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Вводная часть 2/35

Алмазоподобные углеродные покрытия (DLC)

Достоинства:

 Высокая твердость (до 50-70 ГПа);

 Низкий коэффициент трения (~0,1);

 Низкий коэффициент износа (менее 10-6 мм3/Нм);

 Прозрачность в ИК-области длин волн;

 Биосовместимость.

Недостатки:

⁃ Высокие внутренние напряжения 

>1 ГПа (плохая адгезия);

⁃ Низкая термическая стабильность

(до 250°С).



Разрабатываемое покрытие
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[1] Nepola J.V. External fixation // Rockwood and Green’s fractures in Adults. Four Edition.-Philadelphia: Lippincot-Raven Publishers. – 1996. – V.1. – P.229-304.

[2] Surgical Tools and Medical Devices. Second Edition. Editors: Waqar Ahmed, Mark J. Jackson. Springer International Publishing Switzerland, 2016. – P. 691.

[3] A.S. Grenadyorov, А.А. Solovyeva, K.V. Oskomov, V.S. Sypchenko / Thermal stability of a-C:H:SiOx thin films in hydrogen atmosphere // Thin Solid Films. – 2019. – V. 690. – P. 137531.

[4] A.S. Grenadyorov, A.A. Solovyev, K.V. Oskomov, V.S. Sypchenko / Influence of deposition conditions on mechanical properties of a-C:H:SiOx films prepared by plasma-assisted chemical vapor deposition method //

Surface and Coatings Technology. – 2018. – V. 349. – P. 547-555.

[5] Meskinis S. and Tamuleviciene A. / Structure, Properties and Applications of Diamond Like Nanocomposite (SiOx Containing DLC) Films: A Review // Materials science. – 2011. – V. 17. – №4. – P. 358-370.

[6] Feng Wen, Jiaqi Liu, Jianlu Xue / The Studies of Diamond-Like Carbon Films as Biomaterials: Review // Colloid and Surface Science. – 2017. – V. 2. – P. 81-95.

Углеродные покрытия, содержащие Si/SiOx (a-C:H:SiOx)

 Низкие внутренние напряжения (менее 1 ГПа);

 Высокие механические свойства (H=10-20 ГПа);

 Низкие коэффициент трения (≤0,1) и коэффициент износа (10-6-10-8 мм3/Нм);

 Коррозионная стойкость;

 Повышенная термическая стабильность (до 400°С);

 Биоинертность;

 Антимикробные свойства;

 Атромбогенность1-6.
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Высокочастотные системы (Radio Frequence)

1. Магнетронное распыление 2. Плазмохимическое 

осаждение (PACVD/PECVD)

Смещение на подложку Генерация разряда

Классические методы осаждения 4/35



Предложенный метод осаждения

Импульсное биполярное смещение (100 кГц)

Достоинства:

 Отсутствие ограничений по мощности 

и размеру обрабатываемых изделий;

 Отсутствие систем согласования 

нагрузки;

 Большее количество варьируемых 

параметров импульсов (частота, 

амплитуда и длительность);

 Возможность масштабирования.

Ограничения:

 Техническое;

 Технологическое.
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Цель работы и задачи

Цель работы заключалась в установлении взаимосвязи структурных особенностей

и широкого спектра свойств (оптических, механических, трибологических,

антикоррозионных и медико-биологических) композиционных систем на основе

проводящей/непроводящей подложек и покрытия a-C:H:SiOx, получаемого

плазмохимическим методом.

