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Введение 

 В последнее время тонкие пленки политетрафтор-
этилена начали применять в высокотехнологичных уст-
ройствах и отраслях, таких как органические светоизлу-
чающие диоды, органические полевые транзисторы, 
нанофотоника и нанооптоэлектроника, пластиковая 
электроника на гибких подложках [1, 2]. Политетра-
фторэтилен имеет низкую диэлектрическую проницае-
мость, что делает его перспективным для применения в 
следующем поколении микрочипов [3]. Однако нанесе-
ние тонких политетрафторэтиленовых пленок является 
сложной проблемой из-за того, что политетрафторэти-
лен не растворяется ни в одном растворителе. Предло-
жено применять модифицированный кислородом рас-
творимый фторполимер (Teflon AF и др.) и нанопоро-
шок политетрафторэтилена [4—8]. Согласно другому 
подходу используются методы нанесения пленок из 
газовой фазы: плазменная полимеризация перфтормо-
номеров [9—11], магнетронное, синхротронное [12, 13], 
рентгеновское [14] или лазерное распыление мишени 
[15, 16], термическая диссоциация фторированных со-
единений [17], испарение при электронно-лучевой об-
работке [18—20], испарение политетрафторэтилена с 
активацией выделяемых в газовую фазу продуктов 
[21—24]. Отметим, что газофазные технологии нанесе-
ния полимерных пленок были разработаны одновре-
менно в развитых странах Запада и в СССР. Детальная 
информация изложена в обзорах и монографиях [24—
30]. 
 Новый класс материалов представляют фторполи-
мерные пленки, наполненные нанокластерами. Для их 
получения применяются магнетронное распыление зо-
лотой мишени в среде C2F3Cl [31, 32], совместное рас-
пыление металла и политетрафторэтилена магнетроном 
[33] или ионами [34—36], совместное испарение метал-
ла и политетрафторэтилена [37, 38]. Исследуются воз-
можности применения нанокластерных материалов в 

сенсорах, фотонике, плазмонике, волноводах и в других 
областях. 
 В настоящем обзоре обобщаются достижения в об-
ласти нанесения пленок политетрафторэтилена в вакууме 
и их применение в высокотехнологичных устройствах. 

Физико-химические основы метода нанесения  
пленок политетрафторэтилена в вакууме 

 В основе методов получения пленок из газовой фа-
зы, образующейся при термической обработке политет-
рафторэтилена, лежат процессы деградации полимера с 
расщеплением макромолекулы в различных участках 
цепи и/или отщепление боковых групп и атомов с обра-
зованием фторсодержащих молекулярных фрагментов, 
которые и формируют фторполимерную пленку. В за-
висимости от структуры полимера расщепление цепи 
осуществляется случайным образом или в результате 
упорядоченной деполимеризации. Повышение темпера-
туры приводит к увеличению спектра продуктов разло-
жения и к появлению продуктов с большей молекуляр-
ной массой. При этом молекулярная масса газообраз-
ных фрагментов ограничена процессом их испарения. 
По оценке [39], максимальная молекулярная масса 
фрагмента, способного перейти в газовую фазу, состав-
ляет около 1000 дальтон. При исследовании термиче-
ской деструкции политетрафторэтилена в работах 
[40, 41] было установлено, что составы продуктов раз-
ложения полимера в инертном газе и в вакууме значи-
тельно различаются. В работе [42] был получен иден-
тичный масс-спектр продуктов термической деградации 
политетрафторэтилена в вакууме. 
 Скорость роста пленки, образующейся при термиче-
ской обработке политетрафторэтилена, низкая. Для уве-
личения скорости было предложено активировать про-
дукты разложения политетрафторэтилена ускоренными 
электронами [21, 22]. Такой прием позволяет увеличить 
скорость роста пленки в пять раз. 
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Рис. 1. Результаты измерения состава продуктов термического разложения политетрафторэтилена и скорости роста 
полимерной пленки. 

На рис. А масс-спектры продуктов разложения, полученные без активации (а), с активацией, 3 кВ, 30 мА, в квазизамкнутом 
тигле (б), с активацией, 3 кВ, 20 мА, в открытом тигле (в). На рис. Б зависимость состава газовой фазы (а) и скорости роста 
пленки (б) от величины тока активации. 

 

 

v,
 н
м/
с 

10 см 

Давление, Па 

20 см 

30 см 
25 см 

0,01 0,1 1 

15 

10 

5 

 
Рис. 2. Зависимость скорости роста пленки политетра-
фторэтилена от давления газообразных продуктов при 
различном расстоянии испарителя от подложки 

 

 Электронная активация вызывает ряд превращений в 
газовой фазе (рис. 1). Концентрация фрагментов CF3 и 
C3F5 коррелирует со скоростью роста пленки, поэтому 
было предположено, что именно эти фрагменты ответ-
ственны за ее рост [22, 42]. При испарении политетра-
фторэтилена в квазизамкнутом тигле получаемый со-
став продуктов разложения отличается от состава в слу-
чае испарения из открытого тигля, кроме того, при раз-
ложении в квазизамкнутом тигле продукты не активи-
руются электронами.  
 В работе [43] изучали модификацию поверхности 
полистирола ионами CF3

