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Для оценки возможности получения МАХ-фазы состава Ti3AlC2 – хВх (0.5 ≤ х ≤ 2) проведены кван-
тово-химические расчеты (КХР) по программе VASP. Показано, что изоморфное замещение атомов
С атомами В дестабилизирует систему, но не разрушает ее. По данным КХР рассчитаны теоретиче-
ские рентгенограммы. Выявлены различия рентгенограмм кристаллов Ti3AlC2 и Ti3AlC2 – хВх
(0.5 ≤ х ≤ 2), по которым можно будет доказать замещение атомов С атомами В.
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В настоящее время известно около 70 соедине-
ний, относящихся к МАХ-фазам – тройным со-
единениям, описываемым формулой Mn + 1AXn с
гексагональной плотной упаковкой, где М – пе-
реходный металл, А – элемент А-подгруппы таб-
лицы Менделеева, Х – углерод или азот [1]. По-
добные соединения имеют слоистую кристалли-
ческую структуру, в которой карбидные или
нитридные блоки [Мn + 1Хn] разделены монослоя-
ми атомов элементов IIIА и IVA групп. Слои-
стость на уровне кристаллической структуры
приводит к выраженному ламинатному строению
зерна МАХ-фазы с толщиной слоев до несколь-
ких десятков нанометров. Благодаря структуре
материалы на основе МАХ-фаз сочетают свой-
ства металлов и керамики [2]. Подобно керамике,
они имеют низкую плотность, обладают высоки-
ми модулями упругости, жаростойкостью и жаро-
прочностью [3–5]. В то же время, они электро- и
теплопроводны, обрабатываются резанием, име-
ют высокую термостойкость и трещиностой-
кость. Известно, что МАХ-фазы могут образовы-
вать твердые растворы с частичным замещением
атомов М и А атомами близких по периодической
таблице элементов [6–10]. Изоморфное замеще-
ние одного элемента другим приводит к измене-
нию механических и теплофизических свойств
материала и представляет интерес с точки зрения
создания функциональных материалов на основе
четверных и более соединений со слоистой струк-
турой. Вопрос о возможности частичного заме-

щения атомов X (углерода или азота) в карбидных
или нитридных слоях [Мn + 1Хn] атомами бора
представляется важным. Соединений со структу-
рой МАХ-фаз, где атомы бора находятся в блоках
[Мn + 1Bn] неизвестно. Попытки получить МАХ-
фазу, в которой часть атомов углерода замещена
атомами бора, оказались неудачными – синтези-
рованные материалы представляли собой компо-
зит МАХ-фаза – диборид [11]. Борирование по-
верхности MAХ-фазы Ti2AlC, приводило к обра-
зованию слоя, содержащего фазы TiB2 и TiC [12].
Попытка создать МАХ-фазу, содержащую бор
Ti–Ge–B также оказалась неудачной [13]. Вместе
с тем близость атомных радиусов бора, азота и уг-
лерода свидетельствует о потенциальной возмож-
ности существования подобных фаз.

Цель настоящей работы – проведение кванто-
во-химических расчетов (КХР) модельных кри-
сталлов Ti3AlC2 с изоморфным замещением ато-
мов С на атомы В, определение их энергетиче-
ской стабильности и параметров элементарной
ячейки.

