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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза получены композиционные
материалы 3Ti–Si–2C с использованием различных структурных форм углерода (сажа, углеродные
нанотрубки, фуллерит). Фазовый состав образцов исследован методом рентгеноструктурного ана-
лиза. Показано, что количество MAX-фазы Ti3SiC2 (фазы Mn + 1AXn, где n = 1, 2, 3, …; M – переход-
ный d-металл; A – p-элемент; X – углерод) в полученных материалах зависит от формы углерода.
При использовании сажи обнаружено также формирование карбида TiC, а при использовании уг-
леродных нанотрубок и фуллерита – TiC и Ti5Si3Cx. Во всех образцах присутствуют следы фазы TiSi2.
Методом растровой электронной микроскопии показано, что структура образцов с фуллеритом и
нанотрубками неоднородна и содержит области, состоящие одновременно из нескольких фаз.
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ВВЕДЕНИЕ

Силикокарбид титана Ti3SiC2 – типичный
представитель семейства тройных слоистых кар-
бидов со стехиометрией Mn + 1AXn (где n = 1, 2, 3, …;
M – переходный d-металл; A – p-элемент; X – уг-
лерод), так называемых MAX-фаз, характеризую-
щихся уникальным сочетанием свойств металла и
керамики [1–4]. Ti3SiC2 обладает малым электро-
сопротивлением (23 мкОм · см), температурой
плавления ~2300°С и высокой окислительной
стойкостью при 900°С, небольшим коэффициен-
том трения (менее 0.15 при трении по стали и
нитриду кремния), хорошей радиационной стой-
костью. При одинаковой с титаном плотности
(~4.52 г/см3) Ti3SiC2 характеризуется значитель-
ной жесткостью и твердостью благодаря бóльше-
му модулю Юнга (325–345 ГПа). В сравнении с
карбидом TiC силикокарбид титана – аномально
мягкий материал, обладающий большей трещи-
ностойкостью (5–16 МПа · м1/2). Благодаря такой
комбинации свойств MAX-фаза Ti3SiC2 привлека-
ет внимание исследователей как перспективный
материал высокотемпературной керамики, за-

щитных покрытий, датчиков, электрических
контактов и других приложений.

Получить Ti3SiC2 в чистом виде сложно. Метод
порошковой металлургии (изначально основной)
требует большого числа технологических опера-
ций. Вторая фаза (в большинстве случаев TiC,
могут быть также TiSi2, SiC, Ti5Si3, Ti5Si3Cx), обра-
зующаяся в процессе синтеза, оказывает суще-
ственное влияние на свойства MAX-фазы. Поэто-
му до сих пор актуальным является развитие ме-
тодов ее синтеза [5–12]. В литературе показана
возможность получения Ti3SiC2 чистотой от 92 до
98 мас. % методами горячего прессования in situ
[1, 5, 11], механосинтеза с последующим отжигом
[6], искрового плазменного спекания [9], магне-
тронного распыления [10], спекания в импульсном
разряде [12]. В качестве исходной реакционной
смеси используются как чистые порошки Ti/Si/C
[5, 6, 10], так и смеси с карбидами Ti/C/SiC и
Ti/Si/TiC [7–9, 11, 12]. Рассматривается эффек-
тивность избыточного добавления кремния (по
отношению к стехиометрии MAX-фазы) для ком-
пенсации его потерь при испарении во время
синтеза [5, 7, 12].

УДК 541.126:546.02:546.26:546.82:546.28



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩИЙСЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ 19

Использование метода самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС) для
получения Ti3SiC2 является экономической аль-
тернативой более успешным, но дорогостоящим
методам реактивного спекания и горячего изоста-
тического прессования [13–17]. Для СВС харак-
терно самоподдерживающееся протекание хими-
ческой реакции, которое происходит без участия
внешних источников тепла [18]. Максимальная
температура горения при синтезе Ti3SiC2 данным
методом может достигать 2373 ± 25 К [15]. В зави-
симости от условий эксперимента, реакционной
смеси и дисперсности порошков разными авто-
рами показана возможность получения методом
СВС Ti3SiC2 чистотой до 90 мас. % [13–17].

