
 表面技术 第 50 卷  第 2 期 

·232· SURFACE TECHNOLOGY 2021 年 2 月 

                            

收稿日期：2020-02-28；修订日期：2020-12-28 

Received：2020-02-28；Revised：2020-12-28 

基金项目：上海市重点支撑计划（170905038000）；上海市联盟计划（LM201920） 
Fund：Key Support Plan of Shanghai Science and Technology Committee (170905038000), Shanghai Affiliate Programs (LM201920) 
作者简介：吴雁（1970—），女，博士，副教授，主要研究方向为表面工程和先进制造技术。邮箱：wuyan613613@126.com 

Biography：WU Yan (1970—), Female, Doctor, Associate professor, Research focus: surface engineering and advanced manufacturing technology. 
E-mail: wuyan613613@126.com 
引文格式：吴雁, 王冰, 肖礼军, 等. Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的微观结构及力学性能研究[J]. 表面技术, 2021, 50(2): 232-237. 
WU Yan, WANG Bing, XIAO Li-jun, et al. Research on microstructure and mechanical properties of Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating[J]. 
Surface technology, 2021, 50(2): 232-237. 

 

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的微观结构 

及力学性能研究 

吴雁，王冰，肖礼军，王犁，张而耕，陈强，黄彪 

（上海应用技术大学 上海物理气相沉积（PVD）超硬涂层及装备工程技术研究中心，上海 201418） 

摘  要：目的 分析 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层微观结构特征和力学性能，得到涂层强化机制。方法 采用阴极

电弧离子镀镀膜工艺，使用 4 个靶材交替沉积的方式，分别在高速钢和 Si 基底上制备 Ti-Al-Si-N 多层梯度

涂层。采用 X 射线衍射仪（XRD）、高分辨透射电镜（HRTEM）和纳米压痕仪对 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层

晶相组织、微观结构和力学性能进行了表征。结果 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层中主要相为(Ti,Al)N 晶相，择优

取向(200)。Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层由 TiN、TiAlN、TiAlSiN 三种层区组成，层区厚度分别为 41.7、1458.3、

1450 nm。通过 HRTEM 实验观察 TiN、TiAlN 层区结构发现，在 TiAlN 层区内部形成了 TiAlN/TiN 周期变

化的结构，证实为 TiAlN/TiN 纳米多层涂层微结构特征，其中 TiN 调制层为 1 nm 左右，TiAlN 调制层约为

0.5 nm，调制周期约为 1.5 nm。此外，发现 TiAlN 层区存在 nc-TiAlN/α-Si3N4 结构，TiAlN 晶粒大约为 6 nm

左右，非晶层 Si3N4 大约为 2~3 nm。制备的 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层硬度为 27.7 GPa，弹性模量为 338.0 GPa。

结论 构建了 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层示意图，对于涂层的强化机制，可以用模量差理论、交变应力场理论

及 nc-TiN/α-Si3N4 模型进行说明，其主要强化机制为 nc-TiN/α-Si3N4 模型理论。 
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Research on Microstructure and Mechanical Properties of  
Ti-Al-Si-N Multilayer Gradient Coating 

WU Yan, WANG Bing, XIAO Li-jun, WANG Li, ZHANG Er-geng, CHEN Qiang, HUANG Biao 

(Shanghai Engineering Research Center of Physical Vapor Deposition (PVD) Superhard Coating and Equipment,  

Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China) 

ABSTRACT: The microstructure characteristics of Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating were obtained, the mechanical 

properties of the coating were analyzed, and the strengthening mechanism of the coating was obtained. Ti-Al-Si-N multilayer 

gradient coatings were prepared on high speed steel and Si substrates by cathodic arc ion plating with four targets alternately 
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deposited. The crystal structure, microstructure and mechanical properties of the Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating were 

characterized by X-ray diffractometer (XRD), high resolution transmission electron microscope (HRTEM), and nanoindentation 

instrument. The main phase in Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating is (Ti,Al)N crystal phase with preferred orientation of 

