
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2004, том 23, М 6, с. 76-80

=========== НАНОЧАСТИЦЪI

УДК 541.64:532.73:546.264-31

ОСАЖДЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК

УЛЬТРАДИСПЕРСНОГО ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА "ФОРУМ"

ИЗ СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

НА ПОВЕРХНОСТЬ ТВЕРДЫХ ПОДЛОЖЕК

© 2004 г. М. О. Галлямов', В. М. Бузвик', А. К. Цветнвковё, Р. А. Винокур4, Л. Н. Никитин',

Э. Е. Сеид-Галиев", А. Р. Хохлов'>, К. SchaumburgS

1Физический факультет Московскою государственного университета им. М.В. Ломоносова

2Институт катализа Сибирского отделения Российской академии наук, Новосибирск

3Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии наук, Владивосток

4Институт элементаорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук,
ул. Вавилова 28, Москва

5CISMI, Department ofChemistry, University ofCopenhagen, Universitetsparken 5, Copenhagen DK-2100, Denmark
Поступила в редакцию 11.12.2002

в работе использован оригинальный подход для формирования ультратонких (нанометровой тол­

щины) полимерных пленок, основанный на осаждении макромолекул перфторированных углеводо­

родов из растворов в сверхкритическом (СК) диоксиде углерода (СО2) на поверхность подложки.

В качестве материала для осаждения выбран ультрадисперсный политетрафторэтилен, который,

как нами впервые было обнаружено, растворяется в СК СО2• Морфология полимерных структур,

осажденных на различные по свойствам подложки, исследована методом атомно-силовой микро­

скопии.

Рис. 1. Типичная фазовая диаграмма чистого вещест­

ва. В сверхкритической области (СК, при температу­

рах и давлениях, превышающих критические значе­

ния) вещество представляет собой плотную (подоб­

ную жидкости), но подвижную (подобную газу) среду.

сферном давлении позволяет решить проблему

остаточного растворителя.

Известно, что ряд фторсодержащих полиме­

ров достаточно хорошо растворяется в СК СО2,
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ВВЕДЕНИЕ

Ранее было показано, что осаждение полимер­

ных молекул из растворов в сверхкритическом

(СК) диоксиде углерода (СО2) позволяет формиро­
вать ультратонкие покрытия с высокой степенью

однородности и низкой шероховатостью [1-3]. Это
обусловлено спецификой свойств СК-раствори­

теля (вещества, находящегося при повышенных

температурах и давлениях; см. рис. 1). Следует от­

метить два основных преимущества использова­

ния СК СО2 (Ткр = 31.1
0
С, Ркр = 7.37 МПа) при при­

готовлении тонкопленочных цокрытий по сравне­

нию с жидкими растворителями. Во-первых,

растворяющая способность СК СО2 существенно

зависит от температуры и давления, что позволяет

реализовать оптимальную динамику процесса

осаждения полимерных молекул. Во-вторых, у СО2
отсутствует жидкая фаза при атмосферном давле­

нии, что дает возможность исключить переоргани­

зацию осажденных на подложку молекул из-за

влияния сил поверхностного натяжения (этот ос­

ложняющий фактор типичен при использовании

ЖИДКИХ растворителей, когда в процессе нанесения

полимерного покрытия на подложке формируется

высыхающая пленка растворителя с перемещаю­

щимися фазовыми границами и трудно контроли­

руемым ростом концентрации полимера). Кроме

того, отсутствие у СО2 жидкой фазы при атмо-
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см. обзор [4], в том числе, некоторые сополимеры

тетрафторэтилена [5-8]. Было показано, что в

СК СО2 возможен и синтез подобных сополиме­

ров [9]. В то же время высокомолекулярный го­

мополимер тетрафторэтилена не растворяется в

СК СО2 при умеренных (до 35
0С)

температурах и

давлениях до 200 МПа [10], хотя, как ожидается,

может растворяться при повышенных (>зоо
ос)

температурах [11].
В настоящей работе в качестве полимерного

материала для осаждения на подложки в условиях

СК СО2 использовался ультрадисперсный поли­

тетрафторэтилен (УПТФЭ) - продукт термогазо­

динамической деструкции промышленного поли­

тетрафторэтилена (фторопласта-4).

