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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ СИНТЕЗА НА ПЛОТНОСТЬ 
И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ Ti3SiC2

Для синтеза Ti3SiC2 методом спекания при 1300 и 1400 °С в течение 1‒5 ч использовали разные смеси 
исходных порошков Ti/Si/C, Ti/Si/TiC, Ti/SiC/C, Ti/SiC/TiC, Ti/TiSi2/TiC и TiH2/SiC/C. Установлено, что 
порошки Ti/Si/TiC и Ti/TiSi2/TiC являются лучшими для синтеза Ti3SiC2. Количество синтезированной 
фазы Ti3SiC2 достигает 98,3 и 90,3 об. % при температуре спекания 1400 °С в течение 1 ч. Ti3SiC2 синте-
зируется и растет в виде вытянутых зерен. Определено влияние времени и температуры спекания на 
образование MAX-фазы Ti3SiC2 из исходных порошков Ti/Si/C. TiC и небольшое количество SiC как про-
межуточные фазы всегда присутствуют в конечных продуктах. Избыток Si способствует наибольшему 
образованию фазы Ti3SiC2. 
Ключевые слова: МАХ-фазы, синтез Ti3SiC2, фазовый состав.

ВВЕДЕНИЕ

МAX-фазы представляют собой семейство 
тройных слоистых соединений, отвечаю-

щих условной формуле Mn + 1AXn (n = 1, 2, 3, …), 
где М ― переходный металл d-группы (Sc, Ti, V, 
Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta); А ― металл p-руппы (Si, 
Ge, Al, Ga, S, P, Sn, As, Cd, I, Tl, Pb); Х ― угле-
род или азот [1‒4]. Слоистые тройные карбиды и 
нитриды металлов d- и p-групп (MAX-фазы) про-
являют уникальные свойства, характерные как 
для металлов, так и для керамики: малую плот-
ность, высокие тепло- и электропроводность, 
прочность, коррозионную стойкость в агрессив-
ных жидких средах, стойкость к высокотемпе-
ратурному окислению и термическим ударам, 
высокую температуру плавления, они легко под-
вергаются механической обработке и являются 
достаточно стабильными при температуре до 
1000 °С и выше [1].

Сложный карбид Ti3SiC2, являющийся одним из 
наиболее распространенных МАХ-фаз [5‒10], име-
ет слоистую гексагональную структуру, где слои 
Ti разделены слоями Si и атомами C, расположен-
ными в октаэдрических точках слоев Ti [11]. Этот 

материал является легким (плотность 4,52 г/см3) 
и относительно мягким (HV = 4 ГПa), имеет вы-
сокие температуру плавления (3200 °С) и модуль 
упругости (322 ГПа), может составлять конку-
ренцию стандартным реакционно-спеченным и 
жидкофазно-спеченным материалам на основе 
B4C и SiC [12‒21]. Плотные материалы состава 
Ti3SiC2 можно синтезировать разными способа-
ми: химическим осаждением из газовой фазы 
(CVD) [11, 22], самораспространяющимся высо-
котемпературным синтезом (SHS) [23], горячим 
прессованием (HP) [24]. В работах [7, 25, 26] по-
казано, что Ti3SiC2 с высоким содержанием основ-
ной фазы (98 об. %) можно получить методом го-
рячего изостатического прессования (HIP) из 
смесей порошков Ti + SiC + C, Ti + Si + C и Ti + Si + 
+ TiC при высокой температуре (1400‒1600 °С) в 
течение длительного времени. Также материалы 
с высоким содержанием фазы Ti3SiC2 (98,5 об. %) 
можно получить методом искрового плазменного 
спекания (SPS) из различных порошковых реа-
гентов, таких как Ti + Si + C [6, 10], Ti + SiC + C 
[6, 27], Ti + Si + TiC [6, 7, 28‒30], Ti + SiC + TiC [8] 
и Ti + TiSi2 + TiC [9].

MAX-материалы представляют большой 
практический интерес с точки зрения создания 
на их основе керамики, используемой в машино-
строении, авиакосмической и атомной промыш-
ленности, поэтому чистота и содержание MAX-
фаз в конечном продукте являются решающими 
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факторами, влияющими на конечные свойства 
материалов.

