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Cienkie warstwy polimerowe.

Cz¢é¢ I — Otrzymywanie cienkich warstw polimerowych metoda
wyladowania jarzeniowego

STRESZCZENIE

Omoéwiono metody otrzymywania cienkich warstw substancji ze szczegédlnym
uwzglednieniem metody wyladowania jarzeniowego w parach monomeru. Opisano
rowniez aparature do otrzymywania cienkich warstw tg metods. Przedyskutowano
wplyw takich parametrow, jak ci$nienie par monomeru, czas trwania wyladowania
oraz gestodé pradu wyladowania na jakos$é uzyskiwanych warstw polistyrenu.

1. Wstep

Obserwujgc wzrastajace w przemysle elektronicznym tendencje moz-
na sadzié, ze cienkie filmy z materialéow pélprzewodnikowych i izoluja-
cych zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych zaczna w niedalekiej
przysziosci odgrywaé wazng role w produkcji elementéow elektronicz-
nych. Na szczegélng uwage zastuguja niewatpliwie warstwy z wielko-
czgsteczkowych dielektrykow organicznych. Niskie przewodnictwo elek-
tryczne i maly wspoéleczynnik stratnosci dielektrycznej, jakie wykazuja
polimery, czynig je szczegdlnie uzytecznymi jako izolatory w kondensa-
torach cienkowarstwowych, dielektryki miedzypotaczeniowe, czy tez ma-
terialy stuzace do hermetyzacji cienkowarstwowych obwodéw w mikro-
elektronice.

Eksperymenty dowiodly, ze zaréwno fizyczne, jak i chemiczne wlas-
noéci cienkich filméw polimerowych zaleza w duzej mierze od sposobu
i warunkéw, w jakich sa otrzymywane. Wplyw ten jest obecnie przed-
miotem szczegbélowych badan zaréwno teoretycznych, jak i eksperymen-
talnych. O jego roli $wiadezy fakt, ze z tego samego substratu (np. pary
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oleju silikonowego) otrzymano zaréwno doskonale izolatory o.rezystyw-
nosci wiekszej niz 161%Q-ne przy niskich napieciach [1], jak i filmy o do-
brej konduktancji [2]. Podobnie przedstawia sie zagadnienie dotyczace
szybkosci osadzania sie filmu na podlozu. Okazuje sie, ze zalezy ona od
materialu podioza, warunkow termicznych eksperymentu a takze od spo-
sobu otrzymywania folii. Wplyw podloza na szybkos¢ osadzania sie filmu
badal P. White [3], ktory wykazal, ze nie jest obojetne, czy warstwy po-
limeru osadzajg sie na powierzchni metalicznej, czy tez na wezesniej
powstalej folii polimerowej. Stwierdzil, ze juz po czasie 1-10—2s od chwi-
1i rozpoczecia eksperymentu na podkiadce metalowej wytwarza sie mo-
nomolekularna warstwa polimeru. Dalsze warstwy formuja sie juz na
polimerze i szybko$¢ osadzania jest stala, rozna od szybkosci osadzania
sie pierwszej warstwy. Tlumaczy sie to réznym stopniem powigzania
zaadsorbowanego gazu z materialem podioza i w konsekwencji z réznym
rozkladem elektronow w adsorbowanych molekutach. Te pierwsze cza-
steczki sg w takim stanie energetycznym, z ktérego tatwo moga wcho-
dzi¢ w reakcje lancuchows i tworzy¢ lancuchy polimeru. Wigkszos¢ da-
nych eksperymentalnych i teoretycznych dotyczy dalszego wzrostu poli-
meru przy pominigciu poczatkowego stadium, a problem poruszony przez
White a jest wspolny dla wszystkich metod otrzymywania cienkich
warstw polimerow.

2. Metody otrzymywania cieiikich warstw polimerowych

2.1. Osadzanie substancji wielkoczagsteczkowych
przez rozpylanie w prézni

Naparowywanie w prozni jest najbardziej bezpos$rednia metoda, sze-
roko stosowany do otrzymywania cienkich warstw ze zwigzkow nisko-
czasteczkowych. Jest ona wzglednie wydajna w przypadku polimerdw
o niskim ciezarze czasteczkowym, gdyz wowczas temperatura przejscia
w stan pary jest jeszcze nizsza od temperatury degradacji polimeru. Tg
metoda P. White [4] uzyskal warstwy polietylenu o grubosciach od 900

do 2500 ;& Przez odparowanie kawalkow folii otrzymal filmy o stalej
dielektrycznej 2,02 i tangesie kata stratnosci dielektrycznej 15-10—2.

