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С помощью атомно-силовой микроскопии исследована эволюция морфологии островковых пле-
нок поли-хлор-п-ксилилена, сформированных на кремниевых подложках полимеризацией на по-
верхности из газовой фазы. Изучены зависимости эффективной толщины островкового покрытия,
количества полимерных островков на единицу площади поверхности подложки и их среднего раз-
мера от степени заполнения подложки. Оценены предельная плотность полимерных островков и
степень заполнения подложки, соответствующая переходу к режиму коалесценции. В рамках тео-
рии динамического скейлинга проведен анализ распределения островков по размерам и распреде-
ления по размерам их “зон захвата”. Показано, что при малых степенях заполнения подложки, до
коалесценции островков, эти распределения описываются скейлинговыми функциями, соответ-
ствующими модели реакционно-лимитируемой агрегации. Из распределений по размерам “зон за-
хвата” полимерных островков оценен размер критического зародыша.
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ВВЕДЕНИЕ
Поли-п-ксилилены (коммерческое название

парилены) – линейные ароматические полиме-
ры, синтезируемые методом полимеризации из
газовой фазы на поверхности. Данный метод поз-
воляет получать однородные по толщине сплош-
ные покрытия без использования катализаторов
и растворителей [1]. Благодаря низкой газо- и
влагопроницаемости поли-п-ксилилены приме-
няют в качестве защитных покрытий в микро-
электронике и медицине [2]. По сравнению с не-
замещенным поли-п-ксилиленом (ППК), поли-
хлор-п-ксилилен (ПХПК) обладает более высо-
кими барьерными характеристиками (влагопро-
ницаемость при 37°C составляет 0.0012 нг/(Па с м)
для ППК и 0.0004 нг/(Па с м) для ПХПК) [1] и бо-
лее высокой температурой стеклования (13°С для
ППК [1] и около 84°С для ПХПК [3]). Также пре-
имуществами ПХПК являются более высокая
скорость роста покрытия при комнатной темпе-
ратуре и высокая предельная температура оса-
ждения (30°С для ППК и 90°С для ПХПК) [4].
Благодаря устойчивости к воздействию агрессив-
ных биологических сред ПХПК применяется в
медицине, например при производстве защитных

покрытий для биосенсоров [5], изолирующих
слоев в микроэлектромеханических системах для
биомедицинских целей [6]. Вместе с тем, несмот-
ря на большой практический интерес к тонкопле-
ночным покрытиям на основе ППК, имеется ряд
задач, которые остаются нерешенными.

Известно, что морфология поверхности тон-
ких пленок, и, следовательно, их оптические,
гидрофобные, трибологические свойства, во мно-
гом определяются начальными стадиями формиро-
вания пленки. Для неорганических (металличе-
ских, полупроводниковых, оксидных) островко-
вых пленок опубликовано большое количество
экспериментальных и теоретических работ, по-
священных исследованию кинетики их роста [7–9].
Выведены и экспериментально подтверждены
скейлинговые соотношения, позволяющие из за-
висимости плотности островков на единицу пло-
щади поверхности подложки от потока атомов из
газовой фазы, степени заполнения подложки и
температуры осаждения оценить такие важные
кинетические параметры, как размер критиче-
ского зародыша, коэффициент диффузии адато-
мов (адсорбированных атомов) по подложке,
энергию взаимодействия атомов в кластере, вели-
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чину энергетического барьера для транспорта
адатомов между слоями в случае многослойного
роста и т.д. Размер критического зародыша i, из-
меряемый в количестве атомов или молекул, яв-
ляется важным параметром, определяющим про-
цесс зародышеобразования новых островков.
Островок размером i и меньше при данных вели-
чинах температуры подложки T и потока мономе-
ра из газовой фазы F может с высокой вероятно-
стью распасться на исходные атомы или молеку-
лы. Напротив, островки размером i + 1 и больше
растут с большей вероятностью, чем распадают-
ся. К настоящему времени разработаны несколь-
ко методов оценки размера критического зароды-
ша i из экспериментальных данных по росту ост-
ровковых пленок. Первый из них был предложен
J.A. Venables еще в 70-х годах [10, 11]. В основе
этого метода лежит анализ зависимости плотно-
сти островков на единицу площади поверхности
подложки Nisl от потока мономера из газовой фа-
зы F при постоянной температуре подложки T и
степени заполнения подложки θ. Второй метод
был разработан в 90-х годах в работе [12]. Он ос-
нован на аппроксимации распределения остров-
ков по размерам некоторой общей скейлинговой
функцией, вид которой определяется размером
критического зародыша i. Стоит отметить, что ес-
ли в первом методе для определения i необходимо
синтезировать серию образцов при разных скоро-
стях осаждения, то во втором случае, в принципе,
достаточно одного образца. Оба подхода успешно
использованы для анализа роста островковых
пленок металлических и полупроводниковых по-
крытий.

