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摘要：金属双极板是质子交换膜燃料电池系统的关键组件，但在酸性环境中易腐蚀、导电性能退化、寿命

短。Mn+1AXn（MAX）相涂层作为具备金属高导电性和陶瓷耐蚀抗氧化性的材料，在改性金属双极板涂层

研究中备受关注。综述了金属双极板表面防护 MAX 相涂层材料与应用技术的最新研究进展。MAX 相涂层

的制备方法多样，包括化学气相沉积、物理气相沉积、固相反应和喷涂制备等方法。针对不同的制备方法，

详细描述了 MAX 相涂层的制备过程，并阐述了不同制备方法对 MAX 相涂层材料的表面形貌和微观结构间

的影响变化。特别关注了 MAX 相涂层在质子交换膜燃料电池中的应用，并重点分析了以 Ti-Al-C、Ti-Si-C

和 Cr-Al-C 为代表的 MAX 相涂层。通过电化学腐蚀测试来测量涂层在酸性环境中的腐蚀速率，以及涂层腐

蚀前后的界面接触电阻测试，对涂层导电耐蚀性能的变化等进行了详细阐述。同时，对 MAX 相涂层的导电

耐蚀机制及表/界面服役损伤机理进行了深入分析。从涂层的元素组成、晶体结构和第一性原理等方面，揭

示了涂层中元素分布和相互作用对导电性能的影响。此外，还分析了晶化程度、钝化膜成分差异和原子取

向等因素对涂层耐蚀性能的影响。最后，围绕目前双极板表面 MAX 相涂层在实际应用中存在的问题进行了

探讨，并提出了未来研究的重点方向。 
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ABSTRACT: Among the various fuel cells, proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) have been widely used because of 

their high efficiency, zero emission and environmental protection. Metal bipolar plates play an important role in electronic 

connection, backbone for membrane electrode assembly, water management transmission and gas flow channels in the PEMFCs. 

However, the dissolution and corrosion of the metal bipolar plates are inevitable under high temperature and acidic conditions. 

Recently, the surface coating technology has been identified as one of the promising and facile strategy to enhance the protective 

functions for various metal bipolar plates. At present, various coatings have been developed to modify the electrical conductivity 

and corrosion resistance of bipolar plates (BPs), including noble metal coatings, carbon-based coatings, metal nitride coatings, 

conductive polymer coatings and Mn+1AXn (MAX) phase coatings.  

    The work aims to review the research progress on fabrication and applications of MAX phase coating for surface 

modification of metal bipolar plates. Different from the traditional transition metal nitrogen/carbide coating, MAX phases are a 

new class of ternary nanolaminate materials with hexagonal lattice structure, in which M presents an early transition metal, A is 

mainly from group A, and X is carbon or nitrogen. Benefiting from their unique layered structure and strongly controlled 

covalent, ionic and metallic bonding characteristics, MAX phases possess the unique characteristics of metal and ceramic 

materials, such as good electrical and thermal conductivity, as well as excellent corrosion resistance, heat resistance, oxidation 

resistance, etc. Currently, considerable pioneering studies have been carried out on the preparation techniques, structural 

characterizations as well as the industrial applications for MAX phase coatings in surface engineering. 

    Therefore, different methods evolving with chemical vapor deposition, physical vapor deposition, solid-phase reaction and 

thermal spraying were introduced for synthesis of MAX phase coatings. Based on these deposition methods, a detailed 

description of the preparation process for MAX phase coatings was provided, along with an elucidation of the varying effects of 

different preparation methods on the surface morphology and microstructure of MAX phase coating materials. 

Especially, physical vapor deposition was a commonly method used for preparing MAX phase coatings. The deposition 

temperature of physical vapor deposition was relatively low, and the equipment was simple, which could realize the large-area 

preparation of MAX phase coatings. 

    Subsequently, the corrosion rate of MAX phase coatings was measured through electrochemical corrosion tests under the 

stimulated acid environments emulating harsh PEMFC systems, and the interface contact resistance before and after corrosion of 

MAX phase coatings was evaluated. A detailed elucidation was provided on the variations in the conductivity and corrosion 

resistance properties of MAX phase coatings, including Ti-Al-C, Ti-Si-C, and Cr-Al-C. Furthermore, intensive efforts were 

conducted on the failure mechanisms of MAX phase coatings, considering aspects such as the elemental composition, crystal 

structure, first-principle theory, degree of crystallization, differences in passive film composition, and atomic orientation. 

    Finally, due to the unique crystal structure limitations of MAX phase materials, achieving high-quality MAX phase 

coatings preparation at moderate temperatures (<600 ) remains challenging, and there is a need to further enhance the ℃

adhesion strength between the coating and the substrate. Comprehensive performance evaluations and stable engineering 

applications research on assembled bipolar plates have not been carried out yet, indicating the necessity for further investigation 

in these areas. 

KEY WORDS: proton exchange membrane fuel cells; metal bipolar plates; MAX phase coating; conductivity; corrosion 

resistance 

随着全球绿色能源环境的快速发展和我国“碳达

峰、碳中和”双碳目标的战略实施[1]，氢能燃料电池

能够直接将氢能高效转换为电能，且储量丰富、反应

过程无污染、热效率值高，被认为是世界上很有发展

潜力的清洁能源之一[2-3]。与传统低温碱性、磷酸型

燃料电池和中高温固体氧化物燃料电池相比，质子交

换膜燃料电池（ Proton Exchange Membrane Fuel 

Cells，PEMFCs）作为新一代的氢能燃料电池，具有

体积小、重量轻、能量转换效率高、工作温度低等诸

多优点，受到了广泛关注[4]。PEMFCs 电堆主要由膜

电极、气体扩散层、双极板和其他相关的端板、集电

器、密封件组成[5-6]。其中，膜电极为 PEMFCs 提供

多相传递的微通道和电化学反应场所；气体扩散层主

要是支撑催化剂，并为参与反应的气体和生成的水提

供传输通道；双极板在承载电池电流、排出活性区热

量、阻隔反应气体等方面具有重要作用，约占电堆制

造成本的 40%、重量的 80%、体积的 75%（见图 1），

是 PEMFCs 的核心功能部件[7]。 
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图 1  双极板在 PEMFCs 中所占成本、重量、体积比例 
Fig.1 Ratio of cost, weight and volume proportion of bipolar plates in PEMFCs 

 
目前，燃料电池双极板材料主要包括石墨、聚合

物复合材料和不锈钢、钛合金等金属[8]。石墨具有电

导率高、接触电阻小、耐腐蚀性好、密度低等特点[9]，

是燃料电池研究发展初期的理想双极板材料。但是由

于石墨存在高脆性和大孔隙率，加工过程中容易发生

断裂，导致制备工艺繁琐，成本高，这直接限制了其

大规模使用[10]。与石墨相比，聚合物/导电复合材料

的体积小、强度高、耐腐蚀性能优异，可显著提高燃

料电池堆的比功率，但仍然存在导电性能差、力学承

载能力低、批量制造工艺复杂等缺点[11]。近年来，金

属因其优良的耐渗透性、高机械强度、易加工制造、

批量生产低成本等特点[12]，成为应用最广泛的双极板

材料 [4]，如 Al[13]、Ti[14]、不锈钢（Stainless Steel，

SS） [15]等。然而，在 PEMFCs 系统运行过程中，启

停高温（室温~80 ℃）及酸性 pH（2~3）的工作环境

交变，这使金属双极板不可避免地存在溶解和腐蚀问

题，特别是金属离子易于渗入质子交换膜内，导致离

子传输效率下降，同时腐蚀产物会大幅增加界面接触

电阻（Interface Contact Resistance，ICR）[16]，进而

直接降低电池的输出功率和使用寿命。如何进一步提

高金属双极板电导率、耐蚀性和长时间运行稳定性

能，已成为 PEMFCs 领域亟需解决的关键共性技术。 

表面涂层技术被认为是解决上述问题的重要途

径，它能够在保持金属双极板优异力学性能、加工性

强的基础上同时提高金属双极板的电导率和耐蚀性，

从而保证电池的长期有效运行[17]。目前，国内外众多

科研团队已设计制备出多种金属双极板涂层材料，主

要包括贵金属涂层 [18]、过渡金属碳化物和氮化物涂

层 [19]、碳基涂层[20-21]、导电聚合物涂层[22]和 MAX

相涂层[23]。其中，Mn+1AXn（MAX）相，与传统的氮

基、碳基涂层不同，是一种新兴的金属陶瓷材料。20

世纪六七十年代，科学家们[24]提出了三元层状过渡金

属碳化物或氮化物的概念，后续的研究中又发现了许

多类似相结构的化合物。直到 20 世纪 90 年代，

Barsoum 等[25]提出了较纯的 Ti3SiC2的合成方法。2000

年，Barsoum 等[26]对此类材料进行了全面描述，并首

次引入了“Mn+1AXn 相”的概念，由此 MAX 相开始越

来越受到研究者们的关注（见图 2）。MAX 相作为一 

 
 

