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МАХ-фазы различного состава в последнее время находят все более широкое применение благода-
ря своей слоистой структуре и свойствам, характерным для керамических материалов и металлов.
Поэтому большое значение имеет разработка легко масштабируемых методов получения данных
соединений, характеризующихся повышенной фазовой чистотой. В работе изучено влияние на со-
став и свойства такой МАХ-фазы, как Ti2AlC, условий ее получения с применением защитного рас-
плава солей (на примере KBr), в частности, соотношений исходных реагентов (n(Ti):n(Al):n(C)),
температуры и длительности термической обработки. Установлено, что при температуре 1100∘C
наибольший выход Ti2AlC (94.4%) достигается при мольном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9. Показано, что при температурах синтеза от 900 до 1100∘C содержание целевой МАХ-
фазы изменяется незначительно (от 94 до 96%), максимальное содержание Ti2AlC установлено при
получении образца при температуре 1000∘C. Изучено также влияние температуры синтеза (900,
1100 и 1200∘C) на микроструктуру, термическое поведение в токе воздуха и величину работы вы-
хода электрона.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все больше расширяется ин-
терес к МАХ-фазам, в первую очередь к Ti3SiC2,
Ti3AlC2 и Ti2AlC [1–9], причем информации о
синтезе и свойствах последнего соединения (со
структурой 211) значительно меньше, чем для со-
единений со структурой 312. Во многом это свя-
зано с разработками на их основе методов по-
лучения новейшего класса двумерных наномате-
риалов – максенов, для которых прогнозируется
чрезвычайно широкое практическое применение
(компоненты устройств генерации и хранения
энергии [10–12], газовые и биосенсоры [13–19],
катализ [20–22] и др. [23]). Однако и сами по
себе МАХ-фазы, включая Ti2AlС, являются пер-
спективными керамическими материалами для
различных сфер [24], поскольку благодаря осо-
бенностям своего строения обладают высокой

прочностью, относительно низкой плотностью,
хорошей коррозионной устойчивостью, высоки-
ми тепло- и электропроводностью, термостой-
костью и другими положительными свойства-
ми, сочетающими в себе параметры керамики и
металла. Так, согласно [25–27], МАХ-фазы мо-
гут найти применение в атомной энергетике как
обладающие достаточно высокой стойкостью к
коррозии, в том числе при воздействии нейтрон-
ного излучения. В работе [28] изучена возмож-
ность использования Ti2AlC, Ti3AlC2 и Cr2AlC в
качестве компонентов солнечных коллекторов.
Активно исследуется перспектива применения
титансодержащих карбидных МАХ-фаз для со-
единения керамических и композиционных ма-
териалов (SiC, SiCf/SiC и Cf/SiC) [29–35]. В ис-
следовании [36] показано, что добавка 15 об. %
МАХ-фазы состава Ti3AlC2 позволяет снизить
чувствительность электропроводности карбидо-
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кремниевой керамики к изменению температуры
в интервале 20–400∘C, это позволяет предложить
ее для изготовления резисторов постоянного со-
противления.

Получение карбидных МАХ-фаз возможно с
применением различных подходов, среди кото-
рых преобладают спекание из элементов без дав-
ления [37–40], горячее прессование [41–44] и ис-
кровое плазменное спекание [39, 45–47]. Одна-
ко в последнее десятилетие активно развивает-
ся такая методика, как синтез тугоплавких фаз
в защитном расплаве солей [37, 48–55]. Послед-
ний метод [56], помимо возможности проведения
термической обработки без инертной атмосфе-
ры и вакуумирования, обладает некоторыми су-
щественными преимуществами, так как жидкая
фаза повышает скорость диффузии компонентов
и, соответственно, химических реакций и в неко-
торых случаях позволяет уменьшить температу-
ру синтеза. В связи с этим разработка новых ме-
тодов синтеза с применением защитного распла-
ва солей практически значимых МАХ-фаз (в том
числе Ti2AlC), которые имеют высокий потенци-
ал масштабирования, является актуальной и важ-
ной задачей.