Задачи:

1. Определить условия синтеза, обеспечивающие достижение высокой твердости и

износостойкости синтезируемых a-C:H:SiOx покрытий;

2. Исследовать влияние отжига в воздушной среде на прозрачность покрытий a-C:H:SiOx в ИК

области длин волн;

3. Исследовать механические, трибологические и антикоррозионные свойства покрытий

a-C:H:SiOx на предварительно азотированных образцах аустенитной стали AISI 316L;

4. Исследовать медико-биологические свойства композиционной системы титановый

сплав/покрытие;

5. Исследовать влияние поверхностного сплава на основе титана, сформированного на

образцах аустенитной стали марки AISI 316L, на адгезионную прочность и стойкость

покрытий a-C:H:SiOx к промышленной стерилизации;

6. Осуществить модификацию поверхности изделий устройства вспомогательной поддержки

кровообращения на основе насоса дискового типа.
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Технологическое оборудование

Journal of Vacuum Science & Technology A 37, 

061512 (2019); doi: 10.1116/1.5118852

Нить накала

Источник паровой фазы

Держатели-электроды
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Аналитическое оборудование и методики исследования

Сертифицированные приборы:

 Атомно-силовой микроскоп 

(Solver-HV и Solver P47);

 Потенциостат-гальваностат P-45X;

 Трибометр Pin on disc and Oscillating 

TRIBOtester;

 Профилометр модели 130;

 Наноиндентор Nanotest 600;

 Рентгеновский фотоэлектронный спектрометр 

SPECS Surface Nano Analysis GmbH;

 ИК-Фурье спектрометр Nicolet 5700;

 Сканирующий электронный микроскоп 

комплекса QUANTA 200;

 Рентгеновский дифрактометр XRD-6000;

 Рамановский спектрометр комплекса 

Centaur U HR;

 Просвечивающий электронный микроскоп 

JEM-2100 (JEOL, Япония).

Апробированные методики:

 Исследование адгезии тромбоцитов;

 Исследование цитотоксичности;

 Исследование секреции цитокинов и 

хемокинов;

 Исследование уровня разрушения 

эритроцитов;

 Исследование 5-ти недельной 

биодеградации;

 Исследование стерилизационного 

воздействия.

При участии:

 НМИЦ им. академика Е.Н. Мешалкина

(г. Новосибирск);

 АО НПК «ИМПУЛЬС-проект»

(г. Новосибирск);

 БФУ им. И.Канта (г. Калининград);

 СибГМУ МЗ РФ (г. Томск).
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Влияние смещения подложки на свойства и 
структуру a-C:H:SiOx покрытий

Зависимость твердости покрытий

a-C:H:SiOx от смещения

Зависимость H/E и H3/E2 покрытий

a-C:H:SiOx от смещения

Рамановские спектры покрытий

a-C:H:SiOx в зависимости от смещения

ИК-Фурье спектры покрытий a-C:H:SiOx

в зависимости от смещения

A.S. Grenadyorov et al. / Influence of deposition conditions on mechanical properties of a-C:H:SiOx films prepared by plasma-assisted chemical vapor 

deposition method // Surface and Coatings Technology. – 2018. – V. 349. – P. 547-555. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2018.06.019
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Влияние расстояния плазмогенератор-подложка на 
свойства и структуру a-C:H:SiOx покрытий

14

Гистограмма изменения твердости покрытий a-C:H:SiOx в 

зависимости от расстояния плазмогенератор-подложка

Рамановские спектры покрытий a-C:H:SiOx в зависимости от расстояния плазмогенератор-подложка

Гистограмма изменения модуля упругости покрытий a-C:H:SiOx в 

зависимости от расстояния плазмогенератор-подложка

.S. Grenadyorov et al. / Effect of substrate bias and substrate/plasma generator distance on properties of a-C:H:SiOx films synthesized by plasma-assisted 

chemical vapor deposition // Thin solid films. – 2019. – V. 669. – P. 253-261. DOI: 10.1016/j.tsf.2018.11.005
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Влияние расхода ПФМС на свойства и структуру 
a-C:H:SiOx покрытий

