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I. ВВЕДЕНИЕ

Получение полимерных продуктов на твердых поверхностях из низ-
комолекулярных органических соединений под действием электронного
удара, УФ света и в тлеющем разряде представляет интерес как с тео-
ретической точки зрения, так и с точки зрения практического использо-
вания этого эффекта. В этих условиях пленки могут быть получеьы прак-
тически из любого органического соединения, в то врем-я как при ис-
пользовании обычных методов полимеризации или поликонденсации ре-
шающую роль играет наличие в молекулах ненасыщенных связей, цик-
лов или определенных функциональных групп. Установление механизма
химических реакций, которые протекают при действии активных частиц
на адсорбированный слой и приводят к образованию на поверхности по-
лимерных пленок, представляет весьма сложную задачу· Необходимо·
учитывать, что образующийся полимер также подвергается действию
ионов и электронов, которое может вызвать образование свободных мак-
рорадикалов и протекание реакций деструкции и поперечного сшивания.
Ввиду такой сложности и многообразия реакций, протекающих в рас-
сматриваемых условиях и приводящих к образованию полимерных пле-
нок, в настоящее время имеются только качественные суждения об их
механизме.

Рассматриваемый метод уже нашел практическое применение для
получения изоляционных и антикоррозионных покрытий. Получаемые
этим методом на поверхности твердого тела тонкие полимерные пленки
отличаются высокой термической стойкостью, химической устойчиво-
стью к кислотам, щелочам и органическим растворителям, хорошей ад-
гезией, а также однородностью и отсутствием пор. Указанные свойства
пленок, их высокие диэлектрические характеристики и возможность соз-
дания в специальных условиях пленок полупроводникового характера
позволяют говорить о широких перспективах применения метода в раз-
личных областях техники и особенно в микроэлектронике.
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В настоящем обзоре будут последовательно рассмотрены возможно-
сти и условия получения полимерных пленок на твердых поверхностях
при электронном ударе, в тлеющем разряде и под действием УФ света.
Отдельно будут обсуждены вопросы, связанные с возможностями прак-
тического использования данного метода.

II. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК ПРИ ОБЛУЧЕНИИ
ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА ЭЛЕКТРОНАМИ

Образование полимерных пленок «а твердых поверхностях под дей-
ствием электронов происходит уже при небольших концентрациях орга-
нического вещества в газовой фазе, соответствующих давлениям
10^4 мм рт. ст. и ниже. Следовательно, процессы, обуславливающие рост
лленки, протекают главным образом в адсорбированном слое, посколь-
ку вероятность взаимодействия электронов с молекулами в газовой фазе
при столь низких давлениях крайне мала. Взаимодействие электронов
с сорбированными молекулами может иметь следствием, с одной сторо-
лы, уменьшение концентрации молекул в адсорбционном слое, а, с дру-
гой стороны, приводит к образованию полимерных отложений на местах,
подвергшихся бомбардировке электронами.

Качественно механизм этих процессов в настоящее время представ-
ляется следующим образом. Десорбция молекул в газовую фазу может
иметь место только при неупругом соударении электронов с молекулами:
в противном случае передача кинетической энергии слишком мала для
отрыва молекул от поверхности. При неупругом соударении в сорбиро-
ванных молекулах возможно возбуждение электронных уровней, кото-
рое может привести к диссоциации молекул на осколки (ионы и ради-
калы). Осколки, которые обладают кинетической энергией, достаточной
для преодоления связи с поверхностью, десорбируются· Те же осколки,
которые не получили при распаде достаточной кинетической энергии,
остаются на поверхности и могут вступать в реакции друг с другом или
с молекулами исходного вещества, что приводит к образованию на по-
верхности твердых полимерных отложений. Отсюда следует, что взаимо-
действие электронов с сорбированными молекулами органических ве-
ществ может одновременно приводить к десорбции частиц в газовую
фазу и к образованию полимерных отложений на поверхности. В даль-
нейшем мы будем рассматривать только одну сторону этого процесса —
отложение полимерных пленок. Следует, однако, указать, что в настоя-
щее время весьма интенсивно исследуют и процессы десорбции молекул
под действием электронов; это представляет определенный интерес для
понимания процессов, происходящих при гетерогенном катализе, и для
радиационно-химических реакций на поверхности твердого тела. Иссле-

дования показали, что: 1) вероятность десорбции молекул под действием
электронов мала1 — от 10~3 до 10~5, а вероятность десорбции положи-
тельных ионов имеет еще более низкое значение2, в то время как веро-
ятность десорбции молекул под действием ионов приближается к едини-
це 3; 2) потенциалы появления ионов из адсорбированных молекул мень-
ше, чем потенциалы появления тех же ионов из молекул в газовой фазе.
Этот факт говорит о том, что адсорбция значительно изменяет энерге-
тическое состояние адсорбированных молекул по сравнению с их энер-
гетическим состоянием в газовой фазе ' · 4 ; 3) кривые десорбции в зави-
симости от энергии электронов имеют максимумы, положение которых в
большинстве случаев хорошо согласуется с функциями возбуждения со-
ответствующих молекул в газовой фазе 5 . Эти данные подтверждают,
что десорбция обусловлена диссоциацией возбужденных молекул и ио-
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нов на нейтральные и заряженные частицы; 4) при малых энергиях
электронов (£<6eV) десорбируемые молекулы по своей природе не
отличаются от исходных, это указывает, по-видимому, на то, что в дан-
ном случае десорбция обусловлена простой диссоциацией комплексов,
образованных сорбированными молекулами с атомами подложки 6.

В работах 7~9 была показана возможность получения привитых по-
лимерных слоев на поверхности различных неорганических веществ при
облучении последних быстрыми электронами (700 kV и более) в присут-
ствии газообразных мономеров. Однако условия, в которых протекает
полимеризация в этом случае (высокая проникающая способность излу-
чения, большая упругость пара мономера), принципиально отличны от
условий, принятых в работах, посвященных действию электронного уда-
ра, и поэтому результаты этих работ здесь не рассматриваются.

1. Влияние различных факторов на скорость образования
полимерных пленок под действием электронного удара

Отложение полимерных покрытий на поверхностях, облучаемых элек-
тронами в вакууме, было обнаружено еще в 30-е годы.

Стюарт 1 0 наблюдал образование изолирующих отложений при бом-
бардировке металлических подложек электронным и иоь'ным пучками.
Было измерено электрическое сопротивление пленок и напряжение про-
боя, а также показано, что пленки термостойки до температуры 450°.

Дальнейшее развитие работы в этом направлении получили главным
образом в связи с наблюдениями, сделанными при исследовании раз-
личных образцов в электронном микроскопе. Было установлено, что в
условиях облучения в электронном микроскопе образцы с течением вре>
мени покрываются коричневым налетом и изменяют свои размеры. Это
явление отметили многие исследователи11-14. Кениг и Винклер 15· 16 об-
наружили, что при исследовании образцов органического происхождения
в электронном микроскопе образуется уголь. Косслет17 наблюдал обра-
зование полимерных отложений на образцах из окислов никеля, молиб-
дена и магния.

Одним из первых это явление специально исследовал Ватсон 18, кото-
рый определял в электронном микроскопе размеры частиц сажи- Он об-
наружил, что с течением времени размеры частиц увеличиваются за счет
образования на них светло-коричневой пленки. По предположению ав-
тора, эта пленка образовывалась на образцах в результате действия
электронного пучка на пары органических веществ.

В работе Хиллера19 было проведено исследование химических
свойств образующейся пленки и кинетики ее роста в зависимости от раз-
личных факторов. Было показано, что пленка нерастворима в обычных
органических растворителях, сильных кислотах и щелочах, им.еет аморф-
ную структуру и всегда содержит в своем составе углерод. Скорость
роста пленки пропорциональна интенсивности облучения в первой сте-
пени, не зависит от материала подложки и падает со временем; однако,
если на некоторое время облучение прекратить, а затем начать его сно-
ва, то скорость роста достигает первоначальной величины. Это объясня-
ется, по мнению автора 19, тем, что скорость заполнения поверхностного
слоя молекулами мала. Хиллер пришел к выводу, что образование плен-
ки происходит только при наличии трех факторов: паров, способных
дать полимерное вещество, поверхности, на которой оно образуется, и
электронного пучка. При этом предполагалось, что поверхность при об-
лучении активируется и действует как катализатор. Что касается путей
поступления молекул органических веществ в газовую фазу, то их может
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быть два: самопроизвольная диффузия из металлических прокладок,
стенок и смазжи и обезгаживание металлических частей прибора под
действием электронной бомбардировки. Для предотвращения образова-
ния пленки автор рекомендует прежде всего устранить поступление ор-
ганических веществ в газовую фазу.

В работе Энноса20 на специально сконструированной установке были
исследованы причины отложения иленок на твердых поверхностях и ме-
тоды их устранения. На основании прямых измерений толщины пленок
было установлено, что рост пленок происходит со скоростью 1 А/сек.
при плотности тока 0,5 тА/см2, энергии электронов 40—75 keV и давле-
нии 10^5 мм рт. ст. Автор20 показал, что скорость роста пленки «е зави-
сит от времени облучения и энергии электронов в области 40—75 keV,
хотя сильно зависит от температуры подложки. Обсуждая механизм об-
разования пленок, автор пришел к заключению, что отложения образу-
ются при взаимодействии органических молекул с электродным пучком
на поверхности подложки, где за счет адсорбции имеется значительная
концентрация молекул углеводородов. Это же точки зрения на меха-
низм образования полимерных отложений придерживается и Пул 2 1, ко-
торый подчеркивает, что даже при давлении органических веществ
10^4 мм рт. ст. и выше все процессы, обуславливающие образование
пленки, происходят на поверхности, а не в газовой фазе.

