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Проведено комплексное исследование локальной атомной структуры соединений титана, получен-
ных методом механоактивации (Ti–Al–C, Ti2AlC), и реперных образцов (Ti, TiH2) с помощью
EXAFS- и EXELFS-спектроскопии. Анализ локальной атомной структуры гидрида титана показал,
что присутствие водорода расширяет кристаллическую решетку и приводит к изменению парамет-
ров локальной атомной структуры. Это изменение наблюдается в EXAFS- и EXELFS-спектрах. По-
казано, что после механоактивации происходит уменьшение координационных чисел, что может
свидетельствовать об образовании многофазной системы. Дальнейший отжиг приводит к образова-
нию соединения Ti2AlC, что подтверждают результаты модельных расчетов.
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ВВЕДЕНИЕ

Семейство соединений MAX-фаз включает
слоистые тройные карбиды и нитриды переход-
ных 3d-металлов. Обозначение MAX-фазы связа-
но с его химическим составом, где М – переход-
ный 3d-металл (Ti, Cr, Nb, V и другие), А – эле-
мент подгрупп IIIА или IVА (Al, Si, In, Ge, Sn и
другие), X – легкий элемент, С и/или N [1]. Со-
единения этого класса обладают высокими твер-
достью, температурой плавления, коррозионной
стойкостью и низким коэффициентом расшире-
ния, которые характерны для керамических мате-
риалов, однако MAX-фазы обладают хорошей
электро- и теплопроводностью, которые свой-
ственны металлам [2]. Сочетание металлических
и диэлектрических свойств обеспечило использо-
вание MAX-фаз в различных приложениях, в том
числе в качестве высокотемпературных конструк-
ционных материалов и покрытий [3, 4], коррози-
онностойких покрытий [5], катализаторов [6],
материалов для преобразования солнечной энер-
гии [7] и хранения водорода [8], прекурсоров для
двумерных карбидов и нитридов [9]. Такое разно-
образие свойств в первую очередь обусловлено
слоистой атомной структурой с различными ти-
пами химической связи и, как следствие, анизо-
тропией кристаллической решетки [10]. В этих

соединениях локализация легких элементов мо-
жет определять конечные функциональные свой-
ства материала.

Ранее локальную атомную структуру МАХ-фаз
исследовали в основном относительно атома пе-
реходного 3d-металла, без рассмотрения локаль-
ной координации легких элементов. Классиче-
ским методом исследования локального атомно-
го окружения является EXAFS-спектроскопия
(EXAFS – Extended X-ray Absorption Fine Struc-
ture). В основе этого метода лежит регистрация
когерентного рассеяния фотоэлектронов на ло-
кальном окружении возбуждаемого атома. Высо-
коинтенсивное синхротронное излучение позво-
ляет возбуждать внутренний K-уровень атома ме-
талла, в результате анализ EXAFS-спектров дает
информацию о парциальных длинах химической
связи металла, параметрах тепловой дисперсии и
координационных числах. Использование элек-
тронного пучка предусматривает возможность
количественной оценки параметров локального
окружения легких элементов с помощью анализа
протяженной тонкой структуры потерь энергии
электронов (EXELFS – Extended Electron Energy
Loss Fine Structure) [11, 12]. Изменение энергии
падающего электронного потока позволяет по-
лучать экспериментальные EXELFS-спектры за
M-краями возбуждения 3d-металла и K-краем
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возбуждения легкого элемента (Li–F) на одной
глубине анализа. Таким образом, целью настоя-
щей работы был комплексный анализ соединений
титана, полученных методом механоактивации
(Ti–Al–C, Ti2AlC), и реперных образцов (Ti, TiH2) с
помощью EXAFS- и EXELFS-спектроскопии и ха-
рактеризация локальной атомной структуры отно-
сительно атомов металла и легкого элемента.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В настоящей работе тестовыми объектами бы-
ли титановая фольга и порошок гидрида титана
(99.4%) с частицами размером не более 500 мкм.
Объекты исследования – порошок состава Ti–
Al–C, синтезированный методом механоакти-
вации, и этот же порошок после высокотемпера-
турного отжига, в результате которого образуется
фаза Ti2AlC [13]. Исходными материалами при
механоактивации были порошки титана, алюми-
ния и углерода. В качестве модифицирующего
агента использовали петролейный эфир, чтобы
избежать холодной сварки, слипания частиц по-
рошка с шариками и агломерации порошка при
помоле. Размер частиц в полученном порошке не
превышал 5 мкм. Для образования фазы Ti2AlC не-
обходим последующий отжиг порошков, который
проводили при 1000°С в течение 1 ч в атмосфере
аргона.

