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Представлены результаты экспериментального исследования методом рентгенофотоэлектронной
спектроскопии химического состава поверхности пленок полиэтиленнафталата, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока пониженного давления на аноде и катоде. В качестве рабочего газа
использован фильтрованный атмосферный воздух. Методом рентгенофотоэлектронной спектро-
скопии изучено изменение химической структуры модифицированных в плазме пленок и показано
образование на поверхности полимера значительного количества кислородсодержащих групп.
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Полиэтиленнафталат (ПЭН) – полиэфир, об-
ладающий хорошими механическими свойства-
ми и достаточной теплостойкостью (120°C), пере-
рабатывается литьем под давлением, экструзией
и раздувным формованием с двухосной ориента-
цией. В настоящее время гибкие и прозрачные
пленки ПЭН с отличными газобарьерными свой-
ствами востребованы в области электроники и
являются перспективным материалом в качестве
подложек для большинства картриджей Linear
Tape-Open (LTO), гибких интегральных схем,
дисплеев и органических светодиодов (OLED)
[1–3], а также электрохимических сенсоров [4, 5].
Показана возможность получения на основе
ПЭН трековых мембран [6].

Однако поверхность ПЭН, как и большинства
полимеров, является гидрофобной, и для исполь-
зования в электронике необходимо существенное
улучшение контактных характеристик. В настоя-
щее время одним из наиболее технологичных и
экологически чистых методов, обеспечивающих
существенное улучшение указанных свойств по-
лимеров, является воздействие низкотемператур-
ной плазмы [7, 8]. Как правило, улучшение кон-

тактных свойств полимеров связано с изменени-
ем морфологии – увеличением шероховатости
поверхности, и при обработке в плазме с исполь-
зованием в качестве рабочего газа кислорода или
воздуха – с образованием значительного количе-
ства кислородсодержащих групп [9, 10].

Проведенные нами исследования показали,
что после воздействия разряда постоянного тока
пониженного давления с использованием в каче-
стве рабочего газа фильтрованного атмосферного
воздуха пленки ПЭН приобретают свойство гид-
рофильности, сохраняющееся на высоком уровне
в течение 60 сут [11]. Методом атомно-силовой
микроскопии было также установлено, что после
обработки в плазме на аноде и катоде (р ~ 15 Пa,
I = 50 мA, t = 60 с) наблюдается значительное уве-
личение шероховатости поверхности пленок. Ес-
ли для исходных образцов величины средней (Ra)
и среднеквадратичной шероховатости (Rms) со-
ставляли 1.9 и 2.6 нм, соответственно, то после
модифицирования на аноде шероховатость пле-
нок возрастала до Ra = 2.1 и Rms = 2.8 нм, а после
обработки на катоде эти величины значительно
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увеличивались и составляли Ra = 2.5 и Rms = 3.1 нм
[11].

В литературе представлен ряд исследований
химического состава поверхности исходных и
модифицированных в плазме пленок ПЭН мето-
дом рентгенофотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) [12–14].

В работе [12] пленки ПЭН (Teonex Q51) тол-
щиной 250 мкм модифицировали в ВЧ-разряде
(13.56 МГц, рабочий газ – воздух, 45 Вт, 1 мин).
После такого воздействия величина краевого угла
смачивания по воде уменьшалась от 80° до 10°.
Методом РФЭС было показано, что содержание
углерода на поверхности пленок уменьшалось от
78.7 до 73%, а количество кислорода возрастало от
21.3 до 28.5%. Авторы полагали, что после обра-
ботки в плазме увеличивалось количество кисло-
родсодержащих групп –CН2OН и –CO2Н. В хи-
мическом составе поверхности модифицирован-
ных пленок был также найден N (1%).

Пленки ПЭН (Imper. Chem. Ind.) толщиной
100 мкм модифицировали в плазме азота (40 кГц,
0.6–3 с, 60–600 Вт, 7–20 Па) [13]. Если для исход-
ного образца наблюдали два основных пика C1s
при 285 эВ и O1s при 532 эВ, то после воздействия
плазмы в атмосфере азота появлялся новый ин-
тенсивный пик N1s при 400 эВ и одновременно
уменьшалось количество углерода.

