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Разработаны технологические принципы получения МАХ-фазы Ti3SiC2 методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) с восстановительной стадией с использованием
оксида титана. Исследована зависимость состава, структуры, дисперсности порошка Ti3SiC2 от усло-
вий синтеза: состава шихты, соотношения реагирующих компонентов. Установлено, что введение до-
полнительного количества магния в шихту (от 10 до 20 мас. %) приводит к уменьшению содержания в
порошке Ti3SiC2 силицидов TiSi2 + Ti5Si3 (от 8 до 5 мас. %), причем наименьшее содержание карбида
титана соответствует 10%-ному избытку магния в шихте. Установлено, что увеличение на 10% содер-
жания кремния в шихте приводит к уменьшению содержания силицидов TiSi2 + Ti5Si3 и карбида ти-
тана в порошке Ti3SiC2. Обнаружено влияние добавки хлорида натрия и перхлората магния в шихте
на содержание силицидов TiSi2, Ti5Si3 и TiC в порошке Ti3SiC2. Определены оптимальные условия
синтеза порошка, содержащего 89.1 мас. % Ti3SiC2. Полученные методом СВС с восстановительной
стадией порошки представляют собой агломераты, состоящие из слоистых частиц размером 130–
770 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
МАХ-фазы имеют слоистую кристаллическую

структуру, что приводит к наноламинатному стро-
ению зерен с толщиной слоев до нескольких десят-
ков нанометров. Материалы на основе МАХ-фаз
сочетают свойства керамики и металлов. Подобно
керамике, они имеют низкую плотность, обладают
высокими модулями упругости, жаростойкостью и
жаропрочностью. Аналогично металлам, они
электро- и теплопроводны, имеют высокую тре-
щиностойкость и термостойкость. Наиболее изу-
ченными МАХ-фазами, представляющими прак-
тический интерес, являются фазы на основе тита-
на, одна из которых Ti3SiC2.

В 1967 г. в работах Новотного и др. [1] впервые
была синтезирована тройная фаза – силикокар-
бид Ti3SiC2. При изучении свойств материала, сде-
ланного на его основе, были выявлены уникальные
свойства: сверхнизкий коэффициент трения, вы-
сокая термическая и коррозийная стойкость, высо-
кая прочность и трещиностойкость, стойкость к
термоудару. Материал легко поддается механиче-
ской обработке. Эти свойства определили его про-
мышленное применение при изготовлении труб

для циркуляции жидкого свинца [2–4], защитных
покрытий на оболочках из Zircaloy-сплавов [5–
7], электродов для электролиза HCl при получе-
нии Cl2 [8], электрических контактов [9].

Синтез МАХ-фазы Ti3SiC2 проводится, как пра-
вило, из элементов методом горячего изостатиче-
ского прессования (HIP) [10–12], спеканием в раз-
ряде плазмы (SPS) [13–15], методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) [16–19], комбинацией методов СВС + HIP
[20, 21], методом реакционного спекания (RS) [22,
23] и механического сплавления [24, 25], химиче-
ским осаждением из паровой фазы (CVD) [26, 27],
магнетронным напылением (MS) [28] и дуговой
плавкой (AR) [29].

Несмотря на многообразие способов синтеза,
все они предполагают использование бескисло-
родных соединений в качестве исходных компо-
нентов. Известна работа [30], где для получения
Ti3SiC2 использовали восстановление TiO2 сме-
сью SiC и Si. Было показано, что использование
комбинированного восстановителя позволяет
получать тройную фазу Ti3SiC2 путем одновре-
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менных карбо- и силикотермических процессов
по суммарной реакции

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения МАХ-фазы Ti3SiC2 методом
СВС с восстановительной стадией с использова-
нием оксида титана, магния в качестве восстано-
вителя, кремния и сажи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали следующие по-

рошки: Mg с содержанием основного вещества
98.5–99.5% и размером частиц меньше 250 мкм;
TiO2 технический, марка 1, анатаз, ТУ 1715-347-
00545484–94; Si кристаллический марка КР 00,
размолотый, размер частиц менее 10 мкм, удельная
поверхность более 6.5 м2/г; перхлорат магния без-
водный Mg(ClO4)2, МРТУ 6-09-3856-67; хлорид на-
трия NaCl квалификации “Х. Ч.”, ГОСТ 4233-77;
сажа марки П804-Т с Sуд = 12 м2/г. Для выделе-
ния МАХ-фазы из полупродукта, содержащего
MgO, использовали разбавленную соляную кис-
лоту (1 : 3).

