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摘要:
  

MAX 相薄膜材料是材料研究的热点之一。 综述了 MAX 相薄膜的制备技术,介绍了典型的促进 MAX 相薄膜低温成相

的方法,分析讨论了低温沉积 MAX 相薄膜的影响因素和生长机理,指出 MAX 相薄膜的制备难点主要是在降低温度和减少杂

质相的生成。 统计并对比分析了文献中 MAX 相薄膜材料的几项主要使用性能的数据,包括导电性、耐腐蚀性能、硬度和模

量,指出 MAX 相薄膜材料的耐腐蚀性能数据还不够充分和系统,甚至存在一定的不一致性,对其耐腐蚀性能的行为和机理需

要更多的研究。
关键词:

 

MAX 相薄膜; 低温沉积技术; 导电性; 耐磨蚀性

中图分类号:
 

TG174
 

Preparation
 

of
 

MAX
 

Phase
 

Films
 

at
 

Low
 

Temperature:
 

Research
 

Progress
 

of
 

Phase
 

Formation
 

and
 

Properties

HUANG
  

Shenghui　 LUO
  

Yangwei　 TANG
  

Jiaoning　 GU
  

Kunming
(College

 

of
 

Material
 

Science
 

and
 

Engineering,
 

Shenzhen
 

University,
 

Shenzhen
 

518060,
 

China)

Abstract:
  

MAX
 

phase
 

thin
 

film
 

materials
 

are
 

one
 

of
 

the
 

hotspots
 

of
 

materials
 

research.
 

The
 

preparation
 

technology
 

of
 

MAX
 

phase
 

film
 

is
 

reviewed,
 

the
 

typical
 

methods
 

to
 

promote
 

MAX
 

phase
 

film
 

formation
 

at
 

low
 

temperature
 

in
 

the
 

literature
 

are
 

introduced,
 

and
 

the
 

influencing
 

factors
 

and
 

growth
 

mechanism
 

of
 

low
 

temperature
 

deposition
 

MAX
 

phase
 

film
 

are
 

analyzed
 

and
 

discussed.
 

It
 

is
 

pointed
 

out
 

that
 

the
 

main
 

difficulties
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

MAX
 

phase
 

film
 

are
 

lower
 

the
 

temperature
 

and
 

reduce
 

the
 

generation
 

of
 

impurity
 

phases.
 

Statistics
 

and
 

comparative
 

analysis
 

of
 

the
 

several
 

main
 

performance
 

data
 

of
 

MAX
 

phase
 

film
 

materials
 

in
 

the
 

literature,
 

including
 

electrical
 

conductivity,
 

corrosion
 

resistance,
 

hardness
 

and
 

modulus,
 

point
 

out
 

that
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

data
 

of
 

MAX
 

phase
 

film
 

materials
 

are
 

not
 

sufficient
 

and
 

systematic,
 

even
 

there
 

is
 

a
 

certain
 

inconsistency,
 

and
 

more
 

research
 

is
 

needed
 

on
 

the
 

behavior
 

and
 

mechanism
 

of
 

its
 

corrosion
 

resistance.
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0　 前言

“MAX 相” 材料这一概念首先在 2000 年由

BARSOUM 等[1] 提出,其通式为 “ Mn+1AXn ” ( 其中

n= 1,2,…),M 代表过渡金属元素,A 代表第三或第

四主族元素,X 代表碳元素或氮元素,结构如图 1 所

示,由 MX 片层与 A 原子层在 c 轴方向上交替堆垛

组成[2-3] 。 其中,M-X 之间的化学键主要以较强的

共价键和较弱的离子键来结合,M-A 之间的化学键

主要以较弱的共价键和金属键来结合,M-M 之间的

化学键主要以金属键来结合,因此它兼具金属与陶

瓷的性能,具有良好的导电性、导热性的同时,还具

有低密度、高硬度和模量、抗氧化、耐腐蚀等性能,成
为“金属与陶瓷间的桥梁” [4] 。 MAX 相材料在工业

中有着良好的应用前景,可以应用于核裂变堆的结

构材料[5-7] 、MXene 基复合电极材料[8-9]等。
将三维块体材料薄膜化能调制材料的性能、功

能及拓展材料的应用领域。 人们也对 MAX 相薄膜
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材料进行了大量的研究,MAX 相薄膜材料作为耐磨

耐腐蚀涂层也广泛应用在电器元件、刀具涂层和燃

料电池双极板的保护薄膜[10-12] 等领域。 目前已经

有了一些综述文献讨论了 MAX 相薄膜的制备方

法[13-15] 。 从应用的角度看,MAX 相薄膜的低温沉积

工艺更受到人们的关注,但还缺少对 MAX 相薄膜

低温成相特点、各项性能进行评述的文献。 因此本

文在综述 MAX 相薄膜的制备方式的同时,特别评

述了其低温成相特点及影响因素。 另外,本文也从

MAX 相材料最重要的几种物性(导电性、耐腐蚀性

能、力学性能)出发,统计并分析了文献上各类 MAX
相材料的试验数据,同时对 MAX 相薄膜的研究方

向和热点问题进行了展望。

图 1　 典型的 MAX 相结构图

Fig. 1　 Typical
 

MAX
 

phase
 

structure
 

diagram[10]

