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摘 要: MAX 相材料是一类兼具金属和陶瓷特性的三元层状材料, 在高温导电、耐磨、耐腐蚀和耐辐照损伤等方面

性能优异。目前已经合成出的 MAX 相材料已有 70 余种, 但 A 位元素一直局限在ⅢA 和ⅣA 主族元素, 如 Al、Si、

Ga 等, 而以副族元素占据 A 位的 MAX 相鲜有报道。本研究以 Ti3AlC2 为前驱体, 利用熔盐中的 A 位置换反应, 制

备出了 A 位为 Zn 元素的全新 MAX 相材料 Ti3ZnC2。结合 X 射线衍射、扫描电子显微镜和透射电子显微镜等分析

手段对 Ti3ZnC2 的成分和结构进行了确认, 并通过密度泛函理论对 Ti3ZnC2 的结构稳定性和晶格参数进行了确定。

进一步通过热力学计算对 Fe、Co、Ni、Cu 等几种元素的 A 位置换反应进行了预测, 发现采用这几种元素的氧化

物进行置换反应在热力学上也都具有可行性。本研究所提出的元素置换策略是在保持 MAX 相六方层状晶体结构

的基础上, 利用 Al、Zn 在高温下形成共晶产物实现 Zn 原子向 A 层内的迁移, 而熔盐介质的存在促进了反应动力

学。本方法巧妙地避免了 MAX 相传统合成过程中竞争相的形成, 如 M-A 合金相, 因此可以用于探索更多未知的

MAX 相材料。 
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Synthesis of Novel MAX Phase Ti3ZnC2 via A-site-element-substitution Approach 
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Abstract: Using Ti3AlC2 as the precursor, a new MAX phase Ti3ZnC2 was synthesized via an A-elemental substi-

tution reaction in a molten salts bath. Composition and crystal structure of Ti3ZnC2 were confirmed by XRD, SEM 

and TEM analysis. Its structure stability and lattice parameter of Ti3ZnC2 were further proved by a theoretical cal-

culation based on density function theory (DFT). Moreover, thermodynamics of A-elemental substitution reactions 

based on Fe, Co, Ni, and Cu were investigated. All results indicated that the similar substitution reactions are feasi-

ble to form series of MAX phases whose A sites are Fe, Co, Ni, and Cu elements. The substitution reaction was 

achieved by diffusion of Zn atoms into A-layers of Ti3AlC2, which requires Al-Zn eutectic formation at high tem-

peratures. The molten salts provided a moderate environment for substitution reaction and accelerated reaction dy-

namics. The major advantage of this substitution reaction is that MAX phase keeps individual metal carbide layers 

intact, thus the formation of competitive phases, such as MA alloys, was avoided. The proposed A-elemental sub-
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stitution reactions approach opens a new door to design and synthesize novel MAX phases which could not be syn-

thesized by the traditional methods. 