W sposob analogiczny Davis [5] i Le May naparowali nylon i teflon.
W przypadku teflonu okazalo sie, ze warstwy o dobrej przyczepnosci do
podioza mozna otrzymac jedynie w atmosferze wodoru. W omawianych
przypadkach podkladka spelniala bierng role: Gregor [6] probowal uak-
tywni¢ podioze przez bombardowanie wigzka elektronéow, wytwarzajac
w ten sposéb niespreparowane elektrony lub jony. Podkladka spelniata
role inicjatora polimeryzacji.
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Ze wzgledow wspomnianych wyzej metoda ta ma ograniczony za-
kres stosowalnosci i wykorzystywana jest tylko w szezegélnych przy-
padkach.

22. Otrzymywanie cienkich warstw przez pirolize

monomeru

Metode te stosowali Erreld i Szwarc [7] w celu otrzymania filméw
o dobrych wlasnosciach dielektryeznych. Wykorzystywali dwu-p-ksylen
pirolizowany w temperaturze 853--893 K. Ogrzany strumien gazu natra-
fial na powierzchnie podkladki utrzymanej w temperaturze pokojowej.
Metoda ta stosowana jest dos¢ szeroko do wytworzenia filméw nieorga-
nicznych {7], lecz bardzo rzadko do osadzania filméw polimeréw orga-
nicznych, Przyczyna jest prawdopodobnie zwiazana z wysoka tempera-
turg prolizy, co spowodowac moze zweglenie filmu, a tym samym pogor-
szenie jego wiasnosci izolujgcych.

23. Otrzymywanie cienkich warstw polimeréw przez

fotolize monomeru

O wiele czesciej, od wymienionych w p. 2.1. i 2.2. metod, stosowane
sa do otrzymywania cienkich warstw polimerowych reakeje fotolizy.

Osadzanie sie filméw polimerowych na $ciankach klosza prozniowego
zawierajacego pary metakrylanu metylu zostalo po raz pierwszy zasto-
sowane w 1937 r. przez Melville’a [8]. Po gruntownych badaniach do-
szed! on do wniosku, Ze manomer w fazie gazowej zostal pobudzony
przez Swiatlo, prowadzace do addycyjnej polimeryzacji winylowej, w wy -
niku ktérej osadzal sie polimer z fazy gazowej. Melville nie wyjasnil do-
kladnie zachodzacych procesow. Dopiero w okolo 20 lat pozniej White
[9, 10] wykorzystal to zjawisko do otrzymywania warstw polibutadienu

o grubosciach 500—600 A oraz wyjasnit procesy prowadzace do powsta-
nia warstwy polimeru. Fotolize licznych zwiazkow, np. meeakrylanu me-
tylu, akroleiny, dwuwinylobenzenu itp. badali takze Gregor i Mc Gee
[11, 12]. Otrzymujac polimery o wlasnosciach podobnych do wiasnosci
polimeru uzyskiwanego metodami konwencjonalnymi. Zwiazane jest to
z energig fotonéw, wystarczajaca do wzbudzenia stanu elektronowego
czgsteczki, dzieki czemu moze zachodzi¢ polimeryzacja wolnorodnikowa.
Pilmy otrzymane przez fotolize majg na ogél stabilno§é termiczng wiek-
sza od polimeru wytworzonego metodami konwencjonalnymi, co $wiad-
czy o sieciowaniu polimeru. Innym dowodem na sieciowanie przez grupy,
aldehydowe sa widma absorbeyjne w podczerwieni uzyskane dla polis-
kroleiny z nitrobutanem [13, 14].

Szybkos¢ polimeryzacji nie jest zbyt wysoka. Mozna ja podniest
przez obnizenie temperatury podkladki, przy jednoczesnym podwyzsze-
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niu temperatury monomeru [12] oraz przez zwiekszenie ci$nienia par
monomeru. Wzrost szybkosci osadzania sie filmu obserwuje sie do ci$nief
rzedu kilku mm Hg. Przy dalszym wzroscie ci$nienia szybkosé ‘osadzania
sie warstwy jest juz stata.

