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Общая характеристика работы 

Актуальность темы исследования.  

Разработка способа улучшения характеристик полимерных мембран пу-

тем их поверхностного плазмохимического модифицирования будет способ-

ствовать повышению эффективности установок для разделения воздуха, сни-

жению эксплуатационных, и капитальных затрат, внедрению в процессы разде-

ления принципов «зеленой химии». 

Степень научной разработанности темы исследования.  

Низкотемпературная плазма (НТП) представляет собой частично ионизо-

ванный газ, который генерируется электрическим разрядом и активно воздей-

ствует на поверхность полимеров. В результате обработки в плазме на поверх-

ности полимера, образуются новые функциональные группы, изменяются хи-

мический состав и фазовая морфология поверхности.  Эти изменения оказыва-

ют значительное влияние на поверхностные, адгезионные и транспортные 

свойства. Благодаря минимальной глубине модифицированного слоя, состав-

ляющей, по немногочисленным литературным данным, от нескольких десятков 

нанометров до нескольких микрон, основной объем полимера сохраняет свои 

первоначальные свойства, что особенно важно для сохранения механической 

прочности мембран. Подход к модифицированию поверхности полимерных 

мембран использованием НТП предпринимался ь применительно к первапора-

ционным мембранам, а также, к газоразделительным мембранам, в частности, 

для улучшения характеристик процессов разделения некоторых пар газов, 

включая He/CH4, CO2/CH4 и CO2/N2.  Однако решение задачи эффективного 

разделения смеси O2/N2 остаётся вызовом, поскольку большинство полимеров 

демонстрируют ограниченную селективность (~3) для этой пары газов, что за-

трудняет их промышленное применение. Разделение смеси O2/N2 важно для та-

ких процессов, как производство азота, и, в меньшей степени, кислорода.  В 

связи с этим разработка методов, позволяющих повысить селективность мем-

бран при сохранении общей проницаемости задачи, является актуальной науч-
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ной проблемой. Примеры применения для этой цели НТП известны, но в боль-

шинстве случаев применялись к первапорационным мембранам.   С использо-

ванием НТП также получали покрытия для газоразделительных мембран мето-

дом плазмохимического осаждения из газовой фазы, содержащей пары специ-

ально введенного мономера. Использование обработки НТП в отсутствие спе-

циально введенных добавок применялось для модифицирования полидиметил-

силоксана (ПДМС), но успешные результаты не были получены. Было исполь-

зовано также прямое фторирование поливинилтриметилсилана (ПВТМС).  Од-

нако данный метод небезопасен с технологической экологической точки зре-

ния. Были зафиксированы химические изменения на поверхности ряда поли-

мерных мембран после воздействия НТП, но не были изучены состав и глубина 

модифицированного слоя. 

Цель и задачи. 

Целью работы является изучение влияния воздействия низкотемператур-

ной плазмы на химическое строение, морфологию и газоразделительные свой-

ства плёнок ПВТМС, оценка применимости данного способа модифицирования 

поверхности по отношению к газоразделительным мембранам. 

Для достижения поставленной цели исследования определены сле-

дующие задачи: 

• Подобрать оптимальные условия модифицирования поверхности воздей-

ствием низкотемпературной плазмы, генерированной в разряде постоянного 

тока, для улучшения газоразделительных свойств плёнок ПВТМС; 

• Изучить изменения химического состава, физико-химических свойств и 

морфологии поверхности плёнок ПВТМС после воздействия низкотемператур-

ной плазмы; 

• Изучить глубину и состав модифицированного слоя плёнок ПВТМС; 

• Оценить применимость имеющегося промышленного оборудования для 

получения подобного эффекта и масштабирования технологии. 
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Научная новизна диссертационной работы. 

Научная новизна заключается в том, что впервые для плёночной мембра-

ны ПВТМС изучены закономерности воздействия низкотемпературной плазмы, 

генерированной в разряде постоянного тока; установлено глубокое изменение 

химического состава и физико-химических свойств поверхности, измерена 

толщина модифицированного слоя и установлено его градиентное химическое 

строение. Установлено, что образование градиентного слоя является причиной 

повышения селективности разделения пары кислород/азот до ~10 практически 

без потери проницаемости. 