Смешение шихты проводили в барабане валко-
вой шаровой мельницы объемом 2 л в течение 2 ч
при соотношении массы шихты и стальных не-
ржавеющих шаров 1 : 3. Для синтеза использо-
вали смесь с насыпной плотностью (ρ = 0.63 ±
± 0.05 г/см3). Шихту массой 250 г засыпали в гра-
фитовую лодочку. Синтез проводили в реакторе
СВС-8 в среде аргона при давлении p = 4 МПа.
Горение инициировали с торца шихтовой засып-
ки вольфрамовой спиралью. Сгоревший матери-
ал размалывали в щековой дробилке и в барабане
валковой шаровой мельницы при соотношении
массы полупродукта к массе шаров 1 : 5 в течение
3 ч. Далее полупродукт подвергали химическому
выщелачиванию в разбавленной соляной кислоте
по реакции

(1)

(2)
Для увеличения температуры горения в шихту

вводили окислитель – перхлорат магния. При
этом перхлорат магния, взаимодействуя с магни-
ем, дает добавочное тепло:

(3)
Адиабатическая температура горения для ре-

акции (3) составляет Тад = 3771 К.
Состав продуктов синтеза после выщелачива-

ния исследовали методом рентгенофазового ана-

( )
( ) ( )
+ + = +

+ ↑ + + ↑
2 3 2TiO 1.5 – SiC 2 Si Ti SiC

5 6 – CO 7 6 SiO .
x x

x x

+ = +2 2Mg 2HCl MgCl H ,

+ = +2 2MgO 2HCl MgCl H O.

( ) + = + +4 22Mg ClO 8Mg 8MgO MgCl .Q

лиза (РФА) на дифрактометре ДРОН 3М. Реги-
страция дифрактограмм проводилась в режиме
пошагового сканирования на излучении CuKα в
интервале углов 2θ = 8°–65° с шагом съемки 0.02°
и экспозицией 5 с в точке. При расшифровке
рентгенограмм использовали базу данных ICDD
PDF-2. Количественный РФА проводили мето-
дом Ритвельда в программном пакете PDWin6.0.
В расчетах уточнялись профильные параметры
линий, фон, параметры ячеек и содержание фаз.
Взвешенный фактор Rwp составлял 6–8%.

Все указанные в статье содержания фаз приве-
дены в мас. %. Распределение размера частиц ис-
следовали на анализаторе Fritch particle sized.
Микроструктуру и морфологию частиц порош-
ков изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе LEO-1450 с рентгеновским анализато-
ром IN-CA ENERGY 350 (EDS).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез МАХ-фазы Ti3SiC2 в режиме горения

осуществлялся по суммарной реакции

(4)
Адиабатическая температура горения данной

шихты составляет 2750 K. После химического вы-
щелачивания продукта горения, полученного из
смеси, молярный состав которой отвечает реак-
ции (4), порошок состоял из 53%Ti3SiC2, 7% (TiSi2 +
+ Ti5Si3) и 40% TiC (рис. 1а).

Для уменьшения температуры горения в ших-
ту уравнения (4) вводили от 10 до 20% избытка
Mg. Избыток магния рассчитывался относитель-
но стехиометрического содержания в уравнении (4),
при этом соотношение остальных компонентов
оставалось постоянным. РФА показал, что мини-
мальное количество TiC в продукте синтеза полу-
чено при 10% избыточного содержания Mg в
шихте и составляет 16% (рис. 1а).

Максимальное содержание фазы Ti3SiC2 78.0%
приходится на состав с 15%-ным избытком магния
(рис. 1а). Микрофотография продукта (рис. 1б) по-
казывает, что порошок состоит из пластинчатых
агломератов.

Для состава с 15%-ным избытком магния в
шихте проводились исследования влияния из-
бытка кремния в шихте на продукт синтеза. Из-
быток кремния в шихте менялся от 5 до 15%.
РФА показал, что содержание карбида титана и
силицидов титана проходит через минимум при
Siизб = 10% (рис. 2а), при этом концентрация фа-
зы Ti3SiC2 увеличивается до 85.0%. Продукт также
характеризуется пластинчатой формой частиц
(рис. 2б).

+ + + = +2 3 23TiO 6Mg Si 2C Ti SiC 6MgO.
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Анализ распределения частиц по размерам по-
казал, что для состава шихты с 15%-ным избыт-
ком магния и 10%-ным избытком кремния поро-
шок является полидисперсным, с размером частиц
меньше 50 мкм. Около 50% частиц относятся к
фракции от 12 до 25 мкм, причем доля частиц мень-
ше 12 мкм составляет 35%.

