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В режиме фильтрационного горения в азоте пористых образцов из консолидированного при термовакуумной обработке 
интерметаллидного порошка TiAl получен композиционный материал TiN/TiAl3/Ti2AlN. По данным рентгенофазового ана-
лиза продуктов горения было рассчитано массовое содержание каждой фазы, которое составило 42 % TiN, 35 % TiAl3, 20 % 
Ti2AlN и 3 % TiAl. Синтезированный композиционный материал, содержащий МАХ-фазу Ti2AlN, является хорошим электри-
ческим проводником, демонстрирующим металлический характер проводимости. По стандартной 4-точечной методике 
при постоянном токе проведены измерения удельного электросопротивления синтезированного материала в диапазоне 
температур 300–1300 K в вакууме 2·10–3 Па. Выявлено, что с увеличением температуры удельное электросопротивление 
линейно возрастает от 0,35 до 1,25 мкОм·м. Повторные измерения этого показателя при последующих циклах нагрева–
охлаждения продемонстрировали полное совпадение результатов, что свидетельствует о стабильности электрофизиче-
ских свойств данного материала в исследованном диапазоне температур.
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Temperature dependence of TiN/TiAl3/Ti2AlN composite material electric resistivity

The TiN/TiAl3/Ti2AlN composite material was obtained by filtration combustion of the porous TiAl intermetallic samples in gaseous 
nitrogen. X-ray phase analysis of combustion products provided data to calculate the weight content of each phase as follows: 
42 wt.% TiN, 35 wt.% TiAl3, 20 wt.% Ti2AlN and 3 wt.% TiAl. The synthesized composite material containing Ti2AlN МАХ phase 
features good electrical conductivity of a metallic nature. Specific electrical resistance of the synthesized material was measured 
by a standard 4-point procedure at constant current in the temperature range 300–1300 K in vacuum 2·10–3 Pa. It was found that 
specific electrical resistance grows linearly from 0.35 to 1.25 μΩ·m as temperature rises. Subsequent measurements of this 
indicator at the following heating/cooling cycles demonstrated full agreement of obtained results. This fact indicates that the 
material has stable electrophysical properties in the investigated temperature range.
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Материалы на основе МАХ-фаз являются хо-

рошими электрическими проводниками с метал-

лическим типом проводимости, в которых опре-

деляющими являются d-состояния электронных 

орбиталей переходного металла (титана). Электро-

сопротивление КМ является структурно-чувстви-

тельным параметром и зависит от их фазового со-

става. В работе [10] показано, что Ti2AlN оказыва-

ется лучшим проводником по сравнению с Ti2AlC. 

Следует заметить, что Ti2AlN также имеет близкий 

с TiAl коэффициент термического расширения и, 

соответственно, находится в равновесии в матри-

це TiAl [11], которая, благодаря своим физическим 

свойствам, сохраняющимся при высоких темпе-

ратурах, имеет широкое применение в традици-

онных высокотемпературных структурных мате-

риалах.

Авторами [12] на основе квазигармонической 

модели Дебая проведены расчеты термических 

свойств Ti2AlN и Ti2AlC. Установлено, что при 

нормальных условиях Ti2AlN кристаллизуется в 

гексагональную структуру. Проведенные расче-

ты электронных свойств для Ti2AlN и Ti2AlC вы-

явили их металлический характер проводимости 

[12, 13].

В работе [14] были экспериментально получены 

значения электрической проводимости в диапа-

зоне Т = 5÷300 К для различных МАХ-фаз на ос-

нове Ti—Al. Также было показано, что в семействе 

тройных соединений Ti2AlN и Ti2AlC лучшей про-

водимостью обладает фаза Ti2AlN. К сожалению, 

авторам данной статьи не удалось найти в литера-

туре сведения о проводимости таких материалов 

при повышенных температурах.

В настоящей работе предпринята попытка син-

тезировать композиционный материал в тройной 

системе Ti—Al—N в режиме фильтрационного го-

рения интерметаллида TiAl в азоте и исследовать 

его электрофизические свойства.