Цель настоящей работы ― изучение синтеза 
MAX-фаз состава Ti3SiC2 из разных исходных ком-
понентов в высокотемпературной печи без давле-
ния и изучение свойств полученных материалов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошки Ti (марка ПТМ-1, содержание основ-
ной фазы 99,0 %, ООО «Плазмотерм», Россия), 
Si (содержание основной фазы 99,8 %, размер 
d < 20 мкм, ООО «Плазмотерм», Россия), SiC 
(марка М5, размер d0,5 = 3,7 мкм, АО «Волж-
ский абразивный завод, Россия), TiC (содержа-
ние основной фазы 99,5 %, размер d = 3‒5 мкм, 
ООО «Плазмотерм», Россия), TiSi2 (содержание 
основной фазы 99,85 %, размер d = 10,5 мкм, 
ООО «Плазмотерм», Россия), TiH2 (марка А100, 
содержание основной фазы 99,3 %, размер d = 
= 100 мкм, ООО «Плазмотерм», Россия) и углеро-
да (марка К-354, ООО ТПК «Инфра-хим», Россия). 
Размер исходных и измельченных частиц порош-
ков определяли на лазерном анализаторе дис-
персности MasterSizer 2000. Исходные порошки 
(кроме углерода) измельчали в вибрационной 
мельнице мелющими телами из высокоплотного 
SiC в среде изопропилового спирта до размера 
d = 0,8‒1,0 мкм. Намол мелющих тел составил не 
более 0,4 %, это учитывали при расчете составов 
исходных компонентов. Измельченные порошки 
в необходимом соотношении перемешивали в 
шаровой мельнице в среде изопропилового спир-
та в течение 12 ч, в качестве мелющих тел ис-
пользовали шары из высокоплотного SiC крем-
ния. Суспензии сушили до влажности 4‒5 % 
и гранулировали просеиванием через сито с 
размером ячеек 100 мкм. Из порошков формо-
вали образцы в металлических пресс-формах 
под давлением 80 МПа. Далее образцы сушили 
при 110 °С в течение 5 ч и термообрабатывали 
(процесс синтеза) при 1300 и 1400 °С в высо-
котемпературной печи сопротивления СШВЭ 
1,25/25 в вакууме с выдержкой 1‒5 ч, в среде Ar. 
Образцы для синтеза помещали в графитовые 
контейнеры с подсыпкой крупной фракции по-
рошка TiC (d = 20‒40 мкм), содержащей 3 мас. % 
Si. Подсыпка из порошка состава «TiC + Si» 
при синтезе позволяет минимизировать испаре-
ние кремния из образцов. 

Плотность образцов определяли методом ги-
дростатического взвешивания. Рентгенофазо-
вый анализ проводили на дифрактометре Rigaku 
Smartlab 3 с Cu Kα-излучением и Ni-фильтром. 
Микроструктуру исследовали на электронном 
микроскопе TESCAN VEGA 3 SBH.

Для оценки количественного содержания 
фазы Ti3SiC2, об. %, в спеченных синтезированных 
образцах использовали следующее уравнение [31]:

 
(1)

где ITiC и ITi3SiC2 ― интегрированные интенсивности 
дифракционных пиков TiC {200} и Ti3SiC2 {104}.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно тройной фазовой диаграмме состояния 
Ti‒Si‒C [32], к образованию фазы Ti3SiC2 могут 
привести следующие реакции:
3Ti + Si + 2C → Ti3SiC2,                 (2)
Ti + Si + 2TiC → Ti3SiC2,                  (3)
3Ti + SiC + C → Ti3SiC2,                 (4)
2Ti + SiC + TiC → Ti3SiC2,                 (5)
Ti + TiSi2 + 4TiC → 2Ti3SiC2,                (6)
3TiH2 + SiC + C → Ti3SiC2 + 3Н2.                  (7)

В качестве источника углерода для получе-
ния Ti3SiC2 выбран технический углерод. При 
рентгенофазовом анализе дифрактограмм обна-
ружены пики, соответствующие Ti3SiC2, в каче-
стве основной фазы, а также пики, соответству-
ющие вторичным фазам TiC и SiC (рис. 1). При 
температуре синтеза 1450 °С, превышающей 
температуру плавления Si (1414 °C), начинается 
сильное испарение Si. Синтез МАХ-фаз осущест-
вляли при 1300 и 1400 °С, что приводит к неболь-
шому испарению Si и, следовательно, снижению 
количества фазы Ti3SiC2. Чтобы восполнить не-
достаток Si в конечном материале к исходному 
Si добавляли избыточное количество Si или 
кремнийсодержащих компонентов. Так как об-
ласть образования Ti3SiC2 на фазовой диаграмме 
состояния Ti‒Si‒C узкая [32], необходимо учи-
тывать, что любые изменения исходного соот-
ношения могут привести к отклонению от сте-
хиометрического состава конечного продукта.