24. Metodaotrzymywaniacienkich filméw polimero-
wych przez bombardowanie wiazkg elektrondow

W wielu eksperymentach zaobserwowano, ze czesci aparatury proz-
niowej, np. w mikroskopach elektronowych, narazonych na bombardo-
wanie elektronomi, pokrywaja sie cienkimi izolujacymi warstwami poli-
merdw. Holland zauwazyl, ze szklo wygrzane w wysokiej prézni, otrzy-
manej przy pomocy olejowej pompy dyfuzyjnej z chlodzeniem wodnym,
bardzo rzadko osiaga duzy wspélczynnik farcia czystej powierzehni. Oka-
zalo sie, Ze wygrzane szklo pokryte bylo filmem, powstalym na skutek
oddzialywania wigzki elektronéw z parami oleju pochodziacego z pompy
dyfuzyjnej, smaru prézniowego, gumy itp. Mechanizm powstawania fil-
méw jest rézny dla réznych substancii. Np. dla par oleju silkonowego
w/g Christy’ego [1], Ennosa [15] i Poole’a [16] jest to wolnorodnikowa
polimeryzacja czgsteczek zaadsorbowanych na powierzchni narazonej na
bombardowanie elektronami. Molekuly pod wplywem elektronéw lgcza
si¢ w tancuchy tworzac folie polimerowa. Inny mechanizm polimeryzacji
jest sugerowany w przypadku par butadienu [16a]. Pod wplywem wiaz-
ki elektronéw wytwarzaja sie aktywne grupy, ktore moga przenosi¢ po-
limeryzacje przez przylaczenie nieaktywnych molekut monomeru. Ad-
sorbowane czgsteczki monomeru moga byé uaktywnione przez elektrony
rozwijajgce polimeryzacje.

Omawiane zjawisko wykorzystuje sie obecnie do wytwarzania w kon-
trolowany sposob folii izolacyjnej [17]. Z powodu doskonalych wiasnosci
dielektrycznych szezegolnie interesujace sa silikonowe polimery orga-
niczne, nad ktérymi przeprowadzono stosunkowo najwiecej eksperymen-
téw dotyczacych mechanizmu polimeryzacji pod wplywem wigzki elek-
tronow, szybkoscei wzrostu filméw, wplywu warunkéw termicznych, préz-
ni, gestodci pradu elektronowego na wlasnosei fizyczne i chemiczne
[18=-27]. Dokladne badania szybkosci polimeryzacji przeprowadzit Chri-
sty [18], proponujgc fenomenologiczng teorie wyjasnienia tego procesu.

W omawianej metodzie polimeryzacja zachodzi jedynie na tych cze-
sciach powierzchni, do ktérych docieraja pary monomeru oraz wiazka
elektronow. Z tego tez wzgledu metoda moze byé wykorzystana do po-
krycia polimerem okreslonych elementéw powierzchni, a wiec maskowa-
nia, co jest niezmiernie korzystne w mikroelektronice [28, 29]. W trakcie
badan zaobserwowano, ze rozklad potencjalu na powierzchni bombardo-
wanej wigzka elektronéw nie jest jednorodny, co powoduje niejednorod-
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nos¢ gruboécei filmu. Trudnos$é te mozna pokona¢ [30] przez umieszczel{%
wszystkich metalicznych cze$ci aparatury na potencjale ziemi, lub na
niewielkim potencjale dodatnim, ktérego wielkos¢ zalezy od cisnienia
czasteczkowego par monomeru.

