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Ti3SiC2, а після синтезу при 1400 °C в продуктах, крім основної фази - Ti3SiC2, можуть бути присутні домішки 
TiC та Ti5Si3. 

 
Вступ 

 
В останні кілька років зростаючий інтерес 

учених викликають матеріали на основі 
безкисневої кераміки - тернарні сполуки, або так 
звані МАХ-фази.  

Матеріали на основі шаруватих МАХ фаз 
або наноламінатна кераміка - новий вид 
легкооброблюваної конструкційної кераміки, яка 
потенційно може використовуватися в багатьох 
областях техніки, які піддаються сильним 
термічним, хімічним і механічним впливам в 
окислювальному середовищі [1]. 

Отримання матеріалів на основі МАХ-фаз 
являє собою складну задачу за рахунок низьких 
термодинамічних стимулів утворення змішаних 
з’єднань із суміжних подвійних фаз, малих 
швидкостей дифузії компонентів у них, а також 
складності та невеликої точності визначення 
фактичного вмісту компонентів. З часу відкриття 
Ti2AlC і Ti3AlC2 розроблено ряд технологій 
виготовлення даних потрійних карбідів серед яких 
такі, як гаряче ізостатичне пресування (ГІП) і 
гаряче пресування (ГП), імпульсне плазмове 

спікання або спікання в плазмі (SPS) [2], синтез при 
горінні або саморозповсюджуючийся 
високотемпературний синтез (СВС), механічно 
активоване спікання (MAС) та ін. 

Серед різних методів отримання матеріалів 
на основі МАХ-фаз одним із економічно 
ефективним є метод СВС. У цьому методі 
використовують вихідні суміші, температури 
горіння яких перевищують температури плавлення 
кінцевих продуктів, одержуваних у рідкофазному 
стані [3-5].  

Метою даної роботи є встановлення 
основних закономірностей формування фазового 
складу порошкових композитів типу MAX-фаз, а 
також виявлення потрійних сполук в сплавах на 
основі систем Ti-Al-C та Ti-Si-C. 

 
Матеріали і методи дослідження 

 
В якості вихідних матеріалів в роботі 

використовували суміші порошків гідриду титану, 
алюмінію, напівпровідникового кремнію та 
технічного вуглецю. Морфологія вихідних 
порошків наведена на рис. 1. 
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Рис. 1. Морфологія вихідних порошків гідриду титану (а), алюмінію (б), вуглецю (в), кремнію (г) 
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The results of an investigation of the features of phase formation of MAX phase materials after thermal 
synthesis from TiH2-Al-C and TiH2-Si-C powder mixtures were presented. Significant dependence of the phase 
composition of alloy on the temperature of thermal synthesis is shown. The x-ray diffraction pattern shown that for all 
initial mixtures during their heating process takes place formation of titanium carbide particles,  ternary Ti2AlC carbide 
and intermetallic Ti3Al compound. Increasing  the sintering  temperature to 1300 °C leads to decreases the content of 
titanium carbide TiC and significant increases the content of Ti2AlC ternary compounds. After synthesis at 1400 °C, the 
base phase of the alloy becomes the Ti3AlC2 ternary compound. After research of the interaction of components of a 
powder charge of TiH2-Si-C system, it was revealed, that the main phase after synthesis at 1150 °C is titanium carbide. 
The ternary Ti3SiC2  and intermetallics Ti5Si4 and compound were also identified in the phase composition of the alloy. 
Increasing the sintering temperature to 1300 °C leads to decreases the content of titanium carbide TiC and increases the 
content of Ti2AlC ternary compounds. After synthesis at 1400 °C, in materials other than Ti3SiC2 main phase  would be 
admixtures of TiC and Ti5Si3. A modified model thermal synthesis of ternary compounds of the Ti-Al-C system, which 
includes the melting of aluminum and its interaction with titanium at low-temperature stages of the process, formation 
of the Ti3Al intermetallic compound, formation titanium carbide grains as a result of interaction of the Al4C3 
intermediate metastable phase with titanium or Ti3Al intermetallic compound and the synthesis of ternary Ti2AlC and 
Ti3AlC2 compounds as a result of interaction of the Ti3Al intermetallic compound with carbon and Ti2AlC with titanium 
carbide TiC is propose. It was established that formation of titanium-silicon carbide Ti-Si-C system proceeds in two 
stages: through the formation of an eutectic melt TiSi2-Si and due to the interaction of titanium carbide with TiSi2. 

