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СТРУКТУРНО-МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ 
И КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНА, 

ОСАЖДЕННЫХ ИЗ АКТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ

Аннотация. Методом атомно-силовой, инфракрасной спектроскопии определены морфология и молекулярная 
структура наноразмерных покрытий, осажденных из летучих продуктов электронно-лучевого диспергирования по-
лиэтилена и его смеси с хлоридом алюминия в условиях лазерного ассистирования и без него. Покрытия осажда-
лись на подложки кремния, модифицированные с целью изменения поверхностной энергии. Установлено, что при 
диспергировании однокомпонентной мишени полиэтилена снижение поверхностной энергии сопровождается моно-
тонным уменьшением шероховатости, среднего размера зерна, повышением фрактальной размерности структурных 
образований. Покрытия, осажденные из продуктов диспергирования полиэтилена и хлорида алюминия, характери-
зуются значительно меньшей шероховатостью, меньшим объемом зерна в сравнении с покрытиями, осажденными 
при диспергировании однокомпонентной мишени, и их структурно-морфологические параметры не коррелируют 
с изменением поверхностной энергии. Установлено, что лазерное ассистирование электронно-лучевого диспергиро-
вания незначительно влияет на молекулярную структуру покрытий. Использование данных слоев в силу их анти
фрикционных и гидрофобных свойств перспективно в устройствах микроэлектроники и микрофлюидики.
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STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL FEATURES OF SINGLE-COMPONENT  
AND COMPOSITE POLYETHYLENE-BASED COATINGS DEPOSITED  

FROM ACTIVE GAS PHASE

Abstract. Atomic force microscopy and infrared spectroscopy were used to investigate the morphology and molecular 
structure of nanoscale coatings deposited from volatile products of electron-beam dispersion (EBD) of polyethylene (PE) and 
its mixture with aluminum chloride, both with and without laser assistance. The coatings were deposited onto silicon sub-
strates modified to vary surface energy. It was found that in the case of single-component PE targets, decreasing surface ener-
gy leads to a monotonic reduction in surface roughness and average grain size, as well as an increase in the fractal dimension 
of structural formations. Coatings obtained from the dispersion products of PE + AlCl3 mixtures exhibit significantly lower 
roughness and smaller grain volumes compared to those formed from single-component targets. However, their structural 
and morphological parameters do not correlate with the substrate’s surface energy. Laser stimulation during electron-beam 
dispersion has a minor effect on the molecular structure of the coatings. Using of these layers due to their antifriction and hy-
drophobic properties is promising in microelectronics and microfluidics devices.
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Введение. Разработка методов синтеза, исследования структуры и свойств наноразмерных 
полимерных покрытий представляет большой интерес в связи с их уникальными характеристи-
ками и широкими возможностями при решении практических задач поверхностного модифици-
рования различных материалов с целью повышения их адсорбционных, защитных, электрофи-
зических, антифрикционных свойств. Также актуальным является использование полимерных 
покрытий в качестве активных функциональных элементов различных устройств сенсорики, 
микроэлектроники, оптоэлектроники, микрофлиюдики [1–3]. 

В настоящее время для осаждения таких покрытий активно разрабатываются и находят эф-
фективное применение методы, в основе которых лежат процессы осаждения из активной га-
зовой фазы с использованием при ее генерации воздействия на полимерсодержащую мишень 
плазменных, электронно-лучевых, лазерных потоков [3–5]. При этом молекулярная структура, 
морфология осаждаемых слоев определяются не только условиями и режимами диспергирова-
ния, но и особенностями протекания процессов межфазного взаимодействия, поверхностной по-
лимеризации и структурообразования. Данная особенность наиболее активно проявляется при 
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генерации активной газовой фазы электронно-лучевым диспергированием [5]. Возникающие 
при этом летучие продукты представляют собой поток нейтральных и возбужденных заряжен-
ных молекулярных фрагментов, сохраняющих свою активность как непосредственно в газовой 
фазе, так и в адсорбированных слоях при воздействии на них первичных и эмитируемых из зоны 
диспергирования вторичных электронов. 