图 2  MAX 相发展历史及研究趋势 
Fig.2 History and research trends of MAX phase 

 
类具有独特层状结构六方晶系[27-28]，层与层之间依靠

M 原子和 A 原子之间的金属键结合，M 为前过渡族

金属元素，主要包括 Ti、Nb、Zr、Hf、V、Mo、Ta

和 Cr[29-32]；A 元素主要为 Al、Si、S、P、Ga、Ge 等

ⅢB 和ⅣB 族元素，现也逐渐扩展到后过渡金属，如

Au、Cu 和 Zn[33]；X 主要为 C 和 N，近几年中也有研

究尝试将 B 作为 X 元素制备 MAX 相[34]（见图 3）。

根据化学计量比 n 的不同，MAX 相被分为了 211、

312 和 413 相[35-36]，如图 4 所示[27]，三相的主要区别

在于晶体结构中每两层 A 原子之间的 M 原子层层数

分别为 2、3、4[37]。近年来，MAX 相合金中还发现

了一些较高 n 值的相，如 Ti5Al2C3（523 相）[38]、Ta6AlC5

（615 相）[39]、Ti7Si2C5（725 相）[40]等。MAX 相与

陶瓷材料中的化学键不同，具有混合的共价-离子-金

属性质，因而兼具金属特性，如良好的导电导热性、可

加工性、低硬度，以及优异的耐蚀性、耐热性、抗氧化

性等[41]，使得 MAX 相涂层（如 Ti3SiC2 涂层[42]等）应

用于金属双极板表面能明显改善双极板的耐腐蚀性能

和导电性，在商业燃料电池中具有可观的应用前景。 

本文重点综述了 MAX 相涂层的制备方法及在金

属双极板的应用研究进展，主要详细地从 MAX 相涂

层的制备方法、结构特性、电化学腐蚀性能测试方法、

界面接触电阻测试以及导电耐蚀失效机制方面进行

了阐述，并展望了 MAX 相涂层在双极板改性亟待解

决的问题和未来的主要研究方向。 
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图 3  MAX 相中的元素在元素周期表中的位置 
Fig.3 Position of the elements in the MAX phase in the periodic table 

 

 
 

图 4  3 种 MAX 相的原子空间结构[27] 
Fig.4 Atomic space structure of the three MAX 

phases[27]  

 

1  MAX 相涂层的制备方法 

目前，在金属表面制备 MAX 相涂层的方法主要

有化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，

CVD ） [43-44] 、 物 理 气 相 沉 积 （ Physical Vapor 

Deposition，PVD）[45-51]、固相反应[52-55]和喷涂法[56-57]

等（见图 5）。其中，PVD 和固相反应是金属表面制

备 MAX 相涂层常用的 2 种方法。 

1.1  化学气相沉积法（CVD） 

CVD 是用于制备 MAX 相涂层材料的重要方法

之一。此方法主要是利用含有涂层元素的一种或几种

气相单质或化合物，在基体表面进行化学反应生成涂

层。CVD 过程中的高温有助于反应物在基体表面发

生扩散，适当控制 CVD 反应温度可以实现涂层与基

体之间的良好结合[29]。1972 年，Nickl 等[58]使用混合 

 
 

图 5  MAX 相涂层的制备方法及导电耐蚀测试相关设备[4] 
Fig.5 Preparation methods of MAX phase coating and related 
equipment for conductivity and corrosion resistance testing[4] 
 
气体 TiCl4、SiCl4、CCl4 和 H2，在 1 200 ℃下成功制

备出 Ti3SiC2 涂层，首次证明了 CVD 制备 MAX 相涂

层的可行性。后来，研究者们将 CH4 代替 CCl4 作为

碳源，也成功地制备出了 Ti3SiC2 涂层[59]。Pickering

等[60]采用 CVD 方法制备了 Ti3SiC2，并揭示了其沉积

物的形态组成，获得了由 Ti3SiC2、TiC 和 TiSi2 等多

种物相组成的复杂微观结构，从而对 Ti3SiC2 的化学

气相沉积演变过程有了更深入的理解。 

然而，在采用 CVD 方法制备 MAX 相涂层时通

常需要较高的温度。杨钢宜等[61]通过 CVD 方法以

TiCl4-CH3SiCl3-H2-Ar 为反应原料在不同温度下制备

Ti-Si-C 涂层，并研究了 1 100、1 150、1 200、1 250 ℃

温度下的 Ti3SiC2 MAX 相的成相规律。研究结果表

明，当温度为 1 100 ℃时，基体表面仅有 TiC 生成；

当沉积温度在 1 150~1 250 ℃时，生成了 TiC 和

Ti3SiC2 的复合涂层，其中，温度达到 1 200 ℃时，
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Ti3SiC2 晶粒沿<104>方向择优生长。这种方法需要高