Как известно, получение МАХ-фаз, не загряз-
ненных карбидом переходного металла, непро-
реагировавшими исходными металлами, интер-
металлидами или МАХ-фазой другого состава,
практически невозможно реализовать из-за уз-
кой области гомогенности. Однако минимизация
присутствия примесных компонентов в веществе
является чрезвычайно практически значимой за-
дачей, так как они могут оказывать негативное
влияние на свойства получаемых керамических
и композиционных материалов, например на ра-
диационную стойкость, а также на ход и условия
их изготовления.

Целью настоящей работы является изучение
особенностей синтеза МАХ-фазы Ti2AlC в рас-
плаве бромида калия при варьировании соотно-
шений исходных компонентов, температуры и
длительности термической обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза образцов MAX-фазы Ti2AlC ис-
пользовали порошки титана (>99%, ООО “Сна-
бтехмет”), алюминия (≥98%, ООО “РусХим”),
графита (>99.99%, ООО “Особо чистые веще-
ства”), KBr (х. ч., ООО “РусХим”).

Основной алгоритм получения МАХ-фазы
Ti2AlC подробно описан в предыдущих иссле-
дованиях [1, 15, 16, 57]. В частности, для этого
применяли метод синтеза в защитном расплаве
солей [37, 49, 51, 52, 55, 58–60], а в качестве
солевого компонента использовали бромид
калия. Для изучения влияния соотношения
исходных компонентов n(Ti):n(Al) варьировали
от 2:1 до 2:1.2, а n(Ti):n(С) – от 2:0.8 до стехио-
метрического соотношения 2:1. Соотношение
m(Ti+Al+C):m(KBr) во всех экспериментах
составляло 1:1. После смешения, гомогени-
зации (планетарная мельница, размольный
стакан и мелющие тела из ZrO2, в среде этанола,
400 об/мин) и сушки выполняли холодное прес-
сование образцов в виде цилиндров диаметром
10 мм и толщиной от 1 до 2.5 см. Термическую об-
работку образцов проводили в трубчатой печи в
атмосфере аргона при температурах 900–1200∘C
в течение 5 ч, а затем охлаждали вместе с печью.
Далее образцы промывали от бромида калия
горячей дистиллированной водой и сушили при
температуре 90∘C до прекращения изменения
массы.

Термическое поведение полученных образцов
МАХ-фаз Ti2AlC в токе воздуха (скорость по-
тока 250 мл/мин) изучали с применением син-
хронного ДСК/ДТА/ТГА-анализатора SDT-Q600
(TA Instruments) в корундовых тиглях со скоро-
стью нагрева 10 град/мин в диапазоне температур
25–1000∘C.

Рентгенограммы продуктов регистрировали
на рентгеновском дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, разрешение 0.02∘ при
накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с).
Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью программы MATCH! – Phase Identification
from Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal
Impact, Германия) с использованием базы
данных Crystallography Open Database.

Для изучения микроструктуры образцов
методом растровой электронной микроско-
пии использовали двулучевой сканирующий
электронно-ионный микроскоп FIB-SEM
TESCAN AMBER (Tescan s.r.o., Чехия), ускоря-
ющее напряжение составляло 2 кВ.

Работу выхода электрона с поверхности
материалов определяли с помощью Кельвин-
зондовой силовой микроскопии (КЗСМ) на
атомно-силовом микроскопе Solver PRO-M
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(NT-MDT, Россия) по формуле:

ϕ(обр) = ϕtip − ϕcpd, (1)

где ϕ(обр) – работа выхода материала, ϕtip – рабо-
та выхода зонда (определена заранее при его ка-
либровке с помощью высокоориентированного
пиролитического графита), ϕcpd – средняя кон-
тактная разность потенциалов между участком
поверхности образца и кончиком кантилевера.
Зонд принадлежал к серии проводящих зондов
ETALON HA-HR/W2C+ (ScanSens, Германия).
Все измерения проводили на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние соотношения исходных порошков
n(Ti):n(Al):n(C)

