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Определены особенности структуры, химического состава покрытий, осажденных из летучих продуктов электроннолу-
чевого диспергирования механической смеси ПТФЭ, нитрата железа, алюминия. Показано, что при таких условиях ге-
нерации газовой фазы формируются покрытия, состоящие из  полимерной матрицы и содержащие частицы оксида, 
свободного металла и некоторое количество исходной неразложившейся соли. Следствием протекания в тигле экзотер-
мических реакций является частичная дефторированность и повышенная дефектность молекулярной структуры фторо-
пластовой матрицы. Отмечено, что морфология композиционного слоя в сравнении с морфологией ПТФЭ является бо-
лее «рыхлой» и пористой, содержащей значительное количество дисперсных образований, формирующих более круп-
ные структуры. Композиционное покрытие является неоднородным и по химическому составу, и при его отжиге нару-
шается сплошность. 
 
Ключевые слова: нитрат железа, политетрафторэтилен, экзотермические реакции, электронно-лучевое диспергиро-
вание, молекулярная структура, морфология. 
 
The features of the structure and chemical composition of coatings deposited from the volatile products of electron beam dis-
persion of a mechanical mixture of PTFE, iron nitrate, and aluminum are determined. It is shown that under such conditions of 
generation of the gas phase, coatings are formed consisting of a polymer matrix and containing particles of oxide, a free metal, 
and a certain amount of the initial undecomposed salt. The result of exothermic reactions in the crucible is partial defluorination 
and increased defectiveness of the molecular structure of the fluoroplastic matrix. It is noted that the morphology of the com-
posite layer in comparison with the morphology of PTFE is more “loose” and porous, containing a significant number of dis-
persed formations that form larger structures. The composite coating is heterogeneous in terms of chemical composition and 
during its annealing, continuity is violated. 
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 Введение 
Синтез нанокомпозиционных покрытий на 

основе полимеров, кластеров металлов и их ок-
сидов перспективен при получении светодиодов, 
элементов солнечных батарей, пьезопреобразо-
вателей, газовых сенсоров, оптических фильтров 
[1]–[7]. В числе методов, активно развивающихся 
в последнее время, особый интерес представляет 
плазмохимическое осаждение композиционных 
полимерных покрытий, в основе которого лежат 
процессы создания электронно-лучевым диспер-
гированием активной газовой фазы, содержащей 
способные к полимеризации молекулярные 
фрагменты  и  предельно  диспергированные  

легирующие элементы [3], [5], [8]. Данный метод 
характеризуется универсальностью (практически 
отсутствуют ограничения по выбору отдельных 
составляющих композиционного покрытия), 
большим набором технологических приемов из-
менения в широких пределах состава, структуры 
и свойств сформированных материалов. Так, в 
работах [3], [5] показано, что на стадии генера-
ции активной газовой фазы в зоне электронно-
лучевого диспергирования протекают процессы 
диссоциации химических соединений, деструк-
ции макромолекул, радиационной и термической 
активации химических процессов, приводящих к 
синтезу новых соединений, что в итоге изменяет 
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условия генерации газовой фазы, ее состав и ак-
тивность. В [1] установлено, что экзотермиче-
ские процессы, протекающие при  воздействии 
низкоэнергетичного потока электронов на меха-
нические смеси на основе нитрата металлов и 
алюминия, оказывают значительное влияние на 
кинетику образования летучих продуктов, состав 
и структуру образующихся слоев. Определены 
условия, при которых происходит образование 
покрытий, состоящих из оксидов и кластеров 
металлов.  

Основной целью настоящей работы является 
установление влияния экзотермических процес-
сов, инициируемых низкоэнергетичными элек-
тронами, на кинетику образования летучих про-
дуктов, состав и структуру образующихся поли-
мерных покрытий, содержащих оксиды, нанокла-
стеры металлов. 
 

1 Методика эксперимента 
Покрытия осаждали из газовой фазы, гене-

рируемой воздействием на исходную мишень 
потока электронов с энергией 800–1600 эВ и 
плотностью 0,01–0,03 A/см2 [5]. Процесс осаж-
дения покрытий производился при начальном 
давлении остаточных газов в вакуумной камере 
≈ 4·10-3 Пa.  

В качестве материала мишени использовали 
порошки девятиводного нитрата железа (III) 
(Fe(NO3)3∙9H2O), алюминиевой пудры ПАП-1 
(ГОСТ 5494 95), политетрафторэтилена (ПТФЭ, 
ГОСТ 10007-80).  

