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基底表面纳米织构对非晶四面体碳膜结构和

摩擦特性的影响研究∗

安书董† 王晓燕 陈仙 王炎武 王晓波 赵玉清

(西安交通大学电子与信息工程学院, 电子物理与器件教育部重点实验室, 西安 710049)

( 2014年 5月 30日收到; 2014年 9月 11日收到修改稿 )

本文利用离子束表面改性技术对基底表面进行不同时间的轰击, 形成不同规则的纳米织构, 对不同织构
的变化规律进行了研究, 同时, 利用磁过滤真空阴极电弧技术, 在具有不同纳米织构的各基底上沉积相同时间
的四面体非晶碳薄膜. 采用原子力显微镜对各基底的织构进行形貌分析, 结果表明, 高能粒子束的轰击对基
底表面形貌有较大的影响, 根据离子束轰击时间的不同, 可以在基底表面形成各种不同规则的纳米织构, 轰击
15 min后发现基底表面形成点阵纳米织构, 之后随着时间的增加, 基本维持点阵结构. 通过X射线光电子能
谱仪和摩擦磨损试验仪对沉积在具有不同织构的基底上的 ta-C薄膜进行测试, 研究表明, 基底表面纳米织构
的非晶层结构引起薄膜内部 sp3键的含量降低, 释放了薄膜的内应力, 同时发现基底表面纳米织构将 ta-C薄
膜磨损时间从不足 10 min提高到约 70 min, 有效提高了薄膜的耐磨性.

关键词: 四面体非晶碳, 离子束改性技术, 表面织构, X射线光电子能谱
PACS: 68.55.–a, 62.20.Qp, 68.37.Ps DOI: 10.7498/aps.64.036801

1 引 言

四面体非晶碳 (tetrahedral amorphous car-
bon, ta-C)膜具有极高的硬度、优异的抗磨损特
性, 以及良好的电学特性和热稳定性、生物相容性,
可以用于机械、医疗和航天航空等领域 [1−5], 随着
它的进一步广泛推广和应用, 必将产生巨大的经济
效益. 作为一种新型功能材料, ta-C薄膜已经成为
研究热点问题.

近年来,通过对 ta-C薄膜已经展开的各种研究
发现, ta-C薄膜的特性受制备环境的影响很大 [6].
Sheeja 等研究了不同偏压下 ta-C薄膜的摩擦特
性 [7], MacKenzie 等通过热阻模型分析了沉积率对
薄膜的影响, 发现随着薄膜厚度增大, 沉积速率降
低, 抑制 ta-C薄膜中 sp3键的形成 [8], Weissmantel
等研究了沉积在不同基底上的 ta-C薄膜的摩擦学
特性也有较大不同 [9].

目前, 利用高能离子束对 ta-C薄膜进行轰击
来提高薄膜特性的研究也已经很多 [10,11], 然而, 如
果对薄膜沉积的基底表面进行离子束轰击, 可以在
其表面形成不同的织构, 而这些不同形貌的基底织
构对 ta-C薄膜特性影响的研究还较少.

本文利用离子束表面改性技术对基底进行不

同时间的轰击, 形成不同的织构, 探索离子束改性
后基底表面织构的变化规律. 同时, 在不同织构的
基底上沉积相同时间的 ta-C薄膜, 研究基底织构
对 ta-C薄膜结构、摩擦学特性的影响. 研究结果对
进一步提高膜基结合力、优化镀膜工艺具有重要的

指导价值. 同时, 对实现 ta-C薄膜产业化具有重要
意义.

2 实 验

为了保证基底表面的光滑, 样片选用未掺杂的
单晶硅单面抛光片, 这并不影响研究的普遍性. 在
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离子束表面改性轰击技术中, 通常选用高能氩离子
或氮离子对表面进行轰击, 本实验采用高能氩离子
进行轰击, 是因为相比氮原子而言, 氩原子属于惰
性原子, 在轰击过程中不会与基底原子结合形成掺
杂, 易于调控.

在对硅基底进行轰击前, 先使用丙酮和无水乙
醇对硅片进行超声清洗, 各 15 min, 在氮气中烘干
后放入真空室, 待真空室气压为 2× 10−3 Pa时, 开
始对基底进行轰击, 离子源采用自制的冷阴极离子
源, 气体为高纯氩气, 控制气体流量为 15 sccm, 离
子源放电电压 700 V, 放电电流 500 mA, 引出束流
强度为1200 eV, 束流大小为50 mA, 样品分为不轰
击, 垂直轰击 5 min, 10 min, 15 min, 20 min五种
情况, 其编号分别为1, 2, 3, 4, 5.

