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Введение
В настоящее время можно считать уста-

новленным, что формирование и рост поли-
мерных субмикронных частиц (макрочастиц)
в объеме тлеющего разряда происходит как
за счет химических реакций, протекающих
на поверхности растущих частиц, так и за
счет процессов коагуляции частиц полидис-
персного порошка в газокинетическом режи-
ме [1 - 5]. Одновременно с процессами объем-
ной полимеризации в тлеющем разряде про-
исходит формирование полимеров на элект-
родах и на различных поверхностях плазмо-
химической ячейки. Встраивание в пленки
возникающих в тлеющем разряде макрочас-
тиц сказывается на структуре и свойствах
форми-руемых покрытий. Очевидно, что на
скорость процессов формирования новой
фазы как в объеме, так и на поверхности вли-
яют процессы зарядки и растущих полимер-
ных макрочастиц, и растущих на подложках
и электродах полимерных пленок.

Процессы зарядки полимеров
в тлеющем разряде
Из литературных данных следует [6], что

макрочастицы в нейтральной плазме имеют
отрицательный заряд. Проведенные экспери-
менты по определению заряда индивидуаль-
ных полимерных частиц в тлеющем разряде
в процессе его горения не дали положитель-
-ных результатов, так как частицы дисперс-
ной фазы в данных условиях ведут себя как
самосогласованная система и предпочитают

участвовать в коллективных движениях. По-
добный эффект отмечался еще авторами [7],
когда выпадение частиц в измерительную
кювету, изготовленную из массивного куска
латуни и включающую в себя плоский кон-
денсатор, где и производилось фотографиро-
вание зигзагообразных траекторий частиц,
двигающихся в постоянном электрическом
поле с периодически меняемой полярностью
и в поле сил тяжести, было крайне нерегу-
лярным, а скорость оседания практически оп-
ределялась величиной напряжения на разряд-
ных электродах. Поэтому измерение зарядов
индивидуальных частиц может производит-
ся только после выключения разряда, а это
означает, что знак и величина заряда могут
быть связаны не только с процессами в раз-
ряде, но и с процессами нейтрализации за-
рядов после окончания разряда, так же как и
с перезарядкой частиц в пристеночных сло-
ях измерительной кюветы.

Были проведены эксперименты по при-
менению дополнительных электродов в
НЧ-разряде, расположенных вне зоны разря-
да. При подаче на них постоянного напряже-
ния величиной меньшего, чем на разрядных
электродах (где оно обычно составляло 600
– 700 В), облако макрочастиц, растущих в раз-
ряде в парах гексаметилдисилазана, меняло
конфигурацию, часть глобул оседала на од-
ном электроде, часть на другом. Затем на по-
верхность дополнительных электродов мак-
рочастицы больше не осаждались, процесс
их движения между электродами становился
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стационарным, облако принимало новую
форму. Подача более высокого напряжения на
дополнительные электроды невозможна, т.к.
между ними также начинал гореть разряд.

Распределение напряженности электри-
ческого поля вне разрядного пространства
сильно влияет на характер движения макро-
частиц. В то же время эксперименты по эк-
ранированию зоны сосредоточения дисперс-
ной фазы путем установки заземленных вне-
шних металлических пластин показали вы-
сокую эффективность подобных устройств.
Специально созданные внешние электричес-
кие поля, находящиеся за экранированным
пространством, не влияли на движение мак-
рочастиц. Для изучения процессов движения
потоков макрочастиц в электрических полях
использовался экранированный металличес-
кий реактор с отверстием для подачи газа в
нижней части и отверстием для потока мак-
рочастиц в верхней. Он располагался на дне
стеклянного вакуумного колпака. Давление в
колпаке и реакторе поддерживалось посто-
янным и обычно составляло 60 Па. После на-
чала разряда через некоторое время, зависев-
шее от параметров разряда, поток макрочас-
тиц начинал покидать межэлектродное про-
странство реактора и поднимался под дей-
ствием разности давлений и температур к
вершине стеклянного колпака между двумя
дополнительными электродами, простран-
ство между которыми освещалось световым
лазерным пучком для наблюдения траекторий
потока макрочастиц в рассеяном свете. В от-
сутствии напряжения на электродах частицы
ламинарным потоком проходили между элек-
тродами. После подачи напряжения траекто-
рия движения частиц отклонялась к отрица-
тельному электроду и часть частиц оседала
на нем, а оставшиеся в потоке частицы начи-
нали свое движение к положительному элек-
троду, где также оседало какое-то количество
полимерных глобул. Затем поток частиц от-
клонялся от поверхности дополнительных
электродов и, медленно вращаясь в простран-
стве, покидал освещаемую зону. Данное спи-
ралевидное движение наблюдалось как для
к р е м н и й о р г а н и ч е с к и х
( ( C H 3 ) 3 S i O S i ( C H 3 ) 3 ,
(CH3)3SiNHSi(CH3)3), так и для фторуглерод-

