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Экспериментально исследован процесс формирования фторполимерного покрытия
методом химического осаждения. Обнаружено, что с увеличением расхода газа-
предшественника происходит существенное уменьшение скорости роста покрытия. Вы-
полнен анализ условий осаждения, проведена оценка газодинамических параметров про-
цесса. Показано, что результаты оценок согласуются с экспериментальными данными.
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Введение. Фторполимерные покрытия обладают высокой гидрофобностью, являют-
ся химически инертными, биосовместимыми, термостойкими, а также имеют хорошие ди-
электрические и антифрикционные свойства [1, 2]. Высокая гидрофобность тонких фтор-
полимерных покрытий может быть использована для интенсификации теплообмена при

фазовых превращениях [3–5]. Использование метода химического осаждения полимеров из
паровой фазы позволяет создавать покрытия сложной формы и получать их новые свой-
ства за счет создания наномасштабных структур [6, 7].

Для осуществления осаждения фторполимеров необходима активация газа-
предшественника, которая может проводиться на нагреваемой поверхности тонких

металлических проволочек. В англоязычной литературе этот метод называется hot wire
chemical vapor deposition (HWCVD). Метод HWCVD целесообразно использовать для

создания ультратонких слоев нерастворимых полимеров, таких как политетрафторэти-
лен. При этом температура подложки остается близкой к комнатной, что способствует
адсорбции материалов, образующих пленку [6–11]. В работе [9] методом ИК-спектроскопии
установлено, что структура формируемых слоев существенно зависит от скорости их
роста. В [10] показано, что температура и материал активатора оказывают основное
влияние на структуру и свойства получаемых покрытий. Зависимости скорости осажде-
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Рис. 1. Схема рабочего участка при осаждении методом HWCVD:
1 — поток газа-предшественника, 2 — сеть горячих нитей активатора, 3 — мишень,
4 — подложка

ния от температуры активатора и подложки, а также от давления в камере осаждения
подробно исследовались в работе [7].

Данная работа посвящена изучению обнаруженного ранее увеличения скорости роста

фторполимерного покрытия при уменьшении массового расхода газа-предшественника G
в случае осаждения методом HWCVD при постоянном давлении.

Эксперименты и оборудование. Проведена серия экспериментов по определению
зависимости скорости роста фторполимерного покрытия от расхода газа-предшественника
(C3F6O) при фиксированных основных параметрах: температуре активатора и подложки,
геометрических размерах рабочего участка, давлении газа-предшественника в камере оса-
ждения, времени осаждения. Схема рабочего участка представлена на рис. 1. Структура и
толщина полученных покрытий определялись методами сканирующей электронной мик-
роскопии с помощью прибора JEOL JSM6700F.

Рассмотрим процессы, происходящие при активации предшественника и его полиме-
ризации на подложке. Активация молекул предшественника происходит на поверхности
нитей проволочной сетки в основном вследствие каталитического процесса разложения

молекулы [10] и в значительно меньшей степени при взаимодействии ИК-фотонов, излу-
чаемых нитью, с молекулами газа-предшественника [12, 13].

При осаждении фторполимеров методом HWCVD с использованием окиси гексафтор-
пропилена (C3F6O) в качестве газа-предшественника на активаторе и подложке происхо-
дят следующие основные реакции:

C3F6O −−−−−−−−→активация
: CF2 + C2F4O; (1)

2 : CF2 + (−CF2 − CF2−)n −−−−−−−−−−−→полимеризация
(−CF2 − CF2−)n+1; (2)

2 : CF2−−−−−−−−−−→
рекомбинация

C2F4. (3)

Активные радикалы :CF2 образуют полимер на поверхности подложки (см. (2)) или реком-
бинируют (см. (3)) при столкновениях в газе и утрачивают способность к полимеризации.
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Рис. 2. Зависимость скорости роста фторполимерного покрытия h от расхода
газа-предшественника G при P = 66,7 Па (континуальный режим)

Приведенные выше основные реакции определяют главные характеристики процесса оса-
ждения фторполимера, прежде всего скорость роста пленки [8, 10].

