в среде водорода сохраняют 
форму и не разрушаются благодаря образова-
нию мостиков, скрепляющих смежные частицы 
[4, 7]. С целью улучшения сорбционных свойств 
FeTi, полученного интенсивной МА, в смесь ти-
тана и железа вводили различные порошковые 
добавки: 20 ат. % Al или 6 ат. % Cr [6]; 1 ат. % 
S или 2 ат. % Mg [5]. Показано, что эти добавки 
улучшают сорбционные характеристики: упро-
щение процедуры активации поглощения водо-
рода, уменьшение давления участка плато.

Как следует из краткого обзора [9], сплавы 
для хранения водорода на основе магния и ред-
коземельных металлов, так же как FeTi, имеют 
улучшенные сорбционные характеристики в 
нанокристаллическом состоянии. Наряду с ме-
ханоактивацией для получения нанокристалли-
ческих интерметаллидов системы железо – ти-
тан предпринимаются попытки использовать 
другие способы, в частности интенсивную пла-
стическую деформацию порошковых смесей в 
наковальне Бриджмена [10]. Для создания на-
нокристаллической структуры представляется 
перспективным интенсивный помол порошка 
соединения FeTi, предварительно полученного 
литьем или по порошковым технологиям. 

Наиболее технологически простым способом 
получения интерметаллидов является синтез в 
порошковых смесях железо – титан составов, 
соответствующих двойным интерметаллидам 
[11, 12]. Этот синтез может реализоваться либо 
непосредственно в процессе механоактивации 
[12], либо при последующей инициации реак-
ции в механоактивированных смесях [13, 14]. В 
работе [15] соединения FeTi и Fe2Ti были полу-
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чены из порошковых смесей соответствующих 
составов. Поскольку смеси не подвергались 
предварительной механоактивации, то иниции-
ровать синтез в волновом режиме удалость толь-
ко с предварительным подогревом прессовок до 
температур выше 700  °С. В работе [16] смеси, 
соответствующие составам двойных интерме-
таллидов, подвергали кратковременной (до 10 
минут) интенсивной МА с последующим бы-
стрым (около 300  град/мин) нагревом. Реакция 
синтеза в режиме теплового взрыва иницииро-
валась в интервале 450–500  °С в зависимости 
от времени МА и состава смесей. В работе [17] 
смесь Fe – 20 % Ti обрабатывали в течение 4 и 
20 минут в планетарной мельнице при интенсив-
ности, близкой к использованной в [16]. Обра-
зования интерметаллидов не обнаружили даже 
при отжиге МА-смеси при температуре 500 °С. 
Возможная причина различия результатов работ 
[16] и [17] – разная скорость нагрева МА-смесей. 
При быстром нагреве не происходит отравления 
реакционной поверхности продуктами реакци-
онной диффузии на стадии медленного нагрева 
до температуры отжига и реакция синтеза про-
ходит в режиме теплового взрыва. 

Таким образом, проблема отработки техно-
логических режимов механоактивации порош-
ковых смесей и последующего синтеза однофаз-
ных интерметаллидов системы титан – железо 
остается нерешенной. В настоящей работе была 

поставлена задача исследовать фазовый состав 
продуктов синтеза в механоактивированных по-
рошковых смесях титана и железа, а также выяс-
нить возможность получения однофазных двой-
ных интерметаллидов. Были использованы два 
состава, соответствующие соединениям FeTi и 
Fe2Ti. Интерметаллид Fe2Ti также представляет 
практический интерес как материал, обладаю-
щий магнитными свойствами [18].

Методика исследований

Реакционные смеси готовили из порошка ти-
тана дисперсностью меньше 160 мкм и порошка 
железа дисперсностью меньше 5  мкм. Морфо-
логия порошков приведена на рис.  2. Навески 
порошков массой по 15  г смешивали 4 часа в 
смесителе и помещали в барабаны планетарной 
мельницы Activator 2S. Для предотвращения на-
липания порошков на шары и стенки в каждый 
барабан вводили по 0,5  см3 спирта. Механоак-
тивацию проводили при скорости вращения ба-
рабанов 755  об/мин (центробежное ускорение 
40g). Соотношение масс шаров диаметром 6 мм 
и реакционной смеси было равно 20. Суммарное 
время механоактивации для всех смесей было 
постоянным – 20 минут. Для предотвращения пе-
регрева через 10 минут вращение останавливали 
на 10 минут для охлаждения барабанов проточ-
ной водой. Механоактивированные смеси засы-

