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摘要：Ti2AlC MAX 相涂层是一类兼具金属和陶瓷特性的具有密排六方结构的高性能陶瓷涂层，在电接触、高温防护、宽温

域摩擦等领域具有广阔的应用前景。然而 MAX 相涂层的成相成分窗口窄，性能受杂质相影响大，如何实现高纯、致密 Ti2AlC 

MAX 相涂层的制备目前仍存在挑战。考虑沉积气压与溅射等离子体能力密切相关，采用高功率脉冲复合直流磁控溅射技术

在钛合金基体上制备了 TiAl / Ti-Al-C 涂层，经后续热处理退火得到高纯 Ti2AlC MAX 相涂层，重点研究不同沉积气压对涂层

退火前后的成分、微观结构以及力学性能的影响和作用机制。结果表明，随着气压不断增大，沉积态涂层厚度先增加后减少。

其中低沉积气压下沉积态涂层退火后，结构中除了 Ti2AlC MAX 相外，还含有一定量杂质相；而在高气压下涂层退火后几乎

全部转变为 Ti2AlC MAX 相，呈现高纯、表面光滑致密的 MAX 相涂层特征。相较于沉积态涂层，退火后的涂层硬度变化不

大，但由于生成了 Ti2AlC MAX 相，涂层弹性模量均有所提高。 
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High Purity Ti2AlC MAX Phase Coatings Deposited By HiPIMS Technique 

Combined With Subsequent Heat Treatment 
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Abstract: Ti2AlC MAX phase coating is a kind of high-performance ceramic coating with dense hexagonal structure, which benefits 

the combined superior properties from metals and ceramics and the promising applications in electric contact, high temperature 

protection etc. However, due to the narrow formation and the high deposition temperature of MAX phase, it is still an open challenge 

to realize the Ti2AlC MAX phase coating with high purity and dense structure. Therefore, the TiAl / Ti-Al-C coating firstly deposited 

on titanium alloy substrate by a home-made high-power pulsed magnetron sputtering technology, where the subsequent heat treatment 

is performed to fabricate the high-purity Ti2AlC MAX phase coating. In particularly, the composition, structure and mechanical 

properties of the Ti2AlC MAX phase coating is investigated as a function of working pressure during deposition. The results show that 

increasing the pressure lead to the first increase and then the decrease of deposited coating thickness. After annealing, the coating 

obtained under low deposition pressure except Ti2AlC MAX phase, the structure also contains a certain amount of impurity phase. 

However, the coating prepared under high deposition pressure presents the high purity Ti2AlC MAX phase and the compact smooth 

surface after annealing. Note that the hardness of coating is slightly deteriorated after annealing, while the elastic modulus is improved 

due to the laminar structural formation of Ti2AlC MAX phase coatings. 
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0  前言 

Mn+1AXn相（其中 n=1、2 或 3，简称 MAX 相）

是一类具有层状密排六方晶体结构的三元碳化物和

氮化物材料。其中“M”是一种前过渡金属，IIIA
或 IVA 和“X”的元素是碳或氮（例如 Ti2AlC、Ti3SiC2

和 Ti4AlN3）
[1-3]

。自 MAX 相被提出以来，独特的

层状结构和成键特征使其兼具金属和陶瓷的性质，

如可逆的位错变形、高比刚度、可加工性，以及优

良的导热率和导电率等而备受关注，在热屏障、电

接触、高温防护涂层和高温加热元件等领域有着较

大应用潜力。此外，MAX 相还可在摩擦过程中生成

具有润滑作用的氧化物而具有低摩擦特性
[4-6]