Рамановские спектры покрытий

a-C:H:SiOx в зависимости от расхода ПФМС

Зависимость твердости покрытий

a-C:H:SiOx от расхода ПФМС

Упругое восстановление покрытий

a-C:H:SiOx в зависимости от расхода ПФМС

Зависимость скорости роста покрытий

a-C:H:SiOx от расхода ПФМС

A.S. Grenadyorov, K.V. Oskomov, N.F. Kovsharov and А.А. Solovyev / Effect of precursor flow rate on physical and mechanical properties of a-C:H:SiOx

films deposited by PACVD method // Journal of Physics: Conference Series. – 2018. – V. 1115. – P. 042046.
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Влияние расхода ПФМС на свойства и структуру 
a-C:H:SiOx покрытий

ИК-Фурье спектры покрытий a-C:H:SiOx (а) и разбиение на гауссианы пика в области 500-1100 см-1 (б) 

Образец C, ат.% Si, ат.% O, ат.%

a-C:H:SiOx 76,1 ± 0,2 11,9 ± 0,1 12,0 ± 0,1

Концентрации элементов в покрытии a-C:H:SiOx, 

определенные с помощью энергодисперсионного анализа

Примечание. Доверительный интервал показывает разброс значений, 

полученных для 5 областей.

*ИК-Фурье спектроскопия была выполнена в ИХН СО РАН.

(а) (б)
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ИК оптика (повышение просветления кремниевой и 
германиевой оптики)

Пропускание кремния в ИК-области длин волн 

2,5–10 мкм с двусторонним нанесением 

a-C:H:SiOx покрытий после отжига.

Зависимость твёрдости a-C:H:SiOx

покрытий от температуры отжига.

Пропускание кремния в ИК-области длин волн  до и после 

осаждения a-C:H:SiOx покрытий.

Оптическое изображение царапины на 

образце с a-C:H:SiOx покрытием.

25 Н
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Распределение микротвердости по глубине 

образцов из аустенитной стали AISI 316L.

Промышленность (повышение механических, 
трибологических и антикоррозионных свойств)

СЭМ изображение отпечатков индентора 

после измерения микротвердости на 

шлифе образца аустенитной стали 

AISI 316L после азотирования.

Потенциодинамические кривые образцов до (1) 

и после осаждения a-C:H:SiOx покрытия (2).

1,1·10-3 мм/год

1 2
6,2·10-5 мм/год

3,7·10-5 мм3/(Н·м)1 2 8,5·10-7 мм3/(Н·м)

СЭМ снимки треков износа образца аустенитной стали марки 

AISI 316L до (1) и после осаждения a-C:H:SiOx покрытия (2).
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Медицина (придание биоинертности, атромбогенности, 
антикоррозионности и противовоспалительного эффекта)

21

СЭМ изображения поверхности образцов титанового сплава ВТ6 (1) и ВТ6 с 

осажденным покрытием a-C:H:SiOx (2) после 5-недельной биодеградации растворе 

хлорида натрия.

1 2

Концентрации провоспалительных молекул с образцами 

титанового сплава ВТ6 (T1) и образца титанового сплава 

ВТ6 с осажденным покрытием a-C:H:SiOx (T2-T4).

СЭМ-изображения морфологии тромбоцитов на образце титанового сплава ВТ6 

(1) и образца титанового сплава ВТ6 с осажденным покрытием a-C:H:SiOx (2).
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Медицина (обеспечение высоких механических свойств, 
износостойкости и снижение коэффициента трения)

Образец H (ГПа) H/E H3/E2 (МПа) µ (отн. ед.) k (мм3∙Н-1∙м-1)

ВТ6 3±1 0,03±0,01 3±0,8 0,63±0,05 5,3·10-4±1,5·10-4

ВТ6+a-C:H:SiOx 15±2 0,11±0,04 190±10 0,08±0,01 2,8·10-7±1,3·10-7

ВТ6

ВТ6+a-C:H:SiOx

Условия испытаний:

 Нагрузка 3 Н,

 Скорость 25 мм/с,

 Температура 20оС,

 Контртело ZrO2.

Длительность (с)

К
о

эф
ф

и
ц

и
ен

т 
тр

ен
и

я
 (

о
тн

.е
д

.)

