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ИЗ АДАМАНТАНА В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ

А.М. Штеренберг, В.И. Зынь, А.В. Шацкий, А.А. Сафонов

Самарский государственный технический университет,
443100, Россия, Самара, ул. Молодогвардейская, 244.

E-mails: ashter53@mail.ru, zyn37@mail.ru, iskandar2003@mail.ru, pomailer@mail.ru

Описываются особенности структуры полимеров, синтезированных в тлеющем
разряде пониженного давления в парах адамантана на электродах и подложках
под «плавающим» потенциалом. Структура формируемых продуктов обуслав-
ливается соотношением вкладов механизмов поверхностной и объёмной полиме-
ризации в формирование полимера на поверхности. Определяющими факторами
являются вид разряда и его параметры: разряд постоянного или переменного
тока, давление и плотность тока разряда; наличие протока газа или его от-
сутствие в связи с подачей в зону формирования покрытия и выносом из неё
частиц дисперсной фазы; место расположения подложки в области разряда и
вне неё. Изучена кинетика роста плёнок из адамантана при различных условиях
разряда на электродах из алюминия и меди. Скорости роста полимеров меня-
лись в пределах 0,5–1,4 нм/с на аноде, 4,2–7,5 нм/с на катоде для различных
режимов разряда и двух материалов электродов.

Ключевые слова: газоразрядная полимеризация в парах адамантана, структура
полимерных плёнок, кинетика роста плёнок из адамантана.

Введение. Плазмохимическая или газоразрядная полимеризация различ-
ных соединений исследуется уже несколько десятилетий и стала классикой,
в которой тем не менее имеется много неясностей [1–3]. Направление с года-
ми не только не теряет актуальности, но, напротив, приобретает все новые
перспективы в связи с ростом технических возможностей для реализации
процессов и развитием теоретических представлений. Открываются как но-
вые стороны процесса синтеза плёнок, так и новые возможности полезных
применений. Плазмохимическая полимеризация относится к сфере высоких
технологий и прекрасно вписывается в развивающиеся на наших глазах нано-
технологии, позволяя разрабатывать эффективные процессы управляемого
синтеза наноструктур. Появилась информация об использовании в качестве
мономеров в газоразрядной полимеризации адамантана и его производных
[4–6]. Адамантаны с их уникальной алмазоподобной молекулярной структу-
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рой являются естественными элементами наномира и относятся к одним из
наиболее интересных и перспективных веществ.

Для разработки физико-химической модели формирования полимеров в
тлеющем разряде, синтеза определенных структур с заданными свойствами
и установления требующихся при создании технологических процессов пара-
метров необходимым является знание закономерностей формирования пле-
ночных структур из адамантана и кинетики роста полимеров на различных
поверхностях в плазмохимическом реакторе.

Структура плёнок и кинетика их роста определяются видом разряда (пе-
ременного или постоянного тока), параметрами разряда (давлением, плот-
ностью и частотой тока разряда, наличием протока газа), местом проведе-
ния процесса (в катодном пространстве разряда, в положительном столбе,
на границе разряда, вне зоны разряда), материалом и геометрией подложек
(формой и вертикальным, горизонтальным или другим их расположением
в реакторе, условиями на поверхности синтеза (потенциалом поверхности,
степенью её чистоты) [2]. Важным является выявление как общих для всех
используемых веществ и условий, так и специфических, индивидуальных для
адамантана закономерностей, чему и посвящена данная работа.

1. Материалы и методы. На основе созданных установок плазмохимиче-
ского синтеза, состоящих из реактора для получения полимеров, электриче-
ской и вакуумной частей, системы напуска и фильтрации, зондирующей и
регистрирующей аппаратуры и подколпачного оборудования по разработан-
ным методикам [3, 7] с помощью электронного и силового зондового микро-
скопов, кварцевого резонансного датчика, ИК спектрометра и других прибо-
ров были проведены исследования структуры и кинетики роста полимеров
в условиях синтеза в тлеющем разряде в парах адамантана C10H16 постоян-
ного тока и переменного тока частотой 1 кГц. Диапазон исходных давлений
10–120 Па, плотности тока разряда 0,1–15 А/м2, разность потенциалов элек-
тродов до 2 кВ. Преимущество отдавалось режимам с однократным напуском
исходного вещества, позволяющим проводить процесс с наименьшим числом
неконтролируемых параметров разряда.

