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С использованием предварительной механической активации (МА) исходных смесей порош-
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ВВЕДЕНИЕ

МАХ-фазы представляют собой сложные
карбиды и нитриды переходных металлов с об-
щей формулой Mn+1AXn. Символ M в форму-
ле соответствует переходному d-металлу, А —
элементу групп IIIA–VIA (Al, Si, Ge, Sn, Pb),
X — атому углерода или азота. Индекс n мо-
жет принимать значения 1, 2 или 3. В отдель-
ных случаях он равен 4, 5 или 6. Всего к се-
мейству МАХ-фаз относится более 60 инди-
видуальных соединений, в частности Ti3SiC2,
Ti3AlC2, Ti2AlC, Ti4AlN3 и др. [1]. МАХ-фазы
характеризуются гексагональной плотной упа-
ковкой P6/mmc и имеют слоистую кристалли-
ческую структуру, в которой карбидные или
нитридные блоки [Mn+1Xn] разделены моно-
слоями атомов элементов групп IIIA–VIA.

Интерес к подобным соединениям обу-
словлен необычной комбинацией их физико-
химических свойств, связанных со слоистостью
кристаллической структуры. Как следствие,
частицы МАХ-фаз имеют выраженное нанола-
минатное строение, и это позволяет рассмат-
ривать МАХ-фазы как слоистые нанокомпо-
зиты — наноламинаты. Характеристический

c©Корчагин М. А., Гаврилов А. И., Гришина И. В.,
Дудина Д. В., Ухина А. В., Бохонов Б. Б., Ляхов
Н. З., 2022.

размер слоя зависит от индекса n и может ва-
рьироваться в диапазоне от 0.6÷ 0.8 нм (при
n = 1) до 1.1÷ 1.2 нм (при n = 3) и до 2.1 нм
(при n = 6) [1–5].

Наноламинатное строение дает возмож-
ность локально в зоне концентрации меха-
нических напряжений деформировать части-
цы МАХ-фаз. Характер деформации нетипи-
чен для керамики и в основном проявляется
через расслаивание, изгиб и сминание частиц.
Это придает МАХ-фазам способность эффек-
тивно рассеивать энергию механического раз-
рушения и локализовывать повреждения на на-
норазмерных элементах структуры без мак-
роскопического разрушения. При исследовании
циклических нагружений обнаружено явление
гистерезиса на кривых напряжение — дефор-
мация [6].

В то же время, как и большинство туго-
плавких карбидов и нитридов, МАХ-фазы про-
являют хорошую химическую стойкость и со-
храняют стабильность при высоких темпера-
турах, значительно превосходя по этим пока-
зателям металлы и сплавы [5]. В целом, по
комплексу эксплуатационных характеристик
МАХ-фазы лучше других материалов подходят
для работы в жестких условиях, предполага-
ющих совместное действие высоких темпера-
тур, агрессивных сред, ударных механических
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и термических процессов.
В последнее время МАХ-фазы исполь-

зуются для получения графеноподобных фаз
(МХеnе-фазы), которые считаются перспек-
тивными для создания суперконденсаторов
[7–9]. Их получают селективным вытравли-
ванием непереходного элемента из МАХ-фаз
с последующей ультразвуковой обработкой.
Наиболее доступными для получения МХеnе-
фаз оказались соединения, содержащие алюми-
ний. Поэтому количество известных двумер-
ных МХene-фаз невелико [6, 9].

В системах Ti—Si—C и Ti—Al—C из-
вестны МАХ-фазы составов Ti3SiC2, Ti4SiC3,
Ti3AlC2 и Ti2AlC. Для получения этих матери-
алов применяют различные варианты высоко-
температурного синтеза, включая печной син-
тез [10–13], горячее прессование [14, 15], ис-
кровое плазменное спекание [16–22], саморас-
пространяющийся высокотемпературный син-
тез [23–28], механохимический синтез [29].

Недавно был предложен новый подход
к синтезу МАХ-фаз в системе Ti—Si—C, ос-
нованный на высокотемпературном восстанов-
лении оксидов титана карбидом кремния (SiC)
в условиях вакуума [10, 31]. Однако для ре-
ализации данного метода необходимо высоко-
температурное оборудование, так как синтез
включает в себя длительную изотермическую
выдержку исходной шихты при температуре
1 380÷ 1 600 ◦C в вакууме.

