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Введение 

Несмотря на разнообразные технологические 

применения плазмы электрического разряда, многие 

её особенности и проявления до сих пор остаются 

неясными. По этой причине количество исследова-

тельских работ по плазменной тематике не снижает-

ся. Особенно интенсивны исследования плазмохи-

мических процессов, протекающих как в объёме 

плазмы, так и на поверхностях конденсированных 

сред, граничащих с зоной разряда или с продуктами 

плазмолиза вне её [1, 2]. Объясняется такая ситуа-

ция физико-химическим многообразием и высокой 

химической активностью образующихся в плазме 

продуктов, а также многоканальностью процессов 

последующей эволюции смеси, осложнённой к тому 

же взаимодействием с материалами внутренних по-

верхностей реактора. 

Для получения объективной информации о фи-

зико-химическом состоянии плазменной среды и её 

эволюции используются методы диагностики: спек-

трометрия поглощения и эмиссии, флуоресценции, 

масс-спектрометрия, хроматография, зондовые ме-

тоды определения электрофизических параметров 

плазмы [3–5]. На базе их использования разрабаты-

ваются модели плазмохимических и плазмоиндуци-

рованных процессов [6, 7]. 

В определённом смысле сложнее обстоит ситу-

ация с изучением гетерофазных реакций образован-

ных в плазме химически активных частиц с матери-

алом поверхности. Оперативные методы объектив-

ной диагностики in situ таких реакций практически 

отсутствуют; в исследованиях о них судят обычно 

по результатам постэкспериментального анализа 

модифицированных поверхностей методами оже- и 

рентгеноэлектронной спектроскопии, спектроско-

пии вторичных ионов, электронной микроскопии [8, 

9], выстраивая на их базе теоретические модели. К 

категории таких процессов относятся и процессы 

плазмохимической обработки поверхностей в сре-

дах, содержащих в качестве компонентов активные 

фторуглероды. В зависимости от режимов процесса 

и состава плазмообразующей среды, а также гео-

метрического положения поверхности относительно 

плазменной зоны, может изменяться характер мо-

дифицирования и свойства модифицированного по-

верхностного слоя. 

Цель работы – изучение процесса модифици-

рования фторполимерной (в случае травления - ос-

новной) поверхности в местах, защищённых от пря-

мых потоков как излучения, так и активных корпус-

кулярных частиц – продуктов плазмолиза октафтор-

циклобутана (ОФЦБ) в импульсном разряде. Такая 

постановка задачи вытекает из технологических по-

требностей плазмохимической обработки объектов 

со сложной формой поверхности, таких как волок-

нисто-пористые материалы, ткани и порошки. 
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Оборудование, материалы и методы 

исследования  

Эксперименты по обработке поверхностей в 

плазме проводили на установке вакуумного напыле-

ния УВН-73П-2, оснащённой дополнительно труб-

чатым плазмохимическим реактором с блоком пи-

тания разряда, системой кварцевых датчиков тол-

щины покрытия и аппаратурой контроля их резо-

нансной частоты. Вакуумная система первоначально 

откачивалась механическим насосом до давления не 

выше 12 Па. В рабочем режиме давление в камере 

установки (и, соответственно, на выходном дроссе-

лированном конце реактора) поддерживалось на 

уровне 20...24 Па путём дозированной подачи реак-

ционного газа (октафторциклобутана, ОФЦБ) с ис-

пользованием прибора СНА-2. Измерение давления 

производилось вакууметрами ВИТ-2 с термопарны-

ми датчиками ПМТ-2. 

Реактор изготовлен из кварцевой трубы длиной 

1000 мм, внутренним  диаметром 40 мм. Внутренние 

кольцевые электроды выполнены из медной фольги. 

Длина разрядного промежутка для процессов  № 02, 

03 составляла  200 мм, для остальных – 100 мм.  Для 

процессов  № 02, 03 разрядный промежуток распо-

лагался в начале реактора, вблизи трубки ввода газа, 

для остальных - посередине реактора. ОФЦБ посту-

пал в реактор через уплотнённую трубку реактора в 

переднем конце. Выводился газ с противоположного 

конца реактора в объем камеры установки, затем в 

систему откачки.  