 
Key words: MAX-phase, ternary compound, thermal synthesis, titanium, intermetallic compound, titanium 

carbide X-ray phase analysis. 
 

Особливості фазоутворення при термічному синтезі композитів типу 
MAX-фаз, отриманих із порошкових сумішей на основі систем 

TiH2-Al-C та TiH2-Si-C 
 
О.В. Супрун, Г.А. Баглюк 
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У статі наведені результати досліджень особливостей фазового аналізу матеріалів типу MAX-фаз, 
отриманих термічним синтезом із порошкових сумішей систем TiH2-Al-C та TiH2-Si-C. Показана суттєва 
залежність фазового складу сплаву від температури термічного синтезу. Так, за результатами рентгенофазового 
аналізу показано, що при нагріванні досліджуваних вихідних сумішей системи TiH2-Al-C при 1150 °C 
відбувається виділення часток карбіду титану TiC, потрійної сполуки Ti2AlC та інтерметаліду Ti3Al. Збільшення 
температури синтезу до 1300 °C призводить до зменшення вмісту карбіду титану TiC та суттєвого збільшення 
вмісту потрійної сполуки Ti2AlC, а після синтезу при 1400 °C базовою фазою сплаву стає потрійна сполука 
Ti3AlC2. При дослідження взаємодії компонентів порошкової шихти на основі системи TiH2-Si-C виявлено, що 
при температурі синтезу 1150 °C основною фазою сплаву є карбід титану. У фазовому складі сплаву 
ідентифікуються також потрійна сполука Ti3SiC2 та інтерметаліди Ti5Si4 і Ti5Si3. Збільшення температури 
спікання до 1300 °C призводить до зменшення в складі зразку карбіду титану TiC та збільшення кількості 
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Рис. 1. Морфологія вихідних порошків гідриду титану (а), алюмінію (б), вуглецю (в), кремнію (г) 
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Рис. 2. Фрагменти рентгенограм сплавів системи Ti-Al-C після термічного синтезу  

при 1150 (а), 1300 (б) та 1400 °С (в) 
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Сушильний стенд обладнаний Синтез і 
ущільнення Ti3AlC та Ti3SiC2 були проведені у 
відповідності з наступною методикою. Змішували 
реагенти в молярному співвідношенні Ti-Al-C та 
Ti-Si-C – 3:2:1 в змішувчі типу «п'яна бочка» 
протягом 2 годин. Із отриманих порошкових 
сумішей під тиском 400 МПа пресували дослідні 
зразки, які в подальшому піддавалися спіканню у 
вакуумі при температурах 1150, 1300 та 1400 °С з 
ізотермічною витримкою 60 хв. 

Мікроструктура вихідних порошків та 
спечених зразків досліджувалась на оптичному 
мікроскопі XJL-17AT та на скануючому 
електронному мікроскопі JEOL Superprobe 733. 
Фазовий склад визначався за допомогою 
рентгенівського аналізу на дифрактометрі ДРОН-
3М у відфільтрованому в CoKα випромінені в 
діапазоні кутів 20÷1300 з покроковим скануванням. 
Зразок під час дифрагування обертався навколо 
своєї осі. Пошук відповідності дифракційних ліній 
відомим з'єднанням в системах Ti-Al-C та Ti-Si-C 
відбувався з використанням бази даних PDF-2. 
Уточнення структур проведено методом Рітвельда 
за допомогою комплексу програм PowderCellBase. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
 

В результаті термічного синтезу сплавів 
відбувається помітний об’ємний ріст вихідних 
пресовок. Зразки після термічного синтезу являють 
собою достатньо міцні губчасті конгломерати, що 
нагадують за зовнішнім виглядом зразки, що 
отримують методами СВС. 

Аналіз рентгенівського спектра спеченої 
суміші Ti-Al-C, синтезованих при різних 
температурах (рис. 2) показали, що основною 
фазою спеченої при 1150 °С (рис. 2, а) суміші є 
карбід титану з кубічною кристалічною решіткою. 
У фазовому складі сплаву ідентифікуються також 
потрійна сполука Ti2AlC та інтерметалід Ti3Al.  