+ и C3F5
+ с энергией 25—

100 эВ. Структура осадков (по данным рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии) совпадает с таковой 
для перфторполимера, полученного методом плазмен-
ной полимеризации. Увеличение энергии ионов приво-
дит к повышению концентрации групп CFn, отличных 
от CF3. Максимальная концентрация групп CF2 была 
получена при действии ионов с энергией 50 эВ. Авторы 
[43] считают, что полимерная пленка растет более ин-
тенсивно из ионов C3F5

+
, чем из CF3

+. Это подтверждает 
предположение о механизме роста пленок политетраф-
торэтилена, сделанное автором данной статьи. При этом 
было также высказано предположение, что продуктом 
разрыва полимерной цепи в вакууме является не моно-
мер, а другие продукты, которые в отличие от мономера 
могут быть активированы ускоренными электронами 
[42]. Позже эту идею развил Е.М. Толстопятов (Инсти-
тут механики металлополимерных систем НАН Белару-
си). Он показал, что первичным продуктом разложения 

макромолекулы политетрафторэтилена является ди-
фторкарбен :CF2, обладающий высокой химической 
активностью. В результате вторичных реакций в газо-
вой фазе образуется мономер, а также другие соедине-
ния в зависимости от параметров процесса. Реакции 
активных соединений с молекулами полимера приводят к 
появлению новых молекулярных групп в их цепях [44]. 
 Исследования скорости роста пленок показали, что 
существует граничное значение давления в камере, при 
дальнейшем увеличении которого, несмотря на повы-
шение температуры, скорость роста пленки снижается 
(рис. 2). Граничное давление тем выше, чем ближе рас-
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Рис. 3. Рельеф поверхности пленок, полученных испарением политетрафтор-
этилена с различной предварительной обработкой: 

a — без обработки; б — γ-облучение полимера; в — действие СО2-лазера 
 
 

Таблица 

Показатель преломления и структура пленок политетрафторэтилена 

Показатель преломления Структура пленки Ток активации, 
мA 

Толщина 
пленки, нм до отжига после отжига до отжига после отжига 

0 31,9 1,36 1,42 Кристаллическая Кристаллическая 
10 26,4 1,33 1,39 Аморфная То же 
20 26,7 1,32 1,37 То же —"— 
20 + 30 Вт ВЧ 28,3 1,38 1,38 —"— Аморфная 
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Рис. 4. ИК спектры пропускания пленок политетрафтор-
этилена, осажденных из газовой фазы: 

1 — термическое испарение; 2, 3 — с активацией при токе 
активации 10 и 20 мA, соответственно; 4, 5 — с электронной 
и плазменной обработкой при токе активации 20 мA и 30 Вт 
ВЧ-разряда и при токе активации 20 мA и 70 Вт ВЧ-разряда, 
соответственно 

 

положен испаритель к подложке. Это объясняется тем, 
что при повышении давления длина свободного пробега 
молекулярных фрагментов становится меньше, чем рас-
стояние между испарителем и подложкой, поэтому 
фрагменты взаимодействуют в газовой фазе и теряют 
свою активность. Согласно оценке [42], масса активных 
фрагментов находится в интервале 50—150 а.е.м. Это 
свидетельствует в пользу роста пленки по механизму 
вторичной полимеризации из небольших фрагментов. 
Неожиданная информация была получена при изучении 
процесса испарения политетрафторэтилена, предвари-
тельно обработанного γ-лучами 60Со [45] или CO2-
лазером [44]. Рельеф пленок показан на рис. 3. Пленки, 
осажденные из предварительно обработанного материа-
ла, имеют более однородный рельеф поверхности и в 10 
раз меньшее двулучепреломление. 
 Чем более сильной деструкции подвергается поли-
мер перед испарением, тем выше скорость роста плен-
ки. Это соответствует известным результатам о неста-
ционарной кинетике деструкции политетрафторэтилена: 
с увеличением продолжительности процесса скорость 
деградации возрастает. При изучении процесса нанесе-
ния пленок испарением в вакууме [46] было найдено, 
что скорость роста пленок несколько выше в случае 
повторного испарения осажденных в вакууме пленок 
политетрафторэтилена, а газовая фаза содержит больше 
фрагментов C3F5. 

Влияние параметров осаждения на структуру  
и свойства пленок 

 Установлено, что формируемые из газовой фазы 
пленки политетрафторэтилена имеют наиболее одно-
родный рельеф поверхности при толщине в интервале 
от 30 нм до 10 мкм [46, 47]. На структуру и свойства 
пленок оказывают влияние давление газообразных про-

дуктов разложения, ток и напряжение 
электронной активации. В таблице 
приведены некоторые свойства пленок, 
осажденных при разных условиях.  
 Во всех ИК спектрах пропускания 
(рис. 4) полосы 526, 555, 640, 729, 1151, 
1213 см–1 соответствуют структуре 157 
макромолекулы политетрафторэтилена 
[48, 49]; полоса 980 см–1 относится к 
группам CF3, полоса 1352 см–1 — к 
группам C=C. Наибольшую интенсив-
ность имеют полосы, соответствующие 
валентным колебаниям групп CF2. 
Увеличение мощности электронной 

активации приводит к возрастанию интенсивности по-
лос 980 см–1 и 1352 см–1, т.е. к увеличению концентра-
ции групп CF3 и C=C. Относительная интенсивность 
пиков 555, 625, 777 и 1150 см–1 уменьшается. 

