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Методом СВС-металлургии получен литой материал на основе MAX-фазы Nb2AlC. Синтез проводился из смеси Nb2O5–Al–C 
с энергетической добавкой CaO2–Al. Результаты термодинамических расчетов коррелируют с экспериментальными дан-
ными. Установлено существенное влияние содержания добавки CaO2–Al на термодинамические параметры и фазовый со-
став конечного продукта. Показано, что синтез из указанных смесей протекает в стационарном режиме с формированием 
устойчивой волны горения. При увеличении содержания добавки скорость горения увеличивается от 6 до 12 мм/с, выход 
целевого продукта в слиток возрастает от 30 до 47 % (до 15 мас.% добавки), а затем падает. Варьируя состав исходных 
смесей, можно существенным образом влиять как на параметры синтеза, так и на фазовый состав целевых продуктов. 
Установлены оптимальные условия синтеза материала, обеспечивающие максимальный выход MAX-фазы Nb2AlC в соста-
ве слитка. Определяющим фактором, влияющим на содержание Nb2AlС в конечном продукте, является время существо-
вания жидкой фазы в условиях синтеза. Показано, что максимальное количество (67 мас.%) фазы Nb2AlC достигается при 
содержании 15 мас.% энергетической добавки в исходной шихте.
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Kovalev I.D., Miloserdov P.A., Gorshkov V.A., Kovalev D.Yu. 
Nb2AlC MAX phase synthesis by SHS metallurgy

A cast material based on the Nb2AlC MAX phase was obtained by SHS metallurgy. Synthesis was carried out from the Nb2O5–
Al–C mixture with a high-energy CaO2–Al additive. Thermodynamic calculation results correlate well with experimental data. It was 
found that the CaO2–Al additive content has a substantial effect on the thermodynamic parameters and phase composition of the 
final product. It was shown that synthesis from the specified mixtures passed in a stationary mode with steady combustion wave. 
Increasing the additive content leads to increasing combustion rate (from 6 to 12 mm/s), and product yield to ingot increases (from 
30 to 47 %) up to 15 wt.% of the additive and then decreases. Variation in the composition of initial mixtures can provide a significant 
impact on both synthesis parameters and final product phase composition. Optimal conditions of material synthesis to ensure 
maximum yield of the Nb2AlC MAX phase in the ingot composition were determined. The liquid phase lifetime during synthesis 
is a determining factor influencing the Nb2AlC content in the final product. It is shown that the maximum Nb2AlC phase amount 
(67 wt.%) is reached with 15 wt.% of the high-energy additive in the initial charge.
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Введение

Тройной карбид Nb2AlC является представи-

телем семейства MAX-фаз, имеющих формулу 

Mn+1AXn, где М — переходный d-металл, А — эле-

мент групп IIIA—VIA (Si, Ge, Al, S, Sn и др.), Х — 

углерод или азот (n = 1÷5). МАХ-фазы характе-

ризуются гексагональной плотной упаковкой 

P6 /mmc и имеют слоистую кристаллическую струк-

туру, в которой карбидные или нитридные блоки 

[Mn+1Xn] разделены монослоями атомов элементов 

IIIА—VIA групп [1]. Интерес к подобным соеди-

нениям обусловлен необычной комбинацией их 

физико-химических характеристик, связанных со 

слоистостью на уровне кристаллической струк-

туры. МАХ-фазы сочетают свойства керамики и 

металлов, что делает их перспективными мате-

риалами для использования в условиях высоких 

температур и окислительных сред [2—4]. Подобно 

металлам они обладают высокой электро- и тепло-

проводностью, легко обрабатываются, не чувстви-

тельны к термоударам [5, 6]. Подобно керамике 

они имеют низкую плотность и высокие модуль 

упругости, жаростойкость и жаропрочность. К на-

стоящему времени известно около 70 соединений, 

относящихся к семейству МАХ-фаз, содержащих в 

качестве элемента Х углерод или азот.

Фаза Nb2AlC впервые была синтезирована в 

1980 г. [7] при исследовании фазового равновесия 

в системе Nb—Al—C. Соединение было получено 

методом дуговой плавки с последующим отжигом 

в течение 170 ч при температуре 1000 °C. Известны 

способы синтеза преимущественно однофазного, 

беспористого Nb2AlC путем горячего изостатиче-

ского прессования смеси порошков Nb, графита и 

Al4C3 при температуре 1600 °C и давлении 100 МПа 

в течение 8 ч [8]. Сообщается также о получении 

Nb2AlC из смеси порошков NbC, Nb и Al при 1650 °C 

и 30 MПa в течение 90 мин [9]. Также соединение 

Nb2AlC в виде тонких пленок получали с помощью 

магнетронного распыления [10]. Недостатками 

всех этих методов являются использование слож-

ного оборудования и значительные энергозатра-

ты — процессы протекают при высоких темпера-

турах (до 1700 °С) и давлениях (до 100 МПа) в те-

чение длительного времени, причем в результате 

получаются образцы небольших размеров. 

