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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В настоящее время во всем мире ведется актив-

ное изучение MAX-фаз – сложных карбидных и нитридных соединений 

переходных металлов с общей формулой Mn+1AXn (где M = Ti, V, Zr, Hf, 

Nb; A = Al, Si, Ge, Sn; X = C, N). Эти соединения имеют слоистую кристал-

лическую решётку, в которой карбидные или нитридные блоки [Mn+1Xn]∞ ∞ 

разделены монослоями атомов IIIA и IVA элементов. Ti3SiC2 является ти-

пичным представителем MAX-фаз. Слоистость на уровне кристаллической 

структуры приводит к тому, что зёрна Ti3SiC2 имеют выраженное нанола-

минатное строение. Такое строение дает возможность локально в зоне кон-

центрации механических напряжений деформировать зерна без макроско-

пического разрушения материала. Характер деформаций не типичен для 

большинства керамических материалов и проявляется через расслаивание, 

изгиб и сминание зерен. Это обеспечивает материалам на основе Ti3SiC2 

высокие прочностные характеристики, трещиностойкость и нечувствитель-

ность к термоудару в сочетании с хорошей механической обрабатываемо-

стью и химической стойкостью. Такое сочетание ценных эксплуатацион-

ных свойств дает возможность широкого технического применения мате-

риалов на основе Ti3SiC2. 

Исследования по карботермической переработке титанового минераль-

ного сырья, проводимые в Институте химии Коми научного центра УрО 

РАН, показали, что Ti3SiC2 может образовываться в достаточно больших 

количествах (до 70 мас.%) при совместном вакуумном карботермическом 

восстановлении оксидов титана и кремния [1]. Была выдвинута гипотеза о 

формировании Ti3SiC2 в результате силицирования промежуточных про-

дуктов карботермического процесса – карбидов и оксикарбидов титана – 

газообразным SiO. Однако этот процесс ранее не изучался, в связи с чем 

возникла задача проведения подобного исследования.  

Работа выполнена в соответствии с темой НИР Института химии Коми 

НЦ УрО РАН “Разработка физико-химических основ создания конструкци-

онных керамических и композиционных материалов с анизотропными 

структурными элементами на основе природных и синтетических оксид-

ных и карбидных соединений p- и d-элементов” (номер гос. регистрации 

01.2.00102728) и при поддержке РФФИ (проект № 11-03-00529–а). 
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Цель и задачи работы. 

Цель работы заключается в изучении высокотемпературного взаимо-

действия между карбидами титана TiCx и оксикарбидами титана TiOyCx 

различного состава с газообразным монооксидом кремния. Основными 

задачами исследования являются: 

1. Термодинамический анализ окислительно-восстановительных реак-

ций, протекающих в системах: Ti(тв.) – SiO(г.), TiCx(тв.) – SiO(г.), C(тв.) – 

SiO(г.) и приводящих к формированию силицидных фаз.  

2. Экспериментальное исследование закономерностей фазообразования 

в системах TiCx – SiO, TiCхOy – SiO, при температуре 1350°С и давлении 

газовой фазы 10
-3

 ÷ 10
-2

 Па. 

3. Изучение микроструктуры продуктов силицирования и характера 

пространственного распределения кремнийсодержащих фаз в зависимости 

от содержания углерода в исходных образцах и продолжительности сили-

цирования. 

Научная новизна работы. 

1. Впервые предложено использование газообразного монооксида 

кремния SiO в качестве силицирующего агента. 

2. Предложен новый метод получения материалов на основе Ti3SiC2 

путём высокотемпературного силицирования карбидов титана TiCx и окси-

карбидов титана TiOyCx газообразным монооксидом кремния в условиях 

вакуума. 

3. Впервые исследована зависимость фазового состава продуктов си-

лицирования и их пространственного распределения от содержания угле-

рода в исходных карбидах и оксикарбидах титана и от продолжительности 

силицирования. 

4. Предложен новый способ получения высокопористого биоморфного 

SiC, характеризующегося канальной микроструктурой, путём силицирова-

ния углеродного темплата парами SiO при 1350 °С в условиях вакуума. 

Практическая значимость работы 

1. Проведенные в работе исследования являются развитием практики 

синтеза силицидных и карбидкремниевых материалов и покрытий с ис-

пользованием нового перспективного силицирующего агента SiO.  