                                                  а                                                                                          б
Рис. 2. PЭМ-изображения морфологии исходных порошков:

а – железо ВМ* (слева – в обратно-рассеянных электронах, справа – во вторичных электронах); б – титан ТПП-8** 

Fig. 2. SEM images of the initial powders morphology:
a – VM iron* (left side of the photo – back scattered electron image (BSE), right one – secondary electron image (SE));  

б – TPP-8 titanium**
* ТУ 6-09-2227-81 «Железо металлическое восстановленное» / ТC 6-09-2227-81 «Reduced metallic iron»

** ТУ 1791-449-05785388-99 «Титан пористый, порошок» / ТC 1791-449-05785388-99 «Titanium sponge powder»
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пали в цилиндрические титановые контейнеры, 
слегка уплотняли и помещали в герметичный ре-
актор, конструкция которого описана в [19]. Ре-
актор, непрерывно продуваемый аргоном c рас-
ходом 4 л/мин, опускали в печь, предварительно 
разогретую до 800 °C. Изменение температуры 
регистрировали автоматически двумя термопа-
рами. Спай одной из термопар был закреплен на 
внешней стенке реактора и теплоизолирован от 
теплового излучения печи слоем асбеста. Спай 
другой термопары помещали в контейнер с реак-
ционной смесью. На автоматически записанных 
кривых изменения температуры образца реги-
стрировали температуру зажигания Тign и мак-
симальную температуру горения Тmax Реактор 
вынимали из печи после выравнивания темпера-
тур реактора и образца, которое наступало через 
2–4 минуты после прохождения температурного 
пика, и охлаждали на воздухе. Часть образцов 
отжигали в вакууме 0,01 Па с вариацией темпе-
ратуры и времени отжига.

Механоактивированные порошковые смеси, 
продукты горения и последующего отжига ис-
следовали на оборудовании Центра коллектив-
ного пользования «Нанотех» ИФПМ СО РАН 
методом рентгенофазового анализа (дифракто-
метр ДРОН-7, «Буревестник», Россия). Иден-
тификацию фаз по результатам рентгенострук-
турного анализа проводили с применением базы 
рентгеновских данных ASTM, а обработку пер-
вичных результатов – с использованием про-
грамм RENEX и PDWIN.

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 приведены термограммы нагрева 
МА-смесей двух составов со средней скоростью 
85 ± 5 град/мин и производные от температуры 
по времени (скорость увеличения температу-
ры смесей). Видно, что при 500–530 °С проис-
ходит скачкообразное повышение температуры 
как следствие самовоспламенения, т. е. реакция 

Рис. 3. Термограммы нагрева (а, б) и скорости изменения температуры (в, г) механоактиви-
рованных порошковых смесей составов 2Fe+Ti (а, в) и Fe+Ti (б, г):

1 – температура образца; 2 – температура наружной стенки реактора

Fig. 3. Heating thermographs (a, б) and temperature change rates (в, г) of mechanically activated 
powder mixtures 2Fe+Ti (а, в) and Fe+Ti (б, г):

1 – the sample temperature; 2 – temperature of the outer surface of the reactor

                                          а                                                                                   б

                                          в                                                                                   г
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Рис. 4. Рентгенограммы механоактивированных смесей (1) и продуктов теплового взрыва (2)  
в смесях составов Fe+Ti (а) и 2Fe+Ti (б)

Fig. 4. X-ray patterns of mechanically activated mixtures (1) and thermal explosion products (2)  
in Fe+Ti (a) and 2Fe+Ti (б) mixtures

                                а                                                                                б

идет в режиме теплового взрыва (ТВ) (рис. 3, а, 
б). Длительность нагрева до самовоспламенения 
составляла 6–7 минут. Скорость подъема темпе-
ратуры после воспламенения и пиковое значение 
для смеси состава 2Fe+Ti оказалось значительно 
выше (рис. 3, а, в), чем для смеси эквиатомного 
состава (рис. 3, б, г). Причиной является вдвое 
большая отрицательная величина энтальпии об-
разования соединения Fe2Ti по сравнению с та-
ковой для FeTi: –87,45 и –40,58 ккал/моль соот-
ветственно [20].

