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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ ПРИ СИНТЕЗЕ Ti2AlN 
ПЛАЗМЕННО-ИСКРОВЫМ СПЕКАНИЕМ В СИСТЕМЕ Ti/AlN

Представлены результаты исследований синтеза материала на основе Ti2AlN методом механоактива-
ции (МА) смеси порошков состава Ti‒AlN в планетарной мельнице с последующим плазменно-искровым 
спеканием (SPS) в вакууме. Показано, что при МА постепенно снижается соотношение фаз AlN/Ti. При-
ведены данные о фазовом составе, плотности и твердости образцов после SPS. Максимальное содержа-
ние фазы Ti2AlN 90 мас. % достигается при температуре SPS 1300 оС. Минимальную пористость 1,9 % 
имеют образцы при температурах SPS 1200‒1300 oC, при этом твердость HV0,5 близка к 7 ГПа.
Ключевые слова: MAX-фаза, Ti2AlN, механоактивация (МА), плазменно-искровое спекание (SPS).

ВВЕДЕНИЕ

Соединение Ti2AlN является МАХ-фазой и отно-
сится к классу тугоплавких материалов, обла-

дающих слоистой структурой и в общем виде опи-
сываемых формулой Mn+1AXn, где М ― переходный 
металл, А ― элемент IIIA или IVA подгруппы Пе-
риодической системы, Х ― углерод или азот [1]. Ма-
териалы на основе МАХ-фаз обладают свойствами, 
комбинирующими достоинства металлов и кера-
мики [2], такими как малый удельный вес, высокие 
прочность и модуль упругости, низкий коэффици-
ент теплового расширения, устойчивость к окис-
лению и термическому удару [3]. Подобно Ti3SiC2 
и Ti2AlC твердость Ti2AlN относительно невысока 
(3‒6 ГПа), и он легко обрабатывается [1]. Необыч-
ный набор свойств делает eго перспективным для 
многих высокотемпературных применений [4]. 
Кроме того, Ti2AlN отличается стойкостью к радиа-
ционному воздействию [5], а также перспективен 
как биоматериал [6] из-за его совместимости с тка-
нями, сравнимой с титаном.

По сравнению с другими МАХ-фазами, такими 
как Ti3SiC2, Ti2AlC и Ti3AlC2, Ti2AlN, относительно 
мало исследован. Трудность синтеза однофазного 
материала объясняется узкой областью устойчи-
вости Ti2AlN в тройной системе Al ‒ N ‒ Ti [7]. Для 
синтеза Ti2AlN используют в основном исходные 
смеси двух типов Ti/AlN  [8‒12] или  Ti/Al/TiN [4, 
13‒15]. Синтез проводят с использованием реак-
ционного спекания [10, 11], горячего прессования 
[13], SPS [4, 9, 7], микроволнового спекания [14], 
горячего изостатического прессования [12]. 

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ
Для синтеза Ti2AlN использовали порошок ти-
тана ТПП-7 фракции мельче 325 мкм и порошок 
AlN (<58 мкм, d50 = 8 мкм). В порошке AlN основ-
ной была гексагональная фаза P63mc (186), а так-
же содержалось 7 мас. % примеси Al. Количество 
остальных примесей согласно оценке методом 
энергодисперсионного рентгеновского флюо-
ресцентного анализа на приборе EDX-800HS 
(Shimadzu) не превышало 0,4 мас. %.

Механоактивацию (МА) шихты проводили в 
планетарной мельнице САНД при частоте враще-
ния барабана мельницы 280 мин‒1 в вакууме 
(P < 10 Па) в течение 40, 120 и 180 мин. Соотноше-
ние масс мелющих тел и обрабатываемого мате-
риала соответствовало 7,5 : 1. Для исключения за-
грязнения материала при размоле использовали 
оснастку, изготовленную из титана. Плазменно-
искровое спекание (SPS) порошковых компози-
ций проводили на установке Dr. Sinter SPS-1050b 
в графитовой пресс-форме с обечайкой из гра-
фитовой фольги. Температура варьировалась в 
пределах 900‒1400 °С, изотермическая выдержка 
составляла 5 мин, среда ― вакуум под давлением 
10‒30 МПа, средняя скорость нагрева ― 80 °С/мин. 
Плотность образцов после спекания измеряли ги-
дростатическим взвешиванием, пористость оце-
нивали по поглощению воды после кипячения. 
Микротвердость HV0,5 определяли при нагрузке 
500 г на приборе 402MVD фирмы Wolpert Wilson 
Instruments. Исследование структуры и фазово-
го состава частиц после МА и спеченных образ-
цов проводили на рентгеновском дифрактометре 
XRD-6000 (Shimadzu) при Cu Kα-излучении. Струк-
турные параметры частиц и материалов оценива-
ли с помощью полнопрофильного анализа диф-
рактограмм по методу Ритвельда. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлен одинаковый характер уменьшения 
размеров областей когерентного рассеяния 
(ОКР) в Ti и AlN. По мере увеличения продол-
жительности МА τМА наиболее интенсивное из-
мельчение D в Ti наблюдается до τМА = 40 мин, 
далее размер ОКР остается практически неиз-
менным. При этом величина микроискажений 
Δa/a также значительно увеличивается при 
τМА = 40 мин, а далее остается практически по-
стоянной (табл. 1, рис. 1). В AlN уменьшение D 
и увеличение микронапряжений продолжается 
до 120 мин.