Одним из перспективных технологий получе-

ния MAX-фаз является самораспространяющий-

ся высокотемпературный синтез (СВС), который 

практически не требует затрат электроэнергии и 

обладает высокой производительностью и эколо-

гической чистотой [11—13]. Методом СВС из эле-

ментов были синтезированы МАХ-фазы Ti2AlC, 

Ti3AlC2 и Ti3SiC2 [14—16]. Авторами [17] исследова-

на возможность получения MAX-фазы Nb2AlC при 

горении порошковых смесей Nb2O5—Al—Al4C3. 

В результате получен композиционный порошок, 

состоящий из фаз Nb2AlC, Al2O3, NbC и интер-

металлидов ниобия. В работе [18] для синтеза ис-

пользована смесь 2Nb—Al—C, которую сжигали в 

азоте. Конечный продукт содержал фазы Nb2AlC и 

NbC.

Одним из направлений метода самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза яв-

ляется СВС-металлургия, позволяющая полу-

чать материалы в литом состоянии. Ее особен-

ность состоит в использовании смесей оксидов 

металлов, металла-восстановителя (Al, Mg) и 

углерода. При определенном соотношении реа-

гентов температура горения таких смесей превы-

шают температуру плавления исходных веществ 

и конечных продуктов [19—21]. В результате про-

дукт формируется в жидкофазном состоянии, 

происходит фазоразделение, а материал после 

охлаждения — литой. Впервые метод СВС-метал-

лургии для синтеза МАХ-фаз был применен для 

получения Cr2AlC [19]. 

Настоящая работа является продолжением ис-

следований возможности синтеза МАХ-фаз мето-

дом СВС и посвящена поиску оптимальных усло-

вий получения фазы Nb2AlC.

Материал и методики исследований

В качестве исходных компонентов применяли 

смеси порошков оксида ниобия (IV), пероксида 

кальция (IV), алюминия и углерода с размером ча-

стиц от 10 до 160 мкм. Расчет соотношений компо-

нентов производили, используя следующую схему 

реакции:

3Nb2O5 + 13Al + 3C = 3Nb2AlC + 5Al2O3.

Смешивание компонентов шихты осуществля-

ли вручную в фарфоровой ступке в течение 5—

10 мин в вытяжном шкафу. Время и способ смеши-

вания не имеют принципиального значения в тех-

нологии СВС-металлургии, что обусловлено фор-

мированием продукта в жидкофазном состоянии. 

Готовую шихту массой 20 г помещали в кварцевый 

контейнер диаметром 20 мм, высотой 50 мм. Син-

тез проводили в СВС-реакторе при начальном из-
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быточном давлении аргона 5 МПа. Реакцию ини-

циировали вольфрамовой спиралью.

Адиабатическую температуру горения и пред-

полагаемый состав конечных продуктов рас-

считывали в программе THERMO [21]. В экспе-

риментах определяли полноту выхода целевой 

«металлической» фазы в слиток (η1
exp) и величину 

диспергирования продуктов из контейнера (η2
exp) 

по формулам

η1
exp = mсл/Мсм·100 %,  (1)

η2
exp = (Мсм – Мк)/Мсм·100 %,  (2)

где Мсм — масса исходной смеси, mсл — масса целе-

вой «металлической» фазы (слитка), Мк — конеч-

ная масса образца. 

Следует отметить, что термодинамический рас-

чет для оценки температуры горения (Тг) проводи-

ли без учета образования МАХ-фазы, так как ве-

личина энтальпии образования фазы Nb2AlC (ΔH) 

в литературе отсутствует. Также термодинамиче-

ски определяли выход газообразных продуктов, 

коррелирующий с диспергированием продуктов 

горения. Такая корреляция ранее многократно 

подтверждалась экспериментальными данными.

Термодинамические расчеты показали, что 

температура горения смеси составляет 2870 K, т.е. 

