
Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 90 

ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВАЯ АБЛЯЦИЯ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

ДЛЯ ФОРМИРОВАНИЯ ТОНКОСЛОЙНЫХ ПОКРЫТИЙ 
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Предложена модель комплексного процесса абляции политетрафторэтилена (ПТФЭ) пучком низкоэнер-

гетичных электронов и осаждения покрытий на твёрдых поверхностях из абляционного потока. Особенно-

стью модели является учет двух каналов релаксации энергии возбуждения электронных систем макромоле-

кул: 1) диссоциативной релаксации и 2) фононной релаксации. Первый канал приводит к диссоциации мо-

лекулярных цепей в произвольных местах, в результате чего образуются радикальные фрагменты различных 

размеров. Главной особенностью модели является учет повышенной роли второго канала в абляционных 

процессах, который в условиях высоких мощностей поглощенной дозы приводит к нагреву и цепному раз-

ложению на дифторкарбен макрорадикалов, образованных первым каналом, а также к испарению крупных 

радикальных фрагментов (олигомеров). В результате этих процессов образуется абляционный поток, состо-

ящий из дифторкарбена (после реакций в газовой фазе – тетрафторэтилена) и олигомеров. Олигомеры-

радикалы при осаждении на поверхности кристаллизуются и теряют подвижность и способность к взаимной 

ре-полимеризации, но способны присоединять подвижные низкомолекулярные компоненты, в том числе 

тетрафторэтилен при конверсии его в бирадикальное состояние. Модель объясняет высокую скорость фор-

мирования покрытий за счет конденсации олигомеров, составляющих основную массу покрытий.  

Модель применима также к процессам абляции ПТФЭ излучением УФ лазеров. 

Ключевые слова: политетрафторэтилен; электронно-лучевая абляция; молекулярный поток; бирадикаль-

ный олигомер; дифторкарбен; покрытие.  
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The complex model of processes during irradiation of polytetrafluoroethylene with low energy electrons (1…10 

keV) in the ablative mode is developed. The primary process of interaction is excitation of electron systems of some 

structural groups localized in arbitrary places of molecular chains. De-excitation of these states occurs through the 

two parallel channels: 1) dissociative relaxation and 2) energy conversion into phonons that leads to heating. The 

result of the first channel is the macromolecule chain fragmentation that leads to the appearance of oligomeric dirad-

ical fragments. The main feature of the model is accounting for the significant role of the phonon relaxation result-

ing in heating that launches the chain decay with the difluorocarbene splitting from the radical ends. Simultaneously 

heating performs the oligomeric fragments evaporation. It is possible if the heat of generation (at high dose rate) 

exceeds the intensity of the heat sink to the target volume and the energy loss due to endothermic process of the 

chain decay and the heat of vaporization of the oligomeric fragments. 

Thus, the ablation flow consists of oligomeric fragments (fluoro-paraffines) of up to 2500 Da molecular mass 

and difluorocarbene diradicals that react with each other in the gas phase to produce tetrafluoroethylene C2F4. The 

oligomeric fragments condense on the solid surfaces and after a short time crystallize and lose their mobility. After 

it the only possible chemical interaction is attachment the TFE molecules to the radical ends. It explains the high 

rate of coating formation that consists mainly of condensed oligomeric fragments. 

The model is applied also to polytetrafluoroethylene ablation by UV lasers which radiation also excites electron 

systems of some structural groups of macromolecule. 

Keywords: polytetrafluoroethylene; electron-beam ablation; molecular flow; diradical oligomer; difluorocarbene; 

coating. 

 

Введение 

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) – термо- 

пластичный полимер с уникальными 

электрофизическими, антифрикционными 
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и антиадгезионными свойствами, термо- и 

химстойкостью, гидрофобностью. В силу 

своих особенностей практически един-

ственным методом переработки его в из-

делия является монолитизация из порош-

кового состояния путем прессования с по-

следующим спеканием в блоки, которые 

обрабатываются резанием. Однако этот 

метод непригоден для формирования тон-

кослойных покрытий микронных и суб-

микронных толщин. В таких случаях ис-

пользуются методы осаждения покрытий 

из молекулярных потоков продуктов аб-

ляции ПТФЭ при воздействии интенсив-

ных ионных [1] и электронных [2] пучков, 

УФ лазерного [3] и синхротронного [4] 

излучений. Сравнение данных, имеющих-

ся в доступной литературе, показало, что 

каждый из отмеченных абляционных ме-

тодов получения покрытий имеет свои 

особенности. Метод электронно-лучевой 

абляции (ЭЛА) обеспечивает наибольшую 

скорость формирования покрытия и высо-

кий коэффициент использования материа-

ла – в покрытие переходит более 50 % ма-

териала мишени, что значительно выше, 

чем при любом другом методе. 

