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Синтез нанорозмірного композиційного  
порошку SiC–TiC та дослідження процесу  
його консолідації під високим тиском 

Досліджено процес синтезу твердого розчину вуглецю в карбіді 
кремнію (SiC–C) в умовах “тліючого” самопоширювального високотемператур-
ного синтезу (СВС) у присутності діоксиду титану (TiO2), а також структуру 
та властивості кераміки, сформованої в умовах спікання під високим тиском. 
Встановлено, що синтез композиційного порошку SiC–TiC відбувається із суміші 
терморозширеного графіту (ТРГ) та кремнію за масового співвідношення від 
1:2,7 до 1:4 та вмістом TiO2 35 % (за масою) за температури 1200 °C. Розвиток 
“тліючого” СВС карбіду кремнію характеризується  нерівноважністю процесів 
у мікрооб’ємах, обумовлених структурним станом ТРГ і протіканням газотран-
спортних реакцій. Підвищення температури в мікрооб’ємі завдяки екзотерміч-
ної реакції між ТРГ та кремнієм формує сприятливі термодинамічні умови син-
тезу карбіду титану в системі ТРГ–Si–TiО2. Аналіз рентгенографічних даних 
показав, що параметри ґраток обох карбідів мають менші значення в порівнянні  зі 
значеннями для стехіометричних карбідів. Спечена за високих тисків кераміка на 
основі синтезованих композиційних порошків характеризується високою твердіс-
тю (43,4 ГПа) внаслідок дисперсійно-деформаційного зміцнення.  

Ключові слова: терморозширений графіт, твердий розчин вуг-
лецю в карбіді кремнію, діоксид титану, карбід титану, спікання під високим 
тиском.  

ВСТУП 

В багатьох дослідженнях було доведено, що композиційні ма-
теріали (КМ) на основі двохкомпонентних карбідів дозволяють компенсувати 
недоліки індивідуальних карбідів і що механічні властивості КМ можуть 
бути значно вищими за властивості  однокомпонентних аналогів [1, 2]. У [3] 
описано напівмолекулярний розвиток золь-гель синтезу, що викликає форму-
вання нанометричних гомогенних композитів. Отриманий нанокомпозитний 
порошок з карбідів кремнію і титану (SiC–TiC) було спечено за різних темпе-
ратур для отримання зразків з різною (від 57 до 96 %) відносною густиною. 
У [4] проведено флеш-піроліз, який поєднує звичайний піроліз із флеш-
спіканням, для отримання полімерних нанокомпозитів SiC–TiC, у [5] для 
синтезу наночастинок SiC розроблено мікрохвильовий плазмовий процес, що 
відбувається за атмосферного тиску і використовує метилтрихлорсилан 
(MTS) як попередник (діє як джерело вуглецю та кремнію), а також додатко-
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ву подачу водню для забезпечення повного відновлення реакційного середо-
вища. Композитні порошки SiC–TiC [6] було синтезовано в атмосфері аргону 
методом карботермічного відновлення з використанням золю кремнезему, 
TiO2 і різних джерел вуглецю (графіту та крохмалю) як сировини; досліджено 
вплив різних джерел вуглецю та температур реакції на фазовий склад, розпо-
діл частинок за розмірами та мікроструктуру композитних порошків SiC–TiC. 
У [7] композитні порошки SiC–TiC синтезовано в аналогічних умовах з вико-
ристанням золю кремнезему, TiO2 та глюкози як сировини. Обговорено вплив 
різних температур реакції на фазовий склад, розподіл частинок за розмірами 
та мікроструктуру композитних порошків SiC–TiC. 

