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ВВЕДЕНИЕ

Исследование физико�механических свойств
полимерных пленок с тонкими твердыми слоями
нанометровой толщины имеет очевидное науч�
ное и прикладное значение. Эти материалы ис�
пользуют в качестве кислородоизолирующих ма�
териалов, гибких зеркал, электропроводящих,
сенсорных и магнитных материалов. Объемы их
производства непрерывно растут. Например,
пленки ПЭТФ с покрытием из оксида кремния
отлично зарекомендовали себя как кислородо�
изолирующие материалы в пищевой и фармацев�
тической промышленности [1]. Металлизирован�
ные полимерные пленки находят широкое при�
менение в микроэлектронике [2]. Очевидно, что,
с одной стороны, для практического использова�
ния указанных материалов важнейшее значение
имеет понимание механизмов разрушения нане�
сенных покрытий. С другой стороны, такие ис�
следования необходимы для изучения фундамен�
тальных свойств вещества, измельченного до на�

норазмеров. Нанотехнологический бум,
переживаемый мировым научным сообществом,
требует установления связи между нанострукту�
рой и свойствами этих материалов. Однако, не�
смотря на исключительную важность сведений о
свойствах вещества в наносостоянии, проблема
их оценки пока далека от своего решения. В част�
ности, недостаточно сведений о деформационно�
прочностных свойствах твердого тела, имеющего
размеры единицы�десятки нанометров, что объ�
ясняется экспериментальными трудностями ис�
пытаний материалов столь малого размера. По�
этому развитие новых методов изучения таких
материалов весьма актуально.

С учетом сказанного кажутся перспективными
результаты недавних исследований по оценке де�
формационно�прочностных свойств нанометро�
вых покрытий, нанесенных на полимерные плен�
ки, основанные на изучении структурных пара�
метров их разрушения в ходе растяжения
полимера�подложки. Напомним, что деформа�
ция полимерных пленок с тонкими твердыми по�
крытиями сопровождается самопроизвольным
возникновением на их поверхности регулярного
периодического микрорельефа и фрагментацией
покрытия. Данное явление имеет общий характер
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и наблюдается во всех системах, независимо от их
масштабов, построенных по принципу “твердое
покрытие на податливом основании”. Во всех
случаях, когда удается реализовать указанную си�
стему (путем нанесения тонких покрытий на по�
лимеры [3, 4] или некоторых природных процес�
сов [5]), ее деформация сопровождается самопро�
извольным возникновением регулярного
рельефа. Именно эти структурные особенности
систем “твердое покрытие на податливом основа�
нии” и определяют описанное выше явление, ме�
ханизм которого подробно изложен в работах [6–
9]. Напомним основные структурные особенно�
сти систем “твердое покрытие на податливом ос�
новании”: покрытие должно иметь толщину, пре�
небрежимо малую по сравнению с толщиной под�
ложки; модуль упругости покрытия должен быть
хотя бы на порядок выше модуля упругости мате�
риала подложки. 

Предлагаемый подход к оценке механических
свойств покрытий нанометрового размера осно�
ван на установленной в работах [6–9] взаимосвя�
зи между параметрами микрорельефа, возникаю�
щими при деформировании полимерных пленок
с покрытиями, и свойствами материала покрытия
и подложки. Практически все оценки деформа�
ционно�прочностных свойств нанометровых
твердых тел с помощью методов [10, 11] были
проведены с использованием покрытий на осно�
ве благородных металлов, нанесенных методом
ионно�плазменного напыления. В то же время в
работе [12] было показано, что метод нанесения
золота (ионно�плазменное или термическое на�
пыление) на подложку ПЭТФ влияет на структу�
ру, а, следовательно, и на свойства образующихся
покрытий. Отметим, что сформулированные вы�
ше условия возникновения систем “твердое по�
крытие на податливом основании” не содержат
ограничений по природе нанесенных покрытий,
что позволяет надеяться на применимость разви�
того в работе [10, 11] подхода для анализа дефор�
мационно�прочностных свойств покрытий лю�
бой природы, в том числе и на основе неметалли�
ческих веществ.

