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Исследованы контактные свойства, химическая структура и морфология поверхности пленок по-
липиромеллитимида, модифицированных в разряде постоянного тока на катоде и аноде. Показано
существенное улучшение смачиваемости, увеличение работы адгезии, полной поверхностной энер-
гии и ее полярного компонента, сохраняющиеся в течение длительного времени при хранении пле-
нок на воздухе при комнатных условиях. Методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии изу-
чено изменение химической структуры модифицированных в плазме пленок и показано образова-
ние на поверхности кислород- и азотсодержащих групп. Исследование пленок методами атомно-
силовой микроскопии свидетельствует об изменении морфологии поверхности и увеличении ее
шероховатости. Модифицирование пленок в плазме приводит к существенному улучшению их ад-
гезионных свойств.
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Благодаря сочетанию высокой термостойко-
сти, хороших электроизоляционных и механиче-
ских свойств, полиимидные материалы находят
широкое применение при производстве кабель-
но-проводниковой продукции, в микроэлектро-
нике, авиастроении, а в последнее время в таких
перспективных областях, как производство гиб-
ких печатных плат, жидкокристаллических дис-
плеев и в качестве межслойной изоляции инте-
гральных схем [1, 2]. Для обеспечения высокой
адгезии поверхности к напыленным слоям метал-
лов, например, Cu, Ag и др., необходимыми усло-
виями являются хорошие контактные и адгезион-
ные свойства поверхности полимерного материа-
ла [1, 3].

Поверхность пленок полиимидов имеет гид-
рофобный характер, величина краевого угла сма-

чивания по воде (θв) для пленок полипиромелли-
тимида составляет 70°–82° в зависимости от усло-
вий их получения [3]. Для улучшения контактных
и адгезионных свойств полиимидов используют
различные методы модифицирования, которые
позволяют придать поверхности полимеров свой-
ство гидрофильности [1]. Известны химические
методы, например, воздействие раствором гид-
роксида калия на пленку Upilex-S [4] или газооб-
разным SO3 и концентрированной H2SO4 при ма-
лом времени контакта (~30 с) на пленку Upilex
50S [5]. В результате таких воздействий происхо-
дят химические реакции и на поверхности поли-
мера образуется значительное количество поляр-
ных групп, обеспечивающих высокие адгезионные
свойства. Следует отметить, что указанные выше
методы являются “мокрыми” и в них используют
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агрессивные химические соединения, применение
которых минимизируют в современных микро-
электронных технологиях [1, 2]. Кроме того, воз-
действие раствора КОН приводит к изменению
химической структуры достаточно толстого слоя
пленки Upilex-S – глубина обработки при 5 мин
воздействия составляет ~0.5 мкм [4].

В настоящее время одним из наиболее эффек-
тивных, технологичных, экологически чистых и
используемых на практике в микроэлектронике
методов модифицирования контактных и адгези-
онных свойств поверхности полимеров является
воздействие низкотемпературной плазмы [6–8],
позволяющее изменять свойства тонкого припо-
верхностного слоя материала [9]. Толщина моди-
фицированного слоя полимеров, определенная
экспериментально, составляет от 3 до 50 нм [10–
12] в зависимости от природы полимера, вида ис-
пользованного разряда и условий воздействия.

Известно, что обработка в различного типа
разрядах и использование разных газовых сред
позволяет изменять контактные свойства полии-
мидных пленок в очень широком интервале – при-
давать им свойства гидрофильности [13–16] или
увеличивать гидрофобность [17]. Например, обра-
ботка пленки Kapton™ в разряде частотой 20 кГц
(ток 150 мА, давление рабочего газа 13.3 Па, время
3 мин) позволила уменьшить θв. от 74.7° ± 0.3° до
11.4° ± 0.9° в атмосфере Ar и до 9.6° ± 0.5° в атмо-
сфере O2 [13]. Модифицирование полиимидной
мембраны Matrimid 5218 в ВЧ-разряде в атмосфе-
ре CF4 (13.56 MГц, мощность 80 Вт, давление
2.66 Пa, время 1–4 мин) приводило к увеличению
θв от 70° до 120° [17].