Перспективним способом отримання нових композиційних керамічних 
матеріалів є самопоширювальний високотемпературний синтез (СВС), суть 
якого полягає в локальному ініціюванні екзотермічних реакцій між вихідними 
реагентами, що дозволяє генерувати значну кількість тепла для поширення 
фронту фізико-хімічних перетворень з утворенням продуктів синтезу. У [8] 
досліджено макрокінетику процесу фільтраційного горіння реакційноздатних 
сумішей Ti–Si–C у середовищі азоту. Було помічено, що збільшення тиску 
азоту привело до підвищення температури горіння від 150 до 600 °C і швид-
кості горіння в 2–8 разів завдяки покращенню доступу азоту у фронт горіння. 
Під час спалювання одержали керамічні порошки Ti(C,N)–Si3N4–SiC з компо-
зитними частинками багатогранної форми та вузьким розподілом частинок за 
розміром. 

Інший підхід передбачає використання вихідних композицій, що містять 
сполуки замість окремих елементів. Наприклад, композити TiN–SiC–Si3N4 
було синтезовано із суміші TiSi2–SiC у процесі реакції горіння під тиском 
азоту 130 МПа. Як вихідну сировину використовували різні силіциди титану 
(TiSi, Ti5Si3, TiSi2) [9, 10]. 

Важливою задачею є дослідження методів консолідації СВС-порошків 
TiC–SiC з метою отримання матеріалів з унікальними властивостями для 
нових застосувань. Композити TiC–SiC було отримано методом іскрового 
плазмового спікання (ІПС) в [11, 12]. Алмаз–SiC–TiC композити було виго-
товлено методом іскрового плазмового спікання, який зменшив ймовірність 
графітизації алмазу через короткий час спікання. Порошок Ti і Si у процесі 
спікання реагував з вуглецем з утворенням хімічно зв’язаних алмазних ком-
позитів SiC і TiC. Результати свідчать про відсутність графітової фази в ком-
позитах, спечених за температур 1200–1650 °C [13]. 

Для виготовлення композиту TiC–SiC, а також монолітної кераміки TiC 
використовують метод гарячого пресування [14]. Матеріали з TiC–SiC, отри-
мані гарячим пресуванням, мають високі значення твердості та зносостійкос-
ті й використовуються для виготовлення деталей, що працюють в умовах 
сильного зносу (наприклад, елементів піскоструминного апарата).  

Значно покращити механічні властивості кераміки можна через застосу-
вання високих тисків під час спікання [15]. Швидкість процесів спікання під 
високим тиском обумовлена високим рівнем механічних впливів, що викли-
кають пластичну деформацію, за якої можуть значно інтенсифікуватися ди-
фузійні процеси. У [16] та [17] розглянуто механізм спікання кераміки на 
основі порошку твердого розчину вуглецю в SiC, а також вивчено кінетичні 
аспекти процесу спікання під високим тиском. Основною причиною зміцнення 
такої кераміки є зростання щільності дислокацій у кристалічній структурі (SiC–С) 
у процесі спікання під високим тиском за рахунок їхнього гальмування на пла-
нарних вуглецевих дефектах.  
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Однак в описаних методах синтезу та спікання часто використовують дорогі 
та малопоширені вихідні компоненти синтезу. Навіть у разі використання 
недорогих вихідних речовин застосовують складні технологічні процеси з 
використанням високих температур, тисків та специфічних середовищ (карбо-
термічна обробка, азотування та ін.). Для деяких способів синтезу необхідно 
використовувати дороге та складне, малопоширене устаткування. Цікавою є 
технічна реалізація  сумісного синтезу SiC та TiC із застосуванням мало-
затратної економічної технології. Вирішення цієї проблеми можливе через 
використання як вихідного вуглецевого компонента терморозширеного гра-
фіту зі специфічною (стільникової) структурою, яка складається з локальних 
осередків, які утворилися з декількох атомних площин графіту. У таких локаль-
них об’ємах за встановлених технологічних параметрів реалізується синтез 
твердого розчину вуглецю в карбіді кремнію (SiC–C). 

Проте, дослідження умов та технологічних параметрів сумісного синтезу 
композиційного порошку TiC–SiC та вивчення структуроутворення утворе-
ного керамічного матеріалу під час спікання під високим тиском раніше не 
проводили. 