Підвищення температури синтезу до 1300 °С 
призводить до суттєвого збільшення вмісту 
потрійної сполуки Ti2AlC та відповідного 
зменшення вмісту карбіду титану TiC (рис. 2, б), а 
після синтезу при 1400 °С базовою фазою сплаву 
стає потрійна сполука Ti3AlC2 (рис. 2, в). 

Дифракційна картина синтезованої суміші 
TiH2-Si-C, спеченої при 1150 °С (рис. 3, а) 
представлена кубічним карбідом титану TiC, 
інтерметалідами Ti5Si4 і Ti5Si3, а також виявлені 
рефлекси потрійних з’єднань титанокремнієвого 
карбіду Ti3SiC2.  

При збільшенні температури спікання до 
1300 °С (рис. 3, б) стехіометрія карбіду титану TiC 
дещо порушується, відмічається збільшення 
титанокремнієвого карбіду. З підвищенням 
температури спікання до 1400 °С (рис. 3, в) 
інтенсивність ліній карбіду титану TiC значно 
знижується, Основною фазою спеченої при 1400 °С 
суміші є титанокремнієвий карбід Ti3SiC2. 

Графічний результат уточнення систем Ti-
Al-C та Ti-Si-C методом Рітвельда представлено на 
рис. 4, де зображені експериментальна та 
теоретична дифрактограми, різницевий профіль та 
розраховані положення максимумів піків. 

Унаслідок дослідження методом Рітвельда 
підтверджено рентгенографічні і літературні 
відомості, згідно з якими у системах Ti-Al-C 
(рис. 5, а) та Ti-Si-C (рис. 5, б) при збільшенні 
температури синтезу відбувається збільшення 
потрійних сполук Ti3AlC2 та Ti3SiC2 відповідно та 
зменшення інтенсивності ліній карбіду титану TiC. 

В роботах [5-7] запропоновані моделі 
синтезу потрійних сполук в системі Ti-Al-C. З 
урахуванням наведених вище результатів та даних 
ДТА даної системи з [6], відомі моделі можуть бути 
модифіковані до варіанту моделі, яка описується 
наступними реакціями (1)÷(8): 

 
TiH2 (s) → Ti (s) + H2                (1) 
Al (s) → Al (l)                 (2) 
3Ti (s) + Al (l) → Ti3Al (s)               (3) 
4Al (l) + 3C → Al4C3 (s)                (4) 
Al4C3 (s) + 3Ti (s) → 3TiC (s) + 4Al (l)              (5) 
Al4C3  + Ti3Al → 3TiC  +5Al(l)               (6) 
Ti3Al (s) + C (s) → Ti2AlC (s) + TiC (s)              (7) 
Ti2AlC (s) + TiC (s) → Ti3AlC2 (s)               (8) 
Ti3Al (s) + 2C → Ti3AlC2 (s)               (9) 

 
де індекс (s) відповідає твердому стану речовини, а 
індекс (l) – відповідному розплаву. 

Згідно запропонованої моделі на початковій 
стадії нагрівання вихідної шихти починаючи з 
∼400 °С відбувається виділення атомарного водню 
з кристалічної гратки гідриду титану (реакція (1)), а 
при температурі вище точки плавлення алюмінію 
(660 °С) починається плавлення алюмінію (реакція 
(2)), в результаті чого велика кількість атомів Al 
дифундують утворюючи фази інтерметаліду Ti3Al 
(реакція (3)). 

