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В настоящей работе исследованы водородосодержащие алмазоподобные a-С:Н пленки, полученные 
деструкцией ацетилена в плазме несамостоятельного разряда, созданной с помощью плазменного катода. 
Электронно-микроскопические исследования выявили, что структура этих пленок аморфна, без кристал-
лических включений. Установлено, что физико-механические свойства пленок (твердость, внутренние на-
пряжения, плотность) зависят от напряжения разряда. Наиболее твердые и плотные пленки получаются при 
напряжении разряда 200…300 В. Содержание аргона в пленках увеличивается с ростом напряжения разряда. 
Электросопротивление пленок резко падает при температуре отжига свыше 400 °C. Это является следствием 
графитизации. Контактный угол смачиваемости поверхности плёнок, осажденных на полимерные матери-
алы, зависит от атмосферы (аргон-ацетиленовая или азот-ацетиленовая смесь) и напряжения разряда. По-
добные пленки могут быть рекомендованы для повышения износостойкости рабочей поверхности изделий 
различного функционального назначения, в частности режущего инструмента.
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This article examines hydrogen-containing diamond-like а-C:H films obtained by destruction of an acetylene in 
the plasma of a non-self-sustained discharge created with a plasma cathode. The electron microscopy investigations 
revealed that the structure of these films is amorphous, without crystalline inclusions. The physical and mechanical 
properties of the films (hardness, internal stresses and density) depend on discharge voltage. The most solid and 
dense films are obtained at voltage of 200–300 V. The content of argon in the films increases with increasing 
discharge voltage. Electrical resistance of the films falls sharply at an annealing temperature above 400 °C. This is a 
consequence of graphitization. The contact angle of the films’ surfaces formed on polymeric materials, depends on 
atmosphere (argon-acetylene or nitrogen-acetylene mixture) and discharge voltage. Such films can be recommended 
for increasing the wear resistance of the products’ working surface of various functional purposes, in particular, 
cutting tools.
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Алмазоподобный углерод хорошо из-
вестен как прочный, сверхтвердый, анти-
фрикционный, коррозионностойкий и био-
логически инертный материал [1]. Его 
уникальные свойства используются для по-
вышения износостойкости металлообраба-
тывающего инструмента, фрикционных де-
талей машин и механизмов [2], улучшения 
биосовместимости изделий медицинского 
назначения и  др. Однако покрытия из ал-
мазоподобного углерода, обладая высокой 
прочностью, имеют большие внутренние 
напряжения сжатия, что сопровождается 
снижением их адгезии к  различным мате-
риалам. Это подталкивает исследователей 
к  поиску новых технологических приемов 

осаждения алмазоподобных покрытий для 
снижения внутренних напряжений. В на-
стоящей работе исследованы водородосо-
держащие алмазоподобные a-С:Н пленки, 
полученные в плазме газового разряда сме-
си ацетилена с аргоном (отдельные экспери-
менты – смесь ацетилена с азотом; PACVD 
метод) [3, 4]. Полученные покрытия тре-
буют всестороннего исследования взаи-
мосвязи их структуры, состава и  свойств 
с условиями осаждения, что явилось целью 
настоящей работы. 

Материалы и методы исследования
Напыление покрытий проводили в  стандартной 

вакуумной установке УВНИПА-1-001, укомплекто-
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ванной электронным источником на основе дугового 
разряда с  самонакаливаемым полым катодом [5, 6]. 
Модернизация установки сделала возможным полу-
чение алмазоподобных покрытий как физическим 
осаждением (PVD метод), так и химическим осажде-
нием из газовой фазы (PACVD метод) или их комби-
нацией [6–8].