2. Полученные результаты являются научной основой для развития 

нового способа получения Ti3SiC2 путём силицирования карбидов и окси-
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карбидов титана, выгодно отличающегося от используемых в настоящее 

время методов синтеза (химическое осаждение из газовой фазы, саморас-

пространяющийся высокотемпературный синтез) относительной простотой 

и низкой стоимостью исходных реагентов, а также возможностью получе-

ния целевого продукта в больших масштабах. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Взаимодействие карбидов титана c газообразным SiO происходит 

преимущественно через восстановление атомов кремния и окисление ато-

мов углерода с образованием CO, силицидов и карбидосилицидов титана. 

Процессы, сопровождающиеся окислением углерода до CO2 и окислением 

титана до TiO и Ti2O3, являются второстепенными и в большей степени 

характерны для карбидов титана с низким содержанием углерода. 

2. Содержание углерода в карбидах титана TiCx и оксикарбидах тита-

на TiOyCx является ключевым фактором, определяющим конечный состав 

продуктов силицирования под действием газообразного SiO. 

3. Первичными продуктами силицирования под действием газооб-

разного силицирующего агента являются пластинчатые кристаллы Ti3SiC2, 

прорастающие вглубь карбидной фазы. По мере дальнейшего протекания 

процесса силицирования на поверхности Ti3SiC2 формируется слой сили-

цидов титана Ti5Si3Cx и TiSi2. 

Апробация работы 

Основные результаты диссертации были представлены на следующих 

научных конференциях: “Актуальные проблемы современной неорганиче-

ской химии и материаловедения” (Москва, 2008г.); "Структура, вещество, 

история литосферы тимано-североуральского сегмента" (Сыктывкар, 

2010г., 2011г.); “Керамика и композиционные материалы” (Сыктывкар, 

2010г.); “XIX Менделеевский съезд по общей и прикладной химии” (Вол-

гоград, 2011г.); “Физико-химические основы формирования и модифика-

ции микро- и наноструктур ФММН-2011” (Харьков, 2011г.); “Химия твер-

дого тела и функциональные материалы” (Екатеринбург, 2008г., 2012г.); 

“Химия и технология новых веществ и материалов” (Сыктывкар, 2011г., 

2012г.); “Материаловедение тугоплавких соединений” (Киев, 2012г.); 

“Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества” (Москва, 
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2012г.); “Materials Science and Engineering” (Darmstadt, Germany, 2012г.); 

“Физико-химия и технология неорганических материалов” (Москва, 2012). 

Публикации  

По теме диссертационной работы опубликовано 20 печатных работ, из 

них 2 статьи в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК, 2 статьи 

приняты к публикации в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК, 

1 статья в сборнике, 7 статей в сборниках материалов конференций, 10 те-

зисов докладов. 

Структура и объем работы  

Диссертация изложена на 106 страницах машинописного текста, со-

держит 51 рисунок и 9 таблиц. Список цитируемой литературы включает 

132 наименования. Работа состоит из введения, семи глав, выводов, списка 

литературы и приложения.  

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, определена 

цель и сформулированы конкретные задачи исследования. Отмечены науч-

ная новизна и практическая значимость. 

В первой главе представлен обзор литературы, который состоит из 3-х 

основных разделов. В первом разделе рассмотрены вопросы, связанные с 

изучением силицирования как процесса химико-термической обработки, 

состоящей в насыщении поверхности образца кремнием. Во втором обсуж-

дены особенности химии монооксида кремния и его термической устойчи-

вости в конденсированном состоянии, рассмотрены  способы получения 

SiO. В третьем разделе проведен обзор подсистем системы Si–Ti–O–C. Рас-

смотрены свойства, структура, условия образования оксидных и карбидных 

соединений кремния и титана. Особое внимание уделено соединению 

Ti3SiC2, зёрна которого имеют выраженное наноламинатное строение. Бла-

годаря этому материалы на основе Ti3SiC2 характеризуются высокими 

прочностью и трещиностойкостью, нечувствительны к термоудару и легко 

поддаются механической обработке, также они имеют хорошую химиче-

скую стойкость. Поэтому со стороны исследователей в области химическо-

го материаловедения наблюдается устойчивый рост интереса к этому со-

единению. Несмотря на большое разнообразие способов синтеза Ti3SiC2, 
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все они предполагают использование только бескислородных соединений в 

качестве исходных реагентов. Данных о применении монооксида кремния, 

либо других оксидных соединений при получении Ti3SiC2 в научной лите-

ратуре не обнаружено. 