она превышает температуры плавления конечных 

продуктов Nb2AlC (Тпл  2000 К) и Al2O3 (Тпл =

= 2330 К), следовательно, в волне горения они 

должны находиться в жидкофазном состоянии. 

Из-за различной плотности Nb2AlC (ρ = 6,5 г/см3) 

и Al2O3 (ρ = 3,8 г/см3) под действием гравитации про-

исходит разделение фаз конечных продуктов: более 

тяжелая «металлическая» фаза оседает вниз, фор-

мируя слиток, а более легкая оксидная фаза распо-

лагается в верхней части образца. Макроструктура 

нижней части слитка — беспористая и характеризу-

ется металлическим цветом в отличие от пористой 

оксидной фазы. Для повышения величины Тг и пол-

ного разделения оксидной и металлической фаз в 

исходную смесь вводили высокоэнергетическую до-

бавку состава, %1 3CaO2—2Al, температура горения 

которой составляет Тг = 4250 K. 

Фазовый состав продуктов идентифицирова-

ли на основе данных рентгенофазового анализа 

(РФА) на дифрактометре ДРОН-3М (CuKα-излу-

чение с монохроматором на вторичном пучке). 

Регистрация рентгенограмм велась в режиме по-

шагового сканирования в интервале углов 2θ =

= 10°÷50° с шагом съемки 0,02° и экспозицией 2 с. 

Количественное соотношение фаз определяли ме-

тодом Ритвельда в программном пакете PDWin с 

использованием известных структурных данных 

полученных фаз. Подгонка теоретической фор-

мы пиков к экспериментальной осуществлялась 

функцией псевдо-Фойгта. Проводилось уточнение 

фона, профильных параметров дифракционных 

линий и параметров элементарной ячейки. Рас-

считанные в процессе уточнения взвешенный и 

профильный R-факторы лежат в интервалах Rwp =

= 8÷10 % и Rр = 6÷7 %.

Исследование микроструктуры материала про-

водили на автоэмиссионном сканирующем элек-

тронном микроскопе (СЭМ) сверхвысокого разре-

шения Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55.

Результаты эксперимента 

и их обсуждение

Термодинамический расчет показал, что вве-

дение в смесь добавки 3CaO2—2Al приводит к ро-

сту адиабатической температуры горения (Tад) и 

диспергированию конечных продуктов (η2
calc) при 

уменьшении выхода целевого продукта в слиток 

(η1
calc). Наиболее интенсивный рост Tад наблюдает-

ся при изменении содержания добавки (α) от 0 до 

12 %, после чего зависимость Tад(α) выходит на 

плато. При этом заметный рост величины η2
calc на-

блюдается при α > 10 % (рис. 1). Во всем интервале 

Рис. 1. Влияние содержания активирующей 

добавки (α) на расчетные параметры синтеза: 

адиабатическую температуру горения (Tад), 

выход целевого продукта в слиток (η1
calc) 

и диспергирование продуктов из реакционной 

формы (η2
calc)

1 Здесь и далее имеются в виду мас.%, если не указано 

иное.
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α = 0÷30 % расчетная адиабатическая температу-

ра горения меняется от 2870 до 3130 K и превыша-

ет Тпл расчетных конечных продуктов Nb2AlC и 

Al2O3.

Экспериментальные результаты показали, что 

синтез фазы Nb2AlC из смесей с различным содер-

жанием добавки протекает в стационарном режи-

ме с формированием устойчивой волны горения. 

При изменении α от 0 до 20 % скорость горения 

увеличивается от 6 до 12 мм/с. Выход целевого 

продукта в слиток (η1
exp) растет от 30 до 47 % при 

изменении α от 0 до 15 %, а при α > 15 % он падает. 

Диспергирование η2
exp на всем участке изменения 

α не превышает 1,5 % (рис. 2).

Анализ макроскопической структуры образца 

после остывания подтвердил, что под действием 

гравитации происходит разделение слитка на два 

слоя — «керамический» (верхний) и «металличе-

ский» (нижний), что является доказательством 

наличия жидкой фазы в волне горения. Резуль-

таты РФА показали (рис. 3), что состав слитка, 

сформировавшегося в нижней части образца, су-

щественно зависит от количества в исходной смеси 

добавки 3CaO2—2Al. Конечный продукт содержит 

MAX-фазу Nb2AlC, карбиды Nb3AlC и NbC, а так-

же алюминиды системы Nb—Al, соотношение ко-

торых зависит от содержания добавки в исходной 

смеси (см. таблицу). Максимальное количество 

фазы Nb2AlC (67 %), удалось получить при α = 15 %. 