1　 MAX 相薄膜的制备方法

MAX 相薄膜的制备主要分为物理气相沉积

(PVD)、化学气相沉积( CVD)等,其中物理气相沉

积包括溅射沉积、阴极电弧沉积和激光脉冲沉积。
常规的溅射沉积包括三元磁控溅射和化合物靶磁控

溅射,这是目前制备 MAX 相薄膜比较稳定可靠的

技术,已经成功制备出了多种不同体系的 MAX 相

薄膜,也是工业上运用最多的一种制备方式。 非常

规溅射包括反应溅射、高能脉冲磁控溅射等,相较于

常规溅射,非常规溅射有一定的优点,例如沉积温度

更低、沉积效率更高等。 但是非常规溅射目前还存

在一些关键问题,例如容易生成杂质、薄膜的质量不

高等问题,同时制备的 MAX 相材料体系相对有限,
还需要更深入的研究。
1. 1　 物理气相沉积

1. 1. 1　 常规溅射沉积

　 　 三元磁控溅射使用分别对应 M、A、X 三种元素

的元素靶作为靶材,是目前常用的 MAX 相薄膜制

备手段,其优点在于能够通过控制单一靶材的功率

或电流来控制该靶材的沉积速率,从而改变沉积薄

膜中的成分比例,尽可能去接近 MAX 相成相所需

的原子比例。 SONODA 等[16-17] 利用三元直流-射频

磁控溅射,在 Si 和石英基底上沉积 Ti-Si-C 系 MAX
相,通过在 Ti 靶和 Si 靶上施加固定的直流功率

120
 

W 和射频功率 50
 

W,而改变 C 靶的直流功率

(200
 

W、300
 

W、400
 

W)来控制样品中的 C 含量,结
果表明只有当沉积薄膜中 Ti ∶Si ∶C 的原子比例接近

于3 ∶1 ∶2时,Ti3SiC2
 MAX 相才能够成相。 目前该方

法应用于多种 MAX 相薄膜的生产,包括 Ti-Al-C
系[18-19] 、 Ti-Si-C 系[20-21] 、 Ti-Ge-C 系[22-23] 、 Cr-Al-C
系[24] 、V-Al-C 系[25]等。

在 MAX 相薄膜制备工艺中,以化合物作为靶

材进行磁控溅射也是一种普遍的方法。 化合物靶材

通常为 MAX 相薄膜对应的块体材料,或者是 Ti / Al
合金靶与外加 C 源。 ABBAS 等[11] 利用 Ti / Al 合金

靶(3 / 1)结合 ECR 的技术,将 C2H2 作为碳源,在不

锈钢基底上制备了 Ti2AlC
 

MAX 相。 LI 等[26] 将不

同摩尔比的 Ti、Al、C 粉末在 800 ℃ 下烧结成混合

靶,在 Al2O3 基底上制备了 Ti-Al-C 系 MAX 相薄膜,
研究了薄膜与靶材之间原子比例的关系。

目前的研究表明,化合物靶制备 MAX 相薄膜

最大的问题在于沉积薄膜的化学成分(质量分数)
与靶材有较大的出入,目前主流的说法包括靶材中

不同元素的粒子具有不同的能量、角分布以及不同

的附着系数导致各元素溅射速率不同[27-28] 。 同时,
由于 MAX 相薄膜沉积必须在较高温度下( >700 ℃)
进行,而薄膜沉积过程中会出现由于温度过高导致

的部分元素的蒸发,包括在 Ti-Al-C 系 MAX 相薄膜

中 Al 元素的蒸发[12,29] 和 Ti-Si-C 系 MAX 相薄膜中

Si 元素的蒸发[30-31] ,这些都可能导致薄膜中的化学

成分与靶材的化学成分有较大的偏差。 LI 等[26] 研

究发现,其制备的元素靶在室温下沉积时并不会造

成薄膜与靶材之间的化学成分偏差,而在高温下沉

积时则会造成严重的化学成分偏差,这点目前还没

有得到大量文献的应证,但是也值得关注。
1. 1. 2　 非常规溅射沉积

　 　 反 应 溅 射 制 备 MAX 相 薄 膜 最 早 是 由

JOELSSON 等[32]在 MgO 基底上制备 Ti2AlN 薄膜证

实,在其后,反应溅射多用来制备 X 为 N 元素的

MAX 相薄膜[33-34] 。 在最新的研究中,SU 等[35] 在较

低温度下 ( 480 ℃ ) 利用反应射频溅射在 MgO 和

Al2O3 基底上成功制备了 Cr2AlC 薄膜,随着反应溅

射温度的提高,容易在薄膜中形成 AlCr2 杂质,从而
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影响 Cr2AlC 成相。 相对于其他溅射方式,反应溅射

的优势在于它能够在更低的基底温度下对 MAX 相

薄膜进行沉积,但是由于溅射靶与反应气体之间容

易形成化合物,从而影响溅射薄膜的质量,因此对于

该技术制备 MAX 相薄膜的参数控制还需要进一步

的研究。
高 能 脉 冲 磁 控 溅 射 ( High-power

 

impulse
 

magnetron
 

sputtering,HiPIMS)是近年来物理气相沉

积方法中一项重要的技术突破,是利用较高的脉冲

峰值功率和较低的脉冲占空比来使得金属产生离化

率的一种磁控溅射技术。 ALAMI 等[36]利用 HiPIMS
技术,用 Ti3SiC2 混合靶成功制备了 Ti-Si-C 薄膜;
FIELD 等[37]分别采用直流磁控溅射和 HiPIMS 技术

在 Al2O3 上沉积了 Cr2AlC
 

MAX 相,研究了两种技

术对 制 备 MAX 相 的 差 异; OUGIER 等[38] 利 用

HiPIMS 技术,在室温下使用 Cr2AlC 靶在 Zr 基底上

沉积了非晶态 Cr-Al-C 薄膜,在 550 ℃下退火 4 h 后

形成了 Cr2AlC
 

MAX 相。 此外,V2AlC[39] 、Ti2AlN[40]