温条件来促进 MAX 相的生成，虽然能够得到 MAX

相，但制备时所需的高温不仅增加了制备的难度，而

且容易出现较多的杂质相，很难获得高纯度的 MAX

相涂层。 

随后研究发现，采用反应化学气相沉积（Reactive 

Chemical Vapor Deposition，RCVD）[62]，即利用气相

与固相（TiCx 或 SiC）之间的反应，能够制备高纯的

Ti3SiC2 MAX 相。在此方法中，首先通过 CVD 沉积

SiC，热区温度维持在 1 100 ℃，然后通过 RCVD 反

应，使用 SiC 和 H2/TiCl4 气体混合物反应形成新的含

Ti 层。若反应中 R 值（R=[H2]/[TiCl4]）较低，则仅

生成纯 TiC 亚层，若 R 值较高，则在较短的沉积时间

内能够生成 Ti3SiC2 的连续亚层，然而对于较长沉积

时间内因固态扩散而导致的 Ti5Si3Cx 和 TiC 亚层，可

通过重复该沉积顺序，使 SiC 和中间相 TiSi2 固态反

应进一步转化为新的 Ti3SiC2 亚层，以此获得高纯

Ti3SiC2 MAX 相。此方法虽然能够制备出高纯的

Ti3SiC2 MAX 相，但对反应过程中 R 值的调控比较困

难，而且很难精准控制反应时间对固态扩散反应进度

的影响。 

CVD 法制备 MAX 相涂层过程相对比较复杂，对

制备条件要求苛刻，如必须精确控制反应条件中的气

体流量、温度和成分等参数，增加了操作难度和设备

的成本，且制备过程中可能存在气体污染物等，降低

涂层的质量或影响设备的性能；CVD 法沉积制备

MAX 相涂层的温度较高，较高的温度容易造成基体

材料的回火，限制了基体材料的应用；另外，还存在

相纯度难以控制等弊端，因此 CVD 法制备 MAX 相

涂层技术并未得到大规模应用。 

1.2  物理气相沉积法（PVD） 

PVD 法是指在真空条件下利用气体放电技术，

在基体表面沉积涂层[8]。对比上文 CVD 技术，PVD

具有沉积温度相对较低、设备简单、可实现多种体系

MAX 相涂层的大面积制备等优点，是目前 MAX 相

涂层制备的主要方法，其中磁控溅射和阴极电弧是最

主流的 2 类 PVD 制备 MAX 相涂层的技术。 

Palmquist 等[63]通过磁控溅射方法分别使用单一

靶材和复合靶材溅射的方法在 MgO(111)基体上沉积

制备了外延单晶纯 Ti3SiC2 MAX 相涂层。研究发现，

使用单一 Ti、Si、C60 固体靶材共溅射时，在 700 ℃

即可形成较纯的 Ti3SiC2 MAX 涂层；而采用 Ti3SiC2

复合靶溅射时，Ti3SiC2 MAX 涂层的成相温度要高于

900 ℃。这是由于采用复合靶溅射时，从 MAX 相复

合靶材溅射出的粒子流成分与靶材成分比例存在差

异，即粒子流中不同元素具有不同角度和能量分布，

以及不同粒子在传输过程中不同的散射特性，导致不

同离子的溅射速率不同，最终导致在基体表面得到的

涂层元素比例与理想比例有所偏差[36]。为消除这种成

分比例的偏差，需要在涂层沉积过程中利用额外的靶

材进行成分补偿，如溅射 Ti3SiC2 复合靶材制备

Ti3SiC2 涂层时，Ti 元素的沉积速率较低，需要额外

利用 Ti 靶材来补偿制备过程中 Ti 元素的缺少，以促

进纯 MAX 相涂层的生成。这种方法虽然工艺简单，

但是制备的 MAX 相纯度不高。相比于溅射复合靶材

的方法，共溅射单一固体靶材的方法不仅能精准地控

制涂层中各元素的成分比例，制备出高纯的 MAX 相，

而且还可以通过成分比例的变化来研究其对 MAX 相

涂层成相规律的影响。目前通过单一元素固体靶材共

溅射已制备出了多种 MAX 相涂层，如 Ti3SiC2
[64]、

Ti4SiC3
[64]、Ti3AlC2

[64]、Ti2AlC[65-68]、Cr2AlC[69-70]、

Ti2AlN[71-72]、V2AlC[73]等。 

另外，研究者们还进一步发展了溅射 MA 合金靶

材和单一碳源（碳氢气体或石墨靶材）PVD 法制备

MAX 相涂层。Abbas 等[74]采用 TiAl 合金靶材和 C2H2，

在不同温度下以中频磁控溅射的方法直接在 Si 和

SS316L 表面制备了 Ti2AlC MAX 相涂层。结果显示，

500 ℃下的沉积涂层具有均匀分布的尺寸各异的颗

粒，这些颗粒能够通过填充可用空间使涂层更加紧

密，从而在横纵 2 个方向上都是均匀致密，但从横截

面图可清楚观察到 Ti-Al-C 层底部和基体顶部之间存

在 TiC晶粒层（见图 6a~b）；在 750 ℃下沉积的 Ti-Al-C

涂层均匀无裂纹，TiC 层与 Ti-Al-C 层之间无明显界

面（见图 6c、d）。较高的沉积温度，会使 Al 元素蒸

发或扩散，Ti-Al-C 层中的 Al 扩散至 TiC 层以及基体

中，结合形成 Ti2AlC MAX 相，涂层与基体间的结合

力也得到提升。同时值得关注的是，750 ℃下沉积的

涂层表面覆盖着致密、均匀分布的无裂纹球和变形的

类球形晶粒，对此现象该课题组曾采用了石墨靶材作

为碳源，对比研究了在 SS304 和 SS316L 表面沉积制

备 Ti-Al-C 涂层[75]，结果表明 SS304 的退火处理有助

于 Ti-Al-C 涂层的垂直生长，而 SS316L 的退火处理

则有利于颗粒的水平生长，同时随退火温度升高至

700 ℃时，颗粒热能增加，会在某些区域中团聚，在

800 ℃下时，原子扩散变得更加剧烈，颗粒表面上形

成大量细小且均匀分布的第二相白色沉淀物。 

此外，高功率脉冲磁控溅射（High Power Impulse 

Magnetron Sputtering，HiPIMS）是一种新型的磁控溅

射方法。传统的磁控溅射通过直流电源提供电流和电

压来产生等离子体，促使靶材释放出金属离子，沉积

在基体上形成涂层，而 HiPIMS 则使用高功率脉冲电

源，产生非常短暂但高能量的脉冲。HiPIMS 利用高

峰值功率和低占空比的优点，避免了磁控源承热能力

不足而不能在高功率状态工作的限制，在磁控溅射中

实现了高等离子体密度、高离化率和沉积粒子能量的

可控调节，制备的薄膜具有涂层致密、表面光滑、膜

基结合力强等优点[76-77]。 
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Li 等[78]对比研究了 HiPIMS 和直流溅射（Direct 

Current Magnetron Sputtering，DCMS）2 种方法在

Ti-6Al-4V 基体上沉积的 Ti-Al-C 涂层。结果表明，

HiPIMS 高电离等离子体通量具有高动能，获得了纳

米 TiAlx 化合物，而 DCMS 沉积的涂层则显示为非晶

结构（见图 7）。与 DCMS 相比，HiPIMS 离子能量足

够大，能够支持涂层的连续生长，因而涂层具有更加

致密的显微结构，以及相对较强的结合力。此外，在 
 

 
 

图 6  磁控溅射方法在 500、750 ℃下制备 Ti2AlC MAX 相涂层的 SEM 图[74] 
Fig.6 SEM images of the Ti2AlC MAX phase coatings deposited at 500 ℃ and 750 ℃ by magnetron sputtering: a) 

cross-sectional image at 500 ℃; b) side view at 500 ℃; c) cross-sectional image at 750 ℃; d) side view at 750 ℃[74] 
 

 
 

图 7  HiPIMS 磁控溅射系统示意图（a）、退火 DCMS 涂层横截面的明场图像及相应的 SAED 图像（b）、 

Ti2AlC 晶粒的原子排列 STEM 图像（c）、退火 HiPIMS 涂层横截面的明场图像及相应的 SAED 图像（d）以及 

Ti3AlC2 晶粒的原子排列 STEM 图像（e）[78] 
Fig.7 Schematic diagrams of the HIPIMS magnetron sputtering system (a), bright-field image of annealed DCMS coating 

cross-section and corresponding SAED image (b), STEM image of atomic arrangement of Ti2AlC grains (c), bright-field image of 
the annealed HiPIMS coating cross-section and corresponding SAED image (d) and STEM image of  

atomic arrangement of Ti3AlC2 grains (e)[78]  
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700 ℃低温退火后，HiPIMS 促进了致密光滑的