Очевидно, что наиболее перспективной
технологией получения МАХ-фаз является
самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС), который практически не
требует затрат электроэнергии и обладает вы-
сокой производительностью [31, 32]. В частно-
сти, методом СВС из элементов были синтези-
рованы МАХ-фазы Ti3AlC2, Ti2AlC и Ti3SiC2
[23–28].

Основная проблема при синтезе Ti3SiC2
и Ti3AlC2 состоит в сложности получения
однофазного материала. Практически всегда
в составе продуктов присутствуют дополни-
тельные примесные фазы (карбиды, силициды,
алюминиды и др.), массовое содержание кото-
рых может составлять от 10 до 20 %. В некото-
рых случаях в результате дополнительного вы-
сокотемпературного отжига продуктов синтеза
удается снизить содержание примесных фаз до
1÷ 2 % [10].

В [33] в результате отжига в вакууме
при температуре 1 673 К в течение 4 ч СВС-

продукта, состоящего из Ti3SiC2, TiC и TiSi2,
удалось получить монофазный карбосилицид
титана. Но это существенно усложняет техно-
логию и увеличивает энергозатраты.

Возможно, что в некоторых случаях при-
сутствие в конечных МАХ-фазах частиц кар-
бида титана (TiC), особенно мелкодисперсных,
будет положительно сказываться на механиче-
ских свойствах керамики. Но при использова-
нии МАХ-фаз в качестве прекурсоров для по-
лучения графеноподобных МХеnе-фаз состава
Ti3C2 присутствие примесных фаз нежелатель-
но.

Очевидно, что основные причины неодно-
фазности синтезированных Ti3AlC2 и Ti3SiC2
заключаются в многостадийности взаимодей-
ствия реагентов, когда на промежуточных ста-
диях образуются термодинамически устойчи-
вые соединения, например TiC, SiC, алюмини-
ды и силициды титана. При исследовании ди-
намики фазовых превращений с использовани-
ем времяразрешающей рентгеновской дифрак-
тометрии [34, 35] установлено, что образование
МАХ-фаз Ti3AlC2 и Ti3SiC2 при СВС происхо-
дит поэтапно. На первом этапе в ведущей зоне
волны СВС титан реагирует с сажей с обра-
зованием карбида титана. В результате этой
реакции температура образца повышается до
1 700÷ 2 000 ◦C. Это приводит к образованию
расплавов Ti—Al в зоне догорания первой си-
стемы и Ti—Si во второй системе. Зерна TiC
растворяются в этой жидкой фазе с последу-
ющим образованием МАХ-фаз. Оптимальные
температуры кристаллизации на этой стадии
1 350÷ 1 500 ◦C. При дальнейшем охлаждении
образца часть оставшихся зерен карбида тита-
на не успевает раствориться и остается в ко-
нечных продуктах в виде примеси.

Кроме этого, еще одной причиной немоно-
фазности образующихся МАХ-фаз могут вы-
ступать локальные нарушения стехиометриче-
ского состава в традиционных исходных по-
рошковых смесях реагентов. Это особенно су-
щественно будет сказываться на процессах
СВС из-за их быстротечности.

Для снижения влияния этих факторов на
фазовый состав конечных продуктов синтеза
во многих работах стали использовать предва-
рительную механическую активацию (МА) ис-
ходных реакционных смесей, особенно при син-
тезе МАХ-фаз в режиме СВС [23–28]. Известно,
что в результате МА происходит значитель-
ное диспергирование реагентов, многократно
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увеличивается площадь их контакта и созда-
ется высокая концентрация неравновесных де-
фектов и внутренних напряжений. Кроме то-
го, уже на самых ранних этапах активации на-
чинается разрушение оксидных слоев и адсор-
бированных пленок на частицах порошков, ко-
торые являются значительным диффузионным
барьером для начала взаимодействия. Это осо-
бенно существенно для составов, содержащих
алюминий [36].

Все эти факторы значительно увеличива-
ют реакционную способность компонентов сме-
си. И что особенно важно для процессов СВС,
они снижают температуру начала химическо-
го взаимодействия реагентов, в некоторых эк-
зотермических составах — на сотни градусов
[31, 36, 37].

Однако практически во всех работах вре-
мя предварительной МА составляет от 1 [28]
до 8÷ 9.5 ч [21, 26] и даже до 24 ч [25]. Это
обусловлено низкой энергонапряженностью ис-
пользуемых мельниц и активаторов. При та-
ких больших временах МА конечные продук-
ты могут загрязняться железом, образующим-
ся за счет абразивного износа барабанов и ша-
ров мельницы.