При анализе фазового состава смесей необхо-
димо учитывать глубину анализа. При использо-
вании Cu Kα-излучения с длиной волны 0,154 нм 
и c энергией 8051 эВ глубина анализа составляет 
единицы микрометров для Ti и десятки микроме-
тров для AlN, что влияет на вид дифрактограмм 
после различных режимов МА.  Сравнение диф-
рактограмм смесей показывает, что при увели-
чении τМА от 40 до 180 мин растет интенсивность 
линий Ti и уменьшается интенсивность линий 
AlN (рис. 2). Особенно это заметно, если сравни-
вать интенсивность линии Ti при 2θ = 35,1 град 
и линию AlN при 2θ = 36,2 град. Линия Al при 
2θ = 44,8 град, видимая после 40 мин МА, после 
180 мин почти полностью исчезает. В исходном 
расчетном составе соотношение AlN/Ti равно 
30/70, т. е. меньше единицы. После помола в те-

чение 40 мин это отношение значительно больше 
единицы, а при увеличении τМА уменьшается до 
0,56, постепенно приближаясь к величине 0,428, 
рассчитанной для исходного состава смеси (табл. 
2, рис. 3). Аналогичные результаты получены при 
МА смесей Ti/SiC [16]. 

Наблюдаемое изменение результатов рентге-
нофазового анализа в ходе МА можно объяснить 
следующим образом: на ранних стадиях МА сме-
си частицы Ti, представляющие собой фрагменты 
титановой губки, обладают высокой пористостью, 
кроме того они покрываются слоем частиц AlN, 
поэтому в поверхностном слое объекта исследова-
ния преобладает AlN [16]. В результате более дли-
тельного помола частицы Ti уплотняются, и часть 
частиц AlN фиксируется внутри агломератов из 
Ti, в результате чего в поверхностном слое соотно-
шение AlN/Ti приближается к среднему составу 
(см. рис. 3). По-видимому, происходит образова-
ние композиционных частиц [16, 17]. Полученную 
зависимость соотношения AlN/Ti от τМА можно 
объяснить исходя из глубины проникновения ха-

Рис. 1. Зависимости размера ОКР (а) и Δa/a (б) в Ti (1) и 
AlN (2) от τМА

Таблица 1. Размеры ОКР и величина микронапряже-
ний в смеси Ti‒AlN после различных режимов  МА

τМА, мин
AlN Ti

D, нм Δa/a, % D, нм Δa/a, %
0
40
120
180

66
51
32
32

0,0313
0,0500
0,0880
0,0880

68
37
37
39

0,0223
0,0750
0,0740
0,0690

Рис. 2. Дифрактограммы смесей Ti/AlN после различной 
τМА (указана на кривых): ◇ ― Ti; ☆ ― AlN, □ ― Al

Таблица 2. Результаты определения содержания 
фаз, мас. %, и соотношения AlN/Ti методом пол-
нопрофильного анализа дифрактограмм в сме-
сях после МА

τМА, ч AlN Ti AlN/Ti
0,667
2,0
3,0
Расчет по составу

64,4
47,9
36,7
30,0

35,6
52,1
65,3
70,0

1,780
0,770
0,560
0,428
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Рис. 3. Изменение количества фаз AlN и Ti в смесях (а) 
и соотношения AlN/Ti (б) в ходе МА от τМА

1

1

2

2
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рактеристического излучения меди 
в Ti и AlN. Глубина проникновения в 
Ti примерно в 7‒8 раз меньше, чем 
в AlN, при углах падения от 30 до 
70 град и составляет для Ti от 5,4 
мкм (при 30 град) до 10 мкм (при 70 
град), а для AlN от 37 мкм (при 30 
град) до 80 мкм (при 70 град) [18, 19].