Ti3AlC2 相涂层的生成（见图 7e），而 DCMS 涂层仅

生成 Ti2AlC（见图 7c）。Fu 等[79]采用 HiPIMS 技术制

备了 Ti2AlC MAX 相涂层，并与室温下沉积的非晶态

Ti-Al-C 涂层退火后形成的 Ti2AlC MAX 相涂层进行

对比。结果表明，HiPIMS 制备的 Ti2AlC 涂层由于

Al 在其层状结构中的快速扩散，在涂层表面形成致

密的 Al2O3 层，使得该涂层具有更好的抗氧化性和抗

腐蚀性。以上试验表明，HiPIMS 方法有助于促进吸

附原子在涂层表面进行扩散，进而提升涂层的致密性

和防护能力，成为未来 PVD 沉积涂层的重要方法。

但 HiPIMS 易受气压等因素的影响，周定伟等[80]采用

HiPIMS 技术在不同沉积气压下制备 Ti-Al-C 涂层，

随着气压的增加，涂层的厚度和沉积速率呈现先增后

减的趋势。因此有关 HiPIMS 制备涂层，尤其在 MAX

相涂层方面，沉积工艺参数、偏压等对涂层结构、性

能等的影响仍需大量研究。 

相比于磁控溅射技术，阴极电弧沉积具有较高的

阴极沉积速率。该方法通过在阴极表面产生高强度的

电弧放电来制备涂层，在此过程中，阴极材料由电弧

放电加热并蒸发，形成高能的离子和中性原子，然后

沉积在基体表面形成涂层。制备过程中，电弧释放的

热量和能量可以促使涂层材料与基底发生扩散和交

互作用，从而实现涂层与基底的良好结合[81]。 

Rosen 等 [82]证明了阴极电弧是一种适合于制备

MAX 相涂层的方法。阴极电弧通过电场和磁场控制

离子能量，实现对微结构演变的控制，从而实现对

涂层性质的控制。此外，阴极电弧制备的 MAX 相

涂层通常具有均匀致密的结构，这有助于电子在涂

层中传导，进一步提高了涂层的导电性能。Rosen

等[82]利用高电流脉冲阴极电弧沉积 Ti2AlC 涂层，通

过来自 3 个独立阴极的交替等离子体脉冲实现对沉

积物质通量比的高水平控制。结果表明，在 900 ℃

下实现了 Ti2AlC 的外延生长。Guenette 等 [83]利用

3 个独立的 Ti 靶、Al 靶和 C 靶，通过高电流脉冲

阴极真空电弧沉积系统，在加热到 900 ℃的 α-Al2O3

（001）单晶基片上，沉积了 c 轴法向取向的 Ti2AlC

涂层。结果表明，尽管存在涂层元素组成的变化，

但所有涂层中都依然生成了 Ti2AlC 相，并在一些

涂层中观察到六方 Ti，以及 α-Al2O3（001）基体、

Ti2AlC（001）相和六方 Ti（001）之间存在很强的

外延关系。 

电弧复合磁控溅射技术，则结合了电弧放电和磁

控溅射 2 种方法的优势，通过在阳极和阴极间施加高

电压，形成电弧放电。电弧放电产生的高温和高能量

会使阳极材料蒸发或离子化，并喷射到基体表面，同

时，通过施加磁场，可以控制离子的运动轨迹，提高

离子的动能和入射能量，增强涂层的致密性和附着

力。此外，电弧复合磁控溅射技术制备的 MAX 相涂 

层通常具有较高的硬度和抗磨损性能，可以减少氧化

和腐蚀介质等对涂层表面的损伤，有助于提高其导电

性和耐蚀性[36]。Wang 等[84-85]进一步创新发展了高离

化电弧复合磁控溅射技术制备 MAX 相涂层。如图 8

所示，电弧提供 M 位元素，磁控提供 A 位元素，通

入碳氢等反应气体，结合热处理，获得了纯度高、致

密性好的 Cr2AlC MAX 相涂层。该方法解决了磁控溅

射制备的 MAX 相涂层厚度薄和存在柱状晶导致涂层

在高温水蒸气过程中发生氧化等问题。通过此方法制

备出的 Cr2AlC 涂层结构致密、无柱状晶结构、与钛

合金等结合强度高[2,86]，为实现 MAX 相涂层在高温

防护、耐腐蚀等严苛环境下的应用提供了保障。 

1.3  固相复合反应 

固相反应是指通过固态互扩散使不同化合物之

间发生反应，根据反应机理，可将其分为 2 种，即涂

层与基体之间的反应和涂层与涂层之间的反应[87]。如

涂层与基体反应制备 Ti3SiC2 时，首先在 SiC 基体上

沉积 Ti 膜，随后经高温热处理，在界面处得到

Ti3SiC2
[88]；涂层与涂层反应中，利用 Ti/AlN 多层膜，

经过 500 ℃热处理，制备出纯 Ti2AlN 相涂层[89]等。 

Wang 等[90]对此制备方法进行了深入的研究，针

对高温限制基体的问题，提出了采用低温沉积复合固

相反应的思路，实现对界面扩散与中间生成竞争相的

控制，解决了 MAX 相涂层成相区间窄容易出现杂质

相、大面积均匀难制备的问题。于是以该研究思路为

基础，Feng 等[91]采用 TiAl 合金靶材并通入碳氢反应

气体，先反应生成 Ti-Al-C 涂层，随后退火固相反应

形成 Ti2AlC 相，制备出了纯度高达 90%的 Ti2AlC 涂

层。此方法工艺简单易于控制，无需制备 Ti2AlC MAX

相沉积靶材，大大降低了制备成本，且制备的 MAX

相涂层结构、成分均匀且纯度高，极大拓宽了 MAX

相涂层的成分窗口，拓展了基体的选择，相继在

SS316L、钛/锆合金等多种基体表面实现了大面积均

匀、高纯度的 Cr2AlC[92]、Ti2AlN[72]（见图 9）等 MAX

相涂层的制备。 

目前，固相反应往往不需要过于精准的工艺，降

低了对沉积设备的要求，并且此方法还能弥补 PVD

直接制备 MAX 相涂层的一些不足。但是，在涉及二

次热处理的反应中，高温可能会导致宏观裂纹的出

现，如覃先德[93]在 SS316L 基体上沉积 Ti-Al-C 涂层，

在 800 ℃热处理后观察到涂层表面产生较大裂纹，降

低了涂层的抗腐蚀性能。因此，在此方法中如何降低

涂层应力，提高界面膜基结合力还需进一步研究。 

1.4  喷涂法 

喷涂分为热喷涂和冷喷涂。热喷涂是利用热能将

喷涂材料熔化，再经高速气流雾化后喷涂在基材表面

形成涂层，包括电弧喷涂、火焰喷涂和超音速火焰喷

涂等方法[94]。 
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图 8  电弧复合磁控溅射方法制备的 Cr2AlC MAX 相涂层：a）涂层沉积系统示意图；b）Cr2AlC 涂层的 XRD 图谱和 Rietveld

细化（计算），包括鉴定的杂质相；c）Cr2AlC 涂层更高放大倍率的截面形貌和对应的 Cr（绿色）、Al（红色）和 

C（蓝色）元素图；d）低放大倍率下涂层的透射电镜明场图像；e）圆形实线内颗粒的 HRTEM 图像， 

以及显示 Cr2AlC 晶胞的插入图像；f）电子束平行方向的相应 SAED[70] 
Fig.8 Cr2AlC MAX phase coating prepared by arc composite magnetron sputtering method: a) schematic diagrams of the coating 

deposition system ; b) XRD patterns and Rietveld refinement (calculated) of the as-prepared Cr2AlC coatings, including 
identified impurity phases; c) cross-sectional morphologies of the as-prepared Cr2AlC coatings at higher magnification and 

corresponding Cr (green), Al (red), and C (blue) elemental maps; d) TEM bright-field image of the coating at low magnification; 
e) HRTEM image of the grain within the round solid line and the inserted image showing the unit cell of Cr2AlC; f) corresponding 

SAED with the electron beam parallel to the direction[70]  

 

 
 

图 9  阴极电弧/溅射沉积结合热处理方法制备的 Ti2AlN MAX 相涂层[72] 
Fig.9 Ti2AlN MAX phase coating prepared by cathodic arc/sputter deposition combined with heat treatment[72]:  

a) The hybrid deposition system; b) Ti-Al-N coating; c) Ti2AlN coating 

 
热喷涂通过将材料以粉末或线状形式加热至熔

化或半熔化状态，然后通过喷枪将其喷射到基材表

面，形成均匀、致密的涂层，并且该方法操作灵活，

可在不同尺寸和形状的工件上进行喷涂[94]。陈洋等[95]

使用超音速火焰喷涂法在高温镍合金上成功制备了

厚度超过 200 μm 的 Cr2AlC 涂层，涂层均匀致密且与

基体紧密结合。Frodelins 等[96]采用超音速火焰喷涂方

法制备出了致密的 Ti2AlC 涂层，试验结果表明粉末

粒度为 38 μm 的涂层与不锈钢基体结合良好，且硬度

为 3~5 GPa，与块体 Ti2AlC 硬度相近。然而，采用热

喷涂制备涂层时易产生气孔和金属氧化物，导致涂层

中存在较多的界面和缺陷，从而影响电子在涂层中的

传导，使涂层的导电性较差，以及加热效率低，喷涂材

料利用率低等缺陷致使该工艺仍需进一步完善[94]。 
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冷喷涂是一种高速冲击喷涂技术，通过高速气流