При підвищенні температури до 1150 °С 
згідно з результатами рентгеноспектрального 
аналізу (рис. 2, а) в складі матеріалу з’являються 
фази Ti2AlC та TiC. Однак, термодинамічна оцінка 
прямої реакції синтезу TiC з титану та вуглецю 
вказує, що проходження такої реакції можливе при 
суттєво більш високих температурах (не нижче 
1600 °С) [7], тому для формування карбідних фаз 
титану при відносно низьких температурах 
необхідно існування більш легкоплавких 
проміжних фаз. Автори роботи [7] припустили, що 
при температурах ∼660÷800 °С можливе існування 
проміжної метастабільної фази Al4C3, що 
синтезується за реакцією (4), та за наявності якої 
можливе формування карбідів титану за відносно 
низьких температур (реакції (5) та (6)). Таким 
чином, потрійна сполука Ti2AlC, може бути 
отримана в результаті взаємодії інтерметаліду Ti3Al 
з вуглецем (реакція (7)). 
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Рис. 2. Фрагменти рентгенограм сплавів системи Ti-Al-C після термічного синтезу  

при 1150 (а), 1300 (б) та 1400 °С (в) 
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Рис. 3. Фрагменти рентгенограм сплавів системи Ti-Si-C після термічного синтезу  

при 1150 (а), 1300 (б) та 1400 °С (в) 
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Рис. 5. Відсоткове значення фаз розраховане методом Рітвельда, утворених в системах Ti-Al-C (а) та Ti-Si-C (б) 
 

З підвищенням температури синтезу до 
1400 °С можлива взаємодія потрійної сполуки 
Ti2AlC з карбідом титану TiC та інтерметаліду 
Ti3Аl з вуглецем (реакції (8) та (9)). В результаті 
проходження таких реакцій основною фазою 
сплаву стає вже потрійна сполука Ti3AlC2, 
наявність якої в сплаві, синтезованому при 1400 °С, 
підтверджується даними спектроскопії (рис. 2, в) та 
уточненням структури методомі Рітвельда 
(рис. 5, а). 

Для системи Ti-Si-C формування 
титанокремнієвого карбіду протікає в два етапи: 
через стадію утворення евтектоїдного розплаву 
TiSi2-Si  і за рахунок взаємодії карбіду титану з 
TiSi2. 

Послідовність основних стадій хімічних 
перетворень описуються наступними реакціями: 

 
TiH2 = Ti + H2               (10) 
Ti + C = TiC               (11) 
Ti + 2Si = TiSi2               (12) 
5Ti + 3Si = Ti5Si3              (13) 
5Ti + 4Si = Ti5Si4              (14) 
Ti5Si3 + 10TiC + 2Si = 5Ti3SiC2             (15) 
TiSi2 + 2TiC = Ti3SiC2 + Si             (16) 

 
Згідно літературних даних [8], на першій 

стадії відбувається виділення атомарного водню 
(реакція (10)), на другій стадії синтезу титан реагує 
з вуглецем з утворенням карбіду титану TiC по 
реакції 11. Реакція (11) залучає весь активний 
вуглець в системі. Далі відбувається стадія 
силіцидоутворення, при чому вибір шляху, по 
якому піде цей процес, визначається концентрацією 
вільного кремнію. В умовах надлишку кремнію 
буде формуватися переважно силіцид з низьким 
вмістом титану - TiSi2 (реакція 12), а в умовах 
нестачі кремнію буде утворюватися силіцид з 
високим вмістом титану - Ti5Si3 та Ti5Si4 (реакція 
13, 14). 

Утворення Ti3SiC2 через Ti5Si3 відбувається в 
результаті   реакції   (15),   як   вказано  в  роботі 
[9].  Ti3SiC2  також  може  утворюватися  в 

результаті реакції  між карбідом титану і TiSi2 з 
виділенням  вільного  кремнію  (реакція (16)). Цей 
процес був досліджений раніше Надуткіним та ін. 
[10]. 

 
Висновки 

 
1. Показаний вплив температури термічного 

синтезу сплавів систем Ti-Al-C та Ti-Si-C на 
фазовий склад матеріалів.  

2. Встановлено, що після синтезу при 
1150 °С основною фазою сплаву системи Ti-Al-C є 
карбід титану. У фазовому складі сплаву 
ідентифікуються також потрійна сполука Ti2AlC та 
інтерметалід Ti3Al. Підвищення температури 
синтезу до 1300 °С призводить до суттєвого 
збільшення вмісту потрійної сполуки Ti2AlC та 
відповідного зменшення вмісту карбіду титану TiC, 
а після синтезу при 1400 °С базовою фазою сплаву 
стає потрійна сполука Ti3AlC2. 

