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Abstract 
Hydrogenated amorphous carbon film (a-C:H film) is one kind of materials with metastable amor- 
phous structure. Hydrogenated amorphous carbon films have lots of unique properties, such as good 
mechanical properties, optical transmissibility, biocompatibility, and low friction coefficient. In this 
article, it introduces the effect of the content of C, H atoms and C-sp3, deposition rate, and rough-
ness on hydrogenated amorphous carbon films by different incident angles and energy of particle. 

 
Keywords 
Molecular Dynamics, Hydrogenated Amorphous Carbon Films, Incident Energy, Incident Angles 

 
 

不同沉积粒子对非晶碳氢薄膜性质影响的 
分子动力学研究 

王 炎，张 铭*，潘妍宏，王昭辉，楚上杰，林申晔 

北京工业大学，材料科学与工程学院，北京 
 

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/cmp
http://dx.doi.org/10.12677/cmp.2016.52002
http://dx.doi.org/10.12677/cmp.2016.52002
http://www.hanspub.org
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


王炎 等 
 

 
10 

收稿日期：2016年4月9日；录用日期：2016年4月24日；发布日期：2016年4月27日 
 

 
 

摘 要 

非晶碳氢薄膜(a-C:H film)是一类具有亚稳态非晶结构的薄膜材料，具有许多优异特性，如极好的力学性

能、光学透过性、生物相容性、极低真空摩擦系数等。文章介绍了不同沉积粒子在不同入射能量及角度

的情况下，对非晶碳氢薄膜C、H原子含量、沉积率，薄膜粗糙度和sp3键组态的碳含量的影响。 
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1. 引言 

类金刚石膜是由碳的 sp3，sp2 和 sp1 键混合而成。根据薄膜中碳原子的键合方式(C-C, C=C, C-H)以
及键合方式的比例可将其分为非晶碳膜(a-C，sp2 键含量较高)、四面体非晶碳(ta-C，sp3 键含量高于 80%)
以及氢化非晶碳膜(a-C:H) [1]。非晶碳膜兼有类金刚石的极高的硬度和超光滑表面，因此，非晶碳膜无论

是作为钻具还是抗疲劳材料有着很广泛的应用[2]。除此以外，由于它们良好的生物相容性和化学惰性，

非晶碳膜在生物医学当中，作为人造髋关节和膝关节的表面涂层有着很大的发展潜力[3]。 
最开始合成金刚石薄膜的方法是高温高压法，后来利用 Fe、Ni 等金属催化剂可使其转变温度与压力

下降为 1600 K 和 6.06 × 109 Pa [4]，这种生长金刚石的条件对工业化需求而言依然显得苛刻。1972 年，

日本学者 Matsumoto 等[5]利用热丝气相沉积法(HFCVD)低温金刚石(111)晶面沉积出掺硼金刚石薄膜，这

是制备金刚石薄膜的一个重大突破。1982 年，Fujimori 等[6]首次利用脉冲激光沉积(Pulse laser deposition，
PLD)合成了无氢类金刚石薄膜。到目前非晶碳氢薄膜的制备有很多方法，包括等离子沉积，离子束溅射

沉积，脉冲激光沉积，化学气相沉积等等，其中离子束溅射沉积中入射粒子的入射能量和角度的不同会

对薄膜表面的生长产生很大的影响。气相沉积薄膜是一个多尺度的过程，薄膜生长的空间尺度为 m 量级，

时间尺度为 102 s 量级，决定薄膜结构的原子运动所涉及的空间尺度为 10−10 m量级，时间尺度为 10−12~10−6 
s 量级，实际上，原子间相互作用由处于空间尺度为 10−13 m 量级、时间尺度为 10−16 s 量级的电子运动来

决定。因此，没有一种方法能够同时处理这些不同层次的问题，对于薄膜沉积生长的计算机模拟，视关

注问题层次的不同划分为电子尺度、原子尺度、介观尺度和宏观尺度。而对于不同层次对应不同的模拟

方法：电子层次采用第一性原理的量子力学方法；原子/分子层次和介观层次采用分子(静)力学、分子动

力学以及(晶格)蒙特卡洛方法；宏观层次采用连续性方程描述的热力学方法。气相沉积薄膜的时空尺度范

围，对应的模拟方法包括:密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)，第一性原理分子动力学(Ab Initio 
MD)，分子动力学(Molecular Dynamics, MD)，动力学蒙特卡洛(Kinetic Monte Carlo, KMC)和计算流体动

力学(Computational Fluid Dynamics, CFD)等，基于目前计算机的技术水平，在原子尺度上描述薄膜生长

的分子动力学方法是最好的选择之一。分子动力学模拟方法是一种能克服实验上的困难并从原子量级上

模拟等离子体与固体材料相互作用的有力工具[7] [8]。研究者通过分子动力学模拟的方法可以对非晶碳氢

薄膜微观结构和性能有更加深入的认识。分子动力学模拟可以模拟出薄膜密度，C-sp3 分数和压力状态随

入射粒子的入射能量和角度的变化而产生的不同[9]。本文将从分子动力学模拟的方法概述不同沉积粒子

在不同入射能量和角度对非晶碳氢薄膜性质的影响。 
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2. 粒子入射的影响 