将喷涂材料加速，速度通常在 300~1 200 m/s 范围内。

高速颗粒冲击基体表面时，会发生塑性变形和冷焊

接，使得喷涂材料与基体表面结合，形成具有良好附

着力的涂层[94]。Gutzmann 等[97]采用冷喷涂技术在不

同基体上沉积了 Ti2AlC 涂层。该研究首次证实了

MAX 相可以通过冷喷涂技术成功沉积。Maier 等[98]

采用冷喷涂方法在 Zry-4 合金表面成功制备 Ti2AlC 

MAX 相涂层，结果表明，与 Zry-4 合金相比，涂层

样品具有更高的硬度（800HK）以及优异的耐磨性、

机械耐久性和抗氧化性，能够为核燃料包壳提供更高

的事故耐受性。 

通过冷喷涂，避免了 Ti2AlC 原料出现任何的相

变和氧化，有利于该 MAX 相涂层在后续应用中展现

出最佳的性能。然而，Ti2AlC 涂层制备过程中形成的

紧密结合的颗粒，使冷喷涂方法可能更适合用于制备

陶瓷等材料的涂层。因此冷喷涂在工业应用方面展现

出的低氧化和保持初始微观结构等现象，是其他粉末

沉积方法无法实现的独特优点，但是在材料体系和基

体/涂层结合上，冷喷涂技术仍有很大的研究空间[99]。 

1.5  其他 MAX 相涂层制备方法 

除了上述方法外，脉冲激光熔覆、激光熔融、置

换固相反应等也被用于制备 MAX 相涂层。 

脉冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition，PLD）

是一项用于制备各种复杂组分涂层的有效方法，利用

脉冲激光的能量，将材料从靶材上蒸发或溅射，并在

基体上形成涂层，具有较高能量，易于使涂层与靶材

保持相同的化学计量比。然而研究人员在利用 PLD 

制备 MAX 相涂层时，却发现其成功率较低。Phani

等[100]通过 PLD 在 25~600 ℃下沉积 Ti-Si-C 涂层，结

果显示 Ti-Si-C 涂层的结晶度较低，600 ℃时的结晶

度也仅为 50%，并且即使在结晶区也并未出现长程有

序结构，并未生成 MAX 相。Hu 等[101]也采用了 PLD

方法，但最终得到 TiC 等杂质相，并没有 Ti3SiC2 生

成。因此，PLD 技术虽然具有制备 MAX 相涂层的潜力，

但有关如何得到预期涂层仍是一个有待解决的问题。 

激光熔覆、置换固态反应则为 2 项新兴的制备方

法。激光熔覆通过在基体上添加反应物，利用高功率

密度激光束使反应物与基体表面熔合并快速凝固从

而形成涂层[94]。Richardson 等[102]按化学计量元素粉

末比在纯钛基材上涂覆 2Ti:Al:C 涂层，成功制备出了

致密、黏合良好的复合涂层，证明了采用激光熔覆和

元素粉末原料原位合成 MAX 相的可行性。目前有关

激光熔覆制备 MAX 相涂层的研究较少，但激光熔覆

MAX 相涂层具有结合强度高、涂层致密、热影响区

小等特点，使得该技术值得被进一步探索。 

Fashandi 等[103]采用置换固态反应（Substitutional 

Solid-State Reaction，SSSR），制备了 Ti3AuC2 和

Ti3Au2C2 相。通过磁控溅射在 SiC 基体上先制备

60 nm 厚的 Ti3SiC2 MAX 相涂层，后在 Ti3SiC2 表面

溅射沉积 200 nm 厚的 Au 层，再经 670 ℃退火 12 h，

使得 Au 原子扩散进入 Ti3SiC2 晶格中，取代 Si 原子

从而形成 Ti3AuC2。之后再通过 Ir 对 Ti3AuC2 中的 Au

进行置换反应产生 Ti3IrC2。这种置换过程通常涉及晶

格缺陷，如空位、间隙等。一般来说，置换反应是一

个热力学驱动的过程，需要足够的温度和时间来克服

反应物之间的活化能壁垒，但这种新型的 SSSR 为含

有贵金属的 MAX 相的制备提供了一种新方法。 

综上所述金属表面制备 MAX 相涂层的方法多种

多样，每种方法都有自己的优点和弊端，详细内容见

表 1。磁控溅射和阴极电弧技术是最为常见的制备涂 

 
表 1  MAX 相涂层的不同制备方法 

Tab.1 Different preparation methods for MAX phase coatings 

Deposition 
method 

Characteristics Limitations Ref. 

Chemical  
vapor  
deposition 

1) Easy availability of raw materials 
2) Strong controllability: By controlling para-
meters such as the concentration and pressure 
of the reactive gases, the properties and thi-
ckness of the thin film can be controlled 

1) Complex equipment: Specialized equipment such as 
reaction chambers, reactive gas supply systems, and 
heating systems, with high technical requirements and 
costs 
2) Low production efficiency: Long reaction time and 
extended preparation cycles 
3) High-temperature environment: Elevated tempera-
tures can result in thermal stress and deformation issues 
for the substrate material 

[29,58-62] 

Magnetron 
sputtering 

1) High production efficiency 
2) Excellent coating uniformity: Uniform mi-
crostructure and dense nanocrystalline struc-
ture, providing strong adhesion and density 

1) Limited material options: The use of metal or alloy 
materials is required 
2) Annealing treatment: To enhance the coating's den-
sity and crystallinity, annealing treatment is needed, 
which adds complexity and cost to the process 

[8,36,63,74-77]

Arc 

1) High deposition rate 
2) High density and crystallinity 
3) Suitable for complex-shaped substrate ma-
terials 

1) Requires a high vacuum environment 
2) Coating thickness non-uniformity 
3) Temperature sensitivity to substrate materials 

[81-83] 
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表 1（续） 

Deposition 
method 

Characteristics Limitations Ref. 

Solid-State 
reaction 

1) Simple process 
2) Good controllability: The composition and 
structure of the coating can be controlled by 
adjusting reaction conditions and component 
ratios 

1) Thermal stress issues: The high-temperature reaction 
involved in the solid-state reaction coating preparation 
may cause thermal stress and deformation problems for 
the substrate material 

[87-91,93] 

Spraying 
1) Applicable for large-area coating 

2) Low cost 

1) Uneven coating quality: Coating quality is typically 
uneven, with variations in coating thickness and 
composition 

[94-96,99] 

Pulsed laser  
deposition 

1) It allows for localized high-energy heating 
and rapid melting, enabling high deposition 
efficiency and rapid coating preparation 

1) It requires advanced laser processing techniques and 
experience, and the quality and performance of the 
coating are influenced by the technical proficiency of 
the operator 

[100-101] 

Laser 
cladding  

1) It typically exhibits excellent adhesion and 
can form stable coatings on the substrate 

1) It has higher sensitivity to the thermal properties of 
the substrate material, requiring careful selection and 
pre-treatment of the substrate material 

[94,102] 

Substitutional 
solid-state 
reaction 

1) It is suitable for a variety of combinations 
of substrate materials and coating materials, 
demonstrating good versatility 

1) The adhesion of the coating may be weak, making it 
prone to peeling or detachment 

[103] 