Для исследования влияния соотношения ис-
ходных компонентов были выполнены серии
экспериментов при фиксированной температу-
ре 1100∘C и длительности термической обра-
ботки 5 ч. При этом мольное соотношение
n(Ti):n(Al) составляло 2:1, 2:1.1 и 2:1.2, а соотно-
шение n(Ti):n(С) – 2:0.8, 2:0.9 и 2:1. Для полу-
ченных продуктов после удаления бромида ка-
лия промывкой горячей дистиллированной во-
дой были записаны рентгенограммы, представ-
ленные на рис. 1. Обобщение зависимости со-
держания целевой фазы Ti2AlC от соотношения
исходных порошков показано на рис. 2, из ко-
торого видно, что по мере удаления от стехио-
метрического состава n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 при
повышении содержания алюминия наблюдает-
ся рост содержания целевой фазы Ti2AlC c 74
до 79.7% (для соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:1) с дальнейшим незначительным умень-
шением до 79.1% для наибольшего содержания
алюминия (за счет повышения содержания при-
месей вторичной МАХ-фазы Ti3AlC2 и интерме-
таллида TiAl). Подобную тенденцию можно на-
блюдать и для соотношений n(Ti):n(C), равных
2:0.9 и 2:0.8, а именно: при повышении количе-
ства алюминия в исходной смеси до 2:1.1 коли-
чество Ti2AlC растет, а при n(Ti):n(Al) = 1.2 вновь
значительно снижается, прежде всего за счет по-
вышения количества Ti3AlC2. Минимальное со-
держание примесных фаз всех типов (монокар-
бида титана, МАХ-фазы Ti3AlC2, интерметалли-
дов TiAl и Ti3Al) можно констатировать при со-
отношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9. При этом

варьирование в исходной смеси содержания уг-
лерода приводит к более значимому изменению
количества целевой фазы по сравнению с варьи-
рованием n(Ti):n(Al). Для выбранного оптималь-
ного соотношения далее исследовали влияние на
состав продуктов температуры синтеза и длитель-
ности выдержки.

Влияние температуры и длительности синтеза
при фиксации соотношения n(Ti):n(Al):n(C)

Для выбранного состава n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9, который позволяет получить наи-
большее содержание в образце целевой фазы
Ti2AlC при температуре 1100∘C, изучена эффек-
тивность изменения длительности выдержки
при данной температуре синтеза (рис. 3). Так,
сокращение времени выдержки с 5 до 2 ч при-
водит к сокращению содержания Ti2AlC с 94.4
до 86.4%, а также к появлению примеси второй
МАХ-фазы Ti3AlC2. Кроме того, отмечается
более высокое содержание монокарбида титана
по сравнению с образцом, синтезированным при
более длительной термической обработке (5 ч).
Таким образом, отмечена важность достаточно
длительной выдержки для полного протекания
синтеза в среде расплавленного бромида калия.

Проведение синтеза в защитном расплаве KBr
при различных температурах (900–1200∘C, рис.
4) показало, что формирование фазы Ti2AlC про-
исходит даже при наиболее мягких условиях
(900∘C), причем ее содержание превышает 94%.
Среди основных примесей необходимо отме-
тить монокарбид титана (3.7%) и интерметалли-
ды TiAl и Ti3Al, формирование побочной МАХ-
фазы Ti3AlC2 не отмечено. Наибольшее содержа-
ние основного вещества (>96%) зафиксировано
в продукте, полученном при 1000∘C. Повышение
температуры процесса до 1200∘C приводит к рез-
кому снижению выхода Ti2AlC до 82–83% за счет
появления Ti3AlC2, а также резкого повышения
количества TiC и Ti3Al, вероятно, из-за деструк-
ции фазы Ti2AlC.