На защиту выносятся следующие положения: 

• Кратковременное воздействие (10-30 секунд) на поверхность плёнок 

ПВТМС низкотемпературной плазмы разряда постоянного тока приводит к из-

менению физико-химических свойств поверхности и приповерхностного слоя – 

гидрофилизации, повышению поверхностной энергии, изменению химического 

строения и появлению новых функциональных групп; 

• Модифицированный под воздействием низкотемпературной плазмы по-

верхностный слой пленки ПВТМС имеет толщину порядка 40 нм и градиент-

ный химический состав, изменяющийся по глубине; 

• Установлено, что модифицирование в НТП повышает газоразделитель-

ные характеристики плёночных мембран ПВТМС; 

• Проведена оценка возможности использования метода модифицирования 

ПВТМС под воздействием разряда переменного тока для применения промыш-

ленно выпускаемого оборудования. 

 Теоретическая и практическая значимость работы.  

 Теоретическая значимость работы заключается в том, что в работе по-

казано, что при взаимодействии плазмы с полимерной плёнкой химические из-

менения происходят не только на поверхности плёнки, а образуется градиент-

ный по химическому составу тонкий сплошной функциональный слой, что 

обеспечивает возможность использования этой особенности для улучшения га-
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зоразделительных свойств плёночных мембран. 

 Практическая значимость работы заключается в том, что в работе 

предложен эффективный и экологически безопасный способ модифицирования 

полимерного пленочного материала с улучшенным сочетанием газораздели-

тельных характеристик, без использования каких-либо химических реагентов. 

Дальнейшее внедрение подобной технологии может способствовать повыше-

нию эффективности мембранных установок для разделения воздуха, снижению 

эксплуатационных, и капитальных затрат, внедрению принципов «зеленой хи-

мии». 

Методология и методы исследования. 

В данной работе использовались: гониометрический метод измерения 

краевого угла смачивания, рентгенофотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), 

неразрушающий способ послойного травления полимера с применением арго-

новой кластерной  пушки, атомно-силовая (АСМ) и сканирующая электронная 

(СЭМ) микроскопия, методика изучения газоразделительных характеристик 

плёнок с использованием газохроматографической колонки. 

Личный вклад автора. 

Личный вклад автора заключается в постановке диссертантом задач ис-

следования, анализе литературы, проведении экспериментальных исследований 

по модифицированию поверхности пленок ПВТМС в плазмохимических уста-

новках различного типа, участию в экспериментах по определению химическо-

го состава образцов с использованием метода рентгенофотоэлектронной спек-

троскопии и определению газопроницаемости, оформлении статей по теме дис-

сертации и представлении результатов на конференциях разного уровня. 

Степень достоверности работы и апробация результатов. 

Достоверность определяется хорошей воспроизводимостью результатов, 

использованием современных инструментальных методов исследования, высо-

кой квалификацией участвовавших в опытах специалистов, и положительным 
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сравнением полученных экспериментальных данных с данными, известными из 

литературы. 

Апробация работы.  

Основные теоретические положения и проблематика диссертационного 

исследования обсуждались на следующих научно-практических конференциях: 

Восьмая всероссийская Каргинская конференция «Полимеры – 2020».- Москва. 

2020; XXVII межд. науч. конф. «Ломоносов 2020» секция «Химия». - Москва. 

2020; XLVII межд. молод. науч. конф. «Гагаринские чтения – 2021».- Москва. 

2021; IX Международный симпозиум по теоретической и прикладной плазмо-

химии.- Иваново. 2021; ХVII Международная научно-практическая конферен-

ция «Микитаевские чтения».- Нальчик. 2021; 15-я международная конференция 

«Плёнки и покрытия – 2021».- Санкт – Петербург. 2021; XXVIII межд. науч. 

конф. «Ломоносов 2021» секция «Химия». - Москва. 2021; 16-я международная 

научно-техническая конференция «Вакуумная техника, материалы и техноло-

гия».- Москва. 2022; XXIX межд. науч. конф. «Ломоносов 2022» секция «Хи-

мия». - Москва. 2022; 29-я Всероссийской научно-техническая конф. с между-

нар. участ. «Вакуумная техника и технологии – 2022». – Санкт-Петербург. 