等 MAX 相也被证实能够利用 HiPIMS 技术来沉积。
由于不同材料的电离度差异较大,不同的工艺参数

例如工作压力、基材倾斜度、靶基距、占空比等对于

薄膜成相也有一定的影响,所以目前来说 HiPIMS
技术还需要进一步探索完善。
1. 1. 3　 阴极电弧沉积

　 　 阴极电弧沉积技术是利用弧光放电在阴极靶表

面产生等离子体,利用等离子体进行镀膜的技术,该
技术能产生高度电离的等离子体,使得等离子体具

有很高的能量,从而能够降低沉积温度。 同时,阴极

电弧沉积技术还有沉积速率高、薄膜成分均匀等优

点[41-42] 。 ROSEN 等[43]在 900 ℃ 下利用阴极电弧沉

积技术制备了 Ti2AlC 外延薄膜,证实了阴极电弧沉

积技术适用于 MAX 相薄膜的制备。 MOCKUTE
等[44]利用该技术在 600 ℃ 下制备了( Cr,Mn) 2AlC

 

MAX 相,发现阴极电弧沉积中的高能等离子通道可

以提高 Mn 在 Cr2AlC 中的溶解度,同时相对于直流

磁控溅射,降低了沉积温度。 WANG 等[45] 利用阴极

电弧沉积 / 溅射复合技术,将 Ti 靶作为阴极电弧沉

积源,Al 靶作为磁控溅射源,利用 N2 和 Ar 作为工

作气体,成功地制备了致密、高稳定性的 Ti2AlN
涂层。
1. 1. 4　 激光脉冲沉积

　 　 脉冲激光沉积(Pulsed
 

laser
 

deposition,
 

PLD)作
为一项受到广泛关注的薄膜制备技术,因其方法简

单、稳定可靠等优点广泛应用于多种薄膜材料的沉

积。 PHANI 等[46]使用 PLD 技术在 Si(111)和 440C
不锈钢基片上沉积了 Ti-Si-C 薄膜,随后对薄膜的表

征中发现这些薄膜主要以非晶态的形式存在,且结

晶度, 但 都 没 有 观 察 到 薄 膜 中 存 在 MAX 相。
LANGE 等[47-48]使用 PLD 技术在 300 ~ 900

 

K 的温度

范围内制备 Ti-Si-C
 

MAX 相,随着温度的逐渐增加

也并未发现 MAX 相形成,同时他们还观察到由于

二次溅射效应的影响,薄膜中的 Si 含量随着激光束

能量密度的增加而降低。 随后 LANGE 等也尝试利

用 PLD 技术沉积了 Cr2AlC
 

MAX 相,也都未取得成

功。 HU 等[49] 虽然称他们在 100 ~ 300 ℃ 的温度范

围内利用 PLD 技术成功制备了 Ti3SiC2 薄膜,但从

他们 给 出 的 数 据 来 看 这 一 说 法 还 有 待 推 敲,
EKLUND 等[50] 指出其可能是 Si 固溶在 TiC 晶格中

C 位置的一种 TiC 相,而非 Ti3SiC2
 MAX 相。 值得一

提的是,BISWAS 等[51] 利用 PLD 技术制备成功制备

出了超薄 Ti3AlC2 薄膜(2 ~ 80 nm),薄膜在室温下具

有高导电性,同时显示出较低的电阻温度系数和较

高的光学透明度。 目前来说 PLD 技术成功制备

MAX 相的研究还比较少,对于 PLD 技术的探索还

在继续,未来随着工艺参数的进一步完善,PLD 技

术有可能在 MAX 相薄膜的制备中发挥重要的

作用。
1. 2　 化学气相沉积

自 1972 年 NICKL 等[52] 利用 CVD 方法制备

MAX 相薄膜以来,该方法作为一种能够实现低成

本、工业化的方法在 MAX 相薄膜的制备领域受到

了广泛的关注。 其后,众多研究者采用 CVD 方法成

功制备 MAX 相 薄 膜[53-55] 。 JACQUES 和 FAKIH
等[56-58]采用反应化学气相沉积( RCVD)的方法,即
H2 / TiCl4(SiCl4)气相与 SiC( TiC) 固相基底发生化

学反应来制备 Ti3SiC2
 MAX 相薄膜。 JACQUES

等[59]还对比了传统的 RCVD 和脉冲反应化学气相

沉积(P-RCVD)对于制备 Ti3SiC2 薄膜的差异,发现

施加脉冲促进了固-气反应,使得气相与基底接触

后形成了细小的 Ti3SiC2 晶核。 目前 CVD 技术制备

MAX 相薄膜的难点在于其对制备温度要求较高

( >1
 

000
 

℃ ),且制备的薄膜难以获得纯相,当前多

数研究是针对 Ti-Si-C 系 MAX 相薄膜进行的,在其

他体系的 MAX 相薄膜制备中仍然缺乏研究。

2　 MAX 相薄膜的成相影响因素

笔者认为,影响 MAX 相薄膜成相的因素主要

有两个,即薄膜制备过程中的成分变化和制备温度
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(或者后退火温度)。 其中成分变化又受温度影响,
在 MAX 相薄膜制备中容易发生元素富集或蒸发。
总的来说,MAX 相薄膜的制备需要在多方面因素的

共同作用,在目前的研究中,MAX 相薄膜制备的主

要限制因素在于薄膜的成相对温度有较高的要求,
如何降低 MAX 相薄膜制备的温度(或后退火温度)
成了目前研究的重点问题。
2. 1　 成分对 MAX 相薄膜成相的影响

