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In this paper structural and dynamic modeling of the polymodal morphological structure of polymer surfaces 
is performed on the example of modified polyethylene terephthalate. In particular, the corrected values of the am-
plitudes of the Fourier expansion harmonics are demonstrated, which allow us to model the surface morphology 
of fluorinated polymer films with higher accuracy.
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Известно [1], что высокомолекулярные соеди-
нения широко используют в различных отраслях 
промышленности в качестве конструкционных 
и функциональных материалов, эксплуатация ко-
торых осуществляется, в том числе, в экстремаль-
ных условиях [2], что, свою очередь, предъявляет 
особые требования к их эксплуатационным свой-
ствам (хим-, биостойкость и тп. [3, 4]). В связи 
с этим возрастает потребность в материалах с ти-
пичным для полимеров (но ещё не достигнутым) 
набором свойств [5]. Однако, вариативность фи-
зико-химических и функциональных характери-
стик полимеров настолько велика, что, зачастую 
возникает необходимость в синтезе материала, об-
ладающего взаимоисключающими свойствами. 
Концептуальным решением данной проблемы (по 
аналогии с тем, как это было сделано при созда-
нии сплавов металлов) является модификация су-
ществующих полимеров для придания им необхо-
димых функциональных свойств [6]. Так, объём-
ная модификация позволяет конструировать мате-
риал наподобие твёрдого раствора: свойства объ-
ёмно модифицированных полимеров преимуще-
ственно однородны в любом элементе их объёмов 
и могут всюду отличаться от свойств ингредиен-
тов. В свою очередь, свойства поверхностно моди-
фицированных полимеров существенно отличают-
ся на поверхности и в объеме образца [7]. При по-
верхностной модификации фактически происхо-
дит формирование тонкого слоя одного полиме-
ра на поверхности другого, причём чёткая грани-
ца раздела между слоями отсутствует. Существу-
ют такие способы [8] поверхностной модифика-
ции, как прививка сополимеров, жидко- или газо-
фазная модификация [9], плазмохимическая обра-
ботка [10] и др. Таким образом, «объёмные» свой-
ства полимер фактически наследует от полимер-
ной матрицы, а поверхностные – от формируемо-
го при модификации квазидвумерного компонен-
та. Это исключительно удобно для решения ряда 
задач микрофлюидики, гибкой электроники и пла-
нарной фотоники [11]. 

Одним из основных инструментов визуали-
зации морфологии поверхностей в т.ч. модифици-
рованных полимеров в настоящее время являют-
ся изображения, формируемые средствами скани-

рующей электронной микроскопии [12]. В отли-
чие от высокоразрешающей оптической и атомно-
силовой микроскопии (ориентированной на визуа-
лизацию микрорельефа) СЭМ обеспечивает наибо-
лее полную характеристику поверхности, учиты-
вающей как микрорельеф, так и химическое стро-
ение полимеров. Именно химический потенци-
ал поверхности полимеров определяет существен-
ную часть эксплуатационных и иных свойств изде-
лий на их основе. В некотором смысле оказывается 
не очень важным, каковы именно особенности ми-
крорельефа или характер распределения химиче-
ских элементов по поверхности полимера, если из-
вестно на основе эксперимента как именно исследу-
емая поверхность будет взаимодействовать с окру-
жающей средой. При этом СЭМ-изображения ча-
сто характеризуются грубо статистически путём 
применения встроенного программного обеспече-
ния, поставляемого вместе с измерительным обо-
рудованием. 

Количественный анализ СЭМ-изображений 
производится достаточно редко, обычно всё огра-
ничивается анализом визуально-качественным, т.к. 
для большинства известных практических приме-
нений достаточно убедиться в наличии некоторых 
структурных маркеров на субмикроразмерном мас-
штабе. Основные методы количественного анализа 
СЭМ-изображений [13] разделяют на три группы: 
визуально-эмпирические (с помощью стандартных 
инструментов обработки изображения осущест-
вляются измерения геометрических размеров тех 
или иных одиночных наблюдаемых исследовате-
лем объектов), структурно-аналитические (неодно-
родности микрорельефа представляются в виде су-
перпозиции элементов одного из известных набо-
ров базисных функций) и структурно-стохастиче-
ские (на основании сравнения статистических рас-
пределений яркостей пикселей выявляются струк-
турные домены, энергетические характеристики 
которых эквивалентны, несмотря на возможные ге-
ометрические отличия их друг от друга). Наибо-
лее удобным с точки зрения простоты и наглядно-
сти моделирования, интерпретации и структурно-
функционального анализа нам представляется раз-
ложение цифровых образов, анализируемых изо-
бражения в двумерный ряд Фурье.
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При решении ряда задач коллоидной химии 
перспективными оказались [14] микроканалы 
и микрокапилляры, формируемые на поверхно-
стях оксифторированного полиэтилентерефтала-
та (ПЭТ), поскольку модификация газовой сме-
сью фтора и кислорода позволяет формировать 
на его поверхности супергидрофильную струк-
туру, обеспечивающую, в свою очередь, само-
стоятельное и целенаправленное движение ка-
пель водосодержащих жидкостей по микрока-
налам без применения микронасосов или созда-
ния постоянного градиента давления. Таким об-
разом, возникает необходимость в количествен-
ной аналитической характеризации и моделиро-
вания морфологии поверхности ПЭТ вследствие 
его оксифторирования.

