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摘  要：MAX 相作为新型的三元层状陶瓷材料，兼具陶瓷材料和金属材料的优良性能。性

能的优异性使得其在诸多领域都有应用潜力，拥有广阔的使用前景。本文主要介绍该材料的结

构、性能、制备方法以及利用喷涂法制备 MAX 相涂层的最新研究进展。 
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上世纪 60 年代 Nowotny [1] 等开创性地提出“H-phase”(即三元过渡族金属碳化物或氮化物)，

但是当时这类材料并没有引起人们的广泛关注。直到 1996 年，美国 Drexel 大学的 Barsoum 教授团

队[2]才通过热压法成功制备出了块状 Ti3SiC2，并对其独特的性能做了报道。之后，此类材料被统称

为“Mn+1AXn 相”或“MAX 相”，其中 M 代表的是过渡族金属元素，A 为主族元素，X 为 C 元素

或 N 元素。M 和 A 元素位置如图 1 所示。经研究表明，Cd 元素也可以出现在 A 的位置上，但是这

种情况相对比较特殊。 

由于具有特殊的层状结构和成键类型，MAX 相这种新型的三元层状陶瓷材料兼具了金属和陶瓷

的一些优良性能[3]。它具有良好的抗高温氧化性、易加工、耐腐蚀及高的损伤容限。MAX 相材料的

这些优良性能使其在表面涂层方面有着很大的应用潜力和应用前景，通过喷涂法制备出的 MAX 相

涂层有望应用于核能燃料的包壳，也可望作为抗磨损、耐腐蚀涂层上应用[4,5]。 

1 MAX 相陶瓷的基本结构及特征 

MAX 相属于六方晶系，为了便于描述，可以类比岩盐型结构，用 Mn+1Xn 片层与紧密堆积的 A 族

原子面在 c 方向上交替堆垛所组成，X 原子一般填充在 M 原子所构成的八面体间隙中。根据 n 值的

不同，可将其分为 211 相、312 相和 413 相等。其常见晶体结构如图 2 所示。已经有最新的研究证
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明存在有 n 值更高的相，包括 514、615、716

相等[4]。 

进一步的研究[6]表明，MAX 相晶粒的生长

方式表现出各向异性特征，并且在基面方向上择

优生长。因此，MAX 相的形貌一般呈现板条状。

MAX 相的化学键特征也比较特别，研究表明结

合键强度较高的离子键和共价键结合构成 MX

之间的作用力，而较弱的共价键和离子键则构成

了 MA 之间的结合力，MM 之间的化学键主

要是由金属键构成。正是由于这些原因，MAX

相材料才会兼具了一些金属和陶瓷的性能。 

2 MAX 相陶瓷的基本性能 

性能往往是结构的反映。MAX 相材料由于构成化学键的特殊性，因此兼具金属材料和陶瓷材料

的性能。 

机械性能：就硬度而言，与 MX 相相比，MAX 相的硬度值较小且其硬度具有各向异性的特征。

MAX 相一般为六方结构，层与层之间易发生滑移而产生位错，进而产生一定的塑性变形。其层状结

构在发生准塑性变形的过程中会产生类似于金属塑性变形时的流线，为位错的堆垛和移动。良好的

微观塑性和导热性赋予了该种材料良好的抗热震性和高的损伤容限。同时，良好的准塑性和较低的

硬度使得该材料具有较好的可机械加工性能[6]。 

电学和热学性能：MAX 相材料由于具有金属材料的性能，因此具有较好的导电性能。较为复杂

的 MAX 相体系的电阻率受杂质影响较大。此外，由于该材料的晶体结构具有各向异性，因此存在

塞贝克效应。此效应使得 MAX 相材料可作为测量其他材料热电势的电极材料[7]。另外，各向异性也

使得 MAX 相在不同方向上具有不同的热膨胀系数。一般认为，a 轴方向的热膨胀系数要小于 c 轴方

向，这主要是由于 c 轴的 MA 结合键弱于 MX 的结合键。MAX 相的电导率和热导率也受到晶体

内缺陷的影响，如 413 相中的 Ti4AlN3 晶体存在一定数量的点缺陷，导致其载流子在迁移过程中受

 