(200). Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating consists of TiN, TiAlN and TiAlSiN layers with thickness of 41.7, 1458.3 and 

1450 nm, respectively. The structure of TiN and TiAlN layers was observed by HRTEM. It is found that TiAlN/TiN periodic 

structure is formed in TiAlN layer, and confirmed as the microstructure of TiAlN/TiN nano multilayer coating. The TiN 

modulation layer is about 1 nm, TiAlN modulation layer is about 0.5 nm, and the modulation period is about 1.5 nm. In addition, 

it is found that there is nc-TiAlN/α-Si3N4 structure in the TiAlN layer. The grain size of TiAlN is about 6 nm, and that of 

amorphous Si3N4 is about 2~3 nm. The hardness and elastic modulus of Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating are 27.7 GPa and 

338.0 GPa respectively. The schematic diagram of Ti-Al-Si-N multilayer gradient coating is constructed. The strengthening 

mechanism of the coating can be explained by modulus difference theory, alternating stress field theory and nc-TiN/α-Si3N4 

model. The main strengthening mechanism is nc-TiN/α-Si3N4 model theory. 

KEY WORDS: TiAlSiN; multilayer gradient coating; microstructure; mechanical properties; strengthening mechanism 

涂层的性能与其结构和成分密切相关，在现有传

统涂层中添加其他合金元素或者采用新型的涂层结

构，均能有效地改善涂层的性能[1-4]。随着 Si 或 Al

元素的加入，TiAlN 或 TiSiN 三元涂层内部产生了新

的物相，形成的 TiAlSiN 四元涂层极大提高了涂层原

有的性能。但是随着切削加工要求的不断提高，

TiAlSiN 涂层单层问题与工业化需求的矛盾愈发不可

调节，且其韧性低和基体结合差[5-8]的问题依然限制

涂层的发展，研究人员经常通过增加涂层的层数[8-9]

去改善涂层性能。TiAlSiN 多层涂层的韧性和结合强

度相较单层 TiAlSiN 涂层有一定程度的提升。相较于

单层的 TiN 和 TiAlN 涂层，TiAlSiN/TiSiN/TiAlN 多

层涂层的耐磨性和刀具寿命至少提高 1.2 倍。涂层朝

着多元多层化发展的同时，研究者对涂层微结构特征

的研究也越发深入。比如纳米多层涂层中 A、B 调制

层相互交替沉积的结构，使得先沉积层的晶体 [10-12]