2022; 16-я Санкт-Петербургская конференция молодых ученых «Современные 

проблемы науки о полимерах». – Санкт-Петербург. 2022; XVIII международная 

научно-практическая конференция «Новые полимерные композиционные мате-

риалы Микитаевские чтения». – Нальчик. 2022; межд. науч. конф. «Ломоносов 

2023» секция «Химия». - Москва. 2023; 17-я международная научно-

техническая конференция «Вакуумная техника, материалы и технология».- 

Москва. 2023; Всероссийская (с международным участием) конференция "Фи-

зика низкотемпературной плазмы 2023".- Казань. 2023; XIX международная 

научно-практическая конференция «Новые полимерные композиционные мате-

риалы Микитаевские чтения». – Нальчик. 2023; IX Бакеевская всероссийская с 

международным участием школа-конференция «Макромолекулярные нанообъ-

екты и полимерные композиты». – Тула. 2023; 17-я Санкт-Петербургская кон-
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ференция молодых ученых «Современные проблемы науки о полимерах». – 

Санкт-Петербург. 2023. 

Публикации. По материалам диссертационной работы было сделано 18 

докладов на научных конференциях разного уровня и опубликовано 8 статей в 

журналах, рекомендованных ВАК и индексируемых в базах данных Web of 

Science, Scopus и РИНЦ. 

Объём и структура диссертации. 

В диссертации объёмом 134 страницы содержатся следующие составные 

части: введение, литературный обзор, экспериментальная часть, обсуждение 

результатов, выводы, благодарности, список принятых сокращений и список 

литературы. Также в работе содержится 25 таблиц и 50 рисунков. Основная 

часть работы содержит 3 главы: 

• Глава 1. Литературный обзор содержит анализ актуальной литературы по 

теме диссертации. В первом подразделе рассмотрены общие сведения о поли-

мерных газоразделительных мембранах, области их применения и используе-

мые для данной цели материалы. Во втором подразделе рассмотрены способы 

модифицирования полимерных мембран без использования низкотемператур-

ной плазмы. В третьем разделе содержится информация о низкотемпературной 

плазме, взаимодействии её с полимерными материалами и образовании с её по-

мощью покрытий. В четвёртом подразделе описаны примеры применения низ-

котемпературной плазмы для улучшения свойств полимерных мембран. 

• Глава 2. Экспериментальная часть состоит из 8 подразделов и описывает 

использованные в работе способы модифицирования плёнок ПВТМС в низко-

температурной плазме и методы исследования для выявления полученных ре-

зультатов. 

• Глава 3. Обсуждение результатов состоит из 6 подразделов, в которых 

рассматриваются и обсуждаются полученные результаты и приводится предпо-

ложительный механизм изменений, происходящих в поверхностном слое плё-

нок ПВТМС под воздействием разряда постоянного тока. 
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Раздел 3.1 Изменение физико-химических свойств поверхности 

поливинилтриметилсилана 

 

 

Рисунок 1 – Зависимость краевого угла смачивания по воде (θв) от времени об-

работки (t) образца ПВТМС после обработки в разряде постоянного тока при 

I=50 мА, p=15 Па на аноде (1) и на катоде (2) 

 

 Обработку поверхности плёнок ПВТМС проводили в разряде постоянно-

го тока (анод/катод, I=50 мА, p=15 Па, t=10-60 с). Как видно из зависимости на 

рисунке 1, процесс модифицирования поверхности ПВТМС в разряде постоян-

ного тока протекает для катода и анода с примерно одинаковой скоростью. По-

сле 30 секунд воздействия НТП значения θв выходят на постоянный уровень 

(плато) и с дальнейшим увеличением времени модификации практически не 

меняются.  

 Также обработку проводили в разряде переменного тока с частотой 40 

кГц на установке ATTO LF HA (p=80 и 110 Па, мощность 130 Вт, t=15-60 с). В 

данных условиях процесс гидрофилизации происходит медленнее, чем в разря-

де постоянного тока, однако через 45 секунд достигаются аналогичные значе-

ния в (рисунок 2). 
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Рисунок 2 ‒ Зависимость краевого угла смачивания по воде (в) для пленки 

ПВТМС от времени обработки (t) в разряде 40 кГц при (1) 110 и (2) 80 Па 

 

 Для исследуемых плёнок были рассчитаны значения поверхностной энер-

гии γ. Диаграммы для анода и катода (t=30 c) и 40 кГц (110 Па, 45 с) представ-

лены на рисунке 3. 

