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KRISTALLINA TERNARA KERAMISKA PREKURSORER
TEKNISKT OMRADE

Uppfinningen avser metall-keramiska hybridféreningar med den generella formeln
Mn+1AX;,, sdsom Ti;SiC,, och metoder for effektiv syntes av sadana féreningar med

kontrollerad stokiometri och renhet.

UPPFINNINGENS BAKGRUND

Foéreningar som uppvisar bade keramiska och metalliska egenskaper ar av stort intresse
som avancerade material. Metaller bearbetas [att men kan férlora sin bearbetade form (i
synnerhet skarande kanter, till exempel) vid héga temperaturer. De utsétts ocksa for
korrosion i kemiska omgivningar och oxidation vid héga temperaturer. A andra sidan
bibehaller keramer sin form vid extremt hoga temperaturer, men ar skéra och svara att
bearbeta vid laga temperaturer. Avsevard anstrangning har gjorts for att konstruera

avancerade material som har bade metallers och keramers énskade egenskaper.

En grupp féreningar som uppvisar de 6nskade hybridegenskaperna av metall och keram
ar "MAX"-foreningarna. Dessa ar foreningar med den generella formeln M,.,AX,, dar M ar
en tidig 6vergangsmetall, A ar ett grundamne fran grupp Il eller IV, X &r C eller N och n
ar vanligtvis 1, 2 eller 3. Dessa material hanvisas vanligtvis till som nanolaminat eller
terndra Hagg- och Nowotnyfaser. Aven om det finns fler an 100 sadana féreningar ar den
mest kdnda M,..AX,-féreningen TisSiC,, titankiselkarbid. Féreliggande uppfinning
kommer att generellt beskrivas med héanvisning till Ti,SiC, som exempel, dven om det ska
forstas att uppfinningens omfang inte ar begransat till ett sadant exempel utan innefatttar
alla féreningar med den generella formein M,,+1AX,.

Mn.1AXq-foreningarna, vilka innefattar Ti;SiC,, uppvisar hég brytningsseghet vid héga
temperaturer, och kan bearbetas med konventionell verktygsuppsattning fér hart stal. De
har hog temperaturstabilitet, hég temperaturstyrka (Kompression: 500 MPa vid 1573 K,
Bgjning: 120 MPa vid 1573 K, Spanning: 60 MPa vid 1473 K) och kemisk stabilitet (E(Oy)=
370 kJ/moil) i likhet med keramer. Youngs modul (eng. modulus) &r (320 GPa) och, till
skillnad fran andra keramer, har de extrem termisk slagresistens (AT> 1673K) och hog

termisk ledningsférmaga (34 W/m.K). Dessa kannetecken gor dem anvandbara i
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mekaniska tillampningar medan deras héga elektriska ledningsformaga (4,5 x 106 Q'm™)
passar elektriska tilldmpningar. Tillsammans representerar dessa en spannande

kombination av materialegenskaper.

Man tror att den skiktade strukturen hos M,.,AX,-féreningar, vilka innefattar Ti;SiC,, &r
forklaringen till att dessa foéreningar astadkommer denna énskvarda kombination av
egenskaper. | litteraturen finns det starkt stod for att egenskaperna hos andra Mp.1AX-
féreningar ar mycket lika dem som Ti;SiC; har, speciellt andra 3:1:2-féreningar, men dven
2:1:1- och 4:1:3-féreningar.

Den vetenskapliga litteraturen beskriver att ren Ti,SiC, passar fér en rad olika
tildmpningar, vilket innefattar strukturella keramer, korrosions/oxidations-resistenta filmer,
eller som en mellanskiktsfas vid bindning av keramer och metalier. Kompositmaterial dar
en MAX-f6rening bildar den huvudsakliga fasen som binder ihop en annan fas med andra
egenskaper &r ocksa avsevart anvandbart i slipande miljéer. Ett exempel skulle vara
TisSiC2 med en kontrollerad kvantitet och dispersion av TiC. Det har emellertid visat sig
svart att astadkomma en kontrollerad stékiometri och homogenitet i underfaserna av
MAX-material.

Det finns emellertid nackdelar med de for narvarande tillgéangliga Mn+1AX -féreningarna,
vilka innefattar Ti;SiC,, nadmligen att:

i) kénda syntesmetoder méjliggor inte att erhélla dem i ultraren form (d.v.s. som

en enda férening).

Den konventionella syntesen av keramiska féreningar av hégre ordning (ternara,
kvartenéra etc) sasom M,.,AX,-féreningar, vilket inkluderar Ti;SiC,, kraver att
reaktionsvagen gar via en eller flera intermediara faser. Resterande intermediarfaser ar
den huvudsakliga kallan till ofullkomlighet hos produkten, till skada fér de slutliga
materialegenskaperna. Till och med nar mindre féroreningsfaser férekommer minskas
styrkan, oxidationsmotstandet och formbarheten hos den slutliga M,.;AX,-féreningen.
Minskad formbarhet leder till en 6kning i oférutsagbart snabbt brott.

Eftersom reaktionerna huvudsakligen dger rum i den fasta fasen kontrolieras de av
diffusion och det finns en méjlighet att isolerade icke reagerade 6ar av
intermediarféreningar aterstar inom den siutliga produkten. Det &r i allmanhet fallet att
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icke 6nskade faser har hog termodynamisk stabilitet och &r svara (oekonomiska) att
avlagsna fran den fasta matrisen nar den val bildats.
if) syntesmetoder krdver mycket héga temperaturer, vilket ar férknippat med
ekonomiska och miljéméssiga kostnader.
5 Behovet att bryta ner stabila intermediarforeningar sasom TisSi, for att bilda den énskade
MAX-foreningen kraver avsevard tid vid mycket hég temperatur, vanligtvis i intervallet
(1400-1600°C).

For att erhalla férbattringar av produktens renhet, minskade syntestemperaturer och

10 minskade syntestider kravs féljaktligen en avsevard forandring av syntesteknikerna.

Det ar ett syfte hos foreliggande uppfinning att dvervinna eller forbattra atminstone en av

nackdelarna hos prior art eller att tillhandahalla ett anvandbart alternativ.

15 All som helst diskussion av prior art i beskrivningen ska inte pa nagot satt betraktas som
ett medgivande att sadan prior art &ar valkand eller utgér en del av den aliménna

kunskapen inom omradet.