对于任何一种多元薄膜材料而言,成分都是成

相最主要的影响因素之一。 MAX 相薄膜的成相首

先要求制备过程中 M、A、X 三种成分的原子比要接

近所制备的体系(例如 211 或 312 体系)。 在此基

础上,HOGBERG 等[22,60]提出了一种高温下 MAX 相

薄膜成相的模型。 以 Ti3SiC2 材料为例,HOGBERG
等认为,当成分接近所需比例时,Ti3SiC2 并不是从

一开始就直接成相,而是有一个孵育时间,一开始先

形成一层连续生长的 TiC 层,等到 Si 原子在 TiC 层

中达到一定的临界浓度后才开始形成 Ti3SiC2。 作

者通过控制 Si 通量的开始与中断证实了这一模型,
如图 2 所示。 在沉积了过渡层的样品中,作者在厚

度为 100
 

nm 左右时打开了 Si 通量,而 TiC 过渡层

依旧往外生长了大概 20 nm, 然后才开始形成

Ti3SiC2 相;在图 2b 中,这一效果更为显著,即使没

有刻意去沉积一层过渡层,在 Ti3SiC2 成相之前还是

观察到一层 TiC 层,印证了作者之前的猜想。 CHEN
等[61] 将 Ti-Si-C 薄膜分别在 800 ~ 1

 

250 ℃ 温度下进

行热处理,结果表明在 1
 

100 ℃ 以上的温度 Ti3 SiC2

开始成相,作者认为可能是在该温度充分的热激

活,有助于 Si 原子克服扩散障碍并迁移到持续生

长的 TiC 表面,当 Si 达到临界浓度时,Ti3 SiC2 开始

在 TiC 的表面台阶成核,这一现象与 HOGBERG 模

型一致。

图 2　 900
 

℃下制备 Ti-Si-C 薄膜的 TEM 图谱[60]

Fig. 2　 TEM
 

patterns
 

of
 

Ti-Si-C
 

films
 

prepared
 

at
 

900
 

℃ [60]

　 　 陆境莲等[10] 研究了不同 C ∶Ti 比例对薄膜形貌

及成分的影响,发现不同比例的薄膜样品中,C 原子

以不同的结构形式存在,随着 C ∶ Ti 比例的不断增

加,薄膜中生成大量 TiC,反而抑制了 MAX 相的形

成。 SONODA 等[16-17] 通过控制 C 靶的功率制备了

不同含 C 量的 Ti-Si-C 薄膜来研究 C 含量对 MAX
相薄膜的影响,他们认为 Ti3SiC2 薄膜的成相主要取

决于 C 含量。 但实际上 MAX 相形成是一个相当复

杂的过程,与三种元素之间的比例密不可分,例如

LI 等[26]通过合成不同比例的混合靶进行溅射沉积,
MAHMOUDI 等[62]研究不同比例下的 Ti / Al 合金靶

及不同的比例的 C2H2 / Ar 工作气氛对 MAX 相形成

的影响,最后结果都显示不同比例下的薄膜退火后

有不同的相组成。 大量的研究表明,MAX 相形成过

程中与各元素的比例有关,即要求薄膜上的元素比

例尽可能贴近 MAX 相“211” 或“312” 中的元素比

例,同时也要严格控制制备和退火温度,防止 A 元

素由于温度过高而蒸发,从而导致薄膜中的化学成

分发生偏离。
2. 2　 温度对 MAX 相薄膜成相的影响

在实际制备 MAX 相薄膜过程中,所有制备方

法离不开温度的影响。 从 MAX 相薄膜实际应用的

角度出发,降低 MAX 相薄膜的成相温度一直是研

究人员讨论的热点话题,降低成相温度意味着 MAX
相薄膜可以针对更多的基材,拥有更广的应用前景。
而随着制备温度或者退火温度的不断升高,有文献

表明薄膜中的 A 元素会向表面扩散,在表面上富集

并且逐渐蒸发[61] 。 EMMERLICH 等[30-31] 研究了

Ti3SiC2 薄膜在真空退火中的稳定性,发现 Ti3SiC2

在 1
 

100 ~ 1
 

200 ℃ 下开始分解,Si 通过区域边界沿

基面扩散到自由表面,随后蒸发。 同时 Si 向外扩散

会被有氧环境加速,通过反应形成气态 SiO。 因此,

84



　 第 6 期 黄盛辉,等:低温制备 MAX 相薄膜:成相与性能研究进展

作者认为,化学环境对 Ti3SiC2 的分解也很重要,A
元素的活性是 Ti3SiC2 和其他 MAX 相分解的主要因

素。 另外在多种 MAX 相体系中出现了由于温度升

高而导致 A 元素扩散的现象,包括 Ti-Al-C[63-66] 、Ti-
Al-N[67]等。 同时也有研究表明[68] ,A 元素的蒸气

压越低,MAX 相分解为 MX 就能在更低的温度下进

行,例如 Ti2AlC 和 Ti2SiC 相比, Ti2AlC 会更容易

分解。
前文介绍的制备方法中又可以分为两大类,即

在高温下直接沉积 MAX 相与低温沉积非晶态薄

膜+后续热处理。 高温沉积 MAX 相薄膜是指使用

较高的沉积温度,使得 M-A-X 三种元素在沉积过

程中直接形成 MAX 相,这种方法的好处在于能够

缓解结晶过程中的应力积聚和晶界偏析等因素,可
以形成均匀致密的涂层。 由于高温沉积 MAX 相薄

膜对设备要求较高,低温沉积非晶态薄膜+后续热

处理也被广泛应用在 MAX 相薄膜制备中。 这种方

法的好处在于,低温沉积能够减少沉积过程中 A 元

素的蒸发[26] 。 无论是采用哪种制备方式,降低制备

温度(或后退火温度)都是 MAX 相薄膜制备的热点

问题。
HOGBERG 等[22,60]利用三元直流磁控溅射技术

研究了从室温到 900 ℃下 Ti-Si-C 薄膜的成相特点,
发现在 700 ℃ 以下时没有办法形成 Ti-Si-C

 