Еще один подход к оценке размера критиче-
ского зародыша i, активно развивающийся в по-
следние годы, основан на анализе распределения
по размерам не самих островков, а площадей их
“зон захвата”. Поскольку островок растет за счет
присоединения адатомов, осажденных вблизи
него, естественной представляется идея разбить
всю поверхность подложки так, чтобы островок
оказался внутри некоторой области, из которой к
нему присоединяются атомы или молекулы. При
этом предполагается, что мономер, адсорбиро-
вавшийся в “зону захвата” данного островка, с
наибольшей вероятностью присоединится имен-
но к нему. Таким образом площадь “зоны захва-
та” определяет скорость роста полимерного
островка. Самым простым разбиением является
разбиение поверхности подложки на многоуголь-
ники Вороного, связанные с центрами масс для
каждого островка. Было показано, что для ком-
пактных островков такое разбиение позволяет с
достаточной точностью оценить их “зоны захва-
та” [13]. Важно отметить, что аналитическое вы-
ражение, дающее возможность аппроксимиро-
вать распределение “зон захвата” по размерам и
определить размер критического зародыша i, бы-

ло получено не только для случая диффузионно-
лимитируемой агрегации, но и для случая реак-
ционно-лимитированной агрегации. Данный
подход был успешно использован для анализа ро-
ста островковых пленок на основе органических
полупроводников [14, 15].

Задача описания кинетики роста органиче-
ских пленок на неорганических подложках, кото-
рой в последние годы уделяется большое внима-
ние в связи с развитием молекулярной электро-
ники и молекулярной фотовольтаики, более
сложная по сравнению с описанием роста неорга-
нических пленок. Здесь важно то, какие из кон-
цепций, разработанных для описания роста ме-
таллических и полупроводниковых пленок, оста-
ются верными, а какие требуют модификации в
связи с большими размерами, анизотропной
формой, внутренними степенями свободы суще-
ственно более сложных по своей структуре орга-
нических молекул. В частности, оказалось, что
приближение диффузионно-лимитируемой агре-
гации (DLA), подразумевавшее мгновенное при-
соединение атома или молекулы к растущему ост-
ровку при их контакте, в ряде случаев неприме-
нимо – необходимо вводить в описание кинетики
роста островковой пленки дополнительный
энергетический параметр, определяющий веро-
ятность присоединения, т.е. перейти от модели
диффузионно-лимитируемой агрегации к модели
реакционно-лимитируемой агрегации (RLA).

Рост полимерных пленок, синтезируемых из
газовой фазы, также обладает рядом существен-
ных особенностей. Важными факторами здесь
являются как полимерная природа покрытия и,
следовательно, ограниченное количество цен-
тров роста (адсорбированный мономер может
присоединиться только к концам растущих поли-
мерных цепей), релаксация полимерных цепей,
их анизотропия, зависимость молекулярной по-
движности от молекулярной массы растущей
цепи, так и более высокая проницаемость поли-
мерной пленки для мономера, особенно при тем-
пературах выше температуры стеклования поли-
мера. В работах [16, 17] при попытке использовать
скейлинговый подход  [18] для анализа роста ост-
ровковых поли-хлор-п-ксилиленовых покрытий
авторы обнаружили ряд существенных особенно-
стей. Скейлинговые коэффициенты для зависи-
мостей плотности полимерных островков на
единицу площади подложки и среднего радиуса
островка от степени заполнения поверхности
подложки отличались от значений, полученных в
рамках модели DLA. Кроме того, с ростом степе-
ни заполнения подложки спектр распределения
островков по размерам изменялся от мономо-
дального, характерного для DLA режима агрега-
ции [12, 18], к монотонно убывающему. Авторы
предположили, что наблюдаемые различия мож-
но объяснить процессами релаксации полимер-
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ных цепей и образованием замкнутых полимер-
ных петель, что снижает количество доступных
для мономера концов полимерных цепей и ведет
к увеличению концентрации мономера на по-
верхности и, следовательно, скорости нуклеации.
Переход от мономодального колоколообразного
распределения островков по размерам, характер-
ного для диффузионно-лимитируемой агрега-
ции, к монотонно убывающему в случае реакци-
онно-лимитируемой агрегации описан в теорети-
ческой статье [19]. В данной работе обратимость
присоединения адатомов к островку учтена с по-
мощью введения энергетического барьера для
присоединения, увеличение которого соответ-
ствует переходу от DLA к RLA режиму агрегации.