Объекты исследования

В качестве объектов исследования использова-
ли пленки ПЭТ, оксифторирование которых прово-
дили в течение 5, 30, 60 и 180 мин газовой смесью 
7,5%F2/10%О2/82,5%He, а также осуществляли ис-
следование поверхностных свойств и химическо-
го состава ПЭТ до и после модификации, что из-
ложено в работе [15]. СЭМ-изображения ПЭТ пле-
нок формировали на автоэмиссионном сканиру-
ющем электронном микроскопе JSM 7500 (JEOL, 
Япония) (рис. 1).

Теория

Для аналитической характеризации морфоло-
гии поверхности ПЭТ удобно использовать разло-
жение в двумерный тригонометрический ряд Фу-
рье:

( )

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

0
1 1
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cos sin
,
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sin sin

mn x y

N N mn x y
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f x y f
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 +
 
 + + = +  
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 
+  

∑∑ , (1)

в котором f0 – среднее значение функции f(x,y); m, 
n – индексы порядка бигармоник; amn, bmn, cmn, dmn – 
частные амплитуды и mkxx, mkyy – фазы бигармо-
ник.

Каждая поверхность

Amn(x,y) = amncos(mkx x) ⋅ cos(nky y) + 
+ bmncos(mkx x) ⋅ sin(nky y) + cmnsin(mkx x) ⋅ cos(nky y) + 
+ dmnsin(mkx x) ⋅ sin(nky y), (2)

интерпретируется как пространственная решетка 
с периодами λx = 2π/kx и λy = 2π/ky соответственно. 
Совокупность {Amn}N2 таких решеток обеспечивает 
формирование модели морфологического спектра, 
с высокой точностью описывающего структуру по-
верхности ПЭТ пленки.

Рис. 1. СЭМ-изображения ПЭТ пленок: 
исходной (I) и оксифторированных в течение 2 (II), 5 (III), 30 (IV), 60 (V) и 180 (VI) мин
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При разложении заданной на некотором ин-
тервале периодической функции в одномерный 
ряд Фурье обычно выделяют амплитудную и фа-
зовую составляющие спектра. В этом случае ам-
плитуда каждой гармоники полагается равной кор-
ню квадратному из суммы квадратов её компо-
нент. В первом приближении в качестве оценочно-
го значения амплитуд бигармоник двумерного Фу-
рье-спектра также можно ограничиться выраже-

нием 2 2 2 2

mn mn mn mn mnA a b c d= + + + . Однако 
для установления точного значения соответствую-
щих амплитуд необходимо осуществить корректи-
ровку этого выражения.

Рассмотрим функцию:

z(x,y) = a ⋅ cos x ⋅ cos y + b ⋅ cos x ⋅ sin y + c ⋅ sin x ⋅ cos y + 
d ⋅ sin x ⋅ sin y (3)

Для того чтобы найти экстремальные значе-
ния {z(x0, y0)}min;max этой функции, необходимо ре-
шить систему уравнений и найти значение z(x, y) 
в соответствующих точках тт. {M(x0, y0)}min;max:

( )
( )

( ){ } ( ){ }0 0 0 0

0
, ,

0
y const

x const

z x
M x y z x y

z y
=

=

 ∂ ∂ = ⇒ ⇒
∂ ∂ =

 (4)

При непосредственном дифференцировании 
функции z(x, y) в форме (3) соответствующий ал-
горитм (4) не позволяет найти аналитическое ре-
шение системы уравнений явно. Использование 
стандартных тригонометрических преобразова-
ний вида ( ) ( )( )1cos cos cos cos

2
α β α β α β⋅ = + + −  

позволяет перейти к представлению:
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и привести систему уравнений (2) к виду:

( ) ( )( )

( ) ( )( ) ,

x y arctg b c a d n
n Z

x y arctg c b a d n

π

π

 + = + − + ⋅
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(6)

Таким образом, координаты особых точек 
{M(x0, y0)} принимают вид

( ) ( )( ) ( ) ( )( )( )
( ) ( )( ) ( ) ( )( )( )