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза (рис. 4, табл. 1) в результате 20 минут об-
работки смесей при выбранной интенсивности 
фазовый состав смесей остается неизменным, 
т.  е. механосинтеза интерметаллидов не прохо-
дит. В продуктах теплового взрыва определяется 
небольшое (на уровне чувствительности метода) 
содержание интерметаллидов. При этом соеди-
нение Fe2Ti присутствует также и в продуктах 
горения состава Fe+Ti в количестве, примерно 
равном содержанию целевого соединения FeTi. 

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Фазовый состав механоактивированных смесей и продуктов теплового взрыва
Phase composition of the mechanically activated (MA) mixtures and the thermal explosion (TE) products

Состав смеси /
Mixture compo-

sition

Обработка смеси /
Mixture treatment

Объемное содержание фаз, % /
Volume content of phases, %

Fe
(6-696)

Ti
(5-682)

FeTi
(19-636)

Fe2Ti
(15-336)

Fe+Ti МА
MA 70,7 29,3 – –

Fe+Ti МА + ТВ
MA + TE 71,4 12,9 6,6 9,1

2Fe+Ti МА
MA 75,1 18,7 – 6,2

2Fe+Ti МА + ТВ
MA + TE 72,0 23,1 – 4,9



OBRABOTKA METALLOV

Vol. 25 No. 3 2023 131

MATERIAL SCIENCE

Этот факт согласуется с термограммами тепло-
вого взрыва (рис. 3). По-видимому, именно об-
разование Fe2Ti, обладающее большой отрица-
тельной энтальпией, является причиной слабо 
выраженного теплового взрыва в смеси состава 
Fe+Ti.

Поскольку синтез в условиях теплового 
взрыва в МА-смесях дает незначительный объ-
ем целевых продуктов, то порошковые смеси 
обоих составов (в том числе без предваритель-
ной МА), а также продукты теплового взрыва 
были отожжены в вакууме с целью установить 
технологические режимы (температуру и вре-
мя), обеспечивающие максимальный выход 
целевых продуктов. Результаты определения 
фазового состава после отжигов приведены 
в табл.  2. Из-за наложения линий разных фаз 
количественное определение содержания фаз 
затруднено, поэтому в таблице указаны ори-
ентировочные данные, из которых однознач-
но следует, что интерметаллид Fe2Ti является 

основной фазой во всех случаях независимо 
от состава смесей и режима термообработки. 
Однако добиться однофазного состояния Fe2Ti 
в отожженных механоактивированных смесях 
2Fe+Ti нам не удалось. После отжига остается 
значительное количество непрореагировавшего 
железа, что можно объяснить достаточно широ-
кой областью гомогенности соединения Fe2Ti 
(рис.  1). В отожженных смесях состава Fe+Ti 
фаза Fe2Ti также является основной, в то время 
как содержание целевой фазы FeTi не превыша-
ет 7,9 %.

Мы предположили, что одной из причин мно-
гофазности продуктов отжигов может быть то, 
что механоактивированные смеси отжигались в 
свободной насыпке. Чтобы увеличить удельную 
реакционную поверхность, механоактивирован-
ные смеси прессовали, а прессовки подвергали 
высокотемпературному диффузионному отжигу 
при таком же режиме, как и смеси в свободной 
насыпке.

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Фазовый состав механоактивированных смесей после дополнительного отжига в вакууме  
в зависимости от степени уплотнения

Phase composition of mechanically activated mixtures after additional annealing in vacuum depending  
on the degree of compaction

Состав 
смеси /
Mixture 

composition

Режимы уплотнения  
и термообработки МА-смеси /

Modes of compaction and heat treatment 
of MA mixture

Объемное содержание фаз, % /
Volume content of phases, %

Уплотнение /
Compaction

Термообработка /
Heat treatment

Fe2Ti
(15-336)

FeTi
(19-636)

Fe
(6-696)

Ti
(5-682)

TiN0.9
(31-1403) ?