В этой связи целью данной работы явилось вы�
яснение влияния природы нанометрового по�
крытия и метода его нанесения на полимерную
подложку на характер поверхностного структуро�
образования при деформировании полимерной
подложки ПЭТФ, а также оценка деформацион�
но�прочностных характеристик покрытий. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования служили промыш�
ленные пленки аморфного неориентированного
ПЭТФ толщиной 100 мкм. Образцы вырубали в
виде двусторонних лопаток с размером рабочей
части 6 × 20 мм. На поверхность указанных пле�

нок наносили слои модифицированного триме�
тилсилильными группами молекулярного сили�
казоля, полученного по следующей общей схеме
[13]: 

Этот продукт, называемый силиказолем, пред�
ставляет собой растворимую форму модифици�
рованного кремнезема [14]. Если такой сили�
казоль нанести на подложку и испарить раство�
ритель, то образуется аморфное покрытие на
основе модифицированного кремнезема. В даль�
нейшем такое покрытие будем называть модифи�
цированный кремнезем или м�кремнеземное по�
крытие. Полимерные пленки с м�кремнеземным
покрытием получали, погружая ПЭТФ в 3%�ный
раствор силиказоля в гептане. Толщину нанесен�
ного покрытия регулировали числом погружений
пленки в раствор и определяли по увеличению
массы пленок до и после погружения в раствор
силиказоля. Растворитель удаляли сушкой пле�
нок на воздухе до постоянной массы. 

Тонкие слои углерода наносили на поверх�
ность пленок методом термического напыления в
вакууме. Чтобы найти толщину углеродных по�
крытий, использовали следующий прием. В ваку�
умной напылительной установке типа Jee 4B (Ja�
pan Electron Optics Lab Co. LTD, Tokyo) распола�
гали полимерную пленку рядом с покровным
стеклом. После нанесения углеродного покрытия
термическим испарением в вакууме в нанесенном
на стекло покрытии деревянным острием делали
царапину, и полученный разрыв исследовали с
помощью атомно�силового микроскопа “Nano�
scope�2” (“Digital Instruments”, Санта�Барбара,
США) в режиме контактных сил. Профилограм�
мы изображений позволяли оценить толщину на�
несенных покрытий с высокой точностью.
Структуру слоев изучали с помощью трансмисси�
онной электронной микроскопии (ТЭМ). По�
скольку толщина подложек была значительной
(около 100 мкм), для электронно�микроскопиче�
ских наблюдений методом ТЭМ предварительно
готовили срезы толщиной ~100 нм на микротоме
(“Reichert�Jung”) с алмазным ножом.

Деформацию образцов осуществляли с помо�
щью динамометра “Instron�1122” при 20 и
90°С. Скорость деформирования составляла
10 мм/мин. Образцы после растяжения при тем�
пературах выше Тс полимера охлаждали в зажимах
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растягивающего устройства до комнатной темпе�
ратуры и только после этого их извлекали.

Структуру поверхности деформированных
пленок исследовали на сканирующем электрон�
ном микроскопе “Hitachi S�520”, трансмиссион�
ного электронного микроскопа “LEO 912AB” с
OMEGA�фильтром и атомно�силового микро�
скопа “Nanoscope�IIIa”. Численные значения
средних размеров фрагментов разрушения по�
крытия и период микрорельефа определяли из
электронных микрофотографий с помощью про�
граммы Femtoscane Online [14]. 

Прочность нанесенных покрытий оценивали
по формуле [10, 11]

σ* = Lσ0/3h, (1)

где L – размер фрагмента разрушения покрытия в
направлении оси растяжения полимера�подлож�
ки, h – толщина покрытия, σ* – предел его проч�
ности, σ0 – напряжение в подложке.