0

0

1
2
1
2

x arctg b c a d arctg c b a d
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 (7)

и значения функции z(x, y) в этих точках определя-
ются выражением:

( ) ( )0 0
1, 1 1
2

z x y A φ φ= ⋅ ⋅ + + − , (8)

в котором введены обозначения

2 2 2 2A a b c d= + + + , (8а)

a d b c∆ = ⋅ − ⋅ , (8б)

( )
2 2 2 2

2 2a d b c

a b c d A
φ

⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ∆
= =

+ + +
 (8в)

Здесь z(x0, y0) является амплитудной, а па-
раметр φ интерпретируется как фазовая харак-
теристика наблюдаемой на конкретном изобра-
жении частной реализации пространственной  
решётки A11.

Простой анализ функции (5) на экстремум 
по переменной φ:

[ ]1 11 0 & 1;1
2 2 1 2 1

dz
A

d
φ

φ φ φ

 
= ⋅ ⋅ − = ∈ −  + −   

(9)

показывает, что:

( )
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2 2 2 2
max

2 2 2 2
min

2

0

11

z a b c d

z a b c d

φ

φ

= = + + +

= ± = ⋅ + + +
 

(10)

Т.е., в зависимости от конкретной фазовой ре-
ализации, наблюдаемое значение амплитуды гар-
моники может принимать значения в диапазоне 
от 2mnA  до Amn. Таким образом, для адекватно-
го описания морфологии поверхности с помощью 
разложения в двумерный ряд Фурье необходи-
мо осуществлять корректировку полученных зна-
чений амплитуд гармоник, вычисляя для каждой 
гармоники поправочный коэффициент:

2

1 1
mn

mn mn

κ
φ φ

=
+ + −  

(11)

В [13] нами был описан комплексный метод 
характеризации поверхностей, а также приведе-
ны морфологические спектры без соответствую-
щих поправок. В данной статье демонстрируют-
ся скорректированные значения амплитуд гармо-
ник Фурье-разложения, позволяющие моделиро-
вать морфологию поверхности с более высокой 
точностью.
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Результаты и их обсуждение

Цифровые образы исходной и восстановлен-
ной с учетом фазовых поправок поверхностей 
плёнки ПЭТ представлены на рис. 2. 

Видно, что структура морфологических спек-
тров сохранилась, однако соотношения между от-
дельными амплитудами изменились. При этом ка-
чество восстановления поверхности выше при учё-
те фазовых поправок.

Количественной мерой качества восстановле-
ния поверхности традиционно является коэффици-
ент детерминации:

( )

( )

2

,
1 12

2

1 1

1

yx

yx

NN

ij ij calc
i j

NN

ij
i j

f f

R

f f

= =

= =

−
= −

−

∑∑
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, (12)

где 
1 1

1 yx
NN

ij
i jx y

f f
N N = =

= ⋅∑∑ – средняя яркость пикселей 

анализируемого изображения; fij, fij,calc – значения 
яркостей пикселей исходного и восстановленного 
изображений, Nx, Ny – выраженные в пикселях го-
ризонтальный и вертикальный размеры анализи-
руемого изображения. 

Значения коэффициентов детерминации, по-
лученных при аппроксимации модельными разло-
жениями в двумерный ряд Фурье цифровых обра-
зов СЭМ-изображений ПЭТ пленок, полученных 
в результате оксифторирования в течение 0, 2, 5, 
30, 60 и 180 мин, представлены в таблице.

Таким образом, учёт фазовых поправок повы-
шает качество аппроксимации эксперименталь-
ных данных теоретическими моделями прибли-
зительно на 20 %. Соответствующие морфологи-
ческие спектры, характеризующие поверхности 
оксифторированных ПЭТ пленок, представлены 
на рис. 3.

Видно, что наибольшие значения амплитуд 
морфологического спектра наблюдаются при пя-
тиминутной (рис. 3.III) продолжительности оксиф-
торирования, а наибольшее количество статисти-
чески значимых амплитуд наблюдается при трид-
цатиминутном оксифторировании (рис. 3.IV).

Таким образом, наибольшая эффективность 
оксифторирования наблюдается в диапазоне про-
должительностей модификации 5–30 мин, а даль-
нейшее оксифторирование к существенному изме-
нению морфологии модифицируемой поверхности 
не приводит.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках гранта № 20-03-00191.

Рис. 2. Цифровой образ СЭМ изображений ПЭТ пленок (I) и результат его восстановления 
по морфологическому спектру с учетом фазовых поправок (II)

Таблица
Качество аппроксимации экспериментальных данных

t, мин 0 2 5 30 60 180

R2 0,22 0,57 0,51 0,40 0,31 0,31

R2
corr 0,27 0,68 0,62 0,48 0,38 0,37
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