对样品进行处理完后等待真空抽至 10−4 Pa
以下, 对硅基底施加 200 V偏压, 利用磁过滤多弧
技术, 弧约束线圈恒压 9 V, 磁过滤线圈电流恒定
7 A, 基底偏压 200 V, 占空比 1:1, 使阴极石墨靶在
超高真空条件下电弧放电, 起弧后电压约 25V, 放
电电流90 A, 产生碳等离子体, 从而沉积致密的碳.
控制温度在室温环境下, 分别在 1—5号样品上沉
积10 min的 ta-C薄膜, 沉积速率为 30 nm/min, 膜
厚约300 nm. 为了保证沉积薄膜的一致性, 开启样
品转台, 转速3 r/min. 因按照此工艺制备出的薄膜

sp3键含量一般超过70%, 因此可证实为 ta-C薄膜.
采用Dimension 3100 SPM接触式原子力显微

镜 (atomic force microscope, AFM)观测样品表面
形貌, 并测试表面粗糙度, 测试面积为 1 µm × 1
µm. 利用岛津KRATOS AXIS ULTRA DLD 型
高性能成像X射线光电子能谱仪 (X-ray photoelec-
tron spectroscopy, XPS)来分析样品沉积 ta-C薄
膜后的内部结构和碳原子成键情况. 摩擦学特性可
以利用WTM-2E型摩擦磨损试验仪进行测试, 仪
器为球 -盘式,对偶摩擦材料为直径4 mm的GCr15
钢球, 测试载荷为2 N, 旋转半径为4 nm, 样品台转
速 800 r/min, 摩擦系数上限设为 0.4, 当薄膜失效
时, 摩擦系数发生突变, 测试停止.

3 实验结果与讨论

3.1 基底表面形貌的变化规律

利用AFM对 1—5号实验样品进行测试, 所呈
现的表面形貌如图 1所示. 由图 1看出, 未经轰击
的单晶硅抛光面原本十分平坦, 经过Ar离子轰击
后, 表面形貌发生了明显变化. 随着轰击时间从 0
min 增加到 20 min, 硅片表面从平整逐渐变得粗
糙起伏, 表面粗糙度均方根值 (root mean square,
RMS)从0.205 nm增大到0.490 nm,当氩离子轰击
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图 1 (网刊彩色)离子束改性硅片原子力显微镜表面形貌图 (a) 未改性硅片, RMS=0.205 nm; (b)离子束改
性 5 min, RMS=0.241 nm; (c)离子束改性 10 min, RMS=0.392 nm; (d)离子束改性 15 min, RMS=0.416 nm;
(e) 离子束改性 20 min, RMS=0.490 nm

036801-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 3 (2015) 036801

时间达到 15 min后, 硅片表面逐渐形成了点阵纳
米织构 (图 1 (d)). 而后随轰击时间的继续增加, 基
底表面基本维持点阵纳米织构, 表面粗糙度变化
不大.

形成上述织构的主要原因分析如下:
根据离子束表面处理中对轰击离子能量的论

述 [12], 当氩离子能量为 1200 eV时, 仍然不能使氩
离子注入进薄膜内部较深的区域, 仅仅作用于薄膜
的表面与亚表面. 因此, 当Ar离子入射到硅片内部
后, 通过与硅原子核或者核外电子碰撞, 将自身能
量传递给靶材料原子, 最终停留在靶材料内部. 一
些硅原子获得能量后会离开原来位置, 在运动过程
中继续与其他硅原子发生碰撞, 引发一系列的级联
反应.

当表面附近某些硅原子获得了指向靶面的动

量以及足以克服表面束缚能的能量, 它们将离开靶
材料, 从而成为被溅射出去的原子并在硅片表面形
成刻蚀. 当轰击时间较短时, 轰击硅片的Ar离子总
量较少, 与硅原子发生的碰撞行为有限, 因此溅射
出的基底原子数量不多, 表面刻蚀现象不明显. 随
着轰击时间的增加, 与硅原子发生的碰撞的Ar离
子数量增多, 更多的硅原子获得逃逸的能量. 同时

更多Ar离子的撞击使基底上局部温度升高, 这也
加速了硅原子的溅射, 因此硅片表面变得粗糙 [13].