 Как показывают дифрактограммы (дифракция уско-
ренных электронов), пленка, осажденная без активации, 
имеет кристаллическую структуру, тогда как пленки, 
осажденные с активационной обработкой, содержат 
аморфную фазу, количество которой пропорционально 
току активации. ИК полосы 980 см–1 и 1352 см–1 указы-
вают на малое количество боковых цепей и сшивок. 

П
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Рис. 5. Максимумы С1s и F1s РФЭС спектров пленок политетрафторэтилена: 

а, б — пленки, осажденные в межэлектродном промежутке при мощности разряда 40 Вт и без него; в — пленка, осажденная 
на ВЧ-электроде 

Пленки состоят в основном из линейных макромолекул 
в отличие от пленок, осажденных методом плазменной 
полимеризации фтормономеров и путем магнетронного 
или ионного распыления. Сделан вывод, что получае-
мые из газовой фазы пленки по составу являются имен-
но политетрафторэтиленом. 
 При изменении давления продуктов испарения по-
литетрафторэтилена от 4·10–3 до 2·10–4 мм рт.ст. показа-
тель преломления пленок изменяется от 1,15 до 1,38. По 
данным эллипсометрии материал пленки содержит по-
ры, расположенные перпендикулярно поверхности под-
ложки. Наиболее плотные и однородные пленки полу-
чаются при низком давлении и высоком токе активации 
ускоренными электронами. 
 Если проводить дополнительное модифицирование 
пленок в процессе их роста низкотемпературной плаз-
мой (разряд частотой 40,68 МГц) [46,50,51], то, как бы-
ло установлено, скорость роста пленки на ВЧ-электроде 
уменьшается пропорционально увеличению мощности 
разряда (от 30 Вт); при 70 Вт пленка перестает расти. 
Следовательно, толщина пленки, осаждаемой на элек-
троде, меньше, чем при осаждении в разрядном проме-
жутке за тот же период времени. 
 Для всех ИК спектров характерны основные пики 
вакуумно-осажденного политетрафторэтилена. Увели-
чение мощности ВЧ-разряда приводит к значительному 
росту интенсивности полос 980 см–1 и 1352 см–1, что 
указывает на увеличение концентрации групп CF3  и 
C=C. Резко снижается интенсивность пиков, соответст-
вующих валентным колебаниям групп CF2. Картины 
электронной дифракции показали, что пленки, осаж-
денные без обработки плазмой, имеют некоторое коли-
чество кристаллической фазы, тогда как осажденные в 
плазме полностью аморфны. 
 Данные о структуре пленок, полученные методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), 
представлены на рис. 5. Пленки, выращенные в проме-
жутке между электродами при мощности разряда 40 Вт, 
имеют C1s основной пик при 293,2 эВ, который отно-
сится к группам CF2—CF2. Присутствуют пики малой 
интенсивности, соответствующие концевым группам и 
сшивкам. Содержание кислорода в пленках менее 1%. 
Химический состав пленок соответствует политетра-

фторэтилену. Спектр C1s пленки, осажденной на ВЧ-
электроде, имеет максимум при 288,52 эВ, который от-
носится к ненасыщенным группам C=CF. Максимумы 
при 285,8, 284, и 282 эВ приписываются группам C–CF, 
C–C во фторированнoй среде и углеводородам. ИК и 
РФЭС спектры показывают наличие сшивок между 
макроцепями и разветвленную структуру пленок. Коли-
чество сшивок и разветвлений повышается как с увели-
чением тока при электронной активации, так и с увели-
чением мощности разряда при плазменной обработке. 
 С помощью наноиндентора измеряли твердость пле-
нок (отношение силы нагрузки к площади отпечатка). 
При нагрузке 13 мкН твердость составила 237 и 
260 MПa для пленок, осажденных без плазменной обра-
ботки и с обработкой, соответственно. 
 Таким образом, можно сделать следующие выводы: 
пленки, нанесенные в ВЧ-плазме на электрод, имеют 
структуру, подобную пленкам, осажденным методом 
плазменной полимеризации мономеров; пленки, осаж-
денные в межэлектродном промежутке при низкой 
мощности ВЧ-разряда, имеют линейную структуру 
макромолекул с минимальным содержанием двойных 
связей и разветвлений. Эти пленки аморфные, отлича-
ются повышенной однородностью и стабильностью по 
сравнению с кристаллическими пленками, нанесенными 
методом испарения в вакууме. 
 На рис. 6 показан рельеф поверхности пленок поли-
тетрафторэтилена, осажденных на поверхность стан-
дартной DVD подложки из поликарбоната (стандартная 
поликарбонатная подложка с отштампованными до-
рожками, но без регистрирующего слоя). Без обработки 
фторсодержащей газовой фазы плазмой микроступень-
ки пленки на подложке, предварительно покрытой зо-
лотом, сохраняют прямоугольную форму, хотя толщина 
пленки наверху больше, чем в углублении. На поликар-
бонате пленка образует валик внутри углубления, что 
указывает на ее несмачиваемость. При обработке паров 
политетрафторэтилена плазмой образуется почти кон-
формная пленка (покрытие, повторяющее рельеф по-
верхности любой формы и имеющее одинаковую в пре-
делах установленного допуска толщину на всех его уча-
стках) и на поликарбонате. Степень конформности за-
висит от параметров процесса осаждения. На рис. 6д 
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Рис. 6. Рельеф поверхности пленок политетрафторэтилена на DVD подложке: 