MAX
相,这可能是因为 700 ℃ 以下时没有足够的热激活

使得 Si 原子在 Ti-Si-C 晶格中找到适合自己的位

置。 SU 等[29]使用反应射频磁控溅射在 MgO(100)
基底上制备了纯相 Ti2AlC 薄膜,在 600 ~ 710 ℃的沉

积温度下,作者发现随着温度的升高,晶粒逐渐增

大,而且 Ti2AlC 晶粒在基底平面以一个不确定的方

向倾斜生长,BECKERS 等[69] 根据动力学效应解释

了这种倾斜生长,认为在较低的基底温度下,这样的

生长方式有利于入射到表面的原子更好地适应表面

环境。 ABBAS 等[11]通过 ECR 结合磁控溅射的方法

在 750 ℃下成功制备了 Ti2AlC
 

MAX 相。 为了进一

步降低 MAX 相材料的成相温度,有文献表明延长

退火时间可以显著降低 MAX 相成相所需要的温

度,OUGIER 等[38] 利用 HiPIMS 在室温下沉积非晶

态的 Cr-Al-C 薄膜后,研究了退火温度对薄膜成相

的影响,通过对比不同的退火温度和退火时间,发现

延长退火时间可以降低 MAX 相的合成温度。
WANG 等[63]在 Zr 合金基底上制备了非晶态 Ti-Al-
C 薄膜,通过低温(550

 

℃ )长时间(100
 

h)退火的方

式形成了高纯度的 Ti2AlC 薄膜。 为了进一步降低

制备 MAX 相薄膜的温度,也可以引入其他类型的

能量来部分替代温度的作用,使得 M-A -X 元素达

到成相所需的激活能,例如 HiPIMS、反应溅射、提高

衬底偏压辅助磁控溅射等,目前相关的研究还在进

行中,对这方面的内容还需要更深入的研究对比。

3　 MAX 相薄膜的物化性能

MAX 相材料特殊的层状结构和键合组成,使得

这种材料兼具金属与陶瓷的性能,表现出高硬度、耐
腐蚀、高熔点等特性,也正是因为这些特性使得

MAX 相材料受到人们的广泛关注, 本节内容对

MAX 相薄膜的几种最重要的性能———导电性、耐腐

蚀性和力学性能———进行总结综述,同时对于薄膜

与块体材料之间的性能也进行了一定程度的对比。
3. 1　 导电性

MAX 相材料的导电性一直备受关注,在之前的

理论计算和实际测量研究中,MAX 相材料都展现出

与金属材料接近的导电性,这归因于 MAX 相材料

中特殊的键合结构,使得其具有类似金属的特征。
表 1 为几种不同的 MAX 相材料块体与薄膜的电阻

率和力学性能。 从表中数据的横向和纵向对比可以

看出,总体而言,文献报导的 MAX 相材料电阻率约

在 10-5
 

Ω·cm 量级,不如导电性良好的金属(如铜、
银),但与一些金属材料(如 Ti)相当,比石墨的电阻

率低一个数量级。 MAX 相薄膜材料的电阻率和硬

度要比块体材料的略高,而薄膜材料的模量比块体

材料的略低。 此外,不同文献对块体材料的电阻率

测量数据大致接近,但薄膜材料的电阻率数值呈现

出一定的分散性,这主要是因为薄膜材料容易受到

测量方式、制备条件、组成成分等的影响,从而造成

数值的差异。 主要的影响因素有:
(1)

 

测量温度。 HETTINGER 等[70] 采用四探针

的方式研究 Ti2AlC、Cr2AlC、Nb2AlC 和 V2AlC 四种

MAX 相材料的电阻率随温度变化的关系,发现电阻

率与温度的关系非常密切,随着温度的下降呈线性

下降趋势。 在薄膜中,WILHELMSSON 等[18] 也有类

似的研究发现。
(2)

 

制备方法。 由于制备方法的不同,MAX 相

薄膜成相所需的温度、相结构也有差异。 FIELD
等[37]采用直流磁控溅射( DCMS) 和脉冲磁控溅射

(HiPIMS)分别制备了 Cr2AlC 薄膜,测量了薄膜的

电阻率,结果发现采用 HiPIMS 制备的薄膜电阻率

要比 DCMS 制备的薄膜更低。 由于制备方法的不同

对所制备的 MAX 相薄膜材料性能的影响还在继续

研究中。
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(3)
 

杂质相。 薄膜的相组成对于薄膜导电性有

较大影响。 与块体不同,MAX 相薄膜电阻率之所以

出现较大的差异,很大一部原因是 MAX 相薄膜很

难达到纯 MAX 相,薄膜在制备过程中不可避免地

会掺杂一些中间相。 以 Ti3SiC2 为例,纯 Ti3SiC2 薄

膜的电阻率约为 25
 

μΩ·cm[60] , 非常接近块体

Ti3SiC2 材料,但是由于薄膜沉积过程中还有 TiC 等

杂相,使得其电阻率明显上升[10,16-17] 。

表 1　 MAX 相材料块体与薄膜的电阻率和力学性能统计

Table
 

1　 Statistics
 

of
 

resistivity
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

Max
 

phase
 

materials

Type
Resistivity

 

of
 

bulk
Samples

ρ / (μΩ·cm)