СВЧ-разряд в парах аммиака (2.45 ГГц, 10 Па,
700 Вт, 77 с) использовали для гидрофилизации и
образования азотсодержащих групп на поверхно-
сти пленок ПЭН (Goodfellow, ES 301 445) [14]. С
помощью метода РФЭС было показано, что ~5%
поверхности были покрыты функциональными
группами, содержащими азот, и около 50% от об-
щего количества этих функциональных групп со-
ставляли аминогруппы.

В данной работе будут представлены результа-
ты исследования химического состава пленок
ПЭН, модифицированных в разряде постоянного
тока пониженного давления в среде рабочего га-
за−воздуха на катоде и аноде. Подобных исследо-
ваний методом РФЭС ранее не проводилось.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследований использовали пленки поли-
этиленнафталата (ПЭН) Teonex Q15 (Япония)
толщиной 12 мкм. Структурная формула полиме-
ра приведена ниже.

O

O
O

O

n

Перед проведением экспериментов образцы пле-
нок обезжиривали этиловым спиртом, сушили и
хранили в эксикаторе.

Процесс модифицирования осуществляли по
методике и на установке, подробно описанным
нами в [15]. Образцы пленок помещали на аноде
или катоде и модифицировали при оптимальных
условиях, которые обеспечивали максимальную
гидрофилизацию поверхности полимера (рабо-
чий газ – фильтрованный атмосферный воздух,
р ~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с).

Исследование химического состава поверхно-
сти исходного и модифицированного в плазме
образцов пленок ПЭН проводили методом рент-
генофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
Спектры регистрировали с помощью рентгенов-
ского фотоэлектронного спектрометра PHI5500-
VersaProbeII с монохроматическим излучением
AlKα (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт, диаметр
области анализа – 200 мкм. Атомные концентрации
определяли по обзорным спектрам методом факто-
ров относительной элементной чувствительности, а
энергии связи спектров C1s, O1s и N1s – по спек-
трам высокого разрешения, снятым при энергии
пропускания анализатора 11.75 эВ/23.5 эВ и плот-
ности сбора данных 0.1 эВ/0.2 эВ/шаг. Аппрокси-
мацию спектров выполняли нелинейным мето-
дом наименьших квадратов с использованием
функции Гаусса–Лоренца, калибровку шкалы
энергии связи (Е), проводили по Au4f – 83.96 эВ и
Cu2p3 – 932.63 эВ. Шкалу энергий связи коррек-
тировали по Есв пика спектра C1s от ароматиче-
ских CH групп ПЭН (284.7 эВ) [16]. Погрешность
определения энергий связи составляет ± 0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения изменений химического состава
поверхности пленок ПЭН под воздействием разря-
да постоянного тока был использован метод РФЭС.
На рис. 1 приведены обзорные спектры исходной
(а), обработанной в плазме на аноде (б) и катоде (в)
пленок. Методом факторов относительной эле-
ментной чувствительности были определены атом-
ные концентрации химических элементов на по-
верхности исходной и модифицированных пленок,
полученные данные приведены в табл. 1.

Хорошо видно различие для исходной и моди-
фицированных пленок – увеличение содержания
кислорода и уменьшение содержания углерода.
Было найдено также некоторое количество азота –
0.8% для образца, модифицированного на аноде,
и 1.4% для пленки, обработанной на катоде. Этот
результат коррелирует с данными, полученными
для пленки ПЭН, модифицированной под воз-
действием ВЧ-разряда с рабочим газом – возду-
хом [12]. Наличие азота в количестве 1% авторы
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связывают с активностью образующихся в плазме
ионов азота [17].

В спектрах наблюдалось также присутствие
малых количеств алюминия, которое, вероятно,
следует отнести за счет образования его соединений
с кислородом при распылении алюминиевого элек-
трода вследствие бомбардировки положительными
ионами в процессе модифицирования в плазме.
Подобные результаты наблюдались нами ранее
при изучении процесса модифицирования пле-

нок полиэтилентерефталата в разряде постоянно-
го тока [18].

На рис. 2 представлены спектры высокого разре-
шения C1s, на рис. 3 для O1s исходного и обрабо-
танных в плазме пленок ПЭН, а в табл. 2 приведены
параметры аппроксимации спектров высокого раз-
решения.

