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摘要  含氢类金刚石膜(diamond-like carbon, DLC)的超低摩擦特性与其沉积制备过程密切相关. 采用
分子动力学模拟的方法, 计算了以CH3基团为沉积物, 在多种不同入射能下制备含氢DLC膜的动力学过
程. 通过沉积原子数统计分析、薄膜密度和sp杂化分析考察了含氢DLC膜的结构特性. 通过比较模拟结
果, 发现随着入射轰击能量的增加, 含氢类金刚石膜中碳的含量总体上呈现增加的趋势; 在含氢DLC膜
中所沉积的氢原子数存在峰值, 峰值前后变化趋势相反, 大于 80 eV以后趋于饱和与稳定, 薄膜相对密
度也随之增加, 达到 50 eV时趋于稳定值; 膜中碳原子比氢原子具有更强的成键能力, 易与基底发生化
学吸附; 沉积源基团的氢含量决定生长成膜以后的薄膜氢含量, 沉积源基团中的氢含量高, 则所生长薄
膜的氢含量高.       
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类金刚石(diamond-like carbon, DLC)膜以其优异
的摩擦学性能成为当前薄膜研究的热点 , 尤其在燃
料电池的压缩机和膨胀机中, 具有超低摩擦系数、超
小磨损率、无污染且耐磨性好的含氢DLC膜得到了极
其广泛的研究, 应用前景十分广阔 [1].  

但国内外对DLC膜的探索大多集中在无氢DLC
膜的模拟研究上, 沉积源基团(species)的选择多以C, 
C2以及碳团簇为主

[2,3], 对含氢DLC膜的理论研究相
对较少. Neyts等人 [4]初步研究了含氢DLC膜的生长
特性以及各种基团的反应活性与黏着效率 , 但是未
就以CH3 为沉积源基团的含氢DLC膜的生长与结构
特性进行分析. Huang等人 [5]以CH3 和CH2 为沉积源

基团模拟生长了DLC膜并考察了其杂化特性 , 但是
未就其沉积特性进行阐述和分析. 而CH3基团大量存

在于等离子体增强化学气相沉积(plasma enhanced 
chemical vapor deposition, PECVD)环境中 [6], 并且 
PECVD方法是目前制备超低摩擦碳(near frictionless 
carbon, NFC)膜的主要手段之一 [7,8]. 因此, 本文采用
CH3为沉积源基团, 模拟计算了含氢DLC膜的生长沉
积过程, 通过沉积原子数统计分析、密度分析和杂化
分析, 考察了含氢DLC膜的结构特性, 从而有助于实
验室制备NFC膜工艺参数的确定.  

1  模型与计算方法 
分子动力学模拟(molecular dynamics simulation, 

MDS)是采用各种经验力场, 根据原子间的作用势函
数求解各个粒子的Hamilton运动方程, 在一定的时间
尺度内 (足够满足各态历经条件 ), 得到确定系综
(ensemble)下粒子在相空间的演化轨道, 进而计算其
统计热力学特性, 得到体系各种性质的计算方法. 在
Hamilton体系下, 粒子所受到的作用力只与总势能有
关, 本文采用修正了势函数截断半径的Brenner(#2)势
函数来模拟计算沉积DLC膜, 其函数形式如下 [9,10]:   
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式中 Eb, VR和 VA分别是结合能(即势能)、排斥项和吸

引项, rij是 i 原子和 j 原子之间的距离, ijb 是键序项. 

分子动力学程序计算框图如图 1.  
模拟计算时, 250个 CH3基团依次与金刚石(100)

表面进行碰撞沉积 DLC 膜, 计算步长设定为 0.5 fs, 
采用正则系综, 温度控制在 293 K, 选用Berendsen热
浴, 每个 CH3基团冲击金刚石基底的时间间隔取为 3 
ps. 采用三阶精度的预测-校正法求解运动方程 , 周
期边界条件施加在± x和± y方向上. 

金刚石基底共 1024 个原子, 尺寸为 14.24 Å× 
14.24 Å×27.59 Å, 由 32 层碳原子构成, 最底下两层
固定, 以模拟厚基体, 最上面 3 层原子不受温度控制
限制, 仅受势函数作用, 中间 27 层原子则与热浴耦 
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图 1  分子动力学模拟计算框架简图 

 

合, 使基体温度在所控制范围内涨落.  