Key words: MAX phase; elemental exchange reaction; Ti3ZnC2 

MAX 相是具有六方晶格结构的纳米层状三元

化合物, 分子式为 Mn+1AXn, 其中 M 为前过渡族金

属, A主要为ⅢA和ⅣA族元素, X为碳或氮, n=1~3。

MAX 相材料的晶体呈六方对称性 , 空间群为

P63/mmc。由 Mn+1Xn 单元与 A 原子面交替堆垛而成, 

n=1、2 或 3, 通常简称为 211、312 和 413 相。MAX

相具有高可靠性、高强度、高韧性、高模量、高热

导率、低辐照活性、优良的损伤容限和抗热震能力, 

并且耐高温、抗氧化、易烧结、可加工以及有良好

的材料连接性能, 在高温电极、摩擦磨损、核能结

构材料等领域有潜在的应用价值[1-3]。 

目前已被研究合成出来的 MAX 相材料约有 70

余种。如图 1 所示, MAX 相材料的 A 位元素一直局

限在主族 ⅢA 和 ⅣA 涵盖的元素, 实际上大部分

MAX 相材料 A 位原子均为 Al 元素。大量的研究表

明 MAX 相的组成元素的改变, 会引起成键强度、

电子结构的改变, 从而进一步对 MAX 相材料结构

的稳定性, 以及力学、导热、导电甚至磁性能等物

理性能造成深刻的影响[4-7]。副族元素介入 MAX 相

材料的 A 位原子层有望增加该材料的诸多功能性, 

如光电、催化、磁性、储能等应用领域。因此, 研

究工作者们一直致力于探索新型 MAX 相材料。 

MAX 相材料的合成通常采用传统的高温固相

合成法, 典型的合成工艺往往为将 M 位、A 位、X

位的元素球磨混合后加热至高温反应生成目标

MAX 相[8-9]。在高温固相合成的过程中, 各组元容

易反应生成各种稳定的合金相中间产物, 同结构复

杂的目标层状晶体结构形成竞争相。对副族元素

(Fe、Co、Ni、Cu、Zn 等)来说, 其与 Ti、V、Cr 等

常见 M 位元素所形成的合金相稳定性远高于以这

些副族元素为 A 位的 MAX 相材料, 因此传统高温

固相合成法难以用于探索 A位元素为副族元素的新

型 MAX 相材料。目前也鲜有文献报道 A 位元素为

副族元素的 MAX 相材料。 

近期 , 瑞典林雪平大学 Eklund 团队 [10] 在

Ti3SiC2 薄膜表面沉积了一层 Au 薄膜, 在高温热处

理后, 发现 Au 原子能够取代 MAX 相中的 Si 原子, 

形成全新的 MAX 相材料 Ti3AuC2, 该材料具有优异

的高温欧姆接触特性, 在半导体工业中具有重要应

用。这个研究成果引起了研究工作者的兴趣, 大家

认识到虽然从传统的粉末冶金法无法得到一些新的

MAX 相, 但可以通过元素置换的策略在保持孪晶

结构 MX 亚层的同时插入多种金属原子[11-12], 从而

有效调控 MAX 相材料的物理化学性质, 这也为发

现更多具有层状晶体结构的 MAX 相提供全新的合

成策略。 

Eklund 团队的研究为新型 MAX 相的探索提供

了一种有效的元素置换策略, 然而他们所采用的置

换策略是利用 Si、Au 形成共晶产物, 使得 Au 向 A

位原子层中迁移, 其中原有的 Si 元素无法完全排出, 

终只能得到部分置换的薄膜材料。基于以上问题, 

本研究提出以 Ti3AlC2 的传统 MAX 相为前驱体, 以

ZnO 为 Zn 源, 并添加熔盐为反应介质, 通过完全置

换反应合成出了 Ti3ZnC2 的新型 MAX 相粉体。 

 

 
 

图 1  元素周期表中目前已合成 MAX 相三元素的分布 

Fig. 1  Element distribution of the MAX phases known to date 
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1  实验方法 

1.1  实验原料 
Ti3AlC2 商业粉(99%, 粒度), 购自北京福斯曼

科技有限公司 ; 氧化锌 (ZnO, AR), 氯化钠(NaCl, 

AR), 氯化钾(NaCl, AR)均购自上海阿拉丁生化科

技有限公司。 

1.2  Ti3ZnC2 的制备 
将 Ti3AlC2、ZnO、NaCl、KCl 按摩尔比 1 : 1.5 : 

3 : 3 研磨混合后, 放置于氧化铝坩埚中, 将氧化铝

坩埚放入管式炉中, 在氩气保护下, 以 4℃/min 的

速率升温至 700℃, 保温 180 min 后, 以 4℃/min 的

速率降温至 400℃, 随后随炉冷至室温。用去离子水

清洗、抽滤反应产物数次, 洗去 NaCl 和 KCl 后, 将残

余产物放入 60℃的烘箱中烘干, 终得到目标产物。 

1.3  材料表征 
采用 X 射线衍射仪(XRD, D8 Advance, Bruker 

AXS, Germany)对样品进行物相分析, 以 CuKα (λ = 

0.1547 nm)为射线源, 2θ角的扫描范围 5°~90°, 扫描

步长为 0.02°。采用配有能谱分析仪的扫描电子显微

镜(SEM, FEI Quanta FEG 250)和配有能谱分析仪的

透射电子显微镜(TEM, Titan3, FEI)对样品的微观形

貌进行观察。 

1.4  理论计算 
通过密度泛函理论(DFT)计算了 Ti3ZnC2 声子

色散关系和晶格参数 , 以上计算工作基于 Cam-

bridge Serial Total Energy Package (CASTEP)软件包

来完成[13-14]; 计算选择超软赝势(Ultrasoft)、广义梯

度近似和 Perdew–Breke–Ernzerhof 函数来描述交换

关联能, 平面波截断能设为 500 eV。结构优化模  

型为包含 12 个原子的 Ti3ZnC2 原胞, 设置优化精度

为原子的能量、力分别收敛于 1×10−5 eV 和 1×     

10−2 eV/nm, 内应力为 1×10−3 GPa, 采用 13×13×2的

Monkhorst-Pack 方式 k 点取样, 和 24×24×144 的快

速傅里叶变换 (FFT)网格。本研究还通过 HSC 

Chemistry 软件对置换反应的吉布斯自由能进行了

计算。 

2  结果与讨论 

首先通过 DFT 计算优化 Ti3ZnC2 的结构, 如  

图 2(a)所示, 其晶格参数和弹性系数见表 1。然后基

于密度泛函微扰理论的 Finite displacement 方法对

目标产物Ti3ZnC2的动力学稳定性进行了确认[15-16]。

计算结果如图 2(b) 所示, 通过声子谱无虚频以及弹

性系数满足 Born 稳定判据可知所研究的 Ti3ZnC2结 

 
 