Экспериментально с помощью оптической и электронной микроскопии и
рассеяния света лазера было установлено, что в процессе тлеющего разряда
в парах адамантана достаточно ярко выражены процессы объёмной полиме-
ризации, приводящие к формированию частиц дисперсной фазы (порошка).
Их наличие во многом определяет синтез полимеров на любых поверхностях,
а именно электродах (частицы активно встраиваются в плёнки на катодах и
редко — на анодах) и подложках под «плавающем» потенциалом.

Зависимости толщин полимера от времени на аноде и катоде на посто-
янном токе или на электродах на переменном определялись по разработан-
ным методикам [8] с помощью силового зондового микроскопа или кварцевого
резонансного датчика. Для исследования процессов полимеризации за счет
активных частиц из плазмы использовались подложки и тонкие проволоч-
ные зонды под «плавающим потенциалом». Исследовалось влияние материа-
ла электрода на скорости роста плёнок.

Структура полимеров на электродах и подложках изучалась с помощью
электронной и зондовой микроскопии и ИК-спектроскопии.
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2. Структуры формируемых полимеров.
1.1. Структуры, формируемые в тлеющем разряде постоянного тока.

На рис. 1 представлены структуры синтезированных на катоде, аноде и под-
ложке под «плавающим потенциалом» полимеров в разряде постоянного тока
в парах адамантана. Увеличение на фотографиях анода и катода одинаково.
При выращивании плёнок в разряде постоянного тока структура их на аноде
и катоде различна. Поверхность плёнок на аноде обычно ровная, с редки-
ми включениями макрочастиц, а на катоде структура однотипна со струк-
турой плёнок, полученных в НЧ-разряде на электродах. Под «плавающим»
потенциалом формирование полимера происходит на месте выпадения частиц
дисперсной фазы из разряда на подложку, находящуюся под разрядным про-
межутком в районе катода (рис. 1, в).

Строение полимера на подложке под «плавающим потенциалом» во мно-
гом определяется местом её расположения, т. к. скорость образования плён-
ки непосредственно на поверхности примерно на порядок меньше, чем на
электроде, но сильно зависит от количества встраивающихся макрочастиц.
Внешне поверхность может меняться от однородной без частиц дисперсной
фазы до порошка.

1.2. Структуры, формируемые в тлеющем разряде переменного тока.
В электродном разряде переменного тока один из электродов попеременно
является катодом и анодом. Образование на электродах более однородных

a б

Рис. 1. Поверхности плёнок из адаман-
тана на катоде (а), аноде (б) и подложке
под «плавающим» потенциалом (в) по-
сле 160 секунд горения тлеющего разря-
да в парах адамантана; давление 80 Па,

плотность тока 6 А/м2

в
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структур связано с упорядоченным встраиванием из объёма в плёнки под
действием электрического поля заряженных глобул, находящихся в прика-
тодном пространстве, и с высокой скоростью плёнкообразования за счет по-
лимеризации на активных центрах поверхности (рис. 2).

Проток газа, как и в случае разряда постоянного тока, влияет на подачу в
зону формирования покрытия и вынос из этой зоны частиц дисперсной фазы.
При переменном токе частицы дисперсной фазы имеют больше возможностей
перезарядиться, и они легче увлекаются потоком газа, что приводит к более
интенсивному выпадению порошка в отдельных местах реактора. На рис. 3
показано формирование полимера на месте выпадения частиц дисперсной
фазы из потока на подложке, находящейся в месте интенсивного движения
макрочастиц.

На рис. 4 показаны полимеры, синтезированные на вертикально располо-
женной подложке под «плавающим» потенциалом длиной 0,2 м при горизон-
тальном расположении электродов разряда соответственно у верхнего (слева)
и нижнего (справа) краев разряда. Увеличение числа глобул у нижнего края

Рис. 2. Микрофотография поверхности
плёнки из адамантана на электроде в раз-
ряде переменного тока; частота 1 кГц;

толщина плёнки 0,7 мкм

Рис. 3. Микрофотография порошка на под-
ложке под «плавающим» потенциалом

a б

Рис. 4. Микрофотографии поверхности полимера из адамантана на подложках, располо-
женных в районе верхнего (а) и нижнего (б) электродов
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разряда связано с влиянием гравитации на дисперсные частицы. Также при
выходе за пределы разряда у краев электродов образуются завихрения пото-
ков, приводящие к возможности осаждения в этих точках частиц дисперсной
фазы.