ных (C2F4, C6F6) и углеводородных (C2H2 ,
C6H14, C6H5CH3, С6H5CHCH2)  мономеров.

Скорость движения частиц мало зависе-
ла от подаваемого напряжения, и указанные
явления были ярко выражены только при при-
ближении напряжения на дополнительных
электродах к напряжению на разрядных элек-
тродах. Для разных параметров разряда
(плотность тока 1-10 А/м2, частота 1 кГц) оно
было на (20-50) В меньше, чем на основных.
Проведенные эксперименты в парах гексаме-
тилдисилазана и гексаметилдисилоксана од-
нозначно указывают на влияние процессов
перезарядки на знак заряда макрочастиц. То,
что поток сначала отклонялся к отрицатель-
ному электроду, а затем к положительному,
свидетельствует о преобладании в разряде
положительно заряженных частиц. Об этом
же говорит и факт осаждения в 90 % случаев
облака макрочастиц на отрицательный элек-
трод по окончанию разряда при немедленной
подаче высокого постоянного напряжения на
разрядные электроды, независимо от того,
был ли он верхним или нижним. В оставших-
ся 10 % случаях облако осаждалось на поло-
жительный электрод.

После выключения разряда облако само-
произвольно распадалось за время (3-5) с,
после чего большая часть макрочастиц осе-
дала на дно и стенки, а часть продолжала
двигаться в объеме реактора в вакууме дли-
тельное время. Отдельные частицы при дав-
лении около (50-75) Па двигались в течение
1 часа и более. Концентрация макрочастиц в
объеме падала и уже через (15-20) с была в
(20-50) раз меньше, чем в отдельных местах
облака макрочастиц, где концентрация пре-
вышает максимально определяемую методом
фотографирования в малом объеме 5  105 см-3

.
Обычно концентрация макрочастиц в облаке
вне зоны разряда меняется в диапазоне
(1-5) 105 см-3

 и выше.
В разряде постоянного тока в парах гек-

саметилдисилазана (плотность тока поддер-
живалась равной 30 А/м2)  часть макрочас-
тиц выходила за катод, а часть двигалась к
аноду, то есть эти частицы были разноимен-
но заряжены. Однако при подходе к аноду на
малые расстояния до 1 мм частицы резко из-
меняли направление и уходили за анод. Та-
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кое поведение могло быть обусловлено толь-
ко процессами перезарядки.

 Авторами [7] при полимеризации гек-
саметилдисилазана в 20 кГц НЧ - разряде ус-
тановлено, что положительный заряд инди-
видуальных частиц может быть аппроксими-
рован выражением

ze = 32.16R2 - 4.12,                  (1)
где R выражено в микрометрах, а ze – количе-
ство элементарных электрических зарядов.
Данные результаты указывают на необходи-
мость проведения анализа замедления скоро-
стей коагуляции из-за возможной униполяр-
ной зарядки частиц, по крайней мере с раз-
мерами большими  0,8 мкм в диаметре. Мак-
рочастицы размерами 0,8 мкм, 0,9 мкм, 0,95
мкм в диаметре несут соответственно один,
два, три элементарных заряда (рассчитано по
формуле (1)). Впрочем, такие оценки следу-
ет провести и для случая биполярной заряд-
ки, так как авторами [8] из эксперименталь-
ных данных по изучению полимеризации
бензола в ВЧ-разряде делается вывод о при-
мерном равенстве количества отрицательных
и положительных частиц. Однозарядные ча-
стицы, по расчетам авторов, составляют по
массе (105-106) молекул бензола, а это значит,
что их размеры мы можем оценить в несколь-
ко микрометров.

