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Представлены экспериментальные результаты высокотемпературного синтеза литых композици-
онных материалов системы Cr–Al–C с различным соотношением между MAX-фазой Cr2AlC, кар-
бидами и алюминидами хрома. Опыты проводили в универсальных СВС-реакторах под давлением
аргона p = 5 МПа. В качестве шихт использовали смеси порошков хромата кальция (CaCrO4) с алю-
минием (АСД-I) и углеродом. Показано, что, варьируя содержание углерода в шихте, можно суще-
ственным образом влиять на закономерности синтеза, фазовый состав и микроструктуру целевых
продуктов. Обнаружено, что при стехиометрическом содержании углерода в исходной смеси синте-
зируются литые композиционные материалы, состоящие в основном из MAX-фазы Cr2AlC, а также
низшего карбида хрома Cr7C3 и алюминида хрома Cr5Al8. Введение дополнительного (сверхстехио-
метрического) количества углерода в исходную смесь приводит к увеличению содержания MAX-
фазы Cr2AlC в целевом продукте, исчезновению алюминида хрома Cr5Al8, и образованию высшего
карбида Cr3C2 вместо низшего. Полученные конечные продукты охарактеризованы методами рент-
генографического и локального микроструктурного анализов. Изучены структура и состав целевых
продуктов, полученных в различных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ
В системе Cr–Al–C известны следующие соеди-

нения хрома: карбиды Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2, алюми-
ниды Cr2Al, CrAl, Cr5Al8 и MAX-фаза Cr2AlC. Все
они относятся к тугоплавким соединениям, обла-
дающим полезными практическими свойствами.
Карбиды и алюминиды хрома давно известны и
хорошо изучены [1–4]. В последнее время боль-
шой интерес возник к MAX-фазам карбидных
тройных соединений из-за необычной комбина-
ции свойств металлов и керамики, делающих их
перспективными для использования в аэрокосми-
ческой, автомобильной и индустриальной сферах
[5, 6]. В настоящее время Cr2AlC является третьим
наиболее широко изученным соединением после
Ti3SiC2 и Ti3AlC2 среди семейства MAX-фаз.

В жидком состоянии хром и углерод неограни-
ченно растворимы друг в друге. Кристаллическая
структура Cr2AlC представляет собой 6 плотно-
упакованных слоев, 4 из которых состоят из ато-
мов Cr и 2 из атомов Al. Имеется предположение,

что при комнатной температуре Cr2AlC может ве-
сти себя как парамагнетик [7–9].

Из способов получения MAX-фазы Cr2AlC в
литературе наиболее часто представлены методы
горячего прессования и плазменно-искрового
спекания [10, 11]. В работе [12] материал на осно-
ве Cr2AlC был получен методом двухстадийного
спекания, включающего прямую реакцию жид-
кого алюминия с карбидами хрома с образова-
нием интерметаллидов Cr–Al и карбида Al4C3,
которые далее реагировали с формированием
Cr2AlC. Порошок Cr2AlC также был успешно син-
тезирован из смеси гидрата сульфата алюминия
(Al2(SO4)3 ⋅ 18H2O), аморфного диоксида кремния
(SiO2) в расплавленной солевой среде сульфата на-
трия (Na2SO4) [13]. Синтез высокочистой металло-
керамики Cr2AlC, включающий спекание (PLS)
элементарных порошков с последующим плаз-
менно-искровым спеканием (SPS) измельченного
реакционного продукта, описан в работе [14].
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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 работе
[15]. Было обнаружено, что количество фазы
Cr2AlC значительно увеличилось при проведении
синтеза в температурном диапазоне от 950 до 1250°C
в расчете на избыток Cr и Al4C3. Преимуществен-
но однофазный Cr2AlC с небольшим количеством
Cr7C3 образуется при температуре спекания 1250°C.
Предполагается, что фаза Cr2AlC образуется вбли-
зи частицы Al4C3 путем диффузии Cr и взаимного
растворения Cr и Al4C3.

В работе [16] керамический материал на осно-
ве MAX-фазы Cr2AlC был получен методом горя-
чего прессования в аргоне в диапазоне темпера-
тур 850–1450°С. Исходные образцы в этом спосо-
бе прессовали из порошков Cr, Al и углерода в
соотношении Cr : Al : C = 1 : 1.2 : 1. Было обнару-
жено, что Cr5Al8, Cr2Al и Cr7C3 представляют со-
бой промежуточные фазы, концентрация кото-
рых уменьшалась в процессе нагрева. Количество
фазы Cr2AlC постепенно увеличивалось с повы-
шением температуры за счет реакции между ин-
терметаллидом Cr–Al, хромом и графитом. Про-
межуточные фазы полностью исчезают при тем-
пературе выше 1250°C. Методом совмещения
самораспространющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС) и процесса изостатического
прессования (HIP) синтезирован объемный на-
нослоистый композит, содержащий Cr2AlC [17].