Метою роботи є дослідження можливості застосування методу “тліючого” 
СВС для одержання нано- та мікророзмірних композиційних порошків TiC–SiC 
в умовах одночасної взаємодії між терморозширеним графітом (ТРГ), крем-
нієм та оксидом титану та ущільнення синтезованих порошків в умовах спі-
кання під високими тисками та температурами. 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

В процесі виконання роботи було проведено експеримент з реалізації син-
тезу твердого розчину SiC–C в умовах “тліючого” СВС у присутності діокси-
ду титану (TiO2). Також досліджено ущільнення синтезованих порошків в 
умовах спікання за високого тиску. В якості вуглецевої компоненти синтезу 
використовували високодефектний ТРГ, який було отримано експеримента-
льно. Процес окислювальної інтеркаляції графіту проводили в лабораторний 
умовах згідно методики [18]. Розмір частинок кремнію складав 15–20 мкм, 
порошок оксиду титану мав середній розмір частинок 5–7 мкм. Гомогенізацію 
продуктів здійснювали в планетарному млині, футерованому твердосплавними 
пластинками, та з використанням твердосплавних кульок.  

Процес взаємодії ТРГ із кремнієм у присутності TiО2 проводили за темпера-
тури 1200 °С упродовж 60 хв. Маса вихідної суміші становила 2 кг. У процесі 
синтезу вміст TiO2 в сумішах витримували постійним, що дорівнював 35 %1 за 
зміни співвідношення мас ТРГ і кремнію від 1:2,7 до 1:4. В іншому разі синтез 
проводили за постійного співвідношення ТРГ до кремнію 1:3 за зміни вмісту 
TiO2 від 20 до 35 %. Синтезований порошок після очищення в NaOH та HF 
відпалювали за температури 700 °С у водні. Фазовий рентгеноструктурний 
аналіз проводили за рентгенограмами полікристалічних матеріалів, отриманих 
на дифрактометрі ДРОН-УМ1 (СuKα випромінювання), в якому було реалізо-
вано схему зйомки за Бреггом–Бретано з монохроматором на дифрагованому 
пучку. Мікротвердість визначали на приладі ПМТ-3 за навантаження 1,96 Н. 

Спікання дослідних зразків проводили на установці одноосного стиснення 
в камері високого тиску типу “тороїд” на пресовій установці ДО-044 упродовж 
60 с. Тиск у камері високого тиску визначали опосередковано за кімнатної 
температури у відповідності до відомої методики [19]. 

                                                           
1 Тут і далі вміст матеріалів приведено в % (за масою), 
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Мікроструктуру утворених зразків досліджували за допомогою електронного 
мікроскопа ПЕМУ-125. 

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Синтез TiC за відносно невисоких температур з TiО2 та вуглецю базується 
на використанні екзотермічного ефекту під час взаємодії ТРГ з дисперсним 
кремнієм. Розвиток “тліючого” СВС SiC характеризується нерівноважністю 
процесів у мікрооб’ємах, обумовлених структурним станом ТРГ і протікан-
ням газотранспортних реакцій за температури 1200 °С [22]. У даному експе-
рименті було розглянуто можливі реакції взаємодії у системі TiO2–C з метою 
визначення термодинамічної ймовірності їхнього протікання. Критерієм спря-
мованості процесу є значення вільної енергії Гіббса:  

STHG Δ−Δ=Δ , 

де ΔG, кДж/моль – вільна енергія Гіббса; ∆Н, кДж/моль – ентальпія утворен-
ня; ∆S, кДж/(моль·K) – ентропія. Основними вихідними величинами для об-
числення енергії Гіббса та її зміни в результаті ізотермічної реакції є енталь-
пія та ентропія речовин  

ΔH = ΔHпрод – ΔHвих, ΔS = ΔSпрод – ΔSвих, 

де ∆Hпрод і ∆Sпрод – теплота утворення і ентропія продукту взаємодії реакції; 
∆Hвих і ∆Sвих – теплота утворення і ентропія сполук вихідного складу реакції.  

