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Проведена модификация поверхности нержавеющей стали марки AISI 316L нанесением a-C : H : SiOx -

пленки методом ассистированного плазмой химического газофазного осаждения с использованием им-

пульсного биполярного напряжения смещения подложки. Механические свойства пленки и поверхности

стали AISI 316L исследовались методом наноиндентирования, а трибологические испытания проводили с

помощью трибометра в геометрии шар−диск. Выявлена оптимальная величина амплитуды отрицательного

импульса биполярного напряжения смещения, при которой a-C :H : SiOx -пленка обладает высокой твердостью

(19± 2GPa), что в 3.5 раза больше, чем твердость поверхности стали AISI 316L (5.5± 0.1GPa). При

этом пленка имела низкий коэффициент трения (0.08), что в 9 раз меньше, чем у стали (0.72), а

величина скорости износа составляла 8.5 · 10−7 и 3.7 · 10−5 mm3
· N−1

·m−1 соответственно. Структура и

состав полученных пленок исследованы методом рамановской спектроскопии и сканирующей электронной

микроскопии.
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Введение

Алмазоподобные углеродные пленки (DLC) известны

благодаря набору уникальных свойств, интересных для

многих областей применения (медицина, электроника,

космическая промышленность и т. д.) [1,2]. В связи с

этим в литературе приводится много исследований по

модификации поверхности различных материалов (ме-
таллы, сплавы, полимеры, и т. д.) за счет использования

DLC [3–9]. В медицине актуальной задачей является

повышение износостойкости, коррозионной стойкости и

биосовместимости изделий из нержавеющей стали 316L

(российский аналог 03Х17Н14М3).

Достоинства и недостатки DLC-пленок по сравне-

нию с покрытием из нитрида титана на нержавеющей

стали 316LVM с точки зрения их механических и

триболо гических свойств исследовались в работе [1].
Было показано, что DLC-пленки имеют более низкий

коэффициент трения и скорость износа, но меньшую

адгезионную прочность. Снизить внутренние напряже-

ния и тем самым повысить адгезионную прочность

пленок позволяет добавление Si или SiOx в структуру

DLC [10-12]. Добавление Si в пленку DLC повышало

критическую нагрузку при царапании, которая харак-

теризует адгезионную прочность, с 6.6 до 9.6mN [13].
Кроме этого, добавление кремния положительно ска-

зывалось на биомедицинских свойствах пленок. До-

бавление и кремния и кислорода в структуру DLC

также приводило к повышению адгезионной прочности

пленок [14]. Однако было показано, что адгезия и

другие свойства DLC : SiOx -пленок зависят не только от

концентрации легирующих элементов, но и от условий

осаждения (например, величины напряжения смещения

подложки). Кроме того, коэффициент трения и скорость

износа легированных DLC-пленок зависят от материала

контртела, которое используется при трибологических

испытаниях [15].

Как правило, для нанесения a -C :H : SiOx (DLC : SiOx )-
пленок используют метод ассистированного плазмой

химического газофазного осаждения (PACVD) с по-

дачей высокочастотного (ВЧ) напряжения смещения

на подложку [10,13,16]. Необходимость ВЧ смещения

обусловлена хорошими диэлектрическими свойствами

пленки. Имеется много работ по исследованию влияния

амплитуды ВЧ напряжения на структуру и свойства

получаемых a -C :H : SiOx -пленок [10,17].

В настоящей работе для управления структурой и

свойствами a -C : H : SiOx -пленок применялось среднеча-

стотное (100 kHz) биполярное напряжение смещения

и исследовалось влияние амплитуды отрицательного

импульса напряжения смещения подложки на элемент-

ный состав, механические и трибологические свой-

ства пленок, нанесенных на нержавеющую сталь марки

AISI 316L.
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1. Эксперимент и методики
исследований

a -C :H : SiOx -пленки наносились на образцы из

нержавеющей стали марки AISI 316L размером

20× 20× 2mm. Образцы предварительно обрабатыва-

лись в ультразвуковой ванне, наполненной сначала изо-

пропиловым спиртом, а затем ацетоном и дистилли-

рованной водой в течение 10min. Перед нанесением

пленки подложки подвергались очистке в плазме ар-

гона в течение 15min. Нанесение a -C : H : SiOx -пленки

осуществлялось методом PACVD с использованием би-

полярного напряжения смещения подложки частотой

100 kHz и с амплитудой отрицательного импульса в

диапазоне Ubias = 0−700V. В процессе нанесения плен-

ки температура подложки не превышала 260◦C (режим
с Ubias = −700V). Процесс проводился в атмосфере

