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Аннотация. В работе представлены результаты исследований фазового и химического 
состава и структуры покрытий на основе системы МАХ фазы Ti2AlC, полученных при 
различных технологических режимах, при помощи съемки на рентгеновском дифрак-
тометре и источнике синхротронного излучения. Покрытие на основе МАХ фазы си-
стемы Ti-Al-C было нанесено на образцы из молибдена и интерметаллидного γ-TiAl 
сплава Ti-43,5Al-4Nb-1Mo-0,1B методом вакуумно-дугового осаждения с двух одноком-
понентных катодов из титана и алюминия в среде реакционного газа ацетилена. Ре-
зультаты исследования фазового состава показали, что образование фаз Ti2AlC и TiAl2 
зависит от состава смеси газов и значений тока дуговых испарителей. С помощью син-
хротронного излучения исследованы фазовые превращения в покрытии при нагреве 
образца до 1400 °С в вакууме. Проведены испытания покрытий на жаростойкость, ко-
торые показали постепенное разрушение защитного покрытия после 500 часов вы-
держки при температуре 850 °С. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Название «МАХ фазы» получила группа тройных гексагональных карбидов и нитридов с 

формулой Mn+1AXn, в которой n=1…3, М представляет собой переходный металл, A – эле-

мент А-группы в периодической таблице элементов, X является углеродом или азотом [1]. 

МАХ фазы характеризуются нетипичным сочетанием механических и физических свойств, 

располагающим эти материалы между металлами и керамикой [1] и делающим их перспектив-

ными материалами в самых различных областях промышленности [2]. Среди множества групп 

составляющих химических элементов некоторые системы МАХ фаз демонстрируют высокую 

жаростойкость и устойчивость к высокотемпературным трещинам, а также эффекты их само-

залечивания [3, 17], что делает такие МАХ фазы перспективными высокотемпературными ма-

териалами  [4, 5]. Высокая стойкость к окислению характерна, например, для МАХ-фаз группы 

Ti-Al-C, а именно характерна для соединений Ti2AlC и Ti3AlC2 [6]. Жаростойкость МАХ фаз Ti-

Al-C обусловлена формированием на поверхности плотного и стабильного оксида алюминия 

α-Al2O3 с высокой адгезией и жаростойкостью при температурах на поверхности до 1400 °C 

[7, 8].
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На данный момент остро стоит проблема повышения жаростойкости конструкционных 

сплавов в авиадвигателестроении и поиска новых высокотемпературных материалов. Сравни-

тельно высокий коэффициент термического расширения и высокая жаростойкость, присущие 

МАХ фазе Ti2AlC, делают это соединение перспективным материалом для нанесения жаро-

стойких покрытий. На текущий момент представлено достаточно большое число работ, посвя-

щенных нанесению покрытий из МАХ фаз различными методами как осаждения паров, в част-

ности, магнетронным распылением и вакуумно-дуговым осаждением, так и иными способами 

нанесения [9 – 12]. Однако получение покрытий и тонких пленок из МАХ фаз различных си-

стем по-прежнему вызывает затруднения ввиду определенных феноменов, происходящих в 

процессе распыления мишени и осаждения паров, а также в случае использования реактивного 

осаждения в среде углеродсодержащих газов или азота. МАХ фазы склонны распадаться при 

воздействии плазмы магнетронного и дугового разрядов, что влечет за собой несоответствие 

состава распыляемой мишени и подложки, для компенсации этого несоответствия приходится 

использовать реакционный газ [13]. Кроме того, А-элемент имеет намного меньшую темпера-

туру плавления, чем М-элемент, а также легко распыляется под действием бомбардировки 

ионами и атомами М-элемента. Помимо этого формирование МАХ фаз также требует сравни-

тельно высокой температуры от 550 до 800 °С на подложке, что значительно ограничивает 

спектр материалов, на которых возможно получение такого покрытия [14, 15]. 

В данной работе предполагается использование метода вакуумно-дугового осаждения по-

крытия с двух однокомпонентных катодов из Ti и Al с ассистированием источником газовой 

плазмы с накаленным катодом в среде смеси реакционного газа ацетилена с аргоном для пред-

полагаемого уменьшения требуемой температуры для синтеза МАХ фаз в покрытии. Меха-

низм формирования МАХ фаз в покрытиях и пленках, особенно при сравнительно низких тем-

пературах, изучен достаточно слабо, при этом получение таких покрытий при пониженных 

температурах подложки и последующей термообработки (либо вовсем без ее применения) 

представляет значительный промышленный и научный интерес [16]. 

