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Методом реакционного спекания порошковых смесей Ti–AlN получена MAХ-фаза Ti2AlN. Установлен оптимальный режим 
синтеза соединения с содержанием примесной фазы TiN менее 1 %: изотермическая выдержка при температуре 1300 °С в 
течение 2 ч в среде аргона при давлении 3 атм. Исследовано влияние предварительной механоактивационной обработки 
порошковой смеси и среды реакционного синтеза на выход фазы Ti2AlN. Показано, что активация приводит к увеличе-
нию содержания вторичной фазы TiN. Выявлено, что синтез в вакууме также не позволяет получать монофазный мате-
риал Ti2AlN.
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Kovalev D.Yu., Luginina M.A., Sytschev A.E. 
Reaction synthesis of Ti2AlN MAX-phase

Ti2AlN MAX-phase was synthesized from the powder mixtures of Ti–AlN using the reactionary sintering method. The optimal 
synthesis mode for the compound containing less than 1 % of TiN impurity phase was determined: isothermal annealing at 
1300 °C for 2 hours in argon at a pressure of 3 atm. The preliminary mechanical activation and the reaction synthesis environment 
were investigated as the factors that can influence the yield of the Ti2AlN phase. It is shown that the activation increases the level of 
TiN secondary phase. It was also found that the vacuum synthesis does not enable obtaining of single-phase Ti2AlN.
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Введение

Соединения на основе фазы Ti2AlN относятся к 

классу тугоплавких материалов, обладающих сло-

истой структурой (рис. 1) и в общем виде описы-

ваются формулой Mn+1AXn, где М — переходный 

металл, А — элемент IIIA или IVA подгруппы Пе-

риодической системы, Х — углерод или азот [1]. 

Впервые эта фаза была синтезирована в 1963 г. 

[2], однако интенсивные исследования подобных 

тройных соединений, названных «МАХ-фазами», 

начались в конце 1990-х годов [3]. Было обнаруже-

но, что материалы на основе МАХ-фаз обладают 

свойствами, комбинирующими достоинства ме-

таллов и керамики [4], такими как малый удельный 

вес, высокие прочность и модуль упругости, низ-

кий коэффициент теплового расширения, устой-

чивость к окислению и термическому удару [5]. 

Синтез Ti2AlN может быть реализован как из 

элементов, так и с использованием соединений 

TiN или AlN. Наиболее распространенным мето-

дом получения Ti2AlN является горячее изостати-

ческое прессование (ГИП). Впервые плотный ма-

териал на основе Ti2AlN, содержащий 10—15 об.% 
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TiN, был получен в среде аргона (t = 1400 °С, P =

= 40 МПа, τ = 48 ч) из смеси 2Ti—AlN [6]. Прак-

тически однофазный беспористый материал был 

синтезирован из смеси Ti—Al—TiN в течение 2 ч 

при давлении 30 МПа и температуре 1300 °С [7]. 

Материал на основе Ti2AlN со значительной долей 

оксидных фаз в поверхностном слое был получен 

методом самораспространяющегося высокотем-

пературного синтеза (СВС) в режиме теплового 

взрыва при быстром нагреве смеси Ti—Al—TiN на 

воздухе до температур 650—850 °С [8]. Возможность 

синтеза материала на основе Ti2AlN по технологии 

СВС была продемонстрирована также в работе [9]. 

Материал с содержанием до 3 мас.% TiN по-

лучили методом плазменно-искрового спека-

ния (SPS) (t = 1450 °С, P = 50 МПа, τ = 5 мин) [10]. 

В результате SPS в диапазоне температур 800 до 

1450 °С также был получен продукт с минималь-

ным содержанием побочных двойных фаз [11]. 

Анализ известных экспериментальных резуль-

татов свидетельствует о том, что в составе син-

тезированного материала всегда присутствуют 

нитридные (TiN и AlN) и интерметаллидные фа-

зы Ti—Al. Метод SPS хотя и позволяет получить 

Ti2AlN с минимальным содержанием TiN, но тре-

бует дорогостоящего оборудования. 

