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Синтезирован литой композиционный материал на основе МАХ-фазы Cr2AlC методом СВС-метал-
лургии с использованием смеси порошков оксида хрома, алюминия и углерода. Эксперименты про-
ведены в СВС-реакторе объемом V = 3 л в атмосфере инертного газа (Ar) при избыточном давлении
(Р = 5 МПа). Полученный материал охарактеризован методами рентгенофазового и локального
микроструктурного анализов. Количественный анализ выполнен методом Ритвельда. Проведены
измерения удельного электросопротивления в диапазоне температур от 100 до 1300 К. Полученный
материал является электрическим проводником, демонстрирующим металлический характер про-
водимости в диапазоне температур 100–1300 К, и имеет величину удельного электросопротивления
одного порядка с образцами, содержащими 100% Cr2AlC.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе MAX-фаз обладают боль-
шим потенциалом для использования в аэрокосми-
ческой, автомобильной и индустриальной сферах,
поскольку имеют уникальное сочетание особенно-
стей как металлов, так и керамики с отличными
механическими, химическими, тепловыми и элек-
трическими свойства [1, 2]. В настоящее время
Cr2AlC является третьим, наиболее широко изу-
ченным соединением после Ti3SiC2 и Ti3AlC2 среди
семейства MAX-фаз [3–5]. В жидком состоянии
хром и углерод неограниченно растворимы. Си-
стема Cr–Al–C имеет одну тройную фазу Cr2AlC.
Cr2AlC плавится некогерентно около 1773 К с об-
разованием Cr7C3 (или Cr3C2) и Al4C3. Равновес-
ный состав Cr2AlC очень близок к стехиометрии,
но может растворять Al, заменяя Cr. Данная
MAX-фаза Cr2AlC принадлежит к пространствен-
ной группе P63/mmc. Периоды решетки гексаго-
нальной фазы равны a = 2.866 Å и c = 12.82 Å.
Кристаллическая структура Cr2AlC состоит из
6 плотноупакованных слоев, 4 из которых состоят
из атомов Cr и 2– из атомов Al. Углеродные атомы
расположены в октапорах между двумя соседними
слоями из атомов хрома. Имеется предположение,

что при комнатной температуре Cr2AlC может ве-
сти себя как парамагнетик [5]. На эту особенность
было указано в работе [2]. Было показано, что
Cr2AlC имеет положительное значение коэффици-
ента Холла RH, в то время как для Ti2AlC, V2AlC, и
Nb2AlC RH имеет отрицательное значение.

Из способов получения MAX-фаз Cr2AlC в ли-
тературе наиболее часто представлены методы го-
рячего прессования и плазменного-искрового
спекания [6, 7]. Материал на основе Cr2AlC был
получен методом двухстадийного спекания [8],
включая: прямую реакцию жидкого Al с карбида-
ми хрома и образование интерметаллидов Cr–Al
и карбида Al4C3, которые далее реагируют с фор-
мированием Cr2AlC. Спекание осуществляли пу-
тем поверхностной диффузии и жидкофазного
спекания в результате плавления интерметалли-
дов Al–Cr.

Порошок Cr2AlC также был успешно синте-
зированы из смеси гидрата сульфата алюминия
(Al2(SO4)318H2O), аморфного диоксида кремния
(SiO2) в расплавленной солевой среде сульфата
натрия (Na2SO4) [9].

В [10] описан синтез металлокерамики Cr2AlC
с высокой степенью чистоты, включающий бес-
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пористое спекание (PLS) элементарных порош-
ков с последующим плазменно-искровым спека-
нием (SPS) измельченного реакционного про-
дукта.

Синтез тройного соединения Cr2AlC из по-
рошковой смеси Cr, Al4C3 и графита в соотноше-
нии Cr : Al : C = 2 : 1.1 : 1 методом спекания им-
пульсным разрядом в вакууме в диапазоне темпе-
ратур от 850 до 1350°C был исследован в [11]. Было
обнаружено, что количество фазы Cr2AlC значи-
тельно увеличилось при проведении синтеза в
температурном диапазоне от 950 до 1150°C. Пре-
имущественно однофазный Cr2AlC с небольшим
количеством Cr7C3 образуется при температуре
спекания выше 1250°C. Предполагается, что
Cr2AlC-фаза образуется вблизи частицы Al4C3
путем диффузии Cr и взаимного растворения Cr
и Al4C3.

