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Определены молекулярная структура, морфология и радиационная стойкость кремнийорганических покрытий, легиро-
ванных оксидами меди или вольфрама. Покрытия формировались из летучих продуктов электроннолучевого диспер-
гирования механической смеси кремнийорганической смолы и соединений металлов. Показано, что медь- и вольфрам-
содержащие кремнийорганические покрытия характеризуются значительно более низким содержанием метильных 
фрагментов. Влияние оксида вольфрама проявляется также в снижении содержания сшитых фрагментов в молекуляр-
ной структуре покрытия. Однокомпонентные и легированные металлами кремнийорганические слои являются высоко-
дисперсными и бездефектными. Длительное воздействие УФ излучения не вызывает заметных изменений в их морфо-
логии и молекулярной структуре. 
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The molecular structure, morphology, and radiation resistance of organosilicon coatings doped with copper or tungsten oxides 
have been determined. The coatings were formed from volatile products of electron beam dispersion of organosilicon resin and 
metal compounds mechanical mixtures. The copper- and tungsten-containing organosilicon coatings are characterized by a sig-
nificantly lower content of methyl fragments. The effect of tungsten oxide is manifested in a decrease in the content of 
crosslinked fragments in the molecular structure of the coating. One-component and metal-doped organosilicon layers are 
highly dispersed and defect-free. Prolonged exposure to UV radiation does not cause noticeable changes in their morphology 
and molecular structure. 
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Введение 
Известно, что воздействие на поверхность 

частиц высоких энергий сопровождается проте-
канием в твердых телах различных физико-
химических процессов, что может привести к 
значительным микро- и макроструктурным по-
вреждениям. При этом характер изменений зави-
сит в значительной степени от условий и режи-
мов воздействия, природы обрабатываемых ма-
териалов. Структурные повреждения металлов в 
основном связаны с образованием, перераспре-
делением и взаимодействием точечных дефектов 
(вакансий и межузельных атомов), кластеров 
вакансий, линейных дислокаций, радиационно-
индуцированных сегментов дислокаций и т. д. 
[1]–[3]. Облучение полимерных материалов бы-
стрыми тяжелыми ионами, коротковолновым 
излучением приводит к значительным изменени-
ям в их химической структуре и физических 
свойствах. Такое воздействие может иницииро-
вать образование новых химических связей и их 

разрыв, прививку макромолекул, рекристаллиза-
цию, аморфизацию, окисление и другие процес-
сы. Известно, что наличие ароматических колец 
в полимерной цепи оказывает сильное стабили-
зирующее влияние на радиационно-индуциро-
ванную сшивку или разложение за счет резо-
нансных энергетических механизмов, а полиме-
ры, содержащие в составе макромолекул арома-
тические функциональные группы, проявляют 
более высокую радиационную устойчивость [4]. 
Формирование нанокомпозиционных систем на 
основе данных полимеров, наполнение их нано-
структурами (W, Mo, Zn, B, Si и др.) является 
перспективным технологическим направлением 
повышения радиационной стойкости данных 
материалов. Выбор при этом метода осаждения 
таких покрытий их газовой фазы обеспечивает 
высокую однородность состава, не накладывает 
ограничения на состав и природу вводимых на-
полнителей [5].  
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Основной целью настоящей работы являет-
ся установление закономерностей формирования 
нанокомпозиционных покрытий на основе крем-
нийорганических полимеров и оксидов меди, 
вольфрама, деградации их структуры и свойств при 
воздействии на них ионизирующего излучения. 

 
1 Методики формирования кремнийор-

ганических покрытий, исследования их моле-
кулярной структуры, морфологии и свойств 

Кремнийорганические покрытия осаждали 
из летучих продуктов, генерируемых воздейст-
вием на порошок кремнийорганической смолы 
К-42 (олигометилфенилсилоксан) потока низко-
энергетических электронов с энергией 800– 
1600 эВ и плотностью 0,01–0,03 A / см2 [6]. На-
чальное давление остаточных газов в вакуумной 
камере составляло ≈ 4·10-3 Пa и в процессе осаж-
дения не превышало 10-1 Пa.  