Анализ известных результатов показывает, что осаждение полимерных покрытий из актив-
ной газовой фазы следует рассматривать как сложный физико-химический процесс, результа-
тами которого являются изменение относительно материала мишени не только фазовой и над-
молекулярной структуры, но и химического состава, а также образование радикалов, двойных 
связей, сшивок, новых функциональных групп. 

В [3, 5] показано, что наиболее однородные по химическому составу, морфологии и моле-
кулярной структуре покрытия осаждаются при реализации адсорбционно-полимеризационно-
го механизма, включающего в качестве основных стадий адсорбцию летучих продуктов дис-
пергирования на поверхности и их вторичную полимеризацию. При диспергировании мишеней 
сложного состава, содержащих органические [5, 6] или неорганические соединения [7], состав 
и реакционная активность летучих продуктов значительно изменяется и формирование компо-
зиционного слоя протекает в условиях возможного химического взаимодействия адсорбирован-
ных частиц. Поэтому такие системы обладают специфическими составом и свойствами, и при-
менение данного метода в сочетании с дополнительным энергетическим воздействием на стадии 
диспергирования и осаждения покрытия, например лазерного излучения, открывает дополни-
тельные возможности активного управления процессами синтеза.

Следует отметить, что в отличие от хорошо разработанных методов формирования нанораз-
мерных полимерных слоев при осаждении из активной газовой фазы процессы полимеризации 
адсорбированных молекулярных фрагментов и структурообразования взаимосвязаны, протека-
ют одновременно. Эта особенность обуславливает значительное влияние на морфологию, моле-
кулярную структуру наноразмерных покрытий процессов адсорбции, диффузии молекулярных 
фрагментов, параметры которых определяются в значительной степени поверхностной энергией 
материала подложки. Правомочно предположить, что, изменяя адсорбционную активность по-
верхности подложки, диффузионную подвижность адсорбированных фрагментов при осажде-
нии на подложки с различной поверхностной энергией, можно активно влиять на процессы вто-
ричной полимеризации, образования надмолекулярных структур и, соответственно, свойства 
покрытий. Однако систематическая информация о механизмах и природе протекающих процес-
сов в таких системах практически отсутствует, а известные представления из-за специфики про-
цессов роста покрытий из активной газовой фазы нуждаются в существенном уточнении. 

Основной целью настоящей работы стал анализ структурно-морфологических параметров 
однокомпонентных и содержащих алюминий покрытий полиэтилена, осажденных методом элек-
тронно-лучевого диспергирования в условиях лазерного ассистирования и без него; определение 
влияния поверхностной энергии подложки на морфологию и молекулярную структуру указан-
ных покрытий. 

Методика проведения эксперимента. Полимерные покрытия осаждались из активной га-
зовой фазы, генерируемой электронно-лучевым диспергированием (ЭЛД) или ЭЛД с одновре-
менной лазерной стимуляцией процесса (рис. 1). В качестве источника электронов использо-
вался электронно-лучевой испаритель с катодом прямого накала, позволяющий формировать 
пучки с плотностью тока I  =  50÷500 А/м2, энергией частиц E  =  0,1÷2,5 кэВ, площадью пятна 
S = (1÷5) см2.