SAMMANFATTNING AV UPPFINNINGEN

20 | en bred aspekt tillhandahaller uppfinningen en metod for att bilda Ma.,AX,, dar M &r en
tidig dvergangsmetall eller blandningar dérav, A ar ett grundamne fran grupp 111 eller IV
eller blandningar dérav och X &r C, N eller blandningar darav, metoden innefattar stegen:
tilhandahallande av en prekursor (eng. precursor) med formeln M,.+X, och
reaktion av Mp.1 X, med A for att ge M,.;AX,.

25
M1 X, kan vara ordnad och/eller tvillingbildad (eng. twinned) innan den reagerar med A.
Den kan exempelvis vara ordnad och/eller tvillingbildad under det att den bildas fran M
och X, eller alternativt & M., X, ordnad och/eller tvillingbildad genom behandling av
ordnad M, .1 Xp.

30
Valfritt ar A vara narvarande vid bildningen av M,.1 X, frdn M och X eller aiternativt ar A
narvarande vid ordningen och/eller tvillingbildandet av oordnad M, .1 X,.

Alternativt kan A foéras in omedelbart innan eller under reaktionen med M.+ X,
35



20/04 2012 FRE 13:35 FAX +46 31 779 06 40 VALEAAAB -~- PRV, Sthlm [&020/035

10

15

20

25

30

35

t46 31 779 06 40

P17896SEQOD

4

| enlighet med en forsta aspekt tillhandahaller uppfinningen en metod fér att bilda
Mn+1AX,, dar M &r en tidig dvergangsmetall eller blandningar dérav, A &r ett grundamne
fran grupp III eller IV eller blandningar darav och X ar C, N eller blandningar darav, som
innefattar:

tilthandahallande av en prekursor med formeln M.:Xn;

tillsats av grundamnet A till prekursorn med formeln M,.,,X,; och

behandling av blandningen av A och M,.1X, for att ge M,.,;AX,.

Uppfinningen tillhandahaller ocksa en metod fér att bilda M,.1«AX, dar M &r en tidig
évergangsmetall eller blandningar dérav, A &r ett grunddmne fran grupp 111 eller IV eller
blandningar dérav och X ar C, N eller blandningar ddrav, som innefattar:

tillhandahallande av en prekursor med formeln My.1X;

om nodvandigt behandling av M. X, for att tilthandahalla en ordnad och/elier tvillingbildad
M, .1 Xn-fas;

tillsats av grundédmnet A till den ordnade M,.,X,-fasen; och

behandling av blandningen av A och M,.4X, for att ge M,.1AX,.

A kan till exempel vara Al, Si, P, S, Ga, Ge, As, Cd, In, Sn, Tl eller Pb, men ar
foretradesvis Si, Ge eller Al. M &r foretradesvis Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta eller W.
Mest foredraget &r nar M ar Ti.

A ar foretradesvis Si. X ar foretradesvis C. n kan vara vilket tal som helst, men ar
foretradesvis ett heltal, féretrédesvis 1, 2, eller 3, mera foretradesvis 2. Den mest
foredragna foreningen é&r TisSiC,; men uppfinningen utstracker sig emeliertid till
framstalining av féreningar inom andra terndra system som Ti-Ge-C-system, Ti-Al-C-
system (vilket innefattar Ti,.,AIC,-system sasom Ti,AIC, Ti;AlC, och Ti,AIC; som ocksa &r
mycket féredragna féreningar), Ti-Al-N-system, Ti-Si-N-system etc.

Prekursorn med formeln M., X, kan vara av vilken struktur som helst, till exempel kan den
vara oordnad, ordnad, tvillingbildad eller legerad. Om 6nskat kan M,.,X, behandlas for att

ge en ordnad och /eller tvillingbildad M,.1X,-fas.

Tillsats av grundédmnet A till den ordnade M, .1X,-fasen kan till exempel vara att blanda de
tva i pulverform. Alternativt kan detta ske genom blandning i gasfas eller vétskefas.
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Processen kan utstréckas till fasta I6sningar melian MAX-féreningar dar nagon eller alla
av de kristallografiska platserna (eng. sites) for M, A och X &r besatta med flera
grundamnen, till exempel kan M vara vilken kombination som helst av tidiga
overgangsmetaller, sasom en kombination av Ti och V, A kan vara en kombination av Si

eller Al, medan X kan vara en kombination av C och N.

Specifika exempel pa sadana féreningar innefattar TiySinAl.mC2, Ti\V3,AIC, eller
TisSiCxNa.x.

Processen kan utstrécka sig ocksa till kompositmaterial baserade pa MAX-faser. Ett
exempel ar en matris av Ti;SiC, med inbaddade TiC-partiklar.

Processen kan ytterligare utstracka sig till oxidkeramer som har en skiktad struktur sasom

superledaren YBa,Cu;0;.; eller det icke ledande d@mnet (eng. dielectric) Ca,Ti,O5.

Foretradesvis ar behandlingen av M,.1X,, fér att ge en ordnad och/eller tvillingbildad
M.n.1Xn-fas en mekanisk behandling. Féretradesvis ar den mekaniska behandlingen en

malningsbehandling.

Alternativt &r behandlingen av M,..X, for att ge en ordnad och/eller tvillingbildad Mu.1X,-
fas en termisk behandling. Foretradesvis utférs den termiska behandlingen i intervallet
600-1000°C.

Behandling av blandningen av A och M1 X, for att ge M..1AX, ar féretradesvis en termisk
behandling som ibland refereras till som reaktiv sintring eiler véatskefas-sintring.
Behandlingen kan utféras vid vilken lamplig temperatur som helst och under vilken
tidslangd som helst. Foretradesvis utférs den termiska behandlingen vid omkring 1100°C
eller lagre. | en utféringsform &r den termiska behandlingen vid temperaturer mellan 400-
1000°C under mellan 30-60 minuter. | alternativa féredragna utféringsformer ar
temperaturen mindre dn 500°C med processen utférd under 100 minuter eller mer.