Resistivity
 

of
 

films
samples

ρ / (μΩ·cm)

Modulus
 

of
 

bulk
 

samples
E / GPa

Modulus
 

of
 

films
 

samples
E / GPa

Hardness
 

of
 

bulk
samples

HV / GPa

Hardness
 

of
 

films
 

samples
 

HV / GPa

Ti2 AlC
37[18∗,72]

22. 6[73]

36[74]

44[18]∗

277[70]

275[75,76]

305. 8[77]

267[78]

~240[19]

270. 3[79]

~152[80]

4. 5[72]

2. 8[73]

~4. 3[79]

15[19]

17. 2[79]

~4. 8[80]

Ti3 AlC2

28. 74[81]

39[18]∗

38. 8[82]

34. 4[82]

12. 55[10]

51[18]∗

309[75]

302[78]

297[83]

~190[10]

260[18]

~240[19]

2. 5[81]

3. 4[83]

~12[10]

20[18]

14[19]

Ti2 SiC - - 296. 6[84]

309[85] - - -

Ti3 SiC2

22[1]

22. 7[74]

21[86]

259[10]

230[16]

80[17]

25[60]

333[1]

375[87]

339[88]

343[60]

320[89]
~25[90]

4[91]

~1. 2[16]

0. 4[17]

4[91,92]
 

15[60]
 

24[60]
 

14[93]

Ti3 GeC2 22[94] ~50[23] 340[95] ~300[23] 5. 0[94] ~19[23]

V2 GeC - 21[96]
252. 6[97]

278[98]

254. 1[99]
~189[96] - ~6. 7[96]

V2 AlC 25[89] -
277[70]

308[77]

283[100]

~280[71]

~200[101]
1. 9-2. 9[100]

4[102]

14. 5[71]

~11. 5[101]

~16[103]

Cr2 AlC

~70[104]

71[74]

72[70]

~71. 4[105]

50[37]

~184[106]

245[70]

358[76]

278[105]

288[107]

~200[108]

~174[106]

~290[109]

3. 5[105]

~5. 5[110]

5. 2[107]

~13[111]

~10[108]

~4. 2[106]

~14[109]

Ti2 AlN 25[72]

31. 2[94] 39[22]
305[77]

288[112]

286[113]
178-236[40] 4[72] 13-22[40]

Nb2 AlC 29[74] ~90[114]

278[100,115]

286[70]

299[77]

294[116]

~274[117] 6. 1[115]

4. 5[116] ~11[117]

　 　 注:∗900
 

℃下测量

　 　 以 Ti3SiC2 为例,陆境莲等[10] 由磁控溅射结合

热处理的方式,制备了几组不同热处理温度的 Ti-Si-
C 薄膜,其 XRD 结果如图 3 所示。 从图中可看出

800
 

℃ 热处理的 Ti-Si-C 薄膜只有 TiC 衍射峰,而

1 000
 

℃的薄膜有明显 Ti3SiC2 和 TiC 的衍射峰,同
时测量了几组薄膜的电阻值,其数据如图 4 所示,可以

看出 800
 

℃热处理的薄膜电阻率为 1. 46×10-4
 

Ω·m,而
 

1 000
 

℃热处理的薄膜电阻率为 2. 59×10-6
 

Ω·m,薄
膜的电阻率降低了两个数量级。 SONODA 等[16-17]

通过控制直流磁控溅射的功率制备了三种不同功率

(200
 

W、 300
 

W 和 400
 

W) 的 Ti-Si-C 薄膜,其中

200
 

W 的样品 Ti3SiC2
 MAX 相衍射峰比较多,300

 

W
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和 400
 

W 的薄膜中 TiC 等杂质相衍射峰较多,且通过

测量薄膜电阻率发现,200
 

W 样品的电阻率最低。 从

上述论文可以看出,Ti3SiC2
 MAX 相的导电性与薄膜

的相组成有很大的关系。 同时,由于 MAX 相薄膜的

成相特点,制备或热处理过程中的温度对 MAX 相成

相的影响非常大,控制制备温度,尽量减少杂相生成,
也是提高 MAX 相薄膜导电性的重要方法。

图 3　 Ti-Si-C 薄膜经过不同热处理温度后的 XRD 衍射图[10]

Fig. 3　 XRD
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

Ti-Si-C
 

films
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
 

temperatures[10]

图 4　 Ti-Si-C 薄膜经过不同热处理温度后的电阻值[10]

Fig. 4　 Resistance
 

of
 

Ti-Si-C
 

films
 

after
 

different
 

heat
 

treatment
 

temperatures[10]

3. 2　 耐腐蚀性

除了导电性之外,MAX 相材料独特的键结构,
使得人们对该材料在耐腐蚀材料领域的应用也有很

好的期待。 从腐蚀的本质来看,腐蚀过程即将原子

从一个完整晶格结构中抽离出来,其难易程度主要

取决于以下两个因素: ①热力学驱动力 ( 外在因

素);②原子成键强弱(内在因素)。 由于 MAX 相含

有较强的 M-X 共价键相互作用,其耐腐蚀性能可能

比一般金属材料更高。 然而,相对于文献上一致认

可的 MAX 相材料的良好导电性,MAX 相薄膜材料

的耐腐蚀性能却存在一定的不一致的结论。
JOVIC 等[71] 研究了十余种 MAX 相分别在 1 M

 