Во всех отмеченных методах, кроме 

ионного распыления, контролирующим 

фактором образования молекулярного по-

тока является высокотемпературный 

нагрев, обеспечивающий испарение про-

дуктов разложения полимера. При чисто 

пиролитическом разложении ПТФЭ моле-

кулярный поток образуют молекулы тет-

рафторэтилена (ТФЭ) C2F4, и только при 

нагреве выше 1100 К в потоке в неболь-

шом количестве (до 12-16 %) появляются 

более тяжелые фракции [5]. На основании 

этих данных сформировалось представле-

ние, что покрытия из потока ЭЛА форми-

руются исключительно за счет полимери-

зации ТФЭ. При этом игнорируются экс-

периментальные факты, что даже в самых 

благоприятных режимах плазменной по-

лимеризации чистого ТФЭ скорость роста 

покрытий не превышает единиц нм/с [6]. 

В то же время при ЭЛА ПТФЭ скорость 

роста покрытий в некоторых эксперимен-

тах оказалась на порядок выше и ограни-

чена, по-видимому, лишь скоростью от-

качки газообразных продуктов, обеспечи-

вающей режим работы электронной пуш-

ки по давлению газов. 

Отмеченные противоречия свидетель-

ствуют о более сложных процессах в ми-

шени и в осаждаемом слое, чем простая 

деполимеризация макромолекул и репо-

лимеризация мономера на поверхностях.  

 

Результаты и их обсуждение 

Предложенная модель комплексного 

процесса «электронно-лучевая абляция – 

пленкообразование» может быть описана 

блок-схемой, представленной на рис. 1. 

Рис. 1. Блок-схема процесса «электронно-лучевая 

абляция – пленкообразование» 

Fig. 1. Block diagram of the process "electron beam 

ablation - film formation" 

Возбуждение электронных систем макромолекул 

Excitation of molecule electron systems 

 

Диссоциативная релаксацияя 

возбуждения 

Dissociative relaxation of exci-

tation 

 

Фононная релаксация воз-

буждения – нагрев  

Phonon relaxation of excita-

tion - heating 

 

Олигомерные фрагменты 

- макрорадикалы 

Oligomeric fragments -

macroradicals 

 

Цепной распад 

макрорадикалов 

Macroradical chain 

decay 

 

Конденсация олигомеров. Частичное взаимодействие 

с дифторкарбеном 

Oligomers condensation. Partial interection with 

difluorocarbe 

 

Мишень ПТФЭ 

PTFE target 

 

Поток электронов 

Electron beam 

 

Фторполимерное покрытие 

Fluoropolymer coating 

 

Дифторкарбен CF2 

Difluorocarbene CF2 

 

Абляционный поток: олигомеры + дифторкарбен 

Ablative flow: oligomers+difluorocarben  

 

 Испарение олигомеров 

Oligomers evaporation 

 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 92 

Воздействие электронов первоначально 

приводит к возбуждению какого-либо 

электронного уровня в произвольной ча-

сти макромолекулы. Релаксация возбуж-

дения протекает по одному из двух меха-

низмов: 1 – через диссоциацию наименее 

прочной химической связи (скелетной С–

С); 2 – через конверсию энергии элек-

тронного возбуждения в энергию фононов 

– тепловых колебаний макромолекулы. 

При первом процессе образуются макро-

радикалы – молекулярные фрагменты с 

меньшей молекулярной массой и неспа-

ренным электроном на конце. Прочность 

ближайшей к этому концу скелетной свя-

зи макромолекулы оказывается суще-

ственно пониженной по сравнению с 

внутренними скелетными связями. По 

данным теоретического расчета [7] она 

составляет 184 кДж/моль, при том, что 

энергия скелетной связи вдали от ради-

кального конца составляет 359 кДж/моль. 

По этой причине при повышенной темпе-

ратуре происходит селективный разрыв 

этой связи с выделением дифторкарбена 

(ДФК) CF2 и воспроизведением радикала 

меньшей молекулярной массы. Воздей-

ствие температуры на срединные связи не 

может привести к их диссоциации из-за 

большей прочности. При дальнейшем 

воздействии температуры процесс селек-

тивной диссоциации прирадикальной свя-

зи повторяется многократно. Образован-

ные при этом химически активные части-

цы дифторкарбена взаимодействуют друг 

с другом в газовой фазе с образование мо-

номера C2F4.  

Температура поверхностного слоя об-

лучаемой мишени генерируется путем 

фононной релаксации возбужденных 

электронных состояний – процесса, иду-

щего одновременно и параллельно с дис-

социативной релаксацией. Выделяющаяся 

тепловая энергия уносится абляционным 

потоком и отводится в объем мишени 

теплопередачей. 

При термическом разложении ПТФЭ 

возбуждение электронных систем не про-

исходит, протекает только термическая 

диссоциация с образованием макроради-

калов, которые подвергаются цепному 

распаду на ДФК. При ЭЛА действие кана-

ла диссоциативной релаксации электрон-

ного возбуждения генерирует разрывы 

скелетных связей в произвольных местах 

макромолекулярных цепей. В результате 

образуется большое количество молеку-

лярных фрагментов различной длины, ко-

торые вследствие образования радикаль-

ных концов попадают под действие тер-

мического цепного распада с образовани-

ем ДФК. Как только размер (масса) фраг-

мента достигает определенной величины, 

становится возможным его испарение без 

разложения под действием температуры. 