Згідно із цими рівняннями самовільному протіканню реакцій сприяють 
великі від’ємні значення ∆Н (значне виділення енергії в ході реакції) та вели-
кі додатні значення ∆S (збільшення ентропії). Необхідні для розрахунків зна-
чення вказаних величин реагентів наведено в [20]. Результати розрахунків 
вільної енергії Гіббса в інтервалі 298–1900 К показано на рис. 1. 
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Рис. 1. Температурна залежність зміни вільної енергії Гіббса реакцій у системі TiO2–C: 
реакція TiO2 + 3C → TiC + 2CO (1), реакція TiO2 + 2C → TiC + CO2 (2). 

 
Підвищення температури в мікрооб’ємі за рахунок СВС SiC [21, 22] при-

водить до сприятливих термодинамічних умов синтезу TiC у системі ТРГ–TiО2 
за реакцією (1), тому що нульового значення енергія Гіббса набуває за темпе-
ратур 1250–1280 °С (див. рис. 1). 

Ріст зерен TiC у таких умовах ускладнений завдяки конкуренції двох про-
цесів карбідоутворення. Екзотермічність реакції між ТРГ і TiО2 відсутня, що 
може впливати на характер процесу карбідоутворення кремнію і формування 
нанокомпозиційного складу двох карбідів. Синтез у такій системі відбувається 
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в присутності атомів азоту, оскільки використання захисного середовища не 
проводили. 

Слід зазначити, що вміст залишкового вуглецю в продуктах синтезу не 
перевищує 0,5 % навіть за співвідношення ТРГ до Si рівного 1:4. За меншого 
співвідношення продукт синтезу містить більш високий відсоток непрореа-
гованого ТРГ, а також менший вміст TiC, що ймовірно пов’язано з меншим 
проявом екзотермічного ефекту під час взаємодії ТРГ із кремнієм.  

Аналіз рентгенівських дифрактограм (рис. 2) показав, що параметри ґра-
ток обох карбідів мають менші значення в порівнянні зі значеннями для стехіо-
метричних карбідів. Менше значення параметра ґратки SiС (табл. 1) пов’язане з 
розчиненням атомів вуглецю і формуванням структури твердого розчину 
вуглецю в SiC. Його менше значення в порівнянні з досягнутим раніше в сис-
темі ТРГ–Si (а = 0,4352 нм) [17], ймовірно, зумовлено впливом процесу карбі-
доутворення титану на процес розчинення вуглецю в ґратці SiС. 
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Рис. 2. Фрагмент рентгенівської дифрактограми порошку, синтезованого в системі ТРГ–
Si–TіO2 за температури 1200 °С: TiС (○), SiС (*), С (+).  
 
Таблиця 1. Параметри ґратки спільно синтезованих SiС і TiС у разі 
постійного вмісту TiО2 (35 %) у вихідній шихті 

Параметр ґратки сполук, нм Співвідношення мас 
ТРГ до Si SiС TiС 

1:2,7 0,4346(1) 0,4292(1) 
1:3,0 0,4348(2) 0,4283(1) 
1:3,5 0,4348(1) 0,4283(2) 
1:4,0 0,4351(1) 0,4277(2) 

 
Як видно з табл. 1, простежуються тенденції незначного зростання пара-

метра ґратки SiС і більш істотного зменшення параметра ґратки TiС у разі 
збільшення співвідношення мас ТРГ до Si. Аналіз значень параметрів ґратки 
TiС показав, що таке істотне його низьке значення, ймовірно, може бути 
пов’язане з розчиненням атомів азоту в ґратці і формуванням структури карбо-
нітриду титану стехіометричного складу TiС0.4N0.6. За постійного співвідно-
шення ТРГ та кремнію (1:3) та збільшення вмісту TiO2 в складах вихідних 
шихт від 20 до 35 % також спостерігали формування карбідів SiC та TiC з 
меншим параметром ґратки. Для SiC параметр ґратки практично не залежить 
від вмісту TiO2 і не відрізняється від значення параметра ґратки, сформованого 
в умовах попереднього синтезу зі сталим вмістом TiO2 у складі вихідної шихти. 
Спостерігали монотонне зменшення параметра ґратки TiC в умовах синтезу 
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за сталого співвідношення між ТРГ та кремнієм та зростанні вмісту TiO2 від 
20 до 35 %. 
Таблиця 2. Параметри ґраток спільно синтезованих SiС і TiС у разі 
постійного співвідношення мас ТРГ до Si (1: 3) у вихідній шихті 