Целью данной работы является разработ-
ка способа получения методом СВС монофаз-
ных МАХ-фаз Ti3SiC2 и Ti3AlC2 при исполь-
зовании предварительной МА смесей исходных
реагентов в более энергонапряженной плане-
тарной шаровой мельнице АГО-2.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления исходных реакцион-
ных смесей использовались титан марки
ПТОМ-2 (98.87 % Ti), алюминий марки ПА-4
(98 % Al), сажа марки ПМ-15ТС (99.1 % С) и
дробленый полупроводниковый кремний марки
КР-1. Cажу предварительно отжигали в фор-
вакууме при температуре 850 ◦C в течение
30 мин.

Механическую активацию исходных реак-
ционных смесей проводили в планетарной ша-
ровой мельнице АГО-2 с водяным охлаждением
[38]. Объем каждого из двух стальных бараба-
нов мельницы 160 см3. Диаметр шаров 8 мм,
масса шаров в каждом барабане 200 г, масса
образца 10 г. Центробежное ускорение шаров
400 м/с2 (40g). Для предотвращения окисления
во время МА барабаны с образцами заполня-
лись аргоном. После МА образцы выгружались
из барабанов в боксе с аргоновой средой.

Время МА изменялось от 1 до 5 мин с ша-
гом в 1 мин.

СВС проводился в проточном реакторе
объемом 6.6 л. Схема и описание этого реак-
тора приведены в [39].

Реакционные МА-смеси с небольшим
уплотнением (до относительной плотности
0.35÷ 0.4) загружали в горизонтально распо-
ложенный контейнер размерами 15 × 15 ×
50 мм из графитовой бумаги толщиной 0.3 мм.
Контейнер закреплялся в держателе образца.
Масса образца 18÷ 20 г.

Перед инициированием СВС реактор с об-
разцом продувался аргоном. Во время реак-
ции и до полного остывания продуктов в ре-
актор постоянно подавался аргон с расходом
9.5 л/мин. Инициирование СВС осуществля-
ли с помощью запального состава B4C + 4Ti
(5 мин МА) массой 0.1 г, который поджигали
нихромовой спиралью, нагреваемой электриче-
ским током. Для измерения скорости и тем-
пературы горения использовались закреплен-
ные на определенном расстоянии друг от друга
вольфрам-рениевые термопары ВР20/ВР5 диа-
метром 100 мкм. Сигналы от термопар посту-
пали на аналого-цифровой преобразователь ЛА
2USB-14 и далее на компьютер.

Реакционные смеси после МА и продук-
ты СВС исследовались с помощью рентгено-
фазового анализа и сканирующей электронной
микроскопии. Рентгенограммы снимались на
дифрактометрах ДРОН-4.0 и D8 ADVANCE
(Bruker ASX GmbH) с использованием Cu Kα-
излучения. Электронно-микроскопическое изу-
чение проведено на сканирующих микроскопах
ТМ-1000 и S-3400N (Hitachi) с приставкой для
энергодисперсионного анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение Ti3AlC2

Исходя из литературных данных и резуль-
татов предварительных экспериментов выбран
следующий состав исходных смесей: 2Ti +
1.1Al + C. В результате исследования измене-
ния морфологии активированных образцов на
сканирующем электронном микроскопе уста-
новлено, что уже при времени МА 30 с про-
исходит измельчение частиц алюминия и ти-
тана и начинается образование механокомпози-
тов. Вначале их немного и они очень неплот-
ные. При увеличении времени МА количество
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Рис. 1. Микрофотография механокомпозитов,
образующихся в смеси состава 2Ti + 1.1Al +
1C в результате 2 мин МА

таких частиц растет. Как показано на рис. 1,
форма и размеры механокомпозитов, образую-
щихся в результате 2 мин МА, изменяются в
широком диапазоне. Увеличение времени МА
до 5 мин приводит к уменьшению доли самых
мелких и самых крупных механокомпозитов.
Они становятся более однородными по разме-
рам и более плотными.

Установлено, что изменение морфологии
продуктов МА сопровождается и изменени-
ем фазового состава механокомпозитов. Во-
первых, уже на самых ранних стадиях акти-
вации снижается интенсивность линий титана
и алюминия, увеличивается их ширина. При
времени МА, превышающем 3 мин, на рент-
генограммах, кроме линий Ti и Al, присут-
ствуют и небольшие по интенсивности линии
TiC, образующегося уже в барабанах мельни-
цы. На рентгенограмме продуктов 5-минутной
МА (рис. 2), кроме линий Ti и Al, уже присут-
ствуют линии TiC и Ti2AlC (карточка № 29-
0095 [40]). Инициировать СВС в этих образцах
не удалось.