Во второй главе изложены использованные в работе способы синтеза 

и методы исследования образцов до и после силицирования. Образцы кар-

бидов титана с различным содержанием углерода получали вакуумной 

термической обработкой при 1350 – 1550 °C компактированных порошко-

вых смесей титана и активированного угля. Образцы оксикарбида титана 

получали карботермическим восстановлением диоксида титана TiO2 акти-

вированным углем в аналогичных термобарических условиях. Особое вни-

мание при синтезе карбидов титана TiCx и оксикарбидов титана TiOyCx 

уделялось получению однофазных образцов. С этой целью образцы по-

вторно измельчались, компактировались и отжигались. Такую процедуру 

повторяли несколько раз. Однофазность образцов контролировали после 

каждого цикла термообработки по профилю рентгеновского дифракцион-

ного пика, отвечающего кристаллографической плоскости (422) кристалли-

ческой решетки карбида титана. 

Эксперименты по силицированию проводили при постоянной откачке 

газообразных продуктов и остаточном давлении в вакуумной камере 10
-3

÷ 

10
-2

 Па. Реакционная установка состояла из зоны нагрева, где непосред-

ственно и осуществлялось силицирование образцов, и зоны охлаждения, в 

которой происходила физическая конденсация монооксида кремния. В от-

дельных экспериментах для улавливания SiO использовался подход, осно-

ванный на химическом связывании молекул SiO в карбид кремния при 

пропускании газового потока через угольную засыпку-поглотитель непо-

средственно в зоне нагрева. Режим термообработки включал в себя: нагрев 

со скоростью 500 °C/час; изотермическую выдержку при 1350 °C; охла-

ждение со скоростью 1000 °C/час до температуры 700 °C и далее свободное 

охлаждение. Количество загружаемой реакционной смеси Si + SiO2 подби-

ралось таким образом, чтобы на образование SiO расходовалось 30 – 50 % 

от исходной загрузки. Во всех экспериментах контролировалось изменение 

массы образцов после термической обработки. Интенсивность образования 
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газообразных продуктов регистрировалась по изменению давления в ваку-

умной камере. 

Фазовый состав образцов исследовали методом порошковой рентге-

новской дифрактометрии на дифрактометре SHIMADZU XRD 6000 (CuKα-

излучение, Ni-фильтр). Количественное содержание кристаллических фаз 

оценивали по дифракционным данным с помощью программы Powder Cell 

2.4. Для определения параметра кристаллической решётки карбидов и ок-

сикарбидов титана съёмку образцов проводили в присутствии внутреннего 

стандарта, в качестве которого использовался кремний. Параметр решетки 

TiCx и TiCxOy рассчитывали по рефлексу (422) с коррекцией его положения 

относительно рефлекса (620) для кремния. Количественно углерод в образ-

цах определяли на CHNOS-анализаторе VARIO MICRO CUBE. Термогра-

виметрический анализ образцов проводили на приборе NETZSCH STA 409 

PS/PG. Содержание углерода и кислорода в оксикарбидах титана рассчиты-

вали по данным весового анализа и CHNOS-анализа. Элементное содержа-

ние кремния и титана в продуктах силицирования определяли методом 

рентгенофлуоресцентного анализа на энергодисперсионном спектрометре 

Horiba MESA 500. Количественно степень силицирования (z) оценивалась 

как атомное отношение кремния к титану z = Si/Ti, [ат.%/ат.%]. Микро-

структуру образцов до и после силицирования исследовали методами ска-

нирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной спектроско-

пии (EDX) на электронных микроскопах TESCAN VEGA 3 SBU, JEOL 

JSM-6400 и CARL ZEISS Ultra 55. 

Термодинамические расчёты проводились с использованием специали-

зированной свободно распространяемой компьютерной программы сим-

вольных вычислений MAXIMA. Для реакций, описывающих взаимодей-

ствие между различными компонентами исследуемой системы, были рас-

считаны температурные зависимости изменения стандартной энергии Гиб-

бса G°(T), тепловых эффектов Н°(T), логарифмов констант равновесия 

lgKр(T), равновесных давлений газообразных компонентов lgPi(T). 

В третьей главе представлены результаты термодинамических расчё-

тов. Расчёт равновесного состава газовой фазы над системой SiO2 – Si, ко-

торая использовалась в экспериментах по силицированию в качестве реак-

ционного источника газообразного SiO, показал, что SiO является практи-
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чески единственным компонентом газовой фазы над указанной системой, и 

при 1350 °С его равновесное парциальное давление оставляет 400 Па. 