Om det inte tydligt ur sammanhanget framgar nagot annat ska orden "innefattar”,
"innefattande” och liknande i beskrivningen och kraven tolkas i en inkluderande mening i
motsats till en exkluderande eller uttémmande mening; det vill sédga i betydelsen
"inkluderande, men inte begransat till”.
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| enlighet med en andra aspekt tillhandahaller uppfinningen en metod att bilda Mp.1AX,
dar M ar en tidig dvergangsmetall eller blandningar darav, A &r Si, Ge, Al eller blandningar
darav och X ar C, N eller blandningar darav, som innefattar:

behandling av en blandning av n+1M och nX fér att ge en ordnad och/eller tvillingbildad
M1 Xn-fas

tillsats av grunddamnet A till den ordnade fasen M, .1X,-fasen

behandling av blandningen av A och M,.1 X, fér att ge M,.,AX,.

Foretradesvis ar behandlingen av n+1M och nX for att ge en ordnad och/eller tvillingbildad
M1 X-fas en mekanisk behandling, och mer féretradesvis involverar den mekaniska
behandlingen mekanisk legering. Foretradesvis ar det mekaniska legerandet malning.
Mekaniskt legerande &r foretradesvis malning av grafit och vilken lamplig kélla av M som
helst. Om till exempel Ti;SiC, énskas &r det mekaniska legerandet mellan grafit eller
vilken 1amplig kélla till rent kol som helst och en kalla till Ti sasom, men inte begransat till,
TiH,, TiO,, Ti-pulver.

| enlighet med en tredje aspekt tilthandahaller uppfinningen en metod att bilda en
Mn+1AX,-forening, dar M ar en tidig dvergangsmetall eller blandningar darav, A ar Si, Ge,
Al eller blandningar déarav och X ar C, N och blandningar darav, som innefattar:
behandling av en blandning av n+1M och nX i narvaro av A fér att ge en ordnad och/eller
tvillingbildad Mp+1 X,-fas

och

behandling av blandningen av A och M.+ X, for att ge M,.1AX,.

Den ordnade och/eller tvillingbildade fasen kan bildas tillsammans med grundamnet A,

vilket kan underlatta ordnande och/eller gruppering.
Foreliggande uppfinning avser anvandning av M,.1X, som prekursor till Ma«1AX,.
Speciellt avser uppfinningen anvéndningen av TiyC,-faser vid framstalining av TisSiC,.

Fackmannen kénner till att Ti;C, ibland refereras till som TiCqe; och de tva formerna ar
har anvanda pa ett utbytbart satt,
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| enlighet med en fjarde aspekt tillhandahaller uppfinningen en metod att bilda Mp.1AX,
som innefattar att kombinera tvillingbildade M,:1X, med A. Féretradesvis inkluderar
metoden termisk behandling for att infoga Si i tvillingbildad Ti;C,.

5 I enlighet med en femte aspekt tillhandahaller uppfinningen ultraren M,,1AX,. Med ultraren
avses att M,.,1AX, ar vasentligen fri fran MX eller andra resterande faser, d.v.s. att den ar
véasentligen fri fran startmaterial eller andra féroreningar. MX &r <5% av den totala
mangden av M,.,AX,, foretrddesvis mindre an 1% och mer féretradesvis mindre an 0,5%.
Dér inte annat anges avser procentsatser mol%.

10
I en speciell utféringsform tillhandahaller uppfinningen uitraren Ti;SiC, som har ingen eller
vasentligen ingen TiC, TisSi; eller andra fororeningsfaser. | andra speciella
utféringsformer tillhandahaller uppfinningen Ti;SiC, som har inga eller vasentligen inga
obnskade féroreningar, men som innehaller en férutbestamd mangd av en annan fas, till
15 exempel TisSiC,, med en férutbestamd mangd TiC.

| enlighet med en sjatte aspekt tillhandahaller uppfinningen en ordnad M,.1X,-fas.

| enlighet med en sjunde aspekt tillhandahaller uppfinningen en tvillingbildad M,.:X,-fas.
20
En fordel med dessa ordnade och eller tvillingbildade prekursorer &r att de pa ett 14tt satt
underlattar inférandet av A, sasom kisel. Detta leder inte bara till 8kad renhet, det
minskar ocksa produktionskostnaden. Detta sker eftersom behovet att bryta ner mycket
stabila intermediarfaser sasom TiC och TisSiz undviks. Ugnar avsedda fér héga
25 temperaturer ar dyra att kdpa, handha och upprétthalla och att minska
syntestemperaturen fran 1400-1600°C tili under 1100°C minskar pa ett signifikant satt

ugnens energibehov och sofistikeringsgrad, som kravs for att utféra processen.

Foreliggande sétt gor det mojligt att vélja att legera eller dopa genom att delvis ersatta
30 nagon eller alla av samtliga M, A eller X. Exempelvis kan, om sa krévs, en tvillingbildad
eller ordnad M,.,X,-fas blandas med en stokiometrisk mangd A fér att framstalla ren
Mn++AX,. Emellertid, om det anses 6nskvart, en forutbestamd substékiometrisk kvantitet.
Andra grundamnen, eller blandningar av grundéamnen, kan i detta skede dopas in pa ett
kontrollerat vis.
35
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TiaSiC, hor till en stora grupp av terndra karbider som uppvisar en unik kombination av
hégtemperaturkeramiska egenskaper med den elektriska och termiska ledningsférmaga
hos metaller. Emedan dessa féreningar ar potentiellt mycket anvandbara, som nadmnts
ovan, ar deras fulla potential hittills begransad av forekomsten av aterstaende
intermediarféreningar och startmaterial som resulterar i férséamringar av dessa
egenskaper. Foreliggande uppfinning férsoker minska eller eliminera férekomsten av
oreagerade intermedidrer genom att anvanda ordnade och/eller tvillingbildade prekursorer
vilka ger en direkt véag till MAX-fasprodukten. | fallet TizSiC, anvander féreliggande
uppfinning en vanligt framstélld prekursor i kristallin fas, Ti;C,, som kan géra att bildning

av intermediar férening undviks.

Utan att vilja vara bunden av nagon teori tror man att man genom att anvanda strukturella
enheter som dr samma som i produktfasen, forbattrar de kristallina prekursorerna
renheten genom att astadkomma bildning av produkt pa ett kontrollerat satt pa atomniva.

KORT BESKRIVNING AV RITNINGARNA

Figur 1 visar en mdjlig mekanism bakom framstaliningen av Ti;SiC; fran en TiCq g7-
prekursor.

Figur 2 visar en méjlig mekanism bakom kiseldiffusion genom randomiserade kontra
ordnade TiC,-faser.