Большинство перечисленных процессов про-
водят при повышенных температурах (>1200°С),
высоких давлениях прессования (до 20 МПа) с
использованием сложного оборудования. Они
малопроизводительны и энергозатратны. Наи-
более перспективным способом получения та-
ких материалов является одностадийный СВС
[18]. Одним из направлений этого метода явля-
ется СВС-металлургия, использующая исход-
ные смеси, состоящие из оксидов металлов, ме-
талла-восстановителя (алюминия) и неметалла
(углерод, бор, кремний). Температуры горения
таких смесей превышают, как правило, темпера-
туры плавления исходных реагентов и конечных
продуктов, получаемых в волне горения в жидко-
фазном (литом) состоянии [19]. Этим методом
были получены литые материалы с различным
содержанием фазы Cr2AlC [20, 21], при этом авто-
ры для получения целевых конечных продуктов
использовали исходные смеси, содержащие хро-
мовый ангидрид (CrO3), который является гигро-
скопичным и термически нестабильным, что огра-
ничивает практическую реализацию метода.

Целью данной работы является разработка
синтеза методом СВС-металлургии литых мате-
риалов на основе MAX-фазы Cr2AlC с использо-
ванием в исходной смеси вместо хромового ан-
гидрида (CrO3) хромата кальция (CaCrO4), имею-
щего более высокую термическую стабильность и
малую гигроскопичность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали смеси порош-

ков хромата кальция квалификации “ч. д. а.”,
алюминия марки АСД–1 и графита марки ГМЗ с
размером частиц 40–160 мкм. Исходные смеси
готовили в планетарном смесителе или в шаровой
мельнице. В качестве базовой использовали сте-
хиометрическую смесь, состав которой рассчи-
тывали из следующей реакции:

(I)
Смеси помещали в прозрачные кварцевые ста-

канчики диаметром 15–25 мм, высотой 50–60 мм.
Масса смеси во всех экспериментах составляла
20 г. Синтезы проводили в СВС-реакторе объе-
мом 3 л при начальном избыточном давлении ар-
гона 5 МПа.

В экспериментах изучали влияние содержания
избытка углерода в исходной смеси (ΔC) на ско-
рость горения (u), относительный выход метал-
лической фазы в слиток (ηв) и относительную по-
терю массы смеси при горении (ηд). Содержание
избытка углерода в исходной смеси (ΔC) рассчи-
тывали по формуле ΔC = (  – )/
где  – количество углерода в смеси в экспе-
рименте,  – количество углерода, рассчи-
танное из формулы (I). Скорость горения рассчи-
тывали по формуле u = h/τ, где h – высота слоя
смеси в кварцевом стаканчике, τ – время горения.
Выход металлической фазы в слиток (ηв) и относи-
тельную потерю массы смеси (диспергирования)
при горении (ηд) рассчитывали по формулам: ηв =
= mсл/Mсм × 100%, ηд = (Mсм – Mк)/Mсм × 100%, где
Mсм – масса исходной смеси, Mк – масса конечных
продуктов горения, mсл – масса металлического
слитка. Время горения смеси замеряли с помощью
секундомера и видеозаписи.

Фазовый состав продуктов горения определя-
ли методами рентгенофазового анализа и элек-
тронной микроскопии. Рентгенофазовый анализ
проводился на дифрактометре ДРОН-3М с ис-
пользованием излучения Cu с монохроматором
на вторичном пучке. Исследование микрострук-
туры и элементного анализа образцов проводили
на автоэмиссионном сканирующем электронном
микроскопе сверхвысокого разрешения ULTRA

+ + = + +4 2 2 32CaCrO 5Al C Cr AlC 2Al O 2CaO.
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plus Zeiss с системой микроанализа INCA 350 Ox-
ford Instruments.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

При сжигании исходных смесей со стехиомет-
рическим соотношением реагентов, рассчитан-
ным из формулы (I), было обнаружено, что смеси
горят в стационарном режиме с ровным фронтом.
Скорость горения равна 11 мм/с. Конечные про-
дукты в волне горения получаются в жидкофаз-
ном состоянии и из-за различных удельных весов
под действием гравитации разделяются на два
слоя: нижний – металлоподобный, верхний – ок-
сидный. На рис. 1 представлены кварцевая форма
(стаканчик) с исходной смесью (а), внешний вид
конечных продуктов (б): верхний слиток (1) – ок-
сидный Al2O3/СаО, нижний слиток (2) – целевой
продукт Cr–Al–C. В дальнейших экспериментах
было изучено влияние содержания избытка угле-
рода в исходной смеси ΔC на закономерности
синтеза: (u, ηв, ηд), а также на фазовый состав и
микроструктуру конечных целевых продуктов. Из
рис. 2 видно, что при добавлении избытка углеро-
да в исходную смесь (ΔC = 0–3.75) происходит
увеличение выхода целевого продукта (ηв) от 15
до 27% при одновременном снижении относи-
тельной потери массы смеси (ηд) от 13 до 7.5% и
скорости горения (u) от 11 до 7.5 мм/с.