Тонкопленочные покрытия из УПТФЭ, приго­

товленные методом осаждения из СК СО2, могут

быть весьма интересны в свете их потенциально­

го применения в оптике, электронике и т.д.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве полимерного объекта, наносимого

на поверхность подложек из СК СО2, в работе ис­

пользовали УПТФЭ "ФОРУМ" (товарный знак,

ФторОРганический Ультрацисперсный Матери­

ал [12], Институт химии ДВО РАН). Метод полу­

чения данного продукта, основанный на термоде­

струкции ПТФЭ, запатентован [13].
Как показали ранее проведенные исследова­

ния УПТФЭ "ФОРУМ" [14-16], он состоит из сфе­

рических частиц со среднестатистическим разме­

ром порядка 500 нм. Исследования частиц методом

сканирующей туннельной микроскопии позволяли

визуализировать наноразмерную структуру на их

поверхности [15]. ИК- и ЯМР-исследования [16]
обнаружили присутствие в составе молекул кон­

цевых групп -СFгСFз, -сг-сг, и -сг--сю на

уровне единиц процентов, что свидетельствует о

структурных изменениях в процессе термодест­

рукции. На основании полученных данных было

сделано предположение, что УПТФЭ "ФОРУМ"

состоит из олигомерных цепей с числом звеньев

п > 100 и менее [16].
Процесс формирования пленок проводился с

СО2 высокой степени чистоты (>99.997%, ГОСТ
8050-85). В качестве подложек для нанесения по­

лимерных молекул были выбраны слюда (муско­

вит) и высокоориентированный пиролитический

графит (пирографит). Оба материала позволяют

межслойным расщеплением формировать ато­

марно-гладкие участки (с шероховатостью на

ангстремном уровне). При этом слюда и пирогра­

фит существенно различаются по своим физико­

химическим свойствам. Во всех случаях непосред­

ственно перед началом экспозиции готовили све­

жий скол подложки, на который и наносили поли­

мерные молекулы.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА том 23 N2 6 2004

Нанесение тонкопленочных покрытий прово­

дили по методике, подробно описанной ранее в

работах [1-3]. Процесс осаждения проводили в

кювете объемом 10 мл. Желаемый температур­

ный режим для кюветы поддерживали с исполь­

зованием жидкостного ультратермостата. Массу

полимерной навески для приготовления раство­

ров в СК СО2 определяли на весах Ohaus AP250D
(Ohaus Согр., США), которые характеризуются

воспроизводимостью до 2 . 10-5 г. Типичные зна­

чения массы навески составляли около 0.2-0.5 мг.

При условииполногорастворенияматериалаэто

соответствуетзначениям рабочей концентрации

0.02-0.05 мг/мл.

На дно реакционнойкюветы помещали навес­

ку полимера, выше на сеточном держателе уста­

навливали подложку, подлежащую экспозиции.

Кювету с помещеннымив нее полимернойнавес­

кой и подложкой продували СО2 дЛЯ удаления

следов воздуха и воды, герметизировали,создава­

ли заданное давление СО2 , а затем повышали до

необходимогозначения температуру. Стабилиза­

цию полимерногораствора осуществлялив тече­

ние несколькихчасов, после чего начиналиосаж­

дение материалана подложку.Для этого снижали

температуру в камере (уменьшениетемпературы

вызывало и уменьшениедавления), что приводи­

ло к ухудшениюкачества растворителяи конден­

сации полимерных молекул на поверхности под­

ложки. После завершения процесса осаждения

кювету декомпрессировали,извлекали подложку

и исследовали морфологию полученных пленок

методом атомно-силовоймикроскопии(АСМ).

РастворимостьУПТФЭ "ФОРУМ" контроли­

ровали по исчезновению полимерной навески со

дна кюветы и переосаждениюматериала на стен­

ки кюветы и поверхностьподложки.Для повыше­

ния надежности подобного контроля использова­

ли, как правило, в несколькораз большее количе­

ство материала навески, чем при приготовлении

образцов дЛЯ АСМ. Кроме того, в этом случае

применялимедленный(до 1 ч) режим декомпрес­

сии кюветы, чтобы минимизировать уход вещест­

ва с потоком выходящего из кюветы СО2•

Исследования АСМ проводили в режиме пре­

рывистого контакта в воздушной атмосфере на

зондовом микроскопе "Nanoscope-IIIа" (Digital In­
struments, США). 30НДОВЫЙ микроскоп был осна­

