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В  работе представлены результаты исследования спектров поглощения фторуглеродных 
покрытий, полученных при помощи низкочастотного плазмотрона низкотемпературной плазмы 
атмосферного давления. Рассмотрены амплитуды пиков поглощения и  установлен химический 
состав покрытий. Определена ширина запрещенной зоны по методу Тауца. 
The paper presents the results of studying the absorption spectra of fluorocarbon coatings 
obtained with the aid of a low-frequency plasmatron of a low-temperature atmospheric 
pressure plasma. The amplitudes of the absorption peaks are considered and the chemical 
composition of the coatings is established. The band gap is determined by the Tauz method.

ВВЕДЕНИЕ
Исследования и  разработки в  области модифи-
кации перспективных материалов и  создания 
новых призваны ускорить интеграцию изделий 
опто- и  микроэлектроники практически во все 
сферы народного хозяйства [1–3]. Среди перспек-
тивных материалов особое место занимают поли-
меры, обладающие такими качествами, как низ-
кая плотность, высокая гибкость, химическая 
стойкость и высокие диэлектрические характери-
стики. Однако в результате влияния негативных 
факторов окружающей среды (высокая влажность, 
УФ-излучение) диэлектрические, механические 
и оптические свойства полимерных материалов 
подвергаются существенной деградации, что ска-
зывается на работе оптоэлектронного изделия [4, 5].

Применение низкоэнергетических методов 
обработки и  модификации поверхности мате-
риалов все более востребовано в  современной 
промышленности и  науке. К  таким методам 
можно отнести применение низкотемператур-
ной плазмы атмосферного давления. Благодаря 
отсутствию необходимости создания и поддержа-
ния вакуума, а также простоте управления про-
цессами, плазма атмосферного давления нашла 
свое применение в  ряде технологических про-
цессов [6–9]. Наиболее привлекательным мето-
дом генерации низкотемпературной плазмы 
является низкочастотный (НЧ) дуговой газовый 
разряд и установки на его основе – плазмотроны. 
Он позволяет производить точечную обработку 
изделия при помощи подаваемой газовой смеси 
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INTRODUCTION
Research and development in 
modification of promising mate-
rials and the creation of new ones 
are designed to accelerate inte-
gration of opto- and microelec-
tronic products into all spheres 
of the domestic economy [1–3]. 
Among the promising materi-
als, a special place is occupied 
by polymers having such quali-
ties as low density, high flexi-
bility, chemical resistance and 
high dielectric characteristics. 
However, as a result of the influ-
ence of negative environmental 
factors (high humidity, UV radi-
ation), the dielectric, mechan-
ical and optical properties of 
polymer ic mater ials undergo 

significant degradation, which 
affects operation of an optoelec-
tronic product [4, 5].

T h e  u s e  o f  l o w - e n e r g y 
met ho d s  of  pro ce s s i n g a nd 
modifying the materials surface 
is increasingly in demand in 
modern industry and science. 
These methods include the use 
of low-temperature atmospheric 
p r e s s u r e  p l a s m a .  D u e  t o 
absence of the need to create 
and maintain vacuum, as well 
as simplicity of process control, 
atmospheric pressure plasma has 
found its application in a number 
of technological processes [6–9]. 
The most attractive method for 
gener at i ng low-temp er at u re 
plasma is a low-frequency (LF) 

a rc  ga s  d i sc h a rge,  a nd t he 
devices based on it are called 
plasmatrons. It allows of making 
spot processing of the product 
using a supplied gas mixture 
w i t h  a  m i n i m u m  e n e r g y 
con s u mpt ion not  e xce e d i n g 
100 W [9].

Usually, to protect various 
c o m p o n e n t s ,  t h e  c a r b o n -
containing materials are used 
[9,  10].  The for m at ion of  a 
fluorocarbon coating makes it 
possible to achieve increased 
physical and chemical resistance 
and hydrophobicity of the surface 
[11, 12], and the possibility of 
forming compensated valence 
b ond s a nd a w ide r a nge of 
properties that vary depending 
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с минимальными энергетическими затратами, 
не превышающими 100 Вт [9].

Для  защиты различных компонентов обычно 
используются углеродсодержащие материалы 
[9, 10]. Формирование фторуглеродного покры-
тия позволяет добиться повышенной физической 
и химической стойкости и гидрофобности поверх-
ности [11, 12], а также за счет свойств самого угле-
рода: возможности формирования компенсирован-
ных валентных связей и широкого спектра свойств, 
варьируемых в зависимости от применяемых мето-
дов осаждения [13].

