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Исследована зависимость фазового состава и параметров тонкой структуры карбосилицида титана в порошках, полу-
ченных методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, от концентрации алюминия в реакционной 
смеси 5Ti/2SiC/1C. Содержание алюминия варьировали в диапазоне 0,1–0,4 мол. доли при сохранении общего содержания 
углерода. Установлено, что добавки алюминия не только влияют на выход карбосилицида титана, но и способствуют пре-
имущественному формированию в продуктах синтеза Ti5Si3 вместо TiSi2, идентифицируемого в порошках, не содержа-
щих алюминий. Введение небольшого количества алюминия (0,1 мол. доли) приводит к формированию твердого раствора 
Ti3Si1–xAlxC2 и позволяет снизить содержание примесных фаз в СВС-порошках на 6 %. При более высоком содержании 
алюминия в реакционной смеси концентрация карбосилицида в СВС-порошках уменьшается, а двойных соединений (TiC, 
Ti5Si3, TiAl) – соответственно растет. В пределах концентраций 0,1–0,25 мол. доли заметного эффекта от введения алю-
миния на параметры кристаллической решетки карбосилицида титана в СВС-порошках не обнаружено. Заметный рост 
параметров a и c Ti3Si1–xAlxC2 (от a = 3,067 Å, с = 17,67 Å до a = 3,07 Å, с = 17,73 Å) при сохранении соотношения с/a в пре-
делах известных значений (с/a = 5,78) наблюдается лишь при концентрации алюминия 0,4 мол. доли. Размер кристаллитов 
карбосилицида титана зависит, в первую очередь, от параметров горения. В то же время деформация кристаллической 
решетки Ti3Si1–xAlxC2 в СВС-порошках монотонно растет с увеличением содержания алюминия в реакционной смеси в ис-
следованном диапазоне концентраций.

Ключевые слова: карбосилицид титана Ti3SiC2, порошок, тонкая структура, самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС), реакционная смесь, алюминий.
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Talako T.L., Letsko A.I., Reutsionak Yu.A., Abramchuk A.P., Oglezneva S.A., Kachenyuk M.N., Smetkin A.A. 
The effect of aluminum additives on the content and parameters of the fine structure 

of titanium carbosilicide in SHS powders

The dependence of the phase composition and parameters of the fine structure of titanium carbosilicide in powders obtained by 
the self-propagating high-temperature synthesis on the concentration of aluminum in the 5Ti/2SiC/1C reaction mixture was inves-
tigated. The aluminum concentration was varied in the range of 0.1–0.4 mole fraction while maintaining the total carbon content. It 
has been established that aluminum additives not only affect the yield of titanium carbosilicide, but also contribute to the predom-
inant formation of Ti5Si3 instead of TiSi2 in synthesis products, which is identified in non-aluminum powders. The introduction of a 
small amount of aluminum (0.1 mole fraction) leads to the formation of a solid solution of Ti3Si1–xAlxC2 and reduces the content of 
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Введение

Благодаря уникальному сочетанию свойств 

карбосилицид титана Ti3SiC2 рассматривается 

в качестве перспективного конструкционного и 

функционального материала [1—5]. По сравнению 

с традиционной конструкционной керамикой, из-

готавливаемой из соответствующих двойных кар-

бидов типа МХ, карбосилицид титана является 

относительно мягким и исключительно стойким 

к разрушению [3, 4]. Благодаря невысокой плот-

ности, удельный модуль упругости соединения 

Ti3SiC2 сравним с Si3N4 и примерно в 3 раза вы-

ше, чем у металлического титана, а порог разви-

тия усталостной трещины (ΔKth) в Ti3SiC2 выше по 

сравнению с традиционными керамическими ма-

териалами и некоторыми металлами [4, 5].