NaOH、1 M
 

HCl、 1 M
 

H2SO4 中的腐蚀反应,包括

Ti2AlC、
 

( Ti, Nb ) 2AlC、
 

V2AlC、
 

V2GeC、
 

Cr2AlC、
 

Ti2AlN、Ti4AlN3、Ti3SiC2 等。 通过研究发现,Ti2AlC
在 1 M

 

NaOH 和 1 M
 

H2SO4 溶液中均发生钝化,而
在 1 M

 

HCl 中迅速溶解。 JOVIC 等认为,影响 MAX
相稳定性的关键因素在于 M 元素,而不是 A 元素,
例如 M 元素为 V 的 MAX 相在以上三种溶液中都容

易溶解,而 M 元素为 Ti 的 MAX 相在这些溶液中都

更加稳定。 然而,M 元素相同时,也会由于 A 元素

的不同而产生大的差异,例如 Ti2AlC 在 HCl 中会迅

速溶解,而 Ti2SiC 在 HCl 中要更加稳定一些。
XIE 等[118]研究了 MAX 相在热浓 HCl 中的腐

蚀现象,认为腐蚀主要由 A 元素与 HCl 的反应性决

定,A 元素为 Al 时的 MAX 相腐蚀严重,而 A 元素为

Si 的 MAX 相耐酸腐蚀性良好。 此外,耐 HCl 腐蚀

性还与 MX 层有关,MX 层越厚,材料的耐腐蚀性越

好。 同时 XIE 等提出了一种 MAX 相材料腐蚀模

型,如图 5 所示,以 Ti3AlC2 和 Ti2AlC 为例,认为 Al
元素在与 HCl 发生反应后会在表面留下悬空的 Ti
原子,而悬空的 Ti 原子是不稳定的,容易被氧化成

TiO2。 此外,LI 等[119]和 TRAVAGLINI 等[120] 分别对

Ti3AlC2 和 Ti3SiC2 在酸碱溶液中的腐蚀进行了研

究,其结论也与上述结论类似。
李凌等[121] 研究了 Ti3AlC2、Ti3SiC2

 MAX 相在熔

融 LiF-NaF-KF 盐中的腐蚀行为,发现 Ti3AlC2 中 Al
元素几乎全部溶解,而 Ti3SiC2 中 Si 元素只在表层发

生溶解。 FU 等[122] 研究了 Ti2AlC
 

MAX 相薄膜在

3. 5%
 

NaCl 水溶液中的腐蚀行为,他们认为,由于

MAX 相的特殊原子排列,Al-C 键相对较弱,高活性的

Al 原子可以形成高密度的氧化铝层,在化学侵蚀过

程中能够形成 Al2O3,使表面钝化,并防止进一步的腐

蚀行为。 ZHU 等[123] 对比了商业纯 Ti ( CP
 

Ti) 与

Ti3AlC2、Ti3SiC2
 MAX 相在 3. 5%

 

NaCl 水溶液中的腐

蚀行为,发现 MAX 相表面的腐蚀产物富含 Al(Si)元
素,ZHU 等认为 Al 或 Si 原子扩散到阻挡层中,并与

氧空位结合,导致钝化膜的产生,而 Si / Al 的不均匀

扩散降低了钝化膜的形成效率,膜中的基质元素和原

子扩散穿过阻挡层,导致钝化膜溶解,如图 6 所示。
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图 5　 Ti2 AlC 和 Ti3 AlC2 结构图与腐蚀模型[118]

Fig. 5　 Structure
 

diagram
 

and
 

corrosion
 

model
 

of
 

Ti2 AlC
 

and
 

Ti3 AlC2
[118]

图 6　 Ti3 SiC2 或 Ti3 AlC2 和 CP
 

Ti 在 3. 5%NaCl 溶液中钝化的示意图[123]

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

Ti3 SiC2
 or

 

Ti3 AlC2
 and

 

CP
 

Ti
 

passivation
 

in
 

3. 5%
 

NaCl
 

solution[123]

　 　 笔者总结了几种 MAX 相在不同溶液中的腐蚀

电流密度和自腐蚀电位,如表 2 所示。 从表 2 中的

数据可以看出,这几种 MAX 相材料都有较可观的

耐腐蚀性能,例如在 3. 5%
 

NaCl 溶液中,Ti2AlC 的

自腐蚀电流密度达到了 5. 82×10-8
 

A·cm-2,而相同

溶液中几种不锈钢的自腐蚀电流密度在 10-6 ~
10-7

 

A·cm-2[124-125] ,因此可以看出 MAX 相材料具有

不错的耐腐蚀性能。
在与 MAX 相腐蚀相关的文献中,部分观点认为

M 元素与腐蚀行为有较大关联,但是大部分作者认为

MAX 材料的腐蚀行为主要与 A 元素有关。 由于 A 层

与 MX 层之间的结合较弱,A 层容易扩散到溶液中与

其发生反应,主要表现为腐蚀过后表面上 A 元素的富

集以及腐蚀过后 MAX 相材料中产生大量的 MXn 结

构。 目前人们对 MAX 相材料腐蚀机理的研究还不够

深入,对于一些 MAX 相材料耐腐蚀的数据也比较缺

乏,以现有的数据很难对其进行比较分析。 武汉理工

大学王苹等[126] 通过热压的方法制备了若干种 MAX
相材料,对其在不同溶液中的耐腐蚀性进行了对比研

究:在 1 mol
 

NaCl 溶液中,Ti2AlC 和 Ti2AlN 极化曲线

比较接近,腐蚀电势 Ecorr 约为-0. 699
 

V 和-0. 697
 

V,

　 　 　 表 2　 几种 MAX 相材料在不同溶液中的腐蚀

电流密度和自腐蚀电位

Table
 

2　 Icorr  and
 

Ecorrof
 

several
 

Max
 

phase
 

materials
 

in
 

different
 

solutions

Solutions Type Icorr / (A·cm-2 ) Ecorr / V References

1
 

M
 

H2 SO4

Ti2 AlC

Ti3 AlC2

Ti3 SiC2

Ti2 AlN
Cr2 AlC

2. 49×10-5 -0. 635 [126]