25. Otrzymywanie cienkich warstw polimerowych
metoda wytadowania jarzeniowego w parach mo-
nomeru

Polimeryzacja w wyladowaniu jarzeniowym jest dobrze znana od
wielu lat, np. Linder i Davies [31] opisywali ciala stale utworzone w wy-
tadowaniu jarzeniowym w parach weglowodorow, Holm [32] omawial
szkodliwe powstawanie osadu ciala stalego podczas pracy przelgcznikéw
elektrycznych. Najwazniejsze cechy tego procesu zostaly opisane przez
Knoxa [33], Williamsa i Hayesa [34], Denaro i wspoipracownikow [35].
Jednakze dopiero w 1960 r. Goodman [36] po raz pierwszy celowo wy-
korzystat te technike do wytwarzania wuzytecznych cienkich warstw
izolujacych. Uzyt on dwoch réwnoleglych elektrod umieszezonych pod
kloszem proézniowym, do ktérego mozna bylo wprowadzi¢ okreslong ilose
par monomeru, zmieniajgc w ten sposéb ci$nienie w granicach 1--5 mm
Hg. Jesli do elektrod przylozy¢ napigcie, to w czasie jego trwania w prze-
strzent miedzy elektrodami zachodzi wyladowanie jarzeniowe. Wysoko-
energetyczne jony i elektrony wytworzone w wyladowaniu bombarduja
zaréwno elektrody, jak i czasteczki w fazie gazowej. Oddzialywania te
zapoczatkowuja szereg zlozonych reakcji chemicznych, prowadzacych
w konsekwencji do pokrycia powierzchni cienka (do 5 um), jednorodng
i ciagla warstwa polimeru.

Schematyczny rysunek aparatury uzytej do polimeryzacji w wytado-
waniu jarzeniowym przedstawiono na Rys. 1. Elektrody wykonuje sie
z dobrego przewodnika metalicznego, wypolerowanego, na ogét w posta-
ci ptaskich plytek umieszezonych w odleglosci kilku centymetrow od sie-
bie. Temperature elektrod reguluje sie najeczesciej w granicach od 223
do 420 K.

Do elektrod mozna przylozy¢ zarowno napiecie stale, jak i zmienne
procesy zachodzace w obu przypadkach sa identyczne, z tym, ze lepsze
rezultaty (bardziej jednorodne warstwy) otrzymuje sie¢ przy uzyciu na-
piecia zamiennego. Po odpompowaniu klosza do ci$nienia rzedu 10—°
mm Hg z dozownika wpuszcza sie okreslong ilo$¢ par manomeru. Po
przylozeniu napiecia rozpoczyna sie¢ wyladowanie jarzeniowe. Zasadnicze
cechy tego typu wyladowania opisywane byly w calym szeregu, np.
[33, 37]

Zalety wyladowania przeprowadzonego z wykorzystaniem zmiennego
pola elektrycznego dyskutowali szczegdlowo Williams i Hayes [34] uda-
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Rys. 1 Schemat czesci prézniowej ukladu do otrzymywania cienkich warstw poli-
merowych: 1, 3, 7 — krany prozniowe, 2 — wylot dozownika par, 4 — wylot
manometru do pomiaru prgznosci par. 5 — pulapka par, 6 — wylot do pom-
py prozniowej. 7 — elektrody.

wadniajac, ze warstwy jednorodne o duzej odpornosci na przebicie moz-
na uzyska¢ jedynie w polu elektrycznym o duzej czestosci, przy czym
odporno$¢ warstwy polimeru na przebicie rosnie wraz ze wzrostem
czestosci wyladowania. Stwierdzili oni takze, ze zwiekszenie czestosci
pozwala na stosowanie stosunkowo duzych gestosci pradéw wyladowania
bez ryzyka uszkodzenia warstwy. Wzrost: czestosci powoduje mniejsze
straty energii elektrycznej tzn. wiecej energii uzyskuje gaz niz elektroda.
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Rys, 2 Zaleznosci szybko$ci osadzania sie polimeru od preznosci par monomeru dla
réznych mocy wyladowania: 1 — 12 W cm72 2 — 24 W cm-2 3 — 36
W em—2,

Maksimum energii otrzymuja pary wowczas, gdy czestosé zrodla pola
elektrycznego jest réowna czestosci zderzen miedzy elektronami a cza-
steczkami par. Przy cisnieniu 1 mm Hg czestos¢ zderzen wynosi 10%—1,
co odpowiada czestosci wyladowania okolo 160 MHz [35]. Oczywiscie
tak wysoka czestos¢ wyladowania jest niezmiernie klopotliwa w prak-
tyce, dlatego tez wybiera si¢ wartosci optymalne, na ogét rzedu
0.5+2 MHz. Przy czestosci okolo 2 MHz [35] dodatnie jony nie mogy
poruszaé sie juz w kierunku pola elektrycznego i wykonuja jedynie ru-
chy dzieki dyfuzji. Obojetne czasteczki uzyskuja energie poprzez nie-
sprezyste zderzenia z elektronami, ulegajac wzbudzeniu lub jonizacji.
Rekombinacja elektronow z dodatnimi jonami powoduje wzrost stanow
o wysokim stopniu wzbudzenia, z ktérych moga powsta¢ obojetne cza-
steczki lub, co jest bardziej prawdopobodne, rodniki. Trudno jest defini-
tywnie stwierdzi¢, czy za reakcje polimeryzacji odpowiedzialne sg jony,
czy rodniki. Duza liczba zapulapowanych w filmach rodnikow faworyzu-
je mechanizm wolnorodnikowy powstawania polimeru [35]. Jezeli przy-
ja¢ wolnorodnikowy mechanizm polimeryzacji, mozna wyliczy¢ zaleznose
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Rys. 3 Zaleino$¢é szybko$ci polimeryzacji od gestosci pradu wyladowania przy cis-
nieniu par monomeru p=2-+-3 mm Hg.