аргона с парами полифенилметилсилоксана. Последний

использовался в качестве жидкого прекурсора (расход
1.0± 0.1ml/h), пары которого разлагались в плазме, а

продукты разложения осаждались на подложке. Толщина

полученных пленок составляла 1.5± 0.2µm. Более по-

дробно процесс нанесения a -C : H : SiOx -пленки описан в

работе [18].
Твердость H и модуль упругости E образцов опре-

делялись с использованием наноиндентора Nanotest 600

(Micro Materials Ltd., GB). Проводилось по 10 измере-

ний на каждом образце по методике Оливера−Фарра,

после чего значения усреднялись. При этом соблюда-

лось условие, согласно которому глубина проникнове-

ния индентора не должна превышать 10% от толщины

пленки [19,20]. Для исследования поверхности полу-

ченных образцов и получения изображений трека из-

носа использовался растровый электронный микроскоп

QUANTA 200 (FEI Company, USA). В процессе полу-

чения изображений ускоряющее напряжение составля-

ло 30 kV, а в процессе исследования элементного соста-

ва — 10 kV. Обработка полученных изображений и опре-

деление ширины трека износа проводилось в программе

ImageJ 1.5. Трибологические испытания осуществлялись

на трибометре Pin on Disc and Oscillating TRIBOtester

(TRIBOtechnic, France). В качестве контртела использо-

вался шарик из сплава ВК-8 диаметром 6mm. Время

истирания составляло 16 000 s при длине трека 400m.

Скорость вращения диска составляла 25mm/s при на-

грузке 3N. Площадь поперечного сечения и глубина

трека износа определялась с помощью профилометра

TriboTechnic контактным методом с использованием ал-

мазной иглы. Рамановский спектрометр исследователь-

ского комплекса Centaur U HR system (Nano Scan Tech.,

Russia) использовался для получения информации о

структуре полученных a -C : H : SiOx -пленок. Длина вол-

ны возбуждения лазера составляла 532 nm. Рамановские

спектры записывались в диапазоне 1000−1800 cm−1 со

спектральным разрешением 0.5 cm−1. Для обработки и

разбиения полученных спектров использовалась про-

грамма OriginPro версия 8.5.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена гистограмма, иллюстриру-

ющая изменение твердости и модуля упругости a -
C : H : SiOx -пленок, нанесенных на сталь марки 316L, в

зависимости от амплитуды отрицательного импульса на-

пряжения смещения. Без подачи напряжения смещения,

т. е. когда образец находится под плавающим потенци-

алом, формируется полимероподобная пленка с низкой

твердостью (4GPa). Пленка с наибольшей твердостью

(18.8 GPa) формируется при Ubias = −300V. В работе

Barve с соавторами [10] было показано повышение

твердости DLC : SiOx -пленок, выращенных в парах гек-

саметилдисилоксана, с 4 до 12GPa за счет увеличения

амплитуды ВЧ напряжения смещения с −25 до −225V.

Наибольшая твердость a -C : H : SiOx -пленок (до 28GPa)
была получена на кремниевой подложке [17] с использо-

ванием ВЧ напряжения смещения с амплитудой −400V.

В других работах по получению алмазоподобных пле-

нок, содержащих Si или SiOx , с использованием в

качестве прекурсора силоксанов и силазанов, твердость

пленок изменяется в диапазоне 4−17GPa [14,21,22].
Таким образом твердость a -C : H : SiOx пленок, полу-

ченных с использованием среднечастотного напряжения

смещения, соизмерима с твердостью пленок, наносимых

в ВЧ разряде и с использованием других кремний-

органических жидкостей.