。近年

来 MAX 相家族成员不断增多，目前已达 100 多种。

在众多 211 材料体系中，Ti2AlC 密度最低（4.11 
g / cm3

），无论是以涂层还是块体材料存在，在

中 / 高温应用中均可以形成致密 Al2O3保护层，表现

出优异的氧化腐蚀性能，是目前 MAX 相材料的研

究热点体系
[7]
。 

Ti2AlC 涂层多以电弧、热喷涂、冷喷涂等技术

得到，但喷涂等技术制备的涂层表面粗糙，结构疏

松，这些缺陷为腐蚀离子提供了快速扩散通道；并

且涂层相纯度低
[8]
，存在较多杂相，易引发电偶腐

蚀，进而降低涂层在实际应用过程中的氧化 / 腐蚀

寿命。电弧离子镀沉积效率高，沉积涂层致密且一

般无柱状晶存在，是工业化首选物理气相沉积技术 
（Physical vapor deposition, PVD）。但现阶段电弧法

在制备 MAX 相(A=Al)涂层时，基本选用 MAX 相

复合靶
[9]
或 M-A1 金属间化合物靶，MAX 相复合靶

加工困难，大大降低 MAX 相涂层应用经济性；且

采用单一电弧法结合后续热处理制备的 MAX 相

(A=A1)涂层的表面大颗粒较多
[10]

，孔洞和微裂纹等

缺陷不利于 MAX 相涂层的应用。因此，发展新型

制备技术，实现表面光滑、结构致密、相纯度较高

的 Ti2AlC 涂层可控制备尤为迫切。 
高功率脉冲磁控溅射（High power impulse 

magnetron sputtering, HiPIMS）是近年来发展起来的

一种新型物理气相沉积技术，原理是在一个脉冲周

期内，短时间施加一个高的脉冲峰值功率密度（1～
3 kW / cm2

，约为传统直流磁控溅射技术的 2～3 个

数量级）
[11-12]

，从而获得高的离化率和等离子体密

度，这有助于调控涂层微结构，促进吸附原子在涂

层表面的迁移扩散，进而减小涂层微结构缺陷，增

加涂层致密性，提高涂层防护性能，已成为未来

PVD 涂层沉积的重要手段
[13-16]

。结合 MAX 相涂层

在航空航天、核电等领域的高性能长寿命服役需求，

采用 HiPIMS 技术实现高纯致密且表面光滑的

Ti2AlC MAX 相涂层，有望解决当前 MAX 相涂层领

域的上述关键问题。 
偏压和气压等沉积工艺参数直接影响 HiPIMS

制备涂层中溅射粒子的能量，进而决定涂层组分、

结构和性能。迄今，国内外研究主要集中在偏压上，

比如 MA 等
[17]

研究偏压对 HiPIMS 沉积 TiAlSiN 涂

层结构和性能影响时发现，随着偏压的增大，涂层

择优取向由（220）向（200）转变，表面粗糙度和

晶粒尺寸由 14.1 nm 和 10.5 nm 降低至 10.5 nm 和

7.4 nm，涂层硬度由 30 GPa 增大至 42 GPa。WANG
等

[18]
研究偏压50～400 V 对 TiN 涂层沉积速率、

结构和性能的影响，结果发现，由于涂层结构致密

化和反溅射作用的增强，随偏压的增大涂层沉积速

率单调递减，偏压在300 V 时获得了最低的表面粗

糙度、结合力和硬度。与偏压相比，关于沉积气压

对沉积涂层影响的研究较少
[19]

。尤其是对于 MAX
相而言，成相成分窗口窄，相纯度与气压关系密切，

迄今为止，与之相关文献报道较少。 
因此，本文采用HiPIMS复合直流磁控溅射（DC 

magnetron sputtering，DCMS）双靶溅射系统，在

Ar 气氛围下溅射高纯碳靶和 TiAl 合金靶。首先在

钛合金基体上制备 TiAl 过渡层，其次沉积 Ti-Al-C
的涂层，镀膜过程中改变溅射气压（0.4～1.0 Pa），
经退火后得到表面光滑且结构致密的MAX相涂层。

通过对比不同气压下涂层厚度和元素组成，探讨气

压对涂层沉积速度以及溅射原子数量的影响，进而

分析元素比对于获得高纯 MAX 相的影响。 

1  材料与方法 

1.1  涂层的制备 
HiPIMS 复合直流磁控溅射（DCMS）双靶沉积

系统示意图如图 1 所示，溅射电源为（德国，MELEC 
SPIK 3000 A），通过控制靶功率密度保证靶材的粒

子溅射速率，设定恒定的偏压保证离子稳定沉积。

溅射靶材选用纯度为 99.9%的 TiAl 合金靶（Ti：
Al=1：1；原子百分比）和纯度为 99.99%的高纯碳

靶，尺寸均为 50.8 mm×5 mm，其中，HiPIMS 电

源与 TiAl 合金靶相连，DCMS 和高纯碳靶相连。基

体材料选择单晶 Si 和 TC4（Ti6Al4V），镀膜前将钛

合金基体样品用砂纸打磨抛光至镜面，然后将单晶

Si 和 TC4 样品依次放在丙酮、酒精中清洗 10 min，
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去除表面的可溶性杂质，干燥后用导电胶固定样品