Локальную атомную структуру исследовали
методами EXAFS- и EXELFS-спектроскопии.
Экспериментальные EXAFS-спектры были полу-
чены в режиме выхода флуоресценции на экспе-
риментальной станции EXAFS-спектроскопия
канала 8 ВЭПП-3 в ЦКП “СЦСТИ”, Новоси-
бирск. В качестве источника рентгеновского из-
лучения использовалось ускорительное кольцо
ВЭПП-3 с энергией электронного пучка 2 ГэВ
при среднем токе 90 мА. Монохроматизации
излучения достигали с помощью разрезного
моноблочного кристалла-монохроматора Si(111).
EXAFS-спектры были получены вблизи K-края
поглощения Ti (Eсв = 4966 эВ). Шаг при измере-
нии EXAFS-спектров составлял ~1.5 эВ.

Обработку EXAFS-спектров проводили по
стандартной методике с помощью программ Viper
и FEFF-7 [14–16]. Функции радиального распре-
деления атомов были рассчитаны из нормирован-
ных осциллирующих частей k2χ(k) при использо-
вании обратного фурье-преобразования.

Экспериментальные спектры энергетических
потерь электронов были получены в геометрии
обратного рассеяния вторичных электронов по-
верхностью образца на оже-спектрометре JAMP-
10S (JEOL) в вакууме не хуже, чем 10–7 Па. Нали-
чие посторонних примесей контролировали ме-
тодом электронной оже-спектроскопии в течение
всего эксперимента, их концентрация не превы-
шала 1 ат. %. EXELFS-спектры были получены за
M2,3-краем возбуждения Ti (Eсв = 34 эВ) и K-краем

возбуждения С (Eсв = 284 эВ) в интегральном ре-
жиме (режим BBM – Beam Brightness Modulation)
при энергии падающих электронов 900 эВ, что
соответствует глубине анализа 5 нм. Анализ про-
тяженной тонкой структуры спектров энергети-
ческих потерь электронов проведен методом фу-
рье-преобразования нормированных осциллиру-
ющих частей спектра.

Проведен расчет модельных систем, т.е. нор-
мированных осциллирующих частей спектров
для соединений: Ti (пр. гр. P63/mmc, a = 2.950, c =
= 4.685 Å), Ti2AlC (пр. гр. P63/mmc, a = 3.058, c =
= 13.652 Å), TiH2 (пр. гр. , a = 4.454 Å),
графита (пр. гр. P63/mmc, a = 2.456, c = 6.709 Å).
С использованием таблиц FEFF [16] получены
соответствующие функции радиального распре-
деления.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены фурье-образы, полу-
ченные по данным EXAFS- и EXELFS-спектро-
скопии для титановой фольги, в сравнении с мо-
дельными расчетами. Форма и положение пиков
показывают хорошее качественное и количе-
ственное (табл. 1) соответствие результатов, по-
лученных с использованием как синхротронно-
го, так электронного возбуждения. Наблюдается
уширение экспериментального пика на рис. 1а,
по сравнению с модельными расчетами, что мо-
жет быть связано с дисперсией межатомных рас-
стояний в результате тепловых колебаний атомов.

Анализ экспериментальных EXAFS-спектров
гидрида титана показывает хорошее соответствие
межатомного расстояния Ti–Ti модельным рас-
четам (рис. 2а). В EXAFS-спектроскопии атом
водорода с единственным электроном не вносит
заметный вклад в обратное рассеяние и, как
следствие, отсутствуют межатомные расстояния,
соответствующие Ti–H. Данная тенденция на-
блюдается как в модельных расчетах, так и при
анализе экспериментальных спектров. Однако по
сравнению с металлической титановой фольгой
увеличиваются межатомные расстояния во всех
координационных сферах. Это связано с тем, что
водород с единственным электроном не вносит
заметный вклад в обратное рассеяние, но прояв-
ляет себя как атом, расширяющий решетку. Од-
нако узел решетки, занимаемый водородом, не
может быть определен по расширению решетки.
Таким образом, атом водорода, находясь между
атомом, поглотившим рентгеновское излучение,
и атомом-соседом, на котором рассеялся фото-
электрон, будет изменять фазовый сдвиг и ам-
плитуду (будет меняться длина химической связи
и координационное число). Соответствующие
изменения могут быть использованы для каче-
ственного определения содержания водорода.