Таким образом, оптимальными усло-
виями для синтеза Ti2AlC в защитном
расплаве KBr при использовании моль-
ного соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9 являются температуры в интерва-
ле 900–1100∘C (содержание основного вещества
составляло 94–96%) в течение 5 ч.
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Рис. 1. Рентгенограммы (а, в, д) и фазовый состав продуктов (б, г, е), полученных при варьировании соотноше-
ний n(Ti):n(Al):n(C) (температура синтеза 1100∘C, длительность 5 ч).
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Рис. 2. Изменение массового содержания (w) МАХ-фазы Ti2AlC в зависимости от мольного соотношения
n(Ti):n(Al):n(C) (температура синтеза 1100∘C, длительность 5 ч).
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Рис. 3. Рентгенограммы продуктов, полученных в результате синтеза при температуре 1100∘C в течение 2 и 5 ч
с соотношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 (а), и их фазовый состав (б).

Исследование некоторых свойств полученных
продуктов: термическое поведение в токе воздуха
и работа выхода электрона в продуктах Ti2AlC,

синтезированных при различных условиях

Для образцов, полученных на основе исходно-
го состава n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 при темпе-
ратурах 900, 1100 и 1200∘C, изучены особенно-
сти микроструктуры (рис. 5). Установлено, что
в порошке, полученном при минимальной тем-
пературе 900∘C, преобладают сростки достаточ-
но дисперсных плоских частиц осколочной фор-

мы толщиной ∼200–300 нм. Для более высоко-
температурного продукта, синтезированного при
1100∘C, отмечается укрупнение зерен, составля-
ющих сростки, до 0.4–1 мкм. Кроме того, за-
метна слоистая структура (обозначена зелеными
стрелками), свойственная для МАХ-фаз. Из осо-
бенностей также необходимо отметить наличие в
объеме зерна Ti2AlC сферических пустотелых де-
фектов диаметром <100–200 нм (выделены жел-
тыми стрелками), которые далее сохраняются в
слоях максенов Ti2CTx при получении их с при-
менением травящей системы NaF–HCl [15, 61].

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



1636 СИМОНЕНКО и др.

I
Ti2AlC
Ti3AlC2

Ti3Al
TiAl

TiC

Ti2AlC
Ti3AlC2

Ti3Al

n(Ti) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9

TiAl
TiC

1000°C

1000°C 1100°C 1200°C

1100°C

1200°C

900°C

900°C

tсинтеза, °С

ма
с.

 %

10 20 30 40 50 60
0

20

40

60

80

100

2θ, град

(а) (б)

Рис. 4. Рентгенограммы продуктов, полученных в результате синтеза при температурах 900–1200∘C с соотно-
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Рис. 5. Микроструктура продуктов, полученных в результате синтеза при температурах 900, 1100 и 1200∘C (5
ч) образцов с исходным соотношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9; зеленые стрелки акцентируют внимание на
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Рис. 6. Микроструктура продукта, полученного в результате термической обработки образца с исходным соот-
ношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 при температуре 1100∘C (5 ч).

Дальнейшее повышение температуры синтеза до
1200∘C приводит к еще большему проявлению
слоистой структуры соединения.

Для сравнения изучена микроструктура образ-
ца, синтезированного при стехиометрическом
мольном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 и
температуре 1100∘C (рис. 6), для которого уста-
новлено минимальное содержание целевой фа-
зы Ti2AlC (74%) и максимальное – побочных фаз
Ti3AlC2 (16%) и TiC (∼10%). Фазовая неоднород-
ность выражается также в значительном разнооб-
разии форм присутствующих в продукте частиц:
помимо крупных сростков ограненных частиц со
слоистой структурой отмечается наличие иерар-
хически организованных образований, собран-
ных из стержнеообразных первичных частиц.

