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Изучались пленки, полученные высокочастотным распылением монокристаллического полидиацетилена

(ПДА). Исследование структуры проводилось методами спектроскопии комбинационного рассеяния, про-

свечивающей электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Показано, что

полученные пленки имеют гетерогенную структуру, содержащую агломераты наноразмерных включений

исходного ПДА и нерегулярные sp/sp2-гибридизованные фрагменты углеродных цепей.
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1. Введение

Наноструктурированные материалы, изготовленные

путем внедрения в матрицу тонкой пленки наноразмер-

ных частиц, в настоящее время являются предметом

исследования многих научных групп [1–5].
Включение в материал наночастиц позволяет в зна-

чительной степени модифицировать свойства структуры.

В подобных материалах могут проявляться такие эффек-

ты, как конфайнмент, квантово-размерный эффект Штар-

ка, усиленное поверхностью комбинационное рассеяние

и т. д. [6–8]. Материалы с внедренными нанокластерами

могут применяться в качестве функциональных покры-

тий, элементов наноэлектроники, биосенсоров, активных

оптических сред и др. [9–11].
Особенный интерес представляет изучение тонкопле-

ночных структур с полимерными включениями. Однако

существующие способы синтеза таких пленок могут

быть достаточно сложны [12–14]. Поэтому перспективы

их применения связаны с исследованием возможности

создания материалов, содержащих полимерные нанокла-

стеры, при помощи распространенных и универсальных

технологий нанесения тонкопленочных покрытий, одной

из которых является магнетронное распыление.

Изучением пленок, изготовленных при помощи маг-

нетронного распыления полимерных мишеней, занима-

лись в работах [15–17]. При этом выбор полимеров

определялся перспективой создания покрытий с задан-

ными свойствами. Так, перенос политетрафторэтилена

(тефлона) [15,16] позволил синтезировать гидрофобные

покрытия, а пленки, полученные распылением полиими-

да, показали хорошие трибологические и прочностные

характеристики [17,18].

В настоящей работе распыляемым полимером служил

монокристаллический полидиацетилен (ПДА). Исполь-

зовавшийся для распыления тип ПДА известен в ли-

тературе под аббревиатурой PTS [19]. Монокристаллы

данного материала построены из одинаково ориентиро-

ванных полимерных цепей, имеющих квазиодномерный

углеродный скелет, состоящий из π-сопряженных чере-

дующихся С≡С-, С=С- и С−С-связей. Получаемые в

результате твердофазной топохимической полимериза-

ции (ТТП) полидиацетилены проявляют ряд уникальных

свойств, таких как термохромизм, пьезохромизм, сольва-

тохромизм, аффинохромизм, и обладают выдающимися

нелинейными оптическими свойствами, а также высокой

анизотропией оптических, механических, электрофизи-

ческих и др. свойств. Поэтому диацетилен и ПДА явля-

ются объектом интенсивных исследований, направлен-

ных как на практическое использование этих материалов

(например, в биосенсорах, в устройствах сверхбыстрой

оптической обработки сигналов, при создании фотонных

кристаллов и проч.), так и на решение фундаменталь-

ных проблем, например, в нелинейной оптике, физике

квазиодномерных полисопряженных систем, супрамоле-

кулярной химии или в теории твердофазных химических

реакций [20]. Пленки, содержащие полидиацетиленовые

включения, имеют перспективы применения в различ-

ных наносенсорах. Однако структура покрытий нуждает-

ся в детальном анализе, так как зависит не только от рас-

пыляемого полимера, но и от условий синтеза [15–17].
В нашей работе для исследования образцов использо-

вались методы спектроскопии комбинационного рассе-

яния (КР-спектроскопии), просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (РФЭС).
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Рис. 1. Структура мономера PTS.

2. Получение образцов и методы
их исследования

2.1. Методика получения образцов

2.1.1. Синтез мономера бис-п-толилсульфоната гекса-

2.4-диин-1,6-диола (PTS). В 100ml тетрагидрофурана

растворяли 11 g (0.1mol) гекса-2,4-диин-1,6-диола и 50 g

тозилхлорида (хлорангидрид п-толуолсульфо-кислоты).
Полученный раствор охлаждали на бане с ледяной

водой и при интенсивном перемешивании осторожно

прибавляли к нему по каплям раствор 10 g КОН в 40ml

воды, удерживая температуру реакционной смеси в

интервале 10−15◦C. Реакционную смесь перемешивали

еще 2 h, а затем выливали разом в 1000ml ледяной воды.