В результате модифицирования на поверхности
гидрофилизованных полиимидных пленок наблю-
дали увеличение количества кислород- и азотсо-
держащих групп и увеличение шероховатости,
обеспечивающих высокие адгезионные свойства
пленок при незначительном изменении их толщи-
ны, что, несомненно, важно при получении печат-
ных плат, жидкокристаллических дисплеев и меж-
слойной изоляции интегральных схем [13–16].

Данная работа посвящена изучению процесса
модифицирования пленок полипиромеллитими-
да в разряде постоянного тока. Этот метод не ис-
пользовался ранее для модифицирования полии-
мидных материалов, в то время как он позволяет
разделить воздействие активных частиц плазмы –
ионов и электронов, и получить поверхность, ха-
рактеризующуюся высокой степенью гидрофиль-
ности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали пленки полипиромелли-

тимида (ППИ) марки ПМ-1 (Россия) толщиной
50 мкм, которые по своей структуре идентичны по-

лиимиду марки KaptonTM. Процесс модифициро-
вания в разряде постоянного тока проводили по
методике и на установке, которые подробно опи-
саны нами ранее [18]. Пленки предварительно
обезжиривали этиловым спиртом, сушили при
комнатных условиях и хранили в эксикаторе. Об-
разцы размером 5 × 5 см2 помещали на аноде или
катоде, рабочим газом служил фильтрованный
атмосферный воздух, давление в системе состав-
ляло p = 15 Па, ток разряда I = 50 мА, время обра-
ботки варьировали от 10 до 60 с.

Контактные свойства поверхности характери-
зовали величинами краевых углов смачивания
(θ), которые измеряли с помощью прибора Easy
Drop DSA100 (KRUSS, Германия) и программно-
го обеспечения Drop Shape Analysis V.1.90.0.14 по
двум рабочим жидкостям – деионизованной воде
(θв.) и глицерину (θглиц.) (погрешность ±1°). Из-
мерения проводили непосредственно после мо-
дифицирования пленок и после хранения в тече-
ние 14 сут на воздухе при комнатных условиях.
Величину работы адгезии (Wa), полной поверх-
ностной энергии (γ), ее полярного (γр) и диспер-
сионного (γd) компонентов рассчитывали по ме-
тодике [19] на основании полученных экспери-
ментально величин θ.

Изменения химической структуры пленок изу-
чали методом рентгенофотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС). Спектры РФЭС регистрировали с
помощью спектрометра PHI5500VersaProbeII с
монохроматическим излучением AlKα (hν =
= 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт, нейтрализация за-
рядов – двойная (с помощью электронной и ион-
ной пушки), диаметр области анализа – 200 мкм.
Атомные концентрации определяли по обзорным
спектрам методом факторов относительной эле-
ментной чувствительности, а энергии связи спек-
тров C1s, O1s и N1s – по спектрам высокого раз-
решения, снятым при энергии пропускания ана-
лизатора 11.75 эВ и плотности сбора данных
0.1 эВ/шаг. Аппроксимацию спектров выполня-
ли нелинейным методом наименьших квадратов
с использованием функции Гаусса−Лоренца, ка-
либровку шкалы энергии связи (Е), проводили по
Au4f – 84.0 эВ и Cu2p3 – 932.6 эВ. Шкалу энергий
связи корректировали по Е пика спектра С1s –
CH ароматических углеводородов 284.7 эВ [20],
погрешность определения энергий связи ± 0.1 эВ.

Морфологию поверхности образцов пленок
изучали с помощью атомно-силового микроско-
па “Solver HV” (НТ-МДТ, Россия) в атмосфере
воздуха при нормальных условиях с использова-
нием стандартных кантилеверов марки HA-NC
(НТ-МДТ, Россия) с радиусом закругления острия
иглы 10 нм. Измерения проводили в полуконтакт-
ном режиме с построением топографии и фазового
контраста поверхности. Величины средней (Ra) и
среднеквадратичной шероховатости (Rms) опреде-
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ляли с использованием программного обеспече-
ния NOVA версии 1.1.0.1851 (НТ-МДТ, Россия).