Мишени изготавливались в процессе тща-
тельного смешения различных порошков в ага-
товой ступке. Композиционная мишень на осно-
ве ПТФЭ и смеси алюминиевой пудры с нитра-
том железа изготавливалась в два этапа. На пер-
вом этапе осуществляли смешение неорганиче-
ских компонентов. На втором этапе – в ступку с 
приготовленной смесью неорганических порош-
ков малыми порциями добавляли ПТФЭ и тща-
тельно с помощью пестика перемешивали. Мас-
совое соотношение органического и неорганиче-
ского компонентов соответствовало 1:1.  

Подложками при осаждении слоев служили 
кварцевые пластины (при проведении спектро-
скопических измерений в ультрафиолетовой и 
видимой областях), пластины NaCl (при прове-
дении ИК спектроскопических исследований), 
пластины монокристалла кремния (при проведе-
нии АСМ и РЭМ исследований). Температура 
подложки при осаждении соответствовала 25° С. 

Отжиг сформированных покрытий осуще-
ствляли на воздухе при температуре 250° С в 
течение 60 минут. В ряде случаев отжиг осуще-
ствляли при 500° С. 

ИК спектроскопические исследования про-
водили на ИК Фурье спектрофотометре Vertex-37 
(Bruker).  

УФ-Вид спектроскопические исследования 
проводили с помощью спектрофотометра Cary-
50 (Varian). Значение ширины запрещенной зоны 
устанавливали по методике, использованной в 
[5], на основании анализа оптических спектров 
поглощения.  

Исследование морфологии, распределения 
химических элементов по поверхности тонких 
покрытий осуществляли с помощью электронно-
го микроскопа (SEM, Quanta200F) с EDAX мик-
роанализом. 
 

2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что при воздействии в вакуу-

ме потока электронов на механические смеси, 
содержащие такие полимеры как полиэтилен, 
полиуретан, наблюдается плавление полимерно-
го компонента мишени, и образующийся расплав 
препятствует непосредственному контакту час-
тиц соли и алюминия и, соответственно, 

ротееканию химического взаимодействия. При 
электронно-лучевом диспергировании политет-
рафторэтилена образование вязко-текучего со-
стояния полимера не наблюдается и контакт час-
тиц нитрата железа и алюминия сохраняется. 
Кинетические особенности процесса электронно-
лучевого диспергирования органо-неорганичес-
ких мишеней представлены на рисунке 2.1.  
 

 

        
                                          а)                                                                                      б) 
 

Рисунок 2.1 – Кинетика электронно-лучевого диспергирования ПТФЭ (а) 
и смеси Fe(NO3)3∙9H2O+Al+ПТФЭ (б) 
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Воздействие потока электронов на компо-
зиционную мишень сопровождается ростом дав-
ления в вакуумной камере. При этом существует 
длительный индукционный период, в течение 
которого кварцевый измеритель толщины не 
фиксирует осаждение покрытия. Рост давления в 
индукционный период обусловлен формирова-
нием газовой фазы низкомолекулярными некон-
денсирующимися при комнатной температуре 
соединениями. Данные соединения являются 
продуктами разложения соли: молекулы воды, 
азотной кислоты. В дальнейшем происходит ло-
кальное экзотермическое взаимодействие неор-
ганических соединений. На кинетической кривой 
изменения давления появляются характерные 
пики, отмеченные на рисунке 2.1, б. На поверх-
ности мишени визуально фиксируются яркие 
вспышки, сопровождающиеся локальным почер-
нением мишени.  

В формируемом тонком композиционном 
слое присутствует заметное количество исход-
ной соли. В ИК спектре покрытия, помимо полос 
поглощения характерных для ПТФЭ, фиксирует-
ся поглощение NO3 и ОН групп (рисунок 2.2). 
Валентные колебания ОН групп проявляются в 
области 3600÷2800 см-1, деформационные – вбли-
зи 1640 см-1 [9]. Наличие молекул воды в тонком 
слое обусловлено неразложившейся солью ин-
тенсивно сорбирующей атмосферную влагу. 

Отжиг сопровождается разложением соли и 
десорбцией адсорбированной влаги.  

О влиянии неорганических компонентов и 
генерируемого теплового потока на молекуляр-
ную структуру ПТФЭ судили по полосам погло-
щения при 638 и 625 см-1. Полосу при 625 см-1 
относят к дефектной структуре, а полосу при 
638 см-1 связывают с наличием регулярной спи-
рали [9]. Анализ проводили после термообработ-
ки сформированных покрытий. Для композици-
онного покрытия соотношение D638 / D625 соот-
ветствует 1,40, а для тонкого слоя ПТФЭ – 1,84. 
Следствием экзотермических реакций является 

прогнозируемое повышение дефектности моле-
кулярной структуры фторопластовой матрицы. 
 