Так, при лазерной абляции ПТФЭ масс-

спектрометрически зарегистрированы 

фрагменты с массой до 800 Да [8]; каче-

ственная оценка дает и наличие более тя-

желых компонентов в потоке – более 2500 

Да, а некоторые теоретические оценки – 

около 4000. Таким образом формируется 

абляционный поток, состоящий из олиго-

мерных фрагментов-бирадикалов 

(фторпарафинов, ФП) и дифторкарбена, 

который в газовой фазе конвертируется в 

тетрафторэтилен (ТФЭ). 

При попадании на твердые поверхно-

сти бирадикалы фторпарафина конденси-

руются, а молекулы ТФЭ частично адсор-

бируются. Подвижная молекула ТФЭ мо-

жет присоединяться к концевым радика-

лам фторпарафина, наращивая его моле-

кулярную массу и воспроизводя радикал. 

Однако из-за низкой молекулярной массы 

ТФЭ эффект прибавки массы покрытия 

при этом невелик. Непрореагировавшие 

на поверхности молекулы ТФЭ десорби-

руются. Значительно больший вклад в 

рост покрытия способны вносить биради-

калы фторпарафина, имеющие большую 

молекулярную массу. Однако с ростом 

длины цепочек ФП способность их к вза-

имному химическому взаимодействию 

снижается, поскольку сконденсированные 

и закристаллизованные фторпарафины 

теряют подвижность и «запечатываются» 

последующими сконденсированными из  
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абляционного потока слоями.   

Оценивая способность фторпарафинов 

формировать покрытия без дополнитель-

ной полимеризации, следует отметить, 

что, например, фторпарафин марки ППУ-

180 имеет температуру плавления 180 °С 

и испаряется при температуре около 

300°С [9]. Таким образом, этот фторпара-

фин способен формировать твердое по-

крытие при конденсации на поверхностях 

с температурой ниже 180 °С, а при допол-

нительном взаимодействии с ТФЭ – и бо-

лее высокой.  

В рамках предложенной качественной 

модели можно оценить влияние различ-

ных факторов на ход процесса «абляция – 

пленкообразование». Так, например, при 

низкой интенсивности электронного пуч-

ка и интенсивном теплоотводе в объем 

мишени можно ожидать низкую скорость 

абляции и пониженную молекулярную 

массу конденсата на поверхности, по-

скольку вклад диссоциативной релакса-

ции будет высоким, а температура по-

верхностного слоя низкой, достаточной 

для испарения лишь низкомолекулярных 

ФП и ДФК. Таким образом, покрытия, 

сформированные ЭЛА ПТФЭ, имеют оли-

гомерную молекулярную массу, возмож-

но, в небольшой степени повышенную 

благодаря взаимодействию с ТФЭ на по-

верхности конденсации.  

В представленной частной модели не 

учитываются эффекты, связанные с элек-

трофизическими процессами (зарядкой 

мишени электронным пучком, отражени-

ем электронов, вторичной электронной 

эмиссией, уносом заряда продуктами аб-

ляции, особенностями осаждения заря-

женных частиц на поверхностях, и т.п.). 

Эти процессы влияют на мощность, вво-

димую в мишень и глубину проникнове-

ния электронов в нее. Модель, включаю-

щая и электрофизические процессы, зна-

чительнее сложнее и требует наличия 

многих экспериментальных данных, од-

нако принципиальных выводов о составе 

абляционного потока и механизме плен-

кообразования она не меняет. 

Заключение 

Предложенная качественная модель 

электронно-лучевой абляции политет-

рафторэтилена объясняет многие экспе-

риментальные результаты, считавшиеся 

ранее противоречивыми. Из нее следует, 

что абляционный поток при облучении 

ПТФЭ интенсивном пучком низкоэнерге-

тичных электронов не является мономо-

лекулярным, а состоит из дифторкарбена / 

тетрафторэтилена, являющегося продук-

том термического цепного распада макро-

радикалов, и олигомерных бирадикальных 

фрагментов цепей ПТФЭ (фторпарафи-

нов). Последние являются конденсируе-

мыми на поверхностях, кристаллизуются 

и образуют основную массу формируемо-

го покрытия с небольшим вкладом поли-

меризации низкомолекулярных компо-

нентов потока на олигомерных радикалах. 

Следует также отметить, что предло-

женная модель применима и к другим ме-

тодам абляции ПТФЭ, таким, как УФ ла-

зерная абляция, абляция синхротронным и 

рентгеновским излучениями. Такой вывод 

основан на том, что эти воздействия также 

основаны на возбуждении электронных 

систем макромолекул и внутреннем фото-

эффекте, образующем электроны. После-

дующие за этими стадии подпадают под 

схему предложенной модели со всеми вы-

текающими последствиями и снимают во-

просы о механизме формирования покры-

тий ПТФЭ абляционными методами, кро-

ме низкотемпературных пиролитических 

и нерезонансной ИК лазерной абляции. 

Модель также применима к электрон-

но-лучевой абляции других полимеров, 

макромолекулы которых обладают свой-

ством значительного понижения прочно-

сти скелетной связи после первичной дис-

социации.  
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