Рентгенофазовый анализ (рис. 3) показал, что
при сжигании смеси (I) со стехиометрическим
соотношением реагентов целевой продукт состо-
ит из MAX-фазы Cr2AlC, низшего карбида хрома
Cr7C3 и алюминида хрома Cr5Al8. Дифракционные
линии MAX-фазы Cr2AlC узкие, что свидетель-
ствует о высокой степени совершенства ее кри-

сталлической структуры. Параметры элементар-
ной ячейки синтезированной МАХ-фазы Cr2AlC
(a = 0.286 нм, c = 1.283 нм) практически совпада-
ют с данными базы PDF2 (№ 89–2275: a = 0.286 нм,
c = 1.282 нм). Количественный анализ, проведен-
ный методом Ритвельда, показал, что содержание
фазы Cr2AlC составляет 67 об. %.

На рис. 4 представлены микроструктура, эле-
ментный и расчетный фазовый состав образца, по-
лученного при горении стехиометрической смеси:
CaCrO4 + Al + С (ΔC = 0). Видно, что материал со-
стоит в основном из фазы Cr2AlC, а также неболь-
шого количества алюминида хрома Cr5Al8 и карбида
хрома Cr7C3. Результаты электронной микроскопии
хорошо соответствуют данным рентгенофазового
анализа, представленным на рис. 3. По данным ло-

Рис. 1. Кварцевая форма с исходной смесью (а), внешний вид конечных продуктов (б): верхний слиток (1) – оксидный
Al2O3/СаО, нижний слиток (2) – целевой продукт Cr–Al–C.

(б)(a)

1

2

Рис. 2. Влияние избытка углерода в исходной смеси
(ΔC) на скорость горения u, выход металлической фа-
зы (ηв) и разброс продуктов горения (диспергирова-
ние) (ηд).
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кального микроструктурного анализа (рис. 4), кро-
ме указанных выше фаз в целевом продукте присут-
ствует в небольшом количестве тройная карбидная
фаза CrхAlyCz, состав которой из-за ее малого со-
держания определить не удалось.

С введением в исходную смесь дополнительно-
го (сверхстехиометрического) количества углерода
в целевом продукте исчезает (за счет образования
MAX-фазы Cr2AlC) алюминид хрома Cr5Al8, а вме-
сто низшего карбида Cr7C3 образуется высший
карбид Cr3C2. На рис. 5 представлена дифракто-
грамма образца, полученного при горении исход-

ной смеси с избытком углерода ΔС = 2.5. Видно,
что целевой продукт состоит из фазы Cr2AlC и не-
большого количества высшего карбида хрома
Cr3C2. Дифракционные линии MAX-фазы Cr2AlC
узкие. Наличие карбидов и алюминидов хрома в
конечном целевом продукте объясняется тем, что
во время горения исходной смеси, состав которой
рассчитан в соответствии с (I), углерод и алюми-
ний в волне горения образуют газообразные про-
дукты (СО, СО2, Alg, 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 и Cr7C3 [20, 21].

На рис. 6 представлены микроструктура, эле-
ментный и фазовый состав целевого продукта,
полученного при горении исходной смеси с из-
бытком углерода ΔС = 2.5. Видно, что материал
состоит из MAX-фазы Cr2AlC и зерен высшего
карбида Cr3C2.

На рис. 7 представлены микроструктура, эле-
ментный и фазовый состав поверхности излома
целевого продукта, полученного при горении
смеси с избытком углерода ΔС = 2.5. Видно, что
зерна MAX-фазы Cr2AlC имеют слоистую струк-
туру, внутри них находятся зерна Cr3C2.

На рис. 8 представлен характерный вид слои-
стой структуры MAX-фазы Cr2AlC. При этом на-
блюдается наноламинатная структура с толщиной
слоев 3.06 и 12.9 нм. Данные локального микро-
структурного анализа (рис. 6, 7 и 8) хорошо корре-

Рис. 3. Дифрактограмма образца, полученного из сте-
хиометрической (ΔC = 0) смеси (I) (Мсм = 20 г).
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ного микроструктурного анализов).

30 мкм

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Спектр
1

С Al Cr Фазы

2
3
4
5
6
7
8
9
10

8.3
10.0

7.6
8.6
8.6
8.4
0.1
0.3

23.1
26.6

0.2
0.7
0.3
0.4

18.7
18.4
44.5
44.2
47.9
46.7

91.5
89.3
92.1
91.0
72.1
73.2
55.4
55.5
29.0
26.7

Cr7C3
Cr7C3
Cr7C3
Cr7C3

Cr2AlC
Cr2AlC

Cr5Al8

Cr5Al8

CrxAlyCz

CrxAlyCz



340

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 3  2020

ГОРШКОВ и др.