3.2 基底表面纳米织构对 ta-C薄膜结构
的影响

对处理后的1—5号样品均沉积10 min ta-C薄
膜, XPS C 1 s芯能级谱图可以用来检测薄膜中 sp3

键的含量, 从而分析不同基底织构对薄膜结构的影
响. 利用XPSPEAK软件对各样品的C1s的XPS
光谱进行分峰拟合, 如图 2所示. 使用三个高斯峰
对测试曲线进行拟合, 分别为对应 sp3结构的 285.1
eV峰, 对应 sp2结构的 284.2 eV峰, 和对应碳氧键
的 286.4 eV谱峰 [14]. 由图中可以看出, 在未经过
离子束改性的硅片上沉积的 ta-C薄膜中, sp3键含

量很高 (见图 2 (a)). 而在经过离子束改性的硅片
上沉积 ta-C薄膜, 随着轰击改性时间从 0 min增加
到 15 min, sp3键含量明显减小, sp2键含量逐渐增

加, 见图 2 (b), (c). 在纳米点阵织构基底上沉积的
ta-C薄膜, sp3键含量最低, 当轰击时间继续增加
时, ta-C薄膜 sp3键含量不再下降, 基本保持不变,
见图 2 (d), (e).
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图 2 (网刊彩色)不同基底形貌上 ta-C薄膜C 1 s 芯能级谱图 (a)未处理硅片+10 min ta-C; (b)轰击 5 min
硅片+10 min ta-C; (c)轰击 10 min硅片+10 min ta-C; (d)具有点阵纳米织构的硅片+10 min ta-C; (e) 轰击
20 min硅片+10 min ta-C
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这是因为硅片在离子束改性形成纳米织构的

过程, 实际上是氩离子和硅原子的力学作用过程.
在离子轰击过程中, 氩离子进入到硅片基底内部,
为了克服穿透势能阈值而消耗了自己的能量. 硅
原子受到Ar离子的撞击而离开了原来的晶格位置,
从而形成了晶格缺陷. 由于硅原子级联碰撞现象的
存在, 晶格缺陷会成倍出现. 对于在常温下的刻蚀
工艺, 硅原子不能通过高温获得足够能量来克服迁
移势垒, 因此硅片晶格结构无法得到恢复. 大量Ar
离子的轰击使得缺陷逐渐积累, 最终形成了厚度约
为2 nm的非晶结构层 [15]. 这直接导致了碳硅界面
层的无定形化. 在 ta-C薄膜沉积初期, 当具有一定
能量的碳离子到达界面层后, 由于界面层非晶结构
的存在, 使得表面出现了粘滞作用 [16], 这一作用阻
碍了碳离子进入到亚表面层中, 根据浅注入模型原
理 [17], 薄膜内部不能形成较高的内应力, 因此无法
形成 sp3结构, 碳离子更多的在界面层表面形成 sp2

结构. 随着离子束改性时间增加, 表面粘滞作用也
越明显, sp3结构的形成更加困难. 由于 ta-C薄膜
高含量 sp3键必须依靠内部较高的应力来维持, 因
此这一现象反映出薄膜内应力的降低.ta-C薄膜内
应力的下降提高了薄膜的韧性, 膜层间的剥离减
少, 因此附着力得到提高.

3.3 基底表面纳米织构对 ta-C薄膜摩擦学
特性的影响

使用摩擦磨损试验仪测试沉积 ta-C薄膜后各
样品的摩擦学特性. 如图 3所示, 当摩擦系数突然
增大时测试结束, 判定薄膜脱落失效. 根据磨损时
间可以推断出薄膜耐磨特性优劣程度. 从图中可
以看出, 对于未处理的硅片, 即没有形成纳米织构
的基底, 其表面沉积的 ta-C薄膜磨损时间较短, 不
到10 min, 薄膜很快失效. 而2—5号样品随着基底
受氩离子轰击时间的增加, 其上沉积薄膜的磨损时
间逐渐延长, 摩擦系数较 1号样品有所减小.4号样
品采用具有点阵纳米织构的硅片作为基底, 其表面
沉积的 ta-C薄膜摩擦特性大为改善, 平均摩擦系
数仅为 0.09左右, 薄膜的耐磨时间明显延长 (接近
80 min), 显示薄膜的耐磨性能增强.5号样品, 即受
Ar离子轰击20 min的硅片上沉积的 ta-C薄膜耐磨
性能较 1号样品也有了很大改善, 摩擦系数和 4号
样品相近, 波动也比较平缓, 耐磨时间比 4号样品
稍短.

通过对比不同基底形貌上相同沉积时间 ta-C

薄膜的摩擦特性, 我们可以看出硅片表面的纳米织
构明显提高了 ta-C薄膜的耐磨性能.