Для питания разряда использовали два генера-

тора регулируемого высокого (0,5...2 кВ) напряже-

ния. Генератор средних частот (30 кГц) вырабаты-

вал пачки импульсов длительностью 40 мс со 

скважностью 25. Второй генератор вырабатывал 

пачки из двух гармонических колебаний промыш-

ленной частоты 50 Гц, также с соотношением дли-

тельностей «пауза / разряд», равным 25. Использо-

валась асимметричная схема питания, при которой 

кольцевой электрод со стороны входа реактора 

находился под нулевым напряжением относительно 

корпуса установки, а электрод со стороны выхода –  

под высоким напряжением относительно корпуса. 

Условия формирования покрытий на затенённых 

от прямых потоков корпускулярных частиц и ультра-

фиолетового излучения поверхностях моделировали 

использованием 23 кварцевых резонаторов с номи-

нальной частотой 8867 кГц в металлических корпусах, 

открытых с торцевой  стороны. Покрытия осаждались 

непосредственно на поверхности кварцевых кристаллов 

с обеих сторон. Резонаторы служили датчиками микро-

весов; масса Δm осаждённых на поверхностях кварце-

вых кристаллов покрытий пропорциональна изменению 

их резонансной частоты  Δf=-k·f02·Δm (k – константа 

датчика, f0 – первоначальная резонансная частота кри-

сталла). Рост массы покрытия на поверхности датчика 

приводит к снижению его резонансной частоты, сни-

жение массы покрытия на поверхности датчика в про-

цессе травления приводит к увеличению его резонанс-

ной частоты. Датчики установлены открытой стороной 

корпуса к выходному концу реактора на линейке рав-

номерно с интервалом 50 мм (рис. 1). Стенки корпуса 

обеспечивали доступ только непрямого потока про-

дуктов плазмолиза к кристаллам и их электрическое 

экранирование. Для обеспечения одинаковых условий 

работы датчиков во всех экспериментах они были 

предварительно обработаны в плазме ОФЦБ с целью 

формирования на них покрытий плазмополимера. 

 

Рисунок 1 – Схема расположения датчиков и измерительный 
комплекс для определения изменений массы кристаллов 

Специально отметим, что на рисунках 2, 3 точ-

ки графиков, расположенные выше оси абсцисс, со-

ответствуют случаям роста массы покрытия на по-

верхности датчиков, а точки графиков, расположен-

ные ниже оси абсцисс, соответствуют случаям трав-

ления покрытия на поверхности датчиков.  

Для определения изменений массы датчиков в 

результате обработки измерялась их резонансная ча-

стота f0 до и ft после эксперимента, для чего исполь-

зовался ВЧ генератор, в котором резонатор служил 

частотнозадающим элементом, и частотомер  Ч3-34А 

(рис. 1). Питание генератора осуществлялось стаби-

лизированным напряжением источника Б5-46.  

Все измерения резонансной частоты произво-

дились при одной температуре воздуха после вы-

держки резонатора до выравнивания температуры с 

температурой окружающей среды. Длительность 

процесса плазменной обработки выбрана одинако-

вой во всех экспериментах и составляла 30 мин. 

Состояние поверхности образцов после обработ-

ки анализировалось на сканирующем электронном 

микроскопе VEGA II LSH с приставкой энергодиспер-

сионного элементного микроанализа INCA ENERGY 

250 ADD. Морфология поверхности изучалась на 

мультимодовом атомно-силовом сканирующем мик-

роскопе Solver-PRO в полуконтактном режиме. 