В [6] выполнено исследование керамики
Cr2AlC, изготовленной методом плазменно-ис-
крового спекания (SPS) из крупных и тонких по-
рошков в диапазоне температур 1100–1400°C. Для
образцов, спеченных при 1400°C, всегда появля-
ется основная фаза Cr2AlC с незначительным ко-
личеством Cr7C3 и следами интерметаллида Cr2Al.
При этой же температуре спекания количество
фазы Cr2AlC в образце, начиная с тонких порош-
ков (99 мас. %), выше, чем при использовании
крупных порошков (97 мас. %).

Синтез Cr2AlC-керамики из порошков Cr, Al и
графита для состава Cr : Al : C = 1 : 1.2 : 1 методом
горячего прессования в аргоне в диапазоне 850–
1450°С, описан в работе [12]. Было обнаружено,
что в процессе нагрева образуются промежуточ-
ные фазы Cr5Al8, Cr2Al и Cr7C3. Количество фазы
Cr2AlC постепенно увеличивается с повышением
температуры за счет реакции интерметалличе-
ских соединений Cr–Al, непрореагировавшего Cr
и графита. Продукт синтеза становится однофаз-
ным выше 1250°C, при этом полностью исчезают
промежуточные фазы.

Методом совмещения самораспространюще-
гося высокотемпературного синтеза (СВС) и про-
цесса изостатического прессования [13] синтези-
рован объемный нанослоистый композит, содер-
жащий Cr2AlC.

В [14] продемонстрирована возможность по-
лучения Cr2AlC с использованием в качестве ис-
ходных материалов порошков AlCr2 и C спекани-
ем в температурном диапазоне 1050–1400°С. При
1050°С в результате прямой реакции между AlCr2
и C начинает формироваться материал содержа-
щий фазу Cr2AlC с небольшим содержанием вто-
ричной фазы Al2O3.

Большинство из вышеперечисленных процес-
сов проводят при повышенных температурах

(1400°C), высоких давлениях прессования
(до 20 МПа) и на сложном оборудовании. Эти
процессы малопроизводительны и энергозатрат-
ны. Наиболее перспективным способом получе-
ния таких материалов является одностадийный
метод – самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез (СВС), одним из направлений
которого является СВС–металлургия [15]. В этом
методе используют исходные смеси, состоящие из
оксидов металлов, металла-восстановителя (алю-
миния) и неметалла (углерод, бор, кремний). Тем-
пературы горения таких смесей, как правило, пре-
вышают температуры плавления исходных реаген-
тов и конечных продуктов, получаемых в волне
горения в жидкофазном (литом) состоянии.

Данный способ был использован в нашей ра-
боте при синтезе материала, имеющего высокое
содержание МАХ-фазы Cr2AlC [16].

В данной работе исследованы фазовый состав,
микроструктура и электропроводность в широ-
ком интервале температур (от 100 до 1300 К) ком-
позиционного материала на основе МАХ-фазы
Cr2AlC, полученного методом СВС с использова-
нием смеси порошков оксидов хрома, с алюми-
нием и углеродом.

МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для получения образцов использовали смеси
порошков оксида хрома(III) и оксида хрома(VI)
марки “ЧДА” с алюминием марки АСД-1 и угле-
рода. Расчет соотношений компонентов исход-
ной смеси производили, используя следующую
химическую реакцию:

(1)
При этом расчет содержания каждого компо-

нента (ai) осуществляли по формуле: ai = mi/M,
где mi – молекулярный вес компонента, М – мо-
лекулярный вес всех компонентов смеси.

Перед проведением экспериментов все реа-
генты просушивали в сушильном шкафу марки
СНОЛ в течение 3 ч при температуре 80°С. Ис-
ходные смеси массой 20 г готовили вручную в
фарфоровой ступке. При изучении закономерно-
стей горения смесей и фазоразделения конечных
продуктов реакционные смеси сжигали в кварце-
вых стаканчиках диаметром 16–25 мм, высотой
50–60 мм. При изучении процессов формирова-
ния состава и микроструктуры целевых продук-
тов исходные смеси (Мсм = 20 г и Мсм = 100 г) сжи-
гали в кварцевых или графитовых стаканчиках
диаметром 15–40 мм, высотой 50–100 мм. В экс-
периментах реакционную форму с шихтой поме-
щали в СВС-реактор, объемом V = 3 л. После чего
реактор герметизировали, создавали избыточное
давление (Рн = 5 МПа) инертного газа (Ar) и вос-

