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Одной из важных задач технологии обработки
поверхностей плазменными методами является
модифицирование объектов сложной формы, со-
держащих скрытые от прямого доступа модифика-
тора участки поверхности. Известно использова-
ние газообразных фторорганических соединений
для плазмохимической обработки волокнистых уг-
леродных наполнителей с целью улучшения адге-
зионного взаимодействия со связующим [1]. Одна-
ко механизм и результаты воздействия плазмы
фторсодержащих газов на поверхность волокни-
стых углеродных материалов, которые представ-
ляют собой пористые электропроводящие систе-
мы, изучен недостаточно. Одной из актуальных
задач является повышение эффективности обра-
ботки внутренних поверхностей волокнисто-по-
ристых материалов.

Теоретические основы обработки трудно-
доступных поверхностей применительно к синте-
зу на них тонкослойных покрытий из газовой фа-
зы первоначально разрабатывались в [2–5]. Тео-
ретические выводы получили подтверждения в
экспериментах с синтезом поли-п-ксилилена [2,
3, 6–9].

Целью настоящей работы является выяснение
основных зависимостей формирования полимер-
ных покрытий на труднодоступных для газообраз-
ных сред поверхностях в узкой полости при оса-
ждении из тлеющего разряда в среде октафторцик-
лобутана (С4F8-цикл., ОФЦБ).

Эксперименты по изучению воздействия на
полуоткрытые поверхности плазмы ОФЦБ, в том
числе, с малыми добавками атмосферных газов,
проводились в цилиндрической камере с плоско-
параллельными электродами.

Изучалась неоднородность толщины покры-
тия, синтезируемого из продуктов плазмолиза
ОФЦБ на поверхностях датчиков, помещенных в

узкую полость в условиях отсутствия прямого
воздействия плазмы. Активируемые в плазме
продукты могли поступать в полость только с од-
ной стороны. Размеры полости, образованной
двумя полированными пластинами, закреплен-
ными параллельно с зазором в 3 мм, составляли
125 × 84 мм. Одна из боковых сторон полости от-
крыта наружу, а три других заглушены и загерме-
тизированы для исключения неконтролируемого
проникновения компонентов плазмы. Внутри
полости были размещены кварцевые резонаторы
с открытым дисковым кристаллом диаметром
8 мм, служащие датчиками осаждения покрытия
или травления. Датчики помещались двумя ряда-
ми вдоль обоих бортиков (боковых стенок поло-
сти): вблизи открытой стороны, в середине зазора
и вблизи заглушенного конца на расстояниях 12,
56 и 106 мм от открытой стороны зазора. Схема
макета полости с установленными датчиками
приведена на рис. 1.

Измерения резонансной частоты резонаторов
производилось частотомером Ч3-34 с использо-
ванием транзисторного генератора, в котором ре-
зонаторы служили частотно-задающими элемен-
тами. Измерения частоты производились после
выдержки на воздухе при фиксированной темпе-
ратуре (как правило, 20°С). Расчетным парамет-
ром являлось изменение частоты датчика в ре-
зультате плазменной обработки.

Описанная модельная сборка узкой полости
помещалась в пространство между двумя плоски-
ми электродами диаметром 210 мм на соединен-
ный с корпусом вакуумной установки электрод.
Второй (потенциальный) электрод устанавли-
вался на расстоянии около 180 мм от заземлен-
ного электрода. Разряд создавался источником
импульсного напряжения с частотой следования
импульсов 40…60 кГц или высокочастотным ге-
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нератором 40.68 МГц. В качестве контрольных
мониторов процесса использованы датчики, раз-
мещенные на поверхности описанной сборки
так, что они находились в зоне разряда.

Полученные по результатам отдельных экспе-
риментов распределения толщины покрытий на
датчиках, расположенных на разных расстояниях
от устья полости, были нормализованы к толщи-
не на датчиках, ближайших к устью, и результаты

усреднены. В результате получено следующее
распределение (табл. 1).