Одним из важных параметров СВС, оказываю-
щих влияние на фазовый состав образцов, явля-
ется используемый источник углерода, а именно
его структура и термические свойства. Известно,
что при избытке углерода в продуктах синтеза
увеличивается количество TiC, а при недостатке
помимо карбида формируется Ti5Si3 [17]. Автора-
ми [14] показано, что при использовании сажи и
графита в результате СВС-реакции формируется,
соответственно, 71.5 и 82.5 об. % Ti3SiC2, добавле-
ние карбида SiC в обоих случаях приводит к выходу
~85 об. % Ti3SiC2. На основе анализа литератур-
ных данных в [17] отмечается, что использование
мелкодисперсного графита и высокоактивного
углерода повышает выход Ti3SiC2. Влияние ис-
точника углерода на формирование MAX-фазы
при СВС отмечается также для других составов
наноламинатов [19]. Имеются данные [5] о влия-
нии активированного угля и графита на синтез
Ti3SiC2 методом горячего прессования, где чисто-
та MAX-фазы составляет 98 и 87 мас. % соответ-
ственно.

Известно, что использование различных нано-
структурных форм углерода (фуллеренов, графе-
на, углеродных нанотрубок и наноалмазов)
вместо традиционных графита и сажи позволяет
существенно улучшить свойства различных ме-
талломатричных материалов [20–23], которые
определяются их структурой. Исследования вли-
яния, например, фуллеренов и углеродных нано-
трубок на формирование MAX-фазы Ti3SiC2 при
СВС в сравнении с сажей или графитом не прово-
дились.

Целью настоящей работы было сравнительное
исследование влияния различных структурных
форм углерода на формирование силикокарбида
титана Ti3SiC2 методом СВС. В качестве источника
углерода брали углеродные нанотрубки и фулле-
рит, представляющий собой молекулярный кри-
сталл. Исследования проводили в сравнении с са-
жей, которая традиционно используется при по-
лучении MAX-фаз. Знание реальной структуры
продуктов горения необходимо для понимания

механизмов СВС, что в свою очередь важно для
более эффективного применения данного метода
при получении MAX-фаз [16, 17].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления исходных шихтовых заго-

товок использовали смесь порошков титана
марки ПТМ-1 (99%, 5–15 мкм), кремния марки
Кр-00 (99%, фракция 76–160 мкм) и углерода,
в качестве которого выбрали сажу (П803), много-
слойные углеродные нанотрубки (производитель
УНМ “Таунит”, ТГТУ, г. Тамбов) и смесь фул-
лерита С60/70. Смесь С60/70 была получена в НЦ
МФМ УдмФИЦ УрО РАН методом электродуго-
вого испарения графитовых стержней с последу-
ющей экстракцией фуллеренов из фуллеренсо-
держащей сажи кипящим толуолом в приборе
“Сокслет” и дальнейшей кристаллизацией фул-
лерита из раствора в ротационном испарителе.
По данным высокоэффективной жидкостной
хроматографии состав исходной смеси С60/70:
82.18 мас. % С60, 14.08 мас. % С70, 2.81 мас. % окси-
дов С60О, С60О2 и С70О; 0.93 мас. % высших фул-
леренов С76, С78, С82, С84. Согласно термограви-
метрическому анализу содержание остаточного
толуола в образце составляет 1.1 мас. % (находит-
ся в образце в виде кристаллосольвата С60–С70–
С6Н5СН3).