Если представить модельный 
образец толщиной более глубины 
проникновения рентгеновского из-
лучения при прочих равных услови-
ях, то сигналы от участков Ti и AlN 
с равными толщинами и площадями 
будут создавать объемы AlN, превы-
шающие в 10 раз объемы Ti. 

По мере увеличения τМА проис-
ходит образование композитных 
частиц с равномерным распреде-
лением фаз по объему, приводящее 
к снижению соотношения AlN/Ti, 
определяемому рентгенографиче-
ски, что может являться оценкой 
качества (степени) МА, так же как и 
для системы Ti ‒ SiC [16].

На рис. 4 показаны изменения 
температуры, усадки вдоль оси 
приложения давления, давления в 
камере (вакуума) и скорости усад-
ки при SPS с выдержкой при 1300 оС. Усадка на-
чинается вблизи температуры плавления алю-
миния, достигает максимальной скорости около 
800 оС и остается высокой до ~1050 оC, после 
чего резко падает. Максимальное повышение 
давления вакуума (до 30 МПа) в этом режиме 
наблюдается при 1050‒1100 оС. 

Последующее падение скорости усадки и дав-
ления можно объяснить снижением пористости 
(табл. 3). После SPS с изотермической выдержкой 
при 1100 оС достигается почти беспористое со-
стояние (пористость не превышает 3 %), однако 
для более полного протекания реакций синтеза 
Ti2AlN необходимы более высокие температуры. 

Результаты рентгеновского дифракционного 
фазового анализа после различных режимов SPS 
показаны на рис. 5, 6. По мере повышения темпе-
ратуры спекания увеличивается доля Ti2AlN и до-
стигает максимума ~ 90 мас. % при 1200‒1300 оC 
(см. табл. 3). Доля Ti и AlN падает до нуля при 
1200 оС, фазы TiN и Ti3Al появляются уже при 

Таблица 3. Характеристика образцов Ti2AlN после SPS при разных температурах
Температура,  

оС
Плотность, 

г/см3 Пористость, % HV0,5, ГПа
Содержание фаз, мас. %

Ti AlN Ti2AlN TiN Ti3Al
900
1000
1100
1200
1300
1350
1400

3,29
3,69
4,10
4,24
4,26
4,30
4,36

16,2
10,7
2,4
1,9
1,9
2,5
2,8

‒
‒
‒

6,8±1,1
6,7±0,65

‒
‒

28,0
17,7
6,9
0
0
0
0

17,0
15,4
10,1

0
0
0
0

18,0
40,0
64,1
88,6
90,2
87,8
74,9

9,0
10,8
10,8
7,7
5,0
11,7
25,1

25,0
16,2
8,1
3,7
4,7
0,5
0
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Рис. 5. Дифрактограммы смеси после МА в течение 3 ч 
(1) и образцов Ti2AlN, синтезированных методом SPS при 
изотермической выдержке при 900 (2) и 1300 °С (3): ◇ ― 
Ti; ☆ ― AlN; ▽ ― TiN; □ ― Ti3Al; ○ ― Ti2AlN

Рис. 4. Изменения температуры (1), усадки по высоте (2), скорости усадки 
(3) и давления (вакуума) (4) от времени (а) и от температуры (б) при SPS
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900 оС, их количество минимально при 1300 оС. 
При дальнейшем повышении температуры изо-
термической выдержки при SPS фаза Ti3Al исче-
зает, а количество примеси TiN возрастает.

Рис. 6. Зависимости фазового состава от температуры 
SPS по результатам рентгеновского дифракционного 
анализа: ◆ ― Ti; ■ ― AlN; ▲ ― Ti2AlN; × ― TiN; * ― Ti3Al

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведен синтез материала на основе МАХ-фазы 
Ti2AlN из смеси порошков Ti и AlN с примесью 
7 мас. % Al плазменно-искровым спеканием (SPS) 
в вакууме с предварительной механоактивацией 
смеси в планетарной мельнице. Максимальное со-
держание фазы Ti2AlN (90 мас. %) и минимальную 
пористость (1,9 %) имеют образцы при темпера-
турах SPS 1200‒1300 oC, при этом твердость HV0,5 
близка к 7 ГПа. В ходе МА наблюдается постепен-
ное снижение соотношения количеств фаз AlN/Ti, 
измеряемых полнопрофильным анализом рентге-
новских дифрактограмм, с постепенным прибли-
жением к расcчитанному из исходного состава 
смеси, что может служить оценкой качества МА.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки в рамках 
реализации базовой части государственного за-
дания № 11.8353.2017.8.9.
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