Установлено, что получить монофазный
Ti3AlC2 (карточка № 52-0875 [40]) в результа-
те СВС удается только при 1 и 2 мин предва-
рительной МА смеси исходных реагентов. На
рис. 3 приведена рентгенограмма этого моно-
фазного продукта СВС. При увеличении време-
ни МА до 4 мин на рентгенограммах продуктов
СВС, кроме линий Ti3AlC2, присутствуют ли-
нии Ti2AlC и карбида титана.

На рис. 4 приведена одна из термограмм
СВС в образце исследуемого состава, активи-

Рис. 2. Рентгенограмма образца состава 2Ti +
1.1Al + 1C после 5 мин МА

Рис. 3. Рентгенограмма продукта СВС соста-
ва Ti3AlC2

рованного в течение 1 мин. Характерной осо-
бенностью является очень резкое повышение
температуры до 1 760 ± 15 ◦C в ведущей зоне
СВС, где происходит образование TiC [35]. За-
тем температура уменьшается примерно до
1 500 ◦C и наблюдается протяженный участок
догорания, где температура образца снижается
очень длительное время. По данным [35] в этой
зоне образуются расплав Ti—Al и МАХ-фаза.

При увеличении времени МА до 3÷ 4 мин
характер термограмм сохраняется, но немного
снижается температура в ведущей зоне СВС
(≈1 700 ± 15 ◦C) и в начале зоны догорания.
Очевидно, что это снижение в первую очередь
обусловлено частичным образованием карбида
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Рис. 4. Термограмма СВС в образцах состава
2Ti + 1.1Al + 1C после 1 мин МА:

нижняя прямая линия — запись комнатной тем-
пературы

титана уже в барабанах мельницы при указан-
ном времени МА, что приводит к уменьшению
содержания титана и углерода в механокомпо-
зитах. Кроме того, образовавшийся TiC высту-
пает при СВС как инертная добавка.

При увеличении времени МА скорость
распространения волны СВС сначала увеличи-
вается от 3.5 ± 0.5 мм/с (1 мин МА) до 6.1 ±
0.5 мм/с (3 мин МА), а после 4 мин МА сни-
жается до 1.8 ± 0.5 мм/с.

Продукты СВС, состоящие из монофазно-
го Ti3AlC2, представляют собой очень проч-
ный, хорошо проплавленный спек. На поверх-
ности продуктов присутствует небольшой по
толщине, рыхлый слой черного цвета. Этот по-
верхностный слой толщиной 0.5÷ 1 мм удаля-
ли, а очищенный спек дробили и исследова-
ли методами сканирующей электронной мик-
роскопии и рентгенофазового анализа (РФА).

На рис. 5 приведена микрофотография по-
перечного скола продукта СВС, состоящего
из монофазного Ti3AlC2. Характерной особен-
ностью макроструктуры продуктов является
присутствие крупных пор сферической фор-
мы. Внутренняя поверхность этих пор состоит
из оплавленных пластинчатых частиц Ti3AlC2
вытянутой формы. На участках скола за пре-
делами пор хорошо видна более тонкая струк-
тура этих частиц в виде плотноупакованных
пакетов тонких пластинок (рис. 6). Такая пла-
стинчатая микроструктура является характер-
ной особенностью всех МАХ-фаз [1–4].

Рис. 5. Микроструктура поперечного скола
продукта СВС с крупными порами

Рис. 6. Микроструктура поперечного скола
продукта СВС за пределами крупных пор

Получение Ti3SiC2

Для получения силикокарбида титана, как
правило, используют смеси порошков системы
Ti—Si—C с различным соотношением реаген-
тов [18, 22, 23, 33, 34 и др.]. Иногда одним
из исходных реагентов является карбид крем-
ния или карбид титана [11, 12, 14]. В прове-
денных экспериментах установлено, что при
использовании рекомендованных соотношений
исходных реагентов и традиционной техноло-
гии МА порошковых смесей в последующем
процессе СВС не удается получить монофаз-
ную МАХ-фазу состава Ti3SiC2. Обусловлено
это тем, что уже в результате 1.5÷ 2 мин МА
порошковой смеси в барабанах мельницы начи-
нается образование карбида титана. Продукты
СВС из этих МА-смесей, кроме Ti3SiC2, все-
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гда содержат TiC. Поэтому использовали двух-
ступенчатую процедуру МА исходных порош-
ковых смесей для последующего СВС.