Адгезионные испытания проводили по мето-
дике ASTM 1876-01 [21], широко используемой в
научных исследованиях. Ранее этот метод был
применен нами для изучения адгезионных харак-
теристик пленок политетрафторэтилена и по-
дробно описан в работе [22]. В качестве адгезивов
в экспериментах использовали эпоксидную смо-
лу ЭД-20 горячего отверждения и полиуретано-
вый клей (ПУ). Методики склеивания подробно
описаны нами в [22]. Испытания по определению
сопротивления отслаивания (A) проводили на
разрывной машине Hounsfield H1K со скоростью
100 мм/мин. Результат измерений получен усред-
нением по 10 тестам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходная пленка ППИ характеризуется значе-

ниями краевых углов смачивания по воде θв.= 73°
и по глицерину θглиц.= 58°. На рис. 1 представлено
изменение θв. от времени обработки для пленок,
модифицированных в разряде постоянного тока
на аноде (1) и катоде (2) при токе разряда I = 50 мА
и давлении рабочего газа (фильтрованный воз-
дух) p = 15 Па. Видно, что увеличение времени об-
работки в плазме приводит к быстрому уменьше-
нию величины краевого угла смачивания в течение
первых 30 с, затем с ростом времени воздействия до
60 с кривые постепенно выходят на плато. Следует
отметить, что при времени обработки 50 и 60 с, ве-
личины θв. для пленок, модифицированных на ано-
де, становятся несколько меньше, чем на катоде.

В табл. 1 приведены значения θв. и θглиц. для ис-
ходных и модифицированных на катоде и аноде в
течение 60 с пленок, а также после их хранения в
течение 14 сут на воздухе при комнатных условиях.
Представлены рассчитанные значения величины
работы адгезии (Wa) по воде и глицерину, поверх-
ностной энергии (γ), ее полярного (γр) и дисперси-

онного (γ d) компонентов. Видно, что воздействие
плазмы приводит к практически полному растека-
нию жидкости – гидрофилизации поверхности по-
лимера, модифицированного как на аноде, так и
на катоде, а значения краевых углов смачивания,
полученные для пленок, обработанных на катоде
и аноде, различаются незначительно. В результа-
те обработки в плазме происходит существенное
увеличение работы адгезии, величина γ возраста-
ет в ~1.9 раза, а γр почти в 6 раз. После хранения
пленок в комнатных условиях в течение 14 сут
значения θв. и θглиц. в большей степени возрастают
у пленок, модифицированных на катоде, однако в
обоих случаях поверхность пленок остается гид-
рофильной (θв.< 60°).

В структурной формуле ППИ, представленной
на схеме, можно условно выделить 2 части: фраг-

Рис. 1. Зависимость краевого угла смачивания по во-
де (θв.) ППИ пленок от времени обработки в разряде
постоянного тока (t) на аноде (1) и катоде (2)
(I = 50 мА, p =15 Па).
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Таблица 1. Величины краевых углов смачивания по воде (θв.) и глицерину (θглиц.), работы адгезии (Wa), полной
поверхностной энергии (γ), ее полярного (γр) и дисперсионного (γd) компонентов для исходной, обработанной
в плазме на катоде и аноде (I = 50 мА, р = 15 Па, t = 60 c) ППИ пленок и после их хранения на воздухе при ком-
натных условиях в течение 14 сут

Образец Время
хранения, сут

Угол смачивания,
θ, град Wa, мДж/ м2 Поверхностная энергия, 

мДж/ м2

θв. θглиц. вода глицерин γ γp γd

Исходный – 73 58 94.1 97.0 38.4 9.4 29.0

Обработан на аноде
– 10 9 144.5 126.0 72.2 55.8 16.4

14 51 40 118.6 112.0 50.0 26.1 23.9

Обработан на катоде
– 12 10 144.0 125.8 71.6 55.0 16.6

14 59 50 110.3 104.2 43.2 20.7 22.5
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мент пиромеллитимида (ПМД) и фрагмент окси-
дианилина (ОДА). Цифрами от 1 до 6 обозначены
различные типы атомов углерода в составе поли-
мерной единицы. Справочные значения пиков
С1s, O1s и N1s приведены в табл. 2 [20].