Было проведено более 30 экспериментов с ва-

риациями давления газа, тока разряда и расположе-

ния электродов. В следующем разделе приводятся 

типичные результаты для двух групп режимов нане-

сения. Для сравнения производились эксперименты 

по обработке поверхности образцов в режимах пря-

мого потока компонентов плазмолиза ОФЦБ и из-

лучения плазмы. 
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Результаты и их обсуждение  

Прежде всего необходимо отметить, что ско-

рость осаждения покрытия из продуктов плазмолиза 

ОФЦБ существенно зависит от положения поверх-

ности и электрического потенциала объекта по от-

ношению к области плазмы. Скорость роста покры-

тия на поверхности образца с «плавающим» потен-

циалом, т.е. изолированного от электродов и корпу-

са установки, оказалась на порядок ниже, чем на по-

верхности образца с потенциалом одного из элек-

тродов. Ещё на порядок ниже оказалась средняя 

скорость роста покрытия в затенённых местах, т.е. 

сформированных из корпускулярных частиц плаз-

менной среды, попадающих на поверхность после 

многократных столкновений с другими частицами и 

поверхностями (поверхностями с лабиринтным до-

ступом продуктов плазмолиза). Эти результаты со-

гласуются с известными литературными данными о 

том, что процесс полимеризации в режиме прямого 

потока идёт значительно эффективнее при бомбар-

дировке поверхности ионами и электронами плаз-

мы. При этом наибольший полимеризационный эф-

фект даёт ионная бомбардировка. По данным [10] 

скорость роста покрытия на катоде массспектромет-

ра примерно в 200 раз выше, чем на аноде.  

На рис. 2 приведено распределение изменений 

резонансной частоты кварцевых датчиков за один 

процесс обработки для двух экспериментов с раз-

личными источниками питания разряда: процесс 

02 – с источником 50 Гц, процесс 03 – с источником 

30 кГц. Обращают на себя внимание две особенно-

сти: а) немонотонный характер изменения массы 

вещества на кристаллах, и б) наличие участков как с 

приростом, так и с убылью массы. Отсюда следует 

вывод, что в процессе, предназначенном для нане-

сения покрытий из фторполимера, локально созда-

ются также условия, при которых происходит трав-

ление ранее синтезированного полимера, причём в 

некоторых местах – со скоростью, существенно пре-

вышающей скорость синтеза. Сам факт травления не 

является необычным как для плазменной полимери-

зации вообще [11], так и для используемого фторуг-

лерода в частности, – процесс травления в плазме 

ОФЦБ используется в микроэлектронике, однако 

при значительно более высоких мощностях, вводи-

мых в плазму, при которых содержание основного 

травителя – атомарного фтора – значительно выше, 

чем в условиях наших экспериментов. Основным 

неожиданным эффектом в этих экспериментах явля-

ется квазипериодическое изменение характера про-

цесса по длине реактора, которое наблюдается не 

только непосредственно в зоне разряда, но также 

выше и ниже её по течению газа (рис. 3). Экспери-

менты 08, 09 (рис. 3) отличаются от 02, 03 (рис. 2) 

главным образом тем, что разрядная область короче 

и расположена ближе к середине реактора. Характер 

изменений частоты датчиков был квазипериодиче-

ским во всех более чем 25 экспериментах. Главным 

отличием процесса 03 от 08, 09 было наличие ярко 

выраженных зон травления.  

 

Рисунок 2 – Распределение изменений частоты кристаллов по 
длине реактора в процессах 02 и 03  

 

 

Рисунок 3 – Распределение изменений частоты кристаллов по 
длине реактора в процессах 08 и 09 

Анализируя распределения сдвига частот дат-

чиков для процессов 02 и 03 (а также всех осталь-

ных процессов выполненного исследования), следу-

ет отметить, что различие между ними может быть 

следствием двух причин. Кроме объективно суще-

ствующего возможного различия параметров квази-

волновых процессов в разных экспериментах необ-

ходимо иметь в виду, что выбранный интервал рас-

положения датчиков может не совпадать с реальны-

ми интервалами изменений интенсивностей синтеза 

и травления. Однако если бы реальное распределе-

ние характера и интенсивности процессов было бы 

однородным или хотя бы монотонно изменяющим-

ся, то получить чередование «синтез/травление» 

было бы невозможно. Отсюда следует лишь каче-

ственный, но не количественный вывод о квазипе-

риодическом изменении эффекта воздействия плаз-

мы на поверхности, находящиеся в затенённых ме-

стах. Основания для качественного вывода дают че-

редующиеся по длине реактора различия в величине 

и, что существенно, в знаке сдвига частоты датчиков 

(переход от преобладающей полимеризации к пре-
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обладающему травлению полимерного покрытия). 