Целевой продукт немедленно выпадал в осадок в виде

мелких кристаллов. Осадок отделяли фильтрованием и

несколько раз промывали на фильтре большим количе-

ством ледяной воды. Выход продукта составлял в разных

синтезах 95−98%. Полученный таким образом мономер,

представленный на рис. 1, дважды очищали перекри-

сталлизацией из горячего раствора метанол/вода (95/5),
предохраняя получаемые кристаллы от воздействия све-

та. Чистый мономер представляет собой бесцветные

кристаллы, имеющие температуру плавления 96◦C и

обладающие высокой чувствительностью к действию

света или тепла.

2.1.2. Получение монокристаллов ПДА. ТПП моно-

мерных кристаллов осуществляли термическим мето-

дом, нагревая кристаллы в термостатируемом шкафу

при 70◦C в течение 5−6 h. Как было показано ранее [19],
эти условия гарантировали 100%-ную степень конверсии

мономера PTS (рис. 2, a) в полимер (рис. 2, b). В ре-

зультате получали монокристаллы поли-PTS, имеющие

металлический блеск с золотым отливом.

2.1.3. Исследуемые пленки были синтезированы мето-

дом высокочастотного магнетронного распыления мо-

нокристаллов ПДА, равномерно размещенных на по-

верхности стандартной магнетронной мишени, изготов-

ленной из графита марки МПГ-7, диаметр которой

составлял 76mm. Кристаллы закрепляли на поверхно-

сти мишени при помощи углеродного скотча фирмы

Carl Zeiss. Размеры монокристаллов ПДА составляли

порядка 1mm, а доля занимаемой ими площади мише-

ни — порядка 5%.

Предварительная откачка (до 5 · 10−5 Torr) вакуумной

камеры, в которой производилось напыление, осуществ-

лялась при помощи вакуумной системы, состоящей

из пластинчатороторного и турбомолекулярного насоса.
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Рис. 2. Параметры кристаллической упаковки и молекулярная

структура мономера PTS (a) и соответствующего полимера

PTS (b), использованного в настоящей работе.

После откачки в камеру напускался рабочий газ —

аргон (Ar). Рабочее давление составляло 9 · 10−4 Torr.

Напыление проводилось при мощности разряда 50W.

При данной мощности скорость распыления полимера

значительно превышала скорость распыления графито-

вой мишени, на которой были закреплены кристаллы

ПДА. Благодаря этому структура пленки, исследуемой в

настоящей работе, преимущественно определялась рас-

пылением ПДА. В качестве подложек были использова-

ны монокристаллический полированный Si и скол NaCl.

Время распыления подбиралось таким образом, чтобы

толщина изготовленных образцов составляла приблизи-

тельно 100 nm. Контроль толщины во время процесса

напыления осуществлялся при помощи пьезоэлектриче-

ского датчика.

2.2. Методы исследования образцов

Исследования с помощью просвечивающей электрон-

ной микроскопии проводились на базе просвечивающего

электронного микроскопа LEO 912 ab с ускоряющим

напряжением 120 keV.

Спектры комбинационного рассеяния регистрировали

с помощью КР-спектрометра RamanStation-400 (Perkin-
Elmer, USA), оснащенного 30-кратным микроскопом,
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Рис. 3. ПЭМ-изображение пленки на основе полидиацетилена с агломератами наноразмерных включений (a). Характерная
дифракция исследуемой пленки (b).

моторизованным XY Z-координатным столиком и лазер-

ным возбуждением 785 nm. Спектры записывали без

подготовки пробы для анализа при оптическом раз-

решении 1 cm−1, помещая исследуемый образец под

объектив прибора. Спектры записывали при мощности

лазерного возбуждения 2−10mW, аккумулируя и усред-

няя 25−100 сканов с длительностью экспонирования

детектора 10−30 s.

РФЭС осуществлялась с помощью электронного спек-

трометра Kratos AXIS Ultra DLD. Рентгеновское излуче-

ние в спектрометре обеспечивалось источником с маг-

ниевым анодом с энергией, соответствующей дублету

AlKα = 1486.6 eV.