2  结果及分析 
图 2 是不同入射能条件下生长的含氢 DLC膜的

结构图. 从图 2(a)可以清楚地观察到在 1 eV 入射能
下, 由于能量太低, 注入与浅注入行为均没有发生, 
只是由于化学吸附作用在基体表面形成了一层薄层

的含氢 DLC膜.  
马天宝等人 [11]从原子运动特点的角度将粒子行

为分为表面冷冻、迁移、注入和反弹四种, 我们则从
粒子的具体行为方式上 , 将入射原子与基体的相互
作用行为归纳为以下五类: 第一类是图 2(a)所示的物
理化学吸附, 即入射原子被吸附在基体表面上; 第二
类为注入与浅注入行为 , 这在较高入射能时会大量
产生, 图 2(b)尚不明显, 从图 2(c)开始到图 2(i), 已经
有大量的碳原子和氢原子注入到基体表面以下 , 从
而形成一个新的界面, 即薄膜-基体界面层; 第三类
为置换的产生 , 该类型中入射原子占据原来基体表
面原子的位置 , 而被取代的基体原子由于被挤压或
者由于动量的输运而变得活跃 , 进而逃逸出基体表
面; 第四类为逃逸原子的产生, 既包括入射原子碰撞
基体被反弹出基体表面 , 也包括被置换的基体原子
由于动能的增加而逃逸; 第五类为表面迁移, 包括入 

 
 
射原子进入到基体后在其表面层发生迁移 , 同时也
包括基体原子在挤压力的作用下于表面层内发生迁

移.  
从图 2(i)可以明显观察到第二类注入行为的发生. 

入射能较低时, 第三类粒子置换行为几乎不发生, 但
是同样在较低的能量下 , 由于入射原子的能量不足
以与基体原子成键 , 则第四类粒子逃逸行为会大量
地发生, 即入射原子易于从新生成的薄膜表面逃逸. 
入射能较高时 , 由于入射原子易与基体原子形成化
学键, 故第三类粒子行为更易发生. 以上从分子运动
的角度阐述了含氢 DLC 膜的部分生长特性, 下面通
过沉积膜原子结构统计分析, 详细论述含氢 DLC 膜
的结构特点.  

表 1列出了沉积膜中所含碳原子数、氢原子数、
总原子数、碳氢原子数之比、从基体到薄膜的扩散原

子数及最大扩散距离和沉积膜中氢含量随入射能的变 

图 2  不同入射能下含氢 DLC膜的结
构特性 

(a)~(i)分别对应入射能为 1, 10, 20, 35, 50, 65, 
80, 100和 150 eV时以 CH3为沉积源基团生长

出的含氢 DLC膜的结构图; 灰色(彩图为橙色)
原子表示碳原子, 黑色小原子表示氢原子; 基

底为金刚石(100)面 
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表 1  沉积膜原子结构统计分析表 a) 
入射能/eV A B C D E F G 

1 22 66 88 0.33333 0 0 75.0%

10 43 110 153 0.39091 0 0 71.9%

20 84 187 271 0.4492 1 1.09 69.0%

35 130 208 338 0.625 1 1.56 61.5%

50 173 221 394 0.78281 11 2.41 56.1%

65 181 165 346 1.09697 18 8.41 47.7%

80 194 119 313 1.63025 17 7.12 38.0%

100 190 134 324 1.41791 26 9.25 41.4%

150 190 113 303 1.68142 39 11.86 37.3%

a) A, 沉积膜中所含碳原子数; B, 沉积膜中所含氢原子数; C, 
沉积膜中总原子数; D, 沉积膜中碳氢原子数之比; E, 扩散到表面膜
中的基底原子数; F, 沉积膜中基底原子与基体-膜界面间的最大垂直
距离(Å); G, 沉积膜中氢含量百分比 

 
化关系, 这些关系可由曲线图描述, 如图 3和 4所示. 

从表 1 和图 3 可以清楚观察到, 在 35~65 eV 范
围内沉积的原子数较多, 总沉积原子数在 50 eV时达
到最大值, 氢原子数亦同时达到峰值, 此时碳原子数
接近饱和值. 总体上说, 碳原子数先是单调增加, 随
后在稍大于 50 eV处达到饱和值, 而总原子数和氢原
子数在 80 eV以后达到饱和值. 因此, 在 35~65 eV范
围内, 入射能存在一个最优沉积值, 在本算例中为 50 
eV.  