 
Рисунок 2.2 – ИК спектры покрытия на основе 

Fe(NO3)3∙9H2O + Al + ПТФЭ 
без термообработки (1), покрытия на основе 

Fe(NO3)3∙9H2O + Al + ПТФЭ 
после термообработки (2),  

покрытия ПТФЭ без термообработки (3),  
покрытия ПТФЭ после термообработки (4) 

 
Морфология композиционного слоя в срав-

нении с морфологией ПТФЭ является более 
«рыхлой» и пористой, присутствует значитель-
ное количество мелких каплеподобных образо-
ваний, формирующих более крупные поверхно-
стные структуры (рисунок 2.3). Можно предпо-
ложить, что осаждение композиционного слоя, в 
отличие от однокомпонентного покрытия ПТФЭ, 
протекает в условиях недостаточно высокой 
плотности активных фрагментов макромолекул 
ПТФЭ и повышенной их адсорбционной актив-
ности. Следует отметить, что термическое воз-
действие в вакууме на ПТФЭ сопровождается 
генерацией химически неактивного мономера. 
Активация мономера требует дополнительного 
физического воздействия: обработки потоком 
электронов, плазмой разряда и др. Результаты 
АСМ исследований указывают на существенное 
влияние термического воздействия на морфоло-
гию осаждаемого слоя. 

 

        
                                            а)                                                                                     б) 

Рисунок 2.3 – АСМ изображения покрытий, полученных диспергированием ПТФЭ (а) 
и Fe(NO3)3∙9H2O + Al + ПТФЭ (б) 
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Рисунок 2.4 – РЭМ изображения покрытия на основе Fe(NO3)3∙9H2O + Al + ПТФЭ, 
подвергнутого термообработке 

 
 Таблица 2.1 – Химический состав участков композиционного покрытия 

 

 
 

Fe Al O N C F 
Анализируемый объект 

ат. % 
1 3,31 13,90 4,31 – 35,50 42,98 
2 14,46 12,52 14,22 – 30,23 28,56 
3 4,14 8,51 11,15 – 45,26 30,94 

 
Необходимо отметить, что осаждаемое по-

крытие по своему составу является неоднород-
ным по толщине. Именно поэтому при его отжи-
ге с помощью РЭМ установлено нарушение 
сплошности, наличие локальных участков, обра-
зование которых можно объяснить разложением 
нитрата железа, пары которого присутствуют в 
летучих продуктах диспергирования (рисунок 2.4).  

Высокая неоднородность осажденных по-
крытий подтверждается и результатами их хими-
ческого анализа (таблица 2.1).  

Крупные капли на поверхности покрытия 
являются результатом плавления и испарения 
алюминиевой пудры. Диспергирование компози-
ционной мишени сопровождается протеканием 
процессов дефторирования органического ком-
понента. Если в исходном полимере соотноше-
ние числа атомов углерода и фтора составляет 
1:2, то в покрытии оно примерно одинаково или 
же число атомов фтора меньше, что возможно 
при образовании в объеме покрытия кластерных 
углеродных структур, либо при формировании 

макромолекул вида [-С = СF-]n. Согласно хими-
ческому анализу определенная доля металла в 
тонком слое присутствует не в окисленном со-
стоянии. Результаты согласуются с данными УФ-
Вид спектроскопии: на основании электронных 
спектров нельзя определить величину ширины 
запрещенной зоны. Это указывает на невысокую 
концентрацию оксида в органическом слое. 
 

Выводы 
Установлена принципиальная возможность 

осаждения полимерных покрытий, содержащих 
оксиды, нанокластеры металлов, электроннолу-
чевым диспергированием механических смесей в 
условиях протекания в мишени экзотермических 
процессов. Показано, что при диспергировании 
механической смеси ПТФЭ, нитрата железа, нит-
рата  железа и алюминия формируются покры-
тия, состоящие из полимерной матрицы  и со-
держащие  частицы оксида, свободного металла 
и некоторое количество исходной неразложив-
шейся  соли.  Следствием протекания в тигле 
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экзотермических реакций является частичная 
дефторированность и повышенная дефектность 
молекулярной структуры фторопластовой мат-
рицы. Отмечено, что морфология композицион-
ного слоя в сравнении с морфологией ПТФЭ яв-
ляется более «рыхлой» и пористой, содержащей 
значительное количество дисперсных образова-
ний, формирующих более крупные структуры. 
Композиционное покрытие является неоднород-
ным и по химическому составу и при его отжиге 
нарушается сплошность. 
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