于基架上放置在溅射靶下方，靶基距设置为 7 cm。

待腔体真空度达到 1.0 mPa 时，加热至 400 ℃，待

真空度达到 2.0 mPa 以下，关闭加热。在涂层沉积

之前，先通入标况下 50 cm3 / min 的 Ar 气，腔体压

力控制在 2.0 Pa，给基体施加400 V 脉冲偏压，产

生辉光等离子体，通过 Ar 离子刻蚀清洗样品

30 min；其次，为保证涂层与基体具有较好的结合

力，同时保证退火时涂层的相纯度，在基体引入 TiAl
过渡层，沉积时间为 30 min，厚度为 200±50 nm；

最后，在 TiAl 过渡层上镀 Ti-Al-C 涂层，沉积时间

为 6 h，厚度为 4±0.5 µm。经后续 700 ℃退火处理

得到MAX相涂层。其中，沉积TiAl过渡层和Ti-Al-C
层时施加100 V 的脉冲偏压。脉冲偏压电源的频率

为 350 kHz，占空比为 61.4%。沉积 TiAl 和 Ti-Al-C
涂 层 的 沉 积 参 数 为 ： Ar 气 流 量 为 标 况 下

20 cm3 / min，工作气压分别控制为 0.4、0.5、0.7、
1.0 Pa。HiPIMS 电源占空比设置为 5%，频率为

1 kHz，脉宽为 50 µs；沉积 Ti-Al-C 层时的连接碳靶

的直流电源功率为 40 W。为了保证试验结果的准确

性，除了工作气压，其他试验参数保持不变，具体

试验参数如表 1 所示。为了使沉积的涂层形成 MAX
相，对 TiAl / Ti-Al-C 涂层进行退火处理，退火温度

为 700 ℃，退火时间 90 min，真空度为 2.0 mPa。 

 
图 1  涂层沉积设备示意图  

Fig. 1  Diagram of coating deposition equipment 

表 1  涂层沉积参数 
Table. 1  The coating deposition parameters 

 Deposition parameters TiAl Ti-Al-C 

TiAl target（HiPIMS） 
Power / W 

Duty ratio / %  
Pulse frequency / kHz 

120 
5 
1  

C target（DCMS） Power / W — 40 

Deposition time / h 0.5 6 

Deposition pressure / Pa 0.4、0.5、0.7、1.0  

Substrate bias voltage / V 100 

 
1.2  表征分析 

采用 FEI Quanta FEG 250 热场发射扫描电镜自

带的能谱分析仪和 S4800 冷场发射扫描电镜，分别

对样品进行元素组成分析和涂层的表面形貌观察；

采用 D8 Discover 高功率转靶多晶 X 射线衍射仪

90WEI 对涂层的相结构进行表征。其中，靶材选用 
CuKα 靶，扫描角度为 5°～90°；采用 Dimension 
3100 扫描探针显微镜对样品进行表面三维立体形
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貌和表面粗糙度分析；采用 Talos F200x 透射电子显

微镜分析涂层内部显微结构；涂层的纳米硬度以及

弹性模量采用 G200 纳米压痕仪利用动态实时加载

卸载模式，压入深度为 500 nm，为了降低试验误差

对测量结果的影响，硬度和弹性模量数值取涂层 6
个测点的平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  沉积态的结构与性能 
2.1.1  TiAl / Ti-Al-C 涂层的沉积速率 