Для твердых пленок важными параметрами являются

не только твердость и модуль упругости, но и их

отношения H/E и H3/E2 [23]. Отношение H/E на-

зывается индексом пластичности, а H3/E2 — сопро-

тивлением пластической деформации. Высокие значе-

ния отношения H3/E2 подразумевают лучшую ударную

прочность, а высокие значения соотношения H/E луч-

шую износостойкость материала [24–26]. Кроме этого,

высокие значения H3/E2 для ряда пленок означают

высокую стойкость к абразивному износу и образо-

ванию трещин [27]. Поэтому износостойкие пленки

316L 1 2 3 4 5

H
,

G
P

a

0

6

12

18

24

3

9

15

21

0

60

1 02

180

2 04

30

90

150

210

E
,

G
P

a

Hardness
Elasticmodulus

Рис. 1. Зависимость твердости H и модуля упругости E
a-C : H : SiOx -пленок, нанесенных на сталь марки 316L, от

амплитуды отрицательного импульса биполярного напряжения

смещения подложки: 1 — плавающий потенциал, 2 — 100, 3 —

300, 4 — 500, 5 — 700V.
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Рис. 2. Нагрузочные и разгрузочные кривые образцов ста-

ли 316L с a-C :H : SiOx -пленкой, нанесенной при различном

напряжении смещения подложки: 1 — плавающий потенциал,

2 — 100, 3 — 300, 4 — 500, 5 — 700V.

должны иметь высокую твердость при минимальном

модуле упругости. Низкий модуль упругости позволя-

ет распределить нагрузку на большую площадь, тем

самым сдерживая пластическое течение подложки и

разрушение покрытия из-за растягивающих напряжений,

возникающее вблизи раздела покрытие−подложка [28].

Полученные a -C : H : SiOx -пленки имеют индекс пластич-

ности (0.087−0.107) в несколько раз больший, чем у

образца стали AISI 316L (0.029). Максимальные значе-

ния H/E (0.11) и H3/E2 (219MPa) были получены для

пленок, нанесенных при Ubias = −300V.

На рис. 2 представлены нагрузочные и разгрузочные

кривые, полученные при наноиндентировании исследу-

емых образцов. Существуют работы, где сравнивают

пленки с одинаковой глубиной проникновения инденто-

ра, но изменяемой нагрузкой [29,30].

a b

430 mm

500 mm

145 mm

500 mm

Рис. 3. СЭМ снимки трека износа образца стали AISI 316L (a) и образца с a-C : H : SiOx -пленкой, нанесенной при

Ubias = −300V (b).

В настоящей работе для всех образцов максималь-

ная нагрузка P была одинаковой и составляла 10mN.

Толщина a -C : H : SiOx -пленки на исследуемых образцах

составляла 1500 ± 150 nm, за исключением пленки, по-

лученной при плавающем потенциале подложки. Ее тол-

щина была увеличена до 3000 ± 200 nm, чтобы соблю-

далось условие не превышения глубины проникновения

индентора более 10−20% толщины пленки [19,20]. Для
полученных образцов с a -C : H : SiOx -пленкой глубина

проникновения индентора составляла менее 150 nm.

У пленки, полученной при плавающем потенциале под-

ложки, глубина проникновения индентора равнялась

325 nm, а у образца без пленки — 217 nm. Параметр

упругого восстановления We на образце стали 316L

составлял 26%, а после нанесения a -C : H : SiOx -пленки

увеличился до 80−86%. Максимальные значения We

также были получены для пленки, нанесенной при

Ubias = −300V.

На рис. 3 представлены СЭМ снимки трека изно-

са после проведения трибологических испытаний об-

разца стали марки AISI 316L и образца стали с

a -C : H : SiOx -пленкой, нанесенной при Ubias = −300V.