а – чистая DVD подложка; б — пленка, нанесенная без плазмы на покрытую золотом DVD подложку; в — пленка, нанесен-
ная из плазмы на чистую DVD подложку; г — пленка, нанесенная без плазмы на чистую DVD подложку; д — пленка поли-п-
ксилилена на OLED (многослойная структура с полимерными и металлическими слоями) 

для сравнения показан рельеф пленки поли-п-
ксилилена, выращенной из газовой фазы без обработки 
плазмой. Политетрафторэтиленовая пленка, выращен-
ная при низкой мощности ВЧ-плазмы, имеет прекрас-
ную кроющую способность с равномерной толщиной на 
пластиковом материале, что характерно для пленки по-
ли-п-ксилилена. 

Coосаждение политетрафторэтилена  
с органическими и неорганическими материалами 

 Возможность получения композиционных пленок на 
матрице из политетрафторэтилена давно привлекает 
внимание исследователей. Такие пленки должны обла-
дать комплексом ценных свойств, присущих как матри-
це, так и наполнителю. Пленки, наполненные неоргани-
ческими материалами, получали магнетронным и ион-
ным распылением. Попытки наполнить полимер краси-
телем методом плазменной полимеризации фтормоно-
меров приводили к разрушению молекулы красителя 
[52]. И только методом термического испарения поли-
тетрафторэтилена с одновременным испарением краси-
теля удается получить пленки, наполненные красите-
лем. 

Coосаждение политетрафторэтилена  
с неорганическими материалами 

 В.В. Петров с соавт. [38] изучал пленки, получаемые 
при совместном испарении политетрафторэтилена с Au, 
Te и сплавами As-Se-Te. Пленки Au, осажденные на 
бромиде калия, более однородные, чем осажденные на 
KBr, предварительно покрытом пленкой полимера. Ав-
торы объясняют этот эффект уменьшением центров 
зародышеобразования кластеров Au на пленке с низкой 
поверхностной энергией. В случае совместного испаре-
ния политетрафторэтилена и золота однородность по-
лучаемых композиционных пленок «Au-политетрафтор-
этилен» выше, чем пленки Au. Размер кластеров метал-

лов в пленке увеличивается с повышением их концен-
трации. Размер аморфных кластеров сплава As-Se-Te 
меньше, чем кластеров чистого Те [46]. 
 Процессы роста пленок исследовались in situ с ис-
пользованием новых методик [53—56]. На рис. 7А 
представлены серии оптических спектров поглощения 
пленок «Au-политетрафторэтилен», которые были заре-
гистрированы в процессе роста пленок в ВЧ-плазме и 
без нее. На период начала роста пленок спектры пока-
зывают плазмонный пик кластеров Au в области 480 нм, 
который с увеличением толщины пленок смещается к 
520 нм (10% Au). Его интенсивность растет с увеличе-
нием толщины пленки. Поглощение в области 420—
430 нм больше для пленки, осажденной при обработке 
плазмой. Плазмонный пик пленки, содержащей 20% Au, 
в начале роста находится около 480 нм, затем с увели-
чением толщины пленки до 15 нм смещается к 560 нм, а 
при дальнейшем росте пленки положение пика не меня-
ется. Возможно, в начале роста пленки образуются не-
большие кластеры золота, которые затем увеличивают-
ся в размерах. Дальнейшее их увеличение предотвраща-
ет матрица при определенной ее толщине. 
 На рис. 7Б приведены РФЭС спектры пленок «Au-
политетрафторэтилен». РФЭС спектры показывают, что 
кластеры Au включены в матрицу полимера, и это вы-
зывает трудности при их количественном описании. 
Выявлена более высокая, чем для чистого политетра-
фторэтилена, концентрация групп CF и C–CF, причем 
наиболее высокая концентрация этих групп найдена в 
пленках, осажденных при обработке плазмой. Следова-
тельно, композиционные пленки содержат более раз-
ветвленный политетрафторэтилен, который предотвра-
щает рост кластеров Au, однако последние также влия-
ют на процесс вторичной полимеризации. Эффекты 
влияния плазменной обработки и кластеров Au на 
структуру полимера в пленке суммируются. Наличие 
полосы 286,5 эВ во всех пленках трудно объяснить. Ин-
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Рис. 7. Спектры поглощения пленок «Au-политетра-
фторэтилен» в процессе их роста (А) и С1s РФЭС спек-
тры пленок (Б): 

На рис. А: а, в — пленки, нанесенные без обработки плазмой, 
с кластерами Au12 и Au42, соответственно; б — пленки, нане-
сенные при обработке плазмой, с кластерами Au18 .  
На рис. Б: а, б, в — пленки с кластерами Au42, Au12, Au18, 
соответственно. 