Альтернативой известным способам получения 

Ti2AlN является метод реакционного спекания. 

Цель настоящей работы состояла в поиске опти-

мальных составов смесей, способов их предвари-

тельной обработки и температурно-временных 

режимов синтеза соединения Ti2AlN с минималь-

ным содержанием примесных фаз.

Методика эксперимента

В качестве исходных компонентов использова-

лись порошки Ti (ПТМ) и AlN (полученный мето-

дом СВС) дисперсностью 40 и 1—5 мкм соот-

ветственно. Реагенты в мольном соотношении 

Ti : AlN = 2 : 1 смешивались в шаровой мельнице 

в течение 1 ч. Для определения влияния механи-

ческой активации на выход конечного продукта 

проводилась обработка части смеси в планетарной 

мельнице (ускорение 90g, τ = 5 мин, соотношение 

масс шаров и шихты 20:1). Из смеси прессовались 

цилиндрические образцы диаметром 10 мм и вы-

сотой 12 мм (рис. 1) с относительной плотностью 

50 %. 

Образцы помещались в тигель из BN. Нагрев 

проводился на установке УВД-2000 в среде арго-

на при давлении 0,3 МПа, температурах 1100, 1300 

и 1500 °С. Ряд синтезов был выполнен в вакууме 

2·10–8 МПа. Скорость нагрева до заданной тем-

пературы составляла 50 град/мин. Длительность 

изотермической выдержки варьировалась от 30 до 

180 мин. После охлаждения материал измельчал-

ся до получения порошка дисперсностью менее 

100 мкм. 

Фазовый состав продуктов синтеза после ох-

лаждения определялся методом рентгенофазово-

го анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М на 

медном излучении с монохроматором на вторич-

ном пучке. Регистрация дифрактограмм велась 

в режиме пошагового сканирования в интервале 

углов 2θ = 10÷80° с шагом съемки 0,02° и временем 

набора 2 с. Количественное соотношение фаз в 

синтезированном материале оценивалось методом 

Ритвельда в программном пакете «Буревестник» с 

помощью известных структурных данных. Пара-

метры ячейки фаз определялись с использованием 

метода внутреннего стандарта (эталон — кремний 

SRM640D). Исследование микроструктуры мате-

риала проводилось на автоэмиссионном скани-

рующем электронном микроскопе сверхвысокого 

разрешения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55. 

Результаты и их обсуждение

В результате проведенных экспериментов был 

получен материал, содержащий, в зависимости от 

условий синтеза, от 46 до 99 мас.% тройной фазы 

Ti2AlN. После синтеза наблюдалась небольшая 

усадка образцов (см. рис. 1).

Очевидно, что фазовый состав материала при 

неизменности количественного соотношения ис-

ходных компонентов смеси будет зависеть в пер-

вую очередь от температуры (t) и времени (τ) изо-

термической выдержки. При t = 1100 °C в среде 

Рис. 1. Образцы до (1) и после (2) реакционного 

спекания при t = 1300 °С, τ = 120 мин в среде аргона
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аргона полученный материал имеет в своем соста-

ве фазы Ti2AlN, TiN, AlN, Ti3Al и Ti3AlN (рис. 2, a). 

При τ = 120 мин доля МАХ-фазы не превышает 

60 мас.% (табл. 1).

Очевидно, что температура 1100 °С является 

недостаточной для формирования за менее чем 

2 ч тройной фазы Ti2AlN, являющейся согласно 

диаграмме состояний [12] равновесной фазой при 

заданных концентрационных соотношениях 

элементов. Повышение температуры спекания 

до 1300 °С существенно увеличивает количество 

фазы Ti2AlN в конечном продукте. Практически 

монофазный материал формируется за время, 

не превышающее 90 мин (табл. 2). Содержание 

вторичной фазы TiN снижается до 1 мас.% после 

120 мин изотермического отжига. Дифракцион-

ные линии фазы Ti2AlN узкие, что свидетельству-

ет о высокой степени совершенства ее кристал-

лической структуры и однородности состава (см. 