Температура подложек при осаждении тон-
ких слоев соответствовала комнатной (25º С). 
Толщина покрытий контролировалась непосред-
ственно при осаждении с помощью кварцевого 
измерителя толщины и не превышала 1 мкм. В 
работе сравнительному анализу подвергались 
только покрытия с одинаковым значением эф-
фективной толщины.  

С целью активационной обработки летучих 
продуктов электроннолучевое диспергирование 
осуществляли в условиях горения в вакуумной 
камере электрического разряда: 1500 В, 20 мА. 

Легирование покрытий оксидом меди про-
водилось путем введения в состав диспергируе-
мой мишени ацетата меди. В зоне воздействия 
потока электронов, в газовой фазе, при термооб-
работке нанесенного покрытия ацетат меди раз-
лагался с образованием оксида. Введение в со-
став покрытия оксида вольфрама достигалось 
путем диспергирования в механические смеси 
порошков кремнийорганической смолы и оксида 

вольфрама (VI) в различном массовом соотно-
шении компонентов.  

Подложками при проведении ИК-спектро-
скопических исследований служили пластины 
NaCl, электронной микроскопии (РЭМ) – пла-
стины монокристалла кремния. 

Обработка образцов УФ излучением прово-
дилась в камере с помощью лампы высокого 
давления ДРЛ-250, для которой характерно на-
личие нескольких резонансов в диапазоне от 
312 нм до 579 нм.  

Термообработку сформированных покры-
тий осуществляли в атмосфере воздуха при тем-
пературе 100° С, 200° С, 300° С и 500° С в тече-
ние 60 минут.  

Определение молекулярной структуры сфор-
мированных покрытий проводили с использова-
нием ИК-Фурье спектрофотометра Vertex-70 
(Bruker).  

При исследовании морфологии нанесенных 
слоев использовали растровый электронный 
микроскоп (РЭМ, Quanta 200 F). Данные о хими-
ческом составе покрытий получали с помощью 
энергодисперсионного спектрометра Avalon 8000 
(Princeton Gamma Tech). 

Значение ширины запрещенной зоны уста-
навливали на основании анализа электронных 
спектров поглощения, получаемых с помощью 
спектрофотометра Cary-50 (Varian, США) со-
гласно модели Таунца [7], [8]. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что молекулярная структура 

покрытий на основе кремнийорганической смо-
лы К-42 в сравнении с исходным олигомером 
имеет заметные отличия (таблица 2.1). Выра-
женным следствием воздействия потока низко-
энергетических электронов на смолу является 
отщепление углеводородных заместителей. Наи-
более подвержены к отщеплению метильные 
заместители в сравнении с фенильными. 

 
Таблица 2.1 – Результаты ИК-спектроскопических исследований покрытий на основе 

                                 кремнийорганической смолы К-42 (соотнесение с полосой при 1135 см-1) 
 

 
Покрытие 

 

Si – O – Si 
cage 

(1100 см-1) 

SiO2-like 
structure 

(1065 см-1) 

Si – O – Si 
network 

(1025 см-1) 

Si – (CH3)2 
(850 см-1) 

Si – CH3 
(800 см-1) 

C6H5 / CH3 

Порошок 1,38 1,60 1,88 1,07 0,50 1,44 
K-42 1,47 2,15 1,90 0,05 0,19 6,06 

K-42 (плазма) 1,33 1,89 1,81 0,15 0,34 3,91 
К-42 

(отжиг 200º С) 
1,16 4,28 1,12 0,15 0,27 5,32 

K-42 
(плазма + отжиг 200º С) 

1,31 2,59 1,05 0,21 0,35 3,79 

K-42 + ацетат Cu 
(отжиг 200º С) 

