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摘  要：通过中频非平衡磁控溅射 Ti80Si20 复合靶在氩气和甲烷混合气氛中沉积 Ti-Si-C 复合薄膜。采用 X 射线衍射

仪、Raman 光谱和 X 射线光电子能谱分析薄膜微结构。结果显示：制备的薄膜为非晶碳(a-C:Si:H)包裹约 10 nm TiC 晶

粒的复合结构，氩离子溅射刻蚀对 XPS 分析结果有显著影响。随氩离子刻蚀溅射刻蚀时间增加，薄膜表面 C、O 原子

含量明显降低，而 Ti、Si 原子含量增加。氩离子溅射刻蚀导致薄膜非晶碳相发生石墨化转变，即 sp
3
C-C(H)/sp

2
C-C 比

率减小，同时，C-Ti*/C-Ti 和 C-(Ti+Ti*)/C-C 强度比明显增加。 

关键词：Ti-Si-C 纳米复合薄膜；氩离子溅射刻蚀；X 射线光电子能谱；键合结构 

中图法分类号：O484.1        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2014)04-0977-05 

 

纳米复合薄膜是指硬质纳米晶粒（TiC、TiN、WC

等）嵌埋在非晶基体（a-C、a-C:H、a-Si3N4、a-SiC 等）

中形成的两相或多相复合结构薄膜 [1]。碳基纳米复合

薄膜具有高硬度、低摩擦、良好的耐磨性和热稳定性，

在刀具、齿轮、轴承和活塞等机械零件表面作为防护

涂层有广泛的应用前景[2,3]。近年来，科研人员通过在

二元硬质薄膜中添加不同的金属或非金属元素，以改

善薄膜的高温抗氧化性和抗磨损性能[4]。Ti-Si-C 纳米

复合薄膜具有优良的力学、摩擦学性能、高电导率和

低接触电阻等特性引起科研人员的广泛关注[5]。 

研究表明，碳基纳米复合薄膜力学、摩擦学性能

与薄膜成分和微结构紧密联系。薄膜中纳米晶与非晶

的相对含量，非晶相中碳原子的杂化方式（sp
3
/sp

2）

是影响薄膜性能的两个重要因素[6,7]。X 射线光电子能

谱（XPS）是分析薄膜组成和微结构，获得上述重要

信息的一种常用工具[8,9]。为获得薄膜内部结构信息，

XPS 分析中常使用氩离子溅射刻蚀以移除薄膜表面氧

化层。然而，氩离子溅射刻蚀会在薄膜中产生选择性

溅射、表面原子重新分布、新相形成以及化学键合破

坏等影响[10]。 

最近，Lewin E 等人[11]研究了能量在 0.15~4.0 keV

范围内的氩离子溅射刻蚀 Ti-Me-C (Me=Al, Fe, Cu, Pb)

薄膜对 XPS 分析结果的影响。研究发现，氩离子溅射

刻蚀对薄膜微结构的破坏作用与离子能量和薄膜稳定

性有关，4 keV 氩离子对薄膜微结构破坏最大。以上

研究中元素 Me 均为弱碳化物成键元素。为进一步研

究氩离子溅射刻蚀对碳基薄膜 XPS 分析结果的影响，

本工作利用中频非平衡磁控溅射技术制备了 Ti-Si-C

纳米复合薄膜。 在对薄膜微结构表征的基础上，研究

了氩离子溅射刻蚀对XPS分析薄膜组成和化学键合结

果的影响。 

1  实  验 

采用中频非平衡磁控溅射技术在 N (100) 单晶硅

上沉积厚度约为 400 nm 的 Ti-Si-C 复合薄膜。以粉末

冶金制备的 Ti80Si20 为靶材，以高纯氩气为溅射气体，

甲烷为反应气体。沉积前硅基片分别用乙醇、丙酮超

声清洗 15 min，用氮气吹干放入样品台，接着用氩离

子溅射 10 min除去表面沾染物及氧化物。工艺参数为：

背景真空度 3×10
-3

 Pa，氩气 120 cm
3
/min，甲烷 10 

cm
3
/min，溅射电源频率 20 kHz，电流 2.2 A，电压

450~500 V，工作气压 0.6 Pa，偏压–100 V，占空比 80%，

靶基距 10 cm。 

利用日本电子场发射扫描电子显微镜 FESEM 

(JSM-6701F) 观察薄膜表面和断面形貌。采用 Philips 

X'perts X 射线衍射仪(XRD)分析薄膜相结构，工作条



·978·                                          稀有金属材料与工程                                            第 43 卷 

