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ВВЕДЕНИЕ

Металлизированные полимерные пленки ши�
роко используются от упаковки продуктов до
микроэлектроники и биосенсоров [1–3]. На
структуру металлических покрытий влияют за�
рождение, рост и адгезия металлических пленок к
полимерам. Металлические слои могут быть по�
лучены на поверхности полимера ионно�плаз�
менным, вакуумным напылением или электрохи�
мической процедурой [4]. 

Способ нанесения металлических слоев на по�
лимеры может оказывать существенное влияние
на их структуру, а следовательно, на их свойства.
В частности, в работе [5] было показано, что на�
несение золотого покрытия на поверхность
ПЭТФ методом термического испарения металла
в вакууме или ионно�плазменным напылением
приводит к получению систем, различающихся
по структуре металлических слоев, а также харак�
теру их взаимодействия с полимером�подложкой.
В недавних работах [6, 7] было установлено, что
при ионно�плазменном напылении благород�

ных металлов на полимеры происходит не только
конденсация металла на поверхности, но и взаи�
модействие плазмы с поверхностью полимера.
В результате этого образуется сложная система
полимер–металл, в которой кроме полимера�
подложки и слоя металла присутствует и модифи�
цированный в холодной плазме поверхностный
слой полимера.

Цель настоящей работы – попытка оценки
вклада каждого из компонентов такой сложной
системы в прочностные свойства слоев, получае�
мых при нанесении благородных металлов ион�
но�плазменным методом на поверхность ПЭТФ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали промышленные плен�
ки аморфного неориентированного ПЭТФ тол�
щиной 100 мкм. Из пленок вырубали образцы в
виде двусторонних лопаток с размером рабочей
части 6 × 22 мм. На указанные образцы наносили
слои золота и платины различной толщины мето�
дом ионно�плазменного напыления на установке
“Eiko IB�3”. Для определения толщины покры�
тия использовали следующую методику. На стек�
лянную подложку в аналогичных условиях нано�
сили тонкую пленку исследуемого материала, за�
тем с помощью тонкой деревянной палочки,
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которая не нарушала целостность подложки, ца�
рапали покрытие и измеряли высоту царапины с
помощью атомно�силового микроскопа. В ре�
зультате этих измерений строили калибровочные
графики зависимости толщины покрытия от вре�
мени напыления металла на стеклянную подлож�
ку. Толщину покрытия регулировали временем
напыления.

Образцы ПЭТФ с металлическим покрытием
растягивали с помощью динамометра “Instron�
1122” с постоянной скоростью 10 мм/мин при
20°С. Микроскопические исследования прово�
дили на сканирующем электронном микроскопе
“Hitachi S�520” и атомно�силовом микроскопе
“Nanoscope�IIIa” (“Digital Instruments”, Санта�
Барбара, США) в контактном режиме сканирова�
ния. 

Прочность нанесенных покрытий оценивали с
помощью соотношения

σ∗ = Lσ0/3h, (1)

где h – толщина покрытия, σ* – предел его проч�
ности, σ0 – напряжение в подложке. Подробно�
сти метода расчетов изложены в работах [8–10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена зависимость прочности
платинового и золотого покрытий, нанесенных
на пленку�подложку ПЭТФ ионно�плазменным
методом и вычисленных с помощью соотноше�
ния (1), от их толщины [9, 10]. Хорошо видно, что
прочность обоих металлов практически не зави�
сит от их толщины в интервале от 30 до ~15 нм.
Значение прочности обоих металлов в указанном
диапазоне толщины колеблется от 180 до
220 МПа для золота и от 250 до 300 МПа для пла�
тины. Эти величины количественно соответству�
ют известным значениям прочности для блочных
металлов (176–250 МПа для золота и 240–
350 МПа для платины) [11]. В то же время из
рис. 1 следует, что начиная с толщины ~15 нм
прочность обоих металлов начинает стремитель�
но увеличиваться с уменьшением толщины нане�
сенного покрытия. Значение прочности для пла�
тины достигает 1800 МПа, для золота – 3700 МПа.
Как видно, прочность металла в нанослоях по
крайней мере на порядок превосходит прочность
блочного материала. Важно отметить, что силь�
нейшее влияние на значения прочности покры�
тий оказывает температура деформирования
пленки�подложки. Как видно на рис. 1, это влия�
ние имеет место только в области малых значений
толщины покрытий (до ~10 нм). При большей
толщине прочность покрытия перестает зависеть
от температуры деформирования, и его значения
стремятся к значениям прочности металлов в
блоке. Очевидно, что прочность блочных благо�
родных металлов, имеющих весьма высокие тем�

пературы плавления (Тпл(Au) = 1063°C, Тпл(Pt) =
= 1769°С), не может изменяться так сильно в
столь малом температурном интервале. Возника�
ет вопрос о том, насколько реальными являются
столь высокие значения прочности металличе�
ских покрытий в области их малых значений тол�
щины. Дело в том, что формула (1), использован�
ная для оценки прочности покрытий в данной ра�
боте, дает адекватное значение прочности только
для двуслойной системы полимер–металличе�
ское покрытие, которая была названа в работах
[12–15] твердое покрытие на податливом основа�
нии. В этом случае главным параметром, позво�
ляющим оценить прочность, являются размеры
фрагментов разрушения покрытия L, возникаю�
щие при растяжении полимера�подложки. 

В то же время, как показывают многочислен�
ные исследования [16–18], сплошное покрытие
на полимерных подложках образуется далеко не
сразу при его ионно�плазменном или термиче�
ском напылении. Как правило, первые порции
напыляемого металла конденсируются на по�
верхности полимера в виде отдельных островков.
Другими словами, на первых этапах напыления
металла на поверхности полимера образуется си�
стема дискретных нанокластеров, размер кото�
рых и их распределение по размерам, а также их
взаимное расположение на подложке зависят от
скорости напыления, температуры подложки, ре�
акционной способности металлических атомов и
т.д. В этой связи само понятие толщины покры�
тия при малых временах и скоростях напыления
металла на поверхность полимера становится не�
определенным. В таких случаях обычно говорят
об эффективной или номинальной толщине по�
крытия [19, 20], поскольку по существу сплошно�
го единого покрытия на поверхности полимера на
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Рис. 1. Зависимость прочности платинового (1) и зо�
лотого (2) покрытий, нанесенных на пленку�подлож�
ку ПЭТФ ионно�плазменным методом, от их толщи�
ны, расчет по формуле (1) при 20°С [10]; 3, 4 – проч�
ность блочных платины и золота [11].
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начальных этапах напыления металла не образу�
ется. Данное обстоятельство вызывает очевидные
затруднения при оценке механических свойств
покрытий в области их малой толщины, посколь�
ку значение толщины h входит в формулу (1).

Естественно, что такой механизм образования
покрытий сильнейшим образом влияет на свой�
ства системы полимер–металл в целом. На рис. 2
представлена зависимость поверхностного элек�
трического сопротивления от толщины металли�
ческого (Au) покрытия [5], нанесенного ионно�
плазменным и термическим напылением. Хоро�
шо видно, что в обоих случаях электрическое со�
противление не зависит от толщины золотого по�
крытия до тех пор, пока его толщина составляет
не менее ∼5–7 нм. Дальнейшее понижение номи�
нальной толщины покрытия приводит к резкому
возрастанию сопротивления (более чем на 12 по�
рядков). Очевидно, что столь резкое увеличение
электрического сопротивления связано с нару�
шением сплошности металлического слоя, что
нарушает перколяцию металлических кластеров
на поверхности полимера и, как следствие, при�
водит к соответствующему падению электропро�
водности.

Итак, на первых этапах нанесения (напыле�
ния) благородных металлов на полимерную по�
верхность не возникает единого непрерывного
покрытия, а наблюдается фрагментация поверх�
ностного слоя полимера, что позволяет использо�
вать формулу (1) для оценки его прочности. Воз�
никает вопрос о том, что же фрагментируется на
поверхности полимера в отсутствие единого ме�

таллического покрытия? Этот вопрос был по�
дробно рассмотрен в работе [21]. Оказалось, что
при ионно�плазменном нанесении покрытий из
благородных металлов на полимеры одновремен�
но с их осаждением происходит обработка по�
верхности полимера холодной плазмой. Хорошо
известно, что при воздействии холодной плазмы
на полимеры происходит химическая модифика�
ция их поверхности. Это явление подробно изу�
чено и широко применяется на практике [22, 23].
Воздействие плазмы на поверхность полимера
используют главным образом для модификации
контактных свойств (смачивания, адгезии к тон�
ким слоям металла, способности к склеиванию,
регулирования адгезии применяемых при печати
красителей и т.п.). В настоящее время не вызыва�
ет сомнений тот факт, что при обработке полиме�
ров плазмой на их поверхности возникают моди�
фицированные нанослои, имеющие свой хими�
ческий состав, а также особые физико�
химические, электрические и другие свойства. 

Очевидно, что и деформационно�прочност�
ные свойства модифицированных с помощью
плазменной обработки нанослоев полимеров
должны отличаться от свойств немодифициро�
ванного, исходного полимера. Действительно,
как было показано в работах [6, 7, 21], обработка
полимеров в холодной плазме приводит к возник�
новению на их поверхности достаточно жесткого
поверхностного слоя, что придает им свойства
системы твердое покрытие на податливом осно�
вании. При последующей деформации полимера�
подложки модифицированный плазмой слой
фрагментируется, что открывает возможность
оценки деформационно�прочностных свойств
указанных слоев с помощью подхода, развитого в
работах [8–10, 12–15].

В работах [6, 21] было показано, что фрагмен�
тация модифицированного плазмой слоя суще�
ственно отличается от изученных ранее процес�
сов фрагментации металлических покрытий. В
пределах разброса экспериментальных данных
можно сказать, что размер фрагментов разруше�
ния L практически не зависит от времени обра�
ботки ПЭТФ плазмой. Это означает, что образо�
вание химически модифицированного слоя про�
исходит в первые моменты обработки полимера
плазмой. Дальнейшая обработка не сопровожда�
ется заметным увеличением толщины модифи�
цированного слоя, которая остается практически
постоянной. В то же время полученный результат
соответствует характеристике некоторых других
поверхностных свойств полимера [24], согласно
которым краевой угол смачивания и плотность
поверхностного заряда изменяются только в пер�
вые несколько десятков секунд обработки поли�
мера плазмой, после чего остаются постоянными.
Важно отметить, что толщина возникающего при
обработке плазмой модифицированного поверх�
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Рис. 2. Зависимость электрического сопротивления
Ω тонких слоев золота от их толщины h. Металл нане�
сен на полимер методом ионно�плазменного (1) и
термического (2) напыления [5]. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 3  2011

О ВЗАИМОСВЯЗИ СТРУКТУРЫ И ДЕФОРМАЦИОННО�ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ 375

ностного слоя (согласно микроскопическим дан�
ным [6, 21] и данным других методов исследова�
ния [25–27]) составляет ~50–150 нм. В частности,
для ПЭТФ эта величина по разным оценкам близ�
ка к ~80 нм и практически не зависит от времени
обработки полимера плазмой. Взяв за основу
предположение о том, что толщина модифициро�
ванного слоя h = 80 нм, в работе [21] с помощью
уравнения (1) была проведена оценка деформа�
ционно�прочностных свойств указанных слоев.
Было показано, что для деформирования поли�
мера подложки при 20°С прочность покрытия со�
ставляет ~33.3 МПа, а для деформирования при
90°С ~3.7 МПа. Как видно из представленных
данных, в зависимости от температуры прочность
модифицированного слоя полимера существенно
изменяется. Несмотря на то, что полимер в этом
слое, видимо, является сшитым [23], он остается
чувствительным к переходу из стеклообразного в
высокоэластическое состояние. 

Таким образом, зависимость прочности метал�
лических покрытий от их толщины, представлен�
ная на рис. 1, не отражает реальную физическую
картину явления, что не позволяет в полной мере
использовать приведенные данные для оценки
деформационно�прочностных свойств металли�
ческих покрытий, нанесенных методом ионно�
плазменного напыления на металлы. Эта зависи�
мость может быть использована только при такой
толщине покрытия, где заведомо возникает не�
прерывный металлический слой на поверхности
полимера. Согласно результатам электронной
микроскопии [28] и некоторых других методов
исследования [5], сплошное металлическое по�

крытие возникает на поверхности полимера при
их номинальной толщине более 7–10 нм.