(а)

(б)
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Медицина (обеспечение высоких механических свойств, 
износостойкости и снижение коэффициента трения)

Покрытия a-C:H:SiOx способствуют повышению механических свойств,

снижению коэффициента трения и скорости износа в условиях сухого и

жидкостного трения.

ВТ6

Условия испытаний:

 Нагрузка 5 Н,

 Скорость 25 мм/с,

 Температура 40оС,

 Контртело ZrO2.

k=3,6∙10-4 мм3∙Н-1∙м-1

k=7,4∙10-4 мм3∙Н-1∙м-1

ВТ6+

a-C:H:SiOx

k=9,8∙10-8 мм3∙Н-1∙м-1

k=1,0∙10-6 мм3∙Н-1∙м-1
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Медицина (создание поверхностного сплава на аустенитной 
стали AISI 316L)

Потенциодинамические кривые исходного образца 

стали AISI 316L (1) и со сформированным 

поверхностным сплавом (2).

Концентрационные профили, полученные 

методом ЭДС/ПЭМ, по глубине в 

поверхностном сплаве на основе титана.

Параметры НСЭП*:

 Ускоряющее напряжение 20 кэВ;

 Плотность энергии электронов ≈2,6 Дж/см2;

 Длительность импульса 2,5 мкс.

Сталь AISI 316L

Ti

e-e-

Глубина (нм)

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

эл
ем

ен
то

в
 (

ат
.%

)

Поверхностный сплав

П
о

в
ер

х
н

о
ст

ь

Сталь AISI 316L

Сплав на основе Ti

6,9·10-3 мм/год

5,7·10-6 мм/год

1 2
Образец Rп, Ом∙см2 Eкор, мВ jкор, A/см2 CR, мм/год

316L 1,1·105 -242 6,8·10-7 6,9·10-3

316L+a-C:H:SiOx 1,7·106 -196 4,7·10-8 4,8·10-4

316L-1+a-C:H:SiOx 7,6·106 -317 11,6·10-9 11,9·10-5

316L-2+a-C:H:SiOx 2,5·109 -22 5,6·10-10 5,7·10-6

316L-3+a-C:H:SiOx 6,4·107 408 12,7·10-9 13,0·10-5

Результаты коррозионных испытаний образцов со сплавом и a-C:H:SiOx

покрытием.
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Медицина (промышленная стерилизация образцов 
аустенитной стали AISI 316L методом автоклавирования)

Композиционная система «сталь/сплав/a-C:H:SiOx» демонстрирует

лучшую стойкость к промышленной стерилизации.

До стерилизации После стерилизации

AISI 316L/a-C:H:SiOx

AISI 316L/поверхностный 

сплав/a-C:H:SiOx

а б

в г

*Автоклавирование было проведено в НМИЦ им. академика Е.Н. Мешалкина.

19/35



Медицина (адгезионная прочность a-C:H:SiOx покрытий на 
образцах аустенитной стали AISI 316L)

Создание поверхностного сплава на основе титана на поверхности

аустенитной стали AISI 316L обеспечивает высокую адгезию покрытий

a-C:H:SiOx.

AISI 316L/a-C:H:SiOx

AISI 316L/поверхностный 

сплав/a-C:H:SiOx

а б в

г д е
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Модификация поверхности устройства вспомогательной 
поддержки кровообращения на основе дискового насоса

Исходные изделия из сплава ВТ6

АО НПК «ИМПУЛЬС-проект»

Изделия после электронно-пучковой 

обработки (ЭПО)*
1 2

3
Изделия после электронно-пучковой 

обработки и последующего осаждения

a-C:H:SiOx покрытий
4 Устройство в сборе!!!