 

 

Рисунок 3 ‒ Значения поверхностной энергии для плёнок, обработанных  

 разряде постоянного тока на катоде и аноде и в разряде частотой 40 кГц 
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 Как видно из диаграммы, после обработки в НТП значение γ возрастает 

для всех режимов, однако полученные свойства ухудшаются со временем, вы-

ходя на постоянный уровень, значения которого всё же выше, чем для исходно-

го образца (25,2 мДж/м2). 

3.2 Изменение химического строения поверхности плёнок поливинилтри-

метилсилана после низкотемпературной плазмы 

 Изменение химического строения поверхности плёнок ПВТМС после 

воздействия НТП изучали методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС). По обзорным спектрам были рассчитаны значения атомного содержа-

ния % элементов на поверхности до и после обработки в разряде постоянного 

тока и в разряде с частотой 40 кГц. Полученные значения представлены в таб-

лицах 1-2. Исходя из представленных данных, понятно, что в процессе моди-

фицирования поверхности ПВТМС в данных условиях наблюдается сильный 

прирост содержания атомов кислорода на поверхности, в то время как содер-

жание углерода значительно снижается. На аноде в идентичных условиях про-

цесс химических изменений на поверхности более интенсивен, чем на катоде. В 

разряде 40 кГц процесс менее интенсивен, однако тенденция та же. 

Таблица 1 – Атомные концентрации элементов на поверхности плёнок ПВТМС 

до и после воздействия постоянного тока 

Образец Атомное содержание, %-ат. Атомное соот-

ношение C/Si 
C O Si N Al Na 

Исходный 83,0 1,7 15,3 - - - 5,4 

Обработка на аноде в 

течение 10 с 
41,0 44,2 14,6 0,1 0,1 - 2,8 

Обработка на аноде в 

течение 30 с 
30,2 48,9 19,7 0,4 0,3 - 1,5 

Обработка на аноде в 

течение 60 с 
23,3 52,3 21,9 0,9 0,6 - 1,1 

Обработка на катоде в 

течение 10 с 
38,8 39,9 17,3 1,0 1,0 1,0 2,2 

Обработка на катоде в 

течение 30 с 
40,2 40,2 15,8 2,0 2,1 2,0 2,5 

Обработка на катоде в 

течение 60 с 
22,2 49,7 18,6 0,8 3,6 0,8 1,2 
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Таблица 2 – Атомные концентрации элементов на поверхности плёнок ПВТМС 

в разряде с частотой 40 кГц (110 Па) 

 

Образец 

Атомное содержание, %ат. Атомное соот-

ношение C/Si 
C O Si 

Исходный 83,0 1,7 15,3 5,4 

15 с 77.6 12.0 10.4 7.3 

30 с 57.5 25.2 17.3 3.3 

45 с 49.2 32.6 18.2 2.7 

60 с 35.1 45.5 19.4 1.8 

 

 Более информативными являются спектры высокого разрешения C1s, O1s 

и Si2p. Параметры их аппроксимации отображены в таблицах 3-5. А наиболее 

интересными для рассмотрения из них являются спектры Si2p. На спектрах 

Si2p цифрой 1 обозначен пик, соответствующий кремнию в исходной структуре 

ПВТМС, цифрой 2 – пик со структурой с общей формулой SiCxOy (x=1-3, y=1-

3), цифре 3 же соответствует кремний, полностью связанный с кислородом с 

образованием SiOx. Из анализа представленных данных видно, что процесс об-

разования SiOx на аноде происходит наиболее интенсивно, уже в первые 10 се-

кунд интенсивность пика 3 превышает остальные, а спустя 60 секунд обработки 

практически все количество Si переходит в SiOx. На катоде в тех же условиях 

процесс протекает несколько медленнее, однако по тому же пути. 