Итак, процесс коагуляции проходит в
объеме ионизованного газа и часть макроча-
стиц обладает электрическими зарядами. При
биполярной зарядке частиц коагуляция уско-
ряется, при униполярной – замедляется. Если
вероятность столкновения двух частиц при-
нять за единицу, то вероятность столкнове-
ния одноименно заряженных частиц P1, со-
гласно [9], определяется выражением

P1 =  1
1

0

]dxe[ λx
  / (e - 1),          (2)

где  = q1q2 / 80rkT. Здесь q1 и q2 – заряды
макрочастиц, r – их радиус, T – температура,
 – относительная диэлектрическая проница-
емость среды. Вероятность столкновения раз-
ноименно заряженных частиц P2

P2 = e / (e - 1).                  (3)
Приняв, что частицы несут один заряд,

температура газа в разряде  T = 350 K,  = 1,
радиус частицы около 10 нм, получим  �

2,35, Р1  0,25, P2  2,6. Для многозарядных
макрочастиц процесс может замедлиться или
со-ответственно ускориться еще сильнее, но
результаты экспериментов показывают, что
имеющие несколько зарядов макрочастицы
велики в размерах [7] и соответственно для
одно и двухзарядных частиц размерами
0,8 мкм и 0,9 мкм в диаметре Р1  0,98, P2 
1,04, и Р1  0,91, P2  1,12 соответственно.
К тому же на начальных стадиях коагуляции
их еще нет. Поэтому можно предположить не
очень сильное замедление или ускорение
процесса коагуляции мелких макрочастиц в
ионизованном газе по сравнению с рассчи-
тываемым. Для крупных частиц следует учи-
тывать возможность достаточно сильного
изменения скорости коагуляции, что будет
сказываться на форме дальнего крыла счет-
ного распределения и кинетических зависи-
мостях формирования макрочастиц больших
размеров. Так, для макрочастиц размерами
порядка 2 мкм число элементарных зарядов
может достигать 30, и тогда Р1  0,29, P2 
2,41.

На количество частиц в объеме разряда
влияет и зарядка пленки, которая может так-
же либо ускорять, либо замедлять уход из
объема заряженных частиц в зависимости от
знака заряда макрочастиц и пленки. В дан-
ном аспекте интересны результаты, получен-
ные авторами [10] при плазмохимическом
формировании полимерных пленок на твер-
дых поверхностях с использованием продук-
тов термической деструкции полимеров, в
частности полипропилена. Авторы отмечают,
что крупные фрагменты макромолекул в плаз-
ме могут заряжаться в результате ионно-мо-
лекулярных реакций, что позволяет влиять на
процесс пленкообразования с помощью до-
полнительных электрических полей. Ими
показано, что при подаче на подложку замет-
ного положительного потенциала относи-
тельно катода скорость пленкообразования
падает, что свидетельствует об определенной
роли потока положительно заряженных час-
тиц в процессе роста пленки.  Более того,
разряд сильно влияет на микрорельеф повер-
хности, получаемой в потоке парогазовой
смеси. Вообще роль подложки, на которой
растет пленка, также как и поверхности рас-

,,
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тущей пленки может играть более значитель-
ную роль для объемных процессов, чем пре-
д-ставляется в настоящее время. Так, в рабо-
те [11] при изучении возникающих в плазме
ВЧ-разряда в газовых смесях из Ar + 10 %
CCl2F2 пылевых частиц, получены указания,
что кластеры, ответственные за рост частиц,
образуются на поверхности кремниевой под-
ложки, с которой они поступают в плазму.

Моделирование процессов
коагуляции
Процессы генерации, коагуляции и сто-

ка макрочастиц протекают в объеме ионизо-
ванного газа в условиях зарядки поверхнос-
ти полимера как положительными, так и от-
рицательными зарядами. При этом происхо-
дит зарядка как макрочастиц в объеме реак-
тора, так и пленок на электродах и других
поверхностях плазмохимической камеры. За-
рядка поверхности пленки приводит к изме-
нению скорости роста пленки, в частности к
изменению скорости встраивания в пленку
частиц дисперсной фазы и, соответственно,
скорости их ухода из объема. Непосредствен-
но оценить влияние зарядки пленки на ско-
рость стока в настоящее время не представ-
ляется возможным, и сделать это можно кос-
венно и приблизительно, через оценку вкла-
да макрочастиц в формирование пленки.