В таблице представлены количественное со-
держание и плотность продуктов высокотемпе-
ратурного синтеза при 1300 и 1400 °С в зависи-

Рис. 1. Результаты РФА образцов, синтезированных при 
1400 °С в течение 1 ч: ● ― Ti3SiC2; ■ ― TiC; ♦ ― SiC
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мости от исходного соотношения компонентов. 
Количество фазы Ti3SiC2 определяли, исходя из 
уравнения (1).

По данным работы [29] выше 1200 °С в ма-
териале практически не обнаруживаются Ti и 
Si в свободном состоянии, что подтверждается 
результатами РФА (см. рис. 1). На первой стадии 
спекания материалов при температуре выше 
800 °С происходит синтез карбида титана соста-
ва TiCx в результате взаимодействия углерода с 
Ti. Обогащенный кремнием TiSi2 и обогащенный 
титаном Ti5Si3 синтезируются при 1115 и 1270 °С. 
Авторы работы [7] показали, что Ti5Si3, TiC и Si 
являются обязательными реагентами для синте-
за Ti3SiC2 в соответствии с реакцией: 
Ti5Si3 + 10TiC + 2Si → 5Ti3SiC2.  (8)

При температуре спекания выше 1385 °С 
Ti3SiC2 является основной синтезируемой фазой. 
Однако при 1450 °С начинается интенсивное ис-
парение Si и разложение фазы Ti3SiC2 на TiC и 
Ti3Si1‒хC2, а при температуре выше 1480 °С ― на 
TiC и газообразный Si. Оптимальные условия 
синтеза для получения материала, содержащего 
большое количество фазы Ti3SiC2 ― температура 
1400 °C в течение 1 ч при мольном отношении 
Ti/Si/C, равном 3:1,5:2 (см. таблицу). Однако даже 
в материалах состава Ti/Si/TiC и Ti/TiSi2/TiC (с 
наибольшим содержанием фазы Ti3SiC2 88,3 и 
90,3 об. %) присутствует небольшое количество 
TiC и SiC (см. рис. 1).

На рис. 2 показана микроструктура излома 
синтезированных образцов, полученных при 
1400 °С в течение 1 ч. Вытянутые зерна Ti3SiC2 

Относительная плотность и содержание фазы Ti3SiC2 в образцах, спеченных при 1300 и 1400 °С 
в течение 1 ч

Состав исходных 
компонентов

Мольное отношение 
компонентов

Синтез при 1300 оС Синтез при 1400 оС
содержание фазы 

Ti3SiC2, об. %
относительная 
плотность, %

содержание фазы 
Ti3SiC2, об. %

относительная 
плотность, %

Ti/Si/C

Ti/Si/TiC

Ti/SiС/C

Ti/SiС/TiC

Ti/TiSi2/TiC

TiH2/SiC/C

3:1:2
3:1,2:2
3:1,5:2
1:1:2

1:1,2:2
1:1,2:1,8

3:1:1
3:1,2:0,9

2:1:1
2:1,2:0,9

1:1:4
1:1,2:3,8

3:1:1
3:1,2:0,9

75,3
80,4
83,5
76,3
83,2
86,4
71,9
81,4
73,2
82,9
80,0
87,4
70,4
81,3

76,1
78,9
84,1
77,1
79,9
84,4
74,2
78,1
75,9
78,9
80,1
85,0
73,9
78,0

78,3
82,5
87,4
79,1
85,6
88,3
76,1
83,5
77,4
86,7
84,6
90,3
75,4
82,7

81,9
84,6
88,3
82,7
87,9
89,6
81,5
86,0
81,6
87,8
85,9
90,6
81,5
87,6

Рис. 2. Фрактограммы образцов, синтезированных при 1400 °С в течение 1 ч
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связаны через частицы TiC, что указывает на 
образование и рост зерен Ti3SiC2 из частиц TiC. 
В процессе эпитаксиального роста Ti3SiC2 ско-
рость роста зерен вдоль оси z значительно ниже 
скорости роста вдоль осей x и y, что приводит к 
образованию пластинчатых зерен Ti3SiC2 и опре-
деляет анизотропию материала. Зерна Ti3SiC2 не 
растут из каждой частицы TiC, следовательно, их 
формирование определяется двумя процессами: 
зарождением и ростом. Зарождение фазы Ti3SiC2 
на зернах TiC может происходить благодаря 
близости параметров кристаллических реше-
ток TiC {111} и SiC {111} ― 0,25161 и 0,24970 нм 
(несоответствие размеров кристаллических ре-
шеток составляет 0,76 %).