МЕТОД РАСЧЕТА
КХР проводили в программе VASP версия 5.2

на кластере “Блохин” Южного федерального
университета (г. Ростов-на-Дону) [14, 15]. Расчеты,
основанные на теории функционала плотности
(DFT), проводили методом обобщенного гради-
ента (GGA) с использованием обменно-корреля-
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ционного функционала PBE (Perdew–Burke–
Eruzerhof) [16]. Для оценки энергии структуры
применяли метод расширенных плоских волн
PAW. В ходе расчетов оптимизировали параметры
элементарной ячейки, учитывали спиновую по-
ляризацию. Для оценки наиболее эффективной
матрицы k-point проводили расчеты структуры
Ti3AlC2 в приближениях 2 × 2 × 2 (общая энергия
εtotal = –99.721 эВ/моль), 3 × 3 × 3 (εtotal =
‒100.093 эВ/моль), 4 × 4 × 4 (εtotal = ‒99.864 эВ/моль)
и 6 × 6 × 6 (εtotal = –99.793 эВ/моль). Наиболее ста-
бильна структура с k-point 3 × 3 × 3. Похожий ре-
зультат был получен ранее [17, 18] при расчетах
МАХ-фаз состава 312. Расчеты теоретических
рентгенограмм и рисунки структур выполнены в
программе Mercury 3.2 [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кристаллы Ti3AlC2 относятся к гексагональ-
ной сингонии, пространственная группа
P63/mmc. По данным рентгеноструктурных ис-
следований (РСИ) кристаллы имеют слоистую
структуру (рис. 1) [20, 21], в которой слои из ато-
мов Al чередуются с титан-углеродными слоями
вдоль оси с элементарной ячейки. В ячейке рас-
положены четыре атома углерода, обозначенных
на рисунке цифрами 1–4. В расчетах указанные
атомы последовательно замещали атомами В.

Выявлено хорошее совпадение параметров
ячейки кристаллов Ti3AlC2 с результатами РСИ
[20, 21] (табл. 1). Последнее дает основание пред-
полагать, что структуры борозамещенных анало-

гов будут предсказаны с высокой степенью досто-
верности.

Расчет общей энергии системы показал, что
замещение С на В не разрушает структуру, т.е. она
может существовать. Замещение 25% атомов С на
В повышает энергию кристалла на 3.888 эВ/моль
(табл. 1), что обусловлено уменьшением числа ва-
лентных электронов и появлением более слабых
связей Ti–B. Более низкая энергия связей Ti–B,
по сравнению с Ti–C следует из более низкой
теплоты образования моноборида титана
(1.66 эВ/моль) по сравнению с монокарбидом ти-
тана (1.920 эВ/моль) [22]. Увеличение числа ато-
мов бора в структуре вызывает рост общей энер-
гии системы. Тем не менее, структура остается
термодинамически устойчивой, а общая энергия
Е отрицательна, вплоть до полного замещения
атомов углерода на атомы бора. Зависимость
энергии решетки от количества атомов бора в ней
линейна.

Установлена возможность легирования МАХ-
фаз близкими по периодической таблице элемен-
тами. Синтезирован ряд МАХ-фаз с частичным
замещением атомов М и А атомами с близким
атомным радиусом [6–10]. Изоморфное замеще-
ние одного элемента другим ведет к изменению
механических и теплофизических свойств мате-
риала и представляет интерес с точки зрения со-
здания функциональных материалов на основе
четверных и более соединений со структурой
МАХ-фазы.

Известно, что МАХ-фазы образуют твердые
растворы, и для них выполняется правило Вегар-
да о линейной зависимости параметров ячейки от
концентрации элементов, входящих в состав ве-
щества. Расчеты показали, что параметры а и с
ячейки зависят от количества атомов бора не ли-
нейным образом (рис. 2а). Такие небольшие от-
клонения часто наблюдаются у многокомпонент-
ных твердых растворов [23]. Необходимо отме-
тить, что зависимость объема ячейки (V) от
содержания бора в ячейке является линейной
(рис. 2в). По-видимому, отклонения периода а в
большую сторону от прямой линии компенсиру-
ются отклонениями периода с в меньшую сторо-
ну (рис. 2а). В итоге можно cчитать, что правило
Вегарда выполняется для соединений

Рис. 1. Проекция кристаллической структуры Ti3AlC2
на плоскость 0ас ячейки.
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Таблица 1. Результаты расчетов (E – общая энергия, ΔE = Е(Ti3AlC2 – хВх) – Е(Ti3AlC2), эВ/моль)

Параметр Ti3AlC2 [19] Ti3AlC2 [20] Ti3AlC2 Ti3AlC1.5B0.5 Ti3AlCB Ti3AlC0.5B1.5 Ti3AlB2

a, Å 3.075(2) 3.072(3) 3.086 3.091 3.098 3.112 3.132
с, Å 18.578(9) 18.73(15) 18.52 18.821 19.114 19.302 19.452
V, Å3 152.1(4) 153.1(7) 152.8 155.8 158.8 161.9 165.3
E – – –100.093 –96.205 –92.319 –88.260 –84.773
ΔE – – 0.0 3.888 7.774 11.833 15.320
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Ti3AlC2 ‒ хBх (0 ≤ х ≤ 2). Следовательно, линейную
зависимость объема ячейки от числа атомов В
можно использовать для определения содержа-
ния В в реальных кристаллах.