Исходные порошки Ti, Si и С предварительно
сушили при температуре 140–150°С в течение 2 ч.
Шихтовые заготовки подготавливали из расче-
та стехиометрического состава металлокерамики
Ti3SiC2. Механическое перемешивание исходных
компонентов осуществляли в бочкообразном
смесителе со скоростью вращения 19 об./мин в
течение 2 ч. Далее смесь засыпали в тигель диа-
метром 48 мм и высотой 49 мм. Процесс СВС
проводили в реакторе РВС-10 объемом 10 л, изго-
товленном в НЦ МФМ УдмФИЦ УрО РАН, в ат-
мосфере аргона при РAr = 70–110 атм. Волну по-
слойного горения реакционной смеси иницииро-
вали раскаленной вольфрамовой спиралью.

Рентгеновские дифрактограммы получены на
дифрактометре ДРОН-6 (CuKα-излучение). Ис-
следования фазового состава порошков проведе-
ны с помощью пакета программ MISA. Морфо-
логия образцов изучена с помощью растрового
электронного микроскопа (РЭМ) Termo Fisher
Scientific Quattro S, оснащенного системой энер-
годисперсионного микроанализа на основе спек-
трометра EDAX Octane Elect Plus EDS System.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изображения исходных порошков сажи, угле-

родных нанотрубок (УНТ) и фуллерита C60/70
приведены на рис. 1. Используемые углеродные
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материалы отличаются морфологией и дисперс-
ностью частиц. Размер сферических частиц сажи
составлял ~100–200 нм (рис. 1а). Нанотрубки ха-
рактерной нитевидной формы диаметром ~30–
70 нм представляли собой агломераты размером
~50–250 мкм (рис. 1б). Частицы фуллерита –
плоские, размером ~60–200 мкм, рыхлые внутри,
состоящие из более мелких частиц около 1–4 мкм
(рис. 1в).

В результате СВС-реакции смесей 3Ti–Si–2C
получены материалы, отличающиеся фазовым
составом в зависимости от используемой формы
углерода (рис. 2). На дифрактограмме образца
с сажей наблюдаются интенсивные рефлексы
MAX-фазы Ti3SiC2, рефлексы карбида TiC неболь-
шой интенсивности и следы фазы TiSi2. В матери-
алах, синтезированных с использованием УНТ и
фуллерита, помимо указанных фаз также присут-
ствует фаза Ti5Si3Cx, промежуточная при форми-
ровании MAX-фазы Ti3SiC2. В табл. 1 приведены
количественные данные образующихся фаз. Со-
гласно полученным результатам в образце с УНТ
преобладает карбид TiC (40 мас. %), а в образце с
фуллеритом С60/70 – Ti5Si3Cx (46 мас. %).

На рис. 3 представлены изображения микро-
структуры сколов полученных материалов. В образ-
це с сажей (рис. 3а) выявлено несколько струк-
турных составляющих. Методом микрорентгено-
спектрального анализа по стехиометрическому
соотношению элементов определен их фазовый
состав – TiC, Ti3SiC2, TiSi2. Карбосилицид Ti3SiC2

Рис. 1. РЭМ-изображения исходных углеродных ма-
териалов: а – сажа; б – многослойные УНТ; в – фул-
лерит С60/70.

(б)

1 мкм

1 мкм

4 мкм(в)

(a)

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных мето-
дом СВС с использованием: 1 – сажи; 2 – углеродных
нанотрубок; 3 – фуллерита С60/70.
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имеет характерную для MAX-фаз слоистую струк-
туру и представлен в двух формах – в виде пла-
стин толщиной 0.5–1 мкм и тороидальных частиц
диаметром 5–10 мкм. Карбид TiC сформирован в
виде округлых зерен. Силицид TiSi2 – кристаллы,
имеющие прямоугольную огранку.