Параметр ґратки сполук, нм Вміст TiО2, % 
SiС TiС 

20 0,4348(3) 0,4260(4) 
25 0,4348(2) 0,4258(5) 
30 0,4348(2) 0,4257(3) 
35 0,4349(3) 0,4254(5) 

 
Аналіз ПЕМ зображень частинок порошку (рис. 3) показав наявність агло-

мератів високодисперсних частинок та нанострижнів.  
Агломерати складаються як з час-

тинок SiС, так і з частинок TiС, при-
чому останні є найбільш високодиспер-
сною фракцією. Аналіз світлопольних 
ПЕМ зображень композиційного по-
рошку (див. рис. 3) дозволив оцінити 
середні розміри частинок. Найбільш 
високодисперсна фракція частинок має 
середній розмір ∼ 20 нм, нанострижні – 
до 50 нм у поперечному перерізі і дов-
жину до 0,5 мкм. Частинки SiС харак-
теризуються дефектністю росту, про 
що свідчить смугастий контраст на 
їхніх зображеннях.  

Синтезовані таким способом на-
нокомпозиційні порошки не можуть 
бути придатними до спікання в апа-
ратах високого тиску без попереднього їхнього очищення від залишкових 
вуглецю, кремнію та оксиду кремнію. З метою виділення найбільш дисперсної 
фракції порошку була проведена операція його сепарації за допомогою оброб-
ки в розчинах NaOH та HF і відмивання до певного pH, коли відбувається 
процес “зависання” нанодисперсних частинок порошку за рахунок утворення 
в структурі простежуються тенденції незначного зростання параметра ґратки 
SiС. Утворення міцел пов’язано з найбільш дисперсними частинками по-
рошку. Це дозволило виділити практично однорідні за розміром частинки 
нанокомпозиційного порошку, фазовий склад яких відповідав двом фазам – 
твердому розчину SiC–C та твердому розчину азоту в TiC (TiCN). 

Підвищення тиску під час спікання приводить до розширення дифракцій-
них максимумів як TiC, так і SiC. Це відображається в зменшенні областей 
когерентного розсіювання (ОКР) фазових складових за збільшення тиску від 
4 до 8 ГПа (табл. 3). Водночас значення розмірів ОКР для карбіду кремнію 
завжди менші за відповідні величини для TiC, також для TiC реєстрували 
менший період ґратки (0,4276–0,4285 нм) порівняно зі значенням для стехіо-
метричного TiC (0,4328 нм). Це може свідчити про наявність у ґратці TiC 
атомів азоту, які заміщують вуглець.  

250 нм 
Рис. 3. ПЕМ картина композиційного поро-
шку, синтезованого в системі ТРГ–Si–TiО2. 
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Таблиця 3. Значення періодів ґратки SiC і TiC та розміри ОКР  
у зразках SiC–TiC, спечених під високим тиском  

Режим спікання Період ґратки, нм ОКР, нм 
Тиск, ГПа Температура, °С SiC TiC SiC/TiC 

1100 0,4348 0,4280 31/35 4 
1200 0,4350 0,4276 43/47 
1100 0,4347 0,4278 26/31 6 
1200 0,4347 0,4283 32/34 
1100 0,4353 0,4285 23/25 8 
1200 0,4350 0,4282 18/24 

Таблиця 4. Мікротвердість спеченого за високого тиску та високої  
температури нанокомпозиційного порошку SiC–TiC (виділена  
за допомогою сепарації нанофракція) 