 

件为：Cu kα 射线，波长 0.154 056 nm，掠射模式，电

压 40 kV，电流 40 mA，入射角为 1°。采用 HR800 拉

曼光谱仪对薄膜进行表征，氩离子激光器激发波长为 

532 nm，扫描范围为 400~2000 波数。利用 PHI-5702

多功能 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析薄膜组成与化

学键。工作采用 Al-Kα X 射线源, 真空室压强 10
-6

 Pa，

选择通过能量是 29.4 eV，电子对样品逃逸倾角 54°，

步长为–0.125 eV。分析过程采用能量为 2 keV 氩离子

溅射刻蚀薄膜表面，溅射区域为 1 mm×1 mm。在薄

膜表面蒸镀 1 nm 左右 Au 膜，用 Au 4f7/2 (84.0 eV)定

标；对溅射刻蚀的样品用 Ar 2p3/2 (241.9 eV)定标，校

正荷电效应造成的误差。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌与结构 

图 1 是薄膜表面和断面的 FESEM 形貌。从图中可

以看出，薄膜表面呈颗粒状，较为平整。断面显示沿生

长方向呈锥形柱状颗粒结构，颗粒间较为疏松。从断面

观察薄膜厚度约为 400 nm，膜基体界面清晰可见。 

图 2 为 Ti-Si-C 薄膜的 XRD 图谱。由图 2 可见，

在 35.4°、41.3°、59.9°、71.6°出现强衍射峰，对应立

方 TiC 的(111)、(200)、(220)和(311)晶面。TiC 呈(111)

晶面择优生长，原因可能是(111)晶面具有低的表面能
[12]。根据 Scherrer 公式，由(111) 晶面衍射数据计算 

TiC 晶粒尺寸约为 10 nm。 

图 3 所示为薄膜可见光 Raman 光谱。从图中可以

看出，光谱分为两个区域。根据文献[13,14]，位于约

605 cm
-1 的峰源于薄膜中 TiC 相，而位于 1000~2000 

cm
-1 之间的不对称峰是典型的非晶态碳特征峰。利用

Origin 软件将拉曼光谱非晶态碳特征峰拟合为 2 个

Gaussian 峰，分别对应于约 1334 cm
-1 处 D 峰和 1549 

cm
-1 处的 G 峰。D 峰源于六元碳环上的呼吸振动模式，

其强度正比于非晶碳中六元环的数量和尺寸；而 G 峰

是碳环或碳链上 sp
2 碳原子对称伸缩振动产生的，其 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ti-Si-C 薄膜表面与断面 FESEM 形貌 

Fig.1  FESEM images of the surface (a) and cross-section (b) 

of the Ti-Si-C film 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ti-Si-C 薄膜的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of the Ti-Si-C film 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ti-Si-C 薄膜的可见光 Raman 光谱 

Fig.3  Visible Raman spectrum of the Ti-Si-C film 

 

半高宽与薄膜的结构无序性相关，对一定的团簇，键

长和键角的无序性越大，半高宽越大[15-17]。结合 XRD

和 Raman 光谱结果我们认为，制备的薄膜为纳米晶

TiC 和非晶碳相复合结构。 

2.2  XPS 分析 

图 4为 2 keV氩离子溅射刻蚀 1 min 后薄膜的 XPS

全谱。可以看出除了 Ti 和 C 元素外，Si 被成功沉积

到薄膜中；O 来源于腔室内残余 O2 气和靶材污染。 从

XPS 谱上扣除 Shirley 背底后根据 Ti 2p，Si 2p，C 1s 

和 O 1s 峰的强度面积和元素灵敏因子计算氩离子溅

射刻蚀 0、1、3、5 min 后薄膜组成，结果如图 5 所示。

氩离子溅射刻蚀薄膜表面 1 min 后，薄膜中 C 和 O 原

子浓度从 69.32 at%和 25.72 at%减小为 55.05 at%和

16.32 at%；相应的 Ti 和 Si 原子浓度从 2.64 at%和 2.32 

at%增加至 24.09 at%和 4.55 at%。其后, 随溅射刻蚀时

间增加，C 和 O 原子浓度缓慢减小，Ti 和 Si 原子含量

略微增加。由此可以看出，氩离子溅射刻蚀有效去除

了薄膜表面吸附的含 C、O 污染物和氧化层。利用 XPS

定量确定碳基薄膜内部组成时应对表面进行适当溅射

刻蚀。 
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图 4  氩离子溅射刻蚀 1 min 薄膜 XPS 全谱 