Микроструктура материалов, полученных с
использованием УНТ и фуллерита, отличается

более неоднородным строением (рис. 3б, 3в).
В первом случае на поверхности скола выявлены
округлые зерна карбида TiC со встроенными
между ними пластинами Ti3SiC2 (рис. 3б). Кроме
того, можно видеть крупные частицы с выражен-
ными гранями, которые согласно энергодиспер-
сионному анализу не являются монофазными.
Во втором случае обнаружены плотные скопле-

Таблица 1. Количественное содержание фаз в материалах, полученных методом СВС с использованием различных
форм углерода

Форма углерода Ti3SiC2, мас. % TiC, мас. % Ti5Si3Cx, мас. %

Сажа 90 10 –
УНТ 32 40 28

Фуллерит 20 34 46

Рис. 3. Микроструктура сколов образцов (в разном масштабе), полученных методом СВС с использованием: а – сажи;
б – углеродных нанотрубок; в – фуллерита С60/70.
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ния и частицы округлой формы, имеющие слои-
стую структуру (рис. 3в). Согласно микрорентге-
носпектральному анализу, указанные участки
могут соответствовать как МАХ-фазе Ti3SiC2, так
и промежуточной фазе Ti5Si3Cx. В отличие от об-
разца, при получении которого использовалась
сажа, указанные участки имеют сильно сглажен-
ный, “оплавленный” вид. Наличие различных по
форме зерен со слоистой структурой может быть
объяснено многоступенчатым характером про-
цесса их образования и роста. Кроме того, при-
сутствуют локальные участки, сформированные
частицами, имеющими ровные грани, соответ-
ствующие карбиду SiC (здесь не представлены).
Отметим, что на рентгеновских дифрактограммах
рефлексы карбида SiC не обнаружены (рис. 2).
Следовательно, в образце он присутствует в не-
значительном количестве. Важно отметить, что в
образцах, полученных с использованием УНТ и
С60/70, имеются участки непрореагировавшего уг-
лерода. Таким образом, форма углерода влияет на
качественный и количественный фазовый со-
став, а также микроструктуру синтезируемых ме-
тодом СВС материалов. Установление механиз-
мов их формирования является предметом даль-
нейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза получены композицион-
ные материалы 3Ti–Si–2C с использованием в
качестве углерода сажи, УНТ и фуллерита С60/70.
Показано, что в результате СВС-реакции в
сравниваемых образцах формируется МАХ-фаза
Ti3SiC2, количество которой зависит от формы уг-
лерода. Продуктом синтеза в случае с сажей также
является карбид TiC, а в случае УНТ и фуллерита –
карбид TiC и фаза Ti5Si3Cx. Кроме того, во всех об-
разцах обнаружены следы силицида титана TiSi2.
Методом РЭМ выявлены различия в структуре
полученных материалов. Показано, что структура
образцов с фуллеритом и нанотрубками неодно-
родна и содержит области, состоящие одновре-
менно из нескольких фаз.
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Self-Propagating High-Temperature Synthesis of MAX-Phase Ti3SiC2 Using Various 
Forms of Carbon

N. S. Larionova1, *, R. M. Nikonova1, V. I. Lad’yanov1

1Scientific Center for Metallurgical Physics and Materials Science of Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch RAS, 
Izhevsk, 426067 Russia

*e-mail: larionova_n@udman.ru

Composite materials 3Ti–Si–2C were obtained by self-propagating high-temperature synthesis using various
structural forms of carbon (carbon black, carbon nanotubes, fullerite). The phase composition of the samples
was investigated by X-ray diffraction analysis. It was shown that the amount of the MAX-phase Ti3SiC2 (phase
Mn + 1AXn, where n = 1, 2, 3, …; M is a transition d-metal; A is a p-element; X is carbon) in the materials ob-
tained depended on the carbon form. The formation of TiC carbide was found in the sample with carbon
black, and TiC and Ti5Si3Cx were found in the samples with carbon nanotubes and fullerite. All samples con-
tained traces of the TiSi2 phase. It was shown by scanning electron microscopy that the structure of the sam-
ples with fullerite and nanotubes was inhomogeneous and contained regions that simultaneously consisted of
several phases.

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, MAX-phase, Ti3SiC2, titanium, silicon, carbon, ful-
lerite, carbon nanotubes, carbon black, microstructure, X-ray structural analysis, electron microscopy.
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