Результаты исследования и их обсуждение. Зависимость скорости роста тол-
щины фторполимерного покрытия от основных параметров процесса осаждения с учетом

деактивации компонентов при столкновениях в газе, а также свойства полученных по-
крытий изучены в [7, 14]. При проведении дальнейших исследований обнаружено, что
при постоянных параметрах осаждения (температуре активатора и подложки, давлении
газа-предшественника в камере и геометрических размерах рабочего участка) толщина
осаждаемого покрытия в единицу времени увеличивается с уменьшением расхода газа-
предшественника в камере при давлении в ней P > 66,7 Па. Полученная зависимость
скорости осаждения фторполимера h от расхода газа-предшественника (C3F6O) G пред-
ставлена на рис. 2.

Несмотря на то что при увеличении расхода газа-предшественника, подаваемого в ка-
меру, следовало бы ожидать увеличения толщины покрытия h, результаты многократно
проведенных опытов по осаждению показывают, что при давлении P ≈ 67 Па с увеличе-
нием расхода G скорость роста толщины фторполимерного покрытия уменьшается. Пред-
положение об уменьшении температуры активатора за счет охлаждения его движущимся

газом не подтвердилось. Температура активирующей сетки поддерживалась постоянной
независимо от расхода газа. Изменение свойств активирующей поверхности также исклю-
чалось за счет замены рабочих участков активатора и проведения тестовых проверок.
Подобные зависимости получены в работе [12], в которой они объясняются образовани-
ем вихрей в камере, что позволяет многократно осуществлять активацию молекул газа-
предшественника при малых скоростях направленного потока.

Проведенные в данной работе оценки газодинамических параметров процесса пока-
зывают, что число Рэлея, вычисленное по характерному размеру камеры, Ra ≈ 100. Это
позволяет предположить наличие только очень слабых конвективных потоков.

Скорости потока газа в камере составляют несколько сантиметров в секунду, чис-
ло Рейнольдса, определенное по характерному размеру камеры, Re ≈ 50, по диаметру
проволочки активатора — Re < 0,1, что соответствует ламинарному режиму течения.
Проведены измерения скорости осаждения h при введении в поток препятствий для устра-
нения симметрии потока газа в камере и инициирования образования вихрей. В результате
измерений не выявлено существенных изменений зависимости, представленной на рис. 2.
Таким образом, существование вихрей в камере при используемых режимах движения газа
и влияние их на зависимость h от G вызывает сомнение.
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Рассмотрим другие возможные причины уменьшения скорости осаждения h с увели-
чением расхода G.

На поверхности активатора происходит нагревание потока газа. Оценим температу-
ру газа при различных расходах. В соответствии с известной зависимостью Ньютона —
Рихмана выражение для теплового потока от активатора к газу q записывается в виде

q = α(ta − tg)S,

где ta, tg — температуры поверхности активатора и газа; S — площадь поверхности ак-
тиватора; α — коэффициент теплоотдачи. Значения ta, tg и S постоянны. Коэффициент
теплоотдачи α определяется по зависимости числа Нуссельта Nu от числа Рейнольдса Re,
вычисляемого по диаметру проволочки активатора. При Re = 0,1÷ 4,0 в случае попереч-
ного обтекания цилиндра [15] число Нуссельта равно

Nu = 0,99 Pr0,35 Re0,305 . (4)