2. 52×10-5 -0. 699 [126]

2. 16×10-6 -0. 376 [119]

1. 68×10-5 -0. 699 [126]

2. 63×10-4 -0. 551 [126]

- ~ -0. 4 [71]

1
 

M
 

NaOH

Ti2 AlC

Ti3 AlC2

Ti3 SiC2

Ti2 AlN
Cr2 AlC

1. 3×10-3 -0. 699 [126]
- -0. 699 [126]

4. 96×10-6 -0. 459 [119]
- -0. 699 [126]

1. 55×10-4 -0. 697 [126]
- ~ -0. 7 [71]

1
 

M
 

HCl

Ti2 AlC 4. 18×10-5 -0. 699
Ti3 AlC2 1. 18×10-4 -0. 699
Ti3 SiC2 2. 17×10-5 -0. 699
Ti2 AlN 2. 7×10-4 -0. 699
Cr2 AlC - ~ -0. 4

[126]

[71]

3. 5%
 

NaCl
Ti2 AlC

Ti3 SiC2

5. 82×10-8 -0. 301 [122]
(7. 389±2. 6) ×10-7 0. 02 [127]
(3. 86±0. 02) ×10-7 -0. 015±0. 02 [128]
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且都 有 钝 化 现 象, 自 腐 蚀 电 流 Icorr 约 为 13 ×
10-4

 

A·cm-2和 1. 55×10-4
 

A·cm-2;而在 1 mol
 

H2SO4

溶液中,Ti2AlC 和 Ti2AlN 腐蚀电势 Ecorr 约为-0. 63
 

V
和-0. 55

 

V,自腐蚀电流 Icorr 约为 2. 49×10-5
 

A·cm-2和

26. 30×10-5
 

A·cm-2;在 1
 

mol
 

HCl 溶液中,Ti2AlC 和

Ti2AlN 腐蚀电势 Ecorr 相近,约为-0. 699
 

V,自腐蚀电

流 Icorr 约为 4. 18×10-5
 

A·cm-2和 27. 00×10-5
 

A·cm-2。
3. 3　 力学性能

TANG 等[79]测量了块体 Ti2AlC 材料和不同热处

理温度下 Ti-Al-C 薄膜的模量和硬度,测量得到块体

Ti2AlC 材料的硬度和模量分别为 4. 3±1. 1
 

GPa 和

158. 7±28. 3
 

GPa,在不同热处理温度下,800 ℃热处理

的薄膜样品硬度最高,为 17. 2
 

GPa,而 900 ℃热处理

的薄膜样品模量最大,为 270. 3
 

GPa。 笔者也对不同

热处理温度下 Ti-Al-C 薄膜的硬度和模量进行了测

试,其结果如图 7 所示,未热处理的薄膜硬度以及弹

性模量仅为 5
 

GPa 和 83
 

GPa,经过热处理后,薄膜硬

度提升至 11. 7
 

GPa,弹性模量也提升至 115
 

GPa。

图 7　 不同热处理温度下 Ti-Al-C 薄膜材料的硬度和模量

Fig. 7　 Hardness
 

and
 

modulus
 

of
 

Ti-Al-C
 

thin
 

films
 

at
 

different
 

heat
 

treatment
 

temperature

　 　 表 1 中还总结了这几种 MAX 相材料块体与薄

膜的硬度和弹性模量,从表中可以看出薄膜材料的

模量要比块体材料低,而硬度普遍比块体材料更高,
其原因主要是薄膜中的相组成和成分差异。 以

Ti3SiC2 为例,在薄膜中 C 含量越多,薄膜中 TiC 相

和石墨微晶越多,薄膜的硬度值越大[10,16-17] ,反之,
薄膜中 Ti3SiC2 相含量增加,薄膜硬度也会相应减

小[62] 。

4　 结论与展望

MAX 相薄膜材料兼具金属与陶瓷的性能,具有

良好的导电性、导热性的同时,还具有低密度、高模

量、抗氧化、耐腐蚀等性能,也正是由于这些性能,
MAX 相薄膜被广泛研究应用于工业领域,包括航天

航空、核能核电等相关领域。 目前,MAX 相薄膜还

有很多问题需要改进:
降低 MAX 相薄膜制备或退火过程所需的温

度。 在商业和工业领域的应用中,降低 MAX 相薄

膜的制备温度意味着能够适应更多的基底材料,
同时也能大幅降低 MAX 相薄膜制备的成本。 在

现有研究中,在制备过程中施加偏压和高频率脉

冲,延长退火时间等手段都能够降低薄膜的制备

温度,但是成效还不够明显,进一步降低 MAX 相

薄膜成相温度是目前 MAX 相薄膜制备的重要课

题之一。
MAX 相薄膜制备过程中还会有很多杂质相产

生,而薄膜性能又与相组成密切相关。 在薄膜制备

中 MX 相的产生很难避免,想要获得高性能的 MAX
相薄膜就需要尽可能制备出纯相薄膜。

随着研究的不断深入,相信 MAX 相薄膜在以

后的研究中能够取得突破性的进展,同时真正应用

在商业和工业领域,为航天航空、汽车船舶、核能核

电等领域发挥出重要的作用。
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