В качестве источника лазерного излучения использовался Nd:YAG-лазер LS-2137U с гене-
ратором гармоник HG-5 (LOTIS TII, Япония), длины волн лазерного излучения были равны 
λ = 532 и 266 нм. Длительность импульса накачки в режиме модулированной добротности со-
ставляла 6 нс. Энергия лазерного импульса в системе генератор–усилитель в режиме модули-
рованной добротности составляла 350 мДж для λ = 532 нм и 117 мДж – для λ = 266 нм. Диаметр 
пятна лазерного излучения был равен 7 мм. Необходимо отметить, что энергии лазерного излу-
чения недостаточно для разрушения полимера. 
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Диспергированию подвергался порошок полиэтилена высокого давления (ПЭ, марка 
16803-070), а также механические смеси порошка полиэтилена с соединениями металлов (хло-
ридом алюминия (AlCl3), формиатом меди, карбонилом молибдена и карбонилом железа). 
Композиционные мишени готовили тщательным перемешиванием исходных порошков в вибро-
мельнице в течение 5 мин. Покрытия осаждали на чистые, обезжиренные растворителем пла-
стины из монокристаллического кремния КДБ 100; кремниевые пластины, обработанные с по-
мощью торцевого холловского ускорителя потоком ионов (время обработки – 10 мин, рабочий 
газ – аргон (Ar+), ток ионного пучка – 1А), а также кремниевые пластины с нанесенным тонким 
слоем политетрафторэтилена (ПТФЭ) толщиной 0,1 мкм. Обработка осуществлялась с целью из-
менения поверхностной энергии (табл. 1).

Т а б л и ц а 1. Поверхностная энергия кремния
T a b l e 1. Surface energy of silicon

Составляющая поверхностной энергии, мДж/м2

The component of surface energy, mJ/m2

Вид обработки
Type of processing

обработка растворителем
solvent treatment

обработка N+

processing N+

с покрытием  
политетрафторэтиленом

coated with polytetrafluoroethylene

Диспергионная 
Dispersive 19,9 27,6 1,5

Полярная 
Polar 43,6 67,6 –

Полная энергия
Full energy 63,5 95,2 1,5

Изучение поверхностной морфологии покрытий проводилось методом атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) в режимах измерения топографии и фазового контраста с помощью при-
бора Solver P47 PRO (NT-MDT, Россия). Анализ данных, полученных в ходе проведения АСМ-
исследований поверхности покрытий, осуществлялся с помощью модульной программы анализа 
данных СЗМ Gwyddion1.

1   Klapetek P., Nečas D., Anderson C. Руководство пользователя Gwyddion / пер. с англ. Д. Браташова. URL: https://
gwyddion.net/download/user-guide/gwyddion-user-guide-ru.pdf

а b
Рис. 1. Схемы нанесения покрытий методами ЭЛД (а) и ЭЛД с лазерным ассистированием (b):  

1 – подложка; 2 – электронный луч; 3 – электронно-лучевой испаритель; 4 – лазер; 5 – лазерный луч;  
6 – тигель; 7 – исходный полимер; 8 – газовая фаза; 9 – кварцевый измеритель толщины

Fig. 1. Schematics of coating deposition by electron-beam dispersion (EBD) (a) and EBD with laser  
assistance (EBD + laser) (b): 1 – substrate; 2 – electron beam; 3 – electron-beam evaporator; 4 – laser;  

5 – laser beam; 6 – crucible; 7 – initial polymer; 8 – gas phase; 9 – quartz thickness monitor
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Молекулярная структура осаждаемых покрытий исследовалась методом ИК-спектроскопии 
на ИК-Фурье спектрометре VERTEX-70 (Bruker Optik GmbH, Германия) с применением стан-
дартной приставки многократного нарушенного полного внутреннего отражения (МНПВО). 
Кристалличность полимерных слоев оценивали по соотношению значений оптических плотно-
стей полос при 1470 и 1465 см–1 (деформационные колебания –СН2– групп), разветвленность по 
полосе при 1378 см–1 (деформационные колебания С–СН3), ненасыщенность по полосам погло-
щения транс-виниленовых (965 см–1), винильных (908 см–1) и винилиденовых (889 см–1) групп [8].

Результаты и их обсуждение. При нанесении покрытий на основе полимера установлено, 
что лазерное ассистирующее воздействие не приводит к заметному изменению скорости осаж-
дения, что может быть обусловлено доминирующим влиянием на процессы генерации летучих 
продуктов ЭЛД. При диспергировании механической смеси порошков полиэтилена (ПЭ) и хло-
рида алюминия вследствие экранирования поверхности мишени скорость осаждения значитель-
но снижается – почти в 7 раз. 