Величину пластической деформации покры�
тия определяли из соотношения [10, 11]

(2)

Здесь εпокр – величина необратимой (пластиче�
ской) деформации в покрытии; Lпокр – сумма дли�
ны фрагментов разрушения покрытия в направ�
лении оси растяжения полимера�подложки;
Lобщ – длина части образца, для которой измерена
величина Lпокр; λполим – степень вытяжки полиме�
ра. Подробности метода расчетов изложены в ра�
ботах [7–9].

εпокр

Lпокр

Lобщ

���������λполим 1–=

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нанометровые покрытия 
на основе м=кремнезема

Основные результаты исследования прочно�
сти покрытий с помощью подхода, развитого в
работах [6–9], были получены ранее для металли�
ческих покрытий. 

Согласно целям данной работы, были исполь�
зованы покрытия на основе м�кремнезема, спо�
соб нанесения которых на пленки ПЭТФ подроб�
но описан в экспериментальной части. На рис. 1
представлены микрофотографии разрушения м�
кремнеземного покрытия на подложке ПЭТФ
толщиной 77 нм после одноосного растяжения
при 20°С и толщиной 100 нм при 90°С. Видно,
что деформация ПЭТФ с м�кремнеземным по�
крытием сопровождается разрушением покрытия
и приводит, как и в случае металлических покры�
тий, к образованию фрагментов разрушения, рас�
положенных перпендикулярно оси вытяжки по�
лимера. Для каучукоподобного состояния поли�
мерной подложки (деформация ПЭТФ при 90°С)
помимо дробления покрытия на фрагменты на�
блюдается еще и образование микрорельефа в ви�
де нерегулярных складок, расположенных в на�
правлении растяжения образца. Следует отме�
тить, что в результате деформации ПЭТФ с
кремнеземным покрытием (толщина покрытия
~100 нм) появляются очень крупные складки и
значительно более мелкие фрагменты разруше�
ния. Этот факт отличает поведение кремнеземно�
го покрытия от металлических, для которых раз�
мер фрагментов разрушения и период микроре�
льефа сопоставимы по размерам. 

Для ПЭТФ с различной толщиной покрытия
на основе м�кремнезема на поверхности была
определена ширина фрагментов разрушения. На
рис. 2 показана зависимость средней ширины
фрагментов разрушения м�кремнеземного по�
крытия от толщины нанесенного покрытия при

3 мкм 3.8 мкм(a) (б)

Рис. 1. СЭМ�микрофотографии разрушения моди�
фицированного кремнеземного покрытия толщиной
77 (а) и 100 нм (б) на подложке ПЭТФ после одноос�
ного растяжения при 20 и 90°С соответственно. На�
правление вытяжки полимера указано стрелкой. 

0.2
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0.4
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400
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Рис. 2. Зависимость средней ширины фрагментов
разрушения кремнеземного покрытия от толщины
нанесенного покрытия при 20°С.
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20°С. Из данных рисунка следует, что с увеличе�
нием толщины покрытия, как и в случае металли�
ческих покрытий, ширина фрагментов разруше�
ния увеличивается. Данный факт указывает на
общность исследуемых явлений разрушения по�
крытия при растяжении полимерной подложки
независимо от природы покрытия.

На рис. 3 представлены результаты расчетов с
использованием описанного ранее подхода для
м�кремнеземного покрытия. Таким образом,
здесь показана зависимость прочности покрытия
от его толщины. Видно, что происходит рост
прочности при уменьшении толщины нанесен�
ного слоя (в области толщины менее 150 нм). По�
лагая, что в области больших значений толщины
прочность покрытия соответствует его прочности
в блоке, можно считать, что прочность модифи�
цированного кремнеземного покрытия составля�
ет ~20 МПа. 

В этой связи необходимо отметить, что похо�
жий эффект наблюдали для покрытия из оксида
кремния (немодифицированного кремнезема) в
работе [15]. Таким образом, можно оценить, ка�
кие изменения в механические свойства вносит
модификация кремнезема. В цитируемой работе,
согласно построенной аналитической модели и
выведенной формуле, были рассчитаны проч�
ность и энергия разрушения для начальной ста�
дии процесса. Обнаружено, что в области малой
толщины наблюдается рост указанных парамет�
ров. На рис. 4 представлен результат их вычисле�
ний [15]. 