Для анализа данных обратимся к теоретиче-
скому распределению толщины δ/δ0 для активно-
го прекурсора в режиме молекулярного течения
газа в длинном зазоре, которое имеет вид

(1)

где n – порядок реакции полимеризации; k – кон-
станта скорости осаждения покрытия; R – уни-
версальная газовая постоянная; Т – абсолютная
температура; μ – молекулярная масса активиро-
ванного газа-прекурсора; S – площадь попереч-
ного сечения зазора; B – периметр поперечного
сечения зазора.
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Рис. 1. Схема макета узкой полости в электродном пространстве: 1–6 – датчики, 7–8 – электроды.
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Таблица 1. Толщина покрытия на датчиках в узкой по-
лости в зависимости от расстояния от устья зазора

Расстояние от 
устья зазора, мм

Толщина покрытия, у.е.

без 
экранирования экранирование

12 100 100
56 15.67 3.32

106 30.98 1.34
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Очевидно, что даже в самом благоприятном
случае формула (1) предсказывает значительно
более крутое падение толщины покрытия по мере
увеличения расстояния от устья. При этом следу-
ет учесть также, что центры ближайших к устью
датчиков находятся не в точке x = 0, и реальная
толщина покрытия в этой точке значительно
больше, чем в точке x = 12 мм, взятой за базовую.
Для распределения, показанного в Табл. 1 для не-
экранированной полости, неоднородность тол-
щины покрытия δmin/δ0, (называемая в англо-
язычной литературе как “step coverage”) составля-
ет 15.6% (с учетом отсутствующих данных по
точке x = 0 несколько хуже). Однако и в этом слу-
чае неоднородность толщины в полости можно
считать очень хорошей, не укладывающейся в
теоретическое описание формулой (1). При этом
следует учесть, что на плоской поверхности, от-
крытой в сторону зоны плазмы на входе в устье
зазора, толщина покрытия на датчиках в 15 раз
превысила толщину на ближайших датчиках в за-
зоре. Однако еще более несоответствующим тео-
рии является увеличение толщины покрытия у
заглушенного конца зазора по сравнению с той,
которая зарегистрирована в его середине. По-ви-
димому, реальные условия нашего эксперимента
не вполне соответствуют условиям применения
теории. Среди возможных причин – наличие не од-
ного, а нескольких реакционно-способных ве-
ществ, а также возникновение собственного разря-
да в полости макетной сборки. Очевидно, что в
условиях горения основного разряда снаружи сбор-
ки напряженности ВЧ поля в последовательно
включенной с ним полости может оказаться недо-
статочной для поджига самостоятельного разряда,
однако возможно инициирование такового путем
инжекции зарядов (электронов или ионов) в по-
лость из зоны основной плазмы. При этом для под-
держания разряда напряженности может быть
вполне достаточно. При этом стабильность поджи-
га и горения такого разряда должна зависеть от раз-
меров макетной сборки в сравнении с размерами
основного разрядного пространства.

Для проверки этой гипотезы вся сборка узкой
полости была обернута фольгой. Образованный
ею экран обеспечивал отсутствие ВЧ поля в поло-
сти. Результаты эксперимента с экранированной
полостью приведены в Табл. 1.

В этих условиях результаты эксперимента ка-
чественно вполне согласуются с теоретическими
закономерностями. Коэффициент неоднородно-
сти толщины покрытия δmin/δ0 оказался равным
3.3%. С учетом сделанных выше замечаний коэф-
фициент неоднородности толщины в пределах
всей полости, включая поверхности непосред-
ственно в устье, будет значительно ниже получен-
ных 3.3%, поскольку толщина покрытий, синтези-
рованных на датчиках, размещенных на поверхно-

сти экрана, превышает максимальное значение в
полости приблизительно в 11 раз.