 

 

а б в 
 

Рис. 8. Структуры пленок политетрафторэтилена (ПТФЭ), наполненных Au: 

а, б — электронные микрофотографии пленок Au12-ПТФЭ и Au18-ПТФЭ, соответствен-
но (увеличение ×500000); в — электронная дифрактограмма пленки а  

тенсивность этой полосы для пленки, нанесенной в 
процессе соосаждения золота и политетрафторэтилена, 
в 10 раз меньше. Можно предположить наличие углево-
дородов которые адсорбируются на поверхности нанок-
ластеров Au из атмосферы. 
 На рис. 8 приведены микрофотографии политетра-
фторэтиленовых пленок, наполненных Au. Размер кла-
стеров Au в пленках, осажденных без обработки в плаз-
ме, находится в интервале 4—8 нм, в плазме составляет 
2—13 нм. Оптические свойства кластеров Au модели-
ровались с применением данных эллипсометрии с ис-
пользованием изотропной и одноосно-анизотропной 
моделей. Данные, полученные с помощью анизотроп-
ной модели, находятся в лучшем соответствии с экспе-
риментальными результатами. Пленки немного двулу-
чепреломляющие. Квазиклассическое приближение 
применялось для оценки диэлектрической проницаемо-
сти как функции от размера кластеров Au. Рассчитан-
ный диаметр кластеров Au в пленках, осажденных без 
плазменной обработки, близок к среднему измеренному 
значению (электронная микроскопия), тогда как для 
пленок, осажденных в плазме, рассчитанный диаметр 
близок к минимальному измеренному. Это подтвержда-

ет агрегацию кластеров в пленках, осажденных при об-
работке плазмой. 
 Для моделирования оптических свойств нанокомпо-
зитов применяли модифицированную теорию Максвел-
ла—Гарнетта, которая учитывает распределение нано-
кластеров по форме [51, 56]. Сравнение спектров, полу-
ченных экспериментально и рассчитанных, показало, 
что в пленках содержатся сферические и цилиндриче-
ские кластеры золота, соотношение которых зависит от 
условий роста пленки. Для пленок с неоднородным рас-
пределением кластеров по ее толщине также были рас-
считаны спектры поглощения. 
 Политетрафторэтиленовые пленки, наполненные 
алюминием, светопоглощающие, но становятся про-
зрачными вследствие окисления при напуске воздуха в 
камеру [53]. Пленки, наполненные фуллереном, изуча-
лись методами оптической спектроскопии и электрон-
ного парамагнитного резонанса [57]. Оптические спек-
тры поглощения уширены и смещены в голубую об-
ласть спектра по сравнению с пленками чистого фул-
лерена. При высокой концентрации фуллерена он аг-
регирует в пленке, с уменьшением концентрации агре-
гаты исчезают, однако спектр не является спектром 

мономерного фулерена. В спек-
трах композита относительная 
интенсивность полос поглоще-
ния изменяется при снижении 
концентрации фуллерена вслед-
ствие образования новых про-
дуктов. Полоса при 22200 см–1 
относится к фуллерену в 
полимерной форме.  
 ЭПР спектры отражают пе-
ренос заряда в композиционных 
пленках «фуллерен-политетра-
фторэтилен». 
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Рис. 10. Спектры поглощения свежеосажденных (а) и отожженных (б) пленок «VOPc-политетрафторэтилен». 

Кривые 1—4 соответствуют увеличению концентрации красителя. 
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Рис. 9. Спектры поглощения отожженных пленок 
«H2Pc-политетрафторэтилен». 

Условия отжига: 200 °C, 4 ч. Кривые 1—4 соответствуют 
уменьшению концентрации красителя 

 

Coосаждение политетрафторэтилена  
с органическими молекулами 

 В работе [58] получали композиционные пленки 
политетрафторэтилена и производного стильбена путем 
испарения из одного испарителя. Концентрация стиль-
бена в пленке на 10% меньше, чем в испаряемой навес-
ке. Описаны пленки перфторированного циклоокси-
алифатического полимера с производным стильбена, 
нанесенные методом лазерного испарения [59]. Пленки 
с концентрацией стильбена менее 25% аморфные, при 
большей концентрации содержат кристаллиты. РФЭС 
спектры показали, что ковалентные связи между произ-
водным стильбена и политетрафторэтиленом не обра-
зуются, следовательно, пленка представляет собой по 
структуре композит. 
 В работах [25, 46, 60—62] исследовались пленки 
политетрафторэтилена, наполненные фталоцианинами 
(Pc): H2Pc, VOPc, ZnPc, CoPc, CuPc. Исследования ме-
тодом электронной микроскопии показали, что краси-
тель формирует отдельную фазу с размером нанокри-
сталлитов 5—30 нм в зависимости от его концентрации. 
Оптические спектры фталоцианинов имеют двухкомпо-
нентную структуру Q-пика. Коротковолновая полоса 
указывает на наличие агрегатов, а длинноволновая — 
на менее упорядоченную структуру. Спектр пленки 
«H2Pc-политетрафторэтилен» имеет один широкий пик 
610 нм. Взаимодействие молекул красителя между со-
бой сильнее, чем с матрицей, поэтому они образуют 
агрегаты, произвольно распределенные в матрице. По-
сле отжига пленки при 473 K спектр показывает не-
большие в ней изменения. 
 Как показывают оптические спектры пленок «H2Pc-
политетрафторэтилен» (рис. 9) при высокой концентра-
ции красителя образуются агрегаты, а при малой — 
матрица «замораживает» молекулы красителя в месте 
их адсорбции. Кинетический фактор приводит к фор-
мированию неравновесной структуры с изолированны-
ми молекулами красителя. 
 Спектры поглощения пленок «VOPc-политетра-
фторэтилен», свежеосажденных и после отжига, 
(рис. 10) дают следующую информацию. Интенсив-