Похожие данные, характерные для начальной
стадии разрушения покрытия из оксида кремния,
нанесенного на подложку ПЭТФ (степень вытяж�
ки не более 2%), получены в работах [16, 17]. Была
определена зависимость когезионной и адгезион�
ной прочности кремнийорганического покрытия
от толщины пленки. Напомним, что адгезионная
прочность – характеристика соединения покры�
тия и подложки. Она измеряется при нормальном

отрыве или касательном сдвиге в единицах силы
на единицу площади (МПа). Когезионная проч�
ность – это механическая прочность материала,
обусловленная молекулярным сцеплением под
действием сил притяжения (сил межмолекуляр�
ного взаимодействия, водородных и химических
связей) между находящимися в контакте поверх�
ностями двух однородных по составу тел. Приве�
денные данные также были получены с использо�
ванием теоретических моделей, которые связыва�
ют характеристики разрушения покрытия и
свойства покрытия и подложки. Было установле�
но, что вычисленная величина адгезия близка к
75 МПа и не зависит от толщины покрытия. Ко�
гезионная прочность уменьшается с увеличением
толщины покрытия. Результаты вычислений
приведены на рис. 5, где хорошо видна тенденция
к уменьшению прочности с увеличением толщи�
ны покрытия. Отметим, что немодифицирован�
ный кремнезем в отличие от м�кремнезема явля�
ется более прочным. 

Следовательно, независимо от химической
природы покрытия (является ли оно модифици�
рованным кемнеземом или нет) в области малой
толщины наблюдается увеличение прочностных
характеристик. Отметим, что в обоих случаях речь
идет об аморфном покрытии, и в литературе от�
сутствуют теоретические предсказания о росте
прочности при уменьшении его толщины. 

Кроме оценки прочности покрытия при разру�
шении описанный структурный подход позво�
ляет определить еще одну характеристику по�
крытия – его пластическую деформацию. Таким
образом, была вычислена величина пластической
деформации м=кремнеземного покрытия, возни�
кающая при деформировании полимера�подлож�
ки. 
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σ*, МПа
40
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h, нм
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Рис. 3. Зависимость прочности кремнеземного по�
крытия от толщины нанесенного покрытия при 20°С.
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Рис. 4. Вычисленная прочность пленки σstr (светлые
точки) и энергия разрушения Γ (темные) для покры�
тия SiOx на ПЭТФ�субстрате. Вычисления основаны
на измерении критической нагрузки на этапах на�
чального разрушения покрытия. 
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Зависимость величины пластической дефор�
мации от толщины м�кремнеземного покрытия
представлена на рис. 6. Видно, что при уменьше�
нии толщины слоя величина пластической де�
формации кремнеземного покрытия увеличива�
ется.

В работе показано, что исследуемое покрытие
является пластичным и имеет меньшее разрыв�
ное удлинение, чем полимер�подложка, поэтому
его можно изучать с помощью использованного
структурно�механического подхода. Получены
количественные оценки механических свойств
м�кремнезема и показано, что в отличие от обыч�
ного, немодифицированного, кременезема он не
является хрупким покрытием, а по сути представ�
ляет собой полимер, имеющий типичные поли�
мерные механические характеристики (низкую
прочность и высокое удлинение при разрыве). 

Нанометровые покрытия 
на основе аморфного углерода

Как было отмечено ранее, в работе также ис�
следованы пленки ПЭТФ с углеродным покрыти�
ем. Углерод был выбран в связи с тем, что в отли�
чие от металлов, способных к существенным пла�
стическим деформациям (до 50%) [10, 11], его
разрушение не сопровождается значительной де�
формацией. Выбор углерода в качестве покрытия
также представлял интерес в связи с тем, что он
наносится иным способом, нежели металличе�
ское покрытие, а именно термическим методом.
Это, согласно работе [12], может влиять на струк�
туру конечного материала. Анализ неметалличе�
ского покрытия, нанесенного другим методом,
также необходим, чтобы проверить универсаль�
ность разрабатываемого подхода определения де�

формационно�прочностных характеристик нано�
слоев на полимерном основании.