ОБОРУДОВАНИЕ И МАТЕРИАЛЫ  

Нанесение покрытий системы МАХ фаз Ti-Al-C осуществлялось на установке вакуумно-

дугового осаждения ННВ-6.6-И1, оснащенной двумя дуговыми испарителями и генератором 

плазмы несамостоятельного дугового разряда «ПИНК». Покрытие наносилось на подложки из 

интерметаллидного γ-TiAl сплава Ti-43,5Al-4Nb-1Mo-0,1B для проведения испытаний на жаро-

стойкость и на чистый молибден МЧ-1 для исследования фазового состава покрытия. В каче-

стве образцов выступали образцы размером 10 мм х 15 мм, которые были предварительно от-

шлифованы при помощи шлифовальной бумаги с зернистостью 1000.  

Покрытие было нанесено вакуумно-дуговым методом при ассистировании плазменным 

источником с накаленным катодом, через который подавалась смесь ацетилена и аргона в раз-

личных пропорциях. Перед осаждением покрытия поверхность образцов была очищена при 

помощи генератора газовой плазмы. Были выбраны 3 режима осаждения: А1, А2 и А3. Для 

режима А1 было подобраны токи на дуговых испарителях 50 А и 80 А для алюминия и титана 

соответственно, а также соотношение газов в камере C2H2/Ar = 1:4. В режиме А2 содержание 

ацетилена в смеси плавно возрастало до соотношения C2H2/Ar = 1:4, в режиме А3, помимо 

возрастания содержания ацетилена, плавно увеличивался ток дугового испарителя алюминия 

с 30 до 80 А. Напряжение смещения во всех случаях составляло 150 В. 

Для проведения рентгенофазового анализа покрытий использовался рентгеновский ди-

фрактометр Bruker D2 Phaser, оснащенный программным пакетом DIFFRAC.SUITE для рас-

шифровки дифрактограмм, а также программа OriginLab Origin для обработки данных. Ана-

лиз структуры покрытия был проведен растровый электронный микроскоп JEOL JSM-6390, 

для энергодисперсионного анализа химического состава по толщине покрытия использова-

лась приставка INCA Energy.
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После осаждения образцы были подвергнуты термической обработке в вакуумной печи в 

два этапа: сначала происходил нагрев образцов до температуры 550 °С и выдержка в течение 

30 минут для предотвращения испарения остаточного алюминия, затем в том же вакуумном 

цикле происходил нагрев образцов до температуры 800 °С и выдержка в течение часа. Отжиг 

образцов необходим в связи с получением аморфных покрытий после осаждения, а также с 

целью окончательного формирования фазы Ti2AlC [14]. 

Для исследования структурно-фазовых превращений в покрытии в режиме реального вре-

мени при нагреве образца до 1400ºС использовался источник синхротронного излучения – 

накопитель электронов ВЭПП-3 института ядерной физики сибирского отделения Российской 

академии наук (ИЯФ СО РАН). Съемка осуществлялась при помощи высокотемпературной 

рентгеновской камеры Anton Paar HTK-2000, позиционно-чувствительного однокоординат-

ного детектора ОД-3М-350. Параметры режима съемки представлены в таблице. 

 
Таблица  

Параметры режима съемки покрытий Ti-Al-C на источнике синхротронного излучения  

Параметр Значение 

Рабочая длина волны излучения λ 0,154 нм 

Диапазон температур T=30÷1500°C 

Скорость нагрева образца 15 °C/мин 

Время накопления рентгенограммы 1 мин/кадр 

Диапазон углов дифракции 2Θ 28…59° 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 – 3 представлены рентгеновские дифрактограммы покрытий системы Ti-Al-C, 

нанесенных на молибденовую подложку при различных технологических режимах, указанных 

выше, после вакуумной термообработки в печи. 

Анализ дифрактограмм показал, что на поверхности образцов с покрытием, нанесенных по 

технологии А1, кристаллизуется интерметаллидная фаза TiAl2, а также целевая МАХ фаза 

Ti2AlC. Ввиду нанесения покрытия на подложку из молибдена, на дифрактограмме присут-

ствуют его рефлексы. Необходимо отметить, что низкое содержание реакционного газа в ка-

мере привело к дефициту углерода в покрытии, следствием чего является присутствие на ди-

фрактограмме рефлексов интерметаллида TiAl2. Некоторые рефлексы не удалось связать с ка-

кими-либо фазами, возможно, они принадлежат азот- и кислородсодержащим фазам, присут-

ствие которых показали результаты рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Помимо 

этого, по-видимому, для формирования фазы Ti2AlC не хватило подводимой энергии. 