Термодинамический анализ окислительно-восстановительных реакций, 

протекание которых возможно при силицировании газообразным SiO кар-

бидов титана различной стехиометрии, а также металлического титана и 

углерода, показал, что взаимодействие может протекать по одному из че-

тырёх направлений: 1) окисление углерода до CO; 2) окисление углерода 

до CO2; 3) окисление титана до TiO; 4) окисление титана до степеней окис-

ления +3 и +4. Во всех случаях SiO является окислителем. Кремний из со-

стояния Si
+2

 восстанавливается до Si
0
, образуя в зависимости от химическо-

го состава окружающих его фаз либо карбид кремния, либо силициды ти-

тана, либо сохраняется в элементном виде. Из всех рассмотренных случаев 

окисление атомов углерода с образованием СО является основным химиче-

ским процессом, а окисление углерода до CO2 и окисление титана до TiO и 

Ti2O3 проявляются лишь как второстепенные процессы, которые в большей 

степени характерны для карбидов титана с низким содержанием углерода. 

В четвертой главе проведено исследование процессов фазообразова-

ния, происходящих при силицировании карбидов титана TiCx с различным 

содержанием углерода (x) при температуре 1350°С и давлении газовой фа-

зы 10
-3

÷ 10
-2

 Па. Рентгенофлуоресцентным анализом в продуктах силици-

рования подтвердилось присутствие кремния. Степень силицирования (z) 

возрастала при увеличении времени термической обработки. По данным 

рентгенофазового анализа в продуктах обнаружены только бескислородные 

кристаллические фазы: Ti3SiC2, Ti5Si3Сx, TiSi2, и SiC. Содержание углерода 

в исходном карбиде титана является ключевым фактором, определяющим 

состав конечных продуктов (рис.1 и 2). При силицировании карбидов тита-

на с низким содержанием углерода (x < 0.8) единственным продуктом вза-

имодействия является Ti5Si3Cx (рис. 1а). При использовании карбидов ти-

тана, близких к стехиометрическому составу (x → 1), процесс силицирова-

ния приводит к образованию Ti3SiC2 в качестве первичного продукта взаи-

модействия (рис. 1б). Другие силицидные фазы Ti5Si3Cx и TiSi2 формиру-

ются на поверхности образца по мере дальнейшего протекания процесса 

силицирования. 
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Рис. 1 Фазовый состав продуктов в зависимости от времени силицирова-

ния: a – образцов TiC0.69, б – образцов TiC0.96 

  

Рис. 2 Фазовый состав продуктов 

в зависимости от времени сили-

цирования образцов с избытком 

углерода (C/Ti = 1.41) 

Рис. 3 Барограммы: а – холостого экс-

перимента без загрузки карбида титана, 

б – силицирования образца TiC0.96 

Если в исходном образце присутствовал свободный углерод, то в про-

дуктах силицирования, помимо фаз Ti3SiC2, Ti5Si3Cx и TiSi2 обнаруживался 

также карбид кремния (рис. 2). Фаза Ti3SiC2 начинает формироваться ещё 

на стадии нагревания и при времени изотермической выдержки 15 сек в 

образце содержится уже 12 об.% Ti3SiC2, тогда как образование SiC проис-

ходит позже. Продуктами силицирования порошка титана по данным РФА 

являются фазы: Ti5Si3, Ti2O3 и TiO, что хорошо согласуется с термодинами-

ческими расчётами, выполненными в главе 3. 

Процесс силицирования карбидов титана сопровождается образовани-

ем газообразных продуктов, приводящим к росту давления в вакуумной 

камере. Это подтверждают барограммы, полученные в ходе термической 

обработки образцов. Типичные кривые изменения давления представлены 

на рис. 3. Кривая (а) соответствует холостому эксперименту без загрузки 
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карбида титана, в котором термообработке подвергалась только реакцион-

ная смесь SiO2 + Si. Кривая (б) получена в ходе эксперимента по силициро-

ванию образца TiC0.96. Максимальная разность давлений достигает 2.5 мПа 

в начальный период изотермической выдержки. Наблюдаемый эффект обу-

словлен выделением газообразных продуктов в ходе силицирования. Со-

гласно термодинамическим расчётам, наиболее вероятным газообразным 

продуктом является CO. В этом случае процесс силицирования в общем 

виде может быть описано суммарной реакцией: 

TiCx + z·SiO = TiSizCx-z + z·CO. 