Разложение спектра C1s исходного полимера
(рис. 2а) дает 3 пика: 1 – 284.7 эВ (69%) – атомы
углерода в ароматических кольцах, 2 – 286.5 эВ
(13%) – атомы углерода с одинарной связью с
кислородом –O–CH2–, 3 – 288.75 эВ (11%) – атомы
углерода группы –COO–, а также характерные для
ароматических полимеров пики сателлитов (shake-
up) (7%). В спектре O1s (рис. 2б) присутствует 2 пи-
ка: 1 – 531.7 эВ (39.5%) – двойная связь O=C, 2 –

Рис. 1. Обзорные спектры РФЭС исходной (а) и обра-
ботанных в разряде постоянного тока в течение 30 с
на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.
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Рис. 2. Спектры С1s исходной (а) и модифицирован-
ной на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.
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533.4 эВ (56.6%) – одинарная связь – O–C–, а в
области 539 эВ заметен сателлит.

Обработка на аноде приводит к заметному из-
менению формы спектров C1s (рис. 2б) и O1s
(рис. 3б). В спектре углерода ПШПВ всех пиков
увеличилась, особенно для пика 2, его доля воз-
растала с 13 до 20%. Есв и доля пика 3, отвечающие

группе –COO–, не изменялись. Доля сателлитов
уменьшилась, заметен только один сателлит.
Разложение спектра O1s показывает наличие пи-
ка 1 от связей O=C–. В результате наблюдается
уменьшение количества двойных связей с кисло-
родом и увеличение одинарных, при этом Есв пика 2
от одинарных связей уменьшалась. Анализ спек-
тров C1s и O1s указывает на образование групп –
С–OH. Эти группы дают пики в спектре C1s, ко-
торые практически совпадают с положением пи-
ка 2 в исходном ПЭН, с чем вероятно и связано
расширение и увеличение интенсивности данно-
го пика.

После обработки пленки ПЭН на катоде в
спектрах C1s (рис. 2в) и O1s (рис. 3в) происходят
изменения, качественно и количественно похо-
жие на результаты обработки на аноде, однако,
следует отметить, что значения ПШПВ всех пи-
ков увеличиваются в меньшей степени.

Таким образом, данные РФЭС свидетельству-
ют о том, что на поверхности пленки ПЭН, моди-
фицированной в разряде постоянного тока на
аноде и катоде, образуется значительное количе-
ства новых кислородсодержащих групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных методом РФЭС
экспериментальных данных можно заключить,
что модифицирование пленок ПЭН под действием
разряда постоянного тока на аноде и катоде приво-
дит к существенным изменениями химического со-
става поверхности полимера. После обработки пле-
нок в плазме на аноде и катоде наблюдается увели-
чение количества кислородсодержащих групп, а
также увеличение значений ПШПВ всех пиков.
Следует, однако, отметить, что для пленок, моди-
фицированных на катоде, величины ПШПВ уве-
личиваются в меньшей степени, а химическая
структура поверхности, обработанной на аноде,
отличается, по-видимому, за счет травления
пленки, происходящего в плазме, с последующим
осаждением продуктов на ее поверхность. Наблю-
даемые изменения связаны с действием активных
частиц плазмы, локализованным в тонком припо-
верхностном слое полимера [19, 20].

Таблица 1. Данные РФЭС для пленок ПЭН, модифицированных в разряде постоянного тока на аноде и катоде
при p~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с

Образец
Содержание элементов, ат. %

O/C
C O N

Исходный 79.0 21.0 – 0.27
Обработка на аноде 73.9 25.3 0.8 0.34
Обработка на катоде 71.4 27.1 1.5 0.38

Рис. 3. Спектры О1s исходной (а) и модифицирован-
ной на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.
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Таблица 2. Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения исходной и обработанных в плазме на
аноде и катоде пленок ПЭН (p~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с)

Образец Параметры
C1s O1s

1 2 3 сателлиты 1 2 сателлиты

Исходный

Есв, эВ 284.7 286.5 288.75 290.2
293.5 531.7 533.4 538.9

ПШПВ, эВ 1.07 1.13 0.89 2.7 и 3.0 1.14 1.38 2.9

% 69 13 11 7 39.5 56.6 3.9

Обработан 
на аноде

Есв, эВ 284.7 286.3 288.71 290.2 531.7 533.0 –

ПШПВ, эВ 1.37 2.0 1.5 2.7 1.66 2.0 –

% 66 20 11 3 30 70 –

Обработан 
на катоде

Есв, эВ 284.7 286.3 288.74 290.1 531.7 533.0 –

ПШПВ, эВ 1.38 1.69 1.4 2.7 1.67 2.0 –

% 63 22 12 3 36 64 –
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