Отметим, что информации о столь явно выраженной 

квазипериодичности в литературе не обнаружено. 

Однако далёкие аналоги в других областях при-

менения плазмы всё же имеются. Так, даже в про-

стейшем случае разряда постоянного тока низкого 

давления в инертных газах в определённых режимах 

наблюдаются страты [12] – чередование тёмных и 

светящихся областей в положительном столбе. Пери-

одическое изменение свечения объясняется образо-

ванием стоячих или медленно движущихся волн 

ионизации газа. По общепринятой модели определя-

ющую роль в стратификации разряда играют диффу-

зионные процессы [12]. Стратификация была также 

обнаружена в более сложной системе сферического 

разряда [13], в которой условия изменяются из-за от-

сутствия диффузии зарядов на стенки и изменения 

параметров разряда (напряжённости электрического 

поля, концентрации, температуры ионов и электро-

нов) по радиусу. Ещё больше усложняется система 

при использовании молекулярных газов, а в случае 

химически активных газов сложных органических 

соединений, в плазме которых протекают реакции 

диссоциации и многоступенчатого синтеза, – система 

сложна чрезвычайно. Ещё более усложняет её диф-

фузионная транспортировка компонентов по лаби-

ринтным каналам, которые действуют подобно хро-

матографической колонне. Видимо, по этим причи-

нам, а также вследствие недостаточного внимания к 

процессам в затенённых местах информация о немо-

нотонных пространственных изменениях процесса 

практически отсутствует.  

Не очень отчётливый (из-за высокого разброса 

экспериментальных точек) пример квазиволнового 

изменения свойств обработанных в химически ак-

тивной плазме неполимеризующихся газов поверх-

ностей даёт работа [14]. Авторами изучались свой-

ства покрытий, полученных ионно-плазменным 

напылением из двух источников сплава 12Х18Н10Т 

и циркония, меди, алюминия. Во всех эксперимен-

тах были получены немонотонные, близкие к пери-

одическим, изменения микротвёрдости покрытий по 

расстоянию от центра плазменной зоны. Один из ре-

зультатов этой работы приведен на рис. 4. Однако в 

этой работе приводятся лишь экспериментальные 

результаты, а причины явления не анализируются. 

Более сложная и более близкая к нашей плаз-

менная система экспериментально изучалась в [15]. 

ВЧ плазма возбуждалась в среде c-C4F8/N2/Ar с ис-

пользованием дисковой электродной системы. Про-

странственное распределение концентрации 

дифторкарбена (ДФК) CF2 по расстоянию от оси 

дисковой системы, измеренное методом лазерно-

индуцированной флуоресценции, приведено на 

рис. 5. Дифторкарбен считается одним из основных 

соединений, формирующих фторполимерное по-

крытие из плазменной среды фторуглеродов. Ап-

проксимировав экспериментальные данные квази-

периодической кривой, авторы работы тем не менее 

не комментируют такой нетривиальный характер из-

менений концентрации ДФК, по-видимому, не 

усматривая в этом закономерности. Однако результа-

ты этих экспериментов согласуется с нашими данны-

ми, которые отчётливо демонстрируют квазиперио-

дичность во всех экспериментах. Можно привести 

аргументы, объясняющие уникальность полученных 

результатов среди многочисленных работ по плаз-

менной обработке с использованием фторсоедине-

ний, в частности, ОФЦБ. Во-первых, особенностью 

условий наших экспериментов является обработка 

затенённых от прямых потоков продуктов плазмоли-

за ОФЦБ поверхностей, в то время как в большинстве 

работ изучается осаждение покрытий на открытые 

поверхности, расположенные непосредственно в зоне 

плазмы.  Учитывая, что скорость осаждения покры-

тий на открытых поверхностях в 200…300 раз пре-

вышает скорость осаждения в затенённых местах 

[16], можно представить, что квазиволновой эффект 

полностью нивелируется многократно превышаю-

щим его однородным или монотонно изменяющимся 

осаждением из прямых потоков активных продуктов 

плазмолиза ОФЦБ. Во-вторых, в нашей работе ис-

пользован длинный цилиндрический реактор с ас-

пектным отношением 25, в котором возбуждался 

продольный импульсный разряд, в то время как 

большинство работ выполнено с использованием ма-

лопротяжённых плазменных систем с емкостным 

поперечным или индукционным разрядом.  