Заметим, что для этого режима течения число Кнудсена Kn, определенное по параметрам
потока и диаметру проволочки активатора, составляет менее 0,1. В этом случае режим
обтекания проволочек близок к континуальному, что позволяет применять формулу (4).
Следовательно, число Нуссельта Nu, коэффициент теплоотдачи α и тепловой поток от ак-
тиватора к газу q увеличиваются с увеличением расхода газа и соответственно скорости u
(по закону u0,305). В то же время расход газа G ∼ u, следовательно, изменение темпера-
туры газа ∆t ∼ q/G ∼ u0,305/u = u−0,695, т. е. с увеличением скорости (расхода) газа
его температура уменьшается. Таким образом, с увеличением расхода температура, при
которой активированный газ достигает подложки, уменьшается. Зависимость скорости
реакции полимеризации от температуры активированного газа описывается уравнением

Аррениуса

k = A e−Ea/(RT ),

где k — константа скорости реакции; A — коэффициент; Ea — энергия активации; R —
универсальная газовая постоянная; T — температура газа, K.

Следовательно, скорость реакции полимеризации уменьшается с увеличением расхо-
да газа C3F6O вследствие уменьшения его температуры при условии сохранения режима

течения, позволяющем применять приведенные выше оценки.
Кроме того, уменьшение температуры газа в потоке приводит к смещению равновесия

в реакции рекомбинации радикалов (3) в соответствии с принципом Ле Шателье в сторону
уменьшения количества активных радикалов.

Таким образом, увеличение расхода при континуальном режиме течения и скоростях,
соответствующих значениям числа Рейнольдса Re 6 1, приводит к понижению температу-
ры газа, что вызывает уменьшение скорости полимеризации по экспоненциальному закону
и смещение равновесия реакции (3) в сторону уменьшения числа активных радикалов.

При низком давлении в камере (P = 6,7 Па) характер зависимости скорости осажде-
ния h от расхода газа меняется (рис. 3). Увеличение h с ростом расхода G наблюдается при
значениях h, существенно меньших по сравнению с приведенными на рис. 2. При таких
параметрах потока число Кнудсена, определенное по диаметру проволочки активатора,
Kn ≈ 3, что соответствует свободномолекулярному режиму обтекания проволочек. В этом
случае количество молекул, попавших на активатор и прошедших мимо него, пропорцио-
нально скорости потока u. При таком режиме с увеличением расхода средняя температура
газа в потоке не меняется, поскольку отношение числа молекул, попавших на горячую про-
волочку, к числу молекул, прошедших мимо нее, определяется только геометрией рабочего
участка и остается постоянным. Следовательно, газ при различных расходах в свободномо-
лекулярном режиме обтекания нагревается до одной и той же температуры. Увеличение h
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Рис. 3. Зависимость скорости роста фторполимерного покрытия h от расхода
газа-предшественника G при P = 6,7 Па (свободномолекулярный режим)

обусловлено только ростом числа активированных молекул с увеличением расхода. Усло-
вия рекомбинации активных молекул при движении газа к поверхности также не меняются.
Значит, скорость полимеризации не меняется при изменении расхода газа, а количество
активированных молекул увеличивается пропорционально расходу. При этом значения h
при P = 6,7 Па существенно меньше, чем при P = 67 Па (Kn ≈ 0,3) (см. рис. 2), что соот-
ветствует балансу между числом молекул, поступающих на активатор, и числом молекул,
формирующих пленку.

Заключение. В результате проведенного исследования установлено, что при увели-
чении расхода газа-предшественника скорость роста фторполимерного покрытия умень-
шается. Установлены причины возникновения данного явления и экспериментально опре-
делена зависимость скорости роста покрытия от расхода газа.

Предложена простейшая модель изучаемого явления, возникающего в процессе оса-
ждения в рассматриваемых условиях. Выявлены процессы, приводящие к уменьшению
скорости полимеризации в континуальном режиме течения. Переход от континуального
режима течения к свободномолекулярному приводит к существенному изменению харак-
тера зависимости скорости осаждения от расхода газа-предшественника.

Авторы выражают благодарность В. С. Бердникову и А. К. Реброву за полезные
обсуждения полученных результатов и внимание к работе.
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