3. Сканирующая зондовая микроскопия для исследования полимеризован-
ных в газовом разряде покрытий. Применение сканирующей зондовой микро-
скопии для исследования полимеризованных в газовом разряде покрытий на
поверхностях различных материалов позволяет произвести количественную
оценку состояния поверхности. Для оценки изменения состояния поверхно-
сти достаточно исследовать образец до и после обработки и произвести срав-
нение статистики распределения элементов поверхности. При сканировании
использовался метод постоянной высоты зонда, при котором зонд устанав-
ливается на высоте, отвечающей резонансом амплитуде сигнала для данного
покрытия. Далее зонд перемещается над поверхностью, регистрируя ампли-
туду тока, протекающего по зонду в зависимости от координаты. Таким обра-
зом, условно минимальная амплитуда сигнала соотносится с максимальным
расстоянием между зондом и поверхностью.

На рис. 5 представлены результаты зондирования поверхности плёнок из
адамантана, синтезированных в разряде переменного тока частотой 1 кГц
на электродах при давлении 80 Па и плотности тока разряда 3 А/м2 (а) и
7 А/м2 (б). Значительно большие перепады высот при больших плотностях
тока (в районе 20–30 нм по сравнению с 5–9 нм) свидетельствует о роли
ионной бомбардировки поверхности.

Изучались и процессы выпадения макрочастиц на подложки из различ-
ных материалов, расположенных в разных местах пространства реактора в
одинаковых условиях. Установлено, что частицы хорошо оседают на металли-
ческие подложки, особенно из алюминия, и плохо — на подложки из углерода.

4. Синтез плёнок и порошков вне разряда. Макроструктура плёнок, вы-
ращенных под «плавающим» потенциалом, зависит от их местоположения в
реакционном объёме, которое во многом определяет количество встраиваю-
щихся макрочастиц. Применение сканирующей зондовой микроскопии при
исследовании покрытий на поверхностях различных материалов позволяет
произвести количественную оценку изменения состояния поверхности. Для
оценки изменения шероховатости поверхности достаточно исследовать обра-
зец до и после обработки и произвести сравнение статистики распределения
элементов поверхности. На рис. 5, в представлена поверхность стеклянной
подложки под «плавающим» потенциалом после нанесения полимера. Изоб-
ражения по осям соответственно 1000× 1000× 40 нм, толщина полимера по-
рядка 400 нм.

Как уже указывалось, синтез полимера на подложках под «плавающим
потенциалом» во многом определяется их местом размещения, геометрией,
потенциалом поверхности, протоком газа, материалом подложки. В тлеющем
разряде формирование полимеров на различных поверхностях в плазмохими-
ческом реакторе протекает одновременно с процессами объёмной полимери-
зации. Возникающие в объёме разряда дисперсные частицы полимера встраи-
ваются в плёнки и влияют на структуру и свойства формируемых покрытий.
Возможно преимущественное выпадение на подложку порошка. На рис. 6
показана крупная частица, имеющая явно выраженную фрактальную струк-
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a б

Рис. 5. Поверхность пленок из адаман-
тана, полученная сканирующим зондо-

вым микроскопом

в

туру и зафиксированная на месте выпадения порошка на медную подложку,
расположенную на месте выхода частиц дисперсной фазы из объёма разряда
в приэлектродном пространстве.

Рассматриваемые глобулы не являются чисто механическими включени-
ями, а образуют специфические для полимеризованных в разряде веществ
внедрения, сросшиеся с окружающим их полимером посредством химических
связей.

Отличие собственного строения глобул от строения полимерных плёнок
объясняется рядом причин: во-первых, скорость роста плёнки на электроде
на порядок выше скорости роста плёнки на поверхности под «плавающим»
потенциалом, а именно им и характеризуется поверхность глобул; во-вторых,
на рост макрочастиц прямое воздействие оказывают процессы коагуляции,
и скорость роста частиц порошка может оказаться сравнимой со скоростью
роста плёнок и даже превышающей её.