Таким образом, можно считать установленным,
что в затененных от непосредственного воздей-
ствия факторов разряда полостях с диэлектриче-
скими стенками в условиях наших экспериментов
возникает внутриполостной разряд. В этих услови-
ях формирование покрытий на стенках полости
происходит не только и не столько за счет проника-
ющих через устье зазора активных компонентов
основной плазменной зоны. Основным источни-
ком активных компонентов являются локальные
участки плазмы внутриполостного разряда. Диссо-
циирующим прекурсором при этом являются мо-
лекулы ОФЦБ, парциальная концентрация кото-
рых в основной плазме очень велика. Так, по дан-
ным [10], степень диссоциации молекул ОФЦБ
при давлении 65 Па и мощности разряда 150 Вт
составляет около 0.2 и круто снижается с повы-
шением давления и снижением мощности разряда.
В условиях нашего эксперимента давление состав-
ляло около 25 Па, а мощность – не более 30 Вт, сле-
довательно, в полости преобладал ОФЦБ. Коэф-
фициент “прилипания” молекул ОФЦБ прене-
брежимо мал, следовательно, его концентрация по
глубине зазора в соответствии с формулой (1) прак-
тически не изменяется. Поэтому в условиях
внутриполостного разряда локальная концентра-
ция диссоциированных активных радикалов и,
следовательно, полимеризованного покрытия, бу-
дет зависеть, в основном от локальной интенсив-
ности самого разряда, а не от транспортных
свойств вещества и сопротивления полости газово-
му потоку.

Эффект этого разряда определяется тем, что ис-
ходное вещество в неактивированном состоянии (в
нашем случае ОФЦБ) имеет высокую концентра-
цию и низкий коэффициент “прилипания”, что
обеспечивает ему невысокую степень изменения
концентрации по глубине полости. Активация его
внутриполостным разрядом генерирует полимери-
зационно-способные бирадикалы, которые фор-
мируют покрытия вблизи места возникновения.

В настоящее время неизвестно, как влияет тол-
щина зазора на возможность зажигания разряда и
его интенсивность, а также на какое количество со-
бранных в каскад полостей способен распростра-
няться внутриполосной разряд. То, что эти факто-
ры должны оказывать влияние, указывают некото-
рые данные из проведенных экспериментов.

Технологические применения рассмотренного
эффекта внутриполостного разряда просматрива-
ются для обработки пористых и многослойных ди-
электрических материалов в плазме импульсных и
ВЧ разрядов. При этом вклад этого эффекта будет
зависеть, соответственно, от параметров импуль-
сов и частоты источника тока. Однако при обра-
ботке пористых сред с электропроводящими стен-
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ками (в частности, углеволокнистых материалов)
эти эффекты действовать не будут из-за экраниро-
вания электрических полей в порах и промежут-
ках между волокнами.

Таким образом, в данной работе обнаружена
аномальность распределения толщины покрытий,
полимеризованных на стенках полости с односто-
ронне-открытым входом, при горении импульсно-
го или высокочастотного электрического разряда с
плоскопараллельными электродами в октафтор-
циклобутане. Установлено, что обнаруженный эф-
фект обусловлен воздействием внутриполостного
разряда, инициированного в полости с диэлектри-
ческими стенками инжектированными из основ-
ного электрического разряда заряженными части-
цами плазмы, при этом внутриполостной разряд
поддерживается электрическим ВЧ полем с ем-
костной связью с основным разрядом. Электри-
ческое экранирование стенок полости исключает
внутриполостной разряд и приводит к формиро-
ванию покрытий на ее стенках только за счет про-
никновения активных компонентов внешней
плазмы через открытое устье полости. При этом
распределение толщины формируемого покрытия
по расстоянию от устья подчиняется известной за-
кономерности, описываемой приведенной выше
формулой, и определяется параметрами процесса
полимеризации и газодинамическим сопротивле-
нием полости газовому потоку. При экранирова-
нии полости неоднородность толщины покрытия
существенно возрастает.

Установленные закономерности применимы к
технологическим процессам плазменной обработ-
ки пористых и волокнистых диэлектрических ма-
териалов и показывают возможность повышения
однородности обработки их внутренних поверхно-
стей. Для повышения эффективности обработки

внутренних поверхностей электропроводящих во-
локнисто-пористых материалов необходимо при-
менять иные методы оптимизации.
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