3. Экспериментальные результаты

3.1. ПЭМ

По данным ПЭМ, в структуре пленки наблюдается

значительное число включений, представляющих собой

агломераты наноразмерных частиц (см. рис. 3, a). Обра-
ботка изображений, полученных с помощью ПЭМ, пока-

зала, что относительная площадь включений составля-

ет 4.3%. На рис. 3, b приведена дифракционная картина,

характерная для исследованного образца.

На данной дифрактограмме присутствуют пики с

центрами, соответствующими малым межплоскостным

расстояниям: 1.2 и 2.1�A, которые связаны с наличием

аморфной фазы углерода в структуре тонкой плен-

ки [22,23]. Пик, отвечающий межплоскостному рассто-

янию 3.5�A, свидетельствует о присутствии в структуре

графитовой составляющей [24]. В свою очередь, линии,

отвечающие структуре ПДА, не удалось обнаружить по

результатам электронной дифракции. Это может быть

связано с тем, что для полидиацетилена характерны

большие межплоскостные расстояния [25], рефлексы

которых могут перекрываться фоном рассеянных элек-

тронов. Также возможно повреждение полимера пучком

электронов в ходе анализа. Известно, что для ПДА

даже небольшие дозы электронного облучения приводят

к образованию сшивок между цепочками и изменению

структуры [26].
Неустойчивость полидиацетилена к облучению элек-

тронным пучком приводит к необходимости использо-

вать для анализа образцов другие методы. В настоящей

работе дальнейшее исследование структур было прове-

дено методами КР-спектроскопии и РФЭС.

3.2. КР-спектроскопия

На рис. 4 представлены КР-спектры пленки, получен-

ной при распылении полидиацетилена, а также исход-
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Рис. 4. КР-спектры монокристалла ПДА и пленки.
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ного материала мишени, т. е. монокристаллов ПДА PTS.

Спектр мишени характерен для типичного монокри-

сталлического ПДА [19]. Почти все линии, наблюдае-

мые в обоих спектрах, принадлежат колебаниям раз-

личных молекулярных фрагментов из состава сопря-

женного углеродного скелета макромолекулы ПДА: так,

линия 952 cm−1 отвечает деформационным колебани-

ям δ(C−C≡C), полоса 1202 cm−1 соответствует дефор-

мационным колебаниям δ(C−C=C), полоса 1462 cm−1

вызвана деформационным колебанием δ(СН2−С=), а

интенсивная линия 1482 cm−1 — валентным колебанием

ν(C=C), и, наконец, интенсивная полоса 2084 cm−1

принадлежит валентному колебанию тройной связи из

состава углеродного скелета ν(C≡C).
Примечательно, что частоты большинства КР-полос

в спектре напыленной пленки наблюдаются фактически

при тех же частотах, которые характерны для кристал-

лической ПДА-мишени. Однако известно, что частота

линий КР в спектре ПДА сильно зависит от степе-

ни сохранности кристаллической элементарной ячейки

ПДА или степени ее деформированности под действием

внешних или внутренних напряжений и других факто-

ров. Таким образом, сохранение положений линий КР

в данном случае может служить веским аргументом в

пользу того, что при высокочастотном магнетронном

напылении перенос фрагментов ПДА фазы из объема

мишени в пленку может происходить без значительного

разрушения материнской кристаллической решетки ис-

ходного ПДА (мишени). Другими словами, входящие в

состав напыляемой пленки включения функционального

полимера лишь незначительно отличаются по структуре

от исходного полимера.

Помимо линий, соответствующих структуре исходно-

го ПДА, в КР-спектрах напыленной пленки наблюда-

ется широкая полоса с вершиной вблизи 1800 cm−1,

что не характерно для исходного ПДА, обладающего

совершенной кристаллической структурой. Анализ ли-

тературы показывает, что подобная линия встречается

в спектрах структур, содержащих цепочечную углерод-

ную фазу, например, в КР-спектрах sp-гибридизованных
углеродных цепочек, внедренных в многостенные на-

нотрубки [27], или в кумуленовой форме аморфного

карбина, отожженного под высоким давлением [28].
В работе [29] серия линий с волновыми числами в

диапазоне 1700−2200 cm−1 приписывается колебани-

ям sp-гибридизованных цепочек в структуре углерод-

серебряных композитов. В то же время, данная ли-

ния не встречается в спектрах углеродных цепочек с

sp-гибридизацией, находящихся в растворе [30,31], и не

предсказывается моделями, в которых рассчитывается

спектр идеальных цепочечных структур, стабилизиро-

ванных различными радикалами [32]. Все это позволяет

предположить ее связь с деформацией структуры цепо-

чек. Данное предположение подтверждается расчетами

спектра фононных колебаний цепочки с изгибами в

гармоническом приближении [33]. Этот вывод находится

в соответствии с результатами, представленными в [30].