2.1. 薄膜中 C、H 原子的含量 

非晶碳氢薄膜性能的多样性是由于对应的碳所构成的 sp2，sp3 的比例决定的[1]，而氢的加入是影响

比例的关键[10]-[12]。E. Neyts，A. Bogaerts 等[13]选用了 REBO 势能来描述 C-H 系统的原子间的作用势。

REBO 是 Brenner 等[14] [15]在经典势能的基础上扩展的可用于描述 Si-C-H 系统的势能函数。E. Neyts 选
用 C、CH、C2、C2H 混合入射粒子团在低入射能量 0.13 eV 下，通过入射粒子团轰击金刚石(111)表面，

其中随着 H 粒子通量的增加，H 粒子通量和薄膜中 H 含量成线性增长。W. L. Quan 等人[16]同样选择了

REBO 势能函数，在较高入射能量 40eV 下改变入射粒子中 H 通量，得到了相同的结果(如图 1)。所以，

当入射粒子中含有 H 粒子时，H 通量的不同会直接影响薄膜当中 H 的含量。 
W. L. Quan 等[17]将 CH 基团以 3.25~130 eV 的入射能量垂直入射轰击金刚石(111)表面，同时采用

REBO 势能函数，结果表明在高入射能量下薄膜中 H 原子分数随入射能量增大而减小，C 原子分数都随

入射能量增加而增加。秦尤敏等[18]模拟在低入射能量 0~10 eV 下 CH 基团轰击金刚石表面，发现 C 原子

和 H 原子的沉积率随入射能量增大而增大。张宇军等[19]通过 Brenner 势函数用 CH3 基团来进行模拟，

入射能量选择 0~150 eV 轰击金刚石(100)表面，随着入射能量增大 C 原子分数增大，H 原子分数减小，

同时入射能在 35~65 eV 范围内，所沉积的薄膜内总原子数较多，氢含量较高。F. Gou 等[20]同样选择 CH3

基团在不同入射能量下进行模拟，随着入射能量的增加，H 原子的沉积率下降，C 原子的沉积对于入射

能量的变化不敏感。H. U. Jiger 等[21]研究了用 C2H2 分子，利用 brenner 经验势能函数，在不同入射能量

情况下轰击金刚石(111)表面，薄膜中 H 原子分数随入射能量的增大而减小，C 原子分数变化不大(如图

2 和图 3)。 
由上述结果分析：1) 入射粒子通量是一个非常重要的指标，薄膜当中 C、H 含量均随着入射粒子当

中 C、H 通量的增大而增大；当入射粒子 CHn 基团中 H 原子的分数越大，薄膜当中 C 原子分数越小。2) 
入射能量对于薄膜当中 C、H 含量有着重要的影响，不同的入射粒子中 C 原子的沉积率和入射能量成正

相关，H 原子的沉积率和入射能量成负相关。 

2.2. 薄膜表面粗糙度 

薄膜粗糙度是评价薄膜质量高低的重要指标。赵成利等[22]探讨了不同入射能量的碳原子与碳氢薄膜 
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Figure 1. Different H flux of H content in films 
图 1. 不同 H 通量与薄膜中 H 含量关系图 
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Figure 2. Different incident energy of the deposition rate of C 
atom in films 
图 2. 不同入射能量与 C 原子沉积率关系图 
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Figure 3. Different incident energy of the deposition rate of 
H atom in films 
图 3. 不同入射能量与 H 原子沉积率关系图 

 

相互作用的影响，采用 REBO 势能函数进行模拟。结果表明，入射能量在 5 eV~100 eV 时，随入射能量

的增大，碳薄膜表面粗糙度减小。Chen Xue 等[9]采用 Tersoff 势进行模拟发现不同入射角度(0˚, 5.3˚, 45˚, 
54.7˚)和能量(25 eV, 50 eV, 75 eV)会造成薄膜生长模式的改变。入射角越大会导致基底平面原子混乱度增

加，从而形成更加粗糙表面。而垂直入射会让薄膜更加致密，表面更加光滑。Xiaowei Li 等[23]模拟 C 原

子在 Tersoff 势函数下，通过不同的入射角度(0˚~60˚)轰击类金刚石表面做了研究，随着入射角度的增大，

薄膜表面的粗糙度也逐渐增大，气孔率升高。Minwoong Joe 等[24]的研究结果表明，当入射角度垂直或

接近垂直基底表面时，会产生光滑的表面。W. L. Quan 等[17]选用 CH 基团在不同入射能量(3.25~130 eV)
入射，当入射能量比较低(3.25 eV 和 6.5 eV)和比较高(97.5 eV 和 130 eV)时，薄膜表面粗糙度增大；当入