Fig.4  XPS full spectra of the film after sputter-etching for 1 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  氩离子溅射刻蚀对薄膜组成的影响  

Fig.5  Effect of sputtering-etching time on atom concentration 

 

未经氩离子溅射刻蚀的薄膜表面 XPS 的 C 1s, Ti 

2p, Si 2p 精细谱拟合结果如图 6 所示。XPS C 1s 谱中

峰的结合能、半高宽及面积被列在表 1 中。在图 6a

中，结合能位于 284.2 eV 的峰源于 sp
2杂化的 C=C 键，

而位于 285.2 eV的峰对应于 sp
3杂化的C–C或C–H键；

另外 2 个位于 286.6 和 288.4 eV 的峰分别源于 C–O 和

C=O 键，与文献报道的结果一致[18,19]。从表 1 可以看

出，C–O 和 C=O 键的相对含量较高，表明薄膜表面吸

附及氧化现象严重。另外，C 1s 谱中 281.6~282.5 eV

和 283.4 eV 附近没有观察到预期的 C–Ti、C–Ti*和 C–Si

键，这是因为薄膜表面碳氧吸附及表面氧化使 C–Ti、

C–Si 键含量较低，相应峰的强度较弱而被其它峰遮盖，

这也能从 Ti 2p 和 Si 2p 谱上得到证实（图 6b-6c）。位

于 Ti 2p3/2 谱 455.2 eV 的峰归属于 TiO2 的 Ti–O 键[20]，

而位于 458.6 eV 的 Ti–C 峰强度非常弱，说明薄膜表面

Ti 原子主要以 TiO2 形式存在。与之相似，Si 原子主要

以 Si–O 及 C–Si–O 键合而不是 Si–C 键的形式存在。 

图 7 为氩离子溅射刻蚀不同时间后薄膜 XPS C1s

谱。比较图 7a 和图 6a 可以看出, 氩离子溅射刻蚀后 1 

min 后，XPS C 1s 谱在 280~282 eV 范围内出现 1 个明

显的肩峰。拟合后发现，在 281.6、282.5、283.4 eV

出现 3 个峰。其中，位于 281.6、282.5 eV 的峰被认为

是 C–Ti 和 C–Ti*键。根据文献，C–Ti 键来源于复合薄

膜中化学计量比 TiC 纳米晶相。Li 和 Lewin 等人[20,21]

在 TiCx 薄膜和 nc-TiC/a-C 纳米复合薄膜中观察到

C–Ti*峰，并认为它源于 TiC 纳米晶和非晶体碳基体之

间的界面碳原子产生的化学位移。Lewin 进一步推断

C–Ti*键也可能存在于 Ti-Si-C 和 Ti-Al-C 三元碳纳米

复合薄膜中，这一推断在本研究中被证实。另外，位

于 283.4 eV 的峰被归于 C–Si 键。从 XRD 图谱上可以

看出，薄膜中没有 SiC 晶相形成，这表明制备的 Ti-Si-C

薄膜为 nc-TiC/a-C:Si:H 纳米复合结构。另外，经过氩

离子溅射刻蚀，XPS C 1s 谱中拟合的 C–O、C=O 峰的

强度明显降低。 

表 2 列出了氩离子溅射刻蚀不同时间后薄膜 XPS 

的 C 1s 谱拟合结果。可以看出，随氩离子溅射刻蚀时

间增加，sp
3
C-C(H)/sp

2
C-C 比率逐渐降低，即氩离子

溅射刻蚀诱导薄膜发生石墨化转变。从薄膜表面吸附

层、生长模型以及氩离子对薄膜刻蚀作用角度，认为

引起这种变化的原因是：首先，在薄膜生长过程中，

CH4 作为碳先驱气体会产生大量含 CHn
+和 H

+等离子 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  未溅射刻蚀薄膜表面 XPS C 1s，Ti 2p，Si 2p 谱 

Fig.6  XPS spectra of the surface of the film without sputter-etching: (a) C 1s, (b) Ti 2p, and (c) Si 2p 
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表 1  XPS C 1s 谱拟合峰的结合能、半高宽及面积值 

Table 1  Eb, FWHM and area of the fitting XPS C 1s spectra 

C 1s Eb/eV FWHM/eV Area 

C=C 284.2 1.4 26.9 

C–C, C–H 285.2 1.4 35.7 

C–O 286.6 1.6 25.0 

C=O 288.4 2.0 12.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  氩离子溅射刻蚀薄膜 XPS C 1s 谱 

Fig.7  XPS C 1s spectra of the film after sputter-etching: 