szybkosci osadzania sie polimeru od ci$nienia par manomeru oraz od ge-
stosci pradu wyladowania [34, 35, 36, 38, 44, 45]. Na rysunkach 2 i 3 po-
kazano wplyw ci$nienia par manomeru i gestosci pradu na szybkos¢ osa-
dzania sie filmu polimerowego.

3. Wyniki badan

3.1. Aparatura do otrzymywania cienkich warstw
metoda wyladowania jarzeniowego

Proces polimeryzacji przeprowadzono w ukladzie przedstawionym
schematycznie na Rys. 4. Uklad skladal sic z zespolu pomp pozwalaja-
cych uzyskiwaé proznie rzedu 10— mm Hg oraz klosza prézniowego,
wewnatrz ktérego przeprowadzono polimeryzacje (Rys. 5).

Ciénienie powietrza w ukladzie sprawdzano za pomocg prézniomie-
rza oporowego (12) i jonizacyjnego PI 2M (13). Wewnatrz klosza proz-
niowego (10) znajdowal sie zesp6l wspornikéw metalowych, na ktérych
umocowano plaskoréwnolegle elektrody wraz z plytkami szklanymi,
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Rys. 4 Schemat ukladu prozniowego do otrzymywania cienkich warstw polimero-
wych: 1 — kran zapowietrzajacy, 2, 3 — krany odcinajace, 4 — kran troj-
drozny, 5 — kran odcinajacy manometry, 6 — kran odcinajacy klosz, 7 —
kran zapowietrzajacy klosz, 8 — kran do manometru Mc Leoda, 9 — kran
do dozownika par, 10 — klosz prézniowy, 11 — przejécie prézniowe wysoko-
napigciowe, 12, 13 — manometry, 14 — putapka par, 15 — pompa dyfuzyjna,
16 — zbiornik pro6zni wstepnej, 17 — pompa rotacyjna, 18 — przejécie prg-
dowe.

kwarcowymi lub mikowymi o wymiarach 70X 25 lub 50X25 mm. Plytki
te stuzyly jako podloza otrzymywanych warstw polimerowych. Celem
lokalizacji pola elektrycznego w obszarze ograniczonym przez elektrody
ekranowano je za pomoca pityt szklanych lub teflonowych o wymiarach
100X100 mm (8 na Rys. 5). W tym samym celu doprowadzenia metalowe
i wsporniki umieszczono w rurkach szklanych (Rys. 5). Odleglosé miedzy
elektrodami mozna bylo zmieniaé¢, regulujac w ten sposéb dodatkowo na-
tezenie pola elektrycznego w obszarze wyladowania ‘przy ustalonym na-
pieciu doprowadzonym do elektrod. W celu otrzymywania warstw poli-
merowych z monomeru w ciele stalym, wewnatrz klosza prozniowego
umieszezono grzejnik elektryeczny z tyglem alundowanym lub kwarco-
wym, z ktérego odparowywano okreslone ilo$ci monomeru.
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5 f 6
Rys. 5 Wnetrze klosza prozniowego: 1 — przejscie do pompy dyfuzyjnej, 2 — wspor-
niki elektrod, 3 — przejscie prézniowe wysokonapieciowe, 4 — przejscie proz-
niowe pradowe, 5 — przejécie do dozownika par, 6 — przejscie manometru
Mc Leoda, 7T — oslony szklane, 8 — elektrody metalowe.

