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Аннотация. Определены особенности деградации высокомолекулярных соединений (кремнийорганическая смола, по-
литетрафторэтилен) их смесей с формиатом меди в условиях воздействия лазерного излучения с различной длиной 
волны. Проведена оценка реакционной активности генерируемых летучих продуктов деструкции. Исследована моле-
кулярная структура и морфология осаждаемых покрытий. При одинаковой интенсивности воздействие более коротко-
волнового лазерного излучения (λ = 266 нм) на кремнийорганический полимер приводит к формированию покрытий с 
меньшей концентрацией Si – O – C групп по отношению к содержанию групп Si – С6Н5 в сравнении с излучением с 
длиной волны 535 и 355 нм. Значение длины лазерного излучения не оказывает заметного влияния на молекулярную 
структуру покрытий на основе ПТФЭ и ПТФЭ + медь. Это может свидетельствовать о преимущественно фототермиче-
ском механизме деградации исходных мишеней. 
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Abstract. The features of macromolecular compounds (organosilicon resin, polytetrafluoroethylene) of their mixtures with 
copper formate degradation under the influence of laser radiation with different wavelengths are determined. The reactivity of 
the generated volatile degradation products was evaluated. The molecular structure and morphology of deposited coatings were 
studied. At the same intensity, the influence of shorter-wavelength laser radiation (λ = 266 nm) on an organosilicon polymer 
leads to the formation of coatings with a lower concentration of Si – O – C groups relative to the content of Si – С6Н5 groups 
compared to radiation with a wavelength of 535 and 355 nm. The value of the laser radiation length has no noticeable effect on 
the molecular structure of coatings based on PTFE and PTFE + copper. This may indicate a predominantly photothermal 
mechanism of the initial targets degradation. 
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Введение  
Разработка функциональных нанокомпози-

ционных покрытий, характеризующихся высо-
кой стабильностью состава, структуры и свойств, 
является крайне актуальной задачей. Сохранение 
исходных параметров таких материалов опреде-
ляет эксплуатационный ресурс изделий микро-
электроники, элементов сенсоров, и других тех-
нических устройств, в которых используются 
функциональные материалы, содержащие в своей 
основе наночастицы металла или их соединения.  

Известно, что воздействие на поверхность 
твердых тел частиц высоких энергий, включая 
фотоны, электроны, протоны, нейтроны, легкие и 
тяжелые ионы, сопровождается протеканием в 
твердых телах различных физико-химических 
процессов. Подобное воздействие приводит к 
значительным микро- и макроструктурным по-
вреждениям поверхности. Характер поврежде-
ний в значительной степени зависит от условий и 
режимов воздействия, природы обрабатываемых 
материалов [1]. 
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Облучение полимерных материалов быст-
рыми тяжелыми ионами, частицами высокой 
энергии приводит к значительным изменениям в 
их химической структуре и физических свойст-
вах. Такое воздействие инициирует, например, 
образование новых химических связей и их раз-
рыв, прививку макромолекул, рекристаллиза-
цию, аморфитизацию, окисление и др. Известно, 
что наличие ароматических колец в полимерной 
цепи оказывает сильное стабилизирующее влия-
ние на радиоиндуцированную сшивку или раз-
ложение за счет резонансных энергетических 
механизмов, а полимеры, например, полисилок-
саны, несущие ароматические функциональные 
группы, особенно полезны в тех случаях, когда 
требуется высокая радиационная устойчивость 
[2]. При этом фторсодержащие полимеры, такие 
как политетрафторэтилен, поливинилденфторид, 
обладая высокой термической и химической стой-
костью, имеют низкую радиационную стойкость.  

Большой интерес представляет изучение 
радиационной стойкости нанокомпозиционных 
покрытий на основе полимеров. Для повышения 
радиационной стойкости предлагается использо-
вать наночастицы металлов, имеющих высокую 
поглощающую способность Pb, Mo, W, Y, V и 
др. [3]. Отметим, что изменения в нанокомпози-
ционных системах под действием радиационного 
излучения имеют особенности, обусловленные 
специфическими свойствами наночастиц, слож-
ным характером их поведения при радиационной 
обработке (процессами зарядки, электронной 
эмиссии, формированием межфазных слоев осо-
бой структуры и др.). Изучение этих процессов 
необходимо для выяснения механизма проте-
кающих изменений и установления эффективных 
методов повышения работоспособности, долго-
вечности нанокомпозиционных функциональных 
покрытий. 