В нашей предыдущей работе [20], посвящен-
ной исследованию эволюции морфологии ост-
ровковых пленок поли-п-ксилилена на кремние-
вых подложках при температурах осаждения 23°C
и 0°C, мы также наблюдали отличия от модели
диффузионно-лимитируемой агрегации, а имен-
но увеличение концентрации островков на еди-
ницу площади поверхности подложки при повы-
шении температуры подложки и асимметричную
форму распределения островков по размерам.
Эти особенности были объяснены обратимостью
присоединения мономера к полимерному ост-
ровку.

Цель настоящей работы – исследование ме-
тодом сканирующей зондовой микроскопии ост-
ровковой стадии роста поли-хлор-п-ксилилено-
вых покрытий до формирования сплошного
полимерного покрытия при фиксированной ве-
личине потока мономера F. В ней исследованы за-
висимости эффективной толщины покрытия deff и
количества островков на единицу площади по-
верхности подложки Nisl от степени заполнения
подложки θ. Проведен анализ эволюции среднего
размера островков , распределения полимер-
ных островков по размерам и распределения по
размерам их “зон захвата”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Островковые покрытия формировали методом
полимеризации из газовой фазы (метод Горхэма)
[21] на поверхности кремниевых пластин. Очист-
ку подложек перед нанесением ПХПК проводили
по методике RCA (Radio Corporation of America) в
растворе, состоящем из пяти частей воды, одной
части перекиси водорода и 0.5 части нашатырно-
го спирта [22] при температуре 75–80°С. Через
10–20 мин подложки извлекали из раствора, про-
мывали деионизированной водой с удельной
электропроводностью ≤10–4 См/см и содержани-
ем общего органического углерода ≤500 ppb, под-
готовленной на установке “Millipore Milli Q”

R

(“Merck KGaA”, Германия), излишки воды удаля-
ли, обдувая подложки потоком аргона.

Вакуумная установка для формирования
ПХПК-покрытий состояла из зоны сублимации,
зоны пиролиза и реактора осаждения, где нахо-
дился держатель подложек. В процессе формиро-
вания покрытий вакуум в установке поддержива-
ли на уровне 10–5–10–6 мм рт. ст. Циклический
димер хлор-п-ксилилена дихлор-парациклофан
(“Specialty Coating Systems, Inc.”, США) сублими-
ровали при фиксированной температуре 60°С, за-
тем его пары проходили через пиролизную зону с
температурой 650°С, в которой димер распадался
с образованием реакционноспособного мономе-
ра хлор-п-ксилилена. Мономер конденсировался
на подложке, температуру которой поддерживали
равной 25°С, и полимеризовался. Степень запол-
нения подложки θ (долю поверхности подложки,
занятую полимерными островками) варьировали
за счет изменения времени осаждения при посто-
янном потоке мономера F, задаваемом темпера-
турой сублимации циклического димера. Установ-
ка была оснащена затвором, который препятство-
вал загрязнению подложек низкомолекулярными
продуктами, возгоняющимися в процессе разо-
грева пиролизной зоны, и позволял более точно
регулировать время осаждения мономера при по-
стоянном потоке.