Изучение термического поведения образцов,
полученных при различных температурах, при
нагреве в токе воздуха проводили в интервале
температур 20–1000∘C (рис. 7). Из рис. 7 видно,
что во всех трех случаях общая картина окисле-

ния сходная: наблюдаются две большие ступени
прироста массы, сопровождаемые экзотермиче-
скими процессами с максимумами в интервалах
температур 500–700 и 800–900∘C, однако имеют-
ся и некоторые отличия. Так, для образца, по-
лученного при минимальной температуре 900∘C,
можно отметить существенно меньшую темпе-
ратуру начала роста массы: приросту массы на
1% соответствует температура 341∘C, в то время
как при температуре синтеза 1100∘C этот процесс
начинается при 451∘C. Вероятно, это связано с
тем, что в первом случае дисперсность образо-
вавшегося образца была значительно выше, при
температуре синтеза 1100∘C наблюдалось замет-
ное укрупнение зерен. Для образца, полученно-
го при максимальной температуре 1200∘C, отме-
чается некоторое снижение температур как на-
чала окисления (прирост массы на 1% происхо-
дит при 412∘C), так и максимумов соответствую-
щих тепловых эффектов. Это может быть связано
с синтезом в данных условиях более реакционно-
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Рис. 7. Кривые ДСК (красные) и ТГА (зеленые) образцов Ti2AlC, синтезированных при температурах 900, 1100
и 1200∘C (5 ч) и исходном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9.

способных фаз в довольно высоком количестве,
в частности дисперсных TiC и Ti3Al, т.е. можно
констатировать получение наиболее стойкого к
окислению порошка Ti2AlC при промежуточной
температуре 1100∘C.

КЗСМ для образцов с исходным соотношени-
ем n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 показала, что ра-
бота выхода снижается по мере увеличения тем-
пературы синтеза с 4.85 ± 0.06 эВ (900∘C) до
4.76 ± 0.06 эВ (1100∘C) и 4.58 ± 0.05 эВ (1200∘C).
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Это хорошо коррелирует с изменениями в со-
ставе материалов. Так, при температурах 900 и
1100∘C составы весьма близки и значения ра-
боты выхода для них отличаются мало, практи-
чески в пределах погрешности. Однако синтез
при 1200∘C приводит к появлению дополнитель-
ных примесей в достаточно больших количествах
и значительному падению содержания целевой
MAX-фазы Ti2AlC, этим же, вероятно, объясня-
ется заметное снижение величины работы выхо-
да электрона: возникает нанокомпозит со мно-
жеством переходов между хорошо проводящими
фазами, из-за чего электроны начинают демон-
стрировать повышенную подвижность и в боль-
шей степени концентрируются в зонах проводи-
мости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние соотношений исходных реа-
гентов (n(Ti):n(Al):n(C)), температуры и длитель-
ности термической обработки на синтез в защит-
ном расплаве солей (в присутствии KBr) пер-
спективной МАХ-фазы Ti2AlC, содержащей ми-
нимальное количество примесей (Ti3AlC2, TiC,
TiAl, Ti3Al, Ti). Установлено, что при температу-
ре 1100∘C (время выдержки 5 ч) наибольшего вы-
хода целевой МАХ-фазы (94.4%) удается добить-
ся при использовании умеренного (10%) недо-
статка углерода и избытка алюминия по сравне-
нию со стехиометрическим соотношением, т.е.
оптимальным в данных условиях признано соот-
ношение n(Ti):n(Al): n(C) = 2:1.1:0.9. При этом
минимальное содержание Ti2AlC (74.0%) отме-
чено именно для соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1:1. Дальнейшее повышение содержания
алюминия и снижение количества углерода при-
водит не к смещению равновесия в пользу полу-
чения Ti2AlC, а к образованию прежде всего по-
бочной МАХ-фазы Ti3AlC2.

Снижение длительности нагрева с 5 до 2 ч так-
же способствует уменьшению содержания Ti2AlC
за счет образования в продукте Ti3AlC2 и больше-
го количества остаточного TiC.