Для объяснения этого явления еще ранее высказано несколько пред-
положений. Ватсон18 полагал, что образование шшнок обусловлено
ионами, образующимися в атмосфере остаточного газа и откладываю-
щимися на подложке вблизи электропроводящей поверхности. Однако
подсчет осаждения за счет ионов, образующихся в остаточных газах,
дает для скорости реакции значения на несколько порядков более низ-
кие, чем наблюдаемые экспериментально.

Косслет17 предположил, что причиной образования пленки является
эжекция адсорбированного вещества, а возможно, и самого металла из
сетки держателя образца при электронной бомбардировке.

Хэфер22 отметил, что отложение вещества на подложке может про-
исходить не только за счет реакций электронов и ионов с адсорбирован-
ными молекулами, но также и вследствие катодного распыления.
Эллис23, как и большинство исследователей, считал, что пленка обра-
зуется за счет осмоления органических веществ под действием электрон-
ного пучка, с той только разницей, что пополнение числа адсорбирован-
ных молекул происходит в основном за счет миграции молекул на по-
верхности, а пополнение из газовой фазы играет значительно меньшую
роль. Однако Энное20 на основании результатов своих опытов пришел
к противоположному выводу,— что пополнение числа адсорбированных
молекул за счет поверхностной миграции играет лишь незначительную
роль по сравнению с пополнением из газовой фазы.

Таким образом, изучение причин загрязнения образцов в электрон-
ном микроскопе и нахождение условий, при которых оно было бы мини-
мальным, привело к установлению того важного факта, что образование
полимерных отложений происходит при взаимодействии электронов с
молекулами в поверхностном слое.

В последующих работах, когда опыты проводили как на специально
сконструированных установках, так и на электронных микроскопах, были
количественно и более детально изучены кинетические закономерности
образования пленок и факторы, влияющие на скорость роста. Методики
проведения опытов подробно описаны в оригинальных работах, поэтому
здесь они лишь упоминаются. Толщину пленок определяли интерферо-
метрически24· 25, пьезокварцевым методом26 и взвешиванием27. В каче-
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стве подложек применяли пленки из напыленного металла 28> 2 9 и ди«
электрики25 (кварц, стекло). Опыты проводили в основном в атмосфере
паров определенных органических веществ, но в некоторых работах
использовалась атмосфера остаточных газов вакуумных установок,
всегда содержащих углеводороды.

В работе3 0 изучали относительную способность различных органичес-
ких веществ загрязнять вакуумные установки. Вещества вводили в
чистую вакуумную систему, а затем определяли характерстики поли-
мерных отложений, образующихся на поверхностях, бомбардируемых
электронами. Порядок уменьшения склонности к образованию пленок
следующий: углеводородное масло диффузионных насосов, вакуумные
смазки, различные типы резиновых прокладок, силиконовое масло и
вакуумный воск. В этой же работе были выполнены опыты по изучению
зависимости скорости отложения от температуры. Было показано, что
увеличение температуры до 200° уменьшает скорость роста пленок
в 10 раз. Такое же действие оказывает холодная ловушка при —15°.

Влияние температуры подложки на скорость образования пленок на
поверхности для различных органических соединений было исследовано
также в работах 2 0 · 2 4 · 2 6 · 3 0 · 3 1 - 3 4 . Лейзеганг и Шотт32 изучали влияние
температуры на скорость загрязнения образца в электронном микроско-
пе и установили, что с ростом температуры эта скорость уменьшается.
Кристи25 изучал скорость образования пленок из силиконового масла
ДС704 в зависимости от плотности тока электронов при разных темпе-
ратурах подложки и подтвердил тот факт, что повышение температуры
уменьшает скорость роста пленки. В работе Халлера и Уайта2 6 была
изучена зависимость скорости полимеризации бутадиена от его давле-
ния в газовой фазе (в пределах 1 · 10~"6-ьЗ-10~4 мм рт. ст.) и установле-
но, что во всей области исследованных давлений скорость уменьшается с
повышением температуры.

Влияние природы подложки на скорость образования полимерных
отложений было исследовано в работах19· 21· 35. В работе21 были прове-
дены опыты с подложками из серебра, стали, меди, никеля и сплава
меди с никелем, и никакой зависимости скорости роста пленки от мате-
риала подложки обнаружено не было. Это подтверждают также и ре-
зультаты работы19. В работе3 5 в электронном микроскопе было изучено
образование пленок на подложках из никеля, меди, платины, серебра,
железа, стекла и на кристаллах ИаС1, однако определенных заключений
о влиянии подложки на скорость образования пленки сделано не было.
Отсутствие зависимости между природой подложки и скоростью роста
пленки, наблюдавшееся в цитируемых работах, связано, по-видимому,
с явлением, обнаруженным впоследствии Манном36, который изучал
вторичную электронную эмиссию из полимерных пленок под действием
электронного пучка. Он нашел, что до толщины пленки 25 А имеет место
вторичная эмиссия одновременно и из растущей пленки, и из подложки,
в то время как при больших толщинах пленок вторичная эмиссия на-
блюдается только из самих растущих пленок. Было показано, что при
положительном потенциале подложки относительно ускоряющего элект-
рода электронной пушки (что обычно имеет место во всех опытах) вто-
ричные электроны также играют определенную роль в процессе форми-
рования пленки. Из этой работы можно заключить, что материал под-
ложки может оказывать влияние на скорость роста пленки только на
первых стадиях процесса.

В работах25^27· 3 7 было исследовано влияние давления паров органи-
ческих веществ. Халлер и Уайт2 6 определяли зависимость скорости
роста пленок от давления бутадиена в пределах 1,3· 10"6-^-3,2· 10~4 мм
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рт. ст. и нашли, что скорость роста увеличивается с повышением давле-
ния лишь до определенного предела; при этом чем выше ток электронов,
тем при больших давлениях наступает это насыщение (рис. 1). Анало-
гичные данные по влиянию давления были получены в работе27, в
которой исследовано поведение силиконового масла, а также в рабо-
тах19· 25. В работе37 не обнаружена зависимость скорости роста пленки
от давления бутадиена. Это, по-видимому, связано с тем, что в данном

itrs 10-*
Даёление. мм рт ст.

Рис. 1. зависимость скорости поли-
меризации бутадиена от давления:

1 — 400 μ А, 2—800 μ А

ю2 ю3

Тик, βΑ

Рис. 2. Зависимость скорости полимери-
зации бутадиена от силы тока: 1 — р =
= 1,6· ΙΟ"4, 2 — р = 4,0 · Ю-5, 3 — р = 1,3 -

• Ю-5 мм рт. ст.

случае опыты проводили при высоких давлениях, где скорость роста пе-
рестает зависеть от давления.

Влияние плотности тока электронного пучка на скорость образования
пленок исследовано в работах19- 2 4^2 6 ' 3 2. В работе Кристи24 было уста-
новлено, что скорость роста пленок из силиконового масла нелинейно
зависит от тока электронного пучка, достигая насыщения при опреде-
ленных значениях тока. Халлер и Уайт2 6 показали, что скорость обра-
зования пленок из бутадиена пропорциональна корню квадратному из
плотности тока. При больших значениях плотности тока имеется тенден-
ция к выходу соответствующих кривых на плато, причем чем выше дав-
ление, тем при больших значениях плотности тока это достигается
(рис. 2). Аналогичные результаты при изучении влияния плотности тока
на скорость образования пленок были получены в работах32, а также
в более поздних работах3 8·3 9.

До настоящего времени не проведено детального изучения зависимо-
сти скорости роста пленок от энергии электронов. Выполнены лишь от-
дельные работы, где эта зависимость исследована только в узком интер-
вале энергий. Так, в работе2 0 показано, что скорость образования пленки
при постоянных значениях плотности тока и давления не зависит от
энергии электронов в интервале 40—75 keV. В работе2 7 найдено, что
изменение энергии электронов в пределах 200—600 eV не влияет на
скорость образования пленок из силиконового масла. В работе Майе-
ра3 8, который проводил опыты в зеркальном электронном микроскопе,
эта зависимость исследована при малых энергиях электронов (6—25 eV).
Было найдено, что в этой области скорость образования пленок зави-
сит от энергии электронов, возрастая с увеличением последней.

Исследование влияния продолжительности облучения на скорость
образования пленок было проведено в работах20' 24· 26· 27· 38. Установ-
лено, что в исследованных интервалах времени скорость роста пленок
не зависит от продолжительности облучения. В работах24' 2 7 было опре-
делено, что постоянная скорость роста сохраняется для толщин пленок
в несколько тысяч ангстрем.