1,19 2,0 1,51 0,04 0,10 4,72 

K-42 + ацетат Cu 
(отжиг 200º С)+ плазма 

1,37 2,56 1,95 0,03 0,10 5,54 
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Для покрытий и исходной смолы характер-
но приблизительно одинаковое содержание сши-
тых структур типа «cage» и межмолекулярных 
сшивок. При этом для покрытия регистрируется 
более высокое содержание кварцеподобных 
структур. Можно предположить, что основной 
процесс формирования кварцеподобной структу-
ры происходит непосредственно на подложке. 
Структуры типа «cage» изначально содержатся в 
структуре кремнийорганической смолы и, соот-
ветственно, могут присутствовать в генерируе-
мых летучих фрагментах. Образование сшитых 
структур «cage» возможно и в зоне воздействия 
потока электронов. Однако их перенос на подлож-
ку во многом определяется режимом нанесения. 

Отжиг покрытия на основе смолы К-42 со-
провождается формированием кварцеподобной 
структуры. При этом фиксируется снижение со-
держания сшитых структур типа «cage», межмо-
лекулярных сшивок, происходит изменение со-
отношения содержания углеводородных фраг-
ментов.  

Молекулярная структура однокомпонент-
ных покрытий, сформированных в условиях 
плазменной обработки летучих фрагментов раз-
рушения смолы, характеризуется более высоким 
содержанием углеводородных заместителей. При 
этом концентрация сшитых структур «cage» и 
межмолекулярных связей не отличается от их 
содержания в структуре исходной смолы.  

Следует отметить, что отсутствие взаимо-
связи между содержанием кварцеподобной 
структуры и соотношением углеводородных за-
местителей указывает на отсутствие гомогенно-
сти структуры покрытия.  

Анализ ИК-спектров композиционных по-
крытий на основе К-42 и ацетата меди показыва-
ет слабую зависимость молекулярной структуры 
таких слоев от режимов нагрева и плазменной 
обработки. В частности, отжиг композиционного 
покрытия, сформированного в условиях плаз-
менной активационной обработки, не сказывает-
ся на содержании «cage» структур. При этом он 
способствует более заметному повышению со-
держания кварцеподобных структур. Рост квар-
цеподобных образований при отжиге ранее был 
зафиксирован для отожженного однокомпонент-
ного покрытия, сформированного в отсутствие 
плазменной обработки. Таким образом, при 
формировании покрытий на основе К-42 их мо-
лекулярная структура определяется процессами в 
зоне воздействия потока электронов. После тер-
мической обработки композиционное покрытие 
может рассматриваться как кварцеподобная мат-
рица с частицами меди и его оксида. На основе 
электронных спектров определены значения ши-
рины запрещенной зоны ( )gE  кремнийорганиче-

ских покрытий (рисунок 2.1).  
 

 

  
а)                                                                                 б) 

  
с)                                                                             д) 

 

Рисунок 2.1 – Значения ширины запрещенной зоны для кремнийорганических покрытий 
на основе К-42 без применения (а, б) и с применением плазменной обработки (с, д): 

а, с – до отжига; б, д – после отжига (200º С) 
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         Таблица 2.2 – Влияние плазменной обработки на молекулярную структуру покрытий 
                                 на основе К-42 (соотнесение с полосой при 1135 см-1) 
 

 
Покрытие 

Si – O – Si 
cage 

(1107 см-1) 

SiO2-like 
structure 

(1065 см-1) 

Si – O – Si 
network 

(1025/1000 см-1) 

Si – (CH3)2 
(850 см-1) 

Si – CH3 
(800 см-1 

К42 1,38 1,87 1,15/1,16 0,38 0,70 
К42 + WO3 (2:1) 1,24 1,53 0,84/0,78 0,31 0,58 
К42 + WO3 (1:1) 1,27 1,59 0,92/0,88 0,33 0,58 

 
Следует отметить, что для кремния значе-

ние gE  составляет 1,12 эВ. Для диоксида крем-

ния gE  меняется от 5,03 эВ до 8,9 эВ [9]–[11]. 