Морфологию образцов исследовали методом
АСМ на микроскопе “Multimode 8” с контролле-
ром “Nanoscope V” (“Bruker Nano Inc.”, США) в
полуконтактном режиме (Tapping mode) на возду-
хе при комнатной температуре. В качестве зондов
использовали кремниевые кантилеверы RTES-
PA-300 (“Bruker Nano Inc.”, США) с номиналь-
ной резонансной частотой ~300 кГц, силовой
константой ~40 Н/м и радиусом кривизны зонда
~8 нм. Размер области сканирования составлял
2 × 2 мкм с разрешением 1024 × 1024 точек. Чтобы
набрать необходимую статистику, для каждого
образца было отснято несколько АСМ-изображе-
ний и проанализировано от трех до десяти тысяч
полимерных островков в зависимости от времени
осаждения.

 Анализ АСМ-изображений проводили в про-
грамме Gwyddion [23]. Для определения эффек-
тивной толщины островкового полимерного по-
крытия deff для всех АСМ-изображений, получен-
ных для данного образца, были построены
гистограммы распределения по высоте. На на-
чальных стадиях роста при малых степенях запол-
нения θ основной вклад вносит случайно-шеро-
ховатый рельеф подложки, а само распределение
по высоте близко к нормальному. При возраста-
нии степени заполнения распределение по высо-
те становится бимодальным – появляется пик,
соответствующий полимерным островкам. Что-
бы оценить deff, из распределения по высоте вы-
читали пик, соответствующий шероховатости
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кремниевой подложки, не занятой полимером.
Затем из среднего значения полученной разности
вычитали величину среднего уровня подложки и
умножали на степень заполнения подложки θ.
Для каждого образца эффективную толщину по-
крытия усредняли по нескольким АСМ-изобра-
жениям.

Дальнейшую обработку изображений прово-
дили при помощи скриптов, написанных в про-
граммной среде Matlab (The MathWorks, Inc) ме-
тодом, описанным в работе [20]. Островки, каса-
ющиеся границ изображения, исключали из
анализа из-за невозможности оценки их размера.
Из анализа исключали также объекты площадью
менее 10 пикселей, что приблизительно соответ-
ствует радиусу островка 3.5 нм. Для выделенных
на изображениях островков определяли коорди-
наты их центра и эквивалентный радиус R, а так-
же степень заполнения поверхности θ.

Для оценки размера критического зародыша i
использовали два подхода. В одном из них было
проанализировано распределение островков по
размерам. Согласно теории динамического скей-
линга роста островковых пленок, в стационарном
режиме агрегации до коалесценции, когда сред-
ний размер островков  является единственным
характерным размером в системе, распределение
островков по размерам A при степени заполнения

R

подложки θ описывается соотношением: Ns(θ) =

= , где  – средний размер островков;
 – площадь островка, деленная на сред-

нее для всех островков значение; f(u) – безраз-
мерная скейлинговая функция. В рамках модели
диффузионно-лимитируемой агрегации в рабо-
те [12] показано, что функция f(u) может быть ап-
проксимирована выражением, позволяющим вы-
числить размер критического зародыша i:

(1)
Здесь константы Ci и ai связаны уравнениями

(2)

(3)

обеспечивающими выполнение условий норми-

ровки .

В рамках другого подхода, который получил
широкое распространение в последнее время,
анализируется не распределение островков по
размерам, а распределение по размерам их “зон
захвата”. Для компактных островков было пока-
зано, что “зона захвата” для каждого островка мо-
жет с достаточной точностью быть приближена с
помощью разбиения поверхности подложки на
многоугольники Вороного, связанные с центра-
ми масс островков [13]. Многоугольником Воро-
ного является выпуклый многоугольник, каждая
точка в котором находится ближе к центру нахо-
дящегося в нем островка, чем к центрам всех
остальных (рис. 1).

 Стоит отметить, что для одного и того же
АСМ-изображения при построении распределе-
ния островков по размерам анализируется не-
сколько большее количество объектов, чем при
анализе их “зон захвата”. Это связано с тем, что
“зоны захвата”, которые касаются границ изоб-
ражения, должны быть исключены из анализа, в
то время как соответствующие им полимерные
островки, не касающиеся границ изображения,
включаются в анализ распределения по размерам
(рис. 1).