Присутствие в спектре напыленной пленки фона лю-
минесценции свидетельствует о наличии разупорядочен-

ной фазы в структуре образца. Это также подтвержда-

ется наличием в спектре КР широких полос вблизи
1380 и 1600 cm−1, соответствующих D- и G-линиям,

положение и ширина которых характерны для разупо-

рядоченного углерода [34,35].

3.3. РФЭС

В таблице представлены результаты анализа элемент-

ного состава кристалла ПДА и напыленной пленки

методом РФЭС. Данные элементного анализа свиде-
тельствуют о том, что в синтезированных структурах

доля углерода увеличивается по сравнению с исходным

кристаллом ПДА, при этом уменьшается доля серы. Это
свидетельствует о том, что в процессе переноса струк-

туры происходит небольшое уменьшение количества

стабилизирующих радикалов (так называемых боковых
заместителей ПДА). Присутствие кислорода связано

как с наличием данного элемента в составе тозильной

группировки, так и с формированием на поверхности
образца адсорбированного слоя. В свою очередь, при-

сутствие азота и незначительной доли других примесей

также может объясняться наличием адсорбатов на по-
верхности. Значительное влияние поверхностного слоя

на РФЭС-спектр обусловлено малой глубиной анализа,

составляющей 0.5−3 nm [36].
На рис. 5, a представлен спектр C1s линии для кри-

сталла ПДА. Вычитание фона производилось методом

Тугарда [37], на рисунке фон представлен пунктиром.
Во вкладке приведено разложение C1s по двум гаус-

совым составляющим, отвечающим химическим свя-

зям углерода. Пик с энергией 284.3 eV соответствует
C−C-связям [38,39]. В свою очередь, линии, отвечающие

C−O-, C−N-, C−S-связям, имеют схожее положение

около 286.5 eV [3,40–43]. Наложение данных линий при-
водит к большой ширине соответствующего им пика и

не позволяет разрешить их по отдельности. Аналогичное

разложение проводилось для спектра 1s-линии напылен-
ной пленки.

При вычитании линий химических связей из спектров

1s-линий были получены спектры потерь энергии элек-
тронов, представленные на рис. 5, b. На данном рисунке

ноль энергии отсчитывается от положения максимума

C1s-линии. В данном спектре присутствуют пики по-
терь энергии, связанные с возбуждениями плазмонов

в исследуемом материале, а также одноэлектронными

переходами.
Пик с энергией 3.8−4.1 eV соответствует возбуж-

дению π-плазмонов в углеродных цепочках [44]. При-

сутствие данной линии в спектре исходного кристалла

Элементный состав кристалла ПДА и напыленной пленки

C 1s O 1s S 2p N 1s Other

PDA-crystal 74.49 18.95 4.21 2.04 0.32

Film 78.87 14.88 2.92 2.80 0.53
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Рис. 5. C1s-линия кристалла ПДА. Во вкладке представлено

разложение спектра по линиям химических связей (a). Спек-
тры потерь энергии электронов в ПДА и материале пленки (b).

связано с формированием в ПДА цепочек на основе

sp-связи. π-плазмон в спектре напыленной пленки отве-

чает возбуждению колебаний как во фрагментах, имею-

щих структуру исходного полимера, так и в искаженных

углеродных цепочках.

Пик с энергией 22 eV отвечает коллективному воз-

буждению всей электронной подсистемы (π + σ ). По-

ложение данного пика позволяет оценить плотность

материала [45]. Согласно проведенной оценке, плотность

ПДА и напыленной пленки приблизительно одинаковы и

составляют около 1.5 g/cm3.

Кроме того, в спектрах наблюдаются три пика с

энергиями 6.5, 8 и 11 eV, которые соответствуют од-

ночастичным межзонным переходам [46], связанным со

сложной зонной структурой кристалла полидиацетилена.

В свою очередь, для аморфных углеродных структур

в спектрах потерь, как правило, наблюдается неболь-

шое число межзонных переходов меньшей интенсивно-

сти [47]. Таким образом, уменьшение интенсивности и

количества линий в диапазоне 5−13 eV можно связать с

разупорядочением структуры покрытия.