 
层的方法，具有生产效率高和涂层致密性好的特点，

但基体材料种类受限。喷涂法和置换固态反应适用于

多种材料涂层的制备，但在涂层质量和结合力方面仍

然有待提升。 

2  MAX 相涂层在金属双极板中的应用 

相较于其他用于双极板改性的涂层，MAX 相涂

层往往能够表现出更加优异的导电耐蚀性能（见图

10 和表 2）。目前用于双极板改性的主要有 Ti-Al-C、

Ti-Si-C、Cr-Al-C 3 类。Ti2AlC 的室温电导率为 4.42× 

106 Ω−1·m−1，是纯 Ti 的 2.1 倍，且在酸性和碱性溶液

中均能保持良好的稳定性。胡洁琼等[104]通过对电子

态密度理论计算发现 Ti3AC2（A=Si、Sn、Al、Ge）

各相在费米能级处均具有较高的电子态密度，使材料

呈现出较强的金属性，Ti 的 3d 态，A 的 p 态和 C 的

2p 态电子影响了各相的电学性能和抗腐蚀性；以及

Cr2AlC 优异的电导率、抗氧化性和耐腐蚀性，使之 

应用于双极板时，起到了良好的保护作用。 

 
 

图 10  不同涂层对双极板导电耐蚀 

性能的影响[74,84-85,101,105-106] 
Fig.10 Effect of different coatings on the conductive 
corrosion resistance of bipolar plates[74,84-85,101,105-106] 

 

2.1  Ti-Al-C 涂层 

在燃料电池双极板的应用中，MAX 相涂层改性

双极板的 ICR 应维持在较低水平，根据美国能源部  

 
表 2  MAX 相涂层对双极板导电耐蚀性能的影响 

Tab.2 Effect of MAX phase coating on conductive corrosion resistance of bipolar plates 

MAX phase 
coating 

Deposition method Electrolyte 
Corrosion current 
density /(μA·cm−2) 

ICR/(mΩ·cm2) Ref. 

Ti2AlC Magnetron sputtering — — 3.27 [74] 

Ti3AlC2 Magnetron sputtering H2SO4 + 2 mg/L F− (pH=3), 70 ℃ 0.80 3.73 [109] 

Ti3SiC2 Magnetron sputtering 0.5 mol H2SO4 + 2 mg/L F−, 70 ℃ 0.86 4.85 [111] 

Cr2AlC 
Arc composite magnetron
sputtering 

0.5 mol H2SO4 + 5 mg/L HF, 80 ℃ 0.30 4.50 [85] 

Cr2AlC 
Arc composite magnetron
sputtering 

0.5 mol H2SO4 + 5 mg/L HF, 80 ℃ 0.02 3.16 [84] 

Cr2AlC Magnetron sputtering 0.01 mol/L H2SO4 0.24 — [114] 
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2025 年 DOE（Department of Energy）标准，140 N/cm2

下 ICR 值应小于 10 mΩ·cm2，以确保高效的导电性和

延长燃料电池的寿命。同时，在 PEMFCs 的酸性条件

下工作时，双极板需具备良好的耐腐蚀性能，DOE

标准要求双极板的腐蚀电流密度 Jcorr 应当小于 1.0× 

10−6 A/cm2[107]。 

Abbas 等[74]通过中频磁控溅射技术在 500 ℃和

750 ℃下制备了 Ti2AlC MAX 相涂层，并将其应用于

金属双极板测试。在 500 ℃下制备的涂层中存在高电

阻率的 TiC 陶瓷相，导致电导率较差，ICR 值甚至高

于 SS316（123 mΩ·cm2），而 750 ℃下制备的涂层由

于形成 Ti2AlC MAX 相，具有良好的导电性能。根据

第一性原理，MAX 相材料在费米能级处具有高电子

密度[108]，750 ℃沉积的涂层具有很低的 ICR，仅为 

3.27 mΩ·cm2，远低于 DOE 标准（见图 11）。 

Lu 等[109]通过磁控溅射外加热处理在具有 TiC 扩

散层的 SS304 上成功制备了 Ti3AlC2 MAX 相涂层。

结果显示，所有涂层样品均具有较低的 Jcorr，其中沉

积态以及经过 800、900 ℃热处理的涂层的 Jcorr 值分

别为 2.1×10−6、4.7×10−7、4.4×10−7 A/cm2（见图 12c）。

随着 MAX 相的形成，涂层的耐腐蚀性能得到提高，

满足 DOE 标准要求。在模拟 PEMFCs 环境中的恒电 

 

 
 

图 11  SS316 和在不同温度下沉积的 Ti2AlC 涂层的 ICR（a）及在 750 ℃下沉积的 Ti2AlC 涂层的 ICR（b）[74] 
Fig.11 ICR of the bare SS and Ti2AlC coating deposited at different temperatures (a) and  

ICR of the Ti2AlC coating deposited at 750 ℃ (b)[74] 
 

 
 

图 12  在 SS304 衬底上沉积的 Ti-Al-C 多层涂层的 XRD 图（a），SS304 和 SS304 涂层样品在含 2 mg/L F−的 pH=3 H2SO4

溶液中的 OCP（b）和动电位极化曲线（c），在模拟阴极（0.6 V，vs. SCE）（d）和阳极（−0.1 V，vs. SCE）（e）环境中

24 h 的 SS304 和 Ti3AlC2 涂层的恒电位曲线，在模拟 PEMFC 阴极环境中进行恒电位（BP）测试之前和恒电位（AP） 

测试之后 SS304 和 Ti3AlC2 涂层的 ICR（f）[109] 
Fig.12 XRD patterns of Ti-Al-C multilayer coatings deposited on SS304 substrates (a), OCP (b) and potentiodynamic polarization 
curves (c) of bare SS304 and coated SS304 samples in pH=3 H2SO4 solution containing 2 mg/L F−, potentiostatic curves of bare 
SS304 and the Ti3AlC2 coated SS304 in simulated (d) cathodic (0.6 V vs. SCE) and (e) anode (−0.1 V vs. SCE) environments for 

24 h and ICR of bare SS304 and Ti3AlC2 coated SS304 before potentiostatic (BP) and after potentiostatic (AP)  
tests in simulated PEMFC cathode environment (f)[109] 
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位极化测试中，0.6 V（vs. SCE）和−0.1 V（vs. SCE）

下的平均电流密度分别为 8.0×10−7、5.0×10−8 A/cm2，

涂层显示出良好的耐腐蚀性和耐久性（见图 12d~e）。

此外，涂层的导电性能也得到明显提升，在 140 N/cm2

下的接触电阻仅为 3.725 mΩ·cm2（见图 12f），相比

于基体提高了 55 倍。 

目前，在双极板的应用中，磁控溅射技术确实是

制备 Ti-Al-C 涂层的常用方法之一。然而，对于其他

方法，如化学气相沉积、物理气相沉积和等离子体增

强化学气相沉积等技术制备的 Ti-Al-C 涂层，在质子

交换膜燃料电池工作环境下的导电耐蚀性能仍需深

入研究。 

2.2  Ti-Si-C 涂层 

Ti3SiC2 作为 MAX 相的典型代表，因其独特的晶

体结构和优异性能受到广泛关注[110]。Lu 等[111]采用脉

冲磁控溅射技术在 SS304 上制备 Ti-Si-C 涂层，经真

空热处理生成 Ti3SiC2 相。根据 XRD 图谱（见图 13a），

退火后涂层中出现了 TiC 等杂质相，随着退火温度的

升高，Ti3SiC2 相的衍射峰逐渐增多。所有涂层样品均

表现出较低的 Jcorr 值，经 800 ℃和 900 ℃热处理后，

Jcorr 值分别为 7.15×10−7、6.60×10−7 A/cm2。1 000 ℃

退火后涂层的 Jcorr虽略微增加，达到 7.38×10−7 A/cm2，

但仍符合 DOE 标准，表明涂层具有良好的防腐蚀性 

能（见图 13c~d）。 
Ti-Si-C 涂层在模拟 PEMFCs 环境中具有良好的

耐电化学腐蚀性，随着 Ti3SiC2 MAX 相的生成，涂层
的 ICR 值也在不断减小（见图 13b）。涂层在热处理
过程中易产生 TiC，TiC 是高温结构材料的代表之一，
与 Ti3SiC2 复合能够提高材料的力学、耐蚀和导电性
能。试验中通过控制 Ti 靶上的加载电流来控制涂层
中 C∶Ti 的比例，进而控制 TiC 相和 Ti3SiC2 相的相
对含量，以此实现双极板耐蚀和导电性能的平衡，该
方法有利于获得更加符合双极板使用需求和综合性
能更好的涂层。 