如图 2 所示，通过对不同气压下沉积在硅片表

面的涂层进行截面形貌观察，可以看到，涂层呈明

显两层结构，即 TiAl 过渡层和 Ti-Al-C 涂层。在低

气压下（0.4～0.7 Pa），Ti-Al-C 层呈无明显特征的

致密结构；在气压达 1.0 Pa 时，涂层呈柱状晶生长。

分析原因是，涂层在低气压下沉积粒子的能量较高，

在基体表面有足够的扩散迁移能力，涂层更倾向于

形成等轴晶结构；但是，随着气压的增大，气体

分子的平均自由程减小，沉积粒子碰撞几率增加，

能量损失严重，在基体表面来不及扩散，呈柱状

晶结构生长。随着气压的增大，沉积态 Ti-Al-C
涂层的厚度呈现先增加后降低的趋势。这是由于

在较低气压时，气体数量少，靶材表面的溅射出

的粒子数量少，等离子体密度低，涂层厚度较薄；

随着气压的不断增大，气体数量增多，相应的腔

体内部靶材溅射原子也增多，涂层厚度逐渐增加；

当气压逐渐升到较高气压时，腔体内的气体数量

增多，靶材溅射出的粒子数量也增多，但是原子

在到达基体表面的过程中的有效碰撞次数增多，

离子能量降低，到达且沉积到基体上的数量减少，

涂层厚度降低
[20]

。因此，涂层厚度呈现这种类抛

物线的趋势。涂层的沉积速率亦呈现先增大后降

低的趋势。 

 

图 2  不同沉积气压下的涂层截面形貌 

Fig. 2  Section morphology of coating under different deposition pressure 
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2.1.2  表面形貌与原子百分比 
图 3 给出了不同气压下沉积的 TiAl / Ti-Al-C涂

层表面形貌，由图 3 可知，利用 HiPIMS 技术制备

得到的涂层表面光滑，无明显的大颗粒缺陷，呈

“菜花状”团簇结构，相较于低气压的涂层，0.7 Pa
和 1.0 Pa 的涂层团簇更为细小，这是由于低气压

下反应室内气体粒子的数量较少，从靶材中溅射

出的离子或原子数量少，粒子对基体碰撞和扩散

迁移能力较强，导致局部区域晶粒优先形核长大，

容易出现团聚现 象 [21]
，因此，较低气压下的涂

层晶粒较大。能谱仪（EDS）结果显示，与其他

气压相比，在 0.4 Pa 气压下沉积的涂层，原子比

例偏差较大，尤其是 Al 和 C 元素，这是由于 Al
元素和 C 元素的原子质量较小，在低气压下，原

子受粒子轰击作用较强，质量较小的原子容易与

质量较大的粒子发生碰撞而逸出等离子体均匀

区，从而导致涂层中原子质量较小的原子比例降

低。随着气压的增大，靶材溅射产额增多，尽管

也会发生碰撞，但是概率大大减小，因此，质量

较小的原子比例增加。从表 2 可以看到，随着气压

从 0.4 Pa 逐渐升高，Al 和 C 原子的比例也逐渐趋于

稳定，Ti、Al 和 C 的整体比例趋于 4∶3∶2。 

 
图 3  不同气压下的沉积态涂层的的表面形貌 

Fig. 3  The surface morphology of the deposited coating under different air pressures 

表 2  不同气压下沉积态涂层的原子百分比（at.%） 
Table. 2  Element ratio of the deposited coating at different air pressures (at.%) 

Elements 
Pressures / Pa 

0.4 0.5 0.7 1.0 

C 34.47±0.33 24.64±0.26 23.37±0.17 22.94±0.42 

Al 14.94±0.25 32.97±0.31 33.67±0.29 33.23±0.35 

Ti 50.58±0.17 42.39±0.28 42.96±0.38 43.83±0.23 

 

图4表示不同沉积气压下的涂层经SPM观测到 的涂层表面三维立体形貌及表面粗糙度值。由图 4



月第 5 期 周定伟，等：HiPIMS 复合热处理制备高纯 Ti2AlC MAX 相涂层 

 