Отметим, что при воздействии достаточно 
мощного излучения на полимерные материалы 
протекают процессы диспергирования, образо-
вание летучих продуктов, которые при адсорб-
ции на поверхности способны к вторичной по-
лимеризации и образованию покрытия [4]. Изу-
чение химического состава таких покрытий, их 
реакционной активности позволяет получить 
информацию об особенностях протекания про-
цессов лазерной деградации полимеров. Более 
сложные процессы диспергирования протекают 
при использовании коротковолнового излучения. 
В таких случаях помимо нагрева полимерной 
мишени под действием квантов с энергией, пре-
вышающей энергию химической связи, могут 
протекать селективные процессы разрыва таких 
связей, фотохимическое модифицирование мате-
риала в достаточно толстых слоях, что приводит 
к изменению значения коэффициента поглоще-
ния и проявлению кинетических особенностей 
процесса нанесения, особенно, при диспергировании 

мишеней сложного состава. Такие особенности в 
[5] проиллюстрированы на примере сравнения 
параметров осаждения покрытий полиимида ла-
зерным диспергированием с длиной волны 355 и 
1064 нм. Прямой диссоциацией химической свя-
зи в результате возбуждения электронных со-
стояний объясняется образование в зоне излуче-
ния концентрических морфологических струк-
тур, увеличение атомного соотношения O / C и 
N / C в обработанных УФ лазерным излучением 
полиимидных пленках. В числе важных особен-
ностей процесса диспергирования ПТФЭ лазер-
ным излучением отмечают увеличение коэффи-
циента поглощения лазерного излучения, умень-
шение времени термической релаксации при 
снижении длины волны [6], при использовании 
импульсного излучения на фотофрагментацию 
полимерных цепей влияют процессы многофо-
тонного поглощения процессов [7]. 

Вместе с тем изучение физико-химических 
закономерностей лазерного диспергирования, 
формирования покрытий из летучих продуктов 
особенно при режимах, для которых характерно 
влияние фотохимических процессов, при воздей-
ствии коротких импульсов с высокой интенсив-
ностью с учетом природы мишени, требует про-
ведения дополнительных исследований.  

Целью настоящей работы является изучение 
особенностей деградации, диспергирования на-
нокомпозиционных материалов на основе поли-
силоксанов, фторполимеров и наночастиц метал-
лов при воздействии на них излучения с различ-
ной длиной волны с целью использования про-
дуктов диспергирования для осаждения фун-
кциональных покрытий.  

 
1 Методика формирования покрытий и 

исследования их структуры 
Воздействие лазерного излучения на поли-

мерные материалы производилось в вакууме с 
помощью устройства, схема которого приведена 
на рисунке 1.1. В качестве источника лазерного 
излучения использовался лазер L-2137U+HG-5, 
позволяющий генерировать излучение с длиной 
волны λ2 = 532 нм, λ3 = 355 нм, λ4 = 266 нм. В 
режиме модулированной добротности длитель-
ность импульса 2-й гармоники – 6 нс, 3-й гармо-
ники – 5 нс, 4-й гармоники – 6 нс. Максимальная 
энергия лазерного импульса в системе генератор-
усилитель в режиме модулированной добротно-
сти составляет для λ2 – 448 мДж, λ2 – 222 мДж,  
λ3 – 120 мДж. Расходимость лазерного излучения 
составляет 0,8 мРад. Лазерное излучение указан-
ных гармоник является линейно-поляризованным.  

При изучении влияния длины лазерного из-
лучения на молекулярную структуру формируе-
мых покрытий значение плотности мощности 
излучения устанавливали одинаковым. Это дости-
галось выбором режима генерации или же допол-
нительной расфокусировки лазерного излучения.  
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Рисунок 1.1 – Схема нанесения покрытий  
лазерным диспергированием мишени 

1 – лазер;  
2 – лазерный луч;  
3 – поворотное зеркало;  
4 – фокусирующая линза;  
5 – подложка;  
6 – держатель подложки; 
7 – мишень;  
8 – электродвигатель;  
9 – лазерный эрозионный факел;  
10 – кварцевый измеритель толщины 

 
Контроль толщины осаждаемых тонкопле-

ночных систем осуществляется с помощью квар-
цевого измерителя толщины. Сравнительному 
анализу подвергались покрытия с одинаковой 
эффективной толщиной. 

Диспергированию подвергались порошки 
политетрафторэтилена (ПТФЭ, ГОСТ 10007-80), 
кремнийорганической смолы К-42, формиата 
меди. Композиционные мишени изготавливались 
в результате тщательного смешения с помощью 
вибромельницы порошков полимера и формиата 
меди в массовом соотношении 1 : 1.  