После нанесения пленки трек износа становится более

узким и на нем отсутствуют следы эрозии и пере-

носа материала, так как пленка играет роль твердой

смазки [31]. Для образца стали 316L среднее значе-

ние коэффициента трения составляет 0.72 (табл. 1), а
скорость износа 3.7 · 10−5 mm3

· N−1
·m−1 на дистан-

ции 400m. После нанесения a -C : H : SiOx -пленки сред-

нее значение коэффициента трения изменялось от 0.08

до 0.12, а скорость износа изменялась от 7.8 · 10−7

до 9.5 · 10−7 mm3
·N−1

·m−1 в зависимости от Ubias .

Результаты трибологических испытаний согласуются с

результатами наноиндентирования. Все полученные a -
C : H : SiOx -пленки имеют низкую скорость износа. Мини-

мальный коэффициент трения был получен для пленки,

Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 8
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Рис. 4. СЭМ изображения поверхности образцов стали 316L с a-C : H : SiOx -пленкой, нанесенной при различных амплитудах

напряжения смещения подложки: a — плавающий потенциал подложки, b — 100, c — 300, d — 500, e — 700V.

нанесенной при Ubias = −300V, а наименьшая скорость

износа для пленки, сформированной при Ubias = −700V.

Из табл. 1 видно, что скорость износа пленки в отличие

от других ее характеристик монотонно снижается с

увеличением Ubias .

На рис. 4 представлены изображения поверхности

a -C : H : SiOx -пленок, нанесенных на сталь 316L при

различных амплитудах напряжения смещения подложки.

При низких амплитудах Ubias поверхность пленки более

плотная, однородная и повторяет рельеф подложки.
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Таблица 1. Трибологические характеристики стали 316L

и образцов с a-C :H : SiOx -пленкой

Образец Ubias , V µ h, µm l, µm A, µm2 k, mm3/N·m

AISI 316L − 0.72 8.3 430 2334.4 3.7 · 10−5

2 −100 0.11 0.64 117 60.7 9.5 · 10−7

3 −300 0.08 0.62 102 54.1 8.5 · 10−7

4 −500 0.12 0.55 96 49.8 7.8 · 10−7

5 −700 0.12 0.53 92 35.7 6.2 · 10−7

Пр име ч а н и е. Ubias — амплитуда отрицательного импульса бипо-

лярного напряжения смещения, µ — коэффициент трения, h —

глубина лунки износа, l — ширина лунки износа, A — площадь

поперечного сечения лунки износа, k — скорость износа.

Таблица 2. Элементный состав a-C :H : SiOx -пленок, получен-

ных при различных напряжениях смещения подложки

Образец Ubias , V nC, at.% nO, at.% nSi, at.% nAr, at.% C/Si

1
Плавающий

83.7 4.8 11.5 − 7.3
потенциал

2 −100 82.7 2 12.8 2.5 6.5

3 −300 81.9 1.6 13 3.5 6.3

4 −500 82.7 1.4 12.3 3.6 6.7

5 −700 83.6 1.1 11.5 3.8 7.3

Пр име ч а н и е. Ubias — амплитуда отрицательного импульса би-

полярного смещения, nC — атомное содержание углерода, nO —

атомное содержание кислорода, nSi — атомное содержание кремния,

nAr — атомное содержание аргона, C/Si — соотношение атомного

содержания углерода к кремнию.

С увеличением амплитуды Ubias повышается энергия

ионов, воздействующих на растущую пленку, что при-

водит к увеличению внутренних напряжений в пленке.

В результате происходит частичное отслоение пленки,

как, например, на образце, полученном с Ubias = −700V.

В табл. 2 представлен элементный состав a -
C : H : SiOx -пленок, полученный методом энергодиспер-

сионного анализа. При смещении −300V наблюдается

незначительное уменьшение содержания углерода и уве-

личение содержания кремния. В этом случае отноше-

ние C/Si минимально (6.3). С увеличением напряжения

смещения в пленке увеличивается содержание Ar, ионы

которого участвуют в бомбардировке растущей пленки.