在沉积含氢 DLC 膜的过程中, 碳原子与氢原子
相比, 更具有活性和反应性. 从图 4 可以看到, 随着
入射能的增加, 含氢 DLC 膜中的碳氢比总体上呈现
增加的趋势, 在 80 eV以后增长趋缓且出现波动, 即
含氢 DLC 膜中的碳原子含量随入射能逐渐增加而氢
含量逐渐减小. 这说明在较高入射能量下, 碳原子反
应性增强, 更易与基体键合而生长薄膜.  

 

 
图 3  含氢 DLC膜中碳原子数(A)、氢原子数(B)及总原子

数(C)随入射能的变化关系 

 
图 4  含氢 DLC膜中碳氢比随入射能的变化关系 

 
从表 1还可观察出, 基底原子扩散到薄膜中的原

子数随入射能的增加而逐渐增大 , 扩散距离亦随着
增大. 在较低入射能下, 不发生基底原子到薄膜的扩
散行为, 即扩散距离为零. 到 150 eV入射能时, 最大
垂直扩散距离达到 11.86 Å, 几乎到达新长成薄膜的
表面. 通过比较可以发现, 较高能量时, 基底的逃逸
原子数增加, 冲击原子进入基底内部较深, 形成的表
面过渡层深度加大 , 基底原子向表面薄膜的扩散和
渗透距离加长.  

为寻找最优密度结构 , 作者选取了 (28.925± 
0.445)Å, (29.815±0.445)Å, (30.705±0.445)Å三个薄层
的相对密度求取平均值, 得到平均相对密度, 绘制曲
线如图 5所示.  

图 5反映了薄膜结构的变化, 在 50 eV处薄膜密
度增长趋于平缓, 此时氢含量达到 56.1%, 综合图 1、
表 1和图 5, 进一步说明在 50 eV入射能附近(35~65 
eV)存在最优沉积参数值, 此时总沉积原子数达到最 

 

 
图 5  含氢 DLC膜中平均相对密度和氢含量随入射能的 

变化关系 
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大值 , 薄膜平均密度值接近饱和值 , 氢含量也较高
(47.7%~61.5%), 正是生长出 NFC 薄膜结构所必须的
条件.  

图 6是 50 eV入射能下分别以环形C3H(c-C3H)和
线形C3H(l-C3H)为沉积源基团生长含氢DLC膜的最
终分子构型图. 由前述内容可知, 碳原子反应性强于
氢原子, 故随着源基团内碳含量的增加, 含氢DLC膜
越致密均匀. 但是, 由于NFC薄膜中必须要有大量的
氢存在, 氢的含量越高, 超低摩擦特性越明显 [8], 因
此, 欲得到高含氢量且密度致密的NFC膜, 还需要综
合考虑多种结构特性. 

 

 
图 6  以 c-C3H(a)和 l-C3H(b)为沉积源基团时生长含氢

DLC膜的最终分子构型图 
 

采用环形和线形C3H基团进行计算, 是因为C3H
基团中碳的含量要高于 CH3 基团中的碳含量, 模拟
结果显示, 以 C3H 基团为沉积源时所生长薄膜的致
密程度和厚度都要好于 CH3 时的情况, 但是却达不
到 CH3时的氢含量, 这是二者的区别所在, 也是进行
对比的目的所在 , 即揭示了沉积源基团中的碳和氢
含量对所沉积薄膜中的碳和氢含量有较强的影响作

用.  
图 7是 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)时沉积含氢 DLC
膜的相对密度分布图 . 相对密度数值取为沿基体高
度方向每 3.56 Å 计算的薄层密度值与金刚石体相密
度(3.51 g/cm3)的比值. 从图中可见, 以 CH3为源基团

生长的含氢 DLC膜密度值较低, 靠近基底-薄膜界面
处的相对密度值为 0.6619, 即密度值约为 2.32 g/cm3.  