Процесс осаждения покрытий производился 
при начальном давлении остаточных газов в ва-
куумной камере  5.10-3 Па.  

Исследование молекулярной структуры на-
несенных покрытий производили на ИК-Фурье 
спектрофотометре Vertex-70 (Bruker) с использо-
ванием стандартной МНПВО приставки (много-
кратное нарушенное полное внутреннее отраже-
ние). В качестве отражающей призмы применяли 
кристалл KRS-5 (угол при основании – 45). Для 
проведения спектроскопических исследований 
покрытия из продуктов диспергирования осаж-
дались на пленки металлизированного лавсана. 
Обработку полученных спектров проводили по 
стандартной методике с помощью программы 
OPUS. 

 
 

2 Результаты исследования и их обсуждение 
Методом ИК-спектроскопии установлено, 

что молекулярная структура покрытий, сформи-
рованных из летучих продуктов лазерного дис-
пергирования кремнийорганической смолы К-42 
в вакууме, в сравнении со структурой материала 
мишени заметно отличается. В области волновых 
чисел (1200 – 500) см-1 регистрируется зависи-
мость оп-тической плотности функциональных 
групп от длины волны лазерного излучения (ри-
сунок 2.1). Согласно литературным данным [8], 
[9], в указанном частотном диапазоне поглоще-
ние вблизи 1135 см-1 обусловлено Si – С6Н5 свя-
зями, при 1000 см-1 – Si – O – Si. 
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Рисунок 2.1 – Результаты  
ИК-спектроскопических исследований 
1 – порошок К-42;  
2 – покрытие К-42 (λ = 535 нм); 
3 – покрытие К-42 (λ = 355 нм);  
4 – покрытие К-42 (λ = 266 нм) 
      (мишень – цельный кусок смолы) 

 
Из таблицы 2.1 следует, что с уменьшением 

длины волны лазерного излучения в ИК-спект-
рах сформированных кремнийорганических по-
крытий фиксируется уменьшение значения соот-
ношения оптических плотностей полос Si – O – C 
и Si – С6Н5, Si – O – C и СН. С учетом данных 
ИК-спектра исходного полимера зависимости 
для первого соотношения является линейной, а 
для второго – экстремальной.  

 
Таблица 2.1 – Зависимость относительной 

оптической плотности полос поглощения от 
длины волны лазерного излучения 

 

Длина волны λ, нмОтносительная 
оптическая  
плотность 

Материал 
мишени 

535 355 266 

D1000 / D1135 1,8 1,75 0,82 0,45 

D1000 / D2920* 1,1 8,2 1,5 0,75 

* 2920 см-1 – валентные колебания СН в СН2 
 

Известно, что энергия химических связей 
Si – O – Si, Si – C6Н5, Si – CН3 равна 445, 310 и 
314 кДж/моль соответственно [10]. По этой при-
чине резонансное поглощение для каждой связи 
будет наблюдаться при значениях длин волн 
равных 269, 386 и 381 нм соответственно.  
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Следовательно, при воздействии излучения с 
длиной волны 266 нм деструкция кремнийорга-
нического слоя может происходить вследствие 
фотохимического разрушения химических свя-
зей, а при воздействии излучения с λ = 535 нм – 
наиболее вероятным является фототермическое 
действие. Поэтому наблюдаемая интенсивная 
деструкция наиболее прочной Si – O – Si связи 
при лазерном воздействии с длиной волны 266 нм 
является вполне обоснованной. Следует отме-
тить, что были также определены особенности 
лазерного диспергирования ксерогеля (SiO2). 
Процесс диспергирования осуществляли на дли-
нах волн 266 и 532 нм. Установлено, что не зави-
симо от плотности мощности лазерного излуче-
ния с длиной волны 532 нм, мишень из ксерогеля 
не разрушалась и покрытие не осаждалось. При 
этом под действием лазерного излучения с дли-
ной волны 266 нм генерировалась газовая фаза с 
одновременным формированием покрытия, что 
подтверждает сделанные ранее выводы о влия-
нии длины излучения на молекулярную структу-
ру формируемых покрытий. 

Лазерное воздействие с λ = 535 нм на крем-
нийорганическую смолу в большей степени ини-
циирует отщепление углеводородных заместите-
лей от основной цепи кремнийорганической мо-
лекулы. С уменьшением длины волны (λ = 355 и 
266 нм) происходит инверсия воздействия. УФ 
излучение в большей степени инициирует непо-
средственное разрушение основной цепочки по 
связи Si – O – Si.  