Изучение свойств углеродных пленок имеет
особое значение в связи с разнообразием их при�
менения. Тонкие слои углерода рассматривают
как перспективные материалы для широкого кру�
га биомедицинского назначения: регенерации
ткани, контролируемой доставки лекарств, по�
верхностного покрытия для имплантатов костей,
повышения иммунитета и т.п. Ультратонкие
пленки углерода также используют для аналити�
ческих целей [18]. В работе [19] было показано,
что присутствие структур, содержащих углерод,
благоприятно влияет на биосовместимость поли�
меров с живой клеткой. Углеродные слои могут
иметь различную структуру и наноситься разны�
ми методами; в зависимости от этого они облада�
ют различными свойствами. Напыление терми�
ческим методом позволяет, согласно литератур�
ным данным, получить слои аморфного углерода,
свойства которого зависят от условий напыления,
в частности, от температуры [19]. 

Рассмотрим теперь, к каким последствиям
приводит растяжение полимерной пленки с угле�
родным покрытием. На рис. 7а представлена
микрофотография поверхностного слоя ПЭТФ с
углеродным покрытием, деформированного на
50% выше температуры стеклования полимера�
подложки. Наблюдается разрушение покрытия с
образованием фрагментов в виде лент, ориенти�
рованных перпендикулярно оси вытяжки, и регу�
лярное рельефообразование, связанное с боковой
контракцией полимера при вытяжке. На рис. 7б,
7в представлены микрофотография и АСМ�изоб�
ражения (соответствующее сечение и трехмерная
реконструкция) ПЭТФ с углеродным покрытием,
деформируемых при комнатной температуре. Как
следует из приведенных данных, при деформиро�
вании образца при 20°С покрытие отслаивается
от полимерной матрицы. Важно отметить, что от�
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Рис. 5. Зависимость когезионной прочности кремне�
земного покрытия от его толщины.
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Рис. 6. Зависимость пластичности кремнеземного по�
крытия от толщины нанесенного покрытия при 20°С.
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слаивание происходит вследствие контракции
пленки ПЭТФ при растяжении (отслаиваются
элементы регулярного микрорельефа). В то же
время видна регулярная фрагментация покрытия.

Это свидетельствует о том, что адгезии достаточ�
но для фрагментации, так что можно использо�
вать предлагаемый подход для оценки прочности
покрытия.
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Рис. 7. Микрофотография ПЭТФ с углеродным покрытием толщиной 22 нм, деформированного на воздухе на 50%
при 90°С (а); микрофотографии ПЭТФ с углеродным покрытием толщиной 40 нм, деформированного при 20°С (б);
атомно�силовое изображение, профиль по сечению и трехмерная реконструкция отдельного фрагмента разру�
шения (в). 
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В работе была изучена структура углеродного
покрытия. Для этого с помощью ТЭМ были ис�
следованы срезы ПЭТФ с покрытиями разной
толщины. На рис. 8 показан типичный срез об�
разца ПЭТФ с углеродным покрытием. Видно,
что покрытие является непрерывным. Доказа�
тельством непрерывности покрытия может яв�
ляться и тот факт, что при растяжении полимера
подложки наблюдаются фрагментация покрытия
и рельефообразование. В частности, в работе [20]
показано, что если покрытие не является сплош�
ным, то его фрагментации при растяжении поли�
мера не происходит, частицы разъезжаются отно�
сительно друг друга. Другими словами, фрагмен�
тация покрытии осуществляется только в том
случае, если покрытие является непрерывным.