Figur 3a visar effektiviteten hos mekanisk malning nar det galler att géra ramaterialen
mera reaktiva; i detta fali en minskning av SHS-férbrénningstemperaturen av TizSiC, som
en funktion av malningstiden.

Figur 3b visar temperaturprofilen pa utsidan av malningsbehallaren vid den mekaniska
legeringsreaktionen,

Figur 4 visar férandringar i realtid i neutrondiffraktionsdata erhallna vid en utféringsform av
reaktionen.

Figur 5 visar en serie av BSE (aterspridd elektron [eng. back scattered electron])-bilder
fran prover som innehaller 3Ti + SiC + C som malts i 15, 30, 45, 60, 75 och 90 minuter.

BESKRIVNING

Som nédmnts ovan kommer féreliggande uppfinning att beskrivas generellt med referens
till Ti;SiC, som ett exempel, &ven om det ska forstas att uppfinningens omfang inte ar
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begransad till detta specifika exempel utan innefattar alla féreningar med den generella

formeln Ma.1AX,, deras fasta [6sningar och kompositer baserade pa dem.

Hittills har syntesen av Ti;SiC, i stor volym (eng. bulk) provats i ett stort antal metoder,
sasom M.W. Barsoum, T. EI-Raghy, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 79, 1953-56 (1996); J. Mat.
Synth. and Proc., Vol. 5, [3], pp. 197-216, 1997; J. Am. Ceram. Soc., Vol. 82, 2849-54
(1999); J. Am. Ceram. Soc., Vol. 82, 2855-60 (1999); E.H. Kisi, J.A.A. Crossley, S. Myhra,
M.W. Barsoum, J. Phys. Chem. Solids, Vol. 59, 1437-1443 (1998); S. Myhra, JW.B.
Summers, E.H. Kisi, Materials. Letters., Vol. 39, 6-11 (1999); T. Goto, T. Hirai, Mat. Res.
Bull., Vol. 22, 1195-1201 (1987); R. Pampuch, J. Lis, J. Piekarczyk, L. Stobierski”’, J. Mat.
Synth. & Proc., Vol. 1, 2, 93-100 (1993); F. Goesmann, R. Schmid-Fetzer, Mat. Sci, &
Engng., Vol. B46, 357-362 (1997); F. Goesmann, R. Wenzel, R. Schmid-Fetzer, J. Am.
Ceram. Soc., 81, 11, 3025-3028 (1998); A. Feng, T. Orling, Z.A. Munir, J. Mater. Res.,
Vol. 14, 3, 925-939 (1998).

Dessa syntesmetoder har haft framgang i varierande grad, emellertid kan till och med den
basta tekniken (reaktiv varmpressning) resultera i upp till 5% av odnskad forekomst av
TiC i slutprodukten. Allmant géller att ju mer ekonomisk metoden &r desto hégre ar
féroreningshalterna. Férbranningssyntes, som uppfattas som den mest ekonomiska
metoden, har féroreningshaiter av TiC som 6verstiger 5%.

Trots att en mangd olika reaktionsvédgar anvands i de ovan namnda dokumenten finns det
gemensamma saker vad betraffar processtemperaturer (>1400°C) och anvanda
reaktanter (antingen 3Ti + Si + 2C eller 3Ti + SiC + C). Den senare kombinationen
befanns i vissa fall férbattra renheten hos det erhalina produktmaterialet.

Genom hela litteraturen har avsevard tillit satts till mikrostrukturanalyser efter reaktion
(eng. post-reaction), vilket ofta leder till inkorrekta antaganden om hur reaktionen
fortskrider. Utan att vilja vara bunden av nagon teori har uppfinnarna i det nu aktuella
fallet genom in situ neutrondiffraktion faststallt att, beroende pa syntesmetoden, utveckias

Ti;SiC, fran bindra och ternéra faser som kan ge I6sningen till en mer kontrollerad syntes.

Det observerades att vid reaktiv sintring fran startmaterialen 3Ti + SiC + 2C bildas tva
intermediara faser TiCy och TisSisC, med initialt mycket laga koncentrationer av kol (x=
0,4). De okar samtidigt i kvantitet och blir mera stokiometriska (d.v.s. x — 1,0) till dess att
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de dominerar mikrostrukturen. Ti,SiC, 6kar genom en fastfasreaktion mellan de tva
intermedidrerna. Nar val TiC, nar ett varde pa x = 1.0 upphor praktiskt taget omvandling
till produktfas. Den diffusionskontroilerade reaktionen begransas av hastigheten med
vilken kisel kan diffundera genom TiC, med minskande hastighet allteftersom x 6kar.
Detta ar 6vertygande belagg fér att TiC,-intermediarfasen maste vara understékiometrisk
for att mojliggéra utfalining av Ti;SiC,. Nar val TiC blivit helt stokiometrisk kan den inte

fullstandigt avidgsnas fran produktmaterialet pa en rimlig tidsskala.

Vid in-situ neutrondiffraktionsstudier av férbranningssyntes, bildades snabbt en enda
pseudobindr intermediarfas, huvudsakligen en fast I6sning av kisel i TiC,. Ti;SiC, félides
direkt ut fran denna fasta I6sning, vilket bekraftar att vid ratta betingelser kan stora
mangder kisel inkorporeras inom TiC,-strukturen.

Héagg och Nowotny eller MAX-faser, vilka innefattar Ti;SiC,, innehaller struktureila enheter
som ar gemensamma for en eller flera faser med lagre ordning. Av speciell relevans ar
TigC-oktaedrar som TiC ar konstruerad av och som ocksa kan finnas upprepade som

ordnade skikt i Ti,SiC,, sasom visas i respektive Figurer 1(a) och 1(d).

| TizSiC, separerar ett enda skikt av Si-atomer tvillingbildade skikt av TiC med en utstrackt
Ti-Si-bindning som binder samman strukturen. | Ti;SiC, maste det dubbla karbidskiktet
(som &r Ti;C,) vara fullt besatt med kol. Daremot kan TiC vara understokiometriskt (TiC,)
dver ett brett kompositionsintervall (TiCg a3 till TiC4 ). Utan att vilja vara bunden av nagon
teori tror man att de strukturella likheterna mellan den formgivna prekursorn Ti;C, som
beskrivits hér och TizSiC, bildar grunden for den héga halten av renhet som astadkoms i

syntesen av Ti3SiC, nér metoden som har beskrivs anvands.