В этом уравнении брутто-формула TiSizCx-z представляет собой смесь 

бескислородных соединений Ti3SiC2, TiSi2 и Ti5Si3Cx. 

В пятой главе проведено исследование процессов фазообразования, 

происходящих при силицировании оксикарбидов титана TiCxOy с различ-

ным содержанием углерода (x) при температуре 1350°С и давлении газовой 

фазы 10
-3

÷ 10
-2

 Па. По данным РФА все оксикарбиды титана были одно-

фазны за исключением образца TiC0.09O1.07, в котором помимо оксикарбид-

ной фазы присутствовало 40 об.% Ti2O3. Как и в случае с карбидами в про-

дуктах силицирования оксикарбидов титана рентгенофлуорисцентным ана-

лизом подтвердилось присутствие кремния. Степень силицирования (z) 

возрастала с увеличением содержания углерода в исходных образцах. По 

данным РФА в продуктах силицирования обнаружены фазы Ti5Si3Cx, 

Ti3SiC2, TiSi2 (рис. 4). Для образцов с низким содержанием углерода (x < 

0.70) единственной кремнийсодержащей фазой является Ti5Si3Cx. С увели-

чением количества углерода в исходных образцах доля этой фазы в про-

дуктах силицирования возрастает. Для образца TiC0,77O0,14 c более высоким 

содержанием углерода, фаза Ti5Si3Cx по-прежнему остаётся основным про-

дуктом силицирования, однако наряду с Ti5Si3Cx в образце присутствует 

Ti3SiC2. Для образца TiC0,85O0,08 с еще более высоким содержанием углеро-

да наряду с фазами Ti5Si3Cx и Ti3SiC2 в продуктах появляется силицид ти-

тана TiSi2. Следует отметить, что количество фазы Ti5Si3Cx для этого об-

разца значительно меньше, чем для силицированных образцов с содержа-

нием углерода x < 0,8. 
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Рис. 4 Фазовый состав продуктов си-

лицирования в течение 60 мин окси-

карбидов титана TiCxOy  c различным 

содержанием углерода (x) 

Рис. 5 Барограммы: а – холостого 

эксперимента, б – силицирования 

образца TiC0,43O0,50, в – силициро-

вания образца TiC0,85O0,08 

Процесс силицирования 

оксикарбидов титана, как и 

силицирование карбидов ти-

тана сопровождается образо-

ванием газообразных продук-

тов, что приводит к росту 

давления в вакуумной камере. 

Обнаружена чёткая корреля-

ция между количеством угле-

рода в твёрдофазном реагенте 

и количеством выделяемого 

газа (рис. 5). С увеличением 

содержания углерода в сили-

цируемых образцах превыше-

ние давления относительно 

холостого эксперимента воз-

растает. С учётом того, что процесс протекает в условиях высокого вакуу-

ма, газообразным продуктом реакции силицирования, по-видимому, явля-

ется CO. Очевидно, что силицирование оксикарбидов титана происходит 

преимущественно через окисление углерода. В общем виде силицирование 

может быть описано суммарной реакцией:  

TiCxOy + z∙SiO = TiCx-zOySiz + z∙CO. 

Рис. 6 Рентгенограммы образца TiC0.43O0.50 

в области больших углов, снятые в при-

сутствии внутреннего стандарта кремния: 

а – до силицирования, б – после силици-

рования 
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Брутто-формула TiCx-zOySiz в уравнении представляет собой смесь 

Ti5Si3Cx, Ti3SiC2, TiSi2 и TiCx1Oy1. Следует отметить, что состав фазы 

TiCx1Oy1 после силицирования отличается от состава исходного TiCxOy бо-

лее высоким содержанием кислорода в анионной подрешётке. Это прояв-

ляется в некотором уменьшении параметра элементарной ячейки. На рис. 6 

представлены рентгенограммы образца TiC0,43O0,50 до и после силицирова-

ния, где хорошо видно смещение пика (422) на 0.50 град в сторону боль-

ших углов, что соответствует уменьшению параметра решетки TiCxOy с 

0,429 нм в исходном образце до 

0,428 нм в образце после сили-

цирования. 

В шестой главе изучена 

микроструктура образцов после 

силицирования; выявлены мор-

фологические особенности 

формирующихся силицидных 

фаз и характер их распределе-

ния в слое продуктов. 