Таблица 3 – Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения пленок 

ПВТМС, обработанных на аноде 

Образец Параметры C1s Si2p3 O1s 

1 2 3 1 2 3 

Анод, 10 с Есв, эВ 284,8 286,4 288,6 100,7 101,9 103,3 533,0 

ПШПВ, эВ 1,44 2,0 2,5 0,88 0,93 1,62 1,85 

% 80 14 6 1,1 17,4 80,5 100 

Анод, 30 с Есв, эВ 284,8 286,3 289,2 100,7 101,9 103,35 533,0 

ПШПВ, эВ 1,44 2,0 2,5 0,88 0,93 1,60 1,80 

% 80 17 3 1,0 4,7 94,2 100 

Анод, 60 с Есв, эВ 284,8 286,2 - - - 103,35 533,0 

ПШПВ, эВ 1,42 2,0 - - - 1,5 1,75 

% 78 22 - - - 100 100 
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Таблица 4 – Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения пленок 

ПВТМС, обработанных на катоде 

Образец Параметры C1s Si2p O1s 

1 2 3 1 2 3 

Катод, 10 с Есв, эВ 284,8 286,3 289 100,7 101,4 103,3 532,9 

ПШПВ, эВ 1,4 2,0 2,5 0,9 1,3 1,7 1,97 

% 77 17 6 14 14 72 100 

Катод, 30 с Есв, эВ 284,8 286,2 288,6 100,7 101,3 103,2 532,8 

ПШПВ, эВ 1,4 2,0 2,5 0,9 1,3 1,7 2,0 

% 85 12 3 6 12 82 100 

Катод, 60 с Есв, эВ 284,8 286,1 - 100,7 101,3 103,1 532,6 

ПШПВ, эВ 1,4 2,0  0,9 1,3 1,7 2,0 

% 80 20 - 2 6 92 100 

 

Таблица 5 – Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения образ-

цов ПВТМС, модифицированных в разряде с частотой 40 кГц (110 Па) 

Образец Параметры C1s Si2p3 O1s 

1 2 3 4 1 

 

2 

 

3 

 

Исходный Есв, эВ 284,5 - - - 100,5 101,8  532,1 

ПШПВ, эВ 1,22 - - - 0,88 1,1  1,49 

% 100 - - - 92 8  100 

15 с Есв, эВ 284.5 285.2 286.5 288,6 100.6 101.7 - 532.7 

ПШПВ, эВ 1.2 1.2 1.7 1.7 0.98 1.5 - 2.4 

% 56 30 11 4 78 22 - 100 

30 с 

 

Есв, эВ 284.5 285.2 286.3 289.1 100.5 101.2 103.2 533.0 

ПШПВ, эВ 1.2 1.6 2.0 1.9 0.88 1.56 1.75 1.88 

% 60 30 8 2 28 25 47 100 

45 с Есв, эВ 284.5 285.1 286.5 289.2 100.6 101.6 103.5 533.2 

ПШПВ, эВ 1.2 1.5 2.0 2.0 0.88 1.6 1.6 1.88 

% 42 46 9 3 23 21 55 100 

60 с Есв, эВ 284.5 285.3 287.1 289.4 100.6 102.0 103.5 533.1 

ПШПВ, эВ 1.2 1.54 2.0 2.0 0.9 1.8 1.34 1.75 

% 52 33 10 5 19 16 65 100 

 

 Обработка в разряде 40 кГц в выбранных условиях приводит к тем же 

химическим изменениям, что и в случае разряда постоянного тока, но измене-

ния происходят за более длительное время. Так, картина при обработке в тече-
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ние 60 с близка к обработке на катоде в течение 10 с. Но более плавно виден 

переход SiC4→ SiCxOy → SiOx. 

3.3 Измерение глубины и состава модифицированного в низкотемператур-

ной плазме слоя плёнок поливинилтриметилсилана 

При анализе методом РФЭС глубины модифицированного слоя пленок 

ПВТМС, модифицированных в разряде постоянного тока, использовали соче-

тание травления кластерами аргона с параллельным анализом стравливаемых 

слоёв.  Первоначально методом РФЭС определяли скорость травления исход-

ного образца ПВТМС. Спустя 6 минут от начала травления исходной плёнки 

ПВТМС толщиной 1,5 мкм был получен кратер глубиной до подложки и опре-

делена скорость травление чистого ПВТМС, составившая ~ 250 нм/мин. Дан-

ные аналогичных исследований проведены и для модифицированного в плазме 

образца. По мере углубления в модифицированную плёнку химический состав 

градиентно меняется от соответствующего модифицированному образцу к ис-

ходному. Следует отметить, что модифицированный слой гораздо более плот-

ный и в идентичных условиях за 5 мин образуется кратер глубиной ~ 290 нм, в 

то время как у исходного ПВТМС за 6 мин глубина травления составляла 1500 

нм. Из-за градиентной структуры не представляется возможным определить ис-

тинную скорость травления полученного функционального слоя, поэтому его 

толщину определяли сравнением глубин кратера для модифицированного и для 

не модифицированного образца ПВТМС за одинаковое время. Оценочная тол-

щина модифицированного слоя составляет ~ 40 нм. Схематически строение мо-

дифицированного слоя приведено на рисунке 4, красным на нём обозначена в 

качестве примера лишь одна из возможных вариаций SiCxOy. 
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1 