ность пика 720 нм снижается более сильно, чем пика 
655 нм при увеличении содержания полимера в пленке. 
Продолжительность отжига 0,5 ч достаточна для фазо-
вого перехода в чистой пленке красителя, тогда как в 
политетрафторэтиленовой матрице он не заканчивается 
и за 10 ч. Интенсивность пика 825 нм снижается про-
порционально концентрации политетрафторэтилена. 
Отжиг пленки приводит к увеличению упорядоченно-
сти молекул красителя внутри кластеров, но не к росту 
его агрегатов, поскольку полимерная матрица подавляет 
миграцию молекул красителя, рост и фазовый переход 
из низкотемпературной в высокотемпературную фазу. 
 На рис. 11 приведены оптические спектры красителя 
замещенного скварена, осажденного на различные под-
ложки, а также включенного в политетрафторэтилено-
вую матрицу. Различие спектров красителя на полимер-
ной матрице и на стекле вызвано различными условия-
ми зародышеобразования. При низкой концентрации 
молекул красителя в матрице они находятся в мономер-
ном состоянии, как и H2Pc. Ряд полиметиновых краси-
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Рис. 11. Спектры поглощения красителя гидроксифе-
нилскварена на различных подложках: 

1 — на подслое из политетрафторэтилена; 2 — на стекле;  
3 — в политетрафторэтиленовой матрице 
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Рис. 12. Спектры поглощения пленки «CoPc-Au-поли-
тетрафторэтилен», записанные в процессе ее роста 

 

телей образует композиты в политетрафторэтиленовой 
матрице без заметной агрегации [55]. Однородность 
композитов повышается при использовании красителей 
с объемными боковыми группами, которые не агреги-
руют даже при их высокой концентрации. 
 Получены пленки совместным испарением политет-
рафторэтилена и поли-п-фениленсульфида. Установле-
но, что даже следы политетрафторэтилена повышают 
однородность этих композиционных пленок, которые 
обладают светорассеивающей способностью. Посколь-
ку поли-п-фениленсульфид имеет показатель преломле-
ния в области 1,6—1,7, то соосаждением его с политет-
рафторэтиленом можно получать пленки с регулируе-
мым показателем преломления от 1,1 до 1,7 [51]. 

Многокомпонентные пленки  
на политетрафторэтиленовой матрице 

 В новейших технических разработках, в частности 
для изготовления сенсоров, используются материалы, 
включающие нанокластеры золота. В основном эти ма-
териалы получают из жидкой фазы по вакуумной тех-
нологии, которая имеет большую гибкость в отношении 
выбора композиций и подложек, поскольку не ограни-
чена смачиваемостью подложки и пленки. Известны два 
метода для получения пленок «Au-политетрафтор-
этилен», модифицированных органическими молекула-
ми [54, 55, 63, 64]: одновременное испарение трех ком-
понентов in situ; погружение пленки «Au-политетра-
фторэтилен» в раствор тиола ex situ. 

Пленки «краситель-Au-политетрафторэтилен» 

 На рис. 12 представлены спектры поглощения плен-
ки «CoPc-Au-политетрафторэтилен», записанные в про-
цессе ее роста по мере увеличения толщины пленки. 
Состав пленки Au:CoPc:политетрафторэтилен = 
6:44:50%(об.) [54, 55]. Спектры представляют собой 
суперпозицию плазмонного пика золота (520 нм) и по-
лос CoPc (430, 610 и 670 нм). Полоса 430 нм чистого 
CoPc смещена в спектре пленки к 420 нм; интенсив-
ность полосы 610 нм меньше, чем пика 670 нм. Первый 
эффект может быть объяснен наличием небольших кла-
стеров Au, а второй вызван активным подавлением аг-