Макроструктура плёнок, выращенных под «плавающим» потенциалом,
зависит от множества вышеуказанных факторов. Она может меняться от
однородных плёнок без включений макрочастиц до порошков, полученных
в тлеющем разряде с их физико-химической спецификой, отражающей как
процессы коагуляции в объёме, так и химической сшивки на молекулярном
уровне отдельных элементов во всем диапазоне размеров — от фрагментов
исходных молекул до крупных глобул.

5. Кинетика роста плёнок. Изучение кинетики роста плёнок из адамантана
проводилось при различных условиях разряда на электродах из различных
материалов — алюминия и меди. На рис. 7 представлена кинетика роста ада-
мантана на алюминиевых и медных анодах и катодах в разряде постоянного
тока при давлении 100 Па и плотности тока разряда 3 А/м2. Скорости роста
полимеров для разряда в парах адамантана менялись в пределах 0,5–1,4 нм/с
на аноде, 4,2–7,5 нм/с на катоде для различных режимов разряда.
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Рис. 6. Агрегат дисперсных частиц, вы-
павший из объёма разряда в парах ада-
мантана на подложку под «плавающим

потенциалом»

Рис. 7. Кинетика роста полимера в парах ада-
мантана на алюминиевом и медном электроде
в разряде постоянного тока; давление 100 Па,
плотность тока разряда 3 А/м2; катод: 1 —
алюминий, 2 — медь; анод: 3 — алюминий,

4 — медь

6. Обсуждение. Формирование полимера в тлеющем разряде происходит
как в его объёме, так и на различных поверхностях подложек, расположенных
в плазмохимическом реакторе. При этом формально можно выделить три
возможных варианта:

1) формирование различных агрегатов дисперсных частиц в объёме ре-
актора и выпадение их на подложку;

2) рост плёнки из активных частиц, молекул мономера с образованием
полимерных островков-кластеров на поверхности подложки с дальней-
шим образованием и ростом сплошной плёнки;

3) образование полимера в виде композита из формирующейся на поверх-
ности подложки плёнки с внедрёнными в неё из объёма дисперсными
частицами.

Структура композита определяется соотношением скоростей роста поли-
мера, определяемых механизмами поверхностной и объёмной полимеризации.
Структуры могут меняться от формируемого полимера практически без уча-
стия дисперсных частиц (рис. 8, а), с участием плазмазолей (рис. 8, б) и прак-
тически образование порошка из одних золей (рис. 8, в). Вид формируемого
композита определяется соотношением скоростей механизмов поверхностной
и объёмной полимеризации. Вклад каждого из процессов (синтез за счет непо-
средственного роста на поверхности и за счет встраивания частиц из объёма)
определяется типом разряда, исходным веществом и многими факторами,
связанными с используемой подложкой (геометрией подложки и реактора,
местом расположения и материалом подложки, потенциалом её поверхности
и другими условиями).

Таким образом, установлено, что структура формируемых продуктов опре-
деляется соотношением вкладов механизмов поверхностной и объёмной по-
лимеризации в формирование полимера на поверхности. Это соотношение
определяется физико-химическими параметрами процесса. Определяющими
факторами являются вид разряда и его параметры – разряд постоянного или
переменного тока, давление и плотность тока разряда; наличие протока газа
или его отсутствие в связи с подачей в зону формирования покрытия и вы-
носом из неё частиц дисперсной фазы; компоновка реактора, то есть выбор
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Рис. 8. Структура полимера, синтезируемого на подложке при различных скоростях роста
полимера, определяемых механизмами поверхностной и объемной полимеризации

места расположения подложки в области разряда или вне неё; горизонталь-
ное, вертикальное или любое другое её размещение.

В результате синтеза образуется 3D-макромолекула, «сшитая» в различ-
ных направлениях разными видами соединений. Отдельные структурные эле-
менты полимера отличаются друг от друга по двум причинам. Первая — из-за
протекающих в разряде процессов фрагментации исходных и синтезируемых
соединений и постоянной рекомбинации различных фрагментов различаются
как молекулы, образующие полимер, так и молекулы, их «сшивающие», если
вообще можно делать различия между этими видами молекул в плазменно-
полимеризированном продукте. Вторая — из-за влияния вышеуказанного со-
отношения вкладов механизмов поверхностной и объёмной полимеризации в
формирование депозита. Внедрение в плёнки частиц порошка отражается на
макроструктуре полимера.