射能量适中时(13 eV, 26 eV, 39 eV 和 65 eV)时薄膜表面较为光滑。张宇军等[19]在 50 eV 入射能下入射源

基团分别为 CH3、环形 C3H(C-C3H)和线形 C3H(l-C3H)，碳原子反应性强于氢原子，故随着源基团内碳含

量的增加，含非晶碳氢薄膜越致密均匀。 
综合文献分析可得：1) 入射角和入射能量都能影响薄膜表面的粗糙度，选择适当的入射方式对于薄
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膜表面有很大的影响；入射角越大会使反弹机制作为主导，由于阴影效应的存在，导致基底平面原子混

乱度增加，从而形成更加粗糙表面，气孔率升高。而垂直入射会让薄膜更加致密，表面更加光滑；而表

面粗糙度随着入射能量的增大，呈现先减小后增大的规律，入射粒子为低能量 CHn 时，新增的 C 原子是

非键饱和，所以会吸附后来的 CHn 基团，形成链状结构，并且这些链状结构基本被 H 原子所吸收，使这

些位置堆积吸附，导致薄膜表面的不平整。在高能量入射时，碳链中基本不包含 H 原子，H 原子飞溅到

薄膜表面导致表面粗糙度增大。2) 当入射 C 原子与碳氢薄膜表面相互作用时，入射的 C 原子的能量一部

分将转化成在碳氢薄膜表面的迁移能。入射能量越高，入射 C 原子的迁移能越大，迁移时间就越长，就

容易移动到碳氢薄膜表面低的位置，使碳薄膜表面粗糙度减小[14]。 

2.3. C-sp3 与 C-sp2 分数 

非晶碳氢薄膜中，C-sp2 与 C-sp3 含量对薄膜性质有着重要的影响，当 C-sp3 含量高的时候，薄膜会

表现出类金刚石薄膜的性质，当 C-sp2 含量高的时候，薄膜会表现出石墨的特性。当 C-sp1 含量高的时

候，薄膜表现为多孔非定型的结构[20]。 
图 4 显示的是，E. Neyts [13]和 W. L.Quan [16]均研究发现，随着入射粒子基团当中 H 含量的增大，

薄膜表面 C-sp3 分数也会增大。Ofer [25]等人也发现 C-sp3 键会随着薄膜当中 H 含量的增大而增大。W. L. 
Quan，X. W. Sun 等[17]选用 CH 基团作为入射粒子，结果表明 C-sp3 的分数随粒子入射能量增大而减小，

C-sp2 的分数随入射能量增加而增加。F. Guo [20]等人选用 CH3 基团入射，当入射能量从 60 eV 增加到 100 
eV，C-sp3 键的密度减小，C-sp2 密度增大，沉积层从类金刚石结构向石墨结构变化，当入射能量增加到

150 eV 时，C-sp2，C-sp3 含量均减小。Huang 等[26]以 CH3 和 CH2 为沉积源基团模拟生长了类金刚石膜

并考察了其杂化特性，发现 H 原子对于加强 C-sp3 杂化有着重要作用。马天宝[27]等人模拟了 C60 团簇

的沉积过程，结果发现随着入射能量的增大，薄膜致密度增加，C-sp3 含量增大。(如图 5) 
分析上述文献可得，1) 入射粒子能量的增大会使薄膜当中 H 原子溅射出来，使 H 含量减少，而 H

原子会使得 C-sp3 杂化加强，所以入射能量越大，C-sp3 与 C-sp2 杂化比例越小。2) 当入射粒子基团当

中 H 原子所占分数增大，会使得薄膜当中 H 含量增大，从而导致 C-sp3 与 C-sp2 的比例随之增大。3) 当
入射粒子为 C 原子时，C 原子轰击薄膜表面，入射 C 原子能量越高，薄膜越致密，薄膜中 C 原子的杂化

形式由 C-sp2 向 C-sp3 转化，并主要通过 C-sp2-C-sp2 向 C-sp2-C-sp3 转化实现的。 
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Figure 4. Different H flux of C-sp3 fraction in films 
图 4. 薄膜中 sp3 含量与 H 通量的关系图 
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Figure 5. Different incident energy of C-sp3 fraction in films 
图 5. 薄膜中 sp3 含量与入射能量的关系图 

3. 结论 

(1) 入射粒子的不同对于非晶碳氢薄膜的生长有着重要的影响，其中在被粒子轰击过后的薄膜当中 C、
H 含量，C-sp3 与 C-sp2 的比例是薄膜性能优劣的关键。 

(2) 分子动力学模拟能够克服实验上的困难，对非晶碳氢薄膜微观结构和性能有更加深入的认识，但

是对于非晶碳氢膜生长机制的解释能仍存在争论，需要我们作进一步研究。 
(3) 类金刚石薄膜沉积工艺越来越多元化，其中入射粒子的类别、能量、角度、流量的选择也会对沉

积工艺的优劣产生很大的影响，如何优化关于入射粒子的工艺需要进一步的探索。 
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