Для исследований была подготовлена серия 
пленок, полученных разложением смеси ацетилена 
(C2H2) с аргоном или азотом в плазме пульсирующе-
го несамостоятельного разряда. В качестве подложек 
для напыления пленок использовали инструменталь-
ную сталь Р6М5, медную фольгу, полоски из воль-
фрама, а  также полимерные подложки и  Si-стекло. 
Подложки помещали на держатель, электрически сое-
диненный со стенкой вакуумной камеры, являющейся 
катодом. Анод плазменной камеры, выполненный из 
нержавеющей трубки площадью 226 см2, охлаждался 
водой. Пленки напыляли при давлении смеси аргона 
и  ацетилена 0,3 Па и  парциальном давлении аргона 
0,07 Па. Энергию ионов ацетилена (C2H

+ и C2H2
+) ва-

рьировали путем изменения напряжения несамостоя-
тельного разряда. 

Подложки закрепляли либо непосредственно на 
медный держатель, либо на медный держатель через 
керамическую прокладку толщиной 4 мм. В первом 
случае температура конденсации пленки составила 
120 °С, во втором – 180 °С. Напыление проводили при 
напряжениях разряда от 50 до 400 В.

Структура пленок исследовалась на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEM-200-CX. Пленки 
толщиной ~50 нм наносили на подложки из медной 
фольги. Для отслоения пленки от подложки образцы 
выдерживали в  течение суток в  дистиллированной 
воде, затем 10 минут кипятили, после чего удаляли 
подложку путем травления в азотной кислоте. Отсло-
ившуюся пленку помещали на медную сеточку.

Содержание аргона в пленках определяли мето-
дом обратного Резерфордовского рассеяния, исполь-
зуя измерительный комплекс на базе электростатиче-
ского ускорителя ЭГ-2М. Состав пленок определяли 
по энергетическим спектрам обратно рассеянных ио-
нов дейтерия D+ с энергией 900 кэВ.

Для оценки толщины и  плотности пленок ис-
пользовали образцы-свидетели, которые помещали 
в каждое напыление. Для измерения толщины пленок 
в  качестве образца-свидетеля служила тонкая поло-

ска из карбида вольфрама, для измерения плотно-
сти – предварительно взвешенная медная фольга пло-
щадью не менее 100 см2. Толщину пленок измеряли 
на сканирующем электронном микроскопе QUANTA 
200 на изломах образцов-свидетелей.

Твердость пленок измеряли методом наноинден-
тирования на приборе Nanotest 600 с использованием 
алмазной пирамидки Берковича. Нагружение прово-
дилось в  автоматическом режиме контроля глубины 
внедрения (0,1…1 мкм). Длительность цикла «на-
гружение-разгружение» составляла 40 сек. Значения 
твердости вычисляли по методу Оливера – Фарра [9].

Электросопротивление образцов измеряли в на-
правлении от подложки к поверхности пленки с ис-
пользованием цифрового мультиметра Mastech MY68. 
Отжиги пленок проводили на воздухе в шахтной печи 
при температуре 100…600 °С. Выдержка при каждой 
температуре – 30 мин.

Оценка краевого угла смачивания дистиллятом 
и  глицерином проводилась на приборе МИР-2 [10]. 
Краевой угол смачивания θ определялся через tg θ, 
рассчитываемый по формуле

	 	  (1)

где d, h – диаметр и высота капли соответственно.

Результаты исследования  
и их обсуждение

На рис. 1, а приведен электронно-ми-
кроскопический снимок в  режиме темно-
го поля, и  картина микродифракции a-C:H 
пленки, осажденной при напряжении раз-
ряда 300 В. На снимке микродифракции на-
блюдаются три диффузных гало, что харак-
терно для аморфных материалов. Зародыши 
фазы или кластеры в  аморфной матрице 
дают контраст типа «соль-перец» на темно-
польном изображении. Аморфная структу-
ра пленки без кристаллических включений 
подтверждена электронной микроскопией 
высокого разрешения (рис. 1, б). Анало-
гичную структуру имели пленки, получен-
ные при других технологических условиях 
(табл. 1).

    

а                                                                     б

Рис. 1. Картина микродифракции и темнопольное изображение в рефлексах  
типа С (111) структуры a-C:H пленки (а); структура пленки в режиме высокого разрешения (б)
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В табл. 1 приведены характеристики 
пленок, полученных при разных напряже-
ниях разряда Up. При напряжении разряда 
Up = 50 В осаждается наименее твердая 
пленка с низкой плотностью и внутренними 
напряжениями. 