W przypadku polimeryzacji monomeréw cieklych (np. styren, benzen,
metakrylan metylu, metakrylan butylu, czy mezytylen) ci$nienie par
wprowadzonych z dozownika mierzono za pomocg monomeru Mc Leoda,
natomiast w przypadku stalych monomeréow, o ci$nieniu wnioskowano
na podstawie masy odparowanej substancji. Pole elektryczne wytworzal
uktad zlozony z generatora o regulowanej czestosci drgan polaczonego ze
wzmacniaczem szerokopasmowym. Uklad taki pozwalal uzyskiwaé¢ im-
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pulsy elektryczne o czestoSci zmienianej w granicach od 10+250 KHz
oraz od 0,5--1,5 MHz, o napieciu do 700 V i natezeniu pradu do 150 mA,
a wigc mocy okolo 100 W. Uklad elektryczny pozwalal na utrzymanie
stalosci pradu i napiecia wytadowania z dokladnoscia do okoto 8%.

Czas trwania wytadowania regulowano zegarem . elektronicznym
w przedziale czasu od 10 do 1800 s. Cinienie par monomeru bylo rézne
w roznych eksperymentach, lecz miescilo sie w przedziale 0,01—5 mm
Hg w zaleznosci od zadanej grubosci warstwy.

32. Wyniki badan i dyskusja uzyskanych wynikoéow

Badanie wplywu roznych czynnikéw, ktére moga okreslaé szybkosé
powstawania warstwy polimerowej bylo w przypadku monomeréw sta-
lych niezwykle trudne z tego wzgledu, ze pomiar jednego z podstawo-
wych parametrow jakim jest ci$nienie par byt praktycznie niemozliwy.
Spowodowane to bylo tym, ze pary docierajac do chtodnych $cianek klo-
sza prézniowego i czeSci metalowych oraz rurek szklanych znajdujacych
sie pod kloszem kondensowaly z wytraceniem osadu w postaci bialego
proszku. O wielkosci ci$nienia par monomeru pod kloszem prozniowym
wnioskowano poprzez ilos¢ odparowanej masy monomeru przy ustalo-
nym natezeniu pradu plynnego przez grzejnik, z ktérego wyparowywa-
no manomer. Uzyskane rezultaty traktowa¢ mozna jedynie jako jakoscio-
we, pozwalajace uzyskiwaé warstwy o grubosciach w pewnym przedzia-
le warto$ci, a nie iloSciowe, ktére pozwolilyby na dokladniejsze bardziej
precyzyjne wnioskowanie o szybkosci osadzania sie warstwy polimero-
wej.

Badano zalezno$¢ szybkosci osadzania sie polistyrenu, polibenzenu,
polimetakrylenu metylu, polimetakrylanu butylu i polimezytylenu w za-
leznosci od nastepujacych czynnikéw:

1) czasu trwania wyladowania jarzeniowego t
2) ci$nienia par monomeru p
3) gestosci pradu wyladowania jarzeniowego j

Ad. 1 Aby méc badan zalezno$é¢ szybkosci powstawania filmu polime-
rowego od takich parametréw jak ciénienie par monomeru, czy tez ge-
stos¢ pradu wyladowania, nalezato znalez¢ wplyw czasu t trwania wyla-
dowania jarzeniowego na grubos¢ osadzonej warstwy. Zalezno$é te ba-
dano dla réznych gestosci pradu i ci$nien par monomeru w calym prze-
dziale stosowanych ci$nien (0,015 mm Hg) i gestosci pradow.

Typowe rezultaty dla ci$nienia par 0,02 mm Hg, 0,1 mm Hg, i 1,5
mm Hg oraz gestosci pradu wyladowania 2,2 mA/em? (22 A/m?2) przed-
stawiono na Rys. 6. Wida¢ liniowa zmiane grubosci filmu w funkeji czasu
trwania wyladowania. Dlatego tez $rednia szybkos¢ osadzania (polimery-
zacji) R w badanym przedziale ci$nien i gestosci pradéw charakteryzuje

8 — Prace naukowe 5/82 65



stosunek grubosci warstwy polistyrenu, do czasu osadzania. W omawia-
nym przypadku odczytana z wykreséw na Rys. 6 szybkos¢ R, proporcjo-
nalna do szybkosci narastania warstwy tj. —fi- , wynosila ona okolo 8 A/S
dla ci$nienia par 0,02 mm Hg i okolo 11 A/S dla ci$nienia par p==0,1 mm
Hg oraz 14 A/S dla cisnienia par=1,5 mm Hg. Podobne zaleznosci uzy-
skano dla innych monomeréw ciekiych. Rozna byla tylko w réznych
przypadkach szybkoé¢ osadzania. <