Методами АСМ, ИК-спектроскопии определены морфологические особенности покрытий, 
их молекулярная структура при различных условиях осаждения. Так, установлены заметные из-
менения геометрических параметров поверхности покрытий ПЭ, сформированных без лазерно-
го ассистирования и с его применением на поверхностях, отличающихся адсорбционной актив-
ностью (рис. 2). 

Анализ результатов статистической обработки полученных изображений, представленных 
в табл. 2, показывает, что при снижении поверхностной энергии имеет место монотонное из-
менение параметров морфологии осажденных покрытий: заметно снижаются среднее значение 
по Z, шероховатость (Ra), средний размер зерна, повышается фрактальная размерность струк-
турных образований. При этом наиболее заметные изменения регистрируются при осаждении 
покрытий в условиях лазерного ассистирования.

Данная корреляция нарушается при диспергировании составной мишени ПЭ + AlCl3 (табл. 3), 
что может быть обусловлено изменением химической активности летучих продуктов, их моле-
кулярной структуры. Покрытия, осажденные из продуктов диспергирования ПЭ + AlCl3, харак-
теризуются значительно меньшей шероховатостью, меньшим объемом зерна при таком же, как 
и при диспергировании однокомпонентной мишени, среднем их латеральном размере. Данные 
морфологические особенности проявляются в большей степени при диспергировании в услови-
ях лазерного ассистирования.

При этом, как показали результаты ИК-спектроскопических исследований (рис. 3), воздей-
ствие лазерного излучения не оказывает заметного влияния на степень разветвленности фор-
мируемого полимерного слоя. Кристалличность полимера определяется наличием короткоцеп-
ной или длинноцепной разветвленности, препятствующей упорядоченному складыванию цепей 
в процессе структурирования. 

Поэтому отсутствие влияния лазерного излучения на степень разветвленности осаждаемого 
покрытия должно найти свое отражение в отсутствии видимых изменений в значениях кристал-
личности полимерных слоев, сформированных как с лазерным ассистированием, так и в его от-
сутствие. Однако во всех случаях формирования покрытий полиэтилена, как с использованием 
хлористого алюминия, так и без его использования, лазерное ассистирующее влияние сказыва-
ется на увеличении степени кристалличности полимерного слоя. Подобное наблюдаемое явле-
ние, по-видимому, может быть связано с влиянием лазерного ассистирующего воздействия на 
молекулярную массу продуктов диспергирования, формирующих полимерный слой. Значение 
молекулярной массы продуктов диспергирования определяет подвижность углеводородных 
фрагментов, осаждающихся на подложке, а соответственно, и морфологию полимерного слоя. 

Следует отметить, что молекулярную массу слоев полиэтилена, сформированных из актив-
ной газовой фазы, прямыми способами определить методически достаточно сложно. На осно-
вании результатов работ [9, 10] можно заключить, что с увеличением температуры дисперги-
рования при лазерном ассистировании наблюдается уменьшение молекулярной массы летучих 
фрагментов, а также изменяется их молекулярная структура, особенно выход насыщенных и не-
насыщенных углеводородов. Из данных, представленных в табл. 3, следует, что при лазерном 
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ассистировании значительно возрастает содержание винильных (908 см–1) групп в сравнении 
с транс-виниленовыми (965 см–1), что подтверждает заключение о снижении молекулярной мас-
сы фрагментов. 

Введенный в состав мишени хлористый алюминий инициирует образование карбокатионов, 
влияя на механизм роста полимерного слоя, формируемого из активной газовой фазы [11]. При 
этом влияние хлористого алюминия проявляется не только в инициировании образования раз-
ветвленных структур, но и в заметном снижении молекулярной массы [12]. Как следствие этого 
регистрируется более высокая степень кристалличности покрытий, сформированных с исполь-
зованием хлористого алюминия, в условиях лазерного ассистирования, в сравнении с покрытия-
ми, сформированными в результате электронно-лучевого диспергирования полиэтилена с лазер-
ным ассистирующим воздействием (см. рис. 2).