рис. 2, б). Параметры элементарных ячеек Ti2AlN 

и TiN (табл. 3) близки к таковым соответствующих 

фаз кристаллографической базы данных PDF2. 

Существенное влияние на фазовый состав 

материала оказывает среда спекания. Синтез в 

вакууме при t = 1500 °С в течение 3 ч приводит к 

формированию двухфазного продукта (см. рис. 2, в), 

содержащего 83 мас.% Ti2AlN и 17 мас.% TiN. Ис-

следование термического разложения AlN в ва-

кууме с использованием масс-спектрометрии [13] 

свидетельствуют о его конгруэнтной диссоциации 

по реакции

AlN(s) → Al(g) + 0,5N2(g).

Заметная диссоциация AlN начинается при 

температуре выше 1300 °С. Величина парциаль-

ного давления Al при t = 1527 °С, рассчитанная на 

основании константы равновесия реакции диссо-

циации AlN [14], составляет 700 Па, что в условиях 

динамического вакуума приводит к его испаре-

нию. В результате количественное соотношение 

элементов в синтезированном материале не соот-

ветствует исходному составу. Таким образом, про-

ведение процесса в среде вакуума не позволяет по-

лучить однофазный материал Ti2AlN. 

Предварительная механическая активация 

(МА) исходной смеси рассматривалась в качестве 

фактора, который может снизить температуру и 

время синтеза фазы Ti2AlN. Ожидалось, что она 

Таблица 1. Фазовый состав материала, 

синтезированного при t = 1100 °С в среде Ar

τ, мин
Содержание, мас.%

Ti2AlN TiN AlN Ti3AlN Ti3Al

30 45,8 16,5 16,9 18,5 2,3

90 49,9 10,7 9,5 29,9 –

120 59,4 8,3 7,5 24,8 –

Таблица 2. Фазовый состав материала, 

синтезированного при t = 1300 °С в среде Ar

τ, мин
Содержание, мас.%

Ti2AlN TiN AlN

30 52,6 42,6 4,8

60 94,6 5,4 –

90 98 2 –

120 99 1 –

Таблица 3. Параметры ячейки фаз материала, 

синтезированного при t = 1300 °С в среде Ar

τ, мин

Ti2AlN

PDF 00-55-0434

TiN

PDF 01-87-0632

а, нм с, нм а, нм

– 0,2989 1,3610 0,4234

30 0,298(6) 1,362(3) 0,423(3)

60 0,298(8) 1,362(6) 0,423(4)

90 0,298(8) 1,361(4) –

120 0,298(8) 1,362(1) –

Рис. 2. Рентгенограммы материала, 

синтезированного в разных условиях

а – t = 1100 °С, τ = 90 мин, среда – аргон; 

б – 1300 °С, 90 мин, аргон; в – 1500 °С, 180 мин, вакуум
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будет приводить к росту дефектности структуры 

материала и, соответственно, к увеличению диф-

фузионной подвижности атомов, позволяя достичь 

равновесия в системе за более короткое время. Од-

нако полученные результаты свидетельствуют, что 

МА ведет к уменьшению содержания фазы Ti2AlN 

в среднем на 5—10 мас.% по сравнению с синтезом 

материала из неактивированной смеси при одина-

ковых параметрах отжига (рис. 3). 

Количественное соотношение элементов в 

синтезированном материале показывает, что по-

лученный продукт обеднен по Al по сравнению с 

исходным составом. Можно предположить, что 

МА обуславливает изменение кинетики термиче-

ской диссоциации AlN. В процессе синтеза мате-

риала из активированной смеси происходит более 

интенсивная диссоциация AlN. В результате имеет 

место обеднение смеси алюминием. Азот, выделя-

ющийся в результате диссоциации, взаимодей-

ствует с титаном с формированием TiN. 