Ti-Si-C MAX 相涂层虽具有优异的性能，如导电
性能、高温稳定性等，但其制备仍需要控制合适的成
分比例和制备工艺，以确保获得理想的金属双极板涂
层结构和性能。此外，与其他常用的涂层材料相比，
如 TiN、CrN[112]等，Ti-Si-C MAX 相涂层的研究和应
用还处于相对较早的阶段。尽管如此，随着对质子交
换膜燃料电池的需求不断增加和对高性能涂层的需
求增长，Ti-Si-C MAX 相涂层的应用前景可能会得到
进一步的拓展和研究。 

 

 
 

图 13  不同退火温度下 SS304 表面 Ti-Si-C 涂层的 XRD 图谱（a）、涂层经过不同温度热处理后的 ICR（b）、 

经过不同温度热处理后的涂层在 0.5 mol/L H2SO4 + 2 mg/L F− 溶液中的开路电位测试（c）及动极化曲线图（d）[111] 
Fig.13 XRD patterns of the Ti-Si-C coatings on SS304 at different annealing temperatures (a), ICR of the bare SS304 and coated 

SS304 at different annealing temperatures (b), comparison of open circuit potential against time (c) and potentiodynamic 
polarization curves of bare SS304 and coated SS304 samples (d)[111] 
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2.3  Cr-Al-C 涂层 

在 MAX 相中，Cr2AlC 因其优异的抗氧化性和耐

腐蚀性，以及制备工艺简单、成相温度低等优点而备

受关注。同时，Cr2AlC 热膨胀系数为 13.3×10−6 K−1

与 SS316L 的 17×10−6 K−1 相差不大，这不仅有利于提

高基材和涂层之间良好的附着力，还能抑制涂层在后

续退火过程中可能出现的开裂现象[113]。 

Ma 等 [ 8 5 ]采用阴极电弧复合磁控溅射方法在

SS316L 表面制备 Cr-Al-C 涂层，并在 550 ℃进行退

火，通过退火时间（0~8 h）调控晶化程度。电化学

测试和 ICR 测试（见图 14）结果表明，所有涂层均

具有优异的耐腐蚀性和导电性。将退火 2 h（部分晶

化）和退火 8 h（完全晶化）的涂层样品分别命名为

550 ℃-2 h、550 ℃-8 h，与 550 ℃-8 h 涂层（3.0× 

10−7 A/cm2）和 550 ℃-2 h 涂层（2.5×10−7 A/cm2）相

比，沉积态涂层表现出最佳的耐腐蚀性，Jcorr 最低

（1.2×10−7 A/cm2）。恒电位极化测试显示（见图 14b），

沉积态和部分晶化涂层的电流迅速下降然后在 0.3 h

内逐渐稳定在较低水平，而完全晶化涂层的电流密度

较大且需要 6 h 才能形成稳定的钝化膜，且极化过程

中钝化膜存在溶解与修复的过程。沉积态样品表现出

最佳的耐腐蚀性，恒电位极化稳定电流密度为

3.7×10−7 A/cm2，远低于 SS316L 基板的腐蚀电流密

度。同时，根据 ICR 测试结果（见图 14d），所有涂 
 

层样品均具有比 SS316L 更低的 ICR 值，证明其导电 
性相较于 SS316L 得到了大幅度的提升。 

此外，该课题组[84]采用电弧/溅射复合真空沉积
系统结合长时间低温退火，在 SS316L 上制备了不同
晶面取向的 Cr2AlC 涂层。试验中将沉积了不同时间
（20、40、60 min）的过渡层的样品分别命名为 S20、
S40、S60。根据动电极极化曲线（见图 15a），所有 

涂层样品均具有更高的 Ecorr 和更低的 Jcorr，且 S60 样
品的 Jcorr（6.8×10−2 μA/cm2）明显低于其他样品。12 h

的恒电位极化结果显示（见图 15b~c），S60 依然表现
出了最佳的耐腐蚀性，其平均电流密度为 9.0× 

10−3 μA/cm2。S60 具有最佳的耐腐蚀性可能与 Cr2AlC
涂层呈现的（103）择优取向有关。所有涂层样品的
ICR 值均远小于 SS316L（见图 15d），其中最低为
3.16 mΩ·cm2。恒电位极化 12 h 后，由于涂层表面半
导体钝化膜的形成，ICR 值略有增加，但依然维持在
较低水平。因此，Cr2AlC 涂层被证明可有效降低 ICR，
并赋予 SS316L 优异的耐腐蚀性。 

刘云等 [114]则以 SS304 为基体，在其表面制备
Cr2AlC MAX 相涂层，结果显示，该涂层的腐蚀电流
密度为 2.43×10−7 A/cm2，相较于 SS304 下降了 2 个数
量级；恒电位极化后的阳极电流密度密度稳定在
2.3×10−7 A/cm2 ， 阴 极 电 流 密 度 也 下 降 至 2.44× 
10−8 A/cm2，表明 Cr2AlC 涂层同样有利于提高 SS304

双极板的耐蚀性。 

 

 
 

图 14  动电极极化曲线（a）、涂层在 0.6 V（vs. SCE）下长时间恒电位测试曲线（b）、 

钝化电流密度（c），以及长时间恒电位试验前后样品的 ICR 值（d）[85] 
Fig.14 Potentiodynamic polarization (a), long-time potentiostatic tests on coated SS316L with 0.6 V (vs. SCE) (b), passivated 

current densities (c) and ICR values of the samples before and after the long-time potentiostatic tests (d)[85] 
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图 15  80 ℃酸性腐蚀电解液中的动电位极化曲线（a）、SS 316L 和涂层样品进行 12 h 的长期恒电位测试（b）及 

相应的最终稳态电流密度（c）、长时间恒电位试验前后样品的 ICR 值（d）[84] 
Fig.15 Potentiodynamic polarization curves observed in the acid corrosion electrolyte at 80 ℃ (a), long-time potentiostatic tests 

on bare and coated SS316L with 0.6 V (vs. Ag/AgCl), in acid corrosion electrolyte at 80 ℃ for 12 h (b), corresponding final 
stable current densities (c) and ICR values of the samples before and after the long-time potentiostatic tests (d)[84] 

 