Методика эксперимента

Исходный порошок интерметаллида TiAl 

(марки ПТ65Ю35) засыпали в кварцевые труб-

ки диаметром 22 мм, отжигали в вакуумной печи 

СНВЭ-16/16 при температуре 1100 °С в течение 

60 мин для удаления примесных газов. В результа-

те отжига получили спеченные пористые образцы 

высотой 49 мм, диаметром 22 мм и массой 27 г. Их 

плотность составляла 1,45 г/см3, что соответствует 

относительной плотности 0,38.

Введение

Электропроводящие композиционные мате-

риалы (КМ) широко применяются для получения 

проводящих покрытий тепловых и радиационных 

защитных экранов, электроконтактов, токосъем-

ников и т.д. Электрофизические свойства КМ 

сильно зависят от фазового состава и определя-

ют область и условия их использования. Тройные 

системы типа Me—Me1—N (Me и Me1 — металлы) 

проявляют уникальное сочетание свойств, харак-

терных как для металлов, так и для керамики [1]. 

Такие материалы обладают малой плотностью, 

высокими значениями тепло- и электропроводно-

сти, прочности, пониженным модулем упругости, 

превосходной коррозионной стойкостью.

Соединения на основе Ti2AlN относятся к так 

называемым МАХ-фазам, обладающим слоистой 

наноламинатной структурой с чередованием сло-

ев TiNx и Al. В общем виде эти фазы описываются 

формулой Mn+1AX, где М — переходной металл, 

А — элемент IIIA или IVA подгруппы Периодичес-

кой системы, Х — углерод или азот. MAX-фазы клас-

сифицируют в соответствии со значениями их чис-

ла n: «211» для M2AX (n = 1), «312» для M3AX2 (n = 2) 

и «413» для M4AX3 (n = 3). Они имеют слоистую гек-

сагональную структуру с пространственной груп-

пой с двумя формульными единицами в элемен-

тарной ячейке [2]. Получение фазы Ti2AlN может 

быть реализовано как из элементов (Ti, Al, N), так 

и их соединений TiN и AlN [2—4]. Поскольку связи 

Ti—N являются ковалентными, а Ti—Al — металли-

ческими, фаза Ti2AlN одновременно проявляет как 

металлические, так и керамические свойства [1—3]. 

К методам получения MAX-фаз можно отне-

сти реакционное спекание, горячее прессование, 

плазменно-искровое спекание, самораспростра-

няющийся высокотемпературный синтез (СВС) и 

механосинтез [5—8]. В синтезированных образцах 

обычно присутствуют вторичные фазы нитридов 

(TiN, AlN) и интерметаллидов (TiAlx). 

Ранее в работе [9] была показана принципиаль-

ная возможность получения МАХ-фазы в тройной 

системе Ti—Al—N в режиме фильтрационного го-

рения. В состав полученного материала помимо 

Ti2AlN входили фазы TiN, AlN и TiAl3. Также бы-

ли определены оптимальные условия получения 

МАХ-фазы с ее максимальным содержанием в ко-

нечных продуктах горения. Наибольшее ее коли-

чество наблюдалось в образцах, прошедших пред-

варительную термовакуумную обработку. 
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Исходные образцы после отжига помещали в 

реактор объемом 3,5 л. Синтез продуктов проводи-

ли в режиме фильтрационного горения в атмосфе-

ре азота при давлении 2 МПа. В данных условиях 

горение пористого металлического образца из по-

рошка интерметаллида TiAl протекало при филь-

трации газового реагента (азота) в зону реакции. 

Процесс горения инициировали с помощью воль-

фрамовой спирали, нагреваемой электрическим 

током. Температуру горения измеряли при помо-

щи термопар ВР5/ВР20, установленных на боковой 

поверхности образца.