С появлением TiSi2 и Ti5Si3 при 1115 и 1270 °С 
процесс синтеза фазы Ti3SiC2 ускоряется за счет 
взаимодействия силицидов с Si (в системе TiSi2‒Si)
 и Ti (в системе Ti5Si3‒Ti), в результате чего при 
1330 °С образуется эвтектика Ti‒Si. Благодаря 
хорошей смачиваемости расплавом Ti‒Si частиц 
Ti, TiC и C, жидкая фаза легко двигается и пере-
мещается в объеме пористой заготовки, образуя 
фазу Ti5Si3Сх. С появлением эвтектики Ti‒Si уве-
личивается скорость диффузии между Ti5Si3 и 
TiCх, а также Ti5Si3Сх и TiCх с образованием фазы 
Ti3SiC2. Изменение фазового состава можно объ-
яснить тем, что, когда исходный Si полностью из-
расходуется, фаза Ti3SiC2 перестанет расти.

На рис. 3 показаны графики, количествен-
но характеризующие синтез фазы Ti3SiC2 в ма-
териалах при разных температурах и времени. 
Оптимизированные параметры синтеза смеща-
ются в сторону более короткого времени при 
повышении температуры. Спекание при 1400 оC 
с выдержкой 3‒4 ч позволяет синтезировать ма-
териал с наибольшим количеством фазы Ti3SiC2.

Синтезированные материалы характеризу-
ются наличием зерен Ti3SiC2 ламинарной фор-
мы (см. рис. 2), что увеличивает пластичность 
MAX-фаз Ti3SiC2. Получить монофазный матери-
ал практически невозможно, в образцах всегда 
присутствуют вторичные фазы (TiC и SiC).

При температуре синтеза 1300 °С материал 
состоит из зерен малого размера d = 2÷3 мкм, 
L = 5 мкм, при повышении температуры до 1300 °С 
некоторые зерна увеличиваются до размеров d = 

= 6 мкм, L = 10‒12 мкм. Объемная доля и размер 
крупных зерен увеличиваются с повышением 
температуры и длительности процесса синтеза. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Плотные материалы с высоким содержанием фазы 
Ti3SiC2 получены высокотемпературным синтезом 
при 1300 и 1400 °С в течение 1–5 ч. Синтез Ti3SiC2 
из компонентов Ti/Si/C происходит через несколь-
ко стадий, характеризующихся образованием 
промежуточных соединений: TiC (820 °С); TiSi2 
(1115 °С); Ti5Si3 (1270 °С); Ti5Si3Cx (1350 °С); Ti3SiC2 
(1385 °С). Во всех образцах после синтеза при-
сутствует фаза TiC и небольшое количество SiC. 
Избыток Si способствует более полному прохож-
дению синтеза с образованием фазы Ti3SiC2. Раз-
ложение Ti3SiC2 до TiC и газообразного кремния 
начинается при температуре выше 1450 °С.

Микроструктура синтезированных мате-
риалов содержит вытянутые зерна ламинарного 
вида (фаза Ti3SiC2), прорастающие из зерен TiC. 
Максимальная плотность синтезированных об-
разцов и содержание фазы Ti3SiC2 наблюдают-
ся у материалов состава Ti/Si/TiC и Ti/TiSi2/TiC 
при мольном отношении компонентов 1:1,2:1,8 и 
1:1,2:3,8, соответственно.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант РФФИ-Росатом № 20-21-00056). Обору-
дование частично предоставлено Инжиниринго-
вым центром СПбГТИ(ТУ).

Рис. 3. Концентрация фазы Ti3SiC2 при разных темпера-
турах и времени синтеза: ◻ ― 1300 оС; ◼ ― 1400 оС 
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