Рис. 2. Влияние содержания активирующей добавки 

на скорость горения (Uг), выход целевого продукта 

в отдельный слиток (η
1
exp) и диспергирование 

продуктов из реакционной формы (η
2
exp)

Рис. 3. Рентгенограммы продуктов, полученных при различном содержании добавки 3CaO2–2Al

1 – α = 0, 2 – 5 %, 3 – 10 %, 4 – 15 %, 5 – 20 %
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В конечном продукте всегда содержатся карбид-

ные и интерметаллидные фазы ниобия.

Результаты сканирующей электронной микро-

скопии подтверждают данные РФА, что синтези-

рованный материал содержит MAX-фазу Nb2AlC: 

в структуре присутствуют зерна характерной вы-

тянутой формы, типичной для этих соединений 

(рис. 4).

При α < 10 % основными фазами являются кар-

бид и алюминид ниобия — NbC и Nb2Al. МАХ-фа-

за Nb2AlC появляется в составе материала при 

содержании добавки более 10 %. Узкие дифракци-

онные линии фазы Nb2AlC свидетельствуют о вы-

сокой степени совершенства ее кристаллической 

структуры, сформировавшейся при кристаллиза-

ции. Параметры элементарной ячейки получен-

ной МАХ-фазы (a = 0,311 нм, c = 1,389 нм) соот-

ветствуют данным базы PDF2 (card №55-0473, a =

= 0,3106 нм, c = 1,3888 нм). Как показали результа-

ты термодинамических расчетов (см. рис. 1), уве-

личение содержания 3CaO2—2Al до 15 % приво-

дит к росту адиабатической температуры горения 

до максимального значения 3130 K. Принимая во 

внимание, что температура плавления фазы NbC, 

присутствующей во всех исследуемых образцах, 

составляет 3870 K, можно утверждать, что ее обра-

зование происходит при взаимодействии расплава 

ниобия с углеродом. В результате в волне горения 

образуются кристаллы NbC, окруженные распла-

вом Nb—Al. 

Формирование тройного соединения — MAX-

фазы Nb2AlС — происходит по механизму раство-

рения первоначально образовавшегося карбида в 

окружающем расплаве [16]. Процесс растворения 

NbC в расплаве Nb—Al протекает за фронтом го-

рения, что обуславливает насыщение расплава 

углеродом и создание концентрационных усло-

вий для кристаллизации фазы Nb2AlС. Важным 

фактором является время существования жидкой 

фазы в условиях синтеза, которое влияет и на фа-

зоразделение, и на содержание Nb2AlС в конеч-

ном продукте. Чем выше температура синтеза, 

тем более длительное время материал находится в 

жидкофазном состоянии, обеспечивая повышен-

ный выход МАХ-фазы при изменении содержа-

ния добавки от 0 до 15 %. Охлаждение материала 

приводит к кристаллизации слитка, не позволяет 

установиться равновесию в системе и образовать-

ся монофазному продукту Nb2AlС. В результате 

синтезированный материал содержит несколько 

фаз. Наибольшее содержание MAX-фазы Nb2AlС 

(67 %) в конечном продукте получено при α =

= 15 %. 

При α = 20 % основными фазами в составе про-

дукта синтеза (см. таблицу) являются тройной 

карбид Nb3Al2C и Nb2Al, а МАХ-фаза Nb2AlС и 

интерметаллид с высоким содержанием алюми-

ния NbAl3 отсутствуют. Можно предположить, что 

образование тройного карбида Nb3Al2C вызвано 

взаимодействием Nb2AlС с расплавом Nb—Al. От-

сутствие в продукте интерметаллида NbAl3 под-

тверждает, что происходит сдвиг фазового состава 

кристаллизующегося расплава в сторону форми-

рования интерметаллида с низким содержанием 

алюминия Nb2Al. 