Рисунок 4 ‒ Схема градиентного модифицированного в НТП слоя плёнки 

ПВТМС 

 

3.4 Механизм процесса образования градиентного приповерхностного слоя 

при плазмохимическом воздействии на полимер 

При рассмотрении представленных в предыдущем разделе результатов 

анализа химического состава образующегося приповерхностного слоя методом 

РФЭС можно видеть, что он градиентно изменяется по глубине слоя   в направ-

лении от аморфного кремнезема до неокисленного ПВТМС:  Si(-O-)4  →  SiC(-

O-)3  →  SiC2(-O-)2 →  SiC3(-O-)1 →  SiC4. Градиентная структура слоя наглядно 

показывает, что продукты наиболее глубокого окисления находятся  в области 

слоя, наиболее близкой к поверхности. Это вполне ожидаемо и связано, во-

первых, с малой длиной пробега в полимере корпускулярной составляющей 

воздействующего с поверхностью потока – электронов, ионов, атомарного кис-

лорода, возбужденных атомов и молекул кислорода, радикалов и азота, и т.п. в 

связи с малой по абсолютной величине кинетической энергией этих активных 

частиц, генерированных в мягких условиях лабораторного эксперимента. По-

этому в этой части генерируется большая часть свободных радикалов. Кроме 
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того, градиентный состав является результатом диффузионного характера по-

ступления кислорода к свободным радикалам, образующимся в приповерх-

ностном слое.  Примечательно, что измеренная экспериментально в настоящей 

работе глубина модифицированного слоя очень мала, не более 40 нм, причем, 

основные химические изменения происходят в самой верхней его части – глу-

биной около 10 нм. Из этого можно сделать вывод о том, большая часть энер-

гии, выделившаяся, в основном, при взаимодействии с полимером, корпуску-

лярной составляющей плазмы (условная «поглощенная доза») локализуется 

именно в этой части приповерхностного слоя. В результате взаимодействия об-

разовавшихся свободных радикалов разного типа с кислородом образуются пе-

рекисные соединения и далее, можно предположить, дальнейшее окисление 

может развиваться по классическому цепному механизму. Таким образом, про-

цесс окисления поверхностного слоя при воздействии плазмы отличается от 

термоокислительной деструкции, по нашему мнению, только способом генери-

рования свободных радикалов в приповерхностном слое и замедленностью 

диффузии к окклюдированным в полимерной матрице свободным радикалам. 

Логично предположить, что после окончания эксперимента и контакта с атмо-

сферным воздухом эти реакции продолжаются еще некоторое время.  

По-видимому, градиентное химическое строение и, следовательно, и гра-

диентное изменение плотности по глубине в модифицированном слое препят-

ствует образованию трещин и обеспечивает целостность слоя. А так как более 

плотный слой должен иметь более низкую газопроницаемость, логично ожи-

дать, что его селективность разделения будет выше, чем исходного образца. 

Это объясняет наблюдаемую в эксперименте высокую селективность разделе-

ния на модифицированной мембране. Важно, что общая проницаемость при 

этом не должна сильно измениться, так как движущая сила массопереноса – 

градиент концентраций – он обратно пропорционален толщине селективного 

слоя, который как показано в настоящей работе, составляет всего ~ 40 нм.            
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3.5 Изучение изменения морфологии модифицированных в низкотемпера-

турной плазме плёнок поливинилтриметилсилана 

Воздействие НТП, как правило, приводит к повышению шероховатости 

модифицированных полимерных поверхностей, что для цели повышения адге-

зии - скорее плюс - за счёт увеличения удельной площади взаимодействия, но в 

случае настолько тонких (40 нм) функциональных слоёв - подлежит контролю 

во избежание повреждений. Так, с помощью АСМ были получены изображения 

профиля поверхности исходной и модифицированной плёнок ПВТМС и вычис-

лены параметры средней Ra и среднеквадратичной Rms исследуемых поверхно-

стей. Полученные результаты для плёнок, обработанных в разряде постоянного 

тока на аноде представлены в таблице 6. 