Целью настоящей работы является исследование 
спектров поглощения фторуглеродных покрытий, 

полученных при помощи НЧ-плазмотрона атмос-
ферного давления.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для достижения поставленной задачи была раз-
работана экспериментальная установка, состоя-
щая из НЧ-плазмотрона, ЧПУ-основы и газового 
блока.

Управление установкой осуществлялось с помо-
щью персонального компьютера с установленным 
программным обеспечением NC-Studio. Осаждение 
из газовой фазы фторуглеродных покрытий обе-
спечивается подачей смеси из нескольких потоков 
газов согласно схеме, приведенной на рис.1.
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Плазмообразующий газ аргон (Ar)
Plasma-forming gas

Регулятор 
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циклогексана (C6H12)

Cyclohexane vapor film-forming gas
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Транспортный газ тетрафторметан (CF4)
Transport gas tetrafluoromethane

Рис.1. Схема газового блока для формирования фторуглеродных покрытий
Fig.1. Diagram of a gas block configured to deposition of fluorocarbon coatings
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Формирование покрытий производилось при 
следующих технологических параметрах: расстоя-
ние плазмотрон-подложка (15–24 мм), время нанесе-
ния (10–20 с), концентрация C6H12 (2–3%). Суммарный 
поток газов составлял 7,1 ± 0,1 л/мин. Частота газового 
разряда была зафиксирована на значении 113 кГц. 
Формирование покрытий производилось на  под-
ложки из полиэтилентерефталата (ПЭТФ) для после-
дующего исследования спектров поглощения, полу-
чаемых на спектрофотометре Photolab 6600.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Исследование оптических свойств фторуглерод-
ных покрытий позволяет определить особенно-
сти их применения в изделиях оптоэлектроники, 
таких как диодные излучатели, фоторезисторы 
или фоточувствительные матрицы. Спектры 
поглощения способны продемонстрировать вли-
яние технологических параметров осаждения 
из газовой фазы на химический состав получае-
мых покрытий.

С целью исключения влияния ПЭТФ на получае
мый спектр, была произведена калибровка спек-
трофотометра по  чистому образцу ПЭТФ, кото-
рый был принят за единицу поглощения, таким 
образом, все полученные спектры были сформи-
рованы относительно единицы в диапазоне длин 
волн от 190–600 нм. Для проведения исследова-
ний фиксировался ряд других пиков, где значе-
ние поглощения резко изменялось в малом спек-
тральном диапазоне, в  состав которых входит 
углерод. Отрицательные значения поглощения 

относительно единицы являются показателем 
увеличения пропускания относительно образца 
чистого ПЭТФ. 

На  рис.2–4 представлены спектры поглоще-
ния фторуглеродных покрытий с различной кон-
центрацией C6H12 при различных расстояниях 

on the deposition methods used 
[13] due to the carbon properties.

The aim of this work is to 
study the absorption spectra of 
fluorocarbon coatings obtained 
using an atmospheric pressure 
LF-plasmatron.

RESEARCH METHODS
To achieve the set task, an exper-
imental setup was developed, con-
sisting of an LF-plasmatron, a CNC-
base and a gas block.

T h e  c o m p u t e r - c o n t r o l l e d 
installation made use of the 
NC-Studio software installed. 
Deposition of fluorocarbon coatings 
from the gas phase is ensured by 

supplying a mixture of several gas 
streams according to the scheme 
shown in Fig.1.

The coatings were for med 
under the following technological 
p a r a m e t e r s :  p l a s m a t r o n -
substrate distance (15–24 mm), 
deposition time (10–20 s) and 
C6H12 concentration (2–3%). The 
total gas flow rate was 7.1 ± 
0.1 l / min. The gas discharge 
frequency was fixed at 113 kHz. 
The coatings were formed on 
polyethylene terephthalate (PET) 
substrates for the subsequent 
study of the absorption spectra 
obtained on a Photolab 6600 
spectrophotometer.

RESULTS
The study of the optical properties 
of fluorocarbon coatings makes 
it possible to determine the fea-
tures of their application in opto-
electronic products, such as diode 
emitters, photoresistors or pho-
tosensitive matrices. The absorp-
tion spectra are able to demon-
strate influence of the technologi-
cal parameters of vapor deposition 
on the chemical composition of the 
resulting coatings.

In order to exclude the influence 
of PET on the obtained spectrum, 
t he  s p e c t rophotomete r  w a s 
calibrated against a pure PET 
sample, which was assumed to 
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Рис.2. Спектры поглощения фторуглеродных покрытий 
в зависимости от расстояния плазмотрон-подложка при 
концентрации C6H12 2%
Fig.2. Absorption spectra of fluorocarbon coatings in relation to 
plasmatron-substrate gap at 2% C6H12 concentration
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плазмотрон-подложка, полученных в  точечном 
режиме осаждения из газовой фазы.