Впервые этот способ применили при по-
лучении методом СВС продуктов, состоящих
из смеси монофазных TiC и WC [41]. Дан-
ный подход заключается в раздельной акти-
вации исходных смесей составов Ti + 1.1C и
W + 1.1C при разной продолжительности МА.
Затем определенные экспериментально навес-
ки двух указанных МА-смесей перемешивали
в ступке и проводили СВС в аргоне.

Используя эти данные, исходную реакци-
онную смесь разделили на две части. Первая
часть состоит из смеси состава Ti + 1.1C. Вре-
мя ее МА равно 1 мин. Во вторую часть во-
шли остальные компоненты исходной смеси с
небольшими добавками сажи и алюминия: Ti +
Si + 0.1C + 0.3Al. В работе [22] установлено,
что небольшие добавки алюминия в исходную
реакционную смесь способствуют получению
более монофазного продукта состава Ti3SiC2 и
снижению содержания карбида и силицидов ти-
тана. Время МА второго состава должно быть
не более 2÷ 3 мин. Приготовленные таким об-
разом МА-смеси затем смешивались в опреде-
ленной пропорции. Экспериментально установ-
лено, что содержание первого состава (Ti + 1C;
1 мин МА) в образце для последующего СВС
должно составлять 32÷ 35 %, остальное— вто-
рой состав.

Полученную смесь перемешивали в фар-
форовой ступке 5 мин, затем проводили СВС
в аргоне. Микрофотография полученной двух-
компонентной смеси представлена на рис. 7.

Рис. 7. Микрофотография двухкомпонентной
МА реакционной смеси для получения Ti3SiC2

Так как время активации обеих частей смеси
было небольшим, образец в основном состоит
из неплотных агломератов измельченных ча-
стиц исходных реагентов. Более плотных ме-
ханокомпозитов очень мало.

Используя эту методику, удалось полу-
чить продукт СВС, состоящий только из
Ti3SiC2 (карточка № 74-0310 [40]). Рентге-
нограмма этого продукта СВС приведена на
рис. 8.

Термограмма СВС в смесях, содержа-
щих алюминий, аналогична термограмме для
Ti3AlC2 (см. рис. 4). Но максимальная темпе-
ратура в ведущей зоне горения в случае полу-
чения Ti3SiC2 немного выше (1 860 ± 20 ◦C).

Следует отметить, что на рентгенограм-
мах этого продукта линии Al отсутствуют. Но
на энергодисперсионных спектрах слабые по
интенсивности линии алюминия присутству-
ют. Это может свидетельствовать о том, что
при температурах, развивающихся в ведущей
зоне волны СВС и в зоне догорания, основ-
ная часть алюминия испаряется, а часть ато-
мов алюминия встраивается в межслоевые про-
слойки кремния в кристаллической структуре
Ti3SiC2. Испарившийся алюминий конденсиру-
ется на поверхности сгоревших образцов в виде
рыхлого слоя белого цвета. Состоит он из окси-
да алюминия. Поверхностный слой удаляли, а
очищенную основную часть продукта исполь-
зовали для последующего исследования мето-
дами РФА и сканирующей микроскопии. По-
скольку продукты СВС состоят из хорошо про-
плавленного пористого и очень прочного спека,

Рис. 8. Рентгенограмма монофазного продук-
та СВС состава Ti3SiC2
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Рис. 9. Микрофотография поперечного скола
Ti3SiC2

приготовить из них образцы для РФА удалось
только с использованием дробления в металли-
ческой ступке и последующего рассева на фрак-
ции.

На рис. 9 приведена микрофотография по-
перечного скола продукта СВС, состоящего
из монофазного Ti3SiC2. Видно, что продук-
ты СВС состоят из плотноупакованных паке-
тов тонких кристаллов пластинчатой формы.

ВЫВОДЫ

Путем проведения СВС порошковых сме-
сей, предварительно подвергнутых кратко-
временной механической активации в энер-
гонапряженной планетарной шаровой мельни-
це, получены монофазные МАХ-фазы состава
Ti3AlC2 и Ti3SiC2.

Для получения Ti3SiC2 использована ме-
тодика, основанная на разделении исходной ре-
акционной смеси на две части, которые активи-
руются в течение разного времени. Затем обе
части смешиваются в определенном соотноше-
нии и проводится процесс СВС.

Установлено, что небольшие добавки алю-
миния в исходную реакционную смесь способ-
ствуют получению монофазного продукта со-
става Ti3SiC2.
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