При силицировании карби-

дов с низким содержанием уг-

лерода (образец TiC0,8) на поверхности образца образуется слой продуктов, 

представленный зернами изометрической формы со средним размером ~2 

мкм, плотно спечёнными друг с другом (рис. 7). Элементный состав зёрен 

по данным энергодисперсионного микроанализа соответствует фазе Ti5Si3 

(спектры 1 – 3 в табл. 1). Это согласуется с данными РФА, который также 

идентифицирует Ti5Si3 как основной продукт силицирования TiC0,8. 

Продукты силицирования карбидов титана с содержанием углерода 

близким к стехиометрическому (образец TiC0.96) имеют существенно дру-

гую морфологию. При времени силицирования порядка 30 мин в слое про-

дуктов встречаются участки, составленные из зёрен с выраженным нанола-

минатным строением (рис. 8а), которые по данным микроанализа соответ-

ствуют фазе Ti3SiC2 (спектры 5 и 7 в табл. 1). Характерно, что зёрна Ti3SiC2 

ориентированы преимущественно вглубь образца, что, по-видимому, обу-

словлено спецификой их роста. Остальная часть образца покрыта силицид-

Рис. 7 Микрофотография поверхности 

зерна TiC0.8, силицированного 60 мин 
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ным слоем, в котором по данным 

микроанализа содержание крем-

ния составляет около 50 ат.% 

(спектры 4 – 6 в табл. 1).  

При более длительном сили-

цировании вся поверхность об-

разца покрывается плотным слоем 

кремнийсодержащих фаз (рис. 8 

б). Энергодисперсионный микро-

анализ показал, что поверхност-

ный слой соответствует фазе TiSi2 

(спектры 8 – 11 в табл. 1). Оче-

видно, что на поверхности, нахо-

дящейся в контакте с газообраз-

ным силицирующим агентом SiO, 

должна концентрироваться фаза с 

самым высоким содержанием 

кремния, т.е. TiSi2. При длительном силицирования образуется достаточное 

количествоTiSi2, чтобы покрыть всю поверхность образца. Соответственно, 

другие продукты силицирования (Ti3SiC2 и Ti5Si3), присутствие которых 

выявлено методом РФА, находятся под слоем TiSi2 и не обнаруживаются 

электронной микроскопией.  

Микрозондовый анализ аншлифа образца TiC0,96, силицированного в 

течении 120 мин, подтверждает присутствие других силицидных фаз под 

Рис. 8 Микрофотографии поверхности TiC0.96, силицированного в течение: 

а – 30 мин., б – 60 мин 

а. б. 

Таблица 1 Нормированный локаль-

ный элементный состав продуктов 

силицирования по данным энерго-

дисперсионного микроанализа 

Образец Точка 
С,% 

ат. 

Si,% 

ат. 

Ti,% 

ат. 

TiC0.8, 

силицирование 

60 мин 

сп. 1 - 32 68 

сп. 2 - 40 60 

сп. 3 - 20 80 

TiC0.96, 

силицирование 

30 мин 

сп. 4 - 52 48 

сп. 5 29 16 55 

сп. 6 - 51 49 

сп. 7 38 13 49 

TiC0.96, 

силицирование 

60 мин 

сп. 8 - 67 33 

сп. 9 - 66 34 

сп. 10 - 67 33 

сп. 11 - 62 38 
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слоем TiSi2 (рис. 9). При перемеще-

нии от центра образца к периферии  

содержание кремния закономерно 

возрастает, а содержание титана 

остается приблизительно на одном 

уровне. В точке 1 состав образца 

близок к исходному карбиду титана; 

в точке 2 состав близок к фазе 

Ti3SiC2; в точке 3 состав близок к 

Ti5Si3Cx; в точке 4 – к TiSi2. 

  

  

Рис. 10 Микрофотографии силицированных образцов оксикарбидов титана: 

а – TiC0.09O1.07; б – TiC0.77O0.14; в – TiC0.85O0.08; г – TiC0.85O0.08 (после измель-

чения) 

в. г. 