 
图 7  含氢 DLC膜中相对密度变化关系 

 

而以 c-C3H和 l-C3H为沉积源基团所生长的薄膜在稳
定区内的相对密度值处于 0.69467~0.82443 之间, 最
大处密度值约为 2.89 g/cm3. 从图 7 可知, 随着沉积
源基团里碳含量的增加, 含氢 DLC 膜越致密均匀, 
薄膜沉积率越高 , 进一步说明了碳的反应性强于氢
原子, 更利于 DLC膜的生长. 然而, 以 CH3为沉积源

基团生长的薄膜具有最大的氢含量 (56.1%), 而以
c-C3H和 l-C3H为沉积源基团时氢含量仅为 17.94%和
21.13%, 可见, CH3基团是生长高含氢量含氢 DLC膜
的关键因素. 

图 8是 50 eV入射能下所沉积薄膜的碳原子近邻
数分布图 , 图中显示了采用前述三种沉积源基团沉
积含氢 DLC 膜的 sp 杂化特性. 从图中可以看出, 以
CH3为沉积源基团生长的薄膜中的碳原子以 sp和 sp2

杂化键为主, 此时, 薄膜中含有大量的碳氢键, 而以
c-C3H 和 l-C3H 为沉积源基团时生长的薄膜则以 sp2

和 sp3 杂化键合为主, 含氢量越少的薄膜, 其性质越
接近无氢 DLC膜.  
 

 
图 8  含氢 DLC膜中碳原子近邻数分布图 
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3  结论 
(ⅰ) 含氢 DLC 膜结构是长程无序结构, 若要生

长出含氢量较高的含氢 DLC 膜(NFC 膜), 入射能须
在 35~65 eV 范围内, 因为该范围内存在最优沉积参
数值(本文研究为 50 eV), 此时, 所沉积的薄膜内总
原子数较多, 薄膜平均密度值较高, 氢含量也较高.  

(ⅱ) 分子动力学模拟揭示了沉积过程的生长与
结构特性. 通过比较不同能量下的沉积过程总结出, 
当入射能量增加时 , 基底原子向表面薄膜扩散和渗
透的垂直距离变长, DLC 膜更加致密且均匀(大于 50 
eV时接近饱和).  

(ⅲ ) 碳原子反应性强于氢原子 , 更易于生长
DLC 膜, 不同的沉积源基团对生成薄膜的氢含量有
重要影响 , 沉积源基团中的氢含量高则所生成薄膜
的氢含量高.  
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·动 态· 

第 4届全国非晶合金及其复合材料学术会议召开 

第 4 届全国非晶合金及其复合材料学术会议于 2007
年 11 月 20~22 日在华中科技大学国际学术交流中心召开. 
本次会议由中国材料研究学会、金属间化合物及非晶合金

分会和华中科技大学材料成形及模具技术国家重点实验室

联合主办, 国家自然科学基金委员会和《稀有金属材料与
工程》杂志社协办. 包括 3名院士、1名“973”首席科学家、
4 名长江学者和 6 名国家杰出青年科学基金获得者在内的
国内外 50多家科研单位和企业的 180余位代表参加了本次
会议.  

华中科技大学特聘教授柳林担任大会主席, 华中科技
大学副校长刘伟出席开幕式并致欢迎辞. 应邀出席开幕式
的还有美国田纳西大学 T. G. Nieh教授、中国科学院金属
研究所胡壮麒院士、北京科技大学陈国良院士、国家自然

科学基金委员会工程材料学部金属材料处车成卫主任、上

海大学董远达教授、台湾科技大学朱瑾教授、新加坡国立

大学李毅教授以及华中科技大学崔崑院士和材料成形与模

具技术国家重点实验室李建军主任等.  
中国科学院物理研究所汪卫华研究员、北京航空航天

大学张涛教授、T. G. Nieh教授、陈国良院士和李毅教授 5
人分别作了特邀报告. 其中 T. G. Nieh教授的“尺寸效应对
块体非晶力学行为的影响”特邀报告引起师生们的广泛关
注和讨论. 陈国良院士还向在座的师生们介绍了前不久在
昆明召开的“大块非晶基础问题国际研讨会”的相关信息和
会议成果.  

本次会议还以两个分会场的形式同时进行非晶合金

结构、非晶合金的力学性质及断裂行为、非晶合金的物理

和化学新特性、非晶合金及其复合材料的应用等方面的报

告. 与会者就备受关注的块体非晶材料室温塑性、多组元
体系的液态结构、稀土元素对非晶合金的形成能力影响, 
以及块体非晶合金在航空航天、生物医学和微纳器件等领

域的应用进行了广泛的交流和讨论.  
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