Таким образом, наблюдаемое увеличение со-

держания TiN после синтеза материала из предва-

рительно активированной смеси вызвано той же 

причиной, что и при синтезе в вакууме при тем-

пературе 1500 °С, когда продукт был значительно 

обеднен алюминием и содержание TiN достига-

ло 17 мас.%. Аналогичный результат был получен 

при синтезе MAX-фазы Ti3SiC2 с предварительной 

стадией МА [15]. Содержание вторичной фазы TiC 

существенно возрастало после проведения МА ис-

ходной смеси. 

Рис. 4. Микроструктура излома материала, 

синтезированного при t = 1300 °С, τ = 120 мин 

в среде Ar

Рис. 3. Участок рентгенограммы материала, 

синтезированного при t = 1300 °С, τ = 120 мин 

в среде Ar

а – без механической активации (1 мас.% TiN); 

б – с использованием предварительной МА (8 мас.% TiN)

Все результаты приведены в мас.%.
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Исследование влияния плотности спекаемых 

образцов на фазовый состав продукта показало, 

что данный параметр не оказывает заметного вли-

яния на формирование фазы Ti2AlN. При насып-

ной плотности образца, когда смесь была засыпа-

на в тигель и синтез проводился при температуре 

1300 °С в течение 90 мин, содержание фазы Ti2AlN 

составило 96 мас.%. В то же время при аналогич-

ных параметрах синтеза спрессованных образцов 

с относительной плотностью 0,55 выход Ti2AlN со-

ставил 97 мас.%. В обоих случаях вторичной фазой 

являлась TiN.

На рис. 4 представлена микроструктура поверх-

ности излома спеченного образца, полученного 

при t = 1300 °С, τ = 2 ч, содержащего, по данным 

РФА, не более 1 мас.% TiN. Результаты энерго-

дисперсионного анализа и локального рентгено-

спектрального элементного микроанализа пока-

зали, что состав полученной фазы соответствует 

формуле Ti2Al1,09N0,95, что согласуется с данными 

РФА: синтезированный материал является трой-

ным соединением Ti2AlN. Структура имеет харак-

терное для МАХ-фаз ламинатное строение с раз-

мером зерен, не превышающим 10—20 мкм в длину 

и толщиной 2—4 мкм. Таким образом, размер зе-

рен Ti2AlN в материале, полученном путем реак-

ционного спекания, существенно меньше, чем в 

синтезированном методом ГИП [6], вследствие по-

ниженных значений температуры и времени про-

цесса.

Заключение 

Методом реакционного спекания порошко-

вой смеси Ti + AlN в мольном соотношении 2 : 1 

синтезирован материал на основе МАХ-фазы 

Ti2AlN с содержанием вторичной фазы TiN не 

более 1 мас.%. Структура полученного продукта 

имеет ламинатное строение, типичное для МАХ-

фаз. Определены условия, обеспечивающие выход 

Ti2AlN не менее 99 мас.%: изотермический отжиг в 

среде аргона при температуре 1300 °С в течение 2 ч. 

Уменьшение времени и температуры синтеза при-

водит к увеличению содержания фазы TiN. 

Установлено существенное влияние на фазо-

вый состав материала среды синтеза. Синтез в ва-

кууме не позволяет получать монофазный мате-

риал Ti2AlN, в ее составе содержится до 20 мас.% 

TiN. Высокое парциальное давление Al в усло-

виях динамического вакуума при температуре 

синтеза приводит к изменению количественного 

соотношения компонентов смеси и формирова-

нию двухфазного материала, содержащего Ti2AlN 

и TiN.

Показано, что предварительная механоакти-

вация смесей увеличивает содержание вторичной 

фазы TiN в синтезированном материале. Предпо-

ложено, что такая обработка исходной смеси ве-

дет к ускорению термической диссоциации AlN 

и обеднению смеси алюминием, смещая концен-

трационное равновесие системы в двухфазную об-

ласть существования Ti2AlN—TiN.

Работа выполнена при поддержке 

гранта РФФИ 15-08-02331 A.
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