会对后沉积层的晶格常数和晶格结构产生显著的影

响，同时对降低纳米多层涂层间的界面能，改善涂层

力学性能也有重大的作用。此外，多层梯度涂层具有

非均匀分布特点的梯度结构引入材料微结构中，使得

提升材料强度的同时，保持其原有塑性性能成为可

能，同时也能显著提高膜基结合力。常见的如 TiN 梯

度涂层结构，加入 Ti 过渡层，形成了 Ti/TiN 梯度结

构。Ti 层与 TiN 层中的 N 有很强的键合作用[13]，增

加了涂层的结合力，提高了工业实用性。 

制备新型结构的 PVD 涂层，研究涂层微结构特

征，一直是表面改性领域的热点[14-16]，对于纳米多层

涂层和纳米复合涂层微结构特征的研究有很多，但是

针对多层梯度涂层微结构特征的研究鲜有报道。本文

采用阴极电弧离子镀技术，制备了一种 Ti-Al-Si-N 多

层梯度涂层，采用实验手段观测涂层内部微观结构，

测试涂层性能，构建 Ti-Al-Si-N多层梯度涂层示意图，

讨论涂层强化机制，以期对今后相似的多层梯度涂层

的推广和涂层工业应用化的实现起一定的指导作用。  

1  实验 

1.1  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的制备 

采用瑞士 ICS-04 ARC PRO 阴极电弧沉积系统分

别在尺寸为 16 mm×16 mm×3 mm 的高速钢基片及

35 mm×25 mm×0.5 mm 的 Si 基片上制备了一系列

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层。靶材分别为 Ti 靶、AlTi

合金靶（67%Ti、33%Al）、TiSi 合金靶（80%Ti、20%Si），

设备炉腔呈八角形，Ti 靶与 TiSi 靶相对，两个 AlTi

靶相对。制备涂层前，需对基体进行前处理，包括基

体抛光、超声波清洗和基体烘干，清洗时间为 30 min，

清洗液为酒精与丙酮的混合液。将经过前处理的待镀

试片放进炉腔，接着进行抽真空、基体加热、刻蚀、

沉积。需要注意，刻蚀前，炉腔温度及真空度要达到

制备工艺要求的 450 ℃及 0.5 Pa，刻蚀时间保持

15 min。沉积涂层时，控制不同靶材导通顺序以及靶

材电流、N2 流量等参数，制备出由软到硬的涂层结

构——TiN 层区、TiAlN 层区、TiAlSiN 层区。涂层厚

度与制备时间呈正比，控制靶材通电时间，保持涂层

厚度在 3 μm 左右。制备参数如表 1 所示。 

 
表 1  Ti-Al-Si-N 涂层的制备参数 

Tab.1 Preparation parameters of Ti-Al-Si-N coating 

Coating Ti tar/A AlTi tar/A TiSi tar/A Bias/V N2/(mL·min−1) Temperature/℃ Speed/(rad·min−1) Deposition time/h

TiAlSiN 180~200 160~180 120~140 80~100 180~200 420~450 5 6 
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1.2  涂层微结构表征及硬度测试 

实验采用 X射线衍射仪测定高速钢样品上 Ti-Al- 

Si-N 多层梯度涂层的物相组成，测量范围 10°~80°。

用高分辨透射电子显微镜（HRTEM）拍摄涂层断面

高分辨照片，观测各梯度层区内微结构特征。为了便

于观测和制样，使用单晶硅基底。采用纳米压痕仪（用

标准 Berkovich 压头）进行测试，用 Oliver-Pharr 模

型[17]计算出材料的硬度和弹性模量。为消除测量过程

中的基底效应，设置压入深度为 200 nm，每一个样

品压入 16 点，取平均值作为 终测量结果，漂移率

0.1。实验设备如表 2 所示。 

 
表 2  实验设备及型号 

Tab.2 Experimental equipment and model 

Equipment Model Company 

XRD D/MAX2550VB/PC RIGAKU 

HRTEM TecnaiG2F20S-TWIN FEI 

NANO Indenter G200 Agilent 

 

2  结果与讨论 

2.1  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的层区分析 

合理安排涂层的制备工艺，靶材按照表 3 顺序通

电工作。该多层梯度涂层主要包括 3 个层区，按涂层

制备工艺工序，依次引入 Al、Si 元素，使 TiAlN 层

区 Al 原子含量逐渐过渡，TiAlSiN 层区 Si 原子含量

逐渐过渡，每个梯度层硬度逐渐过渡。 

 
表 3  靶材工作顺序 

Tab.3 Target working sequence 

Procedure 
Each gradient 

zone 
AlTi 
tar 

TiSi 
tar 

AlTi 
tar 

Ti  
tar 

Power on 
time/min

1 TiN zone − − − + 5 

2 TiAlN zone + − − + 6 

3 TiAlN zone + − + + 25 

4 TiAlN zone + − + − 150 

5 TiAlSiN zone + + + − 88 

6 TiAlSiN zone + + − − 26 

7 TiAlSiN zone − + − − 60 

Note: +: Electrify, −: Interrupt 

 
各个层区的厚度，或者说每一个工序沉积涂层的

厚度，都受到多种因素的影响，比如各个靶材的靶电

流、基体偏压、氮气流量、温度、沉积时间等。在涂

层沉积过程中，炉腔温度一直稳定在 420 ℃，各个

层区（1 工序、2—4 工序、5—7 工序）沉积时的靶

电流、基体偏压、氮气流量等因素数值波动不大。忽 
 

略这些因素对涂层厚度的影响，涂层厚度与制备时间

呈正相关，如公式(1)所示。 

A
Tol

tH H
t

     (1) 

