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离子注入对 SiO 2 表面非晶碳薄膜的化学状态
及摩擦学性能的影响

徐　洮, 杨生荣, 齐尚奎, 吕晋军, 薛群基
(中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室, 甘肃 兰州　730000)

摘要: 采用真空蒸镀法在 SiO 2 表面制备非晶态碳纳米薄膜, 考察了碳离子注入对非晶态碳薄膜与基体结合强度及摩

擦学性能的影响, 并采用 X 射线光电子能谱表征了碳薄膜ö基体的界面化学状态. 研究结果表明: 非晶态碳薄膜经碳

离子注入处理后, 碳薄膜与基体的结合强度及其耐磨寿命均明显提高; 当碳离子注入剂量达到 1×10 16 C+ öcm 2 时, 碳

薄膜与基体的结合强度增加, 但碳薄膜耐磨寿命的提高幅度有限; 当注入剂量达到并超过 5×10 16 C+ öcm 2 后, 碳离子

注入所引起的碰撞混合和化学混合作用直接导致碳薄膜与 SiO 2 基体界面处的原子扩散以及 Si2C 键的形成, 从而大

幅提高碳薄膜与基体的结合强度及其耐磨寿命.
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　　采用离子束混合技术, 可在低温下通过非平衡态

键合作用实现薄膜与基体界面间的原子级混合, 甚至

可在无相互反应和互不相容的物质之间也能实现原

子级混合, 因此离子束混合增强薄膜与基体粘着效应

的研究已受到广泛重视[1～ 4 ]. Fuch s 等[5 ] 发现, Cuö

A l2O 3 薄膜经 Xe+ 离子辐照后可在薄膜与基体界面

处形成厚约 6 nm 的混合层. Galu ska 等[6 ]发现, 碳玻

璃表面镍沉积薄膜经 Si+ 离子注入处理后可在薄膜

与基体界面处形成N i2Si 和C2Si 化学键, 从而大幅增

加薄膜与基体的结合强度. 文献报道, 采用离子束混

合技术可提高金属薄膜与陶瓷基体的结合强度[7, 8 ] ,

但关于离子束混合技术增强非金属薄膜ö陶瓷基体的

结合强度及薄膜摩擦学性能的相关研究较少. 本文作

者考察了碳离子注入对非晶碳薄膜的摩擦学性能以

及薄膜与基体结合强度的影响, 并采用X 射线光电

子能谱 (XPS) 对碳薄膜与基体界面的化学结合状态

进行了分析.

1　实验部分

选用表面抛光的 SiO 2 单晶片作为基体材料, 其

晶面为 (100)面; 采用真空蒸镀法制备非晶碳薄膜, 沉

积速率为 50 nm öm in, 碳薄膜厚度约为 100 nm. 在

200 keV 的离子注入机上进行碳离子注入, 注入能量

为 110 keV , 剂量为 1×1016～ 1×1017 C+ öcm 2, 靶室

真空度为 3×10- 3～ 5×10- 3 Pa, 在注入处理过程中

对样品进行水冷. 采用W S292 型自动划痕试验机测

量非晶碳薄膜从基体剥离的临界负荷, 采用 120°锥

形金刚石压头, 划痕速度为 20 mm öm in, 加载速度为

2 N öm in. 在自制的小负荷球2盘摩擦磨损试验机上

评价非晶碳薄膜的摩擦磨损性能, 试验在室温和相对

湿度为 40%～ 50% 的空气中进行, 所用法向载荷为

0. 5 N , 试盘转速为 0. 4 m ös; 偶件为<5 mm 的 Si3N 4

陶瓷球, 其硬度为 2 450H V . 试验前, 所有样品均在

丙酮溶剂中超声清洗 10 m in, 然后用热风吹干. XPS

分析在 PH I25702 型多功能 X 射线光电子能谱仪上

进行, 选用M gKΑ激发源, 通过能量为 29. 35 eV , 采

用C1s的电子结合能 284. 6 eV 作为内标; 采用A r+ 离

子溅射刻蚀进行XPS 剖面分析, 溅射电压为 3 kV ,

溅射面积为 1 mm ×1 mm.