Однако традиционные технологии получения 

карбосилицида титана методами горячего изоста-

тического прессования или высокотемпературно-

го реакционного спекания без приложения давле-

ния чрезвычайно дороги [5, 6], поэтому разработка 

более дешевых способов получения Ti3SiC2, в том 

числе и в виде порошков, является актуальной 

impurity phases in SHS powders by 6 %. With a higher aluminum content in the reaction mixture, the concentration of carbosilicide 
in SHS powders decreases, and that of binary compounds (TiC, Ti5Si3, TiAl) increases accordingly. Within the concentration range 
of 0.1–0.25 mole fraction, no noticeable effect was observed from the introduction of aluminum on the crystal lattice parame-
ters of titanium carbosilicide in SHS powders. A significant increase in the parameters a and c of Ti3Si1–xAlxC2 (from a = 3.067 Å, 
c = 17.67 Å to a = 3.07 Å, c = 17.73 Å) while maintaining the ratio with с/a within known values (с/a = 5.78) is observed only when 
the aluminum concentration is 0.4 mole fraction. The crystallite size of titanium carbosilicide depends primarily on the burning pa-
rameters. At the same time, the deformation of the Ti3Si1–xAlxC2 crystal lattice in SHS powders monotonically grows with increasing 
aluminum content in the reaction mixture in the investigated concentration range.

Keywords: Ti3SiC2 titanium carbosilicide, powder, fine structure, self-propagating high-temperature synthesis (SHS), reaction 
mixture, aluminum.
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научно-технической задачей. Основная проблема 

при самораспространяющемся высокотемператур-

ном синтезе (СВС) карбосилицида титана состоит 

в сложности получения однофазного продукта 

[7—13]. Это связано со схожестью кристалличе-

ских структур TiC и Ti3SiC2 [14, 15], многостадий-

ностью процессов формирования карбосилицида, 

протекающих с участием промежуточных фаз [10, 

11, 16—19], сравнительно узким диапазоном пара-

метров формирования Ti3SiC2, возможностью его 

разложения при высоких температурах, а также 

ограниченным временем взаимодействия компо-

нентов в условиях СВС [10, 11, 20, 21].

Известно, что повысить выход Ti3SiC2 при 

СВС удается с помощью предварительной меха-

нической активации реакционных смесей [20]. 

В ряде работ установлены положительные эффек-

ты увеличения содержания кремния выше стехио-

метрического, чтобы скомпенсировать его потери 

в процессе синтеза [21, 22]. Небольшое уменьше-

ние содержания углерода также отмечалось как 

благоприятный фактор для снижения концентра-
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ции побочных продуктов при синтезе Ti3SiC2 

[22, 23]. 

Еще одним эффективным подходом к повыше-

нию выхода карбосилицида титана в продуктах 

синтеза является введение в реакционные сме-

си химических соединений (карбидов титана и 

кремния, силицидов титана) [18—21, 24—27]. Так, 

в спрессованных образцах из реакционной смеси 

Ti—SiC—C с соотношением компонентов, соот-

ветствующим стехиометрическому составу карбо-

силицида, даже без оптимизации СВС-процесса 

образуется около 80 % Ti3SiC2 [10, 21].

В работах [28—30] показана возможность устра-

нения примесного карбида титана в образцах 

Ti3SiC2, полученных реакционным горячим прес-

сованием с участием жидкой фазы смесей элемен-

тарных порошков, при добавлении небольшого 

количества алюминия. 

Целью настоящей работы являлось изучение 

эффектов введения алюминия в реакционные 

смеси Ti—SiC—C для получения СВС-порошков 

на содержание и параметры тонкой структуры 

Ti3SiC2.

Исходные материалы 

и методы исследований

Для приготовления реакционных смесей ис-

пользовали следующие материалы: порошок ти-

тана марки ПТОМ-1 (98,9 %, 45 мкм); поро-

шок карбида кремния марки 63С F1200 (96 %, 

5 мкм); углерод технический (сажа) марки ПМ-

15ТС (зольность 0,10 %, размер частиц 0,5 мкм). 

В качестве базовой была выбрана реакционная 

смесь с молярным соотношением компонентов 

5Ti : 2SiC : 1C, обеспечивающая формирование 

≈93 % Ti3SiC2 в условиях искрового плазменного 

спекания [31] (далее обозначаемая как А 0). Алюми-

ний вводили в реакционные смеси таким образом, 

чтобы он замещал часть атомов кремния в соответ-

ствии с формулой 5Ti—(2 – х)SiC—хAl—(1 + х)C, 

где х = 0,1; 0,15; 0,25 и 0,4. В соответствии с содер-

жанием (мол. доли) алюминия реакционным сме-

сям присвоены следующие обозначения:

А 0,1:  5Ti—1,9SiC—0,1Al—1,1C,

А 0,15:  5Ti—1,85SiC—0,15Al—1,15,

А 0,25:  5Ti—1,75SiC—0,25Al—1,25C,

А 0,4:  5Ti—1,6SiC—0,4Al—1,4C.