Величина gE  для сформированного кремнийор-

ганического слоя равна 4,03 эВ. При этом отжиг 
не оказывает влияния на значение .gE  В работе 

[9] установлено, что присутствие в составе по-
крытий на основе SiO2 кластеров кремния при-
водит к снижению величины gE  до 3,2 эВ. Ана-

лиз условий и режимов окисления кремния, при-
веденных в работах [9]–[11], их сравнение с ре-
жимами осаждения сформированных покрытий 
показывают, что значения gE  однозначно обу-

словлены образованием кварцеподобной струк-
туры и низкотемпературная обработка (200º С) 
не оказывает определяющее влияние на электро-
физическую структуру покрытия. 

Величина ширины запрещенной зоны для 
покрытий, сформированных в условиях плаз-
менной обработки и подвергнутых отжигу, дос-
тигает 4,17 эВ (рисунок 2.1). Согласно данным 
ИК-спектроскопии покрытия характеризуются 
более высоким содержанием углводородных за-
местителей в сравнении с покрытиями, сформи-
рованными в отсутствие плазменной обработки. 
Косвенно это может указывать на более низкие 
температуры в зоне воздействия потока низко-
энергетических электронов на мишень. Это, в 
свою очередь, может сказываться на снижении 
содержания частиц кремния в структуре наноси-
мого слоя. При отжиге покрытия изменения в 
молекулярной структуре были обусловлены про-
цессами образования SiO2 областей и разруше-
нием межмолекулярных связей. Формирование 
кварцеподобной структуры ответственно за рост 
величины gE  при отжиге. 

Величина gE  для медьсодержащего крем-

нийорганического слоя занимает среднее поло-
жение между значениями gE  для отожженных 

слоев на основе ацетата меди (1,2…2,17 эВ) и 
кремнийорганической смолы K-42 (4,03…4,17 эВ) 
и составляет 3,03 эВ. Отжиг композиционного 
покрытия сопровождается незначительным рос-
том ширины запрещенной зоны ( gE =3,14 эВ). 

С учетом установленных выше структурных 

изменений при нагреве формирования кварцепо-
добной структуры, отмеченный рост является 
вполне предсказуемым. 

При осаждении легированных оксидом 
вольфрама кремнийорганических покрытий ус-
тановлено более высокое давление летучих про-
дуктов, что указывает на протекание в мишени 
химических взаимодействий между продуктами 
деструкции оксида вольфрама и кремнийоргани-
ческой смолой с образованием значительного 
количества неконденсирующихся на подложке 
кремнийорганических фрагментов.  

В осажденном кремнийорганическом по-
крытии влияние оксида вольфрама проявляется в 
снижении содержания сшитых фрагментов в мо-
лекулярной структуре покрытия (таблица 2.2).  

Согласно данным ИК-спектроскопии, отжиг 
таких покрытий также приводит к образованию 
кварцеподобного слоя, содержащего оксид 
вольфрама. Наличие поглощения в области ва-
лентных колебаний OH-групп указывает на вы-
сокую пористость покрытия после отжига. 

Результаты определения химического со-
става покрытий представлены в таблице 2.3. Сле-
дует отметить значительно более низкое содер-
жание углеродсодержащих фрагментов и повы-
шение концентрации кислорода в составе компо-
зиционных покрытий. 
 

Таблица 2.3 – Результаты анализа химиче-
ского состава покрытий 

 

Тип покрытия Элементный 
состав,  
at. % WO3 K-42

K-42 + 
WO3 (1:1) 

4-х слойная 
система 

K-42 + WO3

W 15,37 – 0,27 1,68 
O 84,63 18,57 41,98 26,36 
C – 31,54 18,63 19,77 
Si – 49,89 39,12 52,20 

 
Однокомпонентные и легированные метал-

лами кремнийорганические слои являются высо-
кодисперсными и бездефектным (рисунок 2.2). 
Покрытие формируют частицы, средний размер 
которых не превышает 50 нм. Можно предполо-
жить, что образование частиц происходит непо-
средственно в процессе отжига.  
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WO3 K-42 

  
4-х слойная система K-42 + WO3 K-42 + WO3 (1:1) 