регации CoPc кластерами Au. В пленке обнаружены 
кластеры золота диаметром 3—7 нм. Большинство из 
них имеет идеальную круглую форму. Электронная ди-
фрактограмма показывает точечные рефлексы, что сви-
детельствует об образовании кристаллитов с преимуще-
ственной ориентацией. Такие многокомпонентные 
пленки могут иметь ранее неизвестные структуры, об-
ладающие новыми свойствами. Были получены пленки 
других металлофталоцианинов и полиметиновых краси-
телей на матрице политетрафторэтилена с кластерами 
золота. Закономерности формирования структуры этой 
пленки подобны рассмотренным выше, что следует 
ожидать для всех пленок без химического взаимодейст-
вия компонентов. 
 Спектры поглощения пленки «азокраситель-Al-
политетрафторэтилен» являются суперпозицией спек-
тров красителя и алюминия. Поглощение пленок 
уменьшается вследствие окисления нанокластеров 
алюминия на воздухе. Некоторые красители в таких 
системах также окисляются [51] в отличие от системы с 
матрицей из одного политетрафторэтилена. Нанокла-
стеры Al проявляют каталитическую активность. 

Модификация пленок 
«Au-политетрафторэтилен» тиолами 

 В работе [54] пленки «Au-политетрафторэтилен» 
выдерживали в растворах различных тиолов, затем изу-
чали их сенсорные свойства по отношению к парам ор-
ганических соединений. На рис. 13 представлены спек-
тры поглощения пленки «Au-политетрафторэтилен», 
осажденной на кварцевой подложке, до и после вы-
держки в растворе додекантиола. Спектр поглощения 
этой пленки имеет две особенности: уменьшение опти-
ческой плотности с увеличением длины волны света и 
наличие пика плазмонного резонанса около 530 нм. Ин-
тенсивность плазмонного пика зависит от размера кла-
стеров Au, расстояния между ними и параметров окру-
жающей среды. После модификации пленки тиолом 
плазмонный пик сдвигается в голубую область спектра, 
его интенсивность и поглощение в красной области 
увеличиваются. Взаимодействие между атомами серы и 
Au приводит к адсорбции тиола из раствора на поверх-
ности кластеров золота. 
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Рис. 13. Спектры поглощения пленки «Au-политетра-
фторэтилен» (1) и пленки, модифицированной додекан-
тиолом (2) 
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Рис. 14. Спектры отражения пленки «Au-политетра-
фторэтилен», модифицированной додекантиолом, (1) и 
после выдержки ее (20 мин) в парах пентана (2) 
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Рис. 15. Отклик пленок «Au-политетрафтор-этилен» до 
и после их функционализации к парам пентана: 

○ — исходная пленка; ● — пленка, модифицированная 
додекантиолом 

 
 

 Электронно-донорные атомы серы увеличивают 
электронную плотность кластеров. Пики C1s и S2p 
РФЭС спектра показывают увеличившееся содержание 
углеводородов и наличие связи Au–S во всех модифи-
цированных пленках, однако интенсивности спектраль-
ных линий зависят от того, какой тиол применяли и как 
получали пленку. Меньшую концентрацию додекан-
тиола имеет пленка, нанесенная при обработке плазмой. 
 При изучении сенсорных свойств рассматриваемых 
пленок регистрировали их спектры отражения в спек-
трометре с герметичной ячейкой, через которую про-
пускали пары пентана (рис. 14). Максимум и минимум 
спектра смещаются в длинноволновую область, что ука-
зывает на увеличение толщины пленок. Спектры анали-
зировали, используя стандартный численный матрич-
ный метод. Сенсорный отклик оценивали как изменение 
толщины пленки (∆t/t). Рис. 15 демонстрирует зависи-
мость сенсорного отклика исходной и модифицирован-
ной пленок от времени выдержки в парах пентана. 
Функционализованная пленка имеет обратимый сен-
сорный отклик (время нарастания сигнала около 8 мин, 

время восстановления 20 мин), исходная пленка не чув-
ствительна к парам пентана. В этих экспериментах изу-
чалась также чувствительность пленок, модифициро-
ванных различными тиолами, к ацетону. Полученные 
результаты показывают, что модифицированные пленки 
«Au-политетрафторэтилен» могут применяться в каче-
стве химических сенсоров. 

Применение тонких пленок политетрафторэтилена 

 Политетрафторэтиленовые пленки используются в 
качестве защитных, антифрикционных и диэлектриче-
ских слоев [19—30]. В сенсорах фторполимеры приме-
няются в качестве подложки для селективного нанесе-
ния активного материала [65], слоя с контролируемой 
проницаемостью для газов [66, 67], матрицы для удер-
жания наночастиц активного материала [34—38, 68, 69]. 
 Установлено, что тонкий слой политетрафторэтиле-
на, нанесенный посредством трения в одном направле-
нии при температуре 300 °С, обладает свойством ориен-
тировать другие вещества при их осаждении как из 
жидкой [70], так и из газовой фазы [71, 72]. Этот метод 
широко использовался для получения ориентированных 
пленок различных материалов. Позже было показано, 
что политетрафторэтиленовые пленки, нанесенные в 
вакууме, а затем натертые тканью в одном направлении, 
также становятся ориентирующими [73—75]. Как пока-
зывают поляризованные спектры поглощения пленки 
замещенного скварена, она содержит H- (530 нм) и J- 
(780 нм) агрегаты, причем с увеличением толщины 
пленки концентрация J-агрегатов возрастает. Однако 
величина дихроизма больше коррелирует с поглощени-
ем в области мономерного пика [75]. Авторы предпо-
ложили, что J-агрегаты образуются под действием гео-
метрических факторов подслоя, а Н-агрегаты — под 
действием межмолекулярных взаимодействий. На 
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Рис. 16. Рельеф пленок замещенного скварена на подслоях политетрафторэтилена, 
нанесенных различными методами: 

а — горячее скольжение под давлением; б — испарение в вакууме: в — испарение в вакуу-
ме с последующим натиранием пленки тканью. 