  

Рисунок 4 – Распределение микротвёрдости покрытия 

12Х18Н10Т+Al по длине образца [14] 

Рисунок 5 – Распределение концентрации дифторкарбена по 

расстоянию от оси разряда между дисковыми электродами [15] 
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В наших экспериментах исследование обрабо-

танной поверхности на сканирующем электронном 

микроскопе с энергодисперсионной приставкой по-

казало наличие углерода и фтора на кристаллах, 

расположенных в зонах отрицательного сдвига чи-

стоты, т.е. там, где произошло приращение массы. 

Стехиометрию состава установить не удалось, по-

скольку метод не работает на анализе органических 

соединений – под действием облучения электрона-

ми с достаточно высокой энергией (десятки кэВ) 

анализатора синтезированный плазмополимер пер-

воначально разлагается и подвержен селективной 

абляции, прежде всего эмиссии атомарного фтора. 

Полученные данные свидетельствуют о том, 

что амплитуды интенсивности реакций синтеза по-

крытия и травления в затенённых местах близки, но 

сами квазипериодические их изменения смещены по 

фазе. На отдельных участках преобладает синтез, на 

других – травление. Травлению подвергается не 

только синтезированное фторорганическое покры-

тие. В периодической литературе имеются данные о 

травлении во фторуглеродной плазме стеклянных и 

кварцевых поверхностей, протекающем с образова-

нием летучего тетрафторида кремния SiF4 [17, 18]. 
Травление поверхностей кварцевой трубы реактора 

и самих кристаллов кварцевых резонаторов, несо-

мненно, имеет место и в наших экспериментах, что 

должно учитываться наряду с травлением синтези-

рованного фторполимерного покрытия на их по-

верхностях. Разница в скоростях травления этих 

двух материалов в данном случае неизвестна, но это 

не меняет основного вывода из этих экспериментов. 

Весьма необычно, что квазипериодический ха-

рактер процесса проявляется на большом расстоя-

нии от зоны разряда в проточном пространстве ре-

актора – на расстоянии более полуметра толщина 

синтезированного покрытия имеет тот же порядок, 

что и в самой плазменной зоне. Наблюдается также 

интенсивный синтез покрытия в зоне значительно 

выше по потоку плазмообразующего газа, что сви-

детельствует о диффузии активных компонентов 

плазмолиза в предразрядную зону. Возможно, что в 

этой области существенную роль играет адсорбция 

активных продуктов на поверхности, в результате 

чего на ней возникают свободнорадикальные цен-

тры, стимулирующие рост на них полимерных це-

пей за счёт присоединения нейтральных молекул 

вида CnF2n без дополнительной активации. 

Таким образом, даже при итоговом росте поли-

мера на поверхности синтез реализуется лишь как 

процесс, преобладающий над одновременно проте-

кающим травлением. При этом продукты плазмолиза 

различного состава могут иметь различную эффек-

тивность осаждения/травления в разных местах зате-

нённых поверхностей, в зависимости от индивиду-

альных свойств. При обратном соотношении скоро-

стей результатом процесса является чистое травле-

ние. Одним из результатов травления является очист-

ка поверхности в начале процесса, когда полимерная 

плёнка ещё отсутствует, что подтверждается данны-

ми АСМ, приведенными на рис. 6. На поверхности 

кварцевой подложки в исходном состоянии обнару-

живаются группы частиц разного размера, а после 

обработки в плазме ОФЦБ поверхность имеет значи-

тельно более гладкую поверхность. 