На дифрактограмме покрытия А2 присутствуют рефлексы МАХ фазы Ti2AlC, интерметал-

лида TiAl2, а также молибдена, из которого были сделаны образцы. В отличие от предыдущей 

технологии осаждения А1, во время осаждения покрытия по технологии А2 состав газовой 

среды в камере плавно менялся с увеличением подачи ацетилена от нуля вплоть до создания 

соотношения газов C2H2/Ar = 1:4. По-видимому, малая подача реакционного газа в начале про-

цесса осаждения привела к ухудшению условий формирования фазы Ti2AlC, что нашло свое 

отражение в уменьшении интенсивности рефлексов этой фазы на дифрактограмме, что можно 

объяснить дефицитом подводимого к подложке углерода. 

На дифрактограмме покрытия А3 присутствуют те же рефлексы МАХ фазы Ti2AlC, интер-

металлида TiAl2, а также молибдена, из которого были подготовлены образцы. В отличие от 

технологий осаждения А1 и А2, во время осаждения покрытия на этот образец изменялся как 

состав газовой среды в камере, так и ток дугового испарителя алюминия. Следует отметить 

возросшие интенсивности рефлексов интерметаллидной фазы TiAl2, возможно, ее формиро-

вание связано с уменьшенным поступлением ацетилена в камеру с последующей нехваткой 
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углерода в зоне зарождения островков покрытия и постепенным увеличением рабочего тока 

дугового испарителя с алюминиевым катодом, однако механизм этого явления на данный мо-

мент не изучен.  

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма покрытия, нанесенного по технологии А1, 

после вакуумной термообработки, молибденовая подложка 

 

 
Рис. 2. Дифрактограмма покрытия, нанесенного по технологии А2, 

после вакуумной термообработки, молибденовая подложка 
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Рис. 3. Дифрактограмма покрытия, нанесенного по технологии А3, 

после вакуумной термообработки, молибденовая подложка 

 

На рис. 4 представлены результаты исследования фазовых превращений в осажденном по-

крытии на основе систем МАХ-фаз Ti-Al-C при помощи синхротронного излучения при 

нагреве и ступенчатой выдержке при съемке дифрактограмм. 

 

 
Рис. 4. Трехмерное изображение изменения фазового состава покрытия Ti-Al-C 

на молибденовой подложке в вакууме в виде набора рефлексов в координатах 

«угол дифракции – интенсивность – температура», полученное in situ съемкой. 
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Серия дифрактограмм, накопленных в процессе нагрева образца в вакууме до температуры 

1400°C свидетельствует об изменении фазового состава покрытия, которое начинается при 

прогреве образца до температуры ~1200°C. Необходимо отметить, что выдержка образца при 

температуре 800 °С в течение 1 часа не привела к изменению фазового состава покрытия, что 

противоречит данным, полученным после вакуумной термообработки в печи и последующей 

съемки на рентгеновском дифрактометре. Вероятно, это связано с различными условиями 

нагрева образцов. После достижения этой температуры покрытие кристаллизуется с форми-

рованием МАХ фазы Ti2AlC, помимо рефлексов этой фазы на дифрактограмме появляется ре-

флекс интерметаллида TiAl2, а также остался рефлекс титана с сильной интенсивностью. Не-

сколько ослабевает интенсивность рефлекса подложки, которая впоследствии восстанавлива-

ется. После достижения температуры 1400°C на дифрактограмме появляются рефлексы окси-

дов Ti3O5 и Al2O3. После дальнейшей выдержки в течение 1 часа и по мере остывания 

покрытия изменений фазового состава покрытия не наблюдается. 

 

Исследование структуры покрытия во время испытаний на жаростойкость 

На рис. 5 представлены результаты исследования структуры покрытия Ti-Al-C, нанесен-

ного на сплав Ti-43,5Al-4Nb-1Mo-0,1B по технологии А1, после испытаний на жаростойкость 

в течении 300, 400 и 500 часов с энергодисперсионным анализом распределения элементов по 

покрытию. 

 

 
 

 
(а) (б) 

 

Рис. 5. Микроструктура образцов (а) и химический состав (б) покрытия по технологии А1 

после испытаний в течении 300 ч. 

 

Анализ покрытия после первого этапа испытаний на протяжении 300 часов выдержки по-

казал (рис. 5, а, б), что разрушения покрытия не произошло. В покрытии наблюдаются выра-

женные диффузионные слои алюминия, чередующиеся со слоями титана. Значительной диф-

фузии кислорода к сплаву не выявлено, диффузионных слоев в поверхностных слоях под-

ложки также как не обнаружено. 