Реакционные смеси перед СВС обрабатывали 

в планетарной мельнице «Pulverisette 6» (Fritsch, 

Германия) с воздушным охлаждением при часто-

те вращения барабана 250 об/мин и соотношении 

масс шаров и обрабатываемого материала 10 : 1 в 

течение 15 мин. 

СВС проводили в экспериментальном реакторе 

в атмосфере аргона с использованием предвари-

тельного подогрева реакционной смеси и последу-

ющего поджига вольфрамовой спиралью. Навеску 

порошка массой 100 г засыпали в цилиндрический 

стальной контейнер диаметром 35 мм и высотой 

70 мм. Степень заполнения контейнера составляла 

50—55 %. Предварительный подогрев контейнера 

с порошком до 400 °С осуществляли в трубчатой 

печи сопротивления, установленной в реакторе. 

Предварительный подогрев для инициирования 

СВС в системе Ti—SiC—С был необходим, по-

скольку значительная часть углерода и кремния 

связаны в соединении SiC, а содержание оставше-

гося углерода недостаточно для обеспечения са-

моподдерживающейся экзотермической реакции 

[20]. Полученный спек размалывали в планетар-

ной мельнице до размера частиц менее 70 мкм. 

Фазовый состав и параметры тонкой струк-

туры синтезируемых материалов анализирова-

ли на рентгеновском дифрактометре «Ultima IV» 

(Rigaku, Япония) в монохроматизированном CuKα-

излучении (λ = 1,5418 Å), применяя програм-

мный пакет PDXL. Параметры кристаллической 

решетки уточняли, используя полнопрофильный 

анализ Ритвельда [32]. Для построения теорети-

ческой дифрактограммы на основании заданной 

модели структуры (параметров решетки, симме-

трии, координат атомов, тепловых параметров) 

вычисляются положения дифракционных макси-

мумов 2θj и их интенсивности. Затем дифракци-

онные максимумы «размываются» функцией Ωij, 

определяющей форму профилей пиков. Параме-

тры, отображающие форму и полуширину функ-

ции Ωij, подбираются эмпирически. Параметры 

модели (структурные и профильные) уточняют-

ся итерационно методом наименьших квадратов. 

Задача уточнения параметров заключается в по-

иске минимума функционала, которым является 

«профильный-взвешенный» фактор RwP (сумма 

квадратов разностей между экспериментальными 

данными и рассчитанной моделью в каждой точке 

рентгенограммы). Для всех исследованных диф-

рактограмм погрешность определения относи-

тельного содержания фаз не превышала 1 %.

Искажения решетки и размер кристаллитов 

оценивали методом построения Вильямсона—

Холла. Содержание алюминия в карбосилициде 
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титана определяли методом локального микро-

рентгеноспектрального анализа (МРСА) с приме-

нением сканирующего электронного микроскопа 

MIRA 3 (Tescan, Чехия), совмещенного с энерго-

дисперсионным спектрометром INCA 350 (Oxford 

Instruments, Великобритания). Анализ выпол-

нен при ускоряющем напряжении на микроскопе 

20 кВ. Использовали среднее значение из 3—5 из-

мерений.

Результаты и их обсуждение

Процессы, происходящие в процессе предва-

рительной механической обработки реакционных 

смесей Ti—SiC—С для последующего СВС, под-

робно рассмотрены в работе [20]. Основной целью 

этого этапа является создание композиционных 

частиц агломератного типа с равномерным рас-

пределением реагентов без их заметного химичес-

кого взаимодействия. Обработка в планетарной 

мельнице позволила снизить температуру ини-

циирования процесса до 400 °С и получить более 

однородную структуру продукта при высокой вос-

производимости результатов.

На рис. 1, а представлена дифрактограмма по-

рошка, полученного в реакционной смеси A 0. Фа-

зовый состав продукта включает Ti3SiC2 (75 %), TiC 

(10 %) и TiSi2 (15 %) (табл. 1). 