Разработанные методы моделирования

кинетики процессов коагуляции частиц дис-
персной фазы в объеме тлеющих разрядов [2,
12, 13], основанные на решении систем мо-
дифицированных кинетических нелинейных
дифференциальных уравнений Смолуховско-
го с заменой спектра масс коагулирующих
частиц на спектр с более высокой дискрет-
ностью и с учетом генерации и ухода частиц
по некоагуляционным каналам, позволили
провести расчеты ряда модельных систем. На
рис. 1 представлены кинетические кривые
изменения концентрации групп частиц с раз-
личными массами в закрытом реакторе. На-
чальная скорость генерации первичных час-
тиц I0 = 5  107 cм-3с-1,  изменение скорости
генерации первичных частиц I / t = - 2 
105 cм-3с-2 (замкнутый реактор),  коэффици-
ент F = 5  10-10 см3с-1. Коэффициент F связан
с коэффициентом коагуляции выражением Kij
= CijF/(m,,T) =  CijF/ = CijF, где Cij – функ-
-ция только i и j,   – плотность, T – темпера-
тура,  m – масса первичной частицы. При
постоянных , T, m и   F/ = F = const.  Ко-
эффициент ухода K = 0,01 с-1 (кривые 1 и 4),
K = 0,05 с-1 (кривые 3 и 6), K = 0,01 с-1 для
частиц размерами D > 8D0  и K = 0,05 с-1 для
более мелких (кривые 2 и 5). D0 – диаметр
первичной частицы, равен ~ 10 нм. При од-
ноименной зарядке пленки скорость ухода
частиц в нее должна уменьшится. При умень-
шении коэффициента стока в 5 раз до значе-
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения концентрации групп частиц:
средние массы частиц в 1024 (диаметр в 10,1, кривые 1, 2, 3) и в 2048 (диаметр в 12,7, кривые 4,5,6) раз

больше массы (диаметра) первичной
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ния K = 0,01 с-1 максимальное количество мак-
рочастиц промежуточных размеров в объеме
реактора возрастает (для частиц указанных
размеров в  ~ 6,3 и ~ 24,5 раз) и время дости-
жения максимума уменьшается (кривые 1 и
4). Кинетические кривые 2 и 5 макрочастиц
данных размеров рассчитаны для тех же ре-
жимов полимеризации, но при условии, что
заряды имеют только крупные частицы раз-
мерами больше 8D0.

Рассмотрим, как отразиться на ходе ки-
нетических кривых изменение коэффициен-
та коагуляции Kij (F). Кинетические кривые
изменения  концентрации групп частиц с
средними  массами в 1024 (диаметром в
10,08) раз больше первичной в проточном
реакторе представлены на рис. 2 для скорос-
ти генерации первичных частиц I0 = 5  107

cм-3с-1, коэффициента F = 2,5  10-10 см3с-1 (ве-
роятность столкновения двух незаряженных
частиц P = 1), коэффициента ухода K = 0,05с-

1 (кривая 1). Если макрочастицы имеют заря-
ды одинакового знака, то коэффициент коа-
гуляции уменьшается, а если разного – то уве-
личивается. Кривые 2 и 3 показывают кон-
центрационно-временные изменения в ходе
макрокинетической кривой для случая уни-
полярной зарядки (значения F = 1  10-10 см3с-1,
P = 0.4) и биполярной зарядки (F = 5  10-10

см3с-1 P = 2). Униполярная зарядка с возрас-
танием числа элементарных зарядов на мак-
рочастицах, наблюдаемая при полимериза-
ции  кремнийорганических  мономеров [6],

представлена кривой 4. Концентрационная
кривая 4 рассчитана для вероятности столк-
новения двух незаряженных частиц P = 1 в
диапазоне размеров (1- 6,35)D0, вероятности
столкновения  двух  заряженных частиц  P =
0,4 в диапазоне размеров (8 - 12,7)D0, вероят-
-ности столкновения двух заряженных час-
тиц  P = 0,2 размерами D > 16D0.