 
рис. 16 показан рельеф пленок замещенного скварена, 
нанесенных на подслой политетрафторэтилена. 
 На подслое, нанесенном методом горячего трения, 
растут сравнительно большие изолированные кристал-
лы скварена. На подслое, полученном методом испаре-
ния в вакууме и не натертом тканью, обнаруживаются 
неориентированные кристаллы средней величины. На 
натертом подслое растут наименьшие по размеру кри-
сталлы, в которых все молекулы упорядоченно ориен-
тированы. Ориентация определяется соотношением 
энергии взаимодействия молекул красителя между со-
бой и с политетрафторэтиленом. Следующие слои кра-
сителя растут только под влиянием самого красителя. 
На политетрафторэтиленовом подслое, нанесенном в 
вакууме и натертом тканью, формируется значительно 
более однородная пленка красителя, что указывает на 
более высокую энергию взаимодействия с красителем. 
 Исследования влияния толщины полимерного под-
слоя и строения красителей ряда скваренов, а также 
пентацена [76—80] показали, что оптимальная толщина 
пленки политетрафторэтилена составляет 50—70 нм. 
Ориентирующее воздействие пленки проявляется на 
ряде соединений, однако достаточно ограниченном. 
Среди скваренов ориентируются только диалкиламино-
гидроксиарилзамещенные соединения. Предложены 
следующие механизмы ориентации политетрафторэти-
леновой пленкой: совпадение геометрических парамет-
ров решетки красителя с таковой для политетрафтор-
этилена; топографическое упорядочение; межмолеку-
лярное взаимодействие. Наши эксперименты поддер-
живают последний вариант, но установлено также вли-
яние топографии поверхности. Возможно, что реализу-
ются все три механизма с различным вкладом, величина 
которого зависит от свойств растущей пленки и ориен-
тирующего подслоя, а также от режима осаждения. 
 Получены двухслойные пленки из скваренов с кон-
цевыми группами метил (Me-OHSQ) и этил (Et-OHSQ). 
Осаждение второго слоя в обоих случаях ведет к усиле-
нию дихроизма пленки. Сигнал второй гармоники уве-
личивается только в системе, где первый слой — кра-
ситель Me-OHSQ [79, 80]. Обе системы обладают кри-
сталлической структурой. Ячейки имеют достаточно 
близкие параметры, что обес-печивает эпитаксию одно-

го слоя на другом, но вместе с 
тем и несколько различные, 
что достаточно, чтобы система 
с элементарной ячейкой Me-
OHSQ даже с симметричными 
молекулами генерировала вто-
рую гармонику. Однако пара-
метры ячейки неизвестны, и 
вопрос о генерации второй 
гармоники предстоит еще ре-
шить. 
     Разрабатываются планар-
ные фторполимерные волно-
воды для интегрально-опти-
ческих устройств [8, 51]. 
Политетрафторэтилен — пер-

спективный оптический материал благодаря широкому 
диапазону прозрачности — от ультрафиолетовой до 
ближней инфракрасной области. В зависимости от ре-
жима осаждения пленки могут иметь аморфную струк-
туру и показатель преломления в пределах 1,1—1,42 
[51, 81]. Это позволяет наносить волноводы из одного 
образца политетрафторэтилена путем изменения режи-
ма формирования: подслой с показателем преломления 
1,1—1,2, а сердцевина — с показателем преломления 
1,25—1,35. Оптические потери в таком волноводе тол-
щиной 0,5 мкм не превышают 1 дБ/см, что является до-
пустимым для применения волновода в интегрально-
оптических устройствах. Волновод можно допировать 
активными соединениями для создания элементов 
управления оптическим излучением, сенсоров и т.д. 
 Политетрафторэтиленовые пленки с микрозонами 
используются как база для создания полимерных мик-
ролинз [82]. Пленки политетрафторэтилена, наполнен-
ные нанокластерами серебра и золота, применяются в 
качестве антимикробных покрытий [83]. Газофазными 
методами из политетрафторэтилена получены наност-
руктурированые пленки [84] и нанотрубки [85]. 

Заключение 

 Нагрев политетрафторэтилена в вакууме с активаци-
ей продуктов испарения является гибкой технологией 
для получения как чистых, так и композиционных на-
ноструктурированных пленок. Свойства пленок можно 
варьировать путем изменения параметров процесса на-
несения. Политетрафторэтиленовые пленки, наполнен-
ные нанокластерами металлов и органических соедине-
ний, перспективны в качестве волноводов, сенсоров и 
других устройств в фотонике, оптоэлектронике, меди-
цине, биологии. 
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