241 

可知，不同沉积气压下的 TiAl / Ti-Al-C 涂层的表面

颗粒形貌以及表面粗糙度差异不大，表面粗糙度 Ra
在 9.06～10.8 nm 之间变化，表明涂层整体具有较好

的表面光滑性，这得益于 HiPIMS 技术良好的抑弧

能力，有效抑制因DCMS打弧而引入的大颗粒缺陷。

但进一步分析发现，相较于高气压，低气压下的涂

层的表面粗糙度相对较大，这与图 3 所得的涂层表

面形貌结果一致。较高气压下的涂层的表面更加光

滑致密，形成上述结果的原因在于低气压下沉积时

容易出现团聚现象，从而导致表面粗糙度增大
[21]

，

并且低气压下气体的平均自由程较大，对沉积涂层

的轰击作用较强
[20]

。 

 

图 4  不同沉积气压的涂层的 AFM 图 

Fig. 4  AFM diagram of coatings at different deposition pressures 

2.2  涂层退火态的结构与性能 
2.2.1  晶体结构 

图 5 为经相同退火参数得到的涂层的 XRD 图

谱，可以看到，随着气压的增大，涂层退火后 Ti2AlC 
MAX 相的衍射峰增多，杂相相逐渐减少，说明涂层

中 MAX 相的纯度逐渐增加，当气压超过 0.7 Pa 时，

涂层的相几乎无明显的变化，此时为纯度近 100%的

Ti2AlC MAX 相，这可能是与涂层中的各原子比例有

关。从表 2 中也可以看到，随着气压的增大，涂层中

原子百分比逐渐趋于一个稳定的值，此时 Ti∶C 原子

比接近 2∶1，相比于 Ti2AlC 化学式的 Ti∶Al∶C 理

想原子计量比 2∶1∶1，Al 过量。有研究表明
[22]

，沉

积态涂层中适当过量的 Al 有利于获得更纯的 Ti2AlC 
MAX 相。为了了解退火对涂层中的元素比例的影响，

对退火后的样品进行 EDS 分析。如表 3 所示，经退

火后不同沉积气压的涂层中的 Al 原子比发生明显的

减小，这是由于 Al 的熔点较低，并具有较高的饱和

蒸气压，元素在高温退火时会发生扩散和挥发
[23]

。所

以，在退火过程中，Al 元素向浓度低的表面扩散，

从而导致涂层中的 Al 原子比例下降。本文中，为了

保证涂层中的相纯度，率先在 TC4 基体表面沉积一

层 TiAl 过渡层，在保证良好的膜基结合力的同时，

可以尽可能减少退火过程中Ti-Al-C涂层中的Al向基

体方向扩散，从而使涂层的原子比趋于某一范围，以

保证涂层中 MAX 相纯度。 

 

图 5  不同气压的涂层退火后的 XRD 图谱 
Fig. 5  Coating XRD patterns after annealing at different 

pressure 
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表 3  不同气压下退火态涂层的原子百分比 (at.%) 

Table. 3  Element proportion of annealed coating at different air pressures 

Elements  
Pressures / Pa 

0.4 0.5 0.7 1.0 

C 35.10±0.22 22.46±0.18 22.46±0.25 21.51±0.30 

Al 11.17±0.13 29.13±0.17 27.87±0.21 28.25±0.24 

Ti 53.73±0.24 48.41±0.32 49.67±0.26 50.24±0.23 

 
2.2.2  表面形貌 

图 6 示出了不同气压下热处理退火后的样品表

面形貌。由图发现，较低气压下，经退火处理后的

样品表面存在微裂纹缺陷，这是由于在低气压下沉

积时，涂层容易形成团聚
[24]

，退火过程中，涂层发

生再结晶，使得涂层中的原有的压应力得到释放，

并且涂层结晶过程中伴随着体积收缩，应力状态转

变为拉应力，从而导致涂层表面出现微裂纹。随着

气压的增大，沉积涂层中的团聚现象减少，甚至消

失，涂层表面更加光滑，得到的涂层内应力较小，

在退火时形成的拉应力较小，因此，较高气压的

涂层没有产生裂纹缺陷，并且从其高倍图（图 6e、
6f、6g、6h）也可以看到相较于低气压下的样品，

经退火后晶粒较大，甚至有明显的团聚，而高气

压下的样品退火后晶粒尺寸更小，无明显的团聚

现象。 

 