В этой связи данные рис. 1 можно условно раз�
делить на две части. Одна часть значений такой
зависимости характеризует прочность металли�
ческих покрытий, что отвечает номинальной
толщине 10–30 нм, где реализуется непрерыв�
ное металлическое покрытие [5, 28]. Другая часть
представленных значений соответствует номи�
нальной толщине менее 10 нм, т.е. по сути – это
прочность модифицированного плазмой поверх�
ностного слоя полимера. Как уже говорилось,
толщина указанного слоя практически постоянна
при всех временах обработки полимера плазмой и
равна ~80 нм. Если на рис. 1 для значений толщи�
ны покрытия менее 10 нм подставить значение
80 нм, то зависимость будет выглядеть принци�
пиально иначе (рис. 3). Данные, представлен�
ные на рис. 3, конечно, имеют условный харак�
тер, но отражают трехслойную структуру рас�
сматриваемой системы. В то же время формула
(1), лежащая в основе оценок прочности, как
было отмечено выше, по своему физическому
смыслу позволяет оценивать прочность только
двуслойных систем твердое покрытие на подат�
ливом основании.

В этой связи возникает необходимость получе�
ния количественных соотношений для анализа
деформационно�прочностных свойств трехслой�
ных систем полимер–покрытие, которые реали�
зуются при ионно�плазменном напылении бла�
городных металлов на полимеры. Попытаемся
создать количественный подход для анализа та�
кого рода трехслойных систем металл–модифи�
цированный плазмой поверхностный слой поли�
мера–полимер�подложка. Схематически строе�
ние такой системы представлено на рис. 4.

Одной из главных особенностей рассматрива�
емой системы является предположение о том, что
модифицированный плазмой подслой, возника�
ющий в первые моменты ионно�плазменного на�
пыления металла, имеет постоянную толщину, а в
процессе дальнейшего напыления изменяется
толщина только слоя чистого металла, локализо�
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Рис. 3. Зависимость прочности σ* золотого (1) и пла�
тинового (2) покрытий от толщины нанесенного по�
крытия при 20°С и h > 10 нм, расчет по формуле (1);
до 10 нм – расчет по формуле (1) с учетом толщины
плазменного слоя (80 нм) для золота (3) и для плати�
ны (4); 5, 6 – прочность блочных платины и золота.

h2 (металл)

80 нмМодифицированный плазмой слой

Блочный полимер

h1 (подслой)

Рис. 4. Схематическое изображение полимерной
пленки с нанесенным на ее поверхность слоем благо�
родного металла методом ионно�плазменного напы�
ления.
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ПАНЧУК и др.

ванного на подслое. Это предположение имеет
надежное экспериментальное обоснование.

Для анализа реальной ситуации рассмотрим
тонкое покрытие, состоящее из двух слоев
(рис. 4). Пусть прочность слоя 1 (так называемого
подслоя) толщиной h1 равна σ1, а прочность
слоя 2 (слой чистого металла, расположенного на
подслое) толщиной h2 равна σ2. Тогда при разру�
шении покрытия оно будет нести нагрузку

F = σ1h1w + σ2h2w, 

где w – ширина покрытия (образца). Эффектив�
ную прочность покрытия в данном случае нахо�
дим делением полной приложенной силы F к се�
чению покрытия w(h1 + h2):

Здесь σс – общая прочность покрытия, которую
мы определяем с помощью уравнения (1) и зави�
симость которой от общей толщины покрытия
приведена на рис. 1. Эту зависимость можно пе�
реписать в виде

σс (h1 + h2) = σ1h1 + σ2h2 (2)

Построив зависимость определенной с помо�
щью соотношения (1) прочности покрытия,
умноженной на его суммарную толщину
σс(h1 + h2), от толщины покрытия металличе�
ского слоя h2, можно получить из наклона пря�
мых прочность блочного металла, а из отрезка,
отсекаемого на оси ординат, – произведение
прочности подслоя σ1 на его толщину h1. Есте�
ственно, что при этом следует ограничиться зна�
чениями h2 > 10 нм, поскольку при меньшей тол�
щине единого металлического покрытия на по�
верхности полимера не образуется [5, 28]. Если
предположение о двуслойной структуре покры�
тия верно, такая зависимость должна спрямлять�
ся в координатах уравнения (2).