En avgoérande aspekt hos foéreliggande uppfinning kommer fran forstaelsen av det
kristallografiska sambandet mellan TiCys; (FMm3m) och Ti;SiC, (P6s/mmc)strukturer. Figur
1(a) illustrerar en tvadimensionell projektion av TiCy 67 (110)-planet. Generellt sett
innehaller understokiometrisk TiCx enbart randomiserat fordelade kol-luckor (eng. carbon

vacancies), sasom angivet fér TiCqg;.

Olika behandlingar kan orsaka luckorna i den oktaedriska platsen att bildas till ett ordnat
arrangemang, exempelvis i skikt. Ordnande i TiC, ar mgjligt 6ver ett brett intervall av
kompositioner- atminstone TiCqs— TiCqg7. | TiCog7 ar denna ordnade struktur, vilken
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ilustreras i Figur 1(b), endimensionellt uttryckt genom staplingssekvensen (eng. stacking
sequence) — Ti-C-Ti-C-Ti-o- (eller likaledes Ti;sC,-o-) dar o = lucka, en tomposition inom
strukturen.

| detta fall sker ordningen av luckor i skikt och ar atféljt av en férstoring av den tomma
platsen eftersom titanatomerna relaxerar (eng. relax) i riktning mot kolatomerna. Denna

och relaterade former av ordnande ar avgérande for metoden som hér utvecklats.

Tidigare exempel pa ordnande av luckor i TiC, har varit mycket [angsamma processer,
vilka kraver glédgningstider (eng. annealing times) pa upp till en manad. Det ar kéant att
mikrostrukturen hos mekaniskt malda material 4r mycket oordnad, diffusionshastigherna
over korta avstand ar signifikant hégre an normal gitterdiffusion och detta majliggér for
mikrostrukturella processer att &ga rum mycket snabbare och vid lagre temperatur. Ett
exempel taget fran uppfinnarnas arbete ar effekten av mekanisk maining pa temperaturen
som krévs for att initiera en sjalvpropagerande hégtemperatursyntes (SHS)-reaktion i 3Ti+
SIiC + C-blandningar som visas i Fig. 3. Malning befanns att sénka SHS-
antandningstemperaturen med sa mycket som 850°C. Denna minskning ar ekvivalent till
en okning i diffusivitet i manga storleksordningar och illustrerar dramatiskt att
forprocessning genom MA ar effektivt nar det galler att férandra reaktanternas kinetiska
tillstand, vilket signifikant minskar processtider och temperaturer. Uppfinningen forlitar sig
pa denna hogre rorlighet for att mojliggora att ordnande av luckor sker inom industriellt

realistiska tidsramar.

Det ar kant att kort distansordning och tvillingbildningsfel finns i TiC, dar kisel var
nérvarande. Genom att antingen avskilja Si fran fran tidigare existerande fel eller genom
att orsaka ytterligare forstoring av den tomma platsen visades understékiometrisk TiC, ha
en grupperingsfelsdensitet som var hégre an forvantat nar kisel inférdes i systemet.

Det foredragna avskiljandet av kisel fran dessa férstorade staplingsfel har iakttagits att
vara atféljda av karnbildning av TisSisC, och TisSiC, sjdlva. En méjlig icke begransande
mekanism for det gradvis tilltagande intrédet av kisel in i TiC,-strukturen illustreras genom
att jamfora Figurerna 1 (c) och 1 (d), en [1210}-projektion, som visar att de ordnade
luckorna i TiCo 67 pa ett nara sétt approximerar kisellagena i TizSiC,. De forstorade
luckorna maojliggor fér Si att foretradesvis diffundera in pa dessa platser utan att bryta
ordningen hos de redan befintliga Ti- och C-atomerna. Aterigen, utan att aterigen vilja
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vara bunden av nagon teori ger Figur 2 en specifik modell som illustrerar betydelsen av

ordnandet av luckorna nér det géller att ge diffusionsvagar in i kristallstrukturen.

Figur 1 summerar sambanden melian (a) TiCo 7, (b) ordnad TiCqg, (c) tvillingbildad
TiCos7, OCh (d) TisSIiC, och tjanar till att belysa deras struktureila likheter, vilket visar
vagen till en ny och mycket anvéandbar syntesmetodik med anvandning av prekursorfaser.
Nar den anvands som reaktantmaterial ar prekursorn Ti;C, strukturellt liknande (c)
tvillingbildad TiCy 67 med en avsiktligt och kontrollerat ordnande av luckor fér kol. Vid
tillsats av kisel ar Ti;SiC, direkt syntetiserad fran denna prekursorfas utan att ga via nagra
intermediarfaser. Prekursorn kan saledes ge en omvéxlande kontinuerlig vag till
produktfasen och eliminera aterstaende fororeningsfaser genom att férhindra deras
initiala bildning. Lésningen till att formge och framstélla en sadan specifik prekursor &r
forstaelsen av strukturen och syntesen av Ti;SiC, och kontroll av ordnandet av TiC,. |
dessa foreningar kan vérdet pa x vanligtvis ga fran 0,44 till 1. Speciellt féredragna &r
TiCo 5, en prekursor till 2:1:1-MAX-faser, TiCq g7, €n prekursor till 3:1:2-MAX-faser, och
Ti05,75, en prekursor till 4:1:3-MAX-faser.

Den mekanistiska véagen till TizSiC; via en TiCo g7 (Ti3C,)-prekursor visas huvudsakligen
med referens till Figur 1. Mekanismen kan beskrivas med tre nyckelsteg:

] Ordnandet av luckorna hos understékiometrisk TiCqy g7 Figur 1 (a)—(b)

] Tvillingbildande for att ater-rikta de strukturella enheterna. Figur 1(c)—(d)

= Féredragen diffusion av Si in i de ordnade luckorna for att bilda Ti;SiC,. Figur 1
(b)—(c)

De tre fysikaliska stegen i syntesen av TizSiC, fran en TiCq¢7-prekursor, vilket &r en
utféringsform av foreliggande uppfinning, ges nedan med ett exempel i icke begrasande

syfte:

n Fér-processande malning

Mekaniskt legerande (MA) av Ti-(kélla TiH,, TiO,, Ti-pulver etc) och C-(grafit, glasartat
kol, amorft kol etc)reaktanter bildar ett mycket reaktivt homogent pulver. Graden av
aktivering &r proportionell mot malningstiden, startmaterialets partikelstorlek,
malningsenergin och temperaturen. Mikrostrukturell analys genom anvéndning av
Neutrondiffraktion/Réntgendiffraktion (ND/XRD) och svepelektronmikroskopi (eng.
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Scanning Electrin Microscopy) (SEM) kan anvandas for att faststélla genomsnittlig

partikelstorlek respektive morfologi.