В работе [13] было показано, что функция рас-
пределения “зон захвата” по размерам может
быть аппроксимирована обобщенным распреде-
лением Вигнера

(4)

Здесь s – площадь “зоны захвата”, деленная на ее
среднее значение, коэффициенты аβ и bβ зависят
от параметра β, который связан с размером кри-

−2θ ( )R f u R
= /u A A

−=
1

( )
ai

ii ia u
i if u C u e

Γ + =
Γ +
[( 2) ] ( )
[( 1) ]

iai
i

i

i a ia
i a

+

=
Γ +

( 1)( ) ,
[( 1) ]

ii a
i

i
i i

iaC
a i a

∞ ∞

= = 
0 0

( ) ( ) 1i if u du f u udu

= −β 2
β β β( ) α exp( )P s s b s

Рис. 1. АСМ-изображение островкового поли-хлор-
п-ксилиленового покрытия, сформированного на
кремниевой подложке, с выделенными полимерны-
ми островками. Показано разбиением изображения
на многоугольники Вороного, аппроксимирующие
“зоны захвата” каждого островка. Многоугольники,
касающиеся границы изображения, не показаны.
Размер изображения 2 × 2 мкм2. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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тического зародыша i (β = i + 2 для модели DLA и
β = (i + 3)/2 для модели RLA):

(5)

(6)

Таким образом, из функции распределения
площадей “зон захвата” островков по размерам
можно определить параметр β, из которого затем
можно найти размер критического зародыша i в
рамках как DLA, так и RLA моделей агрегации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены атомно-силовые изоб-
ражения островковых пленок ПХПК со степеня-
ми заполнения поверхности от 2 до 35%.

Островки, как и в случае незамещенного ППК
[20], имеют округлую форму и компактную гра-
ницу. В работе [24] отмечено, что для островко-
вых полимерных пленок, полученных осаждени-

( ) ( )+ ++ +=
β 1 β 2

β
β 2 β 1α 2Γ /Γ

2 2

( ) ( )+ + =
  

2

β
β 2 β 1Γ /Γ

2 2
b

ем из газовой фазы, характерны два класса мор-
фологии: островки с компактной и гладкой
границей и островки с фрактальной морфологи-
ей. Реализация одной из этих морфологий опре-
деляется соотношением характерных времен по-
верхностной диффузии адсорбированного на
подложке мономера и релаксации макромолекул.
Очертания островков ПХПК существенно отли-
чаются от фрактальных, типичных для агрегации,
ограниченной диффузией. К похожему выводу
пришли и авторы работ [16, 17], также исследо-
вавшие островковый рост пленок ПХПК. Они
предположили, что компактная форма островков
обусловлена процессами релаксации полимер-
ных цепей и сильными межмолекулярными взаи-
модействиями.

Скорость роста эффективной толщины плен-
ки при температуре сублимации 60°С и темпера-
туре подложки 25°С составила около 0.03 нм/мин,
что примерно на три порядка меньше, чем в рабо-
те [16], где эта величина составляла 20–30 нм/мин
при комнатной температуре подложки и темпера-
туре сублимации 120°С. При степенях заполне-

Рис. 2. АСМ-изображения островковых ПХПК-покрытий, полученных на кремниевых пластинах при различных вре-
менах осаждения мономера, температуре сублимации 60°С и температуре подложки 25°C. Время осаждения 1 (а),
3 (б), 7 (в) и 30 мин (г); эффективная толщина покрытия deff = 0.01 (а), 0.1 (б), 0.16 (в) и 0.8 нм (г); степень заполнения
подложки θ = 0.02 (а), 0.05 (б), 0.19 (в) и 0.35 (г). Размер всех изображений 2 × 2 мкм2.
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ния подложки меньше θс ~ 0.25 (начало коалес-
ценции островков), количество островков на
единицу площади подложки Nisl растет по степен-
ному закону Nisl ~ θq, достигая максимального
значения 460 ± 60 мкм–2 (рис. 3а). При более вы-
соких степенях заполнения Nisl начинает умень-
шаться. Стоит отметить, что снижение потока
мономера привело не только к замедлению роста
пленки по сравнению с работой [16], но и к более
низкому значению θс (~0.25), тогда как в работе [16]
θс ~ 0.35 (рис. 3а). Предельная плотность остров-
ков Nisl составила 460 ± 60 мкм–2, в работе [16] эта
величина была равна ~800 мкм–2.