式中，H 为各梯度层厚度，HA 为涂层总厚度，t
为靶材通电时间，tTol 为总沉积时间，取 360 min。 

结合涂层制备工艺，分别计算各梯度层区厚度。

另外，依据 TEM 实验对层区厚度进行验证。涂层制

备过程中，控制 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层总厚度 HA

为 3 μm 左右。取涂层厚度 3 μm，计算得到 TiN 层区

（工序 1）厚度为 41.7 nm，TiAlN 层区（工序 2—4）

厚度为 1458.3 nm，TiAlSiN 层区（工序 5—7）厚度

为 1450 nm。 

2.2  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的物相结构 

对 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层进行 XRD 分析，确

定涂层的晶相组成，结果见图 1。图中，(110)衍射峰

为高速钢基体，多层梯度涂层中主要相为(Ti,Al)N 晶

相，择优取向(200)。没有出现 Si3N4 相和其他化合物

的衍射峰，这说明 Si3N4 相为非晶态存在，或者晶态

的 Si3N4 很少[18-19]。 

 

 
 

图 1  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层常规角度 XRD 衍射图 
Fig.1 Conventional angle XRD of Ti-Al-Si-N multilayer gradient 
coating 
 

2.3  TiAlN 层区截面形貌表征及 Ti-Al-Si-N

多层梯度涂层结构示意图 

三个层区（TiN 层区、TiAlN 层区、TiAlSiN 层

区）的微结构特征对 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的性能

都有巨大的影响。对于 TiAlSiN 层区（工序 5—7），

TiSi 靶、TiAl 靶沉积出 TiAlSiN 纳米复合涂层。以往

许多研究已经证明，在 TiAlSiN 纳米复合涂层[18-19]

内部会形成 nc-TiAlN/α-Si3N4 结构。而对于 Ti-Al-Si-N

多层梯度涂层的 TiN 层区、TiAlN 层区的微结构特征，

需要采用实验手段去观察验证，本文对层区相应位置

进行 TEM 观测，观测结果如图 2 所示。 
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图 2  TiN 层区和 TiAlN 层区 TEM 图 
Fig.2 TEM magnification of TiN and TiAlN zones: a): coating structure characteristics; b) enlarged drawing of zone 
D; c) enlarged drawing of zone E 

 
图 2a 所示为表 3 前三步工序（工序 1—3）制备

出的涂层微结构特征，主要包括 TiN 层区和少部分

TiAlN 区域，依据图示比例尺，图示区域涂层的厚度

大约 350 nm 左右，与制备工艺相对应。从图 2a 中可

知，基体区域与涂层区域有明显界限，沿着基体从右

上往左下看，大致分为三个区域：A 区、B 区、C 区。

A 区与 B 区之间有一条明显的分界线，B 区与 C 区

则有明显的微结构差异。图示 A 区与表 3 制备工艺

对照，很有可能为 TiN 打底层区域（工序 1），由图

示比例尺可知，A 区厚度大约 50 nm，由公式(1)计算

可知，TiN 层区厚度为 41.7 nm。两者差异不是很大，

既验证了涂层 A 区域为 TiN 层区，又间接说明公式(1)