Согласно полученным результатам, напыленная плен-

ка представляет собой аморфную углеродную матри-

цу, содержащую агломераты наноразмерных включений

кристаллического ПДА наряду с включениями искажен-

ных цепочечных фрагментов, структура которых сфор-

мировалась во время переноса материала мишени на

подложку.

4. Обсуждение результатов

Как правило, формирование полимерной структуры

при магнетронном распылении происходит благодаря

переносу малых фрагментов материала мишени, кото-

рые либо вступают в химическую реакцию на поверх-

ности формируемой пленки, либо взаимодействуют в

плазме, если давление в рабочей камере достаточно

велико (∼ 50 Torr) [15,16,48,49]. В нашем случае длина

свободного пробега распыляемых фрагментов оказыва-

ется слишком велика для их взаимодействия в плазме,

поскольку рабочее давление составляло 10−3 Torr. Кроме

того, при распылении происходит разрушение структуры

стабилизаторов (боковых заместителей скелета ПДА).
Например, в процессе магнетронного распылениия мо-

жет повреждаться структура бензольных колец [50].
Таким образом, перенос материала в наших условиях

происходит небольшими фрагментами, из которых на по-

верхности растущей пленки формируется новая структу-

ра. Синтезируемые в схожих условиях при ВЧ-распыле-

нии полимеров покрытия, как правило, обладают разупо-

рядоченной структурой [15,48]. Вследствие этого можно

предположить, что появление в структуре напыленной

пленки деформированных цепочек, о котором свидетель-

ствует широкая линия 1800 cm−1 в КР-спектрах, связано

именно с взаимодействием небольших квазиодномерных

фрагментов полимера на поверхности растущей пленки.

Однако положения большинства линий в КР-спектре

пленки практически не отличаются от таковых для

кристалла ПДА. Это свидетельствует о том, что по-

лимерные включения в пленке достаточно упорядо-

чены, а их структура практически не отличается от

структуры исходного кристалла, что нехарактерно для

магнетронного распыления. По нашему предположению,

перенос полимера также может осуществляться бла-

годаря испарению материала мишени, связанному с

локальным нагревом кристаллов ПДА. Нагрев вызыва-

ется воздействием ионного потока, бомбардирующего

мишень при магнетронном распылении. Схожий эффект

описан в [51]. Для его реализации в случае метал-

лических мишеней поток тепла уменьшают, изолируя

их от охлаждаемых магнитов магнетронной системы.

В нашем случае теплоотвод от закрепленных на мишени

кристаллов ПДА происходил неэффективно из-за их

низкой теплопроводности [52]. Согласно литературным

данным, испарение различных полимеров приводит к

формированию высокоупорядоченных покрытий на ос-

нове исходного материала [53–55].
Таким образом, сочетание испарения и распылении

при магнетронном осаждении может позволить созда-

вать композитные структуры, представляющие собой

аморфную углеродную матрицу, содержащие нанораз-

мерные полимерные включения, повторяющие структу-

ру распыляемого материала.
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5. Заключение

В работе представлены результаты исследования

пленок, полученных высокочастотным магнетронным

распылением мишени, содержащей кристаллы ПДА.

Согласно данным ПЭМ, пленки представляют собой

аморфную углеродную матрицу с агломератами на-

норазмерных включений. Присутствие D- и G-линий

в КР-спектрах подтверждает формирование аморфной

углеродной фазы в структуре пленки. Наличие в

КР-спектре пленки линий, соответствующих колебаниям

исходного кристалла ПДА, свидетельствует о перено-

се фрагментов структуры полимера в пленку. Появ-

ление линии 1800 cm−1 указывает на формирование

фрагментов на основе искаженных sp-гибридизованных
углеродных цепочек. Наличие π-плазмона с положе-

нием около 4 eV в спектрах потерь энергии рентге-

новских фотоэлектронов подтверждает наличие струк-

туры на основе sp-гибридизации: искаженных углерод-

ных цепочек и полидиацетиленовых фрагментов. Со-

гласно нашему предположению, формирование иска-

женных sp-гибридизованных цепочек происходит на по-

верхности растущей пленки из небольших распыленных

sp-гибридизованных кластеров исходного ПДА. В свою

очередь, перенос полимерных фрагментов, структура

которых незначительно отличается от структуры ПДА,

связан с испарением вследствие локального нагрева кри-

сталлов, расположенных на поверхности магнетронной

мишени.
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