Пик 1 соответствует 8-ми атомам углерода фе-
нильных фрагментов части ОДА, не связанных с
кислородом и азотом; пик 2 – двум атомам угле-
рода ароматического фрагмента ПМД, не связан-
ным с имидными группами; пик 3 – двум атомам
углерода фрагмента ОДА, связанным с атомом
азота; пик 4 – четырем атомам углерода аромати-
ческого фрагмента ПМД, входящими в имидный
цикл, пик 5 – двум атомам углерода фрагмента
ОДА, связанным с атомам кислорода и пик 6 –
четырем атомам углерода карбонильных групп в
имидных циклах ПМД. Пики 2–4 расположены
очень близко, в диапазоне энергий связи 285.5–
285.8 эВ. Сателлиты “встряски” (shake-up), обу-
словленные переходами π−π*, в таблицу не вклю-
чены.

Исследования методом РФЭС были проведе-
ны для исходной и модифицированных в разряде
постоянного тока на катоде и аноде пленок ППИ
при I = 50 мА и р = 15 Па в течение 60 с. Получен-
ные данные представлены на рис. 2, 3 и 4.

В спектре С1s для исходной ППИ пленки
(рис. 2а) пики 2–4 представлены одним широким
пиком с максимумом в области Е = 285.7 эВ. В ре-
зультате разложения его на составные компонен-
ты выделены следующие 4 пика, соответствую-
щие: пик 1 (Е = 284.7 эВ) – атомам углерода 1 аро-
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матических фрагментов; пик 2 (Е = 285.7 эВ) –
атомам углерода 2, 3, 4; пик 3 (Е = 286.4 эВ) – ато-
мам углерода 5 ароматических фрагментов и
пик 4 (Е = 288.6 эВ) – атомам углерода 6 имидных
циклов. В области 290–294 эВ присутствуют са-
теллиты “встряски” (пики “shake up”), характер-
ные для π–π* cопряженных систем.

В спектре O1s исходной пленки (рис. 3а) выде-
лено 2 пика: пик 1 (Е = 532.1 эВ) во фрагменте
ПМД и пик 2 (Е = 533.3 эВ) во фрагменте ОДА.
Также присутствует пики “shake-up” сателлитов в
области 536–540 эВ.

В спектре N1s (рис. 4а) исходной пленки при-
сутствует один пик с Е = 400.1 эВ атомов азота в
имидных циклах.

В табл. 3 приведены атомные концентрации
(ат.%) элементов С, О и N и их отношения для об-
разцов исходной и обработанных в разряде пле-
нок, а в табл. 4 – параметры спектров высокого
разрешения, которые в рамках погрешности сов-
падают со справочными величинами.

После воздействия плазмы заметные изменения
наблюдаются в спектрах С1s пленок ППИ, обрабо-
танных на катоде (рис. 2б) и аноде (рис. 2в). Осо-
бенно заметны эти изменения у пленок, модифи-
цированных на аноде (табл. 3). Происходит суще-
ственное уменьшение интенсивности пика 1 (с 48
до 8%) и увеличение интенсивности пиков 2 (с 35
до 64%) и 4 (с 13 до 22%), сателлиты “встряски”
пропадают. Ширина пика 4 на полувысоте
(ПШПВ) возрастает от 0.9 эВ до 1.7 эВ. Для плен-
ки, модифицированной на катоде, указанные
изменения наблюдались в меньшей степени, а
ПШПВ пика 4 увеличилась от 0.9 до 1.2 эВ.