Рассмотрены особенности лазерного диспер-
гирования механической смеси порошков К-42 и 
формиата меди. Значения соотношения оптиче-
ских плотностей D1135 / D1000 представлены на 
рисунке 2.2  
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Рисунок 2.2 – Значения D1000 / D1135  
для покрытий, осажденных лазерным дисперги-

рованием с различной длиной волны 
1 – покрытие, сформированное лазерным 

диспергированием порошка К-42;  
2 – покрытие, сформированное лазерным 

диспергированием порошков К-42 и формиата 
меди. 

 

Как и следовало ожидать, лазерное излуче-
ние с длиной волны λ = 266 нм инициирует про-
цессы разрушения прочной Si – O – Si связи. 
Медь, по-видимому, активирует указанный про-
цесс (относительная концентрация групп Si – С6Н5 
заметно возрастает). Данный эффект можно объ-
яснить взаимодействием меди с радикалами, об-
разующимися при разрушении связи, что пре-
пятствует возможной последующей их рекомби-
нации.  

Специфический характер деградации харак-
терен и при воздействии лазерного излучения на 
политетрафторэтилен и смесь порошков поли-
тетрафторэтилена и формиата меди. Установле-
но, что при лазерном диспергировании с длиной 
волны λ = 355 нм формируется покрытие с наи-
меньшим значением соотношения оптических 
плотностей полос 640 и 625 см-1 (таблица 2.2). 
 

Таблица 2.2 – Влияние длины волны излу-
чения на относительную плотность полос по-
глощения функциональных групп  
 

Длина волны λ, нм 640

625

D

D
700

503

D

D
 720

503

D

D
 740

503

D

D

532 1,27 0,141 0,049 0,018
355 1,06 0,116 0,044 0,014ПТФЭ 
266 1,43 0,139 0,056 0,018
532 1,06 0,076 0,038 0,014
355 1,02 0,125 0,064 0,014ПТФЭ + Cu
266 1,02 0,064 0,033 0,012

Порошок 
ПТФЭ 

– 1,25 0,022 0,013 0,005

 
Полосу поглощения с максимумом при  

625 см-1 связывают с наличием дефектной струк-
туры (участки цепи, где происходят взаимные 
переходы между лево- и правовращающимися 
спиралями), образующейся в результате терми-
ческого воздействия, полосу при 640 см-1 – с на-
личием регулярной спирали [11]. Отметим, что 
резонансное поглощение связей С – С и С – F 
составляет ~ 350 и 272 нм соответственно. Таким 
образом, лазерное излучение с длиной волны 
λ = 355 нм не оказывает фотохимическое воздей-
ствие на деструкцию фторуглеродной цепи и, как 
следствие – низкое значение соотношения опти-
ческих плотностей полос поглощения D640 / D625. 
Установленное вы-сокое значение этого соотно-
шения для покрытий, сформированных лазерным 
диспергированием с длиной волны λ = 266 нм, 
может быть обусловлено фотохимической акти-
вацией продуктов диспергирования в газовой 
фазе.  

Регистрируется также влияние длины излу-
чения и на соотношение оптических полос по-
глощения при 700, 720, 740, 516 см-1. Полосы 
поглощения с максимумами при 700, 720, 740 см-1 
связывают с наличием аморфных, а при 516 см-1 – 
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кристаллических областей в полимере [11]. В 
ИК-спектре покрытий, сформированных лазер-
ным диспергированием, наблюдается смещение 
полосы при 516 см-1 в область низких частот  
(503 см-1). Покрытия, сформированные лазерным 
излучением с λ = 355 нм, характеризуются мень-
шей долей аморфной фазы в сравнении с осталь-
ными рассматриваемыми полимерными слоями. 
Ранее нами было сделано предположение о том, 
что это может быть связано с низкой молекуляр-
ной массой формируемых покрытие продуктов 
лазерного диспергирования (разрушение по  
С – С связи).  

В ИК-спектре покрытий, сформированных 
лазерным диспергированием композиционной 
мишени ПТФЭ – формиат меди, отсутствуют 
полосы поглощения, характерные для порошка 
формиата меди, что может указывать на полное 
разложение соли под действием лазерного излу-
чения (таблица 2.2). При этом значения соотно-
шения оптических плотностей рассматриваемых 
полос поглощения при диспергировании компо-
зиционной мишени практически не зависят от 
длины лазерного излучения, что свидетельствует 
о преимущественно фототермическом механизме 
деградации исходной мишени. В числе струк-
турных особенностей таких покрытий следует 
отметить, что покрытия, сформированные лазер-
ным излучением с λ = 266 нм, характеризуются 
более высокой упорядоченностью. 