Полученные данные о влиянии природы материала подложки на процессы роста покрытия, 
его молекулярную структуру в полной мере согласуются с представлениями адсорбционно-по-
лимеризационного механизма, включающего в качестве основных стадий адсорбцию летучих 
продуктов диспергирования на поверхности и их вторичную полимеризацию.

1

2

3

4

a

4

3

2

1

   
b

Рис. 3. Относительные оптические плотности полос ИК-спектра покрытий ПЭ  
(полоса внутреннего стандарта 1465 см–1) на обработанном растворителем кремнии (а),  

на подслое ПТФЭ (b); кривая 1 – ПЭ, кривая 2 – ПЭ + лазер, кривая 3 – ПЭ + AlCl3, кривая 4 – ПЭ + AlCl3 + лазер
Fig. 3. Relative optical densities of bands of the IR spectrum of PE coatings (band of the internal standard 1465 cm–1)  

on solvent-treated silicon (a), on the PTFE sublayer (b); curve 1 – PE, curve 2 – PE + laser, curve 3 – PE + AlCl3,  
curve 4 – PE + AlCl3 + laser
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Регистрируемые морфологические параметры покрытий определяются в значительной сте-
пени плотностью образующихся на поверхности на начальной стадии осаждения центров вто-
ричной полимеризации, рост которых осуществляется в результате присоединения адсорбиро-
ванных молекулярных фрагментов. При осаждении на поверхность с низкой энергией реали-
зуется высокая диффузионная подвижность молекулярных фрагментов, и, что особенно важно, 
из-за относительно более низкого адсорбционного взаимодействия активных фрагментов с по-
верхностью сохраняется их реакционная активность, что приводит к повышению плотности 
центров полимеризации.

При осаждении на подложку с высокой поверхностной энергией снижение плотности цен-
тров полимеризации определяет формирование более плоских структур с большей шерохова-
тостью. Морфология покрытий ПЭВД + AlCl3 сильно зависит от типа подложки. Снимки фа-
зового контраста позволяют сделать вывод о том, что покрытия формируются из плоских тон-
ких образований. При диспергировании смеси ПЭ + AlCl3 изменяется реакционная активность 
адсорбированных молекулярных фрагментов на процессы адсорбции, что сказывается на про-
цессах диффузии и последующего присоединения их к полимерным частицам. При этом моно-
тонные зависимости параметров морфологии от поверхностной энергии материала подложки 
не регистрируются. Изменение соотношения ненасыщенных связей имеет сложный характер, 
оно связано не только с особенностями диспергирования, но и с процессами внутримолекуляр-
ной сшивки.

Заключение. Определены морфология и молекулярная структура наноразмерных покрытий, 
осажденных из летучих продуктов ЭЛД полиэтилена и его смеси с хлоридом алюминия на под-
ложки кремния, модифицированные с целью изменения поверхностной энергии. При диспер-
гировании однокомпонентной мишени ПЭ снижение поверхностной энергии сопровождается 
монотонным уменьшением шероховатости, среднего размера зерна, повышением фрактальной 
размерности структурных образований. Данная корреляция более выражена при проведении ла-
зерной стимуляции ЭЛЛ, что объясняется ее влиянием на молекулярную массу летучих продук-
тов диспергирования, формирующих полимерный слой. 

При диспергировании составной мишени ПЭ + AlCl3 влияние поверхностной энергии под-
ложки не является однозначным, что обусловлено доминирующим влиянием на процессы диф-
фузии и полимеризации химической активности летучих продуктов. Покрытия, осажденные из 
продуктов диспергирования ПЭ + AlCl3, характеризуются значительно меньшей шероховато-
стью, меньшим объемом зерна в сравнении с покрытиями, осажденными при диспергировании 
однокомпонентной мишени. Данные морфологические особенности проявляются в большей сте-
пени при диспергировании в условиях лазерного ассистирования.

Полученные результаты в полной мере согласуются с предложенным ранее в работе [3] ад-
сорбционно-полимеризационным механизмом осаждения полимерных слоев из активной газо-
вой фазы.
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