Исследование значения температуры синте-
за показало, что высокое содержание (94–96%)
целевой МАХ-фазы образуется при 900–1100∘C
(длительность 5 ч), дальнейшее увеличение тем-
пературы до 1200∘C приводит к уменьшению со-
держания Ti2AlC до ∼83% и повышению в соста-
ве продукта количества TiC (до 7.4%), Ti3AlC2 (до

5.5%) и Ti3Al (до 4.1%). Наибольшее содержание
Ti2AlC зафиксировано в результате его синтеза
при температуре 1000∘C.

Анализ микроструктуры показал, что при ми-
нимальной температуре получения Ti2AlC 900∘C
продукт представляет собой относительно мел-
кие агрегаты относительно плоских частиц, для
образца же, синтезированного при 1100∘C, на-
блюдается значительное укрупнение, появляют-
ся признаки слоистой структуры. Это отража-
ется и на термическом поведении порошков:
для более дисперсного образца температура на-
чала окисления более чем на 100∘C выше по
сравнению с таковой для существенно спечен-
ного образца, синтезированного при темпера-
туре 1100∘C. Применение температуры синтеза
1200∘C приводит к снижению содержания основ-
ного вещества, что отражается более разнообраз-
ной микроструктурой за счет выделения побоч-
ных фаз TiC, Ti3AlC2 и Ti3Al, некоторые из ко-
торых являются менее стойкими к окислению по
сравнению с Ti2AlC.

Методом КЗСМ установлено, что фазовая чи-
стота продукта значительно влияет и на такое
свойство материала, как работа выхода электро-
на. Так, для образцов, синтезированных при со-
отношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 и темпера-
турах 900 и 1100∘C, с близким содержанием ос-
новной фазы (94.2 и 94.4% соответственно) по-
лучены также близкие значения работы выхода:
4.85 ± 0.06 и 4.76 ± 0.06 эВ соответственно, в то
время как для образца, полученного при темпе-
ратуре 1200∘C, работа выхода значительно отли-
чается и составляет 4.58 ± 0.05 эВ.

Таким образом, оптимизация состава исход-
ных смесей, температуры и длительности синте-
за с расплавом солей (на примере KBr) позволяет
получить МАХ-фазу Ti2AlC с чистотой до 96%.
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SYNTHESIS OF Ti2AlC IN KBr MELT:

EFFECT OF TEMPERATURE AND COMPONENT RATIO

E. P. Simonenkoa, *, I. A. Nagornova, A. S. Mokrushina, V. M. Sapronovaa, b,
Ph. Yu. Gorobtsova, N. P. Simonenkoa, and N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

bMendeleev Russian University of Chemical Technology. Mendeleev Russian Chemical and Technological
University, Moscow, 125047 Russia
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MAX phases of various compositions have recently found increasing application due to
their multilayer structure and properties that are characteristic of ceramic materials and
metals. Therefore, the development of easily scalable methods for obtaining these compounds
characterized by increased phase purity is of great importance. Within the framework of the work
the influence on the composition and properties of such MAX phase, as Ti2AlC, conditions of its
preparation with the use of protective melt of salts (on the example of KBr), in particular, ratios of
initial reagents (n(Ti) : n(Al) : n(C)), temperature and duration of heat treatment has been studied.
It was found that at the temperature 1100∘C the highest yield of Ti2AlC (94.4%) can be obtained in
the case of using the molar ratio n(Ti) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9. It is shown that the use of synthesis
temperatures from 900 to 1100∘C changes the content of the target MAX phase insignificantly
(from 94 to 96%), the maximum content of Ti2AlC was found in the case of obtaining a sample
at the temperature 1000∘C. The influence of synthesis temperature (900, 1100 and 1200∘C) on
microstructure, thermal behavior in air current and the value of electron work function was also
studied.

Keywords: MAX-phase, molten salt shielded synthesis, Ti2AlC, KBr, oxidation, electron work
function
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