图 2  Ti3ZnC2 的(a)晶胞模型和(b)声子色散关系 

Fig. 2  (a) The unit cell and (b) phonon spectra of Ti3ZnC2 
 

表 1  Ti3ZnC2 和 Ti3AlC2 的晶格常数与弹性系数 Cij 

Table 1  Lattice parameters and elastic  
coefficient (Cij) of Ti3ZnC2 and Ti3AlC2 

Materials a/nm c/nm C11 C12 C13 C33 C44

Ti3ZnC2 0.3074 1.8602 328 82.3 60.7 242 63.4

Ti3AlC2 0.3069 1.8501 355 73.0 67.6 294 120
 

构稳定[17]。这充分说明, 通过材料合成获得室温下

稳定的 Ti3ZnC2 相是完全可行的, 为接下来的实验

工作奠定了基础。 

在确定了 Ti3ZnC2 相结构稳定的基础上 , 以

Ti3AlC2 为前驱体, 通过在 NaCl-KCl 熔盐中的置换

反应来制备 Ti3ZnC2, 所采用置换反应如下： 

 2Ti3AlC2+3ZnO → 2Ti3ZnC2+Al2O3+Zn (1) 

由于 Ti3AlC2 中 Al 原子与 Ti3C2 层的结合较弱, Al

元素较容易从 Ti3C2 的层间脱离, 与 ZnO 中的 O 元

素结合, 形成更加稳定的 Al2O3, 同时 Zn 原子会被

置换出来, 进入 Al 原子脱离后留下的空位, 形成

Ti3ZnC2。通过 Al-Zn 的热力学相图可知, 在 700℃

的反应温度下, Al、Zn 在较宽元素比例范围内都可

形成液态的共晶相, 而不会有固态合金相的形成。

液态的共晶产物的形成, 使得 Al、Zn 原子可以较快

地在 A 层内进行迁移, 从而使得置换反应可以进行

得较为彻底。在置换反应过程中, 由于 TiC 键自身

具有极强的键合, 因此 Ti3C2 始终保持其原始的六

方层状结构, 而不发生化学键断裂和结构转变, 因

此置换过程中不会有 M-A 合金竞争相产生。这一优

势是直接采用元素反应生成 MAX 相的固相反应法

所不具备的, 研究结果发现直接采用 Ti、Zn、C 的

元素粉进行反应, 只能得到 Ti-Zn 合金相和 TiC, 而

没有任何 MAX 相的产生。 

进一步通过 HSC Chemistry 软件计算了置换反

应(1)的吉布斯自由能(表 2), 发现其G<0, 表明热

力学可行。以上反应虽然热力学可行, 但要想直接

利用固相Ti3AlC2和ZnO反应完成置换仍然很困难。

Ti3AlC2 和 ZnO 都具有很高的熔点, 在相对低温的

条件下, 反应物以固相形态为主, 相互之间难以形
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成实质接触, 因此置换原子难以快速有效的进入 A