Таблица 6 – Величины средней (Ra) и (Rms) (постоянный ток) 

Образец Ra, нм Rms, нм Ra рост, % Rms рост, % 

Исходный 0.18 0.23 - - 

Обработка на аноде, 30 с 0.63 1.19 250 533,3 

Обработка на катоде, 30 с 2,1 2,7 1066,7 1074,0 

 

Из полученных данных видно, что воздействие разряда постоянного тока 

на катоде в большей степени повышает шероховатость поверхности ПВТМС. 

Данные АСМ и рассчитанные величины средней (Ra) и среднеквадратичной 

(Rms) шероховатости для плёнок, модифицированных в разряде частотой 40 

кГц, представлены в таблице 7. Показано, что для данного разряда шерохова-

тость модифицированных пленок заметно выше, чем для обработанных в раз-

ряде постоянного тока. 

Таблица 7 – Величины средней (Ra) и (Rms) (40 кГц, 130 Вт, 110 Па) 

Образец Ra, нм Rms, нм Ra рост, % Rms рост, % 

Исходный 0,4 0,6 - - 

15 с 4,0 5,3 900 783 

30 с 5,2 6,9 1200 1050 

45 с 7,4 12,4 1750 1983 

60 c 13,3 16,9 3225 2716 
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Исходя и совокупности данных морфологии и изменения химии поверх-

ности, можно сделать вывод о том, что в данных условиях отношение эффек-

тивности химической модификации к физическому травлению в разряде посто-

янного тока выше, чем в разряде с частотой 40 кГц, так как химические изме-

нения в разряде с частотой 40 кГц идут более медленно, а повышение шерохо-

ватости, при прочих равных условиях, гораздо более интенсивно. 

3.6 Изучение изменения газоразделительных свойств модифицированных в 

низкотемпературной плазме плёнок поливинилтриметилсилана 

Наиболее важным в практическом отношении результатом воздействия 

НТП на поверхность плёнок ПВТМС является изменение газоразделительных 

характеристик, в частности, изменения проницаемости P и идеальной селектив-

ности α. В результате обработки в оптимальном режиме (анод, 15 Па, 50 мА, 30 

с) плёнки ПВТМС по соотношению Р/α по паре кислород/азот удалось выйти за 

границу диаграммы Робсона 2008 года. Основные результаты по проницаемо-

сти и селективности представлены в таблице 8. 

Таблица 8 – Газоразделительные характеристики плёнок ПВТМС до и после 

обработки на аноде 

Образец tобр., с 
Р, Баррер αид. 

N2 CH4 O2 СO2 He O2/N2 

ПВТМС - 11 18 44 170 220 3,8 

Анод 30 3,7 4,4 37 110 218 10 

Анод 60 20 7,6 72 136 210 3.6 

*1 Баррер = 10-10 см3 (н.у.) см/(с см2 см рт.ст.) 

 

Как видно из представленных данных, с увеличением времени воздей-

ствия плазмы растёт газопроницаемость, но страдает селективность. Это объяс-

няется, по-видимому, тем, что весь функциональный слой состоит из SiOx, ко-

торый из-за хрупкости легко повреждается с образованием микротрещин. Ве-

роятно, для обеспечения улучшения показателей газоразделительных свойств 

необходима структура SiCxOy, где х+у = 4. 
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Для плёнок, обработанных на катоде тоже получены результаты по газо-

разделению. Эффект от модификации присутствует, но он значительно ниже 

оптимального. Данные представлены в таблице 9. 

Таблица 9 – Газоразделительные характеристики плёнок ПВТМС до и после 

обработки на катоде 

Образец tобр., с 
Р, Баррер αид. 

N2 CH4 O2 СO2 He O2/N2 

ПВТМС - 11 23 42 200 230 3,8 

Катод 30 10 15 46 170 200 4,6 

Катод 40 6,1 13 43 170 190 7,0 

Катод 50 6,6 13 37 160 160 5,6 

 

Как видно из представленных результатов, оптимальный режим обработ-

ки на катоде – 40 с при достижении αид = 7, а с увеличением времени обработки 

характеристики ухудшаются, как и в случае анода. Следует заметить, что в 

обоих случаях значительно возрастает селективность проницаемости при до-

статочно небольших изменениях общей проницаемости, что и позволило выйти 

за границу диаграммы Робсона 2008 г. 