2　结果与讨论

2. 1　非晶碳薄膜的附着力及耐磨性能

图 1 示出了非晶碳薄膜的划痕临界负荷和耐磨

寿命随碳离子注入剂量变化的关系曲线. 可以看出:
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(a) C rit ical peeling2off load (b) A nti2w ear life

F ig 1　C rit ical peeling2off load and an ti2w ear life of amo rphous carbon film vs C+ do ses

图 1　非晶碳薄膜的划痕临界负荷和耐磨寿命随 C+ 离子注入剂量变化的关系曲线

离子注入前非晶碳薄膜与基体的附着力很低, 当划痕

临界载荷达到 0. 7 N 时, 非晶碳薄膜即与底材脱离;

经过碳离子注入后, 非晶碳薄膜与基体的附着力明显

提高, 特别是当注入剂量达到 5×1016 C+ öcm 2 后, 划

痕临界载荷达到 25 N , 比离子注入前提高了近 30

倍; 但当注入剂量进一步增加到 1×1017C+ öcm 2 时,

划痕临界载荷并未进一步提高. 从图 1 同时还可以看

出: 碳离子注入对非晶碳薄膜的耐磨寿命同样有很大

影响; 离子注入前, 由于薄膜与基体间的附着力很低,

非晶碳薄膜的耐磨寿命很短; 经过碳离子注入处理

后, 碳薄膜的耐磨寿命开始提高 , 当注入剂量达到

1×1017C+ öcm 2 时, 非晶碳薄膜的耐磨寿命比离子注

入前提高了近 50 倍.

2. 2　机理分析

为了揭示碳离子注入引起非晶碳薄膜的耐磨寿

命及与基体的结合强度大幅提高的原因, 我们用

XPS 对非晶碳薄膜与 SiO 2 基体界面处元素的化学状

态进行了考察. 图 2 示出了非晶碳薄膜经碳离子注入

F ig 2　XPS spectrum of Si2p at the in terface of CöSiO 2

图 2　碳薄膜与 SiO 2 基体界面处 Si2p的XPS 图谱

前、后, 碳薄膜与 SiO 2 基体界面处 Si2p的 XPS 图谱.

可见: 离子注入前, 在薄膜与基体界面处, Si2p的结合

能为 103. 5 eV (见图 2 曲线 a) , 这与 SiO 2 的标准值

一致; 经 1×1016C+ öcm 2 碳离子注入后, Si2p的主峰未

发生位移 (图 2 曲线 b) , 表明该条件下碳离子注入处

理并未引起碳薄膜与基体界面处的化学状态变化; 但

在 102. 4 eV 处出现了 Si2p小肩峰, 这可能是由于注

入离子将部分O 2Si2O 键打断, 进而形成 Si2O 键所
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致. 图 2 中曲线 (c 和 d) 显示, 经注入剂量为 5×1016