稍微有一些误差，可能受靶电流、偏压等因素影响。

对于 B 区，隐约可以见到明暗交替的条纹，图中显示

此区域厚度大约为 60 nm 左右，依据公式(1)计算出

表 3 中工序 2 制备出的层厚 h=50 nm，与此区域相近。

由工序的顺序性可知，公式计算的厚度与图示厚度差

别不大，B 区域显示涂层结构为工序 2 制备的涂层。

此时 Ti 靶、TiAl 靶工作交替沉积在此区域，由于有

明暗条纹交替的微结构特征，猜测 B 区域形成了一种

纳米多层涂层结构特征。放大 B 区的选区 D，得出图

2b。图中发现明显的明暗交替条纹，确实存在纳米多

层涂层微结构特征，验证了上述的猜测。在相同弧流

条件下，由于 Ti 的离化率大于 Al 的离化率[20-21]，所

以当沉积相同的时间时，TiN 的数目多于 TiAlN，

后表现出 TiN 调制层厚度大于 TiAlN 调制层。图 2b

中可以看出暗条纹厚度明显大于亮条纹，因此暗条纹

为 TiN 调制层，亮条纹为 TiAlN 调制层。另外，根据

所示比例尺，计算出 TiN调制层约为 1 nm左右，TiAlN

调制层约为 0.5 nm，调制周期为 1.5 nm 左右。 

对于 C 区域，可以发现存在很多大大小小的暗斑

区域，为了确认这些微结构特征，对 C 区内的 E 区

进行放大，得到图 2c。可以发现，纳米复合涂层的

特殊结构为“非晶相包裹晶体相”结构，非晶态的 f—l

区域包裹着纳米晶。涂层在制备过程中引入 Si 元素，

与通入的氮气发生反应，生成非晶态的 Si3N4，即为

界面相 f—l 区域。在一定制备条件下，一部分 Si 元

素可能在涂层沉积过程中发生了迁移，从 TiAlSiN 层

区迁移至 TiAlN 层区， 后使 TiAlN 层区内也存在

nc-TiAlN/α-Si3N4 结构。由图示比例尺可知，TiAlN

晶粒大约为 6 nm 左右，非晶层 Si3N4 大约为 2~3 nm。 

TiAlSiN 层区主要由 AlTi、TiSi 靶交替沉积形成，

也是涂层主要致硬区域，如工序 5—7 所示。章节开

头叙述了 TiAlSiN 层区主要形成了 TiAlSiN 纳米复合

涂层结构，在 TiAlSiN 纳米复合涂层[18-19]内部会形成

nc-TiAlN/α-Si3N4 微结构特征。另外在工序 7 中仅有

TiSi 靶通电，形成了 TiSiN 涂层，色泽为紫铜色，提

高了涂层商用性。 

在 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层中，依据现有的制备

工艺，结合 TEM 实验结果，建立涂层结构如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层结构示意图 
Fig.3 Structure diagram of Ti-Al-Si-N multilayer gradient 
coating 

 

2.4  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层力学性能及涂

层强化机制讨论 

实验得到的样品 16 个点的加-卸载曲线如图 4 所

示，测得的样品的平均硬度 H 和弹性模量 E 分别为

27.7 GPa 和 338.0 GPa，如表 4 所示。可以看出，此

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的硬度和弹性模量比一般的

多元、多层涂层有所增高[1,8,22]。 

涂层的硬度 H和弹性模量 E之间的关系[6]由材料

本身的能量耗散能力决定，能量耗散越大，涂层韧性

越差。H3/E2 表示的是涂层的抵抗塑性变形能力。H/E、

H3/E2 的值分别与涂层的韧性、耐磨性能成正比。表 4

中 H/E 和 H3/E2 分别为 0.082、0.187。与一些涂层相

比，H/E、H3/E2 有所提高[1,22]。换句话说，涂层的韧

性和耐磨性能比一般刀具涂层要好。 
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图 4  实验得到的加-卸载曲线 
Fig.4 Loading-unloading curve obtained by experiment 