В связи с тем, что избыток кремния понижает
температуру горения, для состава, обеспечивающе-
го максимальный выход фазы Ti3SiC2 (Siизб = 10%),
в шихту вводили от 0 до 4% высокоэнергетиче-
ской добавки Mg(ClO4)2 согласно реакции (3).
РФА показал, что при увеличении содержания
указанной добавки в шихте от 0 до 4% концентра-
ция карбида титана в продукте синтеза увеличи-
вается почти в 2.5 раза. В данном случае опти-
мальной для получения продукта с минимальным
содержанием TiC является добавка 1% Mg(ClO4)2.

Следующим шагом, направленным на увели-
чение выхода Ti3SiC2, было введение в шихту, со-
держащую 15% избытка магния, 10% избытка
кремния и 2% Mg(ClO4)2, добавки хлорида на-
трия. Содержание хлорида натрия в шихте меня-
лось от 0 до 18% (рис. 3а). При содержании 16%
NaCl в шихте концентрация фазы Ti3SiC2 в про-
дукте достигает 87.9%, содержание фазы TiC –
7.5%, а силицидов титана – 4.6% (рис. 3а). Пла-
стинчатая морфология частиц порошка (рис. 3б)
типична для МАХ-фаз. При 18% NaCl наблюдает-
ся уменьшение содержания Ti3SiC2 и увеличение
TiC (рис. 3а), что связано, видимо, с уменьшени-
ем температуры горения.

Для проверки этого предположения в шихту с
15%-ным избытком магния и 10%-ным избытком
кремния добавляли подогревающую добавку
Mg(ClO4)2. Содержание Mg(ClO4)2 в шихте меня-

Рис. 1. Зависимость фазового состава продуктов син-
теза от содержания дополнительного количества Mg в
шихте (а) и микрофотография порошка при 15%-ном
избытке Mg (б).
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Рис. 2. Зависимость фазового состава продуктов син-
теза от содержания дополнительного количества Si в
шихте (а) и микрофотография порошка при 10%-ном
избытке Si и 15%-ном избытка Mg в шихте (б).
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лось от 0.8 до 3.1%, при этом добавка NaCl в ших-
те была постоянной и составляла 18%.

При увеличении количества Mg(ClO4)2 в ших-
те от 0.8 до 2.6% происходит увеличение содержа-
ния Ti3SiC2 от 82.9 до 89.1%, а количество TiC
уменьшается от 12 до 4.4% (рис. 4а). Содержание
силицидов титана в исследуемом диапазоне ме-
няется незначительно. На рис. 4б приведена ди-
фрактограмма порошка с минимальным содер-
жанием карбида титана, равным 4.4%, а на рис. 4в
его микрофотография.

Порошок является полидисперсным, с разме-
ром частиц менее 50 мкм. Анализ распределения
частиц показал увеличение доли фракции менее
12 мкм, которая составляет 45%. Это вызвано до-
бавкой NaCl, которая при температуре горения
образует жидкую среду, препятствующую укруп-
нению мелких частиц.

Микроструктура продукта показывает, что в
случае синтеза Ti3SiC2 из смеси, содержащей до-
бавки NaCl и Mg(ClO4)2 (рис. 3б, рис. 4в), образу-

ются характерные для МАХ-фаз пластинчатые
структуры, толщина которых превышает толщи-
ну слоев в материале, синтезированном из смесей
с избытком Mg (рис. 1б) и Si (рис. 2б).

Рис. 3. Зависимость фазового состава продуктов син-
теза от содержания NaCl (а) и микрофотография по-
рошка, полученного из шихты, содержащей 16% NaCl и
0.9% Mg(ClO4)2 (б).
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Рис. 4. Зависимость фазового состава продукта син-
теза от содержания Mg(ClO4)2 в шихте (а), дифракто-
грамма (б) и микрофотография (в) порошка, полу-
ченного из смеси, содержащей 15% избытка магния,
10% избытка кремния, 2.6% Mg(ClO4)2 и 18% NaCl.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований показали возмож-

ность получения материала, содержащего более
90% Ti3SiC2, методом СВС с восстановительной
стадией при использовании в качестве исходного
сырья TiO2. Установлено, что на выход продукта с
максимальным содержанием Ti3SiC2 оказывают
влияние избыток Mg и Si, а также добавки NaCl и
Mg(ClO4)2. Определен оптимальный состав смеси
для получения материала с минимальным количе-
ством карбидной и силицидных фаз титана. Мор-
фология частиц синтезированного вещества имеет
выраженную ламинатную структуру с толщиной
слоев 130–770 нм, характерную для МАХ-фаз.
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