В случае диффузионно-лимитируемой агрега-
ции при постоянных величинах потока мономера
F и коэффициента диффузии D в режиме стацио-
нарного роста до стадии коалесценции плотность
островков Nisl и степень заполнения подложки θ
связаны между собой скейлинговым соотноше-
нием , где q = 1/(i + 2), а i – размер крити-
ческого зародыша [25, 26]. Процесс присоедине-
ния мономера к островку (или к концу полимер-
ной цепи) при этом рассматривается как
необратимый с вероятностью, равной единице.
Наличие энергетического барьера для присоеди-
нения к островку (переход от DLA к RLA режиму
агрегации) приводит, как показано в работах [25,
27], к зависимости показателя q от величины ба-
рьера и увеличению q по сравнению с таковым в
DLA режиме агрегации.

Значение q = 0.30 ± 0.05 в нашем случае
(рис. 3а) находится между величинами q = 0.33 и
0.25, соответствующими в модели диффузионно-
лимитируемой агрегации i = 1 и 2. В работе [16]
скейлинговый показатель q для роста островко-
вых ПХПК-покрытий при существенно более вы-
соком потоке мономера из газовой фазы был
определен как q = 0.23 ± 0.04, что близко к полу-
ченному нами значению.

На рис. 3б показана зависимость среднего ра-
диуса островка   от степени заполнения подлож-
ки θ. При малых степенях заполнения , где
n = 0.34 ± 0.03. При достижении θс ~ 0.25 остров-
ки начинают сливаться, что проявляется в виде
характерного излома на графике, и показатель
степенной зависимости n в скейлинговом соот-
ношении  возрастает до  0.83 ± 0.12. Скей-
линговые коэффициенты q и n, определяющие
зависимость плотности островков и их среднего
радиуса от степени заполнения подложки, связа-
ны между собой соотношением q + nd = 1, где d = 2
для роста двумерных островков и d = 3 для роста
трехмерных островков соответственно [28]. В на-
шем случае q + 2n = 0.98 ± 0.06, что указывает на
преимущественно двумерный рост островков до
их коалесценции.

~ θq
islN

R
~ θnR

θ~ nR

Рис. 3. Зависимости количества островков Nisl на
один квадратный микрометр поверхности подложки (а)
и среднего радиуса островка  (б) от степени запол-
нения подложки θ, а также зависимость θ от эффек-
тивной толщины пленки deff (в). Точки – эксперимент,
прямые – степенные (а, б) и линейные (в) аппрокси-
мации данных. Наклон прямой 0.30 ± 0.05 (а), 0.34 ±
± 0.03 и 0.83 ± 0.12 (б), 1.18 ± 0.04 и 0.16 ± 0.03 1/нм (в).
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Зависимость степени заполнения подложки θ
от эффективной толщины пленки приведена на
рис. 3в. При достижении эффективной толщины
пленки deff ~ 0.2 нм, что соответствует θс ~ 0.25, за-
висимость θ от эффективной толщины пленки
претерпевает излом – тангенс угла наклона зави-
симости θ(deff) уменьшается в 7 раз. Это указывает
на то, что скорость роста островковых пленок в
вертикальном направлении начинает преобла-
дать над скоростью роста в латеральном направ-
лении. Аналогичный эффект описан в работе [16]
и интерпретирован авторами преимущественным
заполнением участков между соприкасающими-
ся полимерными островками, т.е. переходом к
трехмерному росту пленки, когда рост осуществ-
ляется главным образом не за счет диффузии ад-
сорбированных молекул мономера по подложке,
а за счет потока молекул на растущую пленку из
газовой фазы.

Рассмотрим теперь распределение полимер-
ных островков по размерам, на которое, как по-
казано в ряде работ, основное влияние оказывает
механизм агрегации [12, 19, 29]. В случае диффу-
зионно-лимитируемой агрегации распределение
островков по размерам может быть аппроксими-
ровано с помощью уравнения (1). Скейлинговая
функция распределения островков по размерам
f(s) симметрична, а ее максимум находится при
s = 1 [12, 18]. В работе [27], где методом Монте-
Карло моделировали влияние обратимости агре-
гации на вид распределения по размерам, показа-
но, что увеличение энергетического барьера для
присоединения мономера к островку (т.е. пере-
ход от режима DLA к режиму RLA) приводит к
сдвигу пика распределения островков по размеру
в сторону меньших размеров. Форма распределе-
ния меняется от колоколообразной к монотонно
убывающей. Качественно такое изменение мож-
но объяснить следующим образом: увеличение
энергетического барьера для присоединения мо-
номера к островку приводит к существенному за-
медлению скорости роста островков. С увеличени-
ем энергетического барьера повышается концен-
трация мономера на подложке (поток мономера из
газовой фазы остается постоянным) и, как след-
ствие, скорость зародышеобразования новых ост-
ровков. Все это приводит к формированию боль-
шого количества островков малого размера.