2Fe+Ti

Свободная 
насыпка /

Loose mixture

1000 °С, 1 час /
1000 °С, 1 hour 73,3 2,2 24,5 – – –

1150 °С, 2 часа /
1150 °С, 2 hours 74,5 4,8 20,7 – – –

1250 °С, 2 часа /
1250 °С, 2 hours 73,2 3,1 23,7 – – –

Прессовка /
Compacted 

sample

1250 °С, 2 часа /
1250 °С, 2 hours 84 – 16 – –

Fe+Ti

Свободная / 
насыпка

Loose mixture

1000 °С, 1 час /
1000 °С, 1 hours 89,5 7,9 – 0,7 – 1,9

1150 °С, 2 часа /
1150 °С, 2 hours 83,4 4,5 – – 7,4 4,7

1250 °С, 2 часа /
1250 °С, 2 hours 84,0 1,1 – 6,8 4,5 1,6

Прессовка /
Compacted 

sample

1250 °С, 2 часа /
1250 °С, 2 hours 85 15 – – – –
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Фазовый состав отожженных прессовок 
(табл. 2) отличается от фазового состава смесей 
в свободной насыпке отсутствием неустановлен-
ных фаз, непрореагировавшего титана и нитрида 
титана, небольшое содержание которых опреде-
ляется в отожженных смесях. Однако качествен-
ных изменений фазового состава не произошло. 
Интерметаллид Fe2Ti остался основной фазой в 
прессовках обоих составов. При этом содержа-
ние целевых фаз увеличилось за счет уменьше-
ния содержания непрореагировавшего железа 
(для состава 2Fe+Ti) и побочных фаз (для соста-
ва Fe+Ti).

Выводы

В механоактивированных порошковых сме-
сях составов, соответствующих двойным ин-
терметаллидам Fe2Ti и FeTi, при нагреве идут 
экзотермические реакции, вызывающие подъем 
температуры и образование небольшого количе-
ства интерметаллидов.

При использованных в работе режимах меха-
ноактивации смесей и последующего отжига не 
удается получить однофазные интерметаллиды.

Преимущественное образование соедине-
ния Fe2Ti объясняется термодинамическим сти-
мулом: отрицательная энтальпия образования  
Fe2Ti вдвое больше, чем у соединения FeTi.
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A B S T R A C T

Introduction. Intermetallic compounds Fe2Ti and FeTi are of practical application as hydrogen 
accumulators (FeTi) or as magnetic materials (Fe2Ti). Due to the peculiarities of the double equilibrium 
diagram, the production of these intermetallic compounds by casting is difficult. Therefore, powder metallurgy 
methods are widely used combined with preliminary mechanical activation of the powder mixtures. The aim 
of the work is to investigate the possibility of obtaining single-phase compounds from powder mixtures 
of titanium and iron of target compositions. Research methods. Mechanically activated powder mixtures, 
products of combustion and subsequent annealing were studied by X-ray phase analysis, optical metallography, 
and scanning electron microscopy using elemental composition determination by energy-dispersive X-ray 
spectroscopy. Research methodology. Powder mixtures were mechanically activated for 20 minutes in an 
Activator 2S planetary ball mill with an intensity of 40 g and a ball/mixture ratio of 20. The mechanically 
activated mixtures were heated in a sealed reactor in argon media at an average rate of 85 C°/min. Results 
and discussion. At a temperature of about 500 °C, thermographs of thermocouples placed in a mechanically 
activated mixture showed a sharp rise (thermal explosion), indicating an exothermic reaction in the mixture. 
The rise for the 2Fe + Ti composition turned out to be more pronounced than that for the Fe + Ti composition. 
X-ray diffraction analysis showed that the main reaction product is the Fe2Ti compound for both mixtures. The 
predominant formation of Fe2Ti is explained by the greater negative enthalpy of Fe2Ti formation of compared 
to FeTi (−87.45 and −40.58 kcal/mol, respectively). Conclusion. High-temperature annealing of thermal 
explosion products did not make it possible to obtain single-phase target products. The content of secondary 
phases and unreacted reagents changed little after annealing. Based on the obtained results, it was concluded 
that the thermodynamic factor (the enthalpy of formation of the intermetallic compound) is the main one that 
determines the phase composition of the synthesis products in powder mixtures of titanium and iron.
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2023, vol. 25, no. 3, pp. 126–136. DOI: 10.17212/1994-6309-2023-25.3-126-136. (In Russian).
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