Q Успехи химии, № 8
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В работах24- 4 0 было показано, что облучением поверхностей твер-
дых тел электронами в атмосфере паров металлоорганических соедине-
ний (а также паров неорганических солей типа SnCb) можно получить
пленки или полупроводникового характера, или металлические. В рабо-
те Бэкера и Морриса40 было показано, что при более жестких усло-
виях опыта (энергия электронов до 1 keV, плотность тока ·~5 тА/см2),
разложение паров металлоорганических соединений ( S n ^ H g h ,
Sn(CH3)4, Pb(C2Hs)4), происходит до образования на поверхности под-
ложки пленки из чистого металла. При разложении на поверхности
кварца молекул тетрабутилолова 2 5 Sn(C4H9)4 были получены пленки не
из чистого олова, а из полибутилолова, обладающие полупроводнико-
выми свойствами. Было показано, что как скорость роста, так и состав
образующихся пленок зависят от давления паров тетрабутилолова в га-
зовой фазе, плотности тока и температуры подложки. Одновременно в
этой работе было исследовано образование пленок олова путем разло-
жения электронами молекул SnCl2 на подложке из кварца.

2. Механизм образования полимерных пленок

Большинство исследователей считают, что образование полимеоных
пленок происходит за счет процессов, протекающих в поверхностном
слое в результате взаимодействия сорбированных молекул с электрона-
ми. Более детально механизм образования пленок был рассмотрен в ра-
ботах24· 26· 37· 4 1. Предполагается, что процесс состоит из двух стадий:
1) образование на поверхности активных центров (радикалы и ионы)
в результате взаимодействия электронов с сорбированными молекула-
ми и 2) реакция сорбированных молекул с этими активными центрами.
Так, в частности, было интерпретировано образование на поверхности
полибутадиеновых пленок26· 37· 4 1. Авторы этих работ считают, что поли-
меризация бутадиена происходит первоначально на поверхности суб-
страта и продолжается по мере роста пленки за счет взаимодействия
молекул адсорбированного газа с активными центрами «поверхности по-
лимера.

Относительно того, играют ли главную роль в процессе ионы или ра-
дикалы, в литературе нет единого мнения. Ряд исследователей полагает,
что процесс идет по радикальному механизму. К такому заключению
пришел Кристи24. Исследуя поведение силиконового масла, он нашел,
что образование полимера происходит в результате рекомбинации сво-
бодных радикалов, полученных под действием электронов на адсорбиро-
ванные молекулы. Халлер и Уайт2 6 приводят в своей работе доказатель-
ства того, что полимеризация бутадиена на поверхности происходит
по ионному механизму. Наиболее вероятно, что в образовании пленок
могут играть роль оба механизма полимеризации с преобладанием одно-
го из них в зависимости от условий опыта и природы молекул исходного
вещества.

Схематически оба механизма полимеризации рассмотрены в работе23

для случая полимеризации бутадиена на поверхности уже образован-
ной пленки.

Радикальный механизм полимеризации может быть описан следую-
щими уравнениями:

Р + е - * р - + НЧ-е V (1).

*2[Ρ·] [Big (2)

* з [ Р ' ] 2 (3)
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где Ρ — молекула полимера, Вио — молекула адсорбированного бутадиена,
Рм, ΡΝ — молекулы полимера на поверхности, состоящие соответственно из
Μ и N мономерных единиц; kx, kv k3 — константы скоростей реакций (1), (2), (3)
соответственно.

Полагая, что размер радикала не влияет на его химические свойства и
что концентрация адсорбированного мономера является постоянной, скорость
полимеризации можно записать в виде:

at
(A)

Соотношение между давлением бутадиена в газовой фазе и концентрацией
его молекул [Виа] на поверхности определяется изотермой адсорбции.

Ионный механизм полимеризации представляется следующими уравне-
ниями 2в:

Ρ + е - » Р + + Н - + 2 е kj (4)

р ; + Виа-^Рл,+ 1 /г5[Р
+ИВии] (5)

р+4-е-^Р ke\P+\I (6)

P + -i-e c -^P Μ Ρ + ) Μ (7)

ес + s -* es k8 [ec\ - — (8)
dx

ec + L^leL \ec) - [eL\ exp (— EjkT) (9)

где Ρ — молекула полимера, Р + — молекула полимера с положительно лока-
лизованным зарядом на одном из поверхностных атомов углерода, е — падаю-
щий электрон, ес — электрон в зоне проводимости,^—электрон в ловушке
с энергетическим уровнем L', лежащим ниже зоны проводимости с энер-
гией £; /г4, k-o, /гв, fe7, ks — константы скоростей соответствующих реак-
ций. Уравнение (8) означает переход электрона проводимости в металличе-
скую подложку s под действием градиента потенциала dv/dx. Если счи-
тать, что стадия (8) быстрая, то есть в полимере не будет большого накопле-
ния заряда, то

[Р*] = [ес] +[eu^lei.] (Ю)

В предположении о постоянстве концентраций и о том, что стадия (7/
намного быстрее стадии (6), скорость полимеризации можно выразить в
следующем виде:

k7exp(-EL/kT)

При выводе этого уравнения, так же как и при выводе уравнения (А),
не принимались во внимание такие реакции, как реакции образования
поперечных и ненасыщенных связей и других реакций подобного харак-
тера, поскольку они не влияют на скорость полимеризации.

Как видно из уравнений (А) и (11), в обоих случаях скорость поли-
меризации пропорциональна концентрации сорбированных молекул
бутадиена и корню квадратному из тока электронов, то есть вид зависи-
мости г от [Виа] и / не дает возможности судить о механизме полимери-
зации. Отсюда следует, что для выяснения механизма полимеризации
необходимы дополнительные данные.

6*
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В настоящее время имеются экспериментальные результаты, одно-
значно указывающие на то, что в ряде случаев полимеризация по ради-
кальному механизму может играть значительную роль. В работе Мейе-
ра 3 8 показано, что пленки могут быть получены при энергиях электро-
нов ниже 6 eV, то есть при таких условиях, когда ионы не могут обра-
зоваться. В пользу этого механизма полимеризации говорит также тот
факт, что образующиеся пленки содержат значительные концентрации
свободных радикалов 2 8 · 2 9 (до 1018 спинов/см3). В работе Кристи24 дано
теоретическое выражение для скорости образования пленок по ради-
кальному механизму, которое хорошо согласуется с экспериментальны-
ми данными автора, полученными при исследовании ларов силиконового
масла. Авторы работ20· 21· 2 7 считают, что в исследованных ими случаях
пленки образуются также преимущественно по радикальному меха-
низму.

С другой стороны, Халлер и Уайт2 6 в работе по полимеризации бу-
гадиена на поверхности приводят экспериментальные данные в пользу
ионного механизма. Для определения механизма полимеризации ими
были проведены опыты с использованием вместо бутадиена смесей;
кислород/будатиен (1:4) и водород/бутадиен (4:1). Если предполо-
жить, что механизм полимеризации является радикальным, то присут-
ствие кислорода должно привести или к полному подавлению полимери-
зации, или к снижению ее скорости; аналогичным образом должен
влиять и водород, присутствие которого должно привести к увеличению
скорости миграции свободных радикалов в полимере и увеличению k3 в
уравнении (3). Было обнаружено, однако, что в пределах ошибки
опыта значения скоростей полимеризации чистого бутадиена и его сме-
сей одинаковы в тех случаях, когда парциальные давления бутадиена в
его смесях были равны его давлению в опытах по полимеризации чисто-
го мономера. Это указывает, по мнению авторов, на то, что бутадиен
полимеризуется по ионному механизму. В подтверждение данной точки
зрения можно привести и тот факт, что время жизни положительных
ионов в полимере, определенное в работах26· 3 7 с помощью пульсирую-
щего электронного пучка, очень велико (порядка 1—3 минут).

Предыдущие рассуждения относились к полимеризации органичес-
ких молекул на поверхности уже образовавшегося полимера. Что же
касается вопроса об образовании первого слоя полимерной пленки не-
посредственно на поверхности чистого металла, то оказалось, что поли-
меризация проходит в этом случае намного быстрее, чем при образова-
нии последующих слоев. Хирш42, сравнивая результаты своих опытов
по получению полимерных пленок монослойной толщины с результата-
ми Энноса20, исследовавшего образование пленок толщиной в несколько
тысяч ангстрем в приблизительно равных условиях, установил, что ско-
рость роста пленок в первом случае была примерно; на два порядка
выше. В работе Уайта3 9 были установлено, что один падающий электрон
вызывает в случае чистой поверхности металла полимеризацию 30 мо-
лекул бутадиана, в то время как на поверхности уже образовавшейся
пленки для полимеризации одной молекулы бутадиена требуется сто
электронов. Такую разницу в скоростях образования первого слоя плен-
ки по сравнению с образованием последующих слоев автор объясняет
тем, что на поверхности чистого металла адсорбированные молекулы
находятся в таком энергетическом состоянии, что необходимо лишь
незначительное воздействие электронов, чтобы началась цепная реакция
полимеризации. Следует иметь в виду также и то, что на большую ско-
рость образования первых слоев пленки значительное влияние могут
оказать и вторичные электроны, выбиваемые из металла подложки, на
что указано в работе36.
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3. Структура и свойства пленок

Структура полимерных пленок, полученных на поверхности при элект-
ронной бомбардировке, мало исследована. Рассматриваемый метод не
позволяет, по-видимому, получать пленки упорядоченной структуры38.
Рентгенографические исследования показали, что пленки по своей
структуре аморфны 19· 33· 4 3- 4 5. В ряде работ для исследования структуры
пленок был использован метод ИК спектроскопии. В работе27 были сня-
ты ИК спектры пленок, полученных в атмосфере силиконового масла па
поверхностях из нержавеющей стали и оптически полированного крис-
талла NaCl. Было показано, что для пленок, полученных на обеих по-
верхностях, характерно наличие широкой полосы поглощения в области