По данным параметрам элементарной ячейки
при условии изоморфного замещения позиций
атомов углерода бором были рассчитаны теорети-
ческие рентгенограммы кристаллов составов
Ti3AlC2, Ti3AlC1.5B0.5, Ti3AlCB, Ti3AlC0.5B1.5 и Ti3AlB.
Сопоставление теоретических и эксперименталь-
ных рентгенограмм позволяет выявить особенно-
сти рентгенограмм, обусловленные внедрением
атома бора в структуру.

Выделено шесть наиболее значимых различий
рентгенограмм Ti3AlC2 и Ti3AlC2 – хВх (рис. 3, 4).

1. Смещение всех отражений структуры в сто-
рону меньших углов, связанное с увеличением
параметров элементарной ячейки при замещении
атомов С на В.

2. Расщепление отражения 008 (2θ ≈ 38.8°) в
кристаллах Ti3AlC2 на два отражения в кристаллах
Ti3AlC2 – хВх 104 и 008 (рис. 3). С увеличением
числа атомов бора в ячейке расщепление стано-
вится заметнее.

3. В кристаллах Ti3AlC2 – хВх появляется отра-
жение 006 (2θ ≈ 28.8°) (рис. 3), отсутствующее в
кристаллах Ti3AlC2. Экспериментально это отра-
жение в кристаллах Ti3AlC2 не обнаружено [24–
26].

4. Уменьшение интенсивности отражения 002
(2θ ≈ 9.5°). По данным РСИ, в кристаллах Ti3AlC2
это второе по интенсивности отражение. Его от-
носительная интенсивность (I002) составляет
~45%. По данным моделирования, в кристаллах
Ti3AlВ2 величина I002 ≈ 5%.

5. Выравнивание интенсивности отражений
102 (2θ ≈ 33.8°) и 103 (2θ ≈ 36.8°) в кристаллах
Ti3AlВ2. По экспериментальным данным, в кри-
сталлах Ti3AlC2 интенсивность отражения 102 во
много раз меньше интенсивности отражения

103 [17, 24, 25]. В некоторых экспериментах это
отражение не обнаружено [26].

6. Появление отражения 118 (2θ ≈ 73.2°) у кри-
сталлов Ti3AlB2. В результате отражение 204 (2θ ≈
≈ 73.5°) кристалла Ti3AlC2 расщепляется на два

Рис. 2. Зависимости параметров (а) и объема ячейки (б) от количества атомов бора в ячейке (х) по данным КХР.

3.09
18.7

18.9

19.1

19.3

19.5

18.5

3.10

3.11

3.12

3.13
a,

 Å

c,
 Å

0 1

(a)

2 3 4
x

156

160

164

152

V,
 Å

3

0 1

(б)

2 3 4
x

Рис. 3. Теоретические рентгенограммы кристаллов
Ti3AlB2 (а) и Ti3AlC2 (б) в диапазоне углов 2θ = 8°–44°.
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(рис. 4). По мере увеличения числа атомов бора в
ячейке расщепление становится более заметным.
Экспериментальные данные об интенсивности и
форме отражения 204 кристаллов отсутствуют
Ti3AlC2.

Таким образом, проведенные квантово-хими-
ческие расчеты показывают возможность изо-
морфного замещения атомов С атомами В в МАХ-
фазе Ti3AlC2. Общая энергия системы остается от-
рицательной, увеличиваясь на 15.3 эВ/моль при
полном замещении атомов углерода на атомы бо-
ра. Повышение общей энергии системы кристал-
ла обусловлено уменьшением числа валентных
электронов и появлением более слабых связей
Ti–B. Показано, что с увеличением содержания
бора происходит увеличение параметров ячейки,
а зависимость объема ячейки от содержания бора
носит линейный характер. Расчеты теоретиче-
ских рентгенограмм кристаллов, содержащих
атомы бора, позволили определить изменения

рентгенограмм, происходящие при внедрении
атомов бора в структуру.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Barsoum M.W. MAX phases. Properties of Machinable

Ternary Carbides and Nitrides. Wiley, VCH, 2013.
437 p.