*G.E. OZUR, D.I. PROSKUROVSKY, V. ROTSHTEIN, & A.B. MARKOV, (2003). Production and application of low-energy, high-current

electron beams. Laser and Particle Beams, 21(2), 157-174. doi:10.1017/S0263034603212040
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Исследование уровня разрушения эритроцитов (гемолиз)

Схема гемодинамического стенда для 

исследования гемолиза крови*

Зависимость уровня свободного гемоглобина от 

времени работы дискового насоса

Согласно технологическим требованиям к имплантируемым насосам, свободный

гемоглобин, измеряемый на выходе насоса в процессе перекачки, не должен

превышать 10 мг% или 100 мг/л.

Насос до 

модификации

Насос после модификации

*Исследование на гемолиз было проведено совместно с НМИЦ им. академика Е.Н. Мешалкина и АО НПК 

«ИМПУЛЬС-проект».
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Имплантация дискового насоса с покрытием a-C:H:SiOx, 
проведение острого эксперимента*

Время, мин 30 60 90 120 150 180 210 240

иАД, мм рт.ст. 90 100 110 115 105 100 95 105

ЧСС, уд/мин 76 86 83 78 80 86 89 85

SpO2, % 98 97 98 97 95 98 98 98

FreeHb, мг/л 15 20 21 20 23 22 22 20

pH 7,4 7,5 7,4 7,4 7,4 7,4 7,4 7,5

cLac, ммоль/л 2,0 2,5 3,0 2,0 3,5 2,0 3,0 3,0

Здесь иАД – инвазивное артериальное давление, ЧСС – частота сердечных сокращений, SpO2 – сатурация крови,

FreeHb – свободный гемоглобин, pH – водородный показатель, cLac – лактат.

Таблица - Показатели основных параметров гомеостаза во время эксперимента

Уровень свободного гемоглобина в процессе острого эксперимента на

поросёнке находился в допустимых пределах.

*Острый эксперимент на животном был проведен в НМИЦ им. академика Е.Н. Мешалкина.
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Имплантация дискового насоса с покрытием a-C:H:SiOx, 
проведение хронического эксперимента*

Параметр 1 сутки 2 сутки 3 сутки 4 сутки 5 сутки 6 сутки

АДср, мм рт.ст. 87 90 96 96 87 82

ЧСС, уд/мин 96 97 96 97 97 97

SpO2, % 97 96 97 98 98 98

FreeHb, мг/л 50 40 20 5 3 0

pH 7,4 7,5 7,5 7,6 7,5 7,4

cLac, ммоль/л 4,0 3,0 2,5 2,3 2,4 2,1

Здесь АДср – среднее артериальное давление, ЧСС – частота сердечных сокращений, SpO2 – сатурация крови,

FreeHb – свободный гемоглобин, pH – водородный показатель, cLac – лактат.

Таблица - Показатели основных параметров гомеостаза во время эксперимента

Уровень свободного гемоглобина в процессе хронического эксперимента на

телёнке находился в допустимых пределах.

*Хронический эксперимент на животном был проведен в НМИЦ им. академика Е.Н. Мешалкина.
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Заключение

1. Продемонстрировано повышение просветляющей способности кремния в ИК области длин

волн 3-8 мкм в том числе при высоких температурах отжига на воздухе вплоть до 500оС без

ухудшения механических свойств.

2. Показано, что дуплексная обработка медицинской стали марки AISI 316L, заключающаяся в

предварительном упрочнении поверхности путём безводородного азотирования и

последующем осаждении покрытий a-C:H:SiOx, обеспечивает придание материалу высоких

механических, трибологических и антикоррозионных свойств.

3. Наглядно продемонстрировано, что a-C:H:SiOx покрытие способствует снижению

адгезии/агрегации тромбоцитов, предотвращает кальцификацию поверхности и оказывает

противовоспалительный эффект.

4. Показано, что создание поверхностного сплава на основе титана на аустенитной стали марки

AISI 316L и последующее осаждение покрытий a-C:H:SiOx придает полученной

композиционной системе высокие механические, трибологические и антикоррозионные

свойства, а также лучшую стойкость к промышленной стерилизации.