100

^ 3600 3000 2100 ΙβΟΟ /200 700 «00
V.CM-I

Рис. 3. Инфракрасный спектр пленки, полученной из силиконово-
го масла

1050 см~\ отвечающей валентным колебаниям группы Si—О—Si, а так-
же полос поглощения, отвечающих колебаниям связи Si—СН3, дефор-
мационным колебаниям связи Si—О и колебаниям атома Η в СН2- и
СНз-группах. Кроме того, спектр поглощения пленки, полученной на ме-
таллической подложке, имел полосу поглощения в области 1750 см~\
что указывает на присутствие в пленке карбонильных групп, и широкую
полосу поглощения в области 3400 см-1, отвечающую гидроксильной
группе. Появление в пленке карбонильной и гидроксильной групп обус-
ловлено, по-видимому, окислительными процессами, как и в случае об-
лучения электронами обычных полимерных пленок46· 4 7. Особый интерес
представляет полоса поглощения в области 1620 см-1 для пленки, полу-
ченной на NaCl, и 1645 см~1 для пленки, полученной на металле, что
указывает на наличие в пленках двойных связей. ИК спектр полимерной
пленки, полученной на подложке из нержавеющей стали, представлен
на рис. 3.

Возможная структура пленок, полученных из силиконового масла
ДС704, рассматривается в работе Холланда и Лауренсона34. Химиче-
ская формула молекулы 1масла (Λί = 484):

СН 3 С 0 Н 5 СН 3

ι ι ι
С „ Н 5 — S i — О — S i — О — S i — C e H 5

I I I

сн 3 с6н5 сн 3
При действии разряда и v-облучения на это соединение в газовой

фазе было обнаружено большое количество Н2 и СН4 и мало бензола. Из
этого авторы делают вывод, что фенильная группа остается в молекуле
полимера, а связь между мономерными звеньями осуществляется с "по-
мощью групп —СН 2 — и —СН 2 —СН 2 —.

Физические и химические свойства пленок исследованы в рабо-
тах 1 9·2 4· 42~44. Было показано, что пленки, полученные из органических
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соединений, всегда содержат в своем составе углерод и водород |9,
а иногда и кислород11 и могут быть удалены с поверхности прогревом
в воздухе при температуре красного каления 10· 19. Пленки нераствори-
мы в воде, обычных органических растворителях, а также в сильных
кислотах и щелочах. Они обладают высокой термостойкостью 10· 43· 44,
особенно пленки, полученные из силиконовых масел43. Данный метод
позволяет также получить особо тонкие пленки, обладающие хорошей
однородностью37, сплошностью24- 42, адгезией к поверхности подлож-
ки2 7· 4 4 и высокими диэлектрическими свойствами24- 2 7.

Электрофизические свойства пленок, полученных в атмосфере органи-
ческих и силиконовых соединений, были изучены во многих работах 10>

24, 27, 28, 29, з4_ Установлено, что получешше пленки обладают большими
значениями удельного объемного сопротивления Roe и напряжения про-
боя 2 4 · 2 7 . В табл. 1 приведены оценочные значения удельного объемного
сопротивления ROQ , диэлектрической проницаемости ε, тангенса угла

ТАБЛИЦА Ι потерь tg δ и напряжения пробоя
упр- найденные в работе27 для
пленок из силиконового масла.

Было установлено, что элек-
тропроводность пленок изменяет-
ся в широких пределах в зависи-
мости от энергии электронов,
температуры и материала под-
ложки. Пул2 1 показал, что

пленки с большим сопротивлением получаются при энергии электро-
нов ниже 300 eV, выше этой величины получаются пленки с низким со-
противлением. Цинн3 3 провел исследование влияния материала подлож-
ки на изоляционные свойства пленок. Оказалось, что хорошими изоля-
ционными свойствами обладают пленки, полученные на алюминии и оло-
ве, средними—на свинце; пленки, полученные на золоте и серебре, изо-
ляционными свойствами не обладают. Автор33 высказал предположение
о том, что хорошие изоляционные свойства пленок на алюминии и олове
связаны с тонкими окисными пленками на границе металл — диэлектрик.
В работе3 4 были проведены опыты по установлению влияния температу-
ры подложки на электропроводность пленки. Оказалось, что пленки,
полученные при 240°, имеют сопротивление 6,5 -109 ом/см2, а полученные
при комнатной температуре 1013 ом/см2. В то же время изоляционные
свойства пленок, полученных при +50 и — 196°, оказались одинаковыми.
Авторы считают, что независимость электропроводности пленок от тем-
пературы в этом температурном интервале связана с тем, что коэффи-
циенты прилипания молекул силиконового масла при этих температурах
близки.

Холланд и Лауренсон34 исследовали влияние добавок различных га-
зов (кислорода, азота, водорода, углекислого газа и паров воды) в про-
цессе получения пленок из силиконового масла на их диэлектрические
свойства. Было найдено, что пленки, полученные с добавлением к парам
силиконового масла, кислорода и паров воды, показывают большее
сопротивление на воздухе, чем в вакууме, а пленки, полученные с до-
бавлением азота, водорода и углекислого газа, наоборот, имеют большее
сопротивление в вакууме. Последний результат авторы объясняют
адсорбцией паров воды поверхностью пленки на воздухе. Было обнару-
жено также влияние добавок на диэлектрическую проницаемость ε пле-
нок: пленки, полученные с добавлением СОг, имели ε = 2,3, а с добавле-
кием Н2 — ε = 4,0.
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В последнее время значительно возрос интерес к изучению механиз-
ма прохождения тока через тонкие изолирующие пленки, в том числе
полимерные, что обусловлено главным образом возникшей необходи-
мостью создания на их основе управляемых источников тока, таких как
эмиссионные устройства с холодным катодом и туннельные триоды.
Принцип работы таких устройств обсуждается в работе48. В литературе
рассматриваются, в основном, два механизма переноса электронов че-
рез тонкие изолирующие пленки: прохождение тока за счет туннельной
эмиссии электронов и за счет эмиссии Шоттки, причем эти механизмы
можно различить по зависимости тока от напряжения и температуры
(табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Зависимость тока от напряжения и температуры для двух
механизмов переноса электронов

Механизм

Туннельная
эмиссия

Эм: ссия
Шоттки

Записимость силы тока от напряжения

/~V для /<Ф
/~V2-e~const'v для высоких V

/=aexp(B-V'/2)

Зависимость силы тока
от температуры

отсутствует

1^_Т2е~ const/Г

Φ — работа выхода между металлом и полимерной пленкой; а, В — константы.

Перенос тока за счет туннельного эффекта не зависит от температу-
ры и «аблюдается в чрезвычайно тонких пленках (-—-100 А), когда дли-
на свободного пробега электронов в пленке сравнима с ее толщиной.
Перенос тока по механизму Шоттки имеет место для более толстых пле-
нок и сильно зависит от температуры.

Механизм прохождения тока через тонкие полимерные пленки и их
электрические свойства были изучены в работах 2 8 · 2 9 · 4 9 . В работе Ман-
на 2 8 были исследованы электрические свойства пленок, полученных в
парах силиконового масла ДС704. Было проведено измерение тока в
системе Μ—Π—Μ в интервале толщин пленок 500—2500 А в зависимо-
сти от напряжения и температуры (система состояла из полимерной
пленки П, заключенной между двумя напыленными металлическими
электродами М). Было установлено, что при напряжениях до 5 V плот-
ность тока изменяется экспоненциально с напряженностью электричес-
кого поля и не зависит от толщины пленки. При увеличении напряже-
ния свыше 5 V ток уменьшается и полностью исчезает при ~6 V. Типич-
ная кривая, показывающая изменение плотности тока / в зависимости
от напряжения, приведена на рис. 4.

Было показано, что электропроводность пленок сильно зависит от
температуры в области больших напряжений, однако при малых напря-
жениях в области эффекта отрицательного сопротивления электропро-
водность от температуры не зависит. Кристи29 исследовал электрические
свойства аиалогичных пленок в области толщин 50—150 А и нашел, что
при небольших напряжениях ( < 1 V) ток растет линейно с напряже-
нием, а при больших следует закону ln/~V' / z. В раооте 4 9 исследована
электропроводность полимерной пленки толщиной 100 А и показано, что
lg/~V'/2 при изменении напряжения от 0,04 до 1 V. Температурная за-
висимость тока для этой пленки приведена на рис. 5. Отклонение приве-
денной на этом рисунке зависимости от линейной объясняется тем, что
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перенос электронов осуществляется по смешанному механизму: на ток,
обусловленный эмиссией Шоттки, накладывается ток за счет туннель-
ной эмиссии, который дает особенно большой вклад при низких темпе-
ратурах.