Структура полимера на электроде зависит от исходного вещества, вре-
мени полимеризации, материала и степени чистоты обработки поверхности
электрода, от условий полимеризации. Уже начиная с толщины, большей
0,1 мкм, на поверхности видны глобулярные образования, которые постепен-
но укрупняются, а свыше толщины порядка 0,4 мкм вид структуры плёнок
практически не меняется. При большой толщине структура плёнок мало за-
висит от материала электродов.

При выращивании плёнок в разряде постоянного тока структура их на
аноде и катоде различна. Поверхность плёнок на аноде ровная, с редкими
включениями макрочастиц, а на катоде структура более сложная и содержит
признаки радиационных повреждений. Такого же типа структура характерна
для плёнок, полученных в НЧ-разряде на электродах. В случае НЧ-разряда
каждый из электродов в течение около половины времени полимеризации
является катодом, что приводит к формированию плёнки с сильными при-
знаками участия макрочастиц и ионной бомбардировки на фоне слабой и
фактически незаметной анодной структуры.

Результаты ИК-спектрометрии показывают, что полосы поглощения для
синтезируемых соединений по отношению ко всем исходным веществам в ре-
зультате полимеризации расширяются и несколько смещаются. Расширение
полос говорит о том, что полимеризация в плазме тлеющего разряда приво-
дит к образованию сшитых структур.

Основные кинетические закономерности, отмеченные по результатам экс-
периментов, являются практически общими для всех режимов, отличаясь
лишь количественно для разных параметров давления и плотности тока. Во
всех режимах после некоторого периода роста наблюдается тенденция к за-
медлению и даже насыщению роста массы как на электродах, так и на изоли-
рованных подложках. В то же время для разряда на постоянном токе скоро-
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сти роста и масса выросшей плёнки на катоде, аноде и подложке значительно
отличаются. Наибольшие скорости (на медном катоде до 7,5 нм/с) и массы
(толщина синтезированных плёнок до 2–2,5 мкм за 500 с) обеспечиваются
на поверхности катода, наименьшие — на поверхности стеклянной подлож-
ки, где эти показатели на порядок величины меньше. Для анода получены
значения, лишь ненамного большие тех, которые характерны для подложки.
Материал электрода не оказывает значительного влияние на кинетические
процессы, так как основные измерения уже производятся на пленках значи-
тельной толщины (1–2 мкм).

На переменном токе кинетические кривые более резки, подъем более кру-
той, и состояние, похожее на насыщение роста, достигается быстрее на вре-
менах порядка 250–350 с. Изменение фрактальной размерности поверхности
плёнок адамантана от времени выращивания при трех разных плотностях то-
ка, определяемое по методу, предложенному Мандельбротом [8], демонстри-
рует наличие кинетических структурных зависимостей строения синтезиру-
емых полимеров.

Таким образом, установленные экспериментально закономерности демон-
стрируют однозначное влияние параметров разряда на структуру полимеров,
синтезированных в газовом разряде в парах адамантана, и наличие в их стро-
ении кинетических структурных зависимостей.

Работа выполнена при поддержке Федеральной целевой программы «Научные и науч-
но-педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 годы.
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The peculiarities of the structure of polymers synthesized in a low-pressure glow dis-
charge in vapors of adamantane on the electrodes and substrates at a “floating” poten-
tial are described. The structure of the product formed is conditioned by the ratio of
deposits of the mechanisms of the surface and volume polymerization in the formation
of the polymer on the surface. The determining factors are the type of discharge and
its parameters — direct or alternating current discharge, pressure and current density,
presence of the flow of gas or its absence in connection with the feed in the zone of
formation of coatings and set out from her particles of the dispersed phase; the location
of the substrate in the area of the discharge and outside of it. The kinetics of growth
of films of adamantane at different discharge conditions on the electrodes of different
materials — aluminum and copper was studied. The growth rate of polymers varied
between 0.5–1.4 nm/s at the anode, and 4.2–7.5 nm/s at the cathode for different
discharge modes and two electrode materials.
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