 
表 4  Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层的 H、E、H /E、H 3/E 2 值 
Tab.4 H, E, H/E, H3/E2 values of Ti-Al-Si-N multilayer 
gradient coating 

H/GPa E/GPa H/E H3/E2 

27.7 338.0 0.082 0.187 

 

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层包括三个层区，涂层的

硬度也是各层区共同作用的结果。上述涂层微观结构

存在两种形式，即 TiAlN/TiN 纳米多层涂层结构和

TiAlN/Si3N4 纳米复合涂层结构，因此涂层的硬度强

化可以通过模量差理论、交变应力场理论和 nc-TiN/α- 

Si3N4 模型解释。 

TiAlN 层区中形成了 TiAlN/TiN 纳米多层涂层结

构，其层区强化可以用模量差理论和交变应力场理论

解释。根据 Koehler[23]和 Kato 等[24]提出的模量差理论

和交变应力场理论，位错在膜层间的运动受阻，使得

涂层得到强化。前者位错运动受阻，是因为 TiAlN 与

TiN 调制层具有不同的剪切模量；后者则是由于

TiAlN 和 TiN 的晶格常数的差异，在涂层的生长方向

上会形成交变应力场。此前有研究表示，调制周期对

涂层硬度影响较大，当调制周期达到特殊厚度 3~ 

10 nm 时，会产生超硬效应[14]。本研究制备了 Ti-Al- 

Si-N 多层梯度涂层，TiAlN/TiN 多层膜仅为其中一种

过渡层微结构特征，且 TiN调制层为 1 nm左右，TiAlN

调制层约为 0.5 nm，调制周期为 1.5 nm，故其层区硬

度不会太高。同样地，TiAlN 梯度层区为过渡层，不

需过高的硬度，以使得各层区之间硬度逐渐过渡。因

此模量差和交变应力场理论并非 Ti-Al-Si-N多层梯度

涂层主要涂层强化机制。 

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层中主要区域 TiAlSiN 层

区形成了 Si3N4 包裹 Ti(Al)N 纳米晶结构，TiAlN 层

区也存在这种结构。S. Veprek[25]的非晶包裹纳米晶

(nc-TiN/α-Si3N4)模型理论解释了 Ti-Al-Si-N 多层梯度

涂层硬度强化起主要作用。Ti(Al)N 和 Si3N4 在热力学

上具有强烈的不互溶性，使得 Si3N4 相存在于 Ti(Al)N

晶粒周围，阻碍了 Ti(Al)N 晶粒长大，位错难以在纳

米晶中产生或增殖，从而使纳米复合涂层得到强化。 

Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层存在 TiAlN/TiN 纳米多

层涂层结构和 TiAlN/Si3N4 纳米复合涂层结构，使得

涂层强化的解释更加复杂。因为涂层具有相应的微结

构特征，可以运用模量差理论、交变应力场理论和

nc-TiN/α-Si3N4 模型解释涂层的强化，其主要强化机

制为 nc-TiN/α-Si3N4 模型理论。 

3  结论 

1）采用 XRD 和 TEM 等实验得到了 Ti-Al-Si-N

多层梯度涂层晶相和涂层微结构特征，并结合涂层制

备工艺给出了 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层结构示意图。 

2）在 Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层中，TiAlN 层区

内部形成了 TiAlN/TiN 周期变化的结构，TiN 调制层

为 1 nm 左右，TiAlN 调制层约为 0.5 nm；此外，还

存在非晶 Si3N4 包裹 TiAlN 纳米晶的结构，TiAlN 晶

粒大约为 6 nm 左右，非晶层 Si3N4 大约为 2~3 nm。 

3）Ti-Al-Si-N 多层梯度涂层硬度和弹性模量分

别为 27.7 GPa 和 338.0 GPa，具有较好的硬度、韧性

和耐磨性。该涂层强化机制包括模量差理论、交变应

力场理论和 nc-TiN/α-Si3N4 模型理论。 
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