+ + + = +3 2 3 2 2 32CrO Cr O 8Al 2C 2Cr AlC 3Al O .
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пламеняли исходную смесь с помощью металли-
ческой (Mo, NiCr) спирали путем подачи на нее
напряжения U = 30 V. Процесс горения изучали
визуально, а также с помощью видеокамеры.
Скорость горения (Vг), прирост давления в реак-
торе и полноту выхода “металлической” фазы в
слиток (η1) рассчитывали по формулам: Vг = h/t,
∆P = Pк – P0, η1 = mсл/Мсм × 100%, где h – высота
слоя смеси в кварцевом стаканчике; t – время го-
рения; P0 и Pк – начальное и конечное давление в
реакторе; Мсм – масса исходной смеси; mсл – мас-
са “металлической” фазы.

Фазовый состав продуктов синтеза исследован
методом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении с мо-
нохроматором на вторичном пучке. Съемку вели
в режиме пошагового сканирования в интервале
углов 2θ = 10°–100° с шагом 0.02° и экспозицией
2 с. Количественный анализ проводили методом
Ритвельда. Исследование микроструктуры и эле-
ментного анализа образцов проводили на авто-
эмиссионном сканирующем электронном мик-
роскопе сверхвысокого разрешения ULTRA Plus
Zeiss с системой микроанализа INCA 350 Oxford
Instruments.

Для проведения электрофизических измере-
ний синтезированного материала вырезали об-
разцы прямоугольного сечения размером 1.5 ×
× 1.5 × 15.0 мм3. Для снятия остаточных напряже-
ний образцы подвергали термообработке в вакууме
в течение 30 мин при температуре 1300 К. Измере-
ния удельного электросопротивления проводили
в диапазоне температур от 100 до 1300 К в вакууме
2 × 10–3 Па по 4-точечной методике [17] на постоян-
ном токе. Скорость изменения температуры при
цикле нагрев/охлаждение составляла 10 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ОБСУЖДЕНИЕ

При сжигании исходных смесей со стехиомет-
рическим соотношением реагентов, рассчитан-
ным из формулы (1), было обнаружено, что смеси
горят в стационарном режиме с ровным фронтом.
Скорость горения составляет 7.2 мм/с. Разброс
массы из реакционной формы (η2) около 3%. Ко-
нечные продукты в процессе горения находятся в
жидком, расплавленном состоянии и из-за раз-
личных удельных весов под действием гравита-
ции разделяются на два слоя: нижний – металли-
ческий (Cr–Al–C), верхний – оксидный (Al2O3).
Выход целевого продукта в слиток (η1) = 44%. По
данным рентгенофазового анализа целевой про-
дукт состоит в основном из MAX-фазы Cr2AlCи
небольшого количества фаз: Cr7C3 и Cr5Al8. Ди-
фракционные линии MAX-фазы Cr2AlC узкие,
что свидетельствует о высокой степени совер-
шенства ее кристаллической структуры (рис. 1).
Параметры элементарной ячейки эксперимен-
тально полученной MAX-фазы Cr2AlC (a = 0.286,
c = 1.283) практически совпадают с теоретически-
ми данными (a = 0.286, c = 1.282) параметров
ячейки соответствующей фазы кристаллографи-
ческой базы данных PDF2.

Наличие карбидов и алюминидов хрома в ко-
нечном целевом продукте объясняется тем, что во
время горения исходной смеси, состав которой
рассчитан в соответствии с (1), углерод и алюми-
ний в волне горения образуют газообразные про-
дукты (СО, СО2, Alг, AlO, Al2O) и удаляются из
расплава. Вследствие этого в системе образуется
их “дефицит” по сравнению со стехиометриче-
ским содержанием, что приводит к образованию
фаз Cr5Al8, Cr7C3 и Cr3C2.

С целью снижения содержания алюминидов
хрома и низших карбидов в конечных продуктах в
исходную стехиометрическую смесь (1) добавили
избыток углерода (из расчета перевода фазы Cr7C3
в Cr3C2, а Cr5Al8 в Cr2AlC).