Есть предположение, что квазипериодичность 

не является уникальной особенностью плазменной 

полимеризации фторуглеродов, а может проявляться 

и в других полимеризующихся газах. Так, в [19] экс-

периментально зарегистрированы на общей спадаю-

щей кривой изменения толщины покрытия из поли-п-

ксилилена по длине узкого зазора три плоских плато, 

разделённые участками спада. Такое немонотонное 

изменение толщины покрытия получено при нанесе-

нии поли-п-ксилиленового покрытия методом плаз-

менной активации ди-п-ксилилена [20]. Объяснение 

этих особенностей также отсутствует. 

Учитывая важность понимания механизма 

плазменной обработки поверхностей, предполагает-

ся всесторонне изучить эти процессы в последую-

щих работах. 

 
Рисунок 6 – АСМ изображения поверхности кварцевых подложек в режиме фазового контраста: слева – до плазменной обработки, 

справа – после плазменной обработки 
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Выводы 

Сложность состава химически активной плаз-

мы ОФЦБ, наличие множества ветвящихся каналов 

эволюции продуктов плазмолиза в объёме и реак-

ций их с поверхностью не позволяют на данном 

этапе однозначно определить конкретные меха-

низмы экспериментально наблюдаемых процессов. 

Однако на основании полученных данных можно 

сделать вывод, что при низких значениях мощно-

сти, вводимой в плазму, в длинном реакторе реали-

зуется режим квазипериодического чередования 

локальных зон формирования покрытий и травле-

ния поверхности, а в промежутках между ними 

идут оба конкурирующих процесса. 

Полученные результаты дают основания для 

общей интерпретации наблюдаемых эффектов на 

основе автоволновых процессов, обусловленных 

как физическими взаимодействиями в плазме 

(импульсным характером возбуждения, диффузи-

ей и тепловыми процессами, возбуждением моле-

кул, ионизацией и рекомбинацией), так и химиче-

скими процессами (многоступенчатой диссоциа-

цией и полимеризацией, образованием новых мо-

лекулярных частиц, полимеризацией как в объёме 

реактора, так и на поверхностях с образованием 

твёрдой фазы, травлением поверхностей синтези-

рованного покрытия активными компонентами 

плазмолиза и т.д.). Предложен ряд принципов по-

строения моделей для объяснения наблюдаемых 

эффектов, разработка которых будет продолжена 

в дальнейших исследованиях. 

Практический вывод из проведенных экспе-

риментов состоит в необходимости принимать во 

внимание такие принципиально немонотонные 

процессы, особенно в случаях, когда важным явля-

ется определённый характер модифицирования по-

верхностей, труднодоступных для прямых потоков 

продуктов плазмолиза. В общем случае невозмож-

но гарантировать однородное травление или оса-

ждение однородного покрытия по всей площади 

протяжённой поверхности. Для получения одно-

родного по поверхности результата используются 

специальные технологические приёмы, как мини-

мум простейшие, такие как механические переме-

щения обрабатываемого объекта. Кроме этого, вы-

полненные эксперименты показывают, что осажде-

ние полимерного покрытия на поверхностях с ла-

биринтным доступом продуктов плазмолиза мало-

эффективно. Более обоснованно можно рассчиты-

вать на процесс травления или фторирования по-

верхностей в таких местах. К числу объектов, для 

которых это особенно важно учитывать, относятся 

пористые материалы, ткани, порошки.  

Работа выполнена в рамках задания 6.04 под-

программы «Полимерные материалы и техноло-

гии» ГПНИ «Физическое материаловедение, новые 

материалы и технологии». 
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Quasiperiodic effects of plasmachemical deposition of fluoropolymer coatings in long reactor of longitudinal electric discharge 

The characteristics of surface modification induced by c-C4F8 discharge plasma in a long (1000 mm) tube reactor of longitudinal 

discharge were investigated. The quasiperiodic variations of fluoropolymer synthesis / etching were established along the whole length of the 

reactor on the surfaces with labyrinth access of active products of plasmolysis. 
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