 
图 1  MAX 相形成元素在周期表中的位置 

Figure 1 Locations of MAX phase forming elements in the periodic table 
 
 

 
图 2 MAX 相结构示意图[3] 

Figure 2 The atomic structure of MAX phases [3] 
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到一定限制，使其拥有最低的电导率和热导率[8]。 

但是，并不是所有的 MAX 材料在具有较高电导率的同时也具有较高的热导率。Ti2SC 的热导率

在已有 MAX 相中独占鳌头，但其电导率却相对较低。造成该现象的原因主要是 Ti2SC 材料中具有

较多的声子通道，对于热传导有着较为积极的作用。 

多形性：在高压条件下，MAX 相材料会发生三元层状化合物的相变。211 相和 312 相的转变是

由于在晶体结构中 A 原子的位置发生改变，MX 层则不发生变化。如 Ti3GeC2 在较高的压力下可发

生 α型到 β型的转变[9]。413 相材料的结构相对复杂，因此其相变机理较为复杂。目前已知 Ta4AlC3

存在多形性,最常见的是 α态 Ta4AlC3，但是也有研究表明[10]存在着亚稳态的 -Ta4AlC3。Manoun 研

究表明[11] 在增加压力到 47 GPa 时能够使 Ta4AlC3 相变形成 α-Ta4AlC3，但是与理论数据存在偏差，

可能的原因是晶体结构在高压下发生了择优取向。 

热稳定性：通常认为，MAX 相材料的热力学稳定性取决于其内部元素的键能和蒸气压等。不同

条件下材料的热稳定性也不同。长时间真空条件下若发生分解则是因为其内部存在有杂质[12]，在惰

性气体保护下发生分解则可能是因为表面元素发生了选择性氧化[13]。 

抗氧化性：三元 MAX 相材料的抗氧化性较二元 MX 相要更好。MAX 材料具有类似于抛物线型

的氧化动力学曲线。随着温度的升高，抛物线的斜率逐渐增大。由于该材料中元素种类的不同，其

抗氧化性也有很大的不同。目前研究发现[14]能在表面形成致密氧化物层的 MAX 相其抗氧化性都非

常好，如 Ti3AlC2。 

抗腐蚀性：在受到氧化性酸腐蚀的条件下，MAX 相材料受到腐蚀后，表面往往形成较为致密的

氧化膜，阻止内部材料继续受到侵蚀[15]。有一个有趣的研究发现使用盐酸可以剥离 M 和 A 元素，

形成碳化物驱动的碳材料。 

3 MAX 相材料的制备方法 

MAX 相材料的制备方法较多，根据不同最终形态有不同的合成工艺。MAX 相材料的形态一般

有块状、粉末状和薄膜状等。 

3.1 块状 MAX 相材料的制备 

对于块状 MAX 相材料 (如 Ti3SiC2)，最早制备该材料的方法为化学气相沉积 (Chemical Vapour 

Deposition, CVD) 技术。CVD 技术所需的合成温度较高，生产成本较高，而且生产效率较低。因此，

后来又出现了热等静压烧结技术。Pampuch 等[16]利用热等静压烧结技术制备出了块状 Ti3SiC2。虽然

生产周期明显缩短，但在生产过程中容易产生杂质 (主要为 TiC)，纯度并不高。直到 1996 年，Barsoum

等人[17]通过热压制备出了纯度较高的 Ti3SiC2。为了提高生产效率，又出现了放电等离子烧结，虽然

烧结过程与热压差不多，但其对原材料的要求有所降低[18]。 

与其他方法比较而言，无压烧结较为适于工业化对大批量生产的要求。最早的无压烧结一般是

要先经过机械合金化的预处理，然后再进行无压烧结的操作。但是此种方法混入杂质相较多。之后

Sun 等人[19]尝试在进行无压烧结时加入 Al，此方案使得材料的致密度提高显著。 

3.2 粉末状 MAX 相材料的制备 

对于粉末状 MAX 相材料，最早制备使用的方法是氧化反应。后来经过更进一步的研究，固液

反应制取的方法成为较为合适的方法[20]。 

较早研究粉状 MAX 相的 Racault 等人[21]将一定摩尔比的 Ti 粉、Si 粉和 C 粉置于真空硅管中，
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在约 1100C 的条件下加热 10 h，固相反应的产物为 Ti3SiC2、TiSi2 和 TiC 的混合物。在得到混合物