Анализ EXELFS-спектров (рис. 2б) показыва-
ет, что кроме связей, относящихся к гидриду ти-
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тана, присутствует связь Ti–O. Это может быть
связано с глубиной анализа при электронном
возбуждении, которая не превышала 5 нм, т.е. ана-
лиз проводился в пределах нескольких десятков
атомных слоев. Благодаря естественной адсорб-
ции кислорода на поверхности порошка TiH2 не-
избежно образуются оксиды титана [17, 18]. Ана-
логичная картина окисления поверхностных слоев
наблюдается и в случае порошка после механоак-

тивации (рис. 3б). Можно предположить, что от-
личия параметров локальной атомной структуры,
определенных по экспериментальным данным и в
результате соответствующих модельных расчетов,
связаны с образованием нестехиометрических со-
единений титана, кислорода и водорода [19].

Анализ EXAFS-спектров порошка после меха-
ноактивации (рис. 3а) показывает межатомные
расстояния, соответствующие парам атомов Ti–

Рис. 1. Фурье-преобразование нормированных осциллирующих частей для титановой фольги по результатам расчета
(штриховая линия) и экспериментальным данным (сплошная линия): а – EXAFS; б – EXELFS.
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Таблица 1. Модельные и экспериментальные значения параметров локального атомного окружения титана
и углерода (длина химической связи R (±0.10 Å), координационное число N (±5%))

Образцы
R, Å N

EXAFS EXELFS Модель EXAFS EXELFS Модель

Ti Ti–Ti 2.86 2.89 2.93 11.9 4.7 12.0

TiH2
Ti–H/O – 1.84 1.92 – 2.1 8.0

Ti–Ti 3.13 2.96 3.15 11.8 8.9 12.0

Порошок 
после механоактивации

Ti–С/O 1.94 1.78 2.11 8.7 5.9 6.0
Ti–Ti 2.95 2.94 3.07 2.2 1.7 6.0

C–C (графит) – 1.46 1.41 – 1.7 6.0
C–Ti – 2.02 2.05 – 5.1 6.0
C–C – 3.10 3.06 – 3.6 6.0

Порошок 
после отжига (Ti2AlC)

Ti–С 2.15 1.90 2.11 3.2 8.3 6.0
Ti–Ti 3.03 2.74 3.07 5.7 4.5 6.0
Ti–Al 4.14 4.17 3.72 6.2 3.4 6.0

C–C (графит) – 1.44 1.41 – 5.9 6.0
C–Ti – 2.08 2.05 – 3.8 6.0
C–C – 3.22 3.06 – 2.4 6.0
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C, Ti–Ti и Ti–Al. Отличия от соответствующего
модельного расчета могут быть связаны с образо-
ванием частиц типа Ti–Al–С без образования хи-
мических связей между элементами в результате
механоактивации [19].

Анализ EXELFS-спектров, полученных при
возбуждении K-края поглощения углерода, также
позволяет определять параметры связи Ti–C. Ам-
плитуда обратного рассеяния, рассчитанная для
процесса возбуждения атома титана, почти в два

раза меньше амплитуды, рассчитанной для атома
углерода (рис. 4). То есть вклад в осциллирующую
структуру спектров энергетических потерь элек-
тронов от рассеяния на атомах углерода будет
больше, чем от рассеяния на атомах титана. Это
объясняет некоторые различия результатов, по-
лученных по экспериментальным EXELFS-спек-
трам за M2,3-краем возбуждения титана и K-краем
возбуждения углерода (табл. 1).