针对 ta-C薄膜摩擦特性的提升, 可以从薄膜
内部微结构和表面形貌两方面进行解释.
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图 3 (网刊彩色)不同基底形貌上相同厚度 ta-C薄膜摩
擦磨损测试曲线 (a) 未处理硅片+10 min ta-C; (b)轰
击 5 min硅片+10 min ta-C; (c)轰击 10 min硅片+10
min ta-C; (d)具有点阵纳米织构的硅片+10 min ta-C;
(e)轰击 20 min硅片+10 min ta-C

根据 3.2有关薄膜微结构的分析结果显示, 离
子束轰击改性可以降低 ta-C薄膜内部 sp3键的含

量, 同时增加 sp2键. 因此, 有效释放了 ta-C薄膜高
的内应力, 提高薄膜对基底的附着力 [18,19], 从而大
大延长其磨损时间. 与此同时, 由于 ta-C薄膜在摩
擦过程中产生摩擦热, 在接触界面上形成了类石墨
结构的转移膜层, 薄膜表面的石墨化将会起到自润
滑的作用 [20,21], 降低薄膜的摩擦系数. 由于 sp3键

含量的减少, 硬度降低, sp2键逐渐增加, 因此自润
滑作用逐渐增强, 摩擦系数也有所降低.

另一方面, 从表面形貌的角度进行解释. 首先,
根据3.1实验的结论, 由于受高能氩离子的轰击, 在
硅基底表面将会产生纳米织构, 这些纳米织构使硅
表面变得粗糙. 根据薄膜生长的岛状生长模式 [22],
沉积的 ta-C薄膜在生长时, 将会产生峰谷高度差,
并在薄膜表面会产生一定数量的微坑和突起, 使得
ta-C薄膜表面粗糙度增加, 其表面形貌和RMS值
如图 4所示.

在摩擦磨损实验中, 由于薄膜表面大量纳米级
的突起存在, 实际的接触面积减少, 从而使摩擦副
之间的粘滞力减小, 这在一定程度上降低了薄膜的
磨损. 同时, 表面的微坑可以存储钢球和 ta-C薄膜
摩擦过程中产生的大量磨损微粒 [23,24], 降低了磨
损微粒对薄膜表面的破坏, 减少表面犁沟的形成,
延长薄膜的摩擦寿命.
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图 4 (网刊彩色)薄膜沉积前后基底表面的形貌及粗糙度 (a)薄膜沉积前RMS=0.220 nm; (b)沉积在离子束改
性后基底上的 ta-C薄膜RMS=0.472 nm

4 结 论

本文利用离子束表面改性技术, 在硅基底上形
成各种形貌不同的织构的规律, 并在这些不同规则
织构的基底上沉积相同时间的 ta-C薄膜, 研究了基
底表面织构对沉积 ta-C薄膜结构、摩擦学特性的影
响. 结果表明:

1)高能离子束轰击基底改性后, 对基底表面的
织构有较大的影响, 并随着轰击时间不同, 在基底
表面呈现出不同形貌的织构. 随着离子束轰击时间
的增加, 基底表面形貌发生明显变化, 表面粗糙度
由原来的 0.166 nm增大到 0.490 nm. 当离子束轰
击15 min后发现基底表面形成点阵纳米织构,之后
随着时间的增加, 基本维持点阵结构.

2)在具有不同织构的单晶硅基底上沉积相同
时间的 ta-C薄膜, 通过对薄膜结构以及摩擦特性的
测试得出, 基底表面纳米织构的非晶层结构引起薄
膜内部 sp3键的含量的降低, 大大降低了薄膜的内
应力,同时使薄膜的耐磨损时间从10 min有效提高
到70 min左右.

研究结果对于离子束表面清洗和刻蚀等其他

离子束表面处理工艺具有参考价值; 同时对进一步
提高 ta-C薄膜附着力、改善摩擦学特性提供了实验
指导, 对实现 ta-C薄膜的产业化有重要意义.
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Abstract
Ion-beam surface bombardment modification technology is successfully used to manufacture different kinds of nano-

textures on the surface of silicon substrate. Relationship between the morphology and arrangement patterns of nano-
textures and the bombarding parameters is studied. Results show that the ion-beam bombardment has a significant
impact on surface morphology. Different kinds of textures on silicon substrate can be formed according to the variation
of bombardment time. The nanodot array texture is observed on the surface of silicon substrate when the duration of
argon ion-beam bombardment is 15 minutes. Simultaneously, the tetrahedral amorphous carbon film is deposited on the
silicon substrates that have different kinds of nano-texture. The microstructure of ta-C film deposited on unprocessed
and nano-textured silicon substrate is analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy. Results indicate that the content
of sp3 bonds decreases with increasing bombardment time, and thereafter keeps a steady value. The ta-C films deposited
on the nanodot-textured substrate shows the lowest sp3 fraction. It is also observed by friction and wear test that the
wear time is enhanced from 10 to 70 min. The tribological properties is highly improved when the coating is deposited
on the nano-textured substrate.

Keywords: tetrahedral amorphous carbon film, ion beam surface modification technology, surface
texture, X-ray photoelectron spectroscopy
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