之后，通过 HF 气体去除 TiSi2 杂质，然后将其置于 450C 空气中氧化处理 10 h，再通过浓硫酸除去

氧化反应中所得的 TiO2，得到纯度可达 95% 的 MAX 相粉末。 

Yang 等[2224]通过控制不同粉末配比、不同温度以及不同保温时间来探究这些因素对 MAX 相制

备的影响。结果显示，若想得到纯度为 99 wt% 以上的 MAX 相粉体，可将 Ti 粉、Si 粉和 TiC 的比

例控制在 1：(1.10 ~ 1.15)：2，在 1250C ~ 1300C 下真空保温 2 h。此外，Yang 等人[25,26]又利用聚

碳硅烷取代 C 粉和 Si 粉，与 Ti 和 TiH 相混合，在惰性气体条件下进行热解和进一步的热处理，得

到了高纯度的 MAX 相材料。 

3.3 薄膜状 MAX 相材料的制备 

薄膜状 MAX 相材料最早是通过化学气相沉积法制取的。1972 年，Nickl [27] 利用 CVD 首次制备

出了 Ti3SiC2 相薄膜，但是却无法获得单一相。之后经过研究发现，利用物理气相沉积 (Physical 

Vapour Deposition, PVD) 方法可以较好地制备薄膜状 MAX 相材料。Palmquist 等[28]利用磁控溅射技

术，采用 Ti 靶、Si 靶和 C 靶的三源共溅射在 900C 成功制备出 Ti3SiC2 薄膜。同时，阴极脉冲电弧、

高速氧化喷射也在制备该材料上有一定的应用。 

研究表明，如果温度低于 473 K，将无法制备出该材料[29]。但是在超过 473 K 的一定范围内，

可制备出低温纳米薄膜，该材料拥有高的耐磨耐腐蚀性能，且导电性较强[30]。 

4 喷涂法在 MAX 相涂层的应用 

4.1 热喷涂法 

热喷涂是一种利用高温热源，将喷涂的材料加热到熔融或者熔化的状态，然后再通过高速气流

使其雾化后喷射到基体的表面，形成喷涂层的一种技术。热喷涂有很多种方法，根据其采用的热源

不同可以分为四种：火焰喷涂、电弧喷涂、等离子喷涂和特种喷涂。目前制备陶瓷涂层主要的方法

为等离子喷涂。 

火焰喷涂发展出了超音速火焰喷涂技术。如图 3 所示，它是利用燃料和助燃气体的混合燃烧，

使气流受热剧烈膨胀，经喷嘴时先收缩后膨胀，气体速度达到超音速，同时粉末受热后成为粒子，

经过加速后与基体碰撞，形成涂层[31]。 

 

 
图 3 超音速火焰喷涂原理示意图[31] 

Figure 3 Schematic map of high velocity oxy-fuel spraying [31] 
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图 4 冷喷涂原理示意图[38] 

Figure 4 Schematic map of cold spraying [38] 

 

 