C+ öcm 2 和 1×1017C+ öcm 2 的碳离子注入后, 碳薄膜

与基体界面处的 Si2p的XPS 谱峰向低端位移且宽化,

其结合能由注入前的 103. 5 eV 降低为 102. 2 eV , 说

明在这 2 种条件下离子注入处理使得碳薄膜与基体

界面处 Si 的化学结合状态发生了变化. 这可由图 3

所示的图 2 中曲线 d 的拟合图谱得到进一步证实. 从

图 3 可见, 在碳薄膜与基体界面处 Si 以 3 种不同的
　　　

F ig 3　T he fit ted spectrum of Si2p obtained at the in terface

of CöSiO 2 samp le imp lan ted at a do se of 1×1017 C+ öcm 2

图 3　注入剂量为 1×1017 C+ öcm 2 时,

碳薄膜与 SiO 2 基体界面处 Si2p谱的拟合图谱

化学状态存在, 分别为结合能 103. 6 eV 的O 2Si2O
键、结合能 102. 6 eV 的 Si2O 键和结合能 100. 9 eV

的 Si2C 键. 这表明高剂量碳离子注入可导致碳薄膜

与 SiO 2 基体界面处发生化学反应, 注入碳离子与基

体中部分 Si 结合, 在碳薄膜与基体界面处形成 Si2C
化合物, 从而使得碳薄膜与基体结合强度大幅度提

高. 随着碳薄膜与基体结合强度的明显提高, 在与

Si3N 4 球的摩擦过程中, 通过偶件接触表面施加到非

晶碳薄膜上的横向剪切应力不致于使碳薄膜与基体

分离, 碳薄膜始终起到保护底材的作用, 因此经较高

剂量的碳离子注入处理后, 非晶碳薄膜的耐磨寿命明

显延长. 然而, 在与 Si3N 4 球的摩擦过程中, 非晶碳薄

膜自身的润滑性和耐磨性能毕竟有限, 经过一定时间

的摩擦后, 部分非晶碳薄膜将因磨损而脱落, 此时在

碳薄膜与基体界面处生成的 Si2C 化合物层将对提高

耐磨寿命起决定性的作用. 这是因为 Si2C 化合物层

具有很高的硬度和耐磨性能, 在部分非晶碳薄膜因磨

损而脱落后, Si2C 化合物层能很好地保护底材, 从而

使得经高剂量碳离子注入处理后的非晶碳薄膜的耐

磨寿命大幅提高.

此外, XPS 剖面分析结果表明, 未经注入处理的

非晶碳薄膜与 SiO 2 基体界面的典型元素的化学状态

存在明显的突变现象, 这说明界面处未发生原子扩散

现象, 碳薄膜仅通过分子间范德华力作用而附着在

SiO 2 基体表面, 因而薄膜与基体间的附着力较差, 同

时薄膜中存在的残余应力使得薄膜与基体的结合强

度进一步降低. 在与 Si3N 4 球的干摩擦过程中, 这种

结合强度较低的非晶碳薄膜容易在法向载荷和横向

剪切应力的作用下从基体脱落, 因而耐磨寿命较短.

而经碳离子注入处理后, 碳薄膜与基体的界面出现宽

化现象, 这说明在注入离子的碰撞作用下, 碳薄膜与

基体界面处的原子发生了扩散, 结果使得碳薄膜与基

体的结合强度增加, 碳薄膜的耐磨寿命也随之提高;

同时注入离子在薄膜中所产生的压应力又可消除薄

膜中的残余张应力, 这也是碳薄膜与基体结合强度得

以提高的原因之一.

3　结论

a. 　经下碳离子注入处理后, 非晶碳薄膜与基体

的结合强度及其耐磨寿命明显提高. 当注入剂量达到

1×1016C+ öcm 2 时, 碳薄膜与基体的界面处发生原子

扩散, 使碳薄膜与基体的结合强度增大, 但相应的碳

薄膜的耐磨寿命变化不大.

b. 　当注入剂量达到并超过 5×1016C+ öcm 2 后,

注入离子引起的碰撞和扩散混合作用进一步加强并

伴随化学混合作用的发生, 结果导致在碳薄膜与

SiO 2 基体界面处形成 Si2C 化合物, 从而大幅提高非

晶碳薄膜与基体的结合强度及其耐磨寿命.
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Effect of Ion Im plan tation on the In terface Chem ica l Sta tes and
Tr ibolog ica l Behav ior of Am orphous Carbon F ilm on SiO 2 Substrate

XU E Q un2ji, XU T ao, Q I Shang2ku i, LU J in jun, YAN G Sheng2rong
(S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion, L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina)

Abstract: T he effect of ion m ix ing by C+ imp lan ta t ion on the tribo logica l behavio r and adhesion strength of

amo rphou s carbon film on SiO 2 sub stra te w as invest iga ted by m ean s of ball2on2disc frict ion and w ear test ing

and X2ray pho toelectron spectro scop ic analysis of the film ösub stra te in terface. T he resu lts show that the an2
t i2w ear life and adhesion strength of amo rphou s carbon film s on SiO 2 sub stra te are sign if ican t ly increased by

C+ ion imp lan ta t ion, especia lly a t a do se of C+ ion 1×1017Cöcm 2. T he imp rovem en t in the adhesion strength

and an t iw ear life of the amo rphou s carbon film on SiO 2 sub stra te is a t t ribu ted to the atom ic diffu sion and

chem ical changes at the film ösub stra te in terface in the p resence of C+ ion imp lan ta t ion. E specia lly, Si2C of

h igh m echan ica l st rength and good w ear2resistance is fo rm ed at the in terface after C+ ion imp lan ta t ion of the

amo rphou s carbon film at rela t ively h igh do ses, w h ich con tribu tes to resist w ear after part ia l dest ruct ion of

the amo rphou s carbon film at ex tended slid ing du ra t ion.

Key words: ion beam m ix ing; amo rphou s carbon film ; t ribo logica l behavio r
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