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Безопасность атомной энергетики напрямую зависит от выбора 

реакторных материалов. Критически важными являются материалы 
активной зоны. Например, традиционный материал оболочки твэлов – 
цирконий, оказывается опасным при запроектных авариях [1]. Одним из 
вариантов более безопасного материала оболочки являются MAX-фазы 
– семейство тройных слоистых соединений, отвечающих формуле 
Mn+1AXn (n = 1, 2, 3…), где М – переходный d-металл (Sc, Ti, V, Cr, Zr, 
Nb, Mo, Hf, Ta); А – p-элемент (Si, Ge, Al, Ga, S, P, Sn, As, Cd, I, Tl, Pb); 
Х – углерод или азот. Эти материалы проявляют уникальное сочетание 
свойств, характерных как для металлов, так и для керамики [2–6]. 

Перспективность их использования невозможно оценить без 
всестороннего исследования их устойчивости, особенно в условиях 
внештатных ситуаций на АЭС, в которых их уникальные особенности 
могут быть использованы в полной мере, приводя к понижению 
вероятности тяжелых аварий или, по крайней мере, смягчению их 
последствий. 

Одним из аспектов таких исследований является изучение 
продуктов окисления MAX-фаз, в частности оксидов циркония, кремния 
и титана. Материалы на их основе, представляя те или иные сочетания 
фаз и особенностей их размерных параметров и взаимного 
расположения, могут как способствовать разрушению оболочек на 
основе MAX-фаз, так и служить хорошим протектором от дальнейшей 
их коррозии. Для оценки границ устойчивости и предсказания свойств 
этих материалов необходимо знание фазовых равновесий в системе 
ZrO2–SiO2–TiO2, а также знание особенностей формирования структур, 
обладающих необходимыми для создания протекторного слоя физико-
химическими и механическими свойствами. 

Для решения задачи создания, исследования физико-химических 
свойств и устойчивости этих материалов, необходим анализ имеющейся 
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информации о фазовых равновесиях. В обзоре [7] проведен такой 
анализ для системы ZrO2–SiO2–TiO2. Также в нем приведена 
информация о материалах на основе системы ZrO2–SiO2–TiO2 и их связь 
с данными о фазовых равновесиях. Продемонстрирована неполнота и 
противоречивость имеющихся данных и возникающие, в связи с этим 
проблемы в интерпретации результатов исследований. 

Если рассматривать в качестве первых шагов использования 
протекторный слой из МАХ-фазы на традиционных циркониевых 
оболочках, то необходимо подробное физико-химическое исследование 
такой защищенной оболочки, особенно в условиях окисления. 
Имеющиеся литературные данные свидетельствуют об отсутствии 
подобных исследований, что позволяет выбрать таковые в качестве цели 
настоящей работы. 

В ходе работы были получены композиционные материалы на 
основе систем Ti–Si–C, Ti–Al–C и Zr–Al–C в соответствии со 
стехиометрией выбранных МАХ-фаз Ti2SiC (Ti2AlC, Zr2AlC) и Ti3SiC2 
(Ti3AlC2, Zr3AlC2). Образцы представляют собой преимущественно 
смесь простых карбидных фаз и МАХ-фаз. Полученные композиционные 
материалы на основе систем Ti–Si–C, Ti–Al–C и Zr–Al–C измельчали, затем 
смешивали с порошком диоксида циркония в соотношении «MAX-фаза : 
ZrO2» 90 : 10, 50 : 50 и 20 : 80 мол. %. 

В системе Ti–Si–C была получена МАХ-фаза Ti3SiC2. МАХ-фазу 
Ti2SiC зафиксировать не удалось. Для фазы Ti2SiC характерно 
разложение на Ti3SiC2 и TiSi. При проведении исследования 
теплоемкости образца произошло взаимодействие дисилицида титана с 
тиглем, однако получена температурная зависимость теплоемкости 
материала до 1000°С. Исследования в условиях проведения 
дифференциально-сканирующей калориметрии на воздухе привели к 
разложению сложного карбида и окислению продуктов разложения до 
простых оксидов. Предполагаемый механизм реакции подтверждается и 
результатами рентгенофазового анализа продуктов термообработки 
карбид/оксидных смесей в инертной атмосфере до 1700–1800°С, где 
зафиксированы простые карбиды и диоксид циркония. При 
термообработке этих смесей на воздухе в условиях проведения 
дифференциально-сканирующей калориметрии карбидные фазы 
отсутствуют, но происходит образование сложных оксидов. Вторичная 
термообработка смесей в условиях проведения дифференциально-
термического анализа приводит к образованию кислород-дефицитных и 
оксикарбидных фаз. При термообработке образцов MAX-фазы–ZrO2 
при температуре 1800°С MAX-фаза состава Ti3SiC2 разрушается. 
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В системе Ti–Al–C получены образцы, содержащие Ti3AlC2 или 
смесь МАХ-фаз – Ti2AlC и Ti3AlC2. По-видимому, образование Ti3AlC2 
идет более эффективно. При термообработке образцов «MAX-фаза–
ZrO2» при температуре 1800°С МАХ-фазы Ti2AlC и Ti3AlC2 также 
разрушаются. 

В системе Zr–Al–C в зависимости от условий синтеза либо не 
удалось зафиксировать наличие МАХ-фаз Zr2AlC и Zr3AlC2 либо 
содержание Zr3AlC2 было невелико по сравнению с простыми 
карбидами. 

На основании проведенных исследований можно заключить, что 
MAX-фазы, содержащие титан, имеют многостадийный механизм 
окисления с образованием простых карбидных, оксикарбидных и 
кислород-дефицитных оксидных фаз. Данная особенность не позволяет 
рекомендовать их в качестве перспективного протектора. В то же время 
продукты разложения композиции «MAX-фазы на основе Zr2AlC и 
Zr3AlC2 – ZrO2» показали наилучшую стабильность при высоких 
температурах. Таким образом, из всех исследованных MAX-фаз 
наиболее перспективными в качестве протекторного слоя циркониевой 
оболочки твэлов представляются именно эти фазы. Их компоненты, а 
также продукты их разложения, обладают хорошими нейтронно-
физическими характеристиками, они являются известными 
протекторами коррозионных процессов. Можно рекомендовать эти 
фазы для дальнейшего детального исследования, в том числе и их 
высокотемпературного взаимодействия с материалами активной зоны и 
продуктами их деградации. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 

20-21-00056 Росатом). 
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