С целью оценки особенностей процессов 
лазерной деградации ПТФЭ был проведен срав-
нительный анализ ИК-спектров покрытий, сфор-
мированных лазерным (таблица 2.2) и электрон-
но-лучевым (таблица 2.3) диспергированием ис-
ходного порошка ПТФЭ и его смеси с формиа-
том меди. Видно, что покрытия, формируемые 
электронно-лучевым методом, являются более 
аморфными в сравнении с покрытиями, осаж-
денными из летучих продуктов лазерного дис-
пергирования.  

Медь, введенная в состав мишени, при 
электронно-лучевом диспергировании, в отличие 
от лазерного нанесения, снижает упорядоченность 
осаждаемого полимерного слоя. По-видимому, 
роль формиата меди при электронно-лучевом 

диспергировании в основном сводится к ини-
циированию плазменного разряда вблизи мише-
ни, который и влияет на молекулярную структу-
ру покрытия. Исследование таких покрытий по-
казало отсутствие или незначительное содержа-
ние меди в объеме наносимого слоя. При лазер-
ном диспергировании наличие меди в полимер-
ном слое фиксируется визуально. 
 

Таблица 2.3 – Значения относительной оп-
тической плотности полос поглощения покры-
тий, осажденных методом электронно-лучевого 
диспергирования 

 

Покрытие 640

625

D

D
700

503

D

D
 720

503

D

D
 740

503

D

D
 

ПТФЭ 1,42 0,053 0,123 0,104 
ПТФЭ + Cu 1,48 0,054 0,151 0,111 

 
Результаты исследования морфологии покры-

тий ПТФЭ, проведенные с помощью атомно-си-
ловой микроскопии, представлены на рисунке 2.3.  

Видно, что покрытие, сформированное 
электронно-лучевым диспергированием ПТФЭ, 
состоит из сферических образований со средним 
диаметром частиц у основания 100 нм. При ла-
зерном диспергировании ПТФЭ независимо от 
длины волны покрытие также формируют сфе-
рические образования, средний размер которых 
значительно меньше (около 40 нм). Высокая дис-
персность молекулярных образований может 
быть следствием более интенсивного дисперги-
рования. Несмотря на различие размеров частиц, 
можно утверждать о подобии морфологической 
структуры поверхности, что может указывать на 
схожесть механизмов вторичной полимеризации 
летучих продуктов лазерного и электронно-
лучевого диспергирования.  

Следует отметить высокую адгезию осаж-
даемых лазерным диспергированием покрытий 
как на основе ПТФЭ, так и на основе кремнийор-
ганической смолы (особенно медьсодержащих), 
к стеклянным подложкам, что не характерно для 
подобных слоев, формируемых электронно-
лучевым методом.  

 

а) б) а) б) 
электронно-лучевое нанесение лазерное нанесение 

 

Рисунок 2.3 – Морфология покрытий ПТФЭ:  
а) – морфология; б) – фазовый контраст 
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Выводы 
Определены особенности деградации под 

действием лазерного излучения с различной 
длиной волны кремнийорганической смолы и 
ПТФЭ, а также механических смесей органиче-
ских соединений с формиатом меди. Особенно-
сти деградации оценивали по реакционной ак-
тивности образующихся продуктов диспергиро-
вания и их способности при адсорбции форми-
ровать покрытие. Уменьшение длины волны ла-
зерного излучения от 535 до 266 нм сопровожда-
ется снижением соотношения оптической плот-
ности связей Si – O – C и Si – С6Н5, а также  
Si – O – C и СН в ИК-спектрах кремнийоргани-
ческих покрытий. В легированных медью крем-
нийорганических слоях, сформированных дис-
пергированием лазерным излучением с λ = 266 
нм, наблюдается аномально высокое содержание 
групп Si – С6Н5 в сравнении с содержанием групп 
Si – O – Si. Покрытия, осажденные диспергирова-
нием ПТФЭ излучением с λ = 355 нм, характери-
зуются меньшей долей аморфной фазы в сравне-
нии с другими покрытиями. Молекулярная 
структура покрытий на основе ПТФЭ и формиа-
та меди практически не зависит от длины лазер-
ного излучения, что свидетельствует о преиму-
щественно фототермическом механизме дегра-
дации исходной мишени. На основании анализа 
морфологии и молекулярной структуры покры-
тий ПТФЭ и ПТФЭ + Сu сделан вывод о схоже-
сти механизмов вторичной полимеризации лету-
чих продуктов лазерного и электронно-лучевого 
диспергирования.  
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