Рис. 2. Фурье-преобразование нормированных осциллирующих частей для порошка гидрида титана по результатам
расчета (штриховая линия) и экспериментальным данным (сплошная линия): а – EXAFS (с поправкой на фазовый
сдвиг); б – EXELFS.
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Рис. 3. Фурье-преобразование нормированных осциллирующих частей для порошка после механоактивации по ре-
зультатам расчета для соединения Ti2AlС (штриховая линия), графита (пунктирная линия) и экспериментальным дан-
ным (сплошная линия): а – EXAFS, K-край поглощения Ti; б – EXELFS, M2,3-край возбуждения Ti; в – EXELFS,
K-край возбуждения С.
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Результат анализа EXELFS-спектров за K-кра-
ем возбуждения углерода представлен на рис. 3в
в сравнении с модельными расчетами для графи-
та и соединения Ti2AlC. Наблюдается хорошее со-
ответствие экспериментальных данных модель-
ным расчетам. Можно отметить, что суперпози-
ция фурье-образов графита и Ti2AlC описывает
несимметричные пики, являющиеся суммой не-
скольких межатомных расстояний. Интенсив-
ный пик в области 1 Å, вероятно, является арте-
фактом обработки экспериментальных данных и
не имеет физического смысла.

В результате отжига механоактивированного
порошка образуется соединение Ti2AlC, что под-
тверждается хорошим соответствием параметров
локальной атомной структуры, полученным по
данным EXAFS и в результате модельных расче-
тов (рис. 5а, табл. 1). Анализ EXELFS-спектров за
M2,3-краем возбуждения титана также показывает
хорошее соответствие модельным расчетам, од-
нако сказывается окисление поверхности со-
единения Ti2AlC [20, 21] и образование межатомных
связей Ti–O длиной ~2 Å (рис. 5б). Анализ EX-
ELFS-спектров за K-краем возбуждения углерода
(рис. 5в) показал, что после термического воздей-
ствия происходит рост координационных чисел и
появляется пик на расстоянии 1.44 Å, который
можно отнести к расстоянию С–С в графите. Это
говорит о том, что в результате отжига порошка
происходит графитизация углерода.

ВЫВОДЫ

Проведено исследование локальной атомной
структуры порошков титана, полученных мето-
дом механоактивации с последующим отжигом
(Ti–Al–C, Ti2AlC), и реперных образцов (Ti, TiH2)
с помощью EXAFS- и EXELFS-спектроскопии.
Анализ локальной атомной структуры гидрида
титана показал, что внедрение водорода расши-
ряет кристаллическую решетку – увеличиваются
межатомные расстояния во всех координацион-
ных сферах по сравнению с расстояниями в ме-
таллическом титане. Это изменение наблюдается
в EXAFS- и EXELFS-спектрах. Установлено, что
после механоактивации происходит уменьшение
координационных чисел, что может указывать на
образование многофазной системы. Дальнейший
отжиг приводит к образованию соединения

Рис. 4. Амплитуды обратного рассеяния для М2,3-
края возбуждения титана (штриховая линия) и K-края
возбуждения углерода (сплошная линия).
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Рис. 5. Фурье-преобразование нормированных осциллирующих частей для порошка после отжига по результатам рас-
чета для соединения Ti2AlС (штриховая линия), графита (пунктирная линия) и экспериментальным данным (сплош-
ная линия: а – EXAFS, K-край поглощения Ti; б – EXELFS, M2,3-край возбуждения Ti; в – EXELFS, K-край возбуж-
дения С.
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АВЕРКИЕВ и др.

Ti2AlC, что подтверждается результатами модель-
ных расчетов.
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A Comprehensive Study of the Local Atomic Structure of Promising
Ti-Containing Compounds

I. K. Averkiev1, *, O. R. Bakieva1, V. V. Kriventsov2

1Udmurt Federal Research Center Ural Branch of the RAS, Izhevsk, 426008 Russia
2Boreskov Institute of Catalysis Siberian Branch of the RAS, Novosibirsk, 630090 Russia

*e-mail: averkiev1997@mail.ru

A comprehensive study of the local atomic structure of titanium compounds obtained by mechanical activa-
tion (Ti–Al–C, Ti2AlC) and reference samples (Ti, TiH2) using EXAFS and EXELFS spectroscopy has been
carried out. An analysis of the local atomic structure of titanium hydride shows that the presence of hydrogen
expands the crystal lattice and leads to a change in the parameters of the local atomic structure. This change
is observed both in the EXAFS and EXELFS spectra. It is shown that after mechanical activation, the coor-
dination numbers decrease, which may indicate the formation of a multiphase system. Further annealing
leads to the formation of the Ti2AlC compound, which is confirmed by the results of model calculations.

Keywords: MAX phase, heat treatment, EXELFS spectroscopy, EXAFS spectroscopy, chemical bond
length, local atomic structure.
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