在制备 MAX 相材料涂层的研究过程中，Frodelius 等[32]利用超音速火焰法成功在不锈钢表面制

备出厚度大于 100 μm 的 Ti2AlC 涂层，并且对其进行了系统分析。结果表明，所得涂层与基体结合

良好，具有孔隙率低、组织致密的特点。陈洋等[33]先利用真空烧结制备出高纯度 Cr2AlC 粉末，再通

过超音速火焰喷涂法制备出了厚度大于 200 μm 的 Cr2AlC 涂层。 

4.2 冷喷涂法 

近年来，冷喷涂技术作为一种新的喷涂技术备受关注。它是在 1990 年由俄罗斯科学院西伯利亚

分院理论与应用力学所双相流研究室的 Alkhimov [34]发明的，是一种能够在较低温度下实现涂层沉积

的先进喷涂技术。冷喷涂又称冷空气动力学喷涂 (Cold Gas Dynamic Spraying, CDGS)，是由热喷涂

技术拓展而来的一种新型的、先进的表面技术。其原理如图 4 所示，它是利用超音速气流加速喷涂

颗粒到 300 m/s ~ 1200 m/s，固体颗粒与基体发生剧烈的碰撞，产生塑性变形，沉积形成涂层。 

与传统的热喷涂相比，冷喷涂法有着独有的优点，但是同样也存在着一些限制和不足。冷喷涂

在喷涂过程中不需要过高的温度，因此可以避免喷涂过程中喷涂颗粒发生相变、分解和一些化学反

应；有些对温度比较敏感的，不能承受很高温度的材料，可以选用冷喷涂实现涂层的制备。冷喷涂

过程不会对基体产生热影响，对环境无污染，粉末还可以回收利用，涂层沉积的效率比较高，能够

实现涂层良好的导电、导热性。但是，由于冷喷涂技术依赖于高速撞击的塑性变形，像陶瓷一类的

硬质脆性材料不能制备较厚的涂层。在制备高质量涂层方面，对于喷涂颗粒和基体自身的特性有着

很大程度的依赖性[35]。 

陶瓷颗粒在和基体进行高速撞击时，喷涂颗粒没有发生塑性变形而是破碎成了更小的颗粒或碎

片，形成了由纳米级碎片嵌入基体的涂层。由于颗粒之间形成机械互锁，后续喷涂颗粒的撞击作用

可能会造成涂层的冲蚀，也有可能使涂层更为紧实从而达到涂层致密化的效果。经过许多实验的不

断探索，结果证明使用的喷涂颗粒若为纳米团聚的结构，就会更容易实现陶瓷单层沉积。纳米团聚

结构的粉末是实现陶瓷材料能够冷喷涂的必要条件，但并非充分条件，因为其冷喷涂的效果也与团

聚方式、团聚程度有关[36]。 

利用冷喷涂技术来制备 MAX 相涂层，能够避免 MAX 相材料喷涂过程的相变和分解。Gutzmann

等[37]在 Cu 基体上冷喷涂沉积了厚度 110 μm ~ 115 μm 的 MAX 相涂层。图 5 为在 Cu 基体上分别喷

涂了 1 层和 5 层的 Ti2AlC 涂层显微结构。从图中可以看出随着喷涂次数的增加，涂层厚度虽然有所

增加，但涂层中的裂纹和分层现象越发严重，这主要是因为喷涂颗粒有着较低的塑性变形率[38]。 

另外，Rech [39]在 6060 铝合金及碳钢上冷喷涂了厚度为 50 μm ~ 80 μm 的 MAX 相涂层。所得
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Ti2AlC 涂层硬度在 6060 铝上为 570 HV0.01，在

碳钢上为 786 HV0.01，可以作为抗磨损、耐腐蚀

涂层。Benjamin 等[40]通过冷喷涂法在 Zry4 表

面成功沉积了厚度为 90 μm 的 Ti2AlC 涂层。实

验测试表明，涂层的耐磨损性明显优于基体，且

和基体结合紧密；700C 空气氧化测试和在

1005C 蒸气环境下模拟 LOCA 实验均表明该涂

层有应用为核燃料包壳的潜力。 

5 总结与展望 

三元层状化合物 MAX 相是一种新型结构

功能一体化陶瓷材料，具有广泛的应用前景。目

前针对 MAX 相的研究需要更深层次的研究，并

在应用领域方面进行拓广实验验证。对于 MAX

相的研究要着力于新相的合成及深入探索已经

发现相的工业化应用。对于利用喷涂技术制备

MAX 相涂层的认知是一个不断探索、逐渐深入

的过程。尽管目前已经取得了一定的进展，但是

尚存在很大的不足，需要科学家投入更多的研究

以改善和解决这些不足。可以相信，经过一段时

间的努力，三元层状化合物 MAX 相以其独特的优点将在工业领域得到推广应用。 
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Review of MAX Phases and Its Coating Fabricated by Spraying 

LIU Yun-Long, ZHU De-Gui, HU Chun-Feng 
School of Materials Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China 

Abstract: MAX phases are ternary layered ceramics, which combine excellent properties of 
ceramics and metals. Excellent performance endows it to be used in many fields. This work reviews 
the structure, properties, synthesis of MAX phases, as well as the latest investigations of sprayed 
coating. 
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