Как видно на рис. 4а, при малых степенях за-
полнения подложки (до θс = 0.25), распределение
островков по размерам имеет колоколообразную
форму с максимумом при s ~ 0.3. Смещение мак-
симума распределения относительно значения
s = 1, характерного для диффузионно-лимитируе-
мой агрегации, в сторону меньших размеров ост-
ровков было обнаружено и для незамещенного
ППК [20]. Похожее распределение по размерам
наблюдали также в работе [17] при степенях за-
полнения подложки до 0.12. При увеличении степе-

ни заполнения поверхности распределение остров-
ков по размерам в работе [17] становилось монотон-
но убывающим в соответствии с моделью
обратимой агрегации, предложенной в работе [19].

Кроме анализа распределения островков по
размерам, в последнее время в ряде работ, как
экспериментальных, так и теоретических, анали-
зируют распределение по размерам площадей
“зон захвата” островков [26, 30, 31]. На рис. 5 по-
казаны гистограммы распределения площадей
“зон захвата” по размеру , где s – площадь
“зоны захвата”, деленная на ее среднее значение,
для образцов со степенью заполнения подложки θ
ниже (рис. 5А) и выше (рис. 5Б) значения θс = 0.25,

β( )P s

Рис. 4. Функции распределения островков по разме-
рам P(s) при степени заполнения подложки θ ниже
θс = 0.25 (а) и выше θс = 0.25 (б). Сплошная и пунк-
тирная линии – скейлинговая функция f(s) (уравне-
ние (1)) для значений критического размера островка
i = 1 и 2 соответственно. а: θ = 2.0 ± 0.5% (1), 2.6 ±
± 0.5% (2), 5.1 ± 1.6% (3), 14 ± 1% (4), 16 ± 1% (5) и
19 ± 2% (6); б: θ =27 ± 1% (1), 28 ± 0.5% (2), 30 ± 0.5% (3),
31 ± 2% (4), 33 ±  1% (5) и 35 ± 1% (6).
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соответствующего началу коалесценции остров-
ков. Видно, что в обеих сериях в пределах стати-
стического разброса гистограммы совпадают.
Стоит отметить, что для образцов со степенью за-
полнения подложки ниже θс 0.25 максимум рас-
пределения смещен влево относительно макси-
мума графиков обобщенного распределения Виг-
нера (уравнение (4)) для β = 1, 2, 3, которые также
приведены на рис. 5А. Экспериментальные ги-
стограммы наиболее близки к кривой, задавае-
мой обобщенным распределением Вигнера со
значением β = 2, что соответствует размеру кри-
тического зародыша i = 1 в режиме реакционно-
лимитируемой агрегации. Данная оценка совпа-
дает с оценкой критического размера зародыша
для незамещенного поли-п-ксилилена, получен-
ной в нашей предыдущей работе [20], и согласует-
ся со вторым порядком по мономеру реакции
инициирования полимеризации п-ксилиленов,
полученным на основе квантово-химических вы-
числений [32]. Для образцов со степенями запол-
нения θ > θс распределение становится еще более
асимметричным, а его максимум смещается влево,
что можно объяснить коалесценцией островков,
которая приводит к увеличению средней площади
“зоны захвата” и, как следствие, к сдвигу максиму-
ма распределения в сторону меньших размеров.