Режим спікання 
Тиск, ГПа Температура, °С Витримка, с 

Мікротвердість 
(HV0,2), ГПа 

4 1200 60 33,8 
6 1200 60 38,2 
8 1200 60 43,4 

 
Як видно на зображеннях мікроструктури, спікання за тиску 8 ГПа та тем-

ператури 1200 °С (рис. 4) сприяє збереженню нанорозмірності частинок SiC 
та TiC. Практично не спостерігали рекристалізованих зерен. Зерна TiС іден-
тифікували як більш контрастні окремі зображення, що зумовлено більшою 
поглинаючою здатністю атомів Ti до електронного пучка. Однак більш інфор-
маційними стосовно розміру зерен у спечених зразках є темнопольні зобра-
ження (рис. 5).  

 

100 нм  180 нм  
Рис. 4. Фрагмент структури спеченого SiC–
TiC зразка (сепарована нанофракція) за 
тиску 8 ГПа та температури 1200 °С. 

 

Рис. 5. Фрагмент темнопольного зображен-
ня спеченого SiC–TiC зразка (сепарована 
нанофракція) за тиску 8 ГПа та температури 
1200 °С.  

Такі зображення утворюються дифрагованим електронним пучком, що дає 
змогу спостерігати на темному фоні світлі фрагменти, що утворюються дифрак-
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цією електронів на атомних площинах зерен. На цих зображеннях чітко можна 
спостерігати не тільки самі зерна, а також їхню субструктуру, що виникає 
через зростання дислокацій у процесі дії високого тиску завдяки розчиненню 
атомів вуглецю та азоту в зернах SiC та TiC відповідно. Монотонне змен-
шення ОКР у структурі SiC та TiC (див. табл. 3 ) за зростання тиску від 4 до 
8 ГПа свідчить про суттєве деформаційне зміцнення. 

ВИСНОВКИ 
Синтез композиційного порошку SiC–TiC відбувається в системі ТРГ–Si–

TіO2 за температури 1200 °С внаслідок “тліючого” СВС SiC. Водночас фор-
муються тверді розчини вуглецю в SiC та азоту в TiC. Зміна співвідношення 
між ТРГ та кремнієм та вміст діоксиду титану впливає на параметри ґраток 
SiC та TiC. 

Під час спікання синтезованих нанопорошків за високих тисків (4–8 ГПа) 
та температур (1100–1200 °С) зберігається нанорозмірність частинок, що 
зумовлює високий рівень твердості (43,4 ГПа) сформованих полікристалів 
внаслідок дисперсійно-деформаційного зміцнення.  
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Synthesis of nanosized SiC–TiC composite powder and study 
of its consolidation process under high pressure 

The process of synthesis of a solid solution of carbon in silicon carbide (SiC–
C) under conditions of “smoldering” self-propagating high-temperature synthesis (SHS) in the 
presence of titanium dioxide, as well as the structure and properties of ceramics formed under 
conditions of sintering under high pressure, was investigated. It was established that the synthe-
sis of the SiC–TiC composite powder occurs from a mixture of thermally expanded graphite 
(TEG) and silicon in a mass ratio of 1:2.7 to 1:4 and a titanium dioxide content of 35 wt % at a 
temperature of 1200 °C. The development of “smoldering” SHS of silicon carbide is character-
ized by non-equilibrium processes in microvolumes, due to the structural state of TEG and the 
course of gas transport reactions. The increase in temperature in the microvolume due to the 
exothermic reaction between TEG and silicon creates favorable thermodynamic conditions for 
the synthesis of titanium carbide in the TEG–Si–TiO2 system. Analysis of X-ray data showed that 
the lattice parameters of both carbides have underestimated values compared to the values for 
stoichiometric carbides. Ceramics sintered at high pressures based on synthesized composite 
powders are characterized by high hardness (43.4 GPa) due to dispersion-strain hardening. 

Keywords: thermally expanded graphite, solid solution of carbon in silicon 
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