С увеличением напряжения смещения 
до 150 В плотность пленок растет, а  затем 
стабилизируется. Твердость пленок имеет 
максимальное значение при Up = 300 В (об-
разец П6).

Таким образом установлено, что твер-
дость a-С:Н пленок зависит от условий осаж-
дения и имеет максимум при Up = 300 В. Ра-
нее для сверхтвердых пленок было найдено 
соотношение между твердостью и внутрен-
ними напряжениями s0 ~ 0,09Н [8]. Это со-
отношение выполняется только для пленок, 
полученных при Up > 150 В (табл. 1). При 
низких напряжениях разряда энергия ионов 
недостаточна для преодоления поверхност-
ного барьера и, следовательно, механизм 
внутренней имплантации, при котором 
формируется алмазоподобный углерод, не 
реализуется. Рост пленок с  поверхности, 
как правило, сопровождается осаждением 
аморфного полимерного углерода. 

C увеличением напряжения разряда со-
держание аргона в пленках увеличивается. 
Зависимость CAr от Up имеет экспоненци-
альный характер и может быть представле-
на следующим уравнением:
	 	 (2)

Дополнительный эксперимент по осаж-
дению пленок на алюминиевые подложки 
с теплоотводом и без теплоотвода показал, 
что при повышении температуры конденса-
ции от 120 до 180 °С содержание аргона ме-
няется только в  пленках, осажденных при 
Up = 100 В (табл. 2). При Up = 300 В содер-
жание аргона в пленках совпадает в преде-
лах ошибки измерения. 

Таблица 2
Содержание аргона в пленках, полученных 

при различной температуре подложки

№ пленки Up, В t,  °C СAr, ат. %
П9  100 120 0,16 ± 0,01
П10  100 180 0,13 ± 0,01
П11 300 180 1,96 ± 0,06
П12 300 120 1,99 ± 0,07

П р и м е ч а н и е . t – температура отжига.

Аргон, являясь инертным газом, не об-
разует химических связей. Следовательно, 
он может присутствовать в пленках только 
в порах, не имеющих выход к поверхности. 
В П9–П10 пленках (Up = 100 В) повышение 
температуры подложки может приводить 
к  удалению слабосвязанных радикалов и, 
как следствие, образованию дополнитель-
ных каналов выхода аргона. Таким образом, 
для получения воспроизводимых результа-
тов необходимо поддерживать определен-
ную температуру подложки, если напряже-
ние разряда менее 100 В.

На рис. 2 представлена зависимость элек-
тросопротивления от температуры отжига.

Сопротивление пленки при комнатной 
температуре не превышает 108 Ом. Умень-
шение сопротивления с  повышением тем-
пературы происходит вследствие выхода 
водорода из пленки и ее графитизации. 

В табл. 3 приведены результаты оценки 
угла смачиваемости дистиллятом и  глице-
рином a-С:Н пленки толщиной ~200 нм на 
образцах из Si-стекла, плексигласа (ПММА) 
и полимерной пленки (ПЭТФ).

Контакт между каплей жидкости и под-
ложкой в  зависимости от поверхностных 
свойств характеризуется тремя состояниями: 

1) жидкость частично смачивает под-
ложку (θ < 90 °; гидрофильный угол); 

Таблица 1
Характеристики a-С:Н пленок, осажденных при разных напряжениях разряда

№ пленки Up, В h, мкм ρ, г/см3 H, Гпа s0, ГПа СAr, ат. %
П1 50 2,2 1,8 ± 0,2 15 0,8 не обнаружен
П2 100 1,9 2,0 ± 0,2 22 1,5 0,13 ± 0,01
П3 150 1,6 2,1 ± 0,2 – 4,0 –
П4 200 1,4 2,4 ± 0,2 30 4,4 1,34 ± 0,04
П5 250 1,8 2,5 ± 0,2 – 4,6 1,30 ± 0,04
П6 300 1,6 2,4 ± 0,2 44 5,0 2,10 ± 0,08
П7 350 1,9 2,3 ± 0,2 – 4,7 –
П8 400 1,4 2,4 ± 0,2 40 4,0 2,38 ± 0,1