Введение в реакционную смесь 0,1 мол. доли 

алюминия приводит к формированию твердого 

раствора замещения на основе карбосилицида ти-

тана Ti3Si1–xAlxC2 (табл. 2), заметному снижению 

интенсивности основных пиков карбида титана и 

появлению характерных линий силицида Ti5Si3 на 

дифрактограмме продукта (см. рис. 1, б). Относи-

тельное содержание карбосилицида титана в по-

лученных порошках, по данным рентгенофазово-

го анализа, составляет 81 %.

Увеличение содержания алюминия до 0,15 мол. 

доли (реакционная смесь А 0,15) сопровождается 

некоторым повышением содержания Ti5Si3 и не-

большим ростом количества карбида титана (до 

15 %) в СВС-порошке (см. рис. 1, в) по сравнению с 

продуктами, полученными в реакционных смесях 

А 0 и А 0,1. Кроме того, на дифрактограмме появ-

ляются слабые следы интерметаллида TiAl.

Небольшое повышение концентраций TiC, 

Ti5Si3 и TiAl сохраняется и при росте содержания 

Al до 0,25 мол. доли (образец А 0,25) (см. рис. 1, г). 

Однако при увеличении мол. доли алюминия в 

реакционной смеси до 0,4 (образец А 0,4) интен-

сивность пиков карбида титана и интерметаллида 

Таблица 1. Фазовый состав СВС-порошков в зависимости от содержания алюминия в реакционной смеси 

(по данным полнопрофильного рентгенофазового анализа по методу Ритвельда)

Реакционная смесь
Содержание фазы, отн.%

Ti3SiC2/Ti3Si1–xAlxC2 TiC TiSi2 Ti5Si3 TiAl

А 0 75 10 15 – –

А 0,1 81 9 – 10 –

А 0,15 73 15 – 11 1

А 0,25 67 16 – 13 4

А 0,4 51 20 – 15 14

Таблица 2. Параметры тонкой структуры карбосилицида титана в СВС-порошках 

в зависимости от содержания алюминия в реакционной смеси

Реакционная 

смесь

Параметры кристаллической 

решетки карбосилицида титана, Å
Содержание Al 

в карбосилициде 

титана, мас.%

Размер 

кристаллитов, Å Деформация, %

a c с/а

А 0 3,069 17,67 5,76 – 330 0,108

А 0,1 3,067 17,67 5,76 0,2 370 0,110

А 0,15 3,067 17,67 5,76 0,22 490 0,122

А 0,25 3,068 17,68 5,76 0,50 456 0,134

А 0,4 3,070 17,73 5,78 1,04 437 0,193
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TiAl на дифрактограмме СВС-порошка заметно 

возрастает, а относительное содержание карбо-

силицида титана снижается до 51 % (см. рис. 1, д 

и табл. 1).

Таким образом, судя по увеличению относи-

тельной интенсивности линий карбосилицида 

титана при снижении интенсивности линий двой-

ных соединений на соответствующих дифракто-

граммах, введение небольшого количества алюми-

ния (порядка 0,1 мол. доли) в реакционную смесь 

5Ti—2SiC—1C (с замещением соответствующего 

содержания кремния при сохранении общей кон-

центрации углерода) приводит к формированию 

твердого раствора Ti3Si1–xAlxC2 и позволяет умень-

шить содержание примесных фаз, формирующих-

ся в условиях СВС. Дальнейшее повышение доли 

Рис. 1. Дифрактограммы СВС-порошков, 

полученных в различных реакционных 

смесях

а – А 0; б – А 0,1; в – А 0,15; г – А 0,25; д – А 0,4



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

27Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2019

Al не оказывает положительного эффекта на вы-

ход карбосилицида титана в СВС-порошках, и при 

содержании алюминия 0,4 мол. доли отмечается 

резкое увеличение концентрации двойных соеди-

нений. 

Полученные результаты хорошо согласуются с 

исследованиями [28], в которых аналогичный эф-

фект наблюдали в условиях реакционного горяче-

го прессования смесей элементарных порошков. 

Авторы [29] объясняют положительный эффект 

от введения алюминия ростом доли так называ-

емого эффективного TiCx, который участвует в 

дальнейших реакциях образования карбосили-

цида титана. Снижение содержания Ti3SiC2 при 

дальнейшем увеличении концентрации алю-

миния связывают с отклонением соотношений 

кремния и графита за пределы стехиометрии кар-

босилицида.