3. При температурі синтезу 1150 °С сплаву 
системи Ti-Si-C дифракційна картина представлена 
кубічним карбідом титану і деякою кількістю 
інтерметалідів Ti5Si4 і Ti5Si3. Також ідентифікується 
титанокремнієвий карбід Ti3SiC2. Збільшення 
температури спікання до 1300 °С призводить до 
порушення стехіометрії карбіду титану TiC та 
збільшення кількості потрійної сполуки Ti3SiC2. 
Проведені експерименти показують, що після 
синтезу при 1400 °С в продуктах, крім основної 
фази - Ti3SiC2, можуть бути присутні домішки TiC 
та Ti5Si3 вміст яких залежить від складу вихідної 
шихти. 

4. Методом Рітвельда підтверджено 
рентгенографічні і літературні відомості, згідно з 
якими у системах Ti-Al-C та Ti-Si-C при збільшенні 
температури синтезу відбувається збільшення 
потрійних сполук Ti3AlC2 та Ti3SiC2 відповідно та 
зменшення інтенсивності ліній карбіду титану TiC. 

5. Запропонована модифікована модель 
термічного синтезу потрійних сполук в системі Ti-
Al-C, що включає плавлення алюмінію та його 
взаємодію з титаном на низькотемпературних 
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Рис. 4. Теоретичний (верхній) експериментальний (середній) та різниця між експериментальним і теоретичним 
(нижн.) профілями дифрактограми систем: Ti-Al-C при 1150 (а), 1300 (б) та 1400 °С (в) та Ti-Si-C при 1150 (г), 

1300 (д) та 1400 °С (е) в області 2θ = 40-100° 
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Рис. 5. Відсоткове значення фаз розраховане методом Рітвельда, утворених в системах Ti-Al-C (а) та Ti-Si-C (б) 
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наявність якої в сплаві, синтезованому при 1400 °С, 
підтверджується даними спектроскопії (рис. 2, в) та 
уточненням структури методомі Рітвельда 
(рис. 5, а). 
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Згідно літературних даних [8], на першій 
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13, 14). 

Утворення Ti3SiC2 через Ti5Si3 відбувається в 
результаті   реакції   (15),   як   вказано  в  роботі 
[9].  Ti3SiC2  також  може  утворюватися  в 

результаті реакції  між карбідом титану і TiSi2 з 
виділенням  вільного  кремнію  (реакція (16)). Цей 
процес був досліджений раніше Надуткіним та ін. 
[10]. 

 
Висновки 

 
1. Показаний вплив температури термічного 

синтезу сплавів систем Ti-Al-C та Ti-Si-C на 
фазовий склад матеріалів.  

2. Встановлено, що після синтезу при 
1150 °С основною фазою сплаву системи Ti-Al-C є 
карбід титану. У фазовому складі сплаву 
ідентифікуються також потрійна сполука Ti2AlC та 
інтерметалід Ti3Al. Підвищення температури 
синтезу до 1300 °С призводить до суттєвого 
збільшення вмісту потрійної сполуки Ti2AlC та 
відповідного зменшення вмісту карбіду титану TiC, 
а після синтезу при 1400 °С базовою фазою сплаву 
стає потрійна сполука Ti3AlC2. 

3. При температурі синтезу 1150 °С сплаву 
системи Ti-Si-C дифракційна картина представлена 
кубічним карбідом титану і деякою кількістю 
інтерметалідів Ti5Si4 і Ti5Si3. Також ідентифікується 
титанокремнієвий карбід Ti3SiC2. Збільшення 
температури спікання до 1300 °С призводить до 
порушення стехіометрії карбіду титану TiC та 
збільшення кількості потрійної сполуки Ti3SiC2. 
Проведені експерименти показують, що після 
синтезу при 1400 °С в продуктах, крім основної 
фази - Ti3SiC2, можуть бути присутні домішки TiC 
та Ti5Si3 вміст яких залежить від складу вихідної 
шихти. 

4. Методом Рітвельда підтверджено 
рентгенографічні і літературні відомості, згідно з 
якими у системах Ti-Al-C та Ti-Si-C при збільшенні 
температури синтезу відбувається збільшення 
потрійних сполук Ti3AlC2 та Ti3SiC2 відповідно та 
зменшення інтенсивності ліній карбіду титану TiC. 