В работах28· 2 9 было исследовано влияние старения пленки на воз-
духе на ее электрические свойства. Было установлено, что пребывание

I-10~SA/CMZ

705 А

ι 'Нестабильно

5 10 15 20
Напряжение, V

Рис. 4. Зависимость плотности тока от
напряжения в системе Μ—Π—Μ

300

25
103/ΤΎ

Рис. 5. Зависимость силы тока от темпе-
ратуры для пленки, полученной из сили-

конового масла ДС704

пленок на воздухе приводит к постепенному смещению их вольтампер-
ных характеристик вправо с одновременным увеличением емкости систе-

мы Μ—Π—Μ (рис. 6). Помещение си-
стемы в эксикатор приводило к изме-
нению ее электропроводности, анало-
гичному изменению ее на воздухе, в то
время как емкость в этих условиях со
временем не изменялась. Однако для
системы, помещень'ой в вакуум или в
атмосферу сухого азота, не было най-
дено изменений во времени ни для
электропроводности, ни для емкости.
Автор 2 8 · 2 9 приходит к заключению,
что изменение проводимости систе-
мы Μ — Π — Μ в атмосфере возду-
ха связано с адсорбцией и диффузией
молекул кислорода в пленку через
электроды, а изменение емкости систе-
мы обусловлено адсорбцией паров во-

|ды. Было обнаружено также, что из-
менение электропроводности пленок на
воздухе происходит симбатно с изме-
нением концентрации свободных ради-
калов, образующихся в пленке в про-
цессе ее получения (пленки содержат
большие концентрации свободных ра-

дикалов <~1018 спинов/см3). Это указывает на то, что механизм электро-
проводности в плеь'ках связан со свободными радикалами и что, по-ви-
димому, радикалы в данном случае играют роль ловушек электронов.

к

80 3020 630 40 50 60 70

Напряжение, V

Рис. 6. Зависимость плотности
тока от напряжения со временем
пребывания пленки на воздухе:
/ — 5 мин., 2— 26 часов, 3—
72 часа, 4~ 96 часов, 5—192 ча-

са, 6 — 360 часов
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III. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ

Химические реакции, приводящие к получению полимерных пленок
в тлеющем разряде, значительно сложнее и многообразнее, чем реакции,
протекающие под действием электронного пучка. Это обусловлено как
большими давлениями (~1 мм рт. ст. и плотностями тока (0,1—·
1 тА/см2), так и распределением электронов по энергиям в зоне разря-
да. Распределение по энергиям приводит к тому, что в молекулах слож-
ных органических веществ уже при первичном акте взаимодействия воз-
буждаются различные электронные состояния, в результате чего обра-
зуются разнообразные осколки диссоциации. Кроме того, распад орга-
нических молекул может вызываться действием свободных радикалов и
атомов водорода, образовавшихся в результате первичных реакций,
так как большие давления в зоне разряда способствуют протеканию
вторичных процессов в газовой фазе. Из этого следует, что то большое
разнообразие химических превращений, которое обычно претерпевают
молекулы органических соединений под действием тлеющего разряда,
не всегда вызывается действием самого разряда, но часто является след-
ствием протекания различных вторичных процессов, вызванных дейст-
вием разнообразных нейтральных частиц. Особенно большое влияние
на химические реакции в разряде могут оказывать, по-видимому,
атомы водорода, так как в последнее время установлено, что они могут
обладать большими запасами энергии, близкими к потенциалу иониза-
ции атома водорода, причем сечение реакций с участием таких возбуж-
денных частиц намного превышает обычные газокинетические сече-
ния 50.

Из вышеизложенного следует, что в тлеющем разряде образование
пленок «а поверхности может вызываться не только заряженными ча-
стицами, как это имеет место под действием электронов и ионов, но
также и активными нейтральными частицами, образующимися в зоне
разряда, причем концентрация их в плазме намного превышает кон-
центрацию заряженных частиц. Не исключена возможность, что опреде-
ленную роль в инициировании процесса на поверхности может играть
УФ излучение, возникающее при спонтанной потере возбуждения ча-
стицами.

Еще в 1874 г. Тэнард5 1 и де Вайд5 2 отметили, что при действии
электрического разряда на пары углеводородов наблюдается образова-
ние каких-то твердых отложений на стенках аппаратуры. Позднее, уже
в 30-е годы, при изучении химического действия тлеющего разряда на
метан53, показано, что в отрицательном разряде при температуре жид-
кого воздуха метан претерпевает диссоциацию, а затем конденсацию.
При комнатной температуре на стенках образовывались тускло-желтые
отложения, которые были инертны по отношению к обычным раствори-
телям.

Аустин и Блэк 5 4 · 5 5 изучали химическое поведение некоторых цикли-
ческих углеводородов в разряде Тесла. Было найдено, что на стенках
реакционных сосудов образуется покрытие, подобное шеллаку, и, кро-
ме того, твердые продукты реакции конденсируются в ловушке с жид-
ким азотом. При изучении поведения циклогексана, бензола, толуола и
р-ксилола в условиях опыта на стенках образовывались тонкие пленки,
похожие на пленки из шеллака, иногда красно-коричневого или черного
цвета, а иногда почти бесцветные. Свежеприготовленные пленки
имели хорошую адгезию к поверхности, но при стоянии отслаивались и
растрескивались. Пленки не растворялись1 в спирте, ацетоне, эфире, бен-
зине, бензоле, толуоле и ксилоле, а также в воде, не изменялись под
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действием обычных кислот и щелочей. Изучение элементарного состава
пленок показало, что в них наряду с углеродом и водородом содержится
также и кислород. На основании анализа полученных данных авторы
предложили следующие формулы для твердых веществ, входящих в со-
став пленок: в случае бензола (С9Н7О2)* , толуола (C2iHi9O3).t и ксило-
ла (CigHigO3H-.

Линдер и Дэвис 5 6 исследовали поведение в разряде 57 различных
углеводородов. Почти во всех случаях они обнаружили образование
твердых продуктов на катоде, аноде и стенках разрядной трубки. Эти
продукты были темно-коричневого или черного цвета, большей частью
воскообразные, но иногда и хрупкие. По-видимому, оии содержали мно-

го углерода, хотя при анализе полностью
не сгорали.

Стюард10 при работе в разряде в ва-
кууме порядка 10~'5 мм рт. ст. получил
пленки, обладающие изолирующими свой-
ствами и нерастворимые в обычных рас-
творителях. Автор пришел к выводу, что
эти пленки углеводородного происхожде-
ния, образовавшиеся, по-видимому, из ос-
таточных газов, а также паров вакуумной
смазки.

В настоящее время полимерные плен-
ки в разряде получают обычно под колпа-
ком вакуумной установки при давлении
порядка 10~3-4-10 ! мм рт. ст.5 7 '6 9. В ка-
честве примера рассмотрим установку для
получения тонких полимерных пленок,
запатентованную Дженерал Электрик
компани68. Схема установки представле-
на на рис. 7. Давление под колпаком
~0,02 лш рт. ст., электроды расположены
на расстоянии 16 мм друг от друга, на-
пряжение между ними 1000 V. Опти-
мальный диапазон давления в системе
1 · 10~2-̂ -1 · 10~' мм рт. ст. С помощью
подобной методики получались полимер-
ные пленки толщиной менее 5 μ с хоро-
шими диэлектрическими характеристи-

ками. В качестве подложки, на которую наносили пленки, обычно
использовали резину из синтетического каучука, которую металлизиро-
вали алюминием, однако пленки могут быть нанесены и на другие ма-
териалы — на стекло, на поверхиость которого нанесен слой металла, на
металлические и кремниевые пластинки и др.

Колеман6 Ι для получения пленок постоянной толщины и не повреж-
денных выделяющимся в процессе теплом использовал в качестве под-
ложек движущиеся ленты, которые постепенно удалялись из зоны раз-
ряда.

Кёниг и Хельвиг 7 0 и Брокс и Кёниг 7 Ι изучали полимерные плеыки,
полученные из паров бензола. В работе7 0 пленки получались в разряде
при токе 7—9 т А и напряжении ~1000 V.

Авторы определили элементарный состав пленки (Сьоо-Н0.8з) , мас-
су (взвешиванием на кварцевых весах), толщину интерферометриче-
ским методом Венера, плотность; плотность этих пленок оказалась ниже
плотности угля и графита. Удельная электропроводность пленок состав-
ляла ~10~9 ом~х-см~1. Авторы показали, что при тепловой обработке

Рис. 7. Схема установки для полу-
чения тонких полимерных пленок
в тлеющем разряде: / — герметич-
ный колпак, 2 и 4 — электроды,
3—пластинка, на которую напыля
ют пленку, 5 — токопроводящая
опора, 6 — плита, 7 — сосуд с ис-

ходным мономером, 8 — насос
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пленок в вакууме при температуре >100° их свойства значительно из-
меняются. Оптическая проницаемость пленок существенно снижается,
а при 400° пленки становятся сначала коричневыми, а затем черными.

аром o/ietpuH аром.
ОН СН СН С = 0 С=С С = С С Н 2 С-Н3

2,9 3,3 3J 5,9 6,1 6,25 6,7 6,3 7,3

6 9
Длина волна, γ.

13,3

/ζ

Рис. 8. ИК спектры полимерных пленок, полученных из бензола и
метана: а — спектр полистиролыюй фольги, облученной электронами,
б — спектр полимерной пленки, полученной из бензола, β — спектр

по.чимерной пленки, полученной из метана

аром.
ОН СН СН
2,9,3,3 3,4

Особенно сильно изменяется после прогрева пленок удельная электро-
проводность: после прогрева до 600° она возрастает на 10 порядков.
В работе71 для установления структуры пленок была применена ИК
спектроскопия. ИК спектры пленок, полу-
ченных из бензола, содержали полосы по-
глощения, характерные для ароматических
групп, в то время как на спектрах пленок,
полученных из метана, эти полосы отсутст-
вовали (рис. 8). Интересно отметить, что ИК.
спектр полимерной пленки, полученной из
бензола, и ИК спектр пленки полистирола, Ϊ?
облученной электронами, имеют много об- ^
щего как по характеру полос, так и по их ин- |
тенсивности. При хранении на воздухе плен- |
ки окислялись и на ИК спектрах присутст- ξ.