Фазовый состав продуктов горения исследова-

ли методом рентгенофазового анализа на дифрак-

тометре ДРОН-3М на медном излучении с моно-

хроматором на вторичном пучке. Идентификацию 

фаз проводили с помощью следующих стандартов: 

TiN (CAS № 38-1420), TiAl (CAS № 5-678), Ti3Al 

(CAS № 14-451), Ti2AlN (PDF № 00-055-0434). Ко-

личественное соотношение фаз определяли мето-

дом Ритвельда в программном пакете «Буревест-

ник» с использованием структурных данных фаз 

TiN, TiAl, Ti3Al, Ti2AlN. Микроструктуру синте-

зированных образцов и химический элементный 

состав исследовали на автоэмиссионном скани-

рующем электронном микроскопе сверхвысокого 

разрешения Ultra Plus («Carl Zeiss», Германия) на 

базе Ultra 55 с приставкой рентгеновского микро-

анализа INCA Energy 350 XT («Oxford Instruments», 

Великобритания).

Для проведения электрофизических экспери-

ментов из синтезированных образцов вырезали 

прямоугольные заготовки размером 1,5×1,5×15,0 мм. 

Для снятия остаточных напряжений перед прове-

дением измерений исследуемые образцы подвер-

гали термообработке в вакууме в течение 30 мин 

при температуре 1300 К. Измерения удельного 

электросопротивления осуществляли в диапазо-

не температур 300—1300 K в вакууме 2·10–3 Па по 

стандартной 4-точечной методике [15] на посто-

янном токе. Скорость изменения температуры при 

цикле нагрев/охлаждение составляла 10 К/мин.

Результаты и их обсуждение

Максимальная измеренная температура в про-

цессе горения составила 1873 К. Проведенный 

рентгенофазовый анализ (рис. 1) показал, что син-

тезированные продукты содержат в своем составе 

следующие фазы: МАХ-фазу Ti2AlN (20 мас.%), 

нитридную TiN (42 мас.%), а также интерметал-

лидные TiAl3 (35 мас.%) и TiAl (3 мас.%). Ошибка 

в определении их содержания составляет не более 

2 %. Дифракционные линии, соответствующие 

МАХ-фазе Ti2AlN, очень узкие (см. рис. 1), что ука-

зывает на высокую степень совершенства ее кри-

сталлической решетки и однородность состава. 

Все обнаруженные фазы являются проводящими.

Микроструктурный анализ синтезированных 

образцов (рис. 2) показал наличие особо крупных 

по размеру структурных составляющих в виде ха-

рактерных ламинатных зерен Ti2AlN длиной до 

30 мкм и толщиной до 2 мкм. Энергодисперсион-

ный анализ, проведенный на отдельных зернах, 

выявил структурные составляющие Ti—Al (серая 

фаза), Ti—Al—N (светлая) и Ti—N (черная). Соот-

ношение элементов зерен на основе Ti—Al—N со-

ответствует по составу МАХ-фазе Ti2AlN. 

Для подтверждения полученного результата 

было проведено картирование этих зерен, которое 

показало, что они состоят из трех элементов — Ti, 

Al и N. В структуре материала присутствуют так-

же иглообразные и пластинчатые выделения ин-

терметаллида TiAl3 размером до 10 мкм. Размер 

зерен TiN составляет 1—2 мкм. Зерна TiAl3 и TiAl 

заполняют объем, создавая интерметаллидную 

матрицу. Синтезированные образцы имеют незна-

чительную остаточную пористость. Конечная плот-

ность полученного материала составила 78 %.

Измерения удельного электросопротивления 

(ρ), проведенные на нескольких образцах, пока-

зали совпадение результатов в пределах точности 

эксперимента (2 %), что свидетельствует об одно-

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированных 

продуктов после фильтрационного горения
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родности полученного КМ. Величина электро-

проводности композитов определяется вкладом 

границ раздела в сопротивление, наличием дефек-

тов в кристаллической структуре фаз (Ti2AlN, TiN, 

TiAl3 и TiAl), а также межфазовым химическим 

взаимодействием. Для синтезированного матери-

ала значение ρ при комнатной температуре соста-

вило 0,35 мкОм·м, что несколько превышает этот 

показатель для TiN (0,25 мкОм·м) и соответствует 

величине электросопротивления для Ti2AlN [14]. 