На данном составе исходной смеси провели
синтез с массой шихты, равной 100 г. Был полу-
чен слиток диаметром 40 мм, высотой 10 мм. Ис-
следования образца рентгенофазовым анализом
(рис. 2) и локальным микроструктурным анали-
зом (рис. 3) показали, что материал состоит, в ос-
новном, из наноламинатных зерен MAX-фазы
Cr2AlC и вытянутых зерен высшего карбида хро-
ма Cr3C2 (см. рис. 3) толщиной до 40–50 мкм и
длиной 300 мкм. Преимущественной ориентации
наноламинатных зерен Cr2AlC или Cr3C2 в объеме
материала не наблюдали. Между зернами MAX-
фазы Cr2AlC и карбида хрома Cr3C2 наблюдаются
включения (твердый раствор), имеющие в своем
составе около 50–55 ат. % Cr, 40 ат. % Al и неболь-
шого количество углерода до 4.0–4.5 ат. %. По-

Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного из
смеси, состав которой рассчитан по реакции (1).
Масса смеси 20 г.
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верхность зерен карбида хрома Cr3C2 имеет тон-
кое покрытие около 1–3 мкм с более высоким со-
держанием Cr (до 5 ат. %), чем карбидные зерна.
Типичные микрофотографии поверхностей по-
перечного сечения и разрушения образца показа-

ны на рис. 4 и 5. Наличие областей с плоскостями
спайности (рис. 4б) подтверждает слоистую при-
роду Cr2AlC.

Интересно отметить, что формирование лами-
натной структуры Cr2AlC происходит в перпен-
дикулярно поверхности карбидных зерен Cr3C2
(см. рис. 5).

Полученный композиционный материал, со-
держащий МАХ-фазу Cr2AlC, является хорошим
электрическим проводником, демонстрирующим
металлический характер проводимости. На рис. 6
представлены кривые зависимости удельного элек-
тросопротивления от температуры в диапазоне
300–1300 К при нагреве и охлаждении полностью
(скорость изменения температуры 10 К/мин),
при охлаждении от 300 до 90 К (темп охлаждения
6 К/мин, температуру измеряли с помощью тер-
мопары медь/константан). Для сравнения также
представлены кривые ρ образцов, содержащих
100% Cr2AlC [2, 3]. В исследуемой области темпе-
ратур, полученные экспериментальные зависи-
мости ρ(T) при нагреве/охлаждении полностью
совпадают и не имеют никаких особенностей.
Температурный коэффициент электросопротив-
ления исследованного материала β = 0.0026 K–1

при комнатной температуре близок по значению
с данными [3]. Уменьшение значения β в области
высоких температур может быть связано с конку-
рирующим механизмом, описанным в [18]. Син-
тезированный материал содержит две проводя-
щие фазы – Cr2AlC и Cr3C2, имеющие разное
остаточное сопротивление и температурный ко-
эффициент сопротивления и, соответственно,
дающие различный вклад в конечное значение
электросопротивления при повышенных темпе-
ратурах. Возможно, это вызвано изменением со-
отношения структурного и теплового беспоряд-
ка в материале при повышении температуры.

Следует отметить, что значение удельного элек-
трического сопротивления для Cr3C2 при Т = 293 К

Рис. 2. Дифрактограмма образца, полученного из
смеси с избытком углерода. Масса смеси = 100 г.
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Рис. 3. Микроструктура синтезированного материала.
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составляет примерно 75 мкОм ∙ см, что ниже элек-
тросопротивления синтезированного материала.
Тем не менее, синтезированный методом СВС
композиционный материал на основе МАХ-фазы
Cr2AlC является хорошим электрическим провод-
ником, демонстрирующим металлический харак-
тер проводимости во всем измеренном диапазоне
температур (100–1300 К) и имеет величину удельно-
го электросопротивления одного порядка с об-
разцами, содержащими 100% Cr2AlC.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данной работе показано, что

методом СВС-металлургии в условиях избыточ-
ного давления газа из смеси со стехиометрическим
соотношением компонентов (1) получены литые
материалы, состоящие из MAX-фазы Cr2AlC, фаз:

Cr7C3, Cr3C2 и Cr5Al8. Присутствие низшего кар-
бида хрома и алюминида хрома в конечном про-
дукте синтеза связано, по-видимому, с “дефици-
том” углерода из-за его участия в окислительно-
восстановительной реакции с образованием газо-
образных оксидов, улетучивающихся из расплава
в процессе горения.

Показано, что увеличение содержания (выше
стехиометрического) углерода в исходной смеси
и ее массы приводит к увеличению содержания
MAX-фазы Cr2AlC, уменьшению содержания фа-
зы Cr5Al8 и Cr7C3 в конечном продукте синтеза.

Полученный материал, содержащий МАХ-фа-
зу Cr2AlC, является электрическим проводником,
демонстрирующим металлический характер про-
водимости в диапазоне температур 100–1300 К, и
имеет величину удельного электросопротивления
одного порядка с образцами, содержащими 100%
Cr2AlC.
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