Рис. 9 Аншлиф силицированного 

образца TiC0.96 

а. б. 
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Аналогичные закономерности наблюдаются при изучении микрострук-

туры оксикарбидов титана после силицирования. При исследовании мето-

дом СЭМ в режиме BSE образцов с малым содержанием углерода 

(TiC0.09O1.07) фаза Ti5Si3Cx обнаруживается в виде светлых кристаллов мик-

ронного размера на поверхности исходных фаз, имеющих в режиме BSE 

более тёмный оттенок (рис. 10а). С увеличением содержания углерода в 

исходных образцах количество кристаллов Ti5Si3Cx растёт, и в образце 

TiC0,77O0,14 кристаллы Ti5Si3Cx образуют уже плотный слой, который по-

крывает всю поверхность (рис. 10б). При ещё большем содержании углеро-

да (образец TiC0,85O0,08) часть поверхности образца после силицирования 

покрывается фазой с более крупными зернами (~ 10 мкм), содержание 

кремния в которых по данным EDX-анализа составляет 43 - 45 мас. %, а 

титана 45 – 47 мас.%, что соответствует TiSi2 (рис. 10в). Фаза Ti3SiC2 нахо-

дится под слоем Ti5Si3Cx и TiSi2 и обнаруживается методом СЭМ в виде 

характерных слоистых кристаллов только при измельчении продуктов си-

лицирования (рис. 10 г). 

В седьмой главе изучено образование биоморфного карбида кремния 

путём силицирования углеродного темплата газообразным SiO. В качестве 

углеродного темплата использовались заготовки пиролизованной древеси-

ны берёзы. Силицирование проводили в условиях вакуумной откачки при 

1350°С и 13-ти кратном избытке SiO. При этих условиях конверсия угле-

Рис. 11 Микроструктура биоморфного SiC: а – продольный разреза; б – 

поперечный разрез (аншлиф) 

(б) 
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родного темплата в карбид превышала 90 %. Полученный продукт пред-

ставлял собой смесь α- и β-модификаций карбида кремния, образующихся 

согласно реакции: 

2C + SiO = SiC + CO. 

Микроструктура полученного материала имела выраженное трубчатое 

строение и практически полностью повторяла строение исходного угле-

родного темплата. Трубки ориентированы в одном направлении и находят-

ся в плотном контакте друг с другом, образуя единую взаимосвязанную 

систему каналов (рис. 11 а). Стенки трубок образованы субмикронными 

частицами карбида кремния, которые, имели волокнистое строение. Тол-

щина стенок составляла ≈1 мкм. В поперечном направлении трубки имели 

выраженное бимодальное распределение по размеру с модами в области 5 

мкм и 30 мкм (рис. 11 б). Пористость полученного материала составляла 

80%; плотность 0,7 г/см
3
; предел прочности на сжатие в аксиальном 

направлении 35 МПа. 

ВЫВОДЫ 

1. Впервые исследовано силицирование газообразным монооксидом 

кремния карбидов и оксикарбидов титана с различным содержанием угле-

рода при температуре 1350°С и давлении газовой фазы 10
-3

 ÷ 10
-2

 Па. 

2. Установлено, что взаимодействие карбидов и оксикарбидов титана 

c газообразным SiO происходит преимущественно через восстановление 

атомов кремния и окисление атомов углерода с образованием CO, карбидо-

силицида титана Ti3SiC2, Ti5Si3Cx и TiSi2. 

3. Показано, что при использовании газообразного SiO в качестве си-

лицирующего агента окисление атомов титана до TiO и Ti2O3 наблюдается 

только при силицировании металлического титана. 

4. Показано, что содержание углерода в карбидах титана TiCx и окси-

карбидах титана TiCxOy является ключевым фактором, определяющим ко-

нечный состав продуктов силицирования под действием газообразного SiO. 

При x < 0.8 образуется только Ti5Si3Cx; при x > 0.8 образуются Ti3SiC2, 

Ti5Si3Cx и TiSi2; при наличии свободного углерода в исходном образце в 

продуктах силицирования, помимо основных фаз, присутствует SiC. 
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5. Установлено, что фаза Ti3SiC2 является первичным продуктом си-

лицирования карбидов титана. Зёрна Ti3SiC2 имеют пластинчатую форму и 

прорастают вглубь карбидной фазы. По мере дальнейшего протекания про-

цесса силицирования на поверхности Ti3SiC2 формируется слой силицидов 

титана Ti5Si3Cx и TiSi2. 

6. Предложен новый способ получения высокопористого биоморфно-

го SiC, характеризующегося канальной микроструктурой, путём силициро-

вания углеродного темплата парами SiO при 1350°С в условиях вакуума. 
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