лируют с результатами рентгенофазового анализа
(рис. 5).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наличие фаз карбидов и алюминидов хрома в
конечном целевом продукте объясняется тем, что
СВС-металлургия – сложный и многостадийный
процесс [19–21]. Во время горения исходной сме-
си (I) часть углерода участвует в окислительно-вос-
становительной реакции с образованием газооб-
разных продуктов (СО, СО2) и удаляется из распла-
ва. В результате этого в системе образуется
“дефицит” углерода по сравнению со стехиометри-
ческим значением и, наоборот, “избыток” алюми-
ния по сравнению с его расчетным стехиометриче-

ским содержанием. Для устранения “дефицита”
углерода в исходную стехиометрическую смесь в
различном количестве вводили его избыток (∆C).

(II)

Из анализа проведенных экспериментов мож-
но предположить следующие химические стадии
синтеза:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
При прохождении базовой реакции (1) из-за

участия углерода в окислительно-восстанови-
тельной реакции (2) образуется низший карбид
хрома Cr7C3. При этом в системе остается избы-
ток алюминия (∆Al), который реагирует с CaCrO4
(3) с образованием алюминида хрома Cr5Al8 (в ли-
тературе [16] известны также случаи формирова-
ния Cr2Al). Введение в исходную базовую смесь
избытка углерода (ΔС) привело к увеличению пол-
ноты реагирования и выхода целевого продукта
(ηв) в отдельный слиток (рис. 2). При этом ΔС реа-
гирует с Cr7C3 (4) и с Cr5Al8 (5), образуя Cr3C2 и
Cr2AlС. Избыток алюминия вступает в реакцию с

( )
+ + + Δ =

= + + + ↑
4

2 2 3 2

2CaCrO 5Al C С
Cr Al

( )
C 2Al O 2CaO СО,  СО .

+ + → + +4 2 2 3CaCrO Al C Cr AlC Al O CaO,

+ → + ↑ +4 7 3 2(CaCrO С Cr C СО, CO )  CaO,

+ Δ → + +4 5 8 2 3CaCrO Al Cr Al Al O СаО,

+ Δ →7 3 3 2Cr C С Cr C ,

+ Δ →5 8 2Cr Al С Cr AlС,

+ Δ →7 3 2Cr C Al Cr AlC.

Рис. 5. Дифрактограмма образца, полученного при
горении исходной смеси с избытком углерода ΔС =
= 2.5 (Мсм = 20 г).
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Рис. 6. Микроструктура, элементный состав (мас. %) и расчетный фазовый состав целевого продукта, полученного
при горении исходной смеси с избытком углерода ΔС = 2.5 (Мсм = 20 г, фазовый состав рассчитывали из данных рент-
генофазового и локального микроструктурного анализов).
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Cr7C3 и образует Cr2AlC (6). В результате введение
в исходную смесь избытка углерода приводит к
увеличению содержания MAX-фазы Cr2AlC в це-

левом продукте, исчезновению алюминида хрома
Cr5Al8, а вместо низшего карбида хрома Cr7C3 об-
разуется высший карбид Cr3C2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СВС-металлургии получены литые

материалы на основе MAX-фазы Cr2AlC с исполь-
зованием в исходной смеси вместо хромового ан-
гидрида (CrO3) хромата кальция (CaCrO4), имею-
щего более высокую термическую стабильность и
малую гигроскопичность.

Изучено влияние содержания избытка углеро-
да в шихте на закономерности синтеза (u, ηв, ηд),
фазовый состав и микроструктуру конечных про-
дуктов.

Изучены структурно-фазовые состояния целе-
вых продуктов, полученных в различных условиях.

Обнаружено, что при стехиометрическом со-
держании углерода в исходной смеси синтезиру-
ются литые композиционные материалы, состоя-
щие в основном из MAX-фазы Cr2AlC, а также
низшего карбида хрома Cr7C3 и алюминида хрома
Cr5Al8.

Введение дополнительного (сверхстехиомет-
рического) количества углерода в исходную смесь
приводит к увеличению содержания MAX-фазы
Cr2AlC в целевом продукте, исчезновению алю-
минида хрома Cr5Al8, а вместо низшего карбида
хрома Cr7C3 образуется высший карбид Cr3C2.
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Рис. 7. Микроструктура, элементный состав (мас. %) и расчетный фазовый состав поверхности излома целевого про-
дукта, полученного при горении смеси с избытком углерода ΔС = 2.5 (фазовый состав рассчитывали из данных рент-
генофазового и локального микроструктурного анализов).
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