综上所述，国内外研究人员已通过不同的制备方

法在金属双极板表面成功制备了多种体系的 MAX 相

涂层，深入研究并获得了具有优异的导电耐蚀性能，

详见表 2。耐蚀性方面多数能到 1.0×10−6 A/cm2 以下，

导电性能在 10 mΩ·cm2 以下，均能满足 DOE 2025 年

的标准。 

3  MAX 相涂层的损伤失效机理 

3.1  MAX 相涂层的导电机制 

首先，MAX 相中的金属元素（M）具有良好的

导电性质，这些金属元素在晶体结构中形成导电路

径，使得电子能够在涂层材料内部自由移动，从而实

现导电性。其次，MAX 相中的 A 位元素和 X 位元素

在某些情况下可以发生电子掺杂，通过调节材料的 A

位和 X 位元素的组成，可以改变其电子掺杂程度，

从而对涂层的电导率产生影响。再者，MAX 相结构

中，金属层和非金属层之间存在层间间隙，这些层间

间隙为电子传输提供了通道，使电子能够在不同层之 

间进行跃迁[36]。Lu 等[109]在 TiC 扩散层上沉积 Ti3AlC2

涂层，虽然涂层中含有大量的 TiC 相，但细小的纳米

晶 Ti3AlC2 颗粒分布在涂层表面以及掺杂在 TiC 结

构中，当这些 MAX 相颗粒互相接触时，在涂层中形

成导电通道，从而降低了涂层的接触电阻值，使得涂

层具有优良的导电性。最后，根据第一性原理，MAX

相材料在费米能级（Ef）处具有较高的电子态密度，

并具有优异的导电性。对于 Cr2AlC 的 Ef 位于价带最

大值以下的 Γ 点附近，在 Ef、N(Ef)（费米能级 Ef 的

总态密度）下，Cr2AlC 的有限态密度为 6.0 state/eV，

所以 Cr2AlC 涂层具有良好的导电性[115]。费米能级处

的电子态密度仅决定材料中载流子浓度，但载流子的

迁移率同样对材料的导电性有着重要影响。例如，Cr

的 d 电子轨道与 Al 的 p 电子轨道基本处于填满状态，

电子迁移率较低，因此 Cr2AlC 的电导率要明显小于

Ti2AlC（N(Ef)为 2.16 state/eV）的电导率[23]。 

3.2  MAX 相涂层的耐腐蚀机制 

在涂层耐腐蚀性方面，MAX 相涂层的高硬度和

致密的结构可以提供物理屏障，阻止腐蚀介质渗透，

从而保护基体不受腐蚀。Lu 等[111]采用磁控溅射结合

热处理制备 Ti3SiC2 涂层，高温热处理使得涂层间粒

子互相扩散，形成了 TiC 钝化层，致密的涂层充当基

体和电解质之间的物理屏障，有效地阻止腐蚀性离子

渗透到基体中，提高了涂层的耐腐蚀性。同时，MAX

相涂层中的金属元素和非金属元素之间有着较高的

化学键强度，使得 MAX 相涂层具有一定的化学惰性，

涂层表面与腐蚀介质之间不容易发生化学反应。但这

并不代表 MAX 相涂层对所有的腐蚀性介质都具有绝

对的抵抗能力，具体的耐腐蚀性仍会受到涂层的组

成、结构、环境等因素的影响。 
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正如不同结晶度的 MAX 相涂层，耐腐蚀性有所

不同，这可能是由钝化膜的成分差异而引起的。Ma

等[85]测得了 Cr2AlC 涂层在恒电位测试后的沉积态涂

层和完全晶化涂层的 HAADF-EDS 图谱（见图 16）。 

对比发现，经长时间恒电位测试后，不同的样品表面

发现了不同成分的钝化膜。沉积样品表明（见图 16b、

d），在涂层表面的钝化膜中 Cr 元素较多，而 Al 元素

相对较少，这意味着对于非晶态样品，在 0.5 mol/L 

H2SO4+5 mg/L HF 溶液中，Al 元素比 Cr 元素更容易

溶解。而对于完全晶化的样品（见图 16f、h），钝化

膜中的 Al 元素比 Cr 元素多。两者相比，非晶态涂层

的钝化膜具有较高的 Cr 氧化物和较低的 Al 氧化物。

钝化膜中高氧化铬是其具有高耐腐蚀性的原因，而溶

液中的 F−会破坏氧化铝的钝化膜。 

涂层耐腐蚀性可归因于钝化膜的形成，而钝化膜

的形成则源于晶体取向原子堆积密度之间的差异。

Ma 等[84]发现 Cr2AlC 涂层在不同的沉积时间下存在 
 

（002）（103）的择优取向，通过密度泛函理论

（Density-Functional Theory，DFT）讨论了 Cr2AlC

涂层的腐蚀机理与其择优取向的关系。将单个氧原子 

置于 8 个不同的位点上：C 的顶（T）和桥（B）位点，

Al 的顶（T）和桥（B）位点，以及（103）模型表面

Cr 的顶（T）、桥（B）、FCC（F）和 HCP（H）空心

位点（见图 17a、b）。通过以下方法计算得出这些位

点的吸附能（Eads）： 
Eads = Eslab/O − Eslab – EO2/2 

其中，Eslab/O、Eslab 和 EO2分别为含有吸附氧模型

的能量、不含吸附氧模型的能量和单个氧分子的能量。

由于（002）面表面的 Eads 为负值，因而还计算了（002）

模型的 FCC-中空（F）吸附位点的 Eads。计算结果表

明，（103）模型表面 Cr 的 F 位点的 Eads 为负值最大，

表明 O 原子更喜欢吸附在该位点上（见图 17c）。根据

计算结果，与（002）相比，（103）优先取向的样品

更容易形成氧化层，因而具有优异的耐腐蚀性能。 

 
 

图 16  经过 12 h 恒电位极化测试后沉积态涂层的 HAADF 图像（a）和相应的 EDS 图（b、c、d），以及完全晶化涂层的

HAADF 图像（e）和相应的 EDS 图（f、g、h）[85] 
Fig.16 HAADF images (a) of the as-deposited coating and the corresponding EDS mapping (b, c, d), after the 12 hours of 
potentiostatic test, HAADF images of the fully crystallized coating (e) and the corresponding EDS mapping (f, g, h)[85] 

 

 
 

图 17  O 原子的吸附点（a）、（002）平面和（103）平面吸附模型（b）、O 原子在（002）和 

（103）平面表面不同吸附位点的吸附能（c）[84] 
Fig.17 Adsorption sites of O atom (a), adsorption models of (002) plane and (103) plane (b), adsorption energies of  

O atom absorbed on the surface of (002) and (103) planes at different adsorption sites (c)[84] 
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4  结语及展望  

目前，国内外研究人员已通过不同的制备方法、

工艺技术，在金属双极板表面成功制备了多种体系的

MAX 相涂层，并研究了改性涂层对金属双极板的抗

腐蚀性能和导电特性的影响，获得了具有优异耐腐蚀

和低界面接触电阻的涂层极板，且国外已经实现了涂

层的批量产业化应用。 

然而，由于 MAX 相材料独特的晶体结构限制，

制备高质量的 MAX 相涂层需要较高的温度。因此，

在中低温（<600 ℃）下实现高纯度、结构致密、元

素均匀的 MAX 相涂层的制备仍然面临着挑战，解决

这个问题对扩展 MAX 相涂层在温度敏感基体等应用

领域的适用范围至关重要。此外，基体与涂层之间的

热力学性能不匹配会导致残余应力的产生。涂层制备

时入射粒子的高能量轰击，以及高温生长过程中产生

的生长应力和热应力，可能导致涂层剥落和失效，从

而降低涂层与基体的结合强度。这都直接影响涂层的

长寿命和可靠服役性能。此外，国内目前主要集中在

对平面金属板进行性能测试，而对于装堆后的极板的

综合服役性能评测和稳定工程应用的研究尚未展开。

由于金属极板尺寸较大且流道形状各异，导致 MAX

相涂层在制备过程中的结构、成分和厚度的均匀性存

在差异。这为装堆后的综合服役性能测试也带来了挑

战。针对上述问题，进一步提升 MAX 相涂层在双极

板中的应用可从以下几个方面出发： 

1）考虑涂层制备直接受等离子体放电过程和粒

子入射通量与动能等的影响，未来可以采用类似高功

率脉冲磁控溅射、受控阴极电弧等 PVD 技术，提高

固体靶材和反应气氛的离化率与离子能量，以突破

MAX 相复杂组元、化学配比、涂层厚度的精细调控；

同时结合热力学和动力学协同作用，采用长时间的低

温扩散路径，是探索高纯 MAX 相涂层低温高质量制

备的思路。 

2）针对膜基结合强度的问题，未来可对基体表

面进行处理，如氮化、刻蚀等，以提高涂层与基体之

间的化学结合力和机械锚定效果；或是在涂层与基体

间引入过渡层、梯度复合层等，通过控制成分和结构

的变化来实现逐渐过渡，减缓涂层与基体之间的应力

集中，从而提升界面间的结合力。  

3）围绕具体工况需求，针对不同形状与尺寸的

金属极板材料，未来可考虑优先在极板表面制备涂层

再进行冲压流道，从而满足涂层对双极板的长效防

护，进而装堆测试时提高电堆的综合性能及其使用寿

命，从而推动该材料技术的规模应用及其产业化发展。 
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