 

Рисунок 2.2 – Электронно-микроскопические изображения покрытий 
после термообработки (500º С, 60 мин) 

 

 
 

Рисунок 2.3 – ИК-спектры кремнийорганического покрытия после УФ обработки 
 

Для покрытий, сформированных в результа-
те воздействия потока электронов на смесь по-
рошков K-42 и WO3, характерных структурных 
элементов зафиксировать не удалось. Возможно, 
присутствующий в объеме покрытия оксид 
вольфрама снижает подвижность кремнийорга-
нических фрагментов при отжиге покрытия. Для 
многослойного покрытия характерно наличие в 
кремнийорганических слоях дискретных струк-
турных элементов. 

Определено влияние УФ обработки на 
структуру кремнийорганического слоя. Даже 

длительное воздействие УФ излучения (7 часов) 
не вызывает заметных изменений в молекуляр-
ной структуре кремнийорганического слоя (ри-
сунок 2.3). УФ обработка инициирует малоин-
тенсивное отщепление метильных групп. Высво-
бождение из объема тонкого слоя низкомолеку-
лярных углеводородных фрагментов приводит к 
частичному разрушению Si – O – Si связей в 
сшитых областях.  

УФ обработка двухслойной системы К-42 + 
WO3 не сопровождается изменением молекуляр-
ной структуры кремнийорганического слоя. 



А.А. Рогачёв, Имин Лю, М.А. Ярмоленко, Лихун Гао, Чжуа Ма 
 

                 Проблемы физики, математики и техники, № 2 (47), 2021 50 

Результат обусловлен снижением интенсивности 
УФ излучения, поглощаемого кремнийорганиче-
ским слоем покрытия. За снижение интенсивно-
сти УФ излучения ответственен верхний слой 
оксида вольфрама. Следует отметить, что слой 
оксида вольфрама не способен препятствовать 
отщеплению метильных заместителей от крем-
нийорганических молекул. Если обработка УФ-
излучением приводила бы к отщеплению углево-
дородных заместителей, то данный процесс был 
бы зафиксирован и для двухслойного покрытия.  

Воздействие потока низкоэнергетических 
электронов на молекулярную структуру крем-
нийорганического покрытия аналогично любому 
другому физическому воздействию – нагреву и 
УФ обработке. Результаты ИК-спектроскопии 
указывают, что электронно-лучевая обработка 
также приводит к отщеплению метильных фраг-
ментов, что сопровождается частичным разру-
шением Si – O – Si связей.  
 

Заключение 
Предложена методика осаждения из лету-

чих продуктов диспергирования кремнийоргани-
ческих покрытий, легированных оксидами меди 
или вольфрама, и определены их молекулярная 
структура, морфология, стойкость к действию 
УФ излучения. Показано, что в сравнении со 
структурой исходной кремнийорганической смо-
лы, макромолекулы покрытия имеют меньшую 
концентрацию метильных заместителей. При 
этом молекулярная структура однокомпонент-
ных покрытий, сформированных в условиях 
плазменной обработки летучих фрагментов раз-
рушения смолы, характеризуется более высоким 
содержанием углеводородных заместителей. 
Отжиг кремнийорганических покрытий сопро-
вождается формированием кварцеподобной 
структуры. Ширина запрещенной зоны покрытия 
составляет 4,03…4,17 эВ и слабо изменяется при 
отжиге покрытия и его осаждении в условиях 
плазменной активации летучих продуктов.  

Медь- и вольфрамсодержащие кремнийор-
ганические покрытия характеризуются значи-
тельно более низким содержанием метильных 
фрагментов. Влияние оксида вольфрама прояв-
ляется в снижении содержания сшитых фрагмен-
тов в молекулярной структуре тонкого слоя.  

Однокомпонентные и легированные метал-
лами кремнийорганические слои являются высо-
кодисперсными и бездефектным. Длительное 
воздействие УФ излучения не вызывает замет-
ных изменений в их морфологии и молекулярной 
структуре. 
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