Следует отметить, что в нашем случае замеще-

ние кремния алюминием (с учетом использова-

ния в качестве кремнийсодержащего компонента 

SiC) сопровождается повышением содержания в 

реакционных смесях свободного углерода. Неиз-

бежным следствием этого является рост теплово-

го ресурса системы и, соответственно, увеличение 

температуры процесса. К сожалению, из-за зна-

чительного (примерно двукратного) удлинения 

образцов в процессе синтеза корректно измерить 

температуру и скорость горения не удалось. Тем не 

менее более высокие значения размеров кристал-

литов в образцах А 0,15—А 0,4 (см. табл. 2), резкое 

снижение содержания карбосилицида титана и 

повышение концентрации двойных соединений 

в образце А 0,4, а также более мелкий размер кри-

сталлитов в образце А0, полученном при темпера-

туре предварительного подогрева 200 °С (305 Å), 

могут служить косвенным подтверждением роста 

температуры горения в системах с более высокой 

долей алюминия (и, соответственно, углерода).

В то же время меньшее значение размера кри-

сталитов Ti3Si1–xAlxC2 при значительном ро-

сте концентраций карбида и силицида титана в 

СВС-порошке А 0,4, по сравнению с порошками 

А 0,25 и А 0,15, может быть связано с более высокой 

скоростью охлаждения образцов с более высоким 

содержанием Al за счет более быстрого распро-

странения фронта волны горения. 

Таким образом, размер кристаллитов карбоси-

лицида титана, вероятно, зависит не столько от ко-

личества алюминия в реакционной смеси, сколько 

от параметров процесса синтеза. В то же время де-

формация решетки Ti3Si1–xAlxC2 монотонно рас-

тет с увеличением содержания алюминия в иссле-

дованном диапазоне концентраций.

Для образцов А 0—А 0,25 значения параметров 

решетки лежат в типичном дипазоне расчетных 

и экспериментальных значений Ti3SiC2 [15] при 

практически постоянном соотношении с/а (см. 

табл. 2). При содержании алюминия 0,4 мол. доли 

(образец А 0,4) наблюдается заметное увеличение а 

и с, хотя соотношение с/а остается в пределах диа-

пазона известных значений [15]. 

Выводы

1. Исследована зависимость фазового состава и 

параметров тонкой структуры карбосилицида ти-

тана в СВС-порошках от концентрации алюминия 

в реакционной смеси 5Ti—2SiC—1C. Установлено, 

что замещение кремния алюминием в диапазоне 

0,1—0,4 мол. доли при сохранении общего содер-

жания углерода влияет на выход карбосилицида 

титана и способствует преимущественному фор-

мированию в продуктах синтеза силицида Ti5Si3 

вместо TiSi2, идентифицируемого в порошках, по-

лученных без добавок алюминия.

2. Введение 0,1 мол. доли алюминия приводит 

к формированию твердого раствора Ti3Si1–xAlxC2 

и позволяет снизить содержание примесных фаз в 

СВС-порошках на 6 % по сравнению с порошком, 

не содержащим алюминия. Однако при дальней-

шем росте концентрации алюминия в реакцион-

ной смеси наблюдается обратная зависимость. 

При 0,4 мол. доли Al количество Ti3Si1–xAlxC2 в 

СВС-порошках снижается до 51 % при одновре-

менном увеличении доли двойных соединений 

(TiC, Ti5Si3, TiAl).

3. В пределах концентраций 0,1—0,25 мол. доли 

заметного влияния алюминия на параметры ре-

шетки карбосилицида титана в СВС-порошках не 

обнаружено. Более высокие концентрации Al при-

водят к росту параметров решетки Ti3Si1–xAlxC2 

(до а = 3,07 Å и с = 17,73 Å) при сохранении соот-

ношения с/а в пределах известных значений (с/а =

= 5,78). 

4. Размер кристаллитов карбосилицида тита-

на зависит не столько от содержания алюминия, 

сколько от параметров СВС. В то же время дефор-

мация кристаллической решетки Ti3Si1–xAlxC2 в 

СВС-порошках монотонно растет с увеличением 

содержания алюминия в реакционной смеси в ис-

следованном диапазоне концентраций.
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