1 1 2 2

1 2
c

h h

h h

σ + σ
σ =

+

 

 

Результат обработки экспериментальных дан�
ных, проанализированных ранее с помощью дву�
слойной модели в работах [8–10], представлен на
рис. 5. Первое, что следует отметить, – удовлетво�
рительное спрямление экспериментальных дан�
ных в координатах уравнения (2). Этот факт сви�
детельствует о том, что предположения, сделан�
ные о двуслойной структуре покрытия, имеют
реальное экспериментальное подтверждение.
Оценка прочности чистых металлов из угла на�
клона зависимостей 1 и 2 на рис. 5 дает значение
243 МПа для платины и 168 МПа для золота. При�
веденные величины количественно соответству�
ют известным значениям прочности для блочных
металлов (240–350 МПа – для платины и 176–
250 МПа для золота) [11]. При анализе значений,
отсекаемых зависимостями 1 и 2 на оси ординат,
была определена величина σ1h1. Приняв толщину
модифицированного плазмой слоя (подслоя)
равной 80 нм, получаем значение его прочности
σ1 ~ 77 и ~66 МПа для ионно�плазменного на�
пыления золотого и платинового покрытия со�
тветственно. Как видно, прочность подслоя
практически одинакова в обоих случаях, что
естественно, поскольку режим ионно�плазмен�
ной обработки полимера был практически одина�
ков в обоих случаях (изменялась только природа
металла).

В работе [21] с помощью уравнения (1) была
оценена прочность модифицированного плазмой
слоя в экспериментах по обработке плазмой
ПЭТФ без напыления металла. В таком случае ре�
ализуется двуслойная система твердое покрытие
на податливом основании, поэтому применение
формулы (1) для оценки прочности покрытия
вполне корректно. Значение прочности подслоя в
данном случае составляло ~33.3 МПа. В обоих
случаях прочность модифицированного плазмой
слоя ПЭТФ толщиной 80 нм составляет несколь�
ко десятков мегапаскалей. Полученные оценки
хорошо согласуются между собой, что подтвер�
ждает разумность допущений, сделанных при вы�
воде формулы (2), и, в первую очередь, допуще�
ния о трехслойной структуре систем, образую�
щихся при ионно�плазменном напылении
благородных металлов на ПЭТФ. 

Двукратное различие в определенных значе�
ниях прочности может быть связано с двумя при�
чинами. Во�первых, при совместном воздействии
плазмы и атомов (кластеров) благородных метал�
лов на полимер образуется подслой, содержащий
некоторое количество металла в своей структуре.
Естественно, что при обработке полимера чистой
плазмой такая структура не реализуется. Возмож�
но, что именно внедрение атомов (кластеров) ме�
талла на первых этапах его напыления в этот мо�
дифицированный плазмой слой приводит к его
упрочнению. Во�вторых, необходимо иметь в ви�
ду, что оценка толщины модифицированного
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Рис. 5. Зависимость прочности двуслойного покры�
тия, умноженной на его суммарную толщину σс(h1 +
+ h2), от толщины металлического слоя h2 для плати�
нового (1) и золотого (2) покрытий, нанесенных ион�
но�плазменным методом на подложку ПЭТФ. 
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плазмой слоя (подслоя) недостаточно точная. Бо�
лее того, указанный слой, видимо, не имеет
острой границы, в связи с чем его схематическое
изображение на рис. 4 является идеализирован�
ным. Возможно, что эти обстоятельства приводят
к различию значений прочности модифициро�
ванного плазмой слоя, полученных с помощью
уравнений (1) и (2).

Таким образом, в настоящей работе предложен
новый метод оценки прочности покрытий, на�
несенных на полимерные подложки, позволя�
ющий анализировать деформационно�проч�
ностные свойства трехслойных систем, которые
возникают при нанесении нанометровых слоев
благородных металлов на полимерные пленки
методом ионно�плазменного напыления.
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