Для плёнок, модифицированных в разряде 40 кГц также были получены 

значения параметров газоразделения, представленные в таблицах 10 и 11. 

Таблица 10 – Проницаемость газов P для пленок ПВТМС, модифицированных 

в разряде переменного тока (Iп=40 кГц, tп= 45 с) 

Образец 
Давление в 

камере, Па 

Рэфф., Баррер 

CO2 CH4 O2 N2 He 

ПВТМС 0 200 23 42 11 230 

40 кГц 80 331 24 65 18 357 

40 кГц 110 210 20 57 12 250 
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Таблица 11 – Селективность проницаемости газов α для пленок ПВТМС, моди-

фицированных в разряде переменного тока (I=40 кГц, t = 45 с) 

Образец 
Давление в 

камере, Па 

α 

O2/N2 CO2/CH4 He/N2 He/CH4 

ПВТМС 0 3,8 8,7 20,9 10,0 

40 кГц 80 3,7 13,9 20,4 15,0 

40 кГц 110 5,2 10,8 22,7 12,8 

 

Как видно из приведённых таблиц, в заданных условиях в разряде с ча-

стотой 40 кГц (при давлении 110 Па) после модифицирования тоже есть поло-

жительный эффект для газоразделительных свойств, газопроницаемость даже 

несколько повышается. Из этого следует, что при должной оптимизации про-

цесса обработки данный эффект можно улучшить, хотя это не являлось главной 

целью данной работы. При давлении рабочего газа 80 Па этот эффект исчезает, 

хотя поверхность по показателю θв является гидрофильной. Это объясняется 

тем, что в этих условиях плазма может повредить функциональный слой за счёт 

излишне высокой интенсивности воздействия активных компонентов. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что кратковременное (10-30 с) воздействие на поверх-

ность плёнок поливинилтриметилсилана (ПВТМС) низкотемпературной плаз-

мы (НТП) разряда постоянного тока в вакууме при остаточном давлении воз-

духа 20-50 Па приводит к значительному снижению угла смачивания по воде; 

возрастанию поверхностной энергии и ее полярного компонента. При хране-

нии на воздухе в течение 2 недель угол смачивания несколько возрастает, но 

остается ниже уровня для исходного образца   

2. Методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) установ-

лено, что при воздействии НТП на ПВТМС также происходит существенное 

снижение атомного содержания углерода и возрастание содержания кислорода 

в поверхностном слое; содержание кремния изменяется незначительно.  
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3. Воздействие НТП   на пленки ПВТМС приводит к существенному из-

менению газотранспортных свойств пленок, эффект существенно различается 

для разных газов и, может быть использован для газоразделения.    Получено 

значение коэффициента идеальной селективности газоразделения α по паре 

O2/N2 равно α=10, при незначительном снижении общей газопроницаемости. 

Соответствующая точка в координатах проницаемость- селективность распо-

лагается выше верхней границы на диаграмме Робсона. 

4. Методом прецизионного послойного травления пленок ПВТМС, мо-

дифицированных воздействием НТП ерами ионов аргона в сочетании с после-

довательной регистрацией спектров РФЭС  установлено, что  в результате мо-

дифицирования в разряде постоянного тока  образуется приповерхностный 

модифицированный слой толщиной 40-50 нм, химическое строение которого 

градиентно изменяется по глубине, при этом химическое окружение атомов 

кремния изменяется от – Si(-O-)4 до Si-(C-)4. Образование  градиентного слоя 

и является причиной  улучшения газоразделительных характеристик  пленок 

ПВТМС.  

5. Установлено, что эффективность использования НТП, генерирован-

ной в разряде постоянного тока, выше, чем в разряде частотой 40 кГц, Тем не 

менее, разряд 40 кГц также может быть использован для плазмохимического 

модифицирования поверхности ПВТМС, что важно для промышленного при-

менения метода. 

6. Установлено, что поверхностное модифицирование пленок ПВТМС в 

НТП в оптимальном режиме приводит к незначительному увеличению шеро-

ховатости поверхности, которое, однако, не оказывает заметного влияния на 

поверхностные и газоразделительные свойства пленок. 
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