5. Продемонстрировано, что модификация поверхности изделий устройства вспомогательного

кровообращения на основе насоса дискового типа путем электронно-пучковой обработки и

последующего осаждения покрытий a-C:H:SiOx, способствует повышению биосовместимости

и снижению травмы эритроцитов крови, при этом внутренняя поверхность насоса обладает

низкими цитотоксическими и тромбогенными свойствами.
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Дополнительные слайды
(Экспериментальное оборудование)

Технологический источник для осаждения покрытий a-C:H:SiOx

Условия осаждения:

 рабочее давление

 расход аргона 

 расход ПФМС

 амплитуда смещения

 напряжение горения

 ток разряда

 температура

0,1 Па

4±0,1 л/ч

0,8±0,05 

мл/ч

-300±30 В

140±10 В

6±0,5 А

180±10оС

Journal of Vacuum Science & Technology A 37, 

061512 (2019); doi: 10.1116/1.5118852

Источники электропитания производства

ООО «Прикладная электроника».

Нить накала

Источник паровой фазы

Держатели-электроды

n~109 см-3

36



Дополнительные слайды

Покрытие a-C:H:SiOx ослабляет процесс адсорбции и поглощение водорода

в основную массу материала в 2 раза.
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Дополнительные слайды

Увеличение нагрузки приводит к повышению коэффициента трения и

скорости износа покрытий a-C:H:SiOx вследствие увеличения радиуса

контактного взаимодействия и напряжения в области вдавливания

контртела в покрытие.

k=8∙10-8 мм3∙Н-1∙м-1

k=17∙10-8 мм3∙Н-1∙м-1

k=46∙10-8 мм3∙Н-1∙м-1
12 Н,  µср=0,083

8 Н,  µср=0,052

5 Н,  µср=0,044

𝑎 =
3∙𝐹∙𝑅

4∙𝐸∗

1/3
− радиус контактного взаимодействия;

𝜎𝑎𝑣 =
𝐹

𝜋∙𝑎2
− сжимающее напряжение в области вдавливания.
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Экспериментальные вакуумные установки для модификации поверхности

Дополнительные слайды
(Разработанные установки) 39



Дополнительные слайды
(ПЭМ) 40
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*Просвечивающая микроскопия была выполнена в ИФПМ СО РАН.



Дополнительные слайды
(Внутренние напряжения) 41

Формула Стоуни*:

*J.B. Cai, X.L. Wang, W.Q. Bai, X.Y. Zhao, T.Q. Wang, J.P. Tu / Bias-graded deposition and tribological properties of Ti-contained a-C gradient 

composite film on Ti6Al4V alloy // Appl. Surf. Sci., 279 (2013), pp. 450-457. DOI: 10.1016/j.apsusc.2013.04.136

𝜎 =
𝐸𝑠

6 ∙ 1 − 𝜈𝑠
∙
𝑡𝑠
2

𝑡𝑓
∙

1

𝑅2
−

1

𝑅1

, и – модуль Юнга, коэффициент Пуассона и толщина

подложки, соответственно, – толщина покрытия,

и – радиус кривизны подложки до и после осаждения

покрытия.

h

L

𝑅 =
𝐿2 + 4 ∙ ℎ2

8 ∙ ℎ

Где L – длина образца, h – высота сегмента.

https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.04.136


Дополнительные слайды
(Прозрачность в ИК области) 42

Пропускание кремния в ИК-области длин волн 2,5–10 мкм с односторонним (а) и 

двусторонним нанесением a-C:H:SiOx покрытий (б).

Покрытия a-C:H:SiOx обеспечивают просветление кремния в инфракрасной

области длин волн 3÷8 мкм со сдвигом максимума просветления при

увеличении толщины покрытия согласно четвертьволновому закону.

λ=4dn,

где d – толщина просветляющего слоя; λ – длина волны, которая должна соответствовать минимальной

отражательной способности; n – показатель преломления просветляющего слоя.