Заметные изменения наблюдаются в структурe
пика О1s пленки ППИ, модифицированной на
катоде (рис. 3б, табл. 3). В спектре уменьшается
интенсивность пика 1 и возрастает интенсив-
ность пика 2. Сателлиты “встряски” присутству-

Таблица 2. Справочные значения энергии связи (Е) спектров высокого разрешения С1s, O1s и N1s для полии-
мидных пленок марки KaptonTM [20]

Е, эВ

С1s O1s
N1s

1 2 3 4 5 6 1 2

284.7 285.55 285.68 285.76 286.29 288.1 532.03 533.26 400.6

Таблица 3. Атомные концентрации элементов для образцов исходной и обработанных в разряде постоянного то-
ка на катоде и аноде ППИ пленок

Образец
Атомные концентрации, % Отношение элементов

C O N O/C N/C

Исходный 77.8 16.6 5.3 0.21 0.07
Обработка на катоде 66.0 27.0 7.0 0.41 0.11
Обработан на аноде 68.0 24.0 8.0 0.35 0.12
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Рис. 2. Рентгенофотоэлектронные С1s спектры ис-
ходной ППИ пленки (а) и пленок, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока (p = 15 Па, I = 50 мА,
60 с) на катоде (б) и аноде (в).
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Рис. 3. Рентгенофотоэлектронные О1s спектры ис-
ходной ППИ пленки (а) и пленок, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока (p = 15 Па, I = 50 мА,
60 с) на катоде (б) и аноде (в).
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ют, но их интенсивность также меньше, чем в
исходном образце. Отношение О/C увеличива-
ется от 0.21 до 0.41. Для пленки, обработанной на

аноде, отношение O/C возрастало до 0.35, при
этом спектр O1s полностью терял свои характер-
ные особенности, позволяющие четко выделить
два пика с различными энергиями связи, соответ-
ствующие двум химическим состояниям кислоро-



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 55  № 4  2021

КОНТАКТНЫЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК 315

да в структуре полиимида (рис. 3в). Энергия связи
спектра O1s после обработки составила 532.5 эВ,
что трудно трактовать однозначно, т.к. в этой об-
ласти могут находиться спектры различных форм
кислорода, включая адсорбированные.

В спектрах азота N1s после обработки пленок
в плазме и на катоде (рис. 4б), и на аноде (рис. 4в),
кроме пика при 400.6 эВ, появляется пик при
399 эВ, соответствующий, по-видимому, группе
–C=N– [23], а отношение N/C возрастает от 0.07
до 0.11–0.12.

Таким образом, воздействие плазмы на плен-
ки ППИ, модифицированные в разряде постоян-
ного тока на катоде и аноде, приводит к заметно-
му увеличению на поверхности количества кис-
лород- и азотсодержащих групп, вызывающих
существенное увеличение гидрофильности
(табл. 1). Образование таких групп может проис-
ходить как за счет раскрытия имидных циклов
[13–15], так и в результате реакций радиационно-
индуцированной окислительной деструкции [24,
25]. Протекание этих реакций под воздействием
плазмы связано с высокой поглощенной дозой
облучения, локализованной в тонком приповерх-
ностном слое полимера [10].

Было проведено изучение морфологии поверх-
ности исходной и модифицированных в плазме
пленок ППИ с помощью метода атомно-силовой
микроскопии (АСМ). На рис. 5 представлено
трехмерное АСМ изображение поверхности ис-
ходной пленки (а) и пленок, модифицированных
в разряде постоянного тока на катоде (б) и аноде
(в) при I = 50 мА и р = 15 Па в течение 60 с. Расче-
ты величин средней (Ra) и среднеквадратичной
шероховатости (Rms) показали, что для исходной
пленки они составляли 0.51 и 0.89 нм соответ-
ственно. После обработки в плазме на аноде на-
блюдали увеличение Ra и Rms до 0.91 и 1.37 нм, со-
ответственно, а в результате обработки на катоде
указанные параметры возрастали до 1.07 и 1.87 нм.
Полученные данные свидетельствуют, что воз-
действие плазмы в обоих случаях приводит к уве-
личению шероховатости образцов по сравнению
с исходными значениями, при этом увеличение
шероховатости поверхности более выражено для
образцов, обработанных на катоде.