Nar MA aktiverats pressades reaktantpulvren och dérefter glodgades (eng. annealed)

5 reaktantpulvren for att méjliggéra fastfasreaktion for att bilda TiCq ;. Gl6dgningstiden och
temperaturen beror pa graden av malning som astadkommits i de tidigare steget. Okad
homogenitet och aktivering (d.v.s. 6kad malning) minskar bade glédgningstid och

temperatur.

10 Nar malningen fortsattes langre framstalldes TiC, g7-prekursormaterialet direkt genom en
mekaniskt aktiverad sjalvpropagerande hogtemperatursyntesreaktion (MASHS) inom
kvarnen. Till skillnad fran tekniker, som tidigare refererats till, krdvdes ingen andra
upphettningsfas vilket ger en avsevérd tids- och kostnadsbesparing.
Koncentrationskvoten [C)/[Ti] kan kvantifieras med hjaip av ND och

15 kristallstrukturforfining, till exempel Rietvaldanalys.

» Ordning-oordningsévergang i TiC¢; (Figur 1(b))

In-situ neutrondiffraktion (ND) anvéndes for att identifiera ordning i TiCq g7-prekursorn
20 genom att titta pa ("/y, /5, ',)-supergitterreflexionema. Kristallstrukturforfiningar, till
exempel Rietvaldanalys, mojliggor att bestdmma graden av ordning. Dessutom kan C-

koncentrationen bestammas samtidigt.

Genom att exempelvis anvdnda D20-neutrondiffraktometern fran Laue-Langevin-institutet

25 (ILL, Frankrike), som verkar vid en vaglangd pa A=1,3 A, bekraftades forekomsten av
supergitterreflexioner vid till exempel 15,5° och 29,6° (20) i pulver hos den
understokiometriska prekursorn. Denna supergitterreflexion stimmer éverens med en
grad av ordning hos luckorna. Ytterligare analys utférd med hjéip av tidsupplést in-situ
neutrondiffraktion ( 1-minutsinsamlingar (eng. 1 minute acquisitions), 10°-140°

30 20) identifierade inget ytterligare ordnande av prekursormaterialet nér det oberoende
upphettades fran RT till 1000°C vid 5°C/min.

Nar emellertid prekursorn blandades med elementért Al i moldra koncentrationer i
forhallandet 3:1 och darefter upphettades fran RT till 1000°C vid 5°C/min., resulterade det
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i spontan sjalv-ordning av prekursorstrukturen och (se nedan) ledde till direkt syntes av
TizAIC,. En liknande effekt sags nar kisel anvandes i stallet for Al

" Reaktiv sintring 3TiCo 670rdnag + Si — Ti3SiCy, 3TiCq 670r0na0 + Al — Ti;AIC,
(Figur 1(c) — 1(d))
Den reaktiva sintringen av den ordnade MX-prekursorn med A, sdsom reaktionen av
(TiCoe70ranag) OCh kisel for att bilda Ti;SiC, eller aluminium for att bilda Ti;AlIC, kan
studeras med hjdlp av in-situ ND. Fasidentifiering kan anvéndas for att visa hur
migrationen av Si eller Al fortgar in i prekursorn och pa sa satt hjalper till att kontrollera
syntesen. Kristallstrukturanalys kan anvandas for att studera omfattningen av Si-diffusion
till den tomma kol-platsen, (x), in i TisSixC,. Kinetiken hos denna omvandling kan studeras
med hjélp av kvantitativ fasanalys (QPA).

In-situ diffraktionstekniker mojliggor detaljerad observation av reaktionskinetik vid
framstallning. Pa grund av deras laga absorption hos de flesta material kommer neutroner
vara den huvudsakliga analyskallan for diffraktionsbaserade experiment. Detta méjliggér
att analysera stora mangder material vid varje experiment, vilket saledes minskar
paverkan av kemiska och termiska gradienter inom provet.

Den kompletta reaktionssekvensen bestdmdes for TizSiC,- och Ti;AIC,-exemplen med
hjalp av in situ neutrondiffraktion och illustreras i Figur 4 for fallet med aluminium. Figur 4
ar en konturplot av spridd neutronintensitet som en funktion av spridningsvinkeln (26) och
tid (y-axeln). De horisontella linjerna markerar smaltningen av Al vid 660°C (1), centrumet
av omradet dér prekursorn har absorberat aluminiet och har bildat en ordnad fas (II) och
mittpunkten hos utfaliningen av Ti;AlC,-produkifasen (I1I). Prekursorn kan féljas med
hjalp av dess starkaste Braggreflexion visad vid C. Den starkaste Braggreflexionen fran
den ordnade prekursorn + Al visas av B och en av Braggreflexionerna som visar delvis
ordning i den malda (eng. as-milled) TiCq 67 av bokstaven A. Bokstaven D visar diffus
spridning pa grund av det sméita Al. Med speciell hanvisning till reaktionsmekanismen
visades reaktionen vara initierad av smaltningen av elementért Al vid 660°C; tydligt
identifierad vid Punkt A genom férsvinnandet av kdnnetecknande Al-Braggreflexioner.
Samtidiga okningar i den diffrakterade bakgrunden efter Punkt A éverensstammer med
diffus spridning fran en amorf fas (d.v.s. smalt Al). Eftersom de aterstaende
Braggreflexionerna endast indikerar den initiala prekursorstrukturen antyder detta en
tvafasblandning av TiCo g7 + smalt Al. Till foljd av jamn upphettning upp emot 1000°C vid