Кардинальные различия интенсивности погло-
щения относительно единицы для концентраций 
C6H12 2–2,5% и 3–3,5% показывают влияние ограничен-
ного энерговклада НЧ-плазмотрона атмосферного 

давления, где с увеличением частиц пленкообра-
зующего газа уменьшается общая скорость форми-
рования покрытия. Вследствие этого покрытия, 
полученные с бόльшим содержанием C6H12, имеют 
меньшую толщину и естественным образом имеют 
более низкий показатель поглощения, который 

be an absor ption unit, thus, 
all the obtained spectra were 
formed relative to unity in the 
wavelength range from 190 to 
600 nm. A number of other peaks 
were recorded for the study where 
the absorption value changed 
sha r ply in a sm a l l  spec t r a l 
range, which includes carbon. 
Neg at ive  ab s orb a nce  v a lu e s 
relative to unity is an indication 
of the increase in transmittance 
relative to the pure PET sample.

F i g u r e s  2 – 4  s h o w  t h e 
fluorocarbon coatings absorption 
s p e c t r a  w i t h  d i f f e r e n t 
c o n c e nt r at io n s  o f  C 6H 1 2 at 
different plasmatron-substrate 

distances obtained in the point 
mode of vapor deposition.

The huge differences in the 
absorption intensity relative to 
unity for C6H1 2 concentrations 
of 2–2.5% and 3–3.5% show the 
effect of the l imited energ y 
input of the LF-plasmatron at 
atmospheric pressure where the 
overall rate of coating formation 
de c rea ses  w it h a n i nc rea s e 
in the par ticles of the fi lm-
forming gas. As a consequence, 
the coatings obtained with a 
higher C6H12 content are thinner 
and, natural ly, have a lower 
absorption index, which is more 
or less better than in pure PET. 

At the same time, there is an 
increase in the amplitude of the 
absorption peak and the peaks 
at wavelengths of 217 nm and 
223 nm, which corresponds to 
the types of bonds C = C ‒ C = C 
and C≡C. As the concentration 
increases, the difference between 
the spectra obtained at different 
plasmatron-substrate distances 
decreases, since the number of 
C-C bonds on the surface of the 
PET substrate increases.

T he  d e p e n d e n c ie s  of  t he 
absorption spectra peaks shown 
in Fig.5, demonstrate a slight 
increase in absorption relative 
to a unit of the absorption peak, 
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Рис.3. Спектры поглощения фторуглеродных покрытий 
в зависимости от расстояния плазмотрон-подложка при 
концентрации C6H12 2,5%
Fig.3. Absorption spectra of fluorocarbon coatings in relation to 
plasmatron-substrate gap at 2.5% C6H12 concentration
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Рис.4. Спектры поглощения фторуглеродных покрытий 
в зависимости от расстояния плазмотрон-подложка при 
концентрации C6H12 3%
Fig.4. Absorption spectra of fluorocarbon coatings in relation to 
plasmatron-substrate gap at 3% C6H12 concentration
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в той или иной степени лучше, чем у чистого ПЭТФ. 
Одновременно с  этим происходит увеличение 
амплитуды пика поглощения и  пиков на  длинах 
волн 217 и 223 нм, что соответствует типам связи C=C‒
C=C и  C≡C. При увеличении концентрации сокра-
щается разница между спектрами, полученными 
при различных расстояниях плазмотрон-подложка, 

поскольку увеличивается количество C–C-связей 
на поверхности подложки из ПЭТФ.

На рис.5 приведенные зависимости пиков спек-
тров поглощения показывают незначительное уве-
личение поглощения относительно единицы пика 
поглощения, характеризующего C–C-связи, за счет 
сокращения других связей в полученном покрытии.

Технологический параметр плазмотрон-подложка 
во многом оказывает влияние на спектры излучения 
с длинами волн до 300 нм (УФ-диапазон), как пока-
зано на рис.2–5.

Данное влияние обусловлено получением про-
дуктов диссоциации пленкообразующей и  транс-
портной смеси, на которую влияет параметр плаз-
мотрон-подложка, которая связана с концентрацией 
соединений C=C; C≡C; C=O; C=C‒C=C, имеющих пики 
в  спектральном диапазоне от  160–300  нм, а  также 
с наличием неспаренных электронов, которые при-
водят к появлению дополнительных пиков и измене-
нию крутизны пика поглощения, лежащего в диапа-
зоне 306–310 нм. Динамика поглощения относительно 
единицы у фторуглеродных покрытий связана с при-
менением CF4 и химической природой фтора, которая 
после процесса ионизации C6H12 приводит к замеще-
нию C–H-связей, минимизируя возможность рекомби-
нации заряженных частиц и продуктов диссоциации 
с атмосферным воздухом, позволяя снизить влияние 
окружающей среды на протекающие процессы.