Минимальная температура кристаллизации 

расплава в двойной системе Nb—Al отвечает тем-

пературе эвтектики Nb2Al—NbAl3 и составляет 

1860 K. По-видимому, процессы фазообразования, 

происходящие с участием жидкой фазы, протека-

ют при охлаждении материала до этой темпера-

туры. Согласно термодинамической оценке адиа-

батическая температура при содержании добавки 

более 15 % не увеличивается (см. рис. 1) и состав-

Фазовый состав слитка

Фаза
Содержание 3CaO2–2Al в исх. смеси, мас.%

α = 0 5 10 15 20

Nb2AlC 0 0 43 67 0

Nb3Al2C 0 0 0 0 77

Nb2Al 65 54 31 0 19

NbAl3 0 0 0 24 0

NbC 35 46 26 9 4

Рис. 4. Микроструктура материала, 

синтезированного из смеси, 

содержащей 15 % добавки 3CaO2–2Al
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ляет 3130 K, превышая значения Тпл всех фаз, об-

разующихся в исследуемой системе, за исключени-

ем NbC. Вместе с тем количество оксидной фазы 

Al2O3—CaO с увеличением доли добавки растет, 

что приводит к более медленному охлаждению ма-

териала вследствие выделения теплоты при кри-

сталлизации оксидов. 

Механизм формирования Nb3Al2C требует бо-

лее детального исследования. Сведения о фазе 

Nb3Al2C крайне немногочисленны. Первые сооб-

щения о ней приведены в работах 1960-х гг. [22, 23], 

где представлены данные о ее кристаллической 

структуре. Было установлено, что Nb3Al2C имеет 

кубическую структуру типа А13 (β-Mn) простран-

ственной группы P4132. Позже эти данные были 

внесены в базу ICCD PDF2 (card № 30-32). 

В обзорной работе широкого круга тройных 

систем [24] приведен участок фазовой диаграммы 

Nb—Al—C при Т = 973 К c единственной тройной 

фазой Nb2AlC и сообщается, что фаза Nb3Al2C яв-

ляется нестабильной при этой температуре. Авто-

рами [25] при исследовании возможности синтеза 

МАХ-фазы Nb4AlC3 методом горячего прессова-

ния из порошковой смеси Nb : Al : C = 4 : 1,3 : 2,7 фа-

за Nb3Al2C была обнаружена в небольшом количе-

стве в продукте при температуре синтеза до 1773 K, 

а выше этого значения ее присутствия уже не на-

блюдалось. 

Данные о свойствах тройного карбида Nb3Al2C 

в литературе отсутствуют, что связано со сложно-

стью ее получения в чистом виде. Получение и из-

учение свойств Nb3Al2C представляют несомнен-

ный интерес для будущих исследований.

Анализ результатов показал, что, варьируя со-

став исходных смесей, можно существенным об-

разом влиять как на параметры синтеза (Uг, η1
exp, 

η2
exp), так и фазовый состав целевых продуктов. 

Наблюдаемая корреляция экспериментальной за-

висимости скорости горения (Uг) и расчетной 

адиабатической температуры горения (Tад) от ко-

личества добавки (α) соответствует представлени-

ям теории горения. Прослеживается также корре-

ляция экспериментальной зависимости дисперги-

рования η2
exp и расчетной η2

calc от α. Известно, что 

величина диспергирования связана с характери-

стиками горения соотношением

η2
exp ~ аТг /P,  (3)

где а — суммарная концентрация газообразных 

продуктов синтеза, Тг — температура горения, 

P — давление в реакторе. 

Связь полноты выхода целевого продукта в 

слиток с температурой горения имеет вид

η1
exp ~ exp[–Е/(RT)],  (4)

где Е — энергия активации, R — газовая постоян-

ная. 

Расчетная адиабатическая температура (см. 

рис. 1) растет при изменении α от 0 до 12,5 %. На 

этом же участке наблюдается повышение η1
exp, что 

соответствует приведенной формуле (4). Однако 

следует отметить, что при увеличении α одновре-

менно с температурой горения растет доля оксид-

ной фазы в исходной смеси. При α > 12,5 % вели-

чина Tад выходит на плато, а содержание оксидной 

фазы в исходной смеси продолжает увеличиваться, 

что приводит в итоге к падению η1
exp. 

Исходя из полученных результатов по выходу 

целевого продукта и фазовому составу слитка сле-

дует, что оптимальное количество энергетической 

добавки для получения максимального количест-

ва фазы Nb2AlC составляет 15 %.

Выводы

1. Термодинамические расчеты и эксперимен-

тальные результаты горения в системе 3Nb2O5—

13Al—3C + α(3CaO2—2Al) показали, что содержа-

ние энергетической добавки существенно влияет 

на закономерности синтеза и состав конечных про-

дуктов. 

2. Установлены оптимальные условия синтеза 

материала, обеспечивающие максимальный выход 

MAX-фазы Nb2AlC в составе слитка. 

3. Показано, что наибольшее содержание 

(67 %) фазы Nb2AlC достигается при введении в 

исходную шихту 15 % энергетической добавки 

CaO2—Al.
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