После 500 (рис. 7, а) часов выдержки покрытие разрушилось с формированием оксидного 

слоя и уменьшением содержания алюминия в середине покрытия. Механизм разрушения, по-

видимому, имеет следующий характер: сначала на поверхности покрытия формируется сме-

шанная пленка TiO2–Al2O3, по мере выдержки она теряет структурную целостность в связи с 

диффузией кислорода и формированием в покрытии значительных объемов TiO2 (рис. 7, б), в 

это время под включениями TiO2 формируется новый слой оксидов TiO2–Al2O3, затем процесс 

повторяется. 
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(а) (б) 

 

Рис. 6. Микроструктура образцов (а) и химический состав (б) покрытия по технологии А2 
после испытаний в течении 400 ч. 

 

 
  

(а) (б) 
 

Рис. 7. Микроструктура образцов (а) и химический состав (б) покрытия по технологии А3 

после испытаний в течении 400 ч. 

 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

На рис. 8 – 10 представлены энергетические спектры электронов, полеченные методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с покрытий системы Ti-Al-C, нане-

сенных при различных технологических режимах на сплав Ti-43,5Al-4Nb-1Mo-0,1B. 

На фотоэлектронных спектрах (рис. 8 – 10) обнаруживаются рефлексы углерода, титана, 

алюминия, азота и кислорода. Обнаружение спектров кислорода и азота, вероятно, связано с 

небольшим натеканием воздуха в вакуумную камеру при охлаждении образцов. Притом ре-

флексы на указанных спектрах соответствуют оксидам алюминия (Е = 532 эВ), нитридам ти-

тана (Е = 397,0 эВ) и после травления оксидам титана (Е = 529,9 эВ). 

Ввиду того что рефлексы соответствующих фаз не были обнаружены рентгеноструктур-

ным анализом, можно отметить, что их содержание незначительно (менее 3%) и они не несут 

критического значения для функциональных свойств покрытий. Из спектров также видно, что 

наблюдается сдвиг фаз титана и алюминия, что свидетельствует об образовании химических 
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соединений титана с кислородом и углеродом. Также появление сателлитов относительно ос-

новных пиков углерода титана и алюминия свидетельствует об образовании химических со-

единений. 

 

  
 (а) (б) 

 

Рис. 8. Энергетические спектры покрытия А1 после вакуумной термообработки, молибденовая подложка: 

а – без травления поверхности; б – после травления 0,2 мкм покрытия 

 

 
 

(а) (б) 
 

Рис. 9. Энергетические спектры покрытия А2 после вакуумной термообработки, молибденовая подложка: 

а – без травления поверхности; б – после травления 0,2 мкм покрытия 

 

  
(а) (б) 

 
Рис. 10. Энергетические спектры покрытия А3 после вакуумной термообработки, молибденовая подложка: 

а – без травления поверхности; б – после травления 0,2 мкм покрытия 

 

Следует отметить исходный спектр электронного состояния углерода С1s для покрытий 

без травления А1 и А2, судя по результатам он состоит из аморфного углерода (Е = 285.19 эВ), 

карбида титана (Е = 282,0 эВ) и, вероятно, из МАХ фаз, которые трудно определить точно из-

за близкой расположенности и низкой интенсивности пиков МАХ фаз (Ti2AlC/Ti3AlC2) (Е = 

281,5 эВ). Аморфный углерод образовался, по всей видимости, в результате разложения аце-

тилена, также вследствие особенностей процесса осаждения присутствует определенная веро-

ятность его образования вследствие попадания паров масла от вакуумного диффузионного 
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насоса. Анализ спектра титана показал, что он практически весь находится в соединении с 

углеродом и алюминием, на что указывает ряд рефлексов (Е = 455,2 и 461,0 эВ). Несмотря на 

наличие рефлекса TiO2 на спектре кислорода, пик (Е = 458,6 эВ), характеризующего оксид 

TiO2, обнаружено не было, тем не менее присутствуют нестехиометрические рефлексы соеди-

нения титана с кислородом типа TiOx (456,83 эВ). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

После вакуумной термообработки все покрытия кристаллизуются. В случае покрытия 

A1 наблюдается формирование интерметаллидной фазы TiAl2, а также целевой МАХ фазы 

Ti2AlC. В случае покрытия А2 в его состав входят фазы Ti2AlC, TiAl2, причем содержание 

МАХ фазы, по-видимому, уменьшилось. В случае покрытия А3 стоит отметить выросшие 

интенсивности рефлексов интерметаллидной фазы TiAl2, возможно, ее формирование свя-

зано с уменьшенным поступлением ацетилена и постепенным увеличением тока на дуговом 

испарителе с алюминиевым катодом, однако механизм этого явления на данный момент не 

изучен. Исследование при помощи синхротронного излучения показало, что кристаллиза-

ция покрытия начинается при температуре ~1200°C с формированием МАХ фазы Ti2AlC и 

оксидов Ti3O5 и Al2O3. 
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