Асимметричную форму распределения Pβ(s) и
ее отличия от обобщенного распределения Виг-
нера можно объяснить обратимостью присоеди-
нения мономера к растущему полимерному ост-
ровку. Так, в работе [25] было показано, что
введение энергетического барьера для присоеди-
нения мономера к островку приводит к уменьше-
нию максимума распределения Pβ(s) и сдвигу его
в сторону меньших значений s. При этом распре-
деление островков по размерам описывается не
обобщенным распределением Вигнера, а гамма-
распределением:

(7)

В качестве примера на рис. 5В приведена ги-
стограмма распределения “зон захвата” по разме-
рам для образца со степенью заполнения подлож-
ки θ = 0.16. Видно, что гамма-распределение су-
щественно лучше аппроксимирует гистограмму,
чем обобщенное распределение Вигнера.

Таким образом, можно сделать вывод, что рас-
пределения островков ПХПК по размерам и рас-
пределения их зон захвата не могут быть полно-
стью описаны в рамках классических моделей на
основе диффузионно-лимитируемой агрегации,
но могут быть объяснены обратимостью присо-
единения мономера к растущему полимерному
островку, которая обусловлена полимерной при-
родой формируемых островковых покрытий.

− −=
α

α
α 1 α

Γ
α( )

Γ( )
sP s s e

Рис. 5. Гистограммы распределения площадей “зон
захвата” островков Pβ(s) по размерам для ряда степе-
ней заполнения подложки θ ниже θс = 0.25 (А), выше
θс = 0.25 (Б) и θ = 0.16 (В). Кривые 1–3 – обобщенное
распределение Вигнера (уравнение (4)) для β = 1, 2 и
3 соответственно, кривая 4 – гамма-распределение
(уравнение (7)). А: θ = 2.0 ± 0.5% (а), 2.6 ± 0.5% (б),
5.1 ± 1.6% (в), 14 ± 1% (г), 16 ± 1% (д) и 19 ± 2% (е);
Б: θ =27 ± 1% (а), 28 ± 0.5% (б), 30 ± 0.5% (в), 31 ± 2%
(г), 33 ±  1% (д) и 35 ± 1% (е).   Коэффициент детерми-
нации аппроксимации гистограммы R2 для θ = 0.16
составляет 0.950 (1), 0.951 (2), 0.827 (3) и 0.997 (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследована эволюция морфологии

островковых пленок поли-хлор-п-ксилилена,
сформированных на кремниевых подложках ме-
тодом полимеризации на поверхности из газовой
фазы при температуре осаждения 25°C и фикси-
рованной величине потока мономера. Изучены
зависимости эффективной толщины островково-
го покрытия, количества полимерных островков
на единицу площади поверхности подложки и их
среднего размера от степени заполнения подлож-
ки. Сделаны оценки максимальной плотности
полимерных островков (Nisl = 460 ± 60 мкм–2) и
степени заполнения подложки, соответствующей
переходу к режиму коалесценции (θс = 0.25).
Определены скейлинговые коэффициенты, свя-
зывающие количество островков на единицу пло-
щади поверхности подложки Nisl, их средний ра-
диус   и степень заполнения подложки θ (  ~ θq,
q = 0.30 ± 0.05; , n = 0.34 ± 0.03) при степе-
нях заполнения подложки θ < θс.

Также в работе проанализирована эволюция
распределения полимерных островков по разме-
рам и распределения по размерам их “зон захва-
та”. Показано, что при малых степенях заполне-
ния подложки распределения островков по раз-
мерам описываются с помощью одной и той же
скейлинговой функции, однако при степенях за-
полнения подложки, соответствующих переходу
к режиму коалесценции, данные скейлинговые
соотношения нарушаются. Распределения ост-
ровков и их “зон захвата” по размерам отличают-
ся от теоретических распределений, соответствую-
щих моделям агрегации, ограниченной диффузией,
а их характерный вид указывает на возможное су-
щественное влияние обратимости присоединения
адсорбированного мономера к растущему поли-
мерному островку на процесс роста островковых
поли-хлор-п-ксилиленовых покрытий. Из рас-
пределений по размерам “зон захвата” полимер-
ных островков сделана оценка размера критиче-
ского зародыша в рамках модели реакционно-ли-
митируемой агрегации; размер критического
зародыша i = 1.

Измерения методом АСМ выполнены на обо-
рудовании Ресурсного центра зондовой и элек-
тронной микроскопии Национального исследо-
вательского центра “Курчатовский институт”.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (коды проектов 18-33-00600 и 18-00-00427).
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