(a) 1 min, (b) 3 min, and (c) 5 min 

 

体，根据 Von Keudll 模型[22]
, 含氢非晶碳膜表面约 2 

nm 为化学控制区域，等离子体中 H
+入射到薄膜生长

表面产生大量悬键而生成-CH3 基团，因而薄膜表面比

内部有更高的 sp
3 键含量。Jacqueline 等人[23]也证实从

薄膜表面至内部约 2 nm 深度 sp
3 键含量线性减小。其

次，薄膜停止沉积后，薄膜表面会吸附大量 CH4 分子。

由于 XPS 无法区分 sp
3
C–C 键与 sp

3
C–H 键结合能，所

以 XPS 拟合谱显示薄膜表面含有大量 sp
3 键。所以氩

离子对薄膜表面溅射刻蚀 1 min 后，sp
3
C-C(H)/sp

2
C-C 

表 2  氩离子溅射刻蚀不同时间 XPS C1s 谱拟合结果 

Table 2  Fitting results of XPS C 1s of the film for different 

sputter-etching time 

Time/min sp
3
C–C(H)/sp

2
C–C C–Ti*/C–Ti C–(Ti+Ti*)/C–C 

0 1.33 － 0 

1 0.64 0.31 0.61 

3 0.53 0.47 0.62 

5 0.30 0.54 0.97 

 

比率由 1.33 快速减小为 0.64。再次，高能氩离子轰击

在薄膜表面局域会产生热效应和氩离子注入。一方面，

热诱导使碳原子发生局域密度驰豫，促使部分 sp
3 键

转变为 sp
2 键；另一方面，氩离子轰击使薄膜 C–H 键

中的 H 原子以 H2 方式从非晶碳网络中放出，降低了

C–H 键含量，薄膜 sp
3 键含量减小[24]。 

从表 2 可以看出，随氩离子溅射刻蚀时间增加，

C–Ti*/C–Ti 和 C–(Ti+Ti*)/C–C 比率逐渐增加。这表明

氩离子刻蚀溅射不仅使薄膜非晶碳相发生石墨化转

变，而且对纳米晶相微结构产生破坏，使 C–Ti*键比

例增加。这与 Luthin 等人观察的结果一致[25]。纳米复

合薄膜结构为非晶碳相包裹纳米晶碳化钛相，氩离子

在轰击薄膜表面时会优先溅射刻蚀非晶碳相，使薄膜

中碳原子相对含量减小(图 5)，而 C–(Ti+Ti*)/C–C 比

率增加。另外，C–Ti*键也被认为与薄膜微观结构无序

度相联系[21]。本研究中氩离子溅射刻蚀增加了薄膜界

面原子无序性，这也是 C–Ti*/C–Ti 比率增加的原因。 

3  结  论 

1) 利用中频磁控溅射技术制备的 Ti-Si-C 薄膜为

nc-TiC/a-C:Si:H 纳米晶/非晶复合结构，TiC 纳米晶尺

寸约为 10 nm。 

2) 氩离子溅射刻蚀诱导 Ti-Si-C 薄膜非晶碳相发

生石墨化转变，随溅射刻蚀时间增加， sp
3
C–C(H) 

/sp
2
C–C 比率降低，C–Ti*键强度增加。  
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Influence of Ar Ion Sputter-Etching on XPS Analysis of Ti-Si-C Nanocomposite Film 
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Abstract: The Ti-Si-C nanocomposite film was deposited in gas mixtures of Ar and CH4 by middle frequency unbalanced magnetron 

sputtering Ti80Si20 composite targets. The microstructure of the film was investigated by X-ray diffraction, Raman spectrum and X-ray 

photoelectron spectroscopy. The results show that the film exhibits nc-TiC/a-C:Si:H nanocomposite structure with about 10 nm 

nanocrystallites TiC embedded in hydrocarbon (a-C:Si:H) matrix. The results of XPS analysis strongly depend on Ar
+
 sputter-etching. The 

C and O content on the film surface distinctly decreases, while the Ti and Si content gradually increase with the increasing of Ar
+
 

sputter-etching time. It is found that Ar
+
 sputter-etching results in the graphitization of the amorphous carbon phase in the nanocomposite 

film. In other words, the sp
3
C-C(H)/sp

2
C-C ratio decreases with the increasing of Ar

+
 sputter-etching time. In addition, the C-Ti*/C-Ti and 

C-(Ti+Ti*)/C-C ratios obviously increase. 

Key words: Ti-Si-C nanocomposite films; Ar
+
 sputter-etching; XPS; bonding configurations 
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