20/04 2012 FRE 13:37 FAX +46 31 779 06 40 VALEAAAB --- PRV, Sthlm [d@o31/035

t46 31 779 06 40
P17896SE00

15

5°C/min bérjade prekursorstrukturen att spontant ordna sig sjalv, vilket identifierades
genom framtraddande av ytterligare supergitterreflexioner ungefar 45 minuter efter den
initiala transformationen till vatska av Al (eng. Al liquification) (Punkt B hos Figur 4.). Detta
skede kan snabbas pa genom snabbare upphettning (t.ex. sker det pa bara 5 minuter nar
5 det upphettas med 25°min). Det &r vasentligt att framtradandet av dessa atféljande

supergitterreflexioner vid omkring 700°C féregicks av en minskning i den diffusa
bakgrunden, vilket ger direkt beldgg for att smait Al gar in i TiCye7-strukturen. Ytterligare
beldgg for intrdde av Al in i TiCo 7 &r den samtidiga 6kningen av intensiteterna hos TiCg g7~
Braggreflexionerna. Nér val intrddet av Al och ordnadet &r fullstéandigt approximerar

10 staplingssekvensen hos den ordnade prekursorn den alternerande sekvensen hos M, .1 X,
(=TisC,) och Al-skikt kdnnetecknande hos Ti;AlC,. Det ar viktigt att observera att sjalv-
ordning (eng. self-ordering) hos prekursorns tillstand inom dessa korta tidsramar inte har
observerats utan narvaron av ett grundamne valt fran A (Al, Si etc), vilket tyder pa att
intrdde av grundamne A snabbar pa langdistansordning med en faktor som kan 6verstiga

15 8.000 (fem minuter i stallet for upp till en manad). Denna punkt &r avgdrande bevis att
sjalv-aggregeringsmekanismen startas av de stabiliserande effekterna av att Al kommer in

och sedan ordnar den defekta prekursorstrukturen.

En slutlig minskning i supergitterintensiteter visades sammanfalla med utfallningen hos

20 TisAIC,-fasen, vilket bekraftar karnbildning (eng. nucleation) fran prekursormaterialet. Det
ar betydelsefullt att observera att dessa resultat visar att framgangsrik syntes av Ti;AIC,
med anvandning av en inskjuten prekursor kan astadkommas vid temperaturer som sa
laga som 1000°C, vilket ar upp till 600°C under vanliga syntestekniker. Dessutom
mojliggér den hégre atomara rorligheten som éar férknippad med denna

25 inskjutningsmekanism en avsevard minskning i syntestiden fér Ti,;AlC,, ner till < 60
minuter och sa lite som 5 minuter. Liknande resultat (utan smaltning av grundamnet A)
har observerats i systemet TiCqg67 + Si och tros vara ett generelit kdnnetecken hos saddana
system. Den slutliga reaktionssekvensen éverensstammer med vad som schematiskt
visas i Figur 1, vilket ger:

30
TiCo,67 + Al — TiCoe7 + smalt Al — TiCqg7(Al) — TiCqe7(Al)(ordnad) — TiAIC,
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Appendix | - Illustration av effekten av mekanisk malning
1. Experimentellt forfarande
Om det inte star nagot annat framstalldes alla prover med hjalp av hégrena
pulverblandningar av titan (Sigma-Aldrich, - 100 maskor (eng. mesh), 99,98%), kiselkarbid
5 (Performance Ceramics, Japan, <100um, 99,9%) och grafit (Aldrich, <100um; 99,9%).
Stokiometriska blandningar (3Ti + SiC + C) végdes i en atercirkulerad glove-box (eng.
glove-box) fylld med argon (<2 ppm O,, <2 ppm H,0). Mekaniskt legerande utférdes med
hjalp av en SPEX8000-kvarn i en behallare, som ar utford i hardat stal, for malning och
som &r packad med sex stycken 5mm och tre stycken 10mm béarlager av stal. En laddning
10 med 6,261 g startpulver producerade en boll till pulver massaladdningskvot pa 10:1.
Prover maldes i mellan 15 minuter och 120 minuter i stegdkningar om 15 minuter. En
termoomkopplare av K-typ fastsattes vid malningsbehallarens yttre och samplades (eng.
sampled) vid 1 Hz.

15 Oreagerade blandningar som malts i 0, 30, 60 och 90 minuter kallpressades vid 180 MPa
till peliets med en diameter pa 16,2 mm och en héjd pa 6 mm. SHS-antiandning av varje
pellet utférdes i en resistensuppvarmd vanadin-elementsugn under ett vakuum pa 1072
- Torr. En initial upphettningshastighet pa 100°C/minut anvédndes med en tilltankt
sluttemperatur pa 1100°C. Antandningstemperaturen féljdes via tva termoomkopplare av
20 K-typ placerade inom upphettningselementet och néra botten hos varje prov.

Malda pulver som inte anvandes for SHS-anténdningsexperiment delades upp for
mikrostrukturell karaktérisering. En del av blandningen var vakuuminfiltrerad av epoxiharts
medan resten férvarades i pulverform. Vid hardning forbereddes de epoximonterade

25 proverna fér mikroanalys genom att slipa med en 1 um-diamantsuspension och ytbelades
pa ett finférdelat satt (eng. sputter coated) med en ultratunn kolfilm (~20 nm).
Svepelektronmikroskopi och mikroanalys utférdes med hjalp av en Philips XL30 férsedd
med en Oxford ISIS EDS-system med en Be windor-detektor. Pulverréntgendiffraktions
(XRD)monster (10° — 120° 20) registrerades fran de porésa (eng. loose) pulvren med hjélp

30 aven Philips PW1810 och CuK,-stralning. Fasidentifiering utférdes med referens till ICDD
PDF-databas och en faskvantifiering utférdes med hjalp av Rietvaldanalys skalfaktorer
och programvara fran LHPM-Rietica. Parametrar som forbattrats under Rietvaidanalysen
var globala parametrar (ingen forskjutning och en fijarde ordnings polynomisk bakgrund),
skalningsfaktorer, gitterparametrar och toppbreddsparametrar U och K initialt for alla

35 faser, de senare endast for Ti och SiC.
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2. Resultat
2.1 Antédndningstemperarurer
Konsoliderade 3Ti + SiC + C-prover, utan férmalning visades ha en SHS-

5 anténdningstemperatur pa T;,=920°C £ 20°C i tidigare arbete. Genom férmalningsprover
for 30, 60 och 90 minuter minskades respektive SHS-antandningstemperaturer till 640°C+
20°C, 400°C+ 20°C och 260°C+20°C, som visas i Figur 3(a). Genom att 6ka malningstiden
till >105 minuter astadkoms en spontan mekaniskt aktiverad SHS (MASHS)-reaktion inom
mailningsbehallaren. Temperaturprofilen hos denna reaktion, som tyder pa en exoterm

10 respons vid 67°C+3°C, visas i Figur 3(b).