Рис. 9. Изменение ИК спектров полимерных пленок,
полученных из бензола, в зависимости от времени
хранения на воздухе: а — 2 часа, б — 5 дней,

в — 1 месяц

оле/рин. аром.
С-0 С=С С=С СН2 СН3

5,9 6,16256,76,9 7J]>

Ч\\ I / /

wo

50

100

50

100

η

а

б

s
/

•f-

jr

Γ

f~

-̂

~=

J S
Длина Волны, μ

вовали полосы, отвечающие связям С = О и О—Н. Подобные полосы на-
блюдались также после облучения пленки электронами. Методами ИК
спектроскопии авторы исследовали также окисление пленок из бензола
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в зависимости от времени их хранения на воздухе (рис. 9). Было найде-
но, что если пленки сразу после их получения прогреть в вакууме, то они
впоследствии не подвергаются окислению на воздухе. Исследовалось
также влияние условий и параметров разряда на свойства получаемых
пленок. Авторы наблюдали заметное уменьшение содержания в пленках
водорода при повышении напряжения разряда до 3000 V и одновремен-
ное снижение скорости роста пленок. С ростом напряжения наблюда-

лось также увеличение количества образую-
щихся низкомолекулярных продуктов дест-
рукции и сопряженных двойных связей.

Исследование пленок, получающихся в
тлеющем разряде в парах бензола, выполнил
также Пагниа 6 2 · 7 2 , он показал, что свойства
полученных пленок в значительной мере зави-
сят от условий разряда. При одинаковом на-
пряжении зажигания пленки имеют различную
удельную электропроводность, в зависимости
от того, охлаждается или нагревается подлож-
ка. В первом случае удельная электропровод-
ность оказалась равной 10~' ом~1-см~1, а во
втором— 102 ом-1 -см-1. Автор высказал пред-
положение, что при высоком напряжении за-
жигания и «горячих» подложках пленки со-
стоят из одного углерода, что может объяснить
их сравнительно высокую проводимость и
большую стабильность. Это предположение
было подтверждено снятием ИК спектров: в
пленках с «горячей» подложкой содержание
углерода оказалось очень большим, а содержа-
ние водорода незначительным. В то же время
отжиг в вакууме пленок, получеь'ных при низ-
ком напряжении зажигания, приводит к значи-
тельной потере их веса. Полученная зависи-
мость удельного сопротивления от напряжения
зажигания с учетом температуры подложки
представлена на рис. 10. Пагниа показал так-
же, что сопротивление пленок при хранении их
в вакууме остается постоянным, но при хране-

нии на воздухе увеличивается и только через несколько дней достигает
постоянной величины (рис. И ) . Кроме того, что для всех видов получен-
ных пленок отмечен рост проводимости с температурой.

Вастола и Уайтмэн 7 3 также изучали поведение ряда углеводородов
в высокочастотном разряде. Были исследованы: этан, метан, этилен
(группа А); ацетилен, бензол и нафталин (группа Б). Основным про-

дуктом превращения для обеих групп углеводородов была пленка толщи-
ной в несколько ангстрем с определенным отношением Н/С, причем поч-
ти все пленки дополнительно поглощали водород из разряда и отноше-
ние Н/С в пределе достигало величины 1,6. Полученные пленки были
нерастворимы в органических растворителях. Их рентгенографическое и
электронографическое изучение показало, что они аморфны. Изучение
ИК спектров показало, что пленки группы Б обладают большей ненасы-
щеь'ностью, чем пленки группы А, причем в пленках группы А отсут-
ствуют ароматические группы. В пленках группы Б была найдена высо-
кая концентрация свободных радикалов. Эти результаты, по мнению
авторов, могут согласовываться только с таким механизмом образования
пленок, который не зависит от типа связи в исходном углеводороде.

4 6 8 10

Напряжение,κν

Рис. 10. Зависимость удель-
ioro сопротивления пленки
от напряжения зажигания
разряда с учетом температу-
ры подложки: / — подложка
нагревается при 675±15°К,
i — подложка охлаждается
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Электрические свойства пленок, полученных в тлеющем разряде
из 40 различных веществ, были исследованы в работах Брэдли и Хэм-
мэс5 7· 7 4 и Брэдли75. Пленки для исследования получали при следую-
щих параметрах разряда: давление ~ 1 мм рт. ст., плотность тока
1—3 тА/см2, напряжение 300—400 V, причем толщину пленок регули-
ровали током разряда и временем. Авторы полагают, что механизм
проводимости изученных пленок в первом приближении одинаков, хотя
наблюдается различие в структуре,
внешнем виде и стабильности пленок. т 10

Поглощение кислорода существенно не
влияет на проводимость (проводимо-
сти изменяются приблизительно в два Зи
раза при поглощении ~ 1 0 вес.% кис-
лорода). Предположено, что величина
проводимости и ее температурная за-
висимость объясняются преобладанием
С—С-связей в структуре пленки. Те же ' to Шчас
авторы7 4 исследовали фотопроводи-
мость пленок, полученных В тлеющем ^ис. 11. Изменение сопротивления
разряде и содержащих азот, серу, се- пленки в зависимости от времени

r-U ее прибывания на воздухе
лен и некоторые другие металлы. Было v y

показано, что в зависимости от состава
пленок фотопроводимость изменяется на несколько порядков, значи-
тельное возрастание фототока наблюдается с ростом температуры от
—77° до 185°. По-видимому, основным фактором, связанным с фотопро-
водимостью, является концентрация в пленках ненасыщенных групп.

В работе Брэдли7 5 была исследована темновая и фотопроводимость
полимерных пленок, полученных в разряде, в зависимости от темпера-
туры в процессе измерения и приложенного при этом напряжения. Было
установлено, что для большинства исследованных образцов пленок ток
пропроционален напряжению в степени, большей чем единица, то есть
/ ~ ν Δ (Δ>1). Для многих образцов экспонента Δ остается постоянной
в широком интервале температур, хотя для некоторых пленок, обладаю-
щих высокой проводимостью, она резко возрастает при нагревании выше
180° и в дальнейшем не изменяется при охлаждении до комнатной тем-
пературы. В работе изучали проводимость пленок, полученных из ряда
серу-, селен- и азотсодержащих соединений, и было найдено, что экспо-
нента Δ имеет значение от 1 до 1,3, за исключением тех пленок, которые
были приготовлены из нитрила малоновой кислоты. Для таких пленок,
а также для пленок из ферроцена наблюдалось значительное увеличе-
ние Δ при нагревании до 180°. В работе определена также энергия
активации проводимости, которая для большинства пленок оказалась
равной 0,4±0,1 eV. Ниже 0° энергия активации заметно снижается и
может составлять 0,1—0,2 eV. Автор отмечает, что в настоящее время
еще не существует теории, объясняющей изменение Δ и энергии актива-
ции с изменением температуры.

О предполагаемом механизме образования пленок в тлеющем раз-
ряде опубликован ряд работ5 7· 60· 76~78. Гудмэн60 полагает, что ионизо-
ванные частицы образуют полимерное вещество на поверхности элект-
родов. Поскольку образующийся полимер вновь бомбардируется ионами,
можно ожидать тех же последствий, что и для излучения высокой
энергии, то есть деструкции и сшивания. Брэдли и Хэммэс5 7 предла-
гают механизм, заключающийся в образовании под действием интен-
сивной электронной бомбардировки ионных и ионно-радикальных
осколков и рекомбинации этих осколков на электродах. Хэфер76· 7 7
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полагает, что в газовом пространстве тлеющего разряда молекулы
ионизуются, образуя промежуточные продукты — свободные ион-ради-
калы, которые имеют большую склонность к рекомбинации и, попадая
на поверхность электродов, образуют твердые полимеры.

Таким образом, исследователи приходят, в основном, к одинаковому
мнению о возможном механизме образования пленок в разряде. На ос-
нозакии такого рода механизма Хэфер рассчитал 'Количество молекул, ко-
торые входят в слой пленки площадью в 1 см2 за 1 сек.

P1 - dt

Если на 1 см2 электрода адсорбируется N молекул, то

P! = a.j-N (1)

где у — число запряженных частиц на 1 см2 за 1 сек. и σ — сечение иони-
зации сорбированной молекулы при электронном или ионном ударе.

Рассмотрим два крайних случая: 1) упругость паров обеспечивает
заполнение мономолекулярного слоя, 2) мономолекулярный слой не за-
полнен.

В первом случае давление паров исходного вещества достаточно
велико. Тогда число молекул F газовой фазы, падающих на единицу
поверхности за секунду, велико по сравнению со скоростью образования
пленки р[. В первые моменты поверхность покрывается мономолекуляр-
ным слоем:

где а — поверхность, необходимая для адсорбции 1 молекулы. Скорость
роста полимерной пленки в данном случае:

Экспериментальное подтверждение этого вывода дали Хэфер и Мо-
хамед7 7.