щен "D"-сканером (динамический диапазон 15 х

х 15 х 4 мкм"), прокалиброванным с использова­

нием калибровочной решетки от фирмы-произ­

водителя. Изображения АСМ были записаны с

плотностью записи информации 5 12 х 5 12 точек

при частоте строчной развертки 1 Гц. Использо­

вали кремниевые кантилеверы TESP (резонанс­

ная частота - 200--400 кГц, Nanoprobe, Digita1 In­
struments, США). ДЛЯ построения изображений

АСМ применяли программу обработки изобра-



78 ГАЛЛЯМОВ 11 др.

Рис, 2. Пленки УПТФЭ, осажденные на попложки 111 пнрографита (ц) 11 слюды (6). Экспозиция при Т = б5 0(', р::

= 75 МПа в течение J '1 С послепующпм охлажпением до 55
0
С и де ком п ре сс ие й . Топографические ACM-lIзu6ра­

жения получены 8 режиме прерывистого контакта на возиухе .

жеНИ!"1 "Репиоясап Опйпе" (Центр перспективных

технологий. Россия) Р 7J.
Расчеты изменения давления сверхкритичес­

кой среды в кювете при изменении температуры

в процессе экспоэиции проводили с помощью

программы " NrST Тпеппорпуыса! Ргорегпез of
Pure Fluids" (National [nstitute of Standal1 and Тесп­

nology, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На данном этапе работы не ставилась цель де­

тал ьного исследованияграницы области раствори­

мости УПТФЭ "ФОРУм" в СК СО]. однако было

обнаруженоэкспериментально,что этот материал

растворяется при следующих параметрах СК-сре­

пы: Т= б5
0

с' Р = 70-75 МПа.

С пониженнемдавления СК СО2 его растворя­

ющая способностьуменьшается [4-8J. При умень­

шении температуры растворяющая способность

ек СО? дЛЯ полимеров может как уменьшаться,

так н увеличиваться, в зависимости ОТ свойств

конкретного материала [4-8]. В нашем случае, в

свете молели. изложенной в работе [11], следует

ожидать снижения растворимости УПТФЭ с по­

нижекием температуры.

Таким образом. вывести раствор макромеле­

кул в ек СО! из области растворимости можно . В

частности, 1) снижая температуру герметически

закрытой кюветы. 2) снижая давление посрслст­

вом выпуска СО2 Ю кюветы .

Снижен не температуры при неюмен ном объеме

(герметически закрытая кювета) является изохор-

ным процессом, который сопровождается также и

снижением давления (эти изменения мы рассчиты­

вали при помощи программы NISn. в данном слу­

чае динамика процесса ВЫХО]1а системы из облас­

ти растворимостилегко контролируемаи управ­

ляема.

При снижении павпения посредством выпуска

СО2 эффект дросселированияприводит к допол­

нитепьноыу охлаждению кюветы. Цинямика из­

менения ее температуры определяется балансом

процессов охлаждения 11 теплообмена с термоста­

том и трудно контролируема при быстрой деком­

прессии . Однако подобный способ вывода систе­

мы из области растворимости также может быть

полезен, поскольку выпускаемая двуокись угле­

рода уносит с собой неиспопьзованный материал.

На рис. 2 приведсны типичные ACM-lIJобра­

жения тонкопленочных покрытий из УПТФЭ

"фору М", осажденных из СК CO~ на подложку

из п ирографита (а) и слюды (6) .- Экспозицию
подложки в реакторе проводили в течение 3 ч

при Т = 65
0С,

Р =75 МПа. Процедуру осаждения

осуществляли мсдпенным ( - I ч) понижением

тем пературы за кр ыгой К ювегы н а IООС И 1<1­

вершали декомпрессией кюветы. в процессе ко­

торой растворенный материал частично уда­

ляпся, увлекаясь выходящим нз кюветы пото­

ком СО].

Изображения рис. 2 демонстрируют, что при­

мененная методика позволяет формировать на

поверхности подложки ул ьтратонкие полимер­

ные покрытия. В структуре осажценных пленок

наблюдаются дефекты , '-11'0 позволяет проводить

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА том 23 М 6 2004
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измерение толщины. Действительно, как показал

сравнительный анализ покрытий с различной сте­

пенью заполнения поверхности подложки, дефек­

ты в пленках, изображения которых представле­

ны на рис. 2, имеют глубину до уровня подложки.