С увеличением расстояния плазмотрон-подложка 
увеличивается количество рекомбинированных заря-
женных частиц и продуктов диссоциации с атмосфер-
ным воздухом, где в первую очередь рекомбинации 

which character izes the C– C 
bonds due to reduction of other 
bonds in the obtained coating.

T h e  i n f l u e n c e  o f  t h e 
p l a s m a t r o n - s u b s t r a t e 
technological parameter largely 
affects the spectra up to 300 nm 
wavelength (UV range), as shown 
in Fig.2–5.

This effect is due to production 
of dissociation products of the 
f i l m-for m ing a nd t ra n spor t 
mixture, which is affected by the 
plasmatron-substrate parameter, 
and it is associated with the 
concentration of C=C compounds; 
C≡ C; C= O; C= C‒ C= C, hav ing 
peaks in the spectral range from 

160–300 nm, as well as with the 
presence of unpaired electrons, 
which lead to appearance of 
additional peaks and a change in 
the slope of the absorption peak 
lying in the range of 306–310 nm. 
The dy namics of absor pt ion 
relative to unity in fluorocarbon 
coatings is associated with the 
use of CF4 and the chemical 
n at u re  of  f luor i ne,  wh ic h, 
after the ionization process of 
C6H1 2, leads to substitution of 
C–H bonds thereby minimizing 
a possibility of recombination 
of the charged particles and 
d i s s o c i at ion pro du c t s  w it h 
atmospheric air, al lowing to 

reduce t he in fluence of t he 
environment on the ongoing 
processes.

A s  t h e  d i s t a n c e  o f  t h e 
plasmatron-substrate increases, 
t he  nu mb e r  of  re combi ne d 
charged particles and products 
of dissociation with atmospheric 
air increases as well, where, 
first  of  a l l,  t he compound s 
w i t h  a  l o w e r  i o n i z a t i o n 
threshold and a lower charge 
undergo recombination. Such 
compounds include H, C–H, N 
and NO. With an increase in 
the distance of the plasmatron-
s u b s t r a t e,  t h e  n u m b e r  o f 
oxygen g roups par t icipating 
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Рис.5. Зависимость пиков спектров поглощения фторугле-
родных покрытий от состава пленкообразующей смеси
Fig.5. Dependence of the absorption spectra peaks of fluorocar-
bon coatings on the concentration of the film-forming mixture
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подвергаются соединения, имеющие более низкий 
порог ионизации и более низкий заряд. К таким 
соединениям относятся H, C-H, N и NO. С увеличе-
нием расстояния плазмотрон-подложка увеличива-
ется количество кислородных групп участвующих 
в рекомбинации ионизированных соединений, пре-
имущественно вступая в связь с С–O и C–H и выводя 
их из ионизированного состояния. В то же время сое-
динения C–C и C=C в той или иной степени подвер
гаются меньшей рекомбинации, что позволяет им 
достичь подложки для формирования покрытия [15], 
в результате возможно получение тонких покрытий 
с увеличенной концентрацией углерода.

Влияние времени нанесения на поглощение отно-
сительно единицы заметно в спектральном диапа-
зоне 190–300 нм и связано с неоднородностью проте-
кания процессов горения НЧ дугового газового раз-
ряда с течением времени. В спектральном диапазоне 
от 310–600 нм характер спектров по времени прак-
тически идентичен за  счет свойств фторуглерод-
ных покрытий, в число которых входит повышенное 
оптическое пропускание [11].

Был произведен расчет ширины запрещенной 
зоны по  методу Тауца, которая составила в  сред-
нем 4,18 ± 0,04 эВ. Данная ширина запрещенной 
зоны соответствует диэлектрическому материалу. 
Влияние технологических параметров на ширину 
запрещенной зоны незначительно.

ВЫВОДЫ
В  результате проделанной работы было уста-
новлено влияние технологических параметров 

на поглощение относительно контрольного образца 
ПЭТФ, а также на изменение химического состава 
получаемых покрытий. В частности, было показано, 
что расстояние плазмотрон-подложка существенно 
влияет на  количество С–С-связей, получаемых 
на подложке. Определено влияние концентрации 
C6H12 на относительное поглощение. Установлена 
ширина запрещенной зоны по методу Тауца, кото-
рая в среднем составила 4,18 ± 0,04 эВ.
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