Если количество адсорбированных молекул (даже менее мономоле-

кулярного слоя), то есть Ν<^— , то
а

— — F— — — —F—— — σ'Ν = 0 (3)
dt τ 1 t

где χ — время жизни адсорбированной молекулы.
Из уравнения (3):

N = — — (4)
ι

О/ + -
И з (1) и (4) получаем, что:

V
Можно различать два случая:
1. στ/<^1, тогда p1 = axj-F (5, а)
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то есть при малой плотности тока и малом сечении взаимодействия ско-
рость роста полимерной пленки пропорциональна плотности тока и дав-
лению паров.

2. ot/^> 1, тогда ρλ = F (5, б)

то есть при высоких плотностях тока и большом сечении взаимодейст-
вия достигается насыщение скорости роста, то есть каждая молекула,
падающая на электрод, входит в состав полимера.

Измерения, проведенные для молекул масел в условиях действия
электронного удара, подтверждают эту теорию 2 4 > 3 0 · 3 2 · 4 5 .

В работе Хайзена 7 8 предлагается несколько иной механизм образо-
вания пленочных покрытий в тлеющем разряде. Автор полагает, что
слои образуются не из осколков, возникающих в газовом пространстве,
а непосредственно на поверхности объекта. Падающие на поверхность
частицы, несущие избыток энергии, раскалывают адсорбированные мо-
лекулы углеводородов, полученные осколки рекомбинируют и образуют
твердое отложение. Однако достаточно убедительного эксперименталь-
ного материала, подтверждающего эту точку зрения, автор не приводит.

Образование пленок в разряде изучали не только для углеводородов,
не способных к обычной цепной полимеризации, но и для типичных
мономеров.

Рубановский79, изучая кинетику полимеризации бутадиена в тлею-
щем разряде, наблюдал, что на стенках разрядной трубки и на электро-
дах отлагается твердый полимер. Автор показал также, что полимериза-
ция возбуждается не только ударом электронов, но и атомов водорода.
Процесс полимеризации имеет четко выраженный индукционный период.

Полимеризацию в разряде одного из наиболее широко исследован-
ных мономеров — стирола изучал Стюарт58. Автором были получены
полистирольные пленки, нерастворимые ни в воде, ни в органических
растворителях. Измерения ЭПР, проведенные при комнатной темпера-
туре в вакууме, показали присутствие свободных радикалов, которые,
вероятнее всего, подвергаются перекисному окислению при воздействии
воздуха.

Упоминание о получении твердых полимеров для ряда типичных мо-
номеров в разряде имеется также и в других работах5е· 57· 60· 73. Однако
лишь в последнее время началось -более глубокое изучение поведения
типичных мономеров и полимеров в разряде.

Скорость образования полимерной пленки из бутадиена и винил-
хлорида изучали Да Сильва и Миллер 63. Авторы показали, что бута-
диен через 3 минуты действия разряда дает пленку толщиной в 400 А
при давлении газа 100 мм рт. ст., а для винилхлорида скорость осажде-
ния равна 30 А/сек (если ток разряда 70—90 тА, а напряжение 100—
150 V). Электрические свойства полибутадиеновых пленок, полученных
в разряде (напряжение 350—400 V, ток 6—8 тА, давление 0,3—0,55 мм
рт. ст.), изучали Башара и Доти 66. Авторы полагают, что полученные
пленки состоят из 1,4-бутадиена и весьма сильно сшиты. Было найдено,
что удельное сопротивление таких пленок равно -~10и ом-см.

Холланд 8 0 изучал поведение 'ряда полимерных материалов — поли-
этилена, полистирола, эпихлоргидринной смолы, сшитой меламином, в
разряде со следующими параметрами: напряжение 5 kV, плотность тока
0,13 тА/см2, разряд в атмосфере воздуха или аргона с охлаждением
образцов. Было показано, что катодные образцы становились коричне-
выми и непрозрачными через 50 минут после начала опыта. Под дейст-
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вием электронов образцы претерпевали изъязвление поверхности, а под
действием ионов поверхность иногда «размывалась».

Воздействие разряда на поверхность полимерных пленок привело к ' ^
мысли о возможной активации полимера в разряде с целью последую-
щей прививки. Коршак с сотрудниками65 применил метод активации
политетрафторэтилена в разряде для инициирования на его поверхности
привитой полимеризации винильных мономеров с целью улучшения ад-
гезионных свойств материала. Разряд осуществляли в специальной
установке током с частотой 50 гц и напряжением 22—30 kV. Пленку иэ
тетрафторэтилена помещали в зону разряда на 10—30 минут, после чеп.
погружали в сосуд с винильным мономером и при 85—90° проводили
•сополимеризацию. Такая прививка значительно улучшала адгезию
политетрафторэтилена к стали и другим материалам.

Получение пленок в тлеющем разряде имеет весьма существенное
значение для начавшегося недавно широкого применения пленок из
окиси кремния и кремнийорганических соединений в качестве поверхно-
стных пассиваторов и диффузионных покрытий в микроэлектронике.

Лесли с сотрудниками81 изучали низкотемпературное отложение
пленок из окиси кремния. С этой целью органическое силиконовое сое-
динение (алкоксисилан) разлагали в аргоновой плазме, причем распад
молекул силиконового соединения при столкновении с ионизованными
и возбужденными атомами аргона происходил на поверхности электро-
да, где образовывалась стабильная решетка Si — О — Si. Была изучена
скорость отложения как функция потока ионов, мощности разряда тем-
пературы и геометрии субстрата. Полученные кремниевые пленки изу-
чали рядом методов. Дифракция электронов подтвердила их аморф-
ное строение, изучение ИК спектров показало отсутствие связей С — Н.
Инг и Даверн 8 2 также получали пленки из SiO2 для покрытия полупро-
водников. Осаждение проводили в тлеющем 'разряде в парах тетраэтил- fc

силана. Полученная пленка была однородной и имела хорошую адгезию 'I .
к поверхности GaAs. Толщина такой пленки была 1800—2000 А. В более
поздней работе Инг и Даверн 8 3 исследовали тонкие пленки окиси крем-
ния, полученные в разряде из тетраэтоксисилана. Такие пленки могут
быть с успехом использованы в 'качестве диэлектриков в тонкопленоч-

ых конденсаторах.

IV. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК ПОД ДЕЙСТВИЕМ
УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО СВЕТА

Химические процессы, приводящие к образованию полимерных отло-
жений на твердых поверхностях под действием УФ света, во многом
сходны с аналогичными процессами, протекающими при электронном
ударе. Однако следует отметить, что фотохимические исследования в
этой области, которые проводили начиная с 1910 т. и по настоящее вре-
мя, носили, в основном, лишь чисто описательный качественный ха-
рактер.

В 1910 г. Бертло и Гендхо 8 4 наблюдали образование твердых поли-
мерных отложений на стенках реакционного сосуда при воздействии УФ
света на ацетилен. Получавшаяся желтая пленка по виду напоминала
образовавшуюся под действием на ацетилен разряда. Авторы отметили
даже некоторые кинетические закономерности образования такого рода
пленок, а именно — замедление скорости отложения пленок в процессе
роста вследствие поглощения ими УФ лучей и увеличение примерно в ,
два раза скорости превращения ацетилена в твердый полимер в присут- *
ствии инертного газа.

Линд и Ливингстон 85, изучая фотохимическую полимеризацию аце-
тилена, наблюдали отложение твердого полимера на окошке, через ко-
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торое проходил УФ свет, что приводило к снижению прозрачности окош-
ка и падению скорости полимеризации.

Бейтс и Тейлор86 и Райнике87, исследовавшие фотовозбуждение
этилена и ацетилена, также отмечали образование твердого полимера,
нерастворимого в органических растворителях.

Олсон и Меверс 8 8 получили твердые полимерные отложения на стен-
ках реакционной камеры, в которой УФ светом облучали этилен. Полу-
ченные отложения были обнаружены по цветам интерференции, а так-
же по влиянию на скорости последующих реакций. Кемула и Мразек 8 9

изучали механизм фотополимеризации ацетилена и установили, что
среди многих продуктов полимеризации имеется твердое желтоватого
цвета вещество, отлагающееся на стенках реакционного сосуда. Это ве-
щество очень сильно поглощает активную часть излучения и уменьшает
скорость реакции. Ливингстон и Шиффлет90, изучая фотополимериза-
цию ацетилена при высоких температурах, обнаружили два твердых не-
летучих продукта, один из которых походил на купрен, а другой образо-
вывался в виде пленки, напоминающей пленку вьгсохшего темно-желтого
лака. При нагревании пленка обугливалась, но горела на воздухе лишь
с трудом, образуя плотное и хорошо сцеплявшееся с поверхностью по-
крытие. Пленка эта частично растворялась в эфире, окрашивая его в
темно-желтый цвет. Меллвил91 при фотохимической полимеризации
этилена и ацетилена показал, что предельно допустимое давление газа
в сосуде— 10 мм рт. ст., так как при более высоких давлениях иа стен-
ках реакционного сосуда образуются отложения твердого полимера.
Образование твердых пленок при фотополимеризации ацетилена отме-
чали также Ле Рой и Стиси 92. Пленки можно было удалить сжиганием
после опыта. Многочисленные работы по изучению фотополимеризации
ацетилена и этилена собраны в книге Стиси9 3. Однако почти во всех
цитированных в книге работах авторы лишь отмечали образование твер-
дых полимерных пленок и бегло описывали их свойства. Тем не менее
и в более поздних работах 50—60-х годов получение полимерных пле-
нок под действием УФ света не было предметом самостоятельного изу-
чения. Целиков и Ашенбрэнд 94, исследуя фотохимиию вакуумного ультра-
фиолета, отмечали образование твердого полимера на стенках ацетиле-
нового реактора и, в связи с этим, уменьшение его прозрачности. По-
крытие, поглощавшее УФ лучи, образовывалось примерно за 3 минуты.
Полученная пленка разлагалась под действием азотной кислоты.
Де Карло и другие95 также отмечали образование твердых полимеров
под действием УФ света на ацетилен.