2. Radovic M., Barsoum M.W. // Amer. Ceramic Soc.
Bull. 2014. V. 92. № 3. P. 20.

3. Barsoum M.W., El-Raghy T. // American Scientist.
2001. V. 89. P. 334.

4. Poon B., Ponson L., Zhao J., Ravichandran G. // J. Me-
chanics and Physics of Solids. 2011. V. 59. P. 2238.

5. Md. Atikur Rahman, Md. Zahidur Rahaman // Amer. J.
Modern Physics. 2015. V. 4. № 2. P. 75.

6. Zhimou Liu, Liya Zheng, Luchao Sun et al. // J. Am.
Ceram. Soc. 2014. V. 97. № 1. P. 67.

7. Levashov E.A., Pogozhev Y.S., Shtansky D.V., Petrzhik
M.I. // Russ. J. Non-Ferrous Metals. 2009. V. 50.
P. 151.

8. Mockute A., Dahlqvist M., Emmerlich J. et al. // Phys.
Rev. V. B87. P. 094113.

9. Yang H., Manoun B., Downs R.T. et al. // J. Phys. Chem.
Solids. 2006. V. 67. P. 2512.

10. Cabioch T., Eklund P., Mauchampa V. et al. // J. Europ.
Ceramic Soc. 2013. V. 33. P. 897.

11. Chao Li, Meishuan Li, Yanchun Zhou et al. // J. Am.
Ceram. Soc. 2007. V. 90. № 11. P. 3615.

12. Haddad A., Chiker N., Abdi M. et al. // Ceramics In-
tern. 2016. V. 42. № 14. P. 16325.

13. Kephart J.S., Carim A.H. // J. Electrochem. Soc. 1998.
V. 145. P. 3253.

14. Kresse G., Furtmuller J. // Comput. Mat. Sci. 1996. V. 6.
P. 15.

15. Kresse G., Furthmuller J. // Phys. Rev. 1996. V. 54.
P. 11169.

16. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. // Phys. Rev. Lett.
1996. V. 77. P. 3865.

17. Magnuson M., Palmquist J.-P., Mattesini M. et al. //
Phys. Rev. 2005. V. B72. P. 245101.

18. Shi Ch., Beidaghi M., Naguib M. et al. // Phys. Rev.
Lett. 2014. V. 112. P. 125501.

19. Macrae C.F., Bruno I.J., Chisholm J.A. et al. // J. Appl.
Crystallogr. 2008. V. 41. P. 466.

20. Etzkorn J., Ade M., Kotzott D., Kleczek M., Hillebrecht H. //
J. Solid State Chem. 2009. V. 182. P. 995.

21. Wu Erdong, Wang Jingyang, Zhang Haibin et al. // Ma-
terials Letters. 2005. V. 59. P. 2715.

22. Лучинский Г.П. Химия титана. М.: Химия, 1971.
471 с.

23. Урусов В.С., Таусон В.Л., Акимов В.В. Геохимия
твердого тела. М.: ГЕОС, 1997. 500 с.

24. Bei G.P., Gauthier-Brunet V., Tromas C., Dubois S. //
J. Am. Ceram. Soc. 2012. V. 95. № 1. P. 102.

25. Xiaohui Wang, Yanchun Zhou // J. Mater. Chem. 2002.
V. 12. P. 455.

26. Liang B., Wang M., Han X. et al. // Bull. Mater. Sci.
2010. V. 33. № 4. P. 401.

Рис. 4. Теоретические рентгенограммы кристаллов
Ti3AlВ2 (а) и Ti3AlС2 (б) в диапазоне углов 2θ = 65°–
80°.

200

0

400

600

800

(a)

I, имп/с
1000

66

116

200

0014
203

118

204

205 206

68 70 72 74 76 78 80
2�, град

2000

0

4000

6000

8000
(б)

I, имп/с
10 000

66

200

118

205
206

0014

68 70 72 74 76 78 80
2�, град



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