JlA]-0

4 :

j:touf f-p* 01 mm /‘é

V2 const 2-p = 402 mm 'ﬁ’g
3 /

4 4
2 o
o
2
1 [}
rls]

0 80 120 #0240 0 %0 #0

Rys. 6 Zalezno$¢ grubosci warstwy od czasu frwania wyladowania w parach sty-
renu.

Ad. 2 Zalezno$¢ grubosci d otrzymanych warstw polimeréw do ci$nie-
nia monomeru badano przy ustalonych pozostalych parametrach. Typo-
we rezultaty uzyskane dla najczesciej stosowanego czasu trwania wy-
tadowania t=180 S i dwu réznych gestosci pradu wyladowania j przed-
stawiono na Rys. 7. i
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Rys. 7 Zaleznosé grubosci warstwy od cinienia par styrenu.

W podanym przedziale zmiennosci cisnienia par monomeru (0,01 do
5 mm Hg) zaleznos¢ grubosci warstwy od ci$nienia par przy gestosci pra-
du 1 mA/em? (10 A/m?) (krzywa 3 na Rys. 3) jest w przyblizeniu prosto-
liniowa, linia wykazuje niewielkq krzywizne, natomiast dla gestosci pra-
du wyladowania 2,2 mA/ecm? (22 A/m?) zalezno$é ta jest linig krzywa.
Taki przebieg zgodny jest z danymi literaturowymi, przy zalozeniu, ze
dominujaca reakcja prowadzaca do powstawania polimeru jest reakcja
rodnikowa.

Ad. 3. Wyniki uzyskane przy badaniu szybkosci narastania warstwy
polistyrenu w zaleznosci od gestosei pragdu wytadowania przedstawiono
na Rys. 8. Na osi rzednych odlozono szybko$¢ - powstawania warstwy
w A/S, a na osi odcietych gestosé pradu wyladowania. Zalezno$¢ przed-
stawiong na tym rysunku uzyskano dla cisnienia par monomeru p=0,1
mm Hg, oraz 1 mm Hg. W calym badanym przedziale stosowanych ge-
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stosci prgdu szybko$¢ powstawania filmu polimerowego jest liniowa
funkcja gestosci pradu dla niskich ci$nien par. Podobng zaleinosé uzy-
skali Williams i Hayes. Prostoliniowa zaleznos¢ szybkosci osadzania sig
warstwy od gestosci pradu zgodna jest z mechan om wolnorodniko-
wej reakeji polimeryzacji. Otrzymane ta metodg warstwy polimeru sg
twarde i wykazuja duza jednorodnos¢ oraz dobrg przyczepnosé do pod-
tozy zarowno szklanych, kwarcowych, mikowych jak réwniez metalo-
wych. Sa bardzo trudno rozpuszczalne w typowych rozpuszezalnikach.
Grubosci otrzymanych warstw zawieraly sie w granicach od ponizej 100

A do kilku um. Wlasnosci uzytkowe tych materialow podaje raport nr 2.
e

000 L 17

800 ¢ 136

500 | 2,

400 |68

20034
00 117 9 Q

1 ‘ InA]
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Rys. 8 Zaleznosé szybkoSci powstawania warstwy polistyrenu od gestosci pradu
wyladowania.

Wykorzystane metody wyladowania jarzeniowego do otrzymywania
cienkich warstw polimerowych o wlasnosciach uzytecznych wydaje sie
bardzo korzystne ze wzgledu na duze szybkosci polimeryzacji i mozli-
wos¢ uzyskania polimeréow bardzo wielu zwiazkow, ktéore w innyvch wa-
runkach nie polimeryzuja.
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J. Swiatek, H. Kurczewska

THIN POLYMER LAYERS
I. The Obtaining of Thin Polymer Layers by Glow Discharge Method

Summary

The methods explored to obtaining thin layers, espetially glow discharge met-

hod in monomer vapour, is described. The influence such parameters as a vapour
pressure, current density and time of discharge on the layer quality is discussed.
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