图 6  不同沉积气压下退火态样品表面形貌 
Fig. 6  Surface morphology of the annealed samples under different deposition pressures 

2.2.3  TEM 微结构 
图 7 所示为 0.7 Pa 气压下沉积经退火得到的

Ti2AlC 涂层 TEM 微结构图谱。由图 7a 可知，退火

后的 TEM 截面形貌呈等轴晶分布，与沉积态涂层 

 

图 7  在 0.7 Pa 气压下沉积经退火得到的 Ti2AlC 涂层 TEM 微结构图谱 
Fig. 7  TEM microstructure map of Ti2AlC coating deposited and annealed at 0.7 Pa pressure  
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截面形貌一致（图 2c），非柱状晶结构，涂层结构

致密，无明显的孔洞存在。对涂层进一步高分辨分

析（图 7b），发现 MAX 相的典型层状结构特征，因

为 Ti2AlC 是一层 Al 和两层 Ti 原子沿（000l）方向

交替排列的具有 P63 / mmc 空间群的六方结构。图

7b 左上角插图为图中方框区域的 Fourier 变化图，

可以更加清楚看出沿（0001）晶面生长的 Ti2AlC 相

的纳米层状结构，其晶胞参数 c 为 1.36 nm，与理论

数值一致，这进一步证明了所得到的涂层为 Ti2AlC 
MAX 相涂层。 
2.2.4  力学性能 

通过对比沉积态和退火态的涂层样品的力学性

能可以发现，如图 8 所示，相较于沉积态的涂层样

品，经退火后的涂层的力学性能发生了明显的变化，

沉积态的涂层硬度在 8.55～12.57 GPa 变化，弹性模

量在 154.03～189.98 GPa 变化。其中以 0.7 Pa 的涂

层的硬度和弹性模量最低，分别为 8.55 GPa 和

154.03 GPa。经退火后，除了 0.7 Pa 的样品，其他

沉积气压下的涂层硬度都降低，弹性模量提高，这

可能是由于在退火过程中涂层中的内应力释放，从

而导致涂层硬度降低，而 MAX 相是一种高弹性的

密排六方结构，因此，当涂层中有 MAX 相形成时，

弹性模量增强。退火态的涂层硬度在 10.83～
11.56 GPa 变化，弹性模量的变化范围为 206.80～
211.54 GPa。相较于沉积态涂层，0.7 Pa 的沉积气压

下得到的样品硬度得到提高，为 11.56 GPa，硬度值

与文献报道的硬度值范围相同
[24-29]

。这可能是由于

经退火后的涂层中 MAX 相含量增加，力学性能增

强；从图 9 的动态加载曲线也可以看到，0.7 Pa 的

沉积气压下，相较于沉积态涂层，退火态涂层在相

同载荷下的压入深度更低，说明退火态涂层的硬度

优于沉积态涂层。 

 

图 8  涂层的力学性能 

Fig. 8  Mechanical properties of coatings 

 

图 9  0.7 Pa 沉积气压下涂层沉积态和退火态的动态加载曲线 
Fig. 9  Dynamic loading curves of deposited and annealed 

coatings at 0.7 Pa deposition pressure 

3  结论 

对比研究了不同的沉积气压（Ar 气压分别为

0.4、0.5、0.7、1.0 Pa）对于涂层沉积速率、表截面

形貌、粗糙度及相结构，以及退火后的 Ti2AlC MAX
相纯度及性能的影响。研究结果表明： 

（1）随着气压的不断增大，涂层厚度先增加后

减少，涂层沉积速度先增大后减少。 
（2）在 0.4 Pa 和 0.5 Pa 沉积气压下得到的涂层，

经退火后涂层表面出现微裂纹，得到了含有一定杂

质相的 MAX 相涂层。在 0.7 Pa 和 1.0 Pa 沉积气压

下得到的涂层，经退火后涂层表面光滑致密，得到

了高纯的 Ti2AlC MAX 相涂层。 
（3）退火后沉积态涂层应力释放，涂层发生元

素扩散和再结晶，生成了 Ti2AlC MAX 相，涂层的

硬度有所降低，弹性模量提高。 
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