Хотя полимерные пленки, образующиеся под действием УФ света на
поверхности твердого тела, не стали предметом самостоятельного изу-
чения, тем не менее ряд авторов высказал предположения о возможном
механизме процесса их образования. Если в ранних работах 30-х годов
предпочтение отдавали механизму, связанному с возбужденными моле-
кулами, то Стиси 9 3 склонен был придерживаться свободно-радикального
механизма.

Все авторы, наблюдавшие такого рода пленки при облучении УФ
светом, отмечали хорошее сцепление их с поверхностью, на которой они
отлагались, высокую термостойкость и устойчивость ко многим раство-
рителям.

V. ПРИМЕНЕНИЕ ПЛЕНОК

Выше было показано, что полимерные пленки, полученные под дей-
ствием электронов и в тлеющем разряде, обладают хорошими диэлек-
трическими свойствами. Они обладают также высокой прочностью, хо-
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рошей адгезией к поверхности, высокой термостойкостью и отсутствием
пор. Метод позволяет получать пленки очень малой толщины. Все это
говорит о перспективности использования таких пленок в конденсаторах
в качестве диэлектрических прокладок. В настоящее время имеется ряд
патентов61· 68· 69, предлагающих использование полимерных пленок, по-
лученных в разряде, для этой цели. Применение такого рода полимер-
ных пленок позволяет значительно увеличить емкость конденсатора в
расчете на единицу объема и существенно уменьшить размеры конден-
саторов. Для увеличения удельной емкости конденсаторов были испро-
бованы также и другие методы получения тонких диэлектрических
пленок68 (порядка 1—2 μ), однако все они не привели к хорошим
результатам в основном из-за быстрой порчи конденсаторов в результа-
те пробоя диэлектрической прокладки. Как :выяснилось, причины пробоев
заключались в плохом качестве пленок — наличие пор, а также различ-
ного рода примесей. Эти недостатки отсутствуют у полимерных пленок,
полученных в разряде, поскольку в данном случае диэлектрическая
прокладка получается прямо на поверхности, на которой она должна
быть использована. Большим преимуществом конденсаторов, изготов-
ленных с применением полученных таким образом пленок, является так-
же то, что они обладают высокой температурной стабильностью и могут
работать в интервале температур от—55 до +200°6 8. В английском па-
тенте 6 8 предлагается использовать в качестве диэлектрических прокла-
док полимерные пленки толщиной 0,01 — 1 μ, полученные в тлеющем раз-
ряде из ненасыщенных ароматических или алифатических соединений.
В этом случае для получения органических пленок заданной толщины
синтетическую пленку, например, полиэтиленовую, предварительно по-
крытую тонким слоем алюминия, протягивают через зону разряда с по-
стоянной скоростью, определяющей при постоянных параметрах разряда
толщину вновь формируемой пленки. На полученную пленку напыле-
нием наносят второй слой металла. Условия проведения разряда были
следующими: оптимальное давление органического вещества в зоне
разряда 10—100 μ, напряжение зажигания разряда 300—2000 V. Для
получения диэлектрических пленок может быть использован как по-
стоянный, так и переменный ток. Необходимым условием для получения
однородных пленок является наличие видимого устойчивого разряда
в области между электродами.

В работе 9 6 рассматриваются различные способы получения диэлек-
трических пленок в конденсаторах, в том числе и метод получения их
в тлеющем разряде, а в работе 9 7 указывается, что применение в каче-
стве диэлектрических прокладок полимерных пленок из политетрафтор-
этилена, полученных в тлеющем разряде, дает возможность получать
высококачественные тонкопленочные конденсаторы. Колеман 61 и фирма
Радиэйшн Рисерч Корпорейшн 6 7 предложили конструкции специальных
установок для получения однородных и особо тонких полимерных пле-
нок в разряде, которые могут быть использованы для изготовления кон-
денсаторов. Хопф 9 8 указывает, что полимеризация в разряде является
одним из наиболее дешевых методов получения прокладок в конден-
саторах и защитных покрытий.

В работах "> 10° предлагается использовать образующиеся на по-
верхности под влиянием тлеющего разряда полимерные пленки в каче-
стве защитных антикоррозионных покрытий. Процесс получения покры-
тий состоит из получения самой пленки, ее отвердения и высыхания при
определенной температуре. В качестве пленкообразующего вещества
использовали стирол и другие мономеры винильного ряда. Металл, ко-
торый необходимо было покрыть защитной пленкой, помещали в виде
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электродов в разрядную камеру под напряжением 300—1000 V. Были
получены покрытия толщиной от 0,1 до 0,5 мм. Типичный расход электро-
энергии—1 квт-час на получение 50 г пленки. Стэнфорд" провел срав-
нение свойств металлических Ή неметаллических защитных покрытий
на металлах, в том числе и нанесение полимерных покрытий в разряде,
и пришел к выводу, что полимерные покрытия вполне их заменяют, а
кроме того, более дешевы.

Бак и Шоулдерз 101 предложили использовать пленки, полученные
из органических веществ под действием электронов, в качестве диэлек-
триков в микроэлектронных схемах. Эти пленки могут быть, по-видимо-
му, использованы как для изготовления микроконденсаторов, так и для
защиты готовой схемы от воздействия атмосферы воздуха. На анало-
гичное применение полимерных пленок указано также в работе37. Сле-
дует отметить, что полученные Кристи25 пленки полупроводникового
характера указывают на возможность создания пленочных диодов, а
изучение механизма прохождения тока через очень тонкие полимерные
пленки48· 4 9 указывает на принципиальную возможность создания тонко-
пленочных туннельных триодов.

Метод нанесения полимерных покрытий в тлеющем разряде уже про-
должительное время используется для получения реплик с малых объек-
тов в электронномикроскопических исследованиях64· 7 0. Суть метода за-
ключается в том, что поверхность объекта, который необходимо иссле-
довать в электронном микроскопе, покрывается органической пленкой в
тлеющем разряде в парах бензола. Затем объект прогревается в высо-
ком вакууме до 400°, где происходит превращение органической пленки
в углеродную. После этого вещество самого объекта разлагается
химическим способом, в результате чего остается одна угольная оболоч-
ка, через которую электронный пучок хорошо проникает, такой метод
позволяет наблюдать мельчайшие детали поверхности частиц.

В работах 102· ш з метод получения полимерных пленок под действием
электронов предлагается использовать для изготовления дифракцион-
ных решеток, а в работе4 5 — для изготовления оптических интерферен-
ционных фильтров.

Хирш42 предложил использовать явление отложения полимерной
пленки на поверхности при бомбардировке последней электронами для
фокусировки пучков при конструировании электронной аппаратуры. На
местах, бомбардируемых электронами, получаются невидимые для глаз
изображения, обусловленные образованием очень тонких полимерных
пленок. Это скрытое изображение можно сделать видимым проявлением
его при помощи гальванопокрытия в растворе сульфата меди. Этот ме-
тод получения фокальных характеристик электронного пучка дает воз-
можность получать изображения даже при очень низких энергиях элек-
тронов (до 5 eV).

Брэдли7 5 показал, что полимерные пленки, полученные в разряде,
обладают большой фоточувствительностью. На это указывал еще
Мейер33, который исследовал пленки, полученные под действием элект-
ронного пучка, и нашел, что они обладают фоточувствительностью в
видимой и близкой ИК области. Указанные свойства пленок могут быть
использованы в высокотемпературных фоточувствительных детекторах74.

Вудмэн 4 3 предложил использовать пленки из SiO2 в качестве диф-
фузионных масок для защиты поверхности германия от диффузии в
него индия и сурьмы, что может иметь значение при изготовлении гер-
маниевых диодов и триодов. В этой работе пленки SiO2 получались с по-
мощью электронной бомбардировки поверхности германия, на которую
были предварительно сконденсированы в виде тонкой пленки пары фе-
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нилсиланола. Образующаяся при этом полимерная пленка была окисле-
на на воздухе при 500° до получения чистой двуокиси кремния. Было
найдено, что пленка SiO2 на поверхности германия полностью непрони-
цаема для сурьмы, но проницаема для индия.

В настоящей статье мы обобщили литературные данные по образо-
ванию органических полимерных пленок на твердых поверхностях под
действием активных частиц. Обзор приведенных данных показывает, что
исследования в этой области в ряде стран получили достаточно широкое
развитие и даже нашли уже практическое применение в производстве
защитных покрытий и тонкопленочных 'конденсаторов, обладающих
большой удельной емкостью.

Нам кажется, что рассматриваемый в статье метод открывает ряд но-
вых интересных технологических возможностей и заслуживает внима-
ния со стороны исследователей нашей страны.
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