5. Запропонована модифікована модель 
термічного синтезу потрійних сполук в системі Ti-
Al-C, що включає плавлення алюмінію та його 
взаємодію з титаном на низькотемпературних 
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Significant progress in obtaining and investigating thin metallic films, achieved in the late XX century, led to 
the discovery of a whole series of new phenomena,  the study of which remains relevant at the present time. Technology 
development made it possible to synthesize completely new multicomponent materials with properties. In this case, a 
number of unique physical phenomena arise, such as a spin-dependent scattering of conduction electrons, an indirect 
exchange coupling, surface magnetic anisotropy. Transformations of magnetic and magnetoresistive properties in 
layered structures in are largely due to the indirect exchange relationship that arises between the finer and oscillates 
with a change in the thickness of the nonmagnetic interlayer. 

PET (polyethylene terephthalate, better known as PET or lavsan) is a complex thermoplastic polyester of 
terephthalic acid and ethylene glycol. According to its physical properties, it is a solid. PET has good heat resistance in 
the temperature range from -40 °C to +200 °C. A small water absorption causes a high stability of properties and sizes 
of products. Products made of PET are resistant to shock and cracking, and can operate at temperatures up to + 70 °C. 
PET is resistant to dilute acids, oils, alcohols, mineral salts and most organic compounds, with the exception of strong 
alkalis and some solvents. PET minimally adsorbs odors and exhibits the properties of a good gas barrier. 

Interaction mechanisms of thin films ferromagnetic metals (Fe, Co, Ni) with a polyethyleneterephthalate (PET) 
as subsrate was study based on the analysis of IR absorption spectra.  

It is shown that between these films and the substrate, both chemical and magnetic interactions occur, leading 
to a shift and splitting of the IR absorption bands of the polymer. The chemical interaction of metal atoms occurs 
mainly with carbonyl C = O, carboxylic COOH, hydroxyl OH and C - O molecular groups of the polymer containing 
oxygen. The magnetic interaction of ferromagnetic metals (Fe, Co, Ni) arises from the diamagnetic properties of PET 
molecular groups. 

 
Key words: interaction, thin films, PET, ferromagnetic metals (Fe, Co, Ni), reverse Zeeman effect, 

magnetoactivity. 
 
Механизм взаимодействия тонких плёнок группы железа Fe, Co, Ni с 

подложкой из полиэтилентерефталата 
 

К.О. Шаповал, А.М. Касумов, Г.В. Лашкарёв 
 
Институт проблем материаловедения НАН Украины им. И. М. Францевича 

 
Методом электронно – лучевого испарения на полимерной подложке были выращены тонкие плёнки 

металлов группы железа Fe, Co, Ni в диапазоне толщин (20-80 нм). Методом ИК – спектроскопии было 
исследовано проявление в даных наноструктурах (Fe, Co, Ni) / ПЭТ эффекта Зеемана (излучение атомов и 
ионов, возникающего при переходах между близкими уровнями энергии) под влиянием магнитного поля 
напряженностью 2 кЭ и без него. Сделаны выводы о влиянии осажденного металла, влиянии магнитного поля и 
его направленности. 

 
Введение 

 
Многообразное применение тонких плёнок 

металлов группы железа Fe, Co, Ni, а также 
соединений на их основе, например, в спинтронике 

[1], традиционно связано с использованием 
подложек на основе неорганических материалов. 
Однако, появление в последние годы гибких 
электронных изделий (экранов, светящихся 
панелей [2]), на основе полимерных подложек 
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стадіях процесу, та формування фази інтерметаліду 
Ti3Al, в результаті взаємодії проміжної 
метастабільної фази Al4C3 з титаном або 
інтерметалідом Ti3Al, та синтез потрійних сполук 
Ti2AlC та Ti3AlC2 в результаті взаємодії 
інтерметаліду Ti3Al з вуглецем та Ti2AlC з карбідом 
титану TiC. 

6. Встановлено, що для системи Ti-Si-C 
формування титанокремнієвого карбіду протікає в 
два етапи: через стадію утворення евтектоїдного 
розплаву TiSi2-Si  і за рахунок взаємодії карбіду 
титану з TiSi2. 
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