Оказалось, что типичные значения толщины

сформированных покрытий составляют 2-3.5 нм

для подложки из слюды и от 2 до 8 нм для пиро­

графитовой подложки.

Природа подложки существенно влияет на мор­

фологию осажденного покрытия. Так, из сравне­

ния рис. 2а и 26 видно, что морфология пленок, на­

несенных в одинаковых условиях на поверхности

слюды и пирографита, различна. Пленка на по­

верхности слюды значительно более структуриро­

вана, причем наблюдается большее (в сравнении с

пленкой на пирографите) постоянство высоты

осажденных структур (2.5-3 нм) над уровнем под­

ложки.

Ранее та же методика успешно применялась для

формирования однородных ультратонких пленок

с низкой шероховатостью из сополимера полите­

трафторэтилена Teflon АР 2400 (DuPont, США)
[2,3]. Рекордно высокое качество пленок из Те­

flon АР 2400 было достигнуто при использовании

подложки из пирографита, в то время как пленки,

сформированные на слюде, были существенно

менее однородны. Следует отметить, что пленки

УПТФЭ "ФОРУМ", сформированные на пиро­

графите в настоящей работе, уступают ранее по­

лученным пленкам Teflon АР 2400 по степени од­

нородности и дефектности. Однако, с другой сто­

роны, пленки УШФЭ, нанесенные на слюду,

характеризуются, напротив, более высокой одно­

родностью в сравнении с сополимерными, кото­

рые претерпевали переорганизацию на поверх­

ности слюды.

Растворимость сополимера Teflon АР 2400
обеспечивалась наличием в его структуре поляр­

ных диоксол-групп, эффективно взаимодейству­

ющих с СО2• В настоящей работе нам удалось

растворить в СК СО2 и осадить на поверхность

подложки УПТФЭ "ФОРУМ", молекулы которо­

го представляют собой олигомеры (n ее 100 и ме­

нее) с малым содержанием (несколько процен­

тов) групп -CF=CF2 И ~РгСРО.

Причины обнаруженной растворимости мате­

риала, обеспечивающей возможность его пере­

осаждения на подложку, видятся как в малой мо­

лекулярной массе молекул (известна существен­

ная чувствительность растворимости полимеров

в СК СО2 к значению молекулярной массы [4]),
так и в присутствии в их структуре полярных фто­

руглеродных групп.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА том 23 1'(26 2004

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментально обнаруже­

но, что молекулы УШФЭ "ФОРУМ" могут быть

растворены в СК СО2• Растворимость позволила

применить специфический для СК-сред метод

контролируемого осаждения макромолекул при

ухудшении качества сверхкритического раство­

рителя (снижением температуры и давления) для

формирования тонкопленочных покрытий УПТ­

ФЭ на поверхности пирографита и слюды. Оказа­

лось, что сформированные пленки являются уль­

тратонкими, с типичными значениями толщины:

2-3.5 нм для пленок на слюде и 2-8 нм для пленок

на поверхности пирографита. Пленки, осажден­

ные на слюду, оказались более структурирован­

ными и однороднымипо толщине.

Использование сверхкритических раствори­

телей позволяетминимизироватьтипичнуюпри

приготовлении полимерных покрытий переор­

ганизацию морфологии пленки, связанную с

влиянием сил поверхностногонатяжения в вы­

сыхающей капле жидкого растворителя. По­

этому становитсявозможнымисследованиеме­

ханизмов, определяющих стабильность поли­

мерных пленок нанометровой толщины в

зависимости от природы подложки и полимер­

ного материала,Подобныеисследованиявесьма

интересныкак с фундаментальнойточки зрения,

так и для прикладныхзадач оптики, электрони­

ки и медицины.

Авторы выражаютблагодарностьРоссийско­

му фонду фундаментальныхисследований (про­

екты М 01-03-32766а,N2 04-03-32297 и N2 04-03­
32311), а также Датской исследовательской про­

грамме Тhor "Fucoma" (Danish Research Council
SNF) за финансовую поддержку.
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