Прежде чем перейти к непосредственному
расчету прочности покрытия, были исследованы
параметры структуры, образующейся в результате
деформации, в зависимости от толщины покры�
тия. На рис. 9 представлена зависимость среднего
размера фрагментов разрушения углеродного по�
крытия от толщины покрытия, деформированно�
го при 90°С. Анализ ширины фрагментов разру�
шения проводили только для температуры растя�
жения выше температуры стеклования ПЭТФ,
поскольку, как было отмечено выше, при дефор�
мировании образца при комнатной температуре
покрытие отслаивается от полимерной матрицы
(рис. 7б, 7в). 

Хорошо видно, что, несмотря на некоторый
разброс экспериментальных данных, наблюдает�
ся рост среднего размера фрагментов разрушения
по ширине с увеличением толщины слоя углеро�
да, что согласуется с уравнением (1) и свидетель�
ствует о правомерности его использования для
определения прочности углеродного покрытия. 

Зависимость прочности углеродного покры�
тия от толщины слоя приведена на рис. 10. Дан�
ные получены с использованием уравнения (1).
Как видно, в области малой толщины (5–15 нм)
увеличивается прочность при растяжении образ�
ца. Для слоев толщиной более 20 нм прочность
покрытия становится постоянной. 

Аморфный углерод без примесей других ком�
понентов (металлов, водорода и т.д.), а также
аморфных материалов, но с определенной струк�
турой (например, тетраэдральный аморфный уг�
лерод [21, 22], аморфный алмазоподобный угле�
род [23, 24]) получают либо в виде пленок, нане�
сенных на субстраты (например, на кремний,
полимеры), либо в виде нанопорошков. Пленки
аморфного углерода обычно формуют методами
термовакуумного осаждения из паровой фазы, та�
кими как дуговой разряд, распыление частиц, им�
пульсный лазер [19]. Нанопорошки аморфного
углерода получают под действием высокого дав�
ления из других модификаций углерода, в частно�
сти из графита [25], фуллерита [26]. Систематиче�

ские однозначные данные о прочности покрытий
из аморфного углерода в литературе отсутствуют.
Анализ механических свойств сводится в основ�
ном к определению модуля Юнга и жестко�

200 нм

Рис. 8. ТЭМ�микрофотография слоя углерода толщи�
ной 20 нм, нанесенного термическим методом в ваку�
уме на подложку ПЭТФ.
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Рис. 9. Зависимость ширины фрагментов разрушения
углеродного покрытия от толщины покрытия при
растяжении подложки ПЭТФ на 50% при 90°С. 
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Рис. 10. Зависимость прочности углеродного покры�
тия от толщины напыленного слоя при растяжении
подложки ПЭТФ на 50% при 90°С.
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сти/твердости образцов методом наноиндента�
ции или с помощью компьютерного моделирова�
ния. В ряде работ оценивают зависимость
указанных характеристик от глубины проникно�
вения пуансона наноиндентора в образец, но не
от толщины напыленного слоя покрытия [19, 27,
28]. Таким образом, данные, представленные в
настоящей работе, являются первыми результата�
ми такой оценки. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована общая картина фрагментации и
образования рельефа м�кремнеземного и угле�
родного покрытий на подложке ПЭТФ. Картина
разрушения покрытий аналогична структурооб�
разованию металлических покрытий на полимер�
ной подложке при растяжении. С помощью мик�
роскопической методики фрагментации опреде�
лены механические свойства м�кремнеземного и
углеродного покрытий в слоях нанометровой тол�
щины. Разрабатываемый подход к оценке меха�
нических свойств твердых тел в нанометровых
слоях носит универсальный характер и применим
к покрытиям различной (полимерной, неоргани�
ческой) природы. Хотя причины увеличения
прочности в области малой толщины могут быть
сегодня неясными, тем не менее рост прочности и
пластичности в этой области имеет место и, види�
мо, является общим свойством нанесенных на
полимерные пленки нанометровых покрытий са�
мой разной природы.
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