Tre distinkta zoner framkommer. | Zon 1 (0 till 45 minuter) &r det en snabb
temperaturékning pa grund av malningsaktionen. | Zon II (45 till 105 minuter) fortsatter
behallartemperaturen att 6ka, dock med en signifikant minskad hastighet pa grund av

15 gkade forluster till omgivningen. Zon 11 (105 till 120 minuter) bérjar med en abrupt
temperaturdkning pa ~25°C efter 107 minuters maining (7,,,=67°C), vilket tyder pa en
exoterm reaktion inom malningsbehallaren. Det ska emellertid noteras att den totala

- behallartemperaturen inte &r den momentana antandningstemperaturen hos

SHSreaktionen utan snarare den genomsnittliga temperaturen vid vilken reaktionen ar

20 spontant sjalv-understédjande. Denna temperatursvangning avklingar under de féljande
15 minutrarna eller dar omkring. Reaktionen bedémdes ha sléckts och malningen
avstannats nar temperaturen hos malningsbehallaren atergick till termisk jamvikt med
dess omgivningar. Rontgendiffraktion av produkten tydde pa tva huvudsakliga faser,
Ti3SiC, och understokiometrisk TiC, som visas i inldgget i Figur 1(b). En mindre méngd av

25 siliciden TisSisCy observeras (till exempel genom toppen vid 38.2°C 20). Dessa
produktfaser och deras kvantiteter 6verensstammer med SHS-reaktioner i dispergerad
3Ti+SiC+C-pulver dar diskontinuitet hos reaktanterna begransar interpartikular
masstransport.

30 2.2 Fdrdndringar av de malda pulvren
De av malning inducerade morfologiska trenderna illustreras i Figur 5 med en serie BSE-
bilder fran prover av 3Ti+SiC+C som malts i 15, 30, 45, 60, 75 och 90 minuter. Avgdérande
omraden hos motsvarande XRD-ménster ges ocksa. Efter bara 15 minuters malning ar Ti
relativt intakt och mikrostrukturen ar huvudsakligen en blandning av de ursprungliga

35 pulvren. En liten méngd plastisk deformation &r synlig kring Ti-partiklarnas kanter och en
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liten mangd SiC har inkorporerats i dem. XRD-topparna ar avsevért breddade men visar
inga nya faser. Alit eftersom malning fortsatter ar det mest slaende draget hos BSE-
bilderna i Figur 5 effekten av malningen pa Ti-partiklarna. Den icke férvridna karnan hos
partiklarna minskar i storlek pa ett gradvis tilltagande satt &nda till efter 90 minuter da Ti-
5 partiklar ar svara att definiera i Figur 5(f). Partiklarna forblir ungefar likformiga till dess att,
mellan 45 och 60 minuters malning, lamelldra strukturer bildas inom Ti-matrisen. Dessa
strukturer identifieras genom utstrackt skiktning av icke deformerade och deformerade Ti-

omraden, vilka lattare observeras i Figurerna 5(d) och 5(e).

10 Till skillnad fran Ti kvarstar SiC-partiklarna kvantitativt med samma storlek och form med
okad malning. Pa ett patagligt vis absorberar den mer formbara Ti-fasen den
huvudsakliga delen av malningsenergin alliteftersom den plastiskt deformeras kring SiC-
partiklarna. Det finns en atféljande systematisk andring i SiC-férdelningen. Initialt fyller
SiC-partiklarna enbart mellanrummen mellan de mycket stérre Ti-partiklarna (Figur 5(a)).

15 Senare &r det avsevard blandning av mycket deformerad Ti och relativt odeformerad SiC i
l6dningsfogarna (Figurer 5(b-f)). Vid mycket langa malningstider (till exempel 90 minuter,
Figur 5(f)) ar de storre SiC-partiklarna slutligen nedbrutna.

Inom I6dningsfogarna mellan rena Ti-partikiar har kontaktytan i granssnittet mellan Ti och

20 SiC okat med med manga storleksordningar éver det in initiala tilistandet. Sammantaget
forefaller blandandet som induceras av hégenergimalning att ske genom deformationen
av formbar Ti nédr den formas kring de hardare SiC-partiklarna. Blandningshastigheten,
nar den beddéms av rena Ti-partikelsstorleksuppskattningar, minskar som en funktion av
malningstid. Efter 80 minuter ar blandandet nastan fullstandigt; hastigheten ar emellertid

25 mycket langsam. Trenderna i Figur 5 tyder pa att reaktanthomogeniteten ar relativt hig
efter 107 minuters malning och vid denna tid sker férbranning spontant i kvarnen.

De partiella XRD-mdnstren som &r inkluderade i Figurerna 5(g-l) illustrerar flera
intressanta kdnnetecknande drag. Det forsta ar att, trots att topparna snabbt breddas

30 allteftersom kristallitstorlekar (eng. crystallite sizes) minskas och interna spannningar
kring dislokationer ackumulerar, 6kar inte den synbara breddningen pa ett signifikant vis
for ytterligare malining utéver 15 minuter. Detta &r i motsats till vad man férvéantar sig med
hansyn till de stora andringarna i den observerade kvoten av deformerad till icke
deformerad Ti i Figurerna 5(a-f). Denna observation tros vara ett samplingsproblem (eng.

35 sampling problem), d.v,s. réntgenstralarna absorberas inom ett par mikroner hos ytan och
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samplar saledes huvudsakligen den deformerade exteriéren hos alla malda agglomerat
som de tréffar pa. Det andra intressanta kdnnetecknande draget &r att Ti-topparna skiftar
mot lagre 26. Detta &r mest uppenbart i (002)-Ti-toppen som initialt &r vid 38.5° 26 och
partiellt upplést fran den narliggande (013)-SiC-toppen (se Figur 5(g)). Efter ytterligare

5 malning i 15 minuter har de tva topparna slagits samman.

Skiften for topparna kvantifierades i form av forfinade gitterparametrar fran
Rietvaldanalyserna. Resultat visas i Figur 4 dar det ar tydligt att bade a-axeln och c-axeln
expanderar linjart med 6kad malning. Detta kan antingen bero pa att Ti bildar en fast

10 16sning med antingen C eller Si, eller som ett resultat av 6kade defektdensiteter som

bildats under malningsprocessen. SiC visar liknande gitterparametertrender, sambandet

ar emellertid inte linjart.
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