位原子层生成目标 MAX 相。因此提出加入熔盐介

质促进反应进行, 熔盐提供的液态反应环境以及强

极化作用, 使得原子的扩散速率提升几个数量级, 

显著加速了反应动力学。而反应物在熔盐中存在的

溶解析出机制, 使其在熔盐中具有较好的分散性, 

且相互之间可以充分接触。因此引入熔盐介质可以

保证在较低温度下、较短时间内发生较为彻底的置

换反应, 得到高纯度的置换产物。进一步对 Fe、Co、

Ni、Cu 等几种元素的置换反应进行计算, 发现采用

这几种元素的氧化物进行置换反应在热力学上也都

具有可行性, 如表 2 所示。以上几种元素的引入, 可

能会对 MAX 相磁性等方面的性能带来深刻的影响, 

从而进一步扩展 MAX 相材料的应用范围。 

图 3 是置换反应前后样品的 XRD 图谱。可以

看出, 反应过后的 XRD 图谱的主要变化表现在两

方面: 1) (104)、(105)等几个晶面对应的衍射峰左移, 

这主要是由于 Al 原子被原子半径更大的 Zn 原子替

代后, Ti3ZnC2 的晶格常数增大所引起的; 2) 与 c 平

面相关的(00l)面的峰强发生变化, 其中(002)面对应

的衍射峰强度明显下降, 而(006)等晶面对应的衍射

峰强度增强, 这主要是因为不同原子对 X 射线的散

射能力不同, 而A层原子正位于(00l)面上, A层原子

的改变对(00l)面的 X 射线衍射行为影响较大。此外, 

反应过后出现了 Al2O3 和单质 Zn, 这正是置换反应

所引起的。XRD 图谱的变化有效地表明生成了以

Ti3ZnC2 为主相的反应产物。根据密度泛函理论计算

得到的 Ti3ZnC2 的晶格参数(表 1)对 Ti3ZnC2 的理论

XRD 图谱进行了模拟。图 3(b)是 Ti3ZnC2 理论和实

验 XRD 图谱的对比, 可以看出图谱十分吻合。理论

计算得到的 XRD 图谱中(002)面的衍射峰非常弱, 

这与实验结果中(002)面的衍射峰减弱是一致的。由

表 1所示, Ti3ZnC2的晶格常数要比 Ti3AlC2略大, 这

与 XRD 图谱左移的现象也是一致的。此外, 由表 1

的数据可知, Ti3ZnC2与 Ti3AlC2在 a轴和 c轴两个方

向的差异均较小, 即 Zn 原子层和 Ti3C2 亚层的间距

与 Al 和 Ti3C2 的间距十分接近, 表明在 Ti3ZnC2 形

成过程中, 新的 Zn 原子层的生长对原 Ti3AlC2 晶体

结构的影响很可能是局域化的。 

图 4 是反应前后样品的微观形貌。可以看出原

始的 Ti3AlC2颗粒大小约为 10 m, 具有一定的层状

结构形貌, 而反应过后得到的 Ti3ZnC2 与 Ti3AlC2 的

形貌区别并不大, 充分说明熔盐中的置换反应是在

保持 MAX 相原有六方层状晶体结构的基础上进行

的原子级别的反应, 对反应物的结构破坏不大, 这

一点与理论预测相一致。图 4(c)是通过能谱对图 4(b)

中的反应产物进行了元素含量分析, 分析表明 Ti3ZnC2

中 Ti、Zn、C 三种元素的原子比为 50.5 : 16.9 : 32.5, 

接近 3 : 1 : 2 的比例。另外能谱分析检测到少量 Al

的存在, 这是因为置换反应产生了 Al2O3。 

置换反应得到的是 Ti3ZnC2 和 Al2O3 的混合产

物, 进一步通过透射电镜结合能谱仪分析了产物中

Ti3ZnC2 的元素分布。如图 5 所示, Ti3ZnC2 中 Zn 元 

素与 Ti 元素交替形成层状分布, 说明置换反应十分

充分, Zn 原子已经完全取代了 Al 原子的占位, 而

Al元素已经全被转化为Al2O3, 并不在Ti3ZnC2的晶

格之中。这一彻底置换反应也与熔盐介质的存在有

关, 熔盐的存在可以有效地促进原子迁移, 加快 Al

原子的脱离以及 Zn 原子的嵌入。 

 
表 2  几种氧化物与 Ti3AlC2 进行置换反应的吉布斯自由能(700℃) 

Table 2  Gibbs free energy of some exchange reactions by using Ti3AlC2 and some oxides (700℃) 

Oxide ZnO CuO NiO CoO Fe2O3 

Gibbs free energy, G/(kJ·mol–1) –73.884 –139.154 –109.613 –104.420 –96.082 

 

 
 

图 3  置换反应(a)前(b)后样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the samples (a) before and (b) after exchange reactions 
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图 4  样品的 SEM 照片(a)Ti3AlC2, (b)Ti3ZnC2, (c)图(b)中标记区域的能谱分析 

Fig. 4  SEM images of (a) Ti3AlC2, (b)Ti3ZnC2, and (c) EDS analysis of the marked area in (b) 
 

 
 
 

图 5  Ti3ZnC2 的透射电镜形貌和能谱分析结果 

Fig. 5  TEM image and EDS analysis of Ti3ZnC2 

 
 

3  结论 

本研究以 Ti3AlC2 为前驱体, 利用熔盐中的 A

位置换反应, 制备了新型 MAX 相 Ti3ZnC2。结合

XRD、SEM 和 TEM 等分析手段对 Ti3ZnC2 的结构

进行了确认。同时通过理论计算对 Ti3ZnC2 的结构

稳定性和晶格参数进行了确定, 进一步通过热力学

计算对 Fe、Co、Ni、Cu 等几种元素的 A 位置换反

应进行了预测, 发现采用这几种元素的氧化物进行

置换反应在热力学上具有可行性。由于所提出的元

素置换策略是在 Ti3AlC2 原有的六方层状结构的基

础上, 利用 Al-Zn 形成液态共晶相促使原子在 A 层

内的迁移和置换, 避免了 MAX 相材料合成过程中

形成 MX 层孪晶的高热力学势垒, 同时避免了合成

过程中竞争相的形成, 因此可以用于探索更多传统

工艺无法合成的 MAX 相材料。 
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