Для изучения структуры углеродсодержащих пленок

часто используют метод спектроскопии комбинационно-

го рассеяния [32,33]. В области волновых чисел от 1000

до 1800 сm−1 имеется широкий пик, который аппрок-

симируется D- и G-пиками. По изменению отношения

интенсивностей ID/IG, расположению и полуширине D-

и G-пиков можно получить информацию о преоблада-

нии s p2- или s p3-гибридизированных атомов углерода

в пленке, внутренних напряжениях, разупорядоченно-
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Рис. 5. Зависимость отношения ID/IG и полной ширины на

половине максимума G-пика полученных a-C :H : SiOx -пленок

от амплитуды отрицательного импульса напряжения смеще-

ния Ubias .

сти структуры [33,34]. Большие значения ID/IG сви-

детельствует о преобладании ароматических колец в

состоянии s p2-гибридизации [34]. Анализ расположения

G-пика позволяет установить степень насыщения слоя

s p3-связями, а также получить информацию об уровне

напряжений в исследуемых пленках [13]. Высокие зна-

чения полной ширины на половине максимума (FWHM)
G-пика указывают на повышенную степень разупорядо-

ченности структуры пленки [32].
На рис. 5 представлена зависимость соотношения

ID/IG и положения G-пика от амплитуды отрицатель-

ного импульса биполярного смещения.

Полученные пленки имеют отношение ID/IG в диа-

пазоне 1.9−2.8, что свидетельствует о низком содер-

жании в них s p3-гибридизированных атомов углерода.

Отношение ID/IG имеет наименьшее значение у пленок,

полученных при Ubias = −300V и имеющих наибольшее

содержание кремния. Такой эффект объясняется заме-

щением s p2-гибридизированных атомов углерода крем-

нием [33–35]. У пленок, нанесенных при Ubias = −300V,

также наблюдается максимальное значение полной ши-

рины на половине максимума G-пика, что указывает на

разупорядоченность их структуры за счет увеличения

содержания углерода в состоянии s p3-гибридизации [33].
Кроме этого, при смещении −300V наблюдается сме-

щение G-пика в область низких энергий, что свидетель-

ствует о снижении уровня внутренних напряжений [22].
Повышение напряжения смещения до −700V приводит

к увеличению уровня внутренних напряжений и со-

держания s p2-гибридизированных атомов углерода. Эти

изменения приводят к снижению твердости полученных

пленок.

Заключение

В работе исследовалась зависимость механических и

трибологических свойств a -C : H : SiOx -пленок, формиру-
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емых методом ассистированного плазмой химического

газофазного осаждения, от амплитуды отрицательного

импульса биполярного напряжения смещения подложки.

Показано, что нанесение a -C : H : SiOx -пленок на сталь

марки AISI 316L способствует улучшению механиче-

ских и трибологических свойств ее поверхности. При

этом свойства пленок сильно зависят от амплитуды

напряжения смещения подложки. При оптимальном ее

значении (−300V) твердость пленки составила 18.8 GPa,

индекс пластичности 0.107, сопротивление пластиче-

ской деформации 219MPa, коэффициент трения 0.08, а

скорость износа 8.5 · 10−7 mm3
·N−1

· m−1. С помощью

энергодисперсионного анализа и метода рамановской

спектроскопии установлено, что a -C : H : SiOx -пленки,

полученные при смещении −300V, имеют максимальное

содержание кремния 13 аt.%, а также обладают более

низкими внутренними напряжениями и наибольшим

содержанием углерода в состоянии s p3-гибридизации.

При увеличении амплитуды напряжения смещения вы-

ше −300V происходит снижение содержания кремния и

s p3-гибридизированных атомов углерода в пленке, что,

с одной стороны, приводит к снижению ее твердости,

но, с другой стороны, повышает износостойкость. Та-

ким образом, основными факторами, определяющими

механические и трибологические свойства a -C :H : SiOx -

пленок, являются содержание кремния и соотношение

s p2/s p3-гибридизированных атомов углерода, которые в

свою очередь зависят от параметров процесса PACVD.
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