Изучение адгезионных свойств (сопротивле-
ния отслаивания, А) было проведено для пар пле-
нок ППИ/ППИ, ППИ/ПЭТФ и ППИ/ПТФЭ.
Толщина пленок ПЭТФ составляла 40 мкм, а
ПТФЭ 60 мкм. В качестве адгезивов использова-
ли эпоксидную смолу ЭД-20 горячего отвержде-
ния и полиуретановый клей (ПУ). Полученные
результаты приведены в табл. 5. Видно, что ис-
ходные пленки практически не склеивались, то-
гда как после обработки в плазме величина А воз-
растала многократно. Для пары полиимидных
пленок наблюдали 10-кратное увеличение в слу-
чае ЭД-20, а при склеивании с пленкой ПЭТФ –
25-кратное. 30-кратный рост адгезии был найден
для пары с ПТФЭ при использовании клея ПУ.

Рис. 4. Рентгенофотоэлектронные N1s спектры ис-
ходной ППИ пленки (а) и пленок, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока (p = 15 Па, I = 50 мА,
60 с) на катоде (б) и аноде (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Суммируя полученные результаты, можно за-
ключить, что обработка полипиромеллитимид-
ных пленок в разряде постоянного тока на катоде
и аноде приводит к существенной гидрофилиза-
ции поверхности полимера, сохраняющейся до-
статочно длительное время. Методом РФЭС по-
казано изменение химической структуры поверх-
ности – образование значительного количества
новых кислород- и азотсодержащих групп. С по-
мощью метода АСМ установлены морфологиче-
ские изменения – увеличение степени шерохова-
тости поверхности пленок по сравнению с исход-
ной. Модифицированные в разряде постоянного

тока пленки обладают высокой адгезией по отно-
шению к различного рода клеям (адгезивам) в па-
рах с полимерами различной химической приро-
ды. По-видимому, изменения в поверхностном
слое пленок связаны с локализацией высокой
суммарной дозы облучения в тонком поверхност-
ном слое толщиной ~20–50 нм, поглощенной об-
разцом при воздействии плазмы [10, 12].
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Таблица 4. Параметры спектров высокого разрешения для образцов исходной и обработанных в разряде посто-
янного тока на катоде и аноде ППИ пленок

Образец Параметры
C1s O1s N1s

1 2 3 4 1 2 1 2

Исходный
Е, эВ 284.7 285.7 286.4 288.6 532.1 533.3 400.6 –

% 48 35 4 13 66 34 100

Обработка на катоде
Е, эВ 284.7 285.7 286.9 288.6 532.1 533.3 400.6 399.0

% 28 44 5 23 64 36 98 2

Обработка на аноде
Е, эВ 284.7 285.5 287.0 288.6 532.5 400.6 399.0

% 8 64 6 22 100 95 5

Рис. 5. Трехмерное АСМ изображение поверхности исходной ППИ пленки (а) и пленок, модифицированных в разря-
де постоянного тока (p = 15 Па, I = 0 мА, 50 с) на катоде (б) и аноде (в).
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Таблица 5. Сопротивление отслаивания для исходных и модифицированных на аноде (15 Па, 50 мА, 60 с) ППИ
пленок в паре с различными полимерными пленками, полученное в присутствии разных адгезивов

Образец Клей
Сопротивление отслаивания (А), Н/м

Исходный образец Обработан в плазме

ППИ/ППИ
ЭД-20

15 ± 1.2 170 ± 23

ППИ/ПЭТФ 10 ± 1 261 ± 21

ППИ/ПТФЭ
ПУ

10 ± 1 300 ± 27

ППИ/ПЭТФ 142 ± 13 550 ± 47
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