Полученный КМ, содержащий МАХ-фазу 

Ti2AlN, является хорошим электрическим про-

водником, демонстрирующим металлический 

характер проводимости. Поскольку измеренные 

зависимости удельного электросопротивления от 

температуры при нагреве и охлаждении совпадают, 

то на рис. 3 нанесены только точки, полученные в 

режиме нагрева образца. Повторные измерения ρ 
при последующих циклах нагрев/охлаждение про-

демонстрировали полное совпадение результатов, 

что свидетельствует о стабильности электрофизи-

ческих свойств данного материала в исследован-

ном диапазоне температур. Полученные значения 

удельного электросопротивления при комнатной 

температуре хорошо согласуются с эксперимен-

тальными данными, приведенными в работе [14].

Композиты со смешанной проводимостью 

представляют как теоретический, так и практиче-

ский интерес [15, 16]. МАХ-фазы в тройной систе-

ме Ti—Al—N: Ti2AlN (211) и Ti4AlN3 (413), форми-

руются в результате интеркаляции монослоев Al в 

матрицу TiN. Сильные связи Ti—N разрушаются и 

заменяются более слабыми связями Ti—Al. Таким 

образом, в МАХ-фазе Ti2AlN каждый второй оди-

ночный монослой атомов азота в TiN заполняется 

слоем атомов Al, что фактически приводит к полу-

чению нестехиометрического TiNх [17]. Синтези-

рованный материал плотно упакован структурны-

ми составляющими и практически беспористый. 

Разноориентированные в объеме зерна МАХ-фа-

зы Ti2AlN, несмотря на явную анизотропию на-

ноламинатов внутри каждого зерна, создают не-

прерывный каркас, находящийся в матрице на 

основе интерметаллидной фазы TiAl3 с включения-

ми TiN.

Многофазовый состав образцов существенно 

затрудняет анализ факторов, влияющих на про-

водимость полученного КМ, поскольку она опре-

деляется свойствами и концентрацией фазовых 

составляющих, наличием межфазных границ и 

Рис. 2. Микроструктура синтезированного материала

а – общий вид, б – характерная морфология основных фаз

Рис. 3. Зависимость удельного электросопротивления 

от температуры при нагреве

a б
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природой их контактов. В таблице представлены 

значения удельного электросопротивления от-

дельных фаз при комнатной температуре. Видно, 

что значение ρ композиционного материала TiN/

TiAl3/Ti2AlN, исследованного в данной рабо-

те, близко к удельному электросопротивлению 

МАХ-фазы Ti2AlN, измеренному в работах [10, 14, 

18—22]. Этот результат указывает на определяю-

щий вклад фазы Ti2AlN в электросопротивление 

синтезированного КМ, что может быть связано с 

образованием в процессе синтеза цепочек из кон-

тактирующих наноламинатных зерен Ti2AlN, соз-

дающих непрерывный каркас в объеме материала. 

Полученная величина удельного электросопро-

тивления КМ (0,35 мкОм·м) на порядок превосхо-

дит таковую для Al (0,027 мкОм·м), но ниже, чем у 

Ti (0,58 мкОм·м) [23].

Заключение

Композиционный материал TiN/TiAl3/Ti2AlN 

был получен в режиме фильтрационного горе-

ния в азоте пористых образцов из предварительно 

прошедшего термовакуумную обработку порош-

ка интерметаллида TiAl. Методом Ритвельда по 

данным рентгенофазового анализа продуктов го-

рения было рассчитано массовое содержание каж-

дой фазы: TiN — 42 %, TiAl3 — 35 %, Ti2AlN — 20 % 

и TiAl — 3 %. 

Синтезированный КМ, содержащий MAX-фа-

зу Ti2AlN, в диапазоне Т = 300÷1300 K показывает 

металлический характер проводимости. Его удель-

ное электросопротивление линейно возрастает от 

0,35 мкОм·м (при 290 К) до 1,25 мкОм·м (1300 К). 

Измерения удельного электросопротивления при 

нескольких циклах нагрева/охлаждения демон-

стрируют полное совпадение результатов, что сви-

детельствует о стабильности электрофизических 

свойств в исследуемом диапазоне температур.

Для выполнения исследований было привлечено 

оборудование распределенного Центра коллективного 

пользования ИСМАН.
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