П р и м е ч а н и е . Uр – напряжение разряда, h – толщина пленки, r – плотность пленки, Н – твер-
дость, s – внутренние напряжения, СAr – содержание аргона в плёнке.
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2) жидкость практически не смачивает 

подложку (θ > 90 °; гидрофобный угол); 
3) жидкость не образует капли на твер-

дом теле, а  равномерно распределяется по 
его поверхности (θ = 0 °) [11].

Из данных табл. 3 следует, что варьи-
рование условий осаждения a-С:Н пленки 
(газовой атмосферы, напряжения разряда) 
приводит к  изменению контактного угла 

смачивания как дистиллятом, так и  гли-
церином. С ростом напряжения разряда 
в  атмосфере аргон-ацетилена наблюдается 
уменьшение контактного угла смачивания. 
Это свидетельствует о гидрофилизации по-
верхности. При варьировании напряжения 
разряда при осаждении пленки в  азот-аце-
тиленовой плазме явно выраженной законо-
мерности не выявлено.

Рис. 2. Зависимость электросопротивления пленки П6 от температуры отжига

Таблица 3
Контактный угол смачивания полимерных образцов и Si-стекла

№ опыта условия нанесения плёнки подложка контактный угол,  °
дистиллят глицерин

№ 1 аргон-ацетиленовая смесь, Up = 150 В
Si-стекло 75 ± 3 78 ± 3
ПММА 72 ± 3 64 ± 2
ПЭТФ 85 ± 4 87 ± 4

№ 2 аргон-ацетиленовая смесь, Up = 300 В
Si-стекло 73 ± 3 69 ± 3
ПММА 68 ± 3 43 ± 2
ПЭТФ 63 ± 3 47 ± 2

№ 3 аргон-ацетиленовая смесь, Up = 500 В
Si-стекло 28 ± 2 25 ± 1
ПММА 25 ± 1 23 ± 1
ПЭТФ 25 ± 1 22 ± 1

№ 4 азот-ацетиленовая смесь, Up = 150 В
Si-стекло 74 ± 3 61 ± 2
ПММА 50 ± 2 65 ± 2
ПЭТФ 65 ± 2 51 ± 2

№ 5 азот-ацетиленовая смесь, Up = 300 В
Si-стекло 74 ± 3 59 ± 2
ПММА 65 ± 3 71 ± 3
ПЭТФ 59 ± 2 73 ± 3

№ 6 азот-ацетиленовая смесь, Up = 500 В
Si-стекло 62 ± 2 54 ± 2
ПММА 56 ± 2 52 ± 2
ПЭТФ 52 ± 2 61 ± 2
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Заключение

Методом электронной микроскопии 
установлено, что углеродные пленки, по-
лучаемые деструкцией ацетилена в плазме 
несамостоятельного разряда, имеют аморф-
ную структуру. Физико-механические свой-
ства пленок зависят от условий осаждения. 
Наиболее плотные и твердые пленки полу-
чаются при давлении аргон-ацетиленовой 
смеси 0,3 Па, парциальном давлении аргона 
0,07 Па и при напряжении разряда в интер-
вале 200…300 В.

Содержание аргона в пленках увеличи-
вается с повышением напряжения разряда. 
Электросопротивление пленок резко падает 
при температуре отжига свыше 400 °С. Это 
является следствием графитизации. Смачи-
ваемость поверхности полимерных матери-
алов с пленкой изменяется с вариацией типа 
атмосферы (аргон-ацетиленовая или азот-
ацетиленовая смесь) и напряжения разряда. 
Такие пленки могут быть рекомендованы 
для полезной модификации поверхности 
различных материалов.

Работа выполнена в  рамках государ-
ственного задания ФАНО России (тема 
«Спин», № 01201463330) при частичной 
поддержке РФФИ (проект № 17-58-53076).
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