Сравнение кинетических кривых и счет-
ных распределений групп макрочастиц для
случая отсутствия зарядки, униполярной и
биполярной зарядки и зарядки пленки в про-
точном реакторе можно провести, используя
рис. 3 и рис. 4. На рис. 3. скорость генерации
первичных частиц I = 5  107 cм-3с-1, коэффи-
циент F = 5  10-10 см3с-1 (вероятность столк-
новения двух незаряженных частиц P = 1),
коэффициент ухода K = 0,05 с-1  (кривая 1).
Кривые 2 и 3 показывают концентрационно-
временные изменения в ходе макрокинети-
ческой  кривой  для случая биполярной за-
рядки (F = 1  10-9 см3с-1, P = 2, кривая 2) и
униполярной зарядки (значения F = 2.5  10-10

см3с-1, P = 0.5, кривая 3). Коэффициент ухода
K = 0,05 с-1. Зарядка пленки учитывалась толь-
ко для частиц размерами большими 8D0 (ко-
эффициент ухода K принимался равным K =
0,01 с-1, кривая 4).

На рис. 4 начальная скорость генерации
первичных частиц I0  5  107cм-3с-1. Коэффи-
циенты F = 1  10-9 см3с-1,  K = 0,05 с-1  (K –
переменный, кривая 3).

На начальных участках кривых счетных

Рис. 2. Кинетические кривые изменения концентрации групп частиц:
коагуляция без зарядки частиц, униполярная и биполярная зарядка, униполярная зарядка с возрастанием

числа элементарных зарядов на макрочастицах (кривые 1, 2, 3 и 4 соответственно)
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распределений больших отличий в величине
концентрации макрочастиц не наблюдается,
так как изменения условий коагуляции и ухо-
да из разряда крупных заряженных частиц
мало сказывается на форме переднего крыла
распределения, однако начиная с раз-меров
частиц порядка 0,1 мкм (в относительных
размерах D/D0  8) распределения частиц по
размерам достаточно сильно отличаются друг
от друга. Как и следовало ожидать, униполяр-
ная зарядка при условии одинакового заряда
на макрочастицах или с возрастанием его при
увеличении их размера приводит к смещению
кривых влево по оси размеров (кривые 2 и
4). Биполярная зарядка и одноименная с мак-

рочастицами зарядка пленки приводит к
сдвигу “хвоста” распределения вправо по оси
размеров (кривые 5 и 3).

Таким образом, наблюдаются две проти-
воположенные тенденции при формировании
дисперсной фазы при наличии процессов за-
рядки. Если частицы и пленка имеют одина-
ковые заряды, то это приводит к уменьшению
как скорости коагуляции, так и скорости сто-
ка макрочастиц в пленки. Если же частицы
разноименно заряжены, то это ускоряет коа-
гуляцию, но и увеличивает скорости их ухо-
да. Следовательно, в тех случаях, когда за счет
зарядки ускоряются процессы коа-гуляции,
уменьшается количество частиц в объеме за

Рис. 4. Кинетические кривые изменения концентрации групп частиц:
коагуляция без зарядки частиц, униполярная зарядка частиц, коагуляция при зарядке пленки, с увеличением
заряда макрочастиц при росте их размеров, биполярная зарядка частиц (кривые 1, 2, 3, 4 и 5 соответственно

Рис. 3. Кинетические кривые изменения концентрации групп частиц:
коагуляция без зарядки частиц, униполярная и биполярная зарядка, коагуляция при зарядке пленки (кривые

1, 2, 3 и 4 соответственно)
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счет их ухода в растущие полимеры, и, на-
оборот, при замедлении коагуляции количе-
ство частиц в объеме увеличивается из-за
уменьшении скорости их стока по некоагу-
ляционному каналу. Все это, также как и ре-
зультаты по исследованию зарядки макроча-
стиц и полимерных поверхностей, позволя-
ет сделать вывод о не очень значительном
влиянии процессов зарядки на начальных
стадиях формирования дисперсной системы
до момента начала формирования облака как
единой дисперсной макросистемы.
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