
Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя фізіка-тэхнічных навук. 2025. Т. 70, № 3. С. 252–263  
Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Physical-technical series, 2025, vol. 70, no. 3, рр. 252–263252

ISSN 1561-8358 (Print)
ISSN 2524-244X (Online)
https://doi.org/10.29235/1561-8358-2025-70-3-252-263
УДК 676.017.2+544.023.22

Оригинальная статья

Г. Б. Мельникова*, А. А. Маханёк, С. А. Чижик

Институт тепло- и массообмена имени А. В. Лыкова Национальной академии наук Беларуси,  
ул. П. Бровки, 15, 220072, Минск, Республика Беларусь

НЕРАЗРУШАЮЩИЙ КОНТРОЛЬ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
И ТОЛЩИНЫ ПЛЕНОК ЛЕНГМЮРА–БЛОДЖЕТТ МЕТОДОМ  

СТАТИЧЕСКОЙ СИЛОВОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Аннотация. Рассмотрены механико-математические модели для расчета физико-механических свойств одно- 
и многослойных материалов нанометровой толщины, выбора точки контакта с учетом типа взаимодействия канти-
левера с поверхностью материала, их преимущества и недостатки. Показана возможность расчета толщины мно-
гослойных материалов путем решения обратной задачи. Разработана методика неразрушающего контроля модуля 
упругости и толщины пленок Ленгмюра–Блоджетт на основе полиметилметакриалата по данным статической си-
ловой микроскопии. Методом атомно-силовой микроскопии проведен анализ структуры и локальных физико-меха-
нических свойства пленок Ленгмюра–Блоджетт на основе полиметилметакрилата и композиционных, содержащих 
41,7; 83,3; 167; 333 моль наночастиц SiO2 из расчета на 1 моль полимера. Разработана программа AFM1 для анали-
за данных статической силовой спектроскопии, в которой реализован выбор точки контакта по модели Джонсона–
Кенделла–Робертса (ДКР), реализован расчет значений модуля упругости по модели Герца, ДКР, Сюэ–Миранда, 
Mакушкина и Меншика. Проведено сравнение расчетных значений модуля упругости и толщины покрытий 
с использованием вышеуказанных моделей. Установлено, что значения толщины пленок, рассчитанные по модели 
Макушкина, коррелируют с экспериментальными данными, полученными путем создания искусственного дефекта 
в пленке. Полученные результаты актуальны для диагностики и анализа свойств новых функциональных наномате-
риалов.

Ключевые слова: атомно-силовая микроскопия, нанопленки, технология Ленгмюра–Блоджетт, механические 
свойства, толщина
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Original article

Galina B. Melnikova*, Alexander A. Makhaniok, Sergei A. Chizhik

A. V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, 
15, P. Brovka St., 220072, Minsk, Republic of Belarus

NON-DESTRUCTIVE TESTING OF MECHANICAL PROPERTIES AND THICKNESS  
OF LANGMUIR–BLODGETT FILMS BY STATIC FORCE SPECTROSCOPY

Abstract. Mechanical and mathematical models for calculating the physical and mechanical properties of single- and 
multilayer materials of nanometer thickness, selecting the contact point taking into account the type of interaction of the can-
tilever with the surface of the material, their advantages and disadvantages are presented. The possibility of calculating 
the thickness of multilayer materials by solving the inverse problem is shown. The structure and local physical and mechani-
cal properties of Langmuir–Blodgett films based on poly(methyl methacrylate) and composite films containing 41.7; 83.3; 167; 
333 mol of SiO2 nanoparticles per 1 mol of polymer were analyzed using atomic force microscopy. The AFM1 program has 
been developed for analyzing static force spectroscopy data, which implements the selection of the contact point according to 
the Johnson–Kendall–Roberts (JKR) model, and the calculation of the elastic modulus values according to the Hertz, JKR, 
Hsueh–Miranda, Makushkin, and Menčik models. A comparison of the calculated values of the elastic modulus and coating 
thickness was carried out using the above models. It was found that the film thickness values calculated using the Makushkin 
model correlate with the experimental data obtained by creating an artificial defect in the film. The results obtained are rele-
vant for diagnostics and analysis of the properties of new functional nanomaterials.
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Введение. Исследование физических свойств пленок нанометровой толщины вызывает боль-
шой интерес в связи с широким спектром их применения и необходимостью оценки эксплуата-
ционных свойств в процессе использования. Определение толщины тонких пленок актуально 
при совершенствовании производственных процессов с целью повышения качества и экономи-
ческой эффективности производимых материалов. 

Метод атомно-силовой микроскопии (АСМ) выступает универсальным инструментом для 
неразрушающего контроля механических свойств и толщины тонких пленок. Основные досто-
инства данного метода: высокое разрешение, минимальные требования к подготовке образцов 
и неразрушающий характер исследования. АСМ позволяет получить информацию о морфоло-
гических характеристиках пленки, в том числе ее однородности и наличии потенциальных де-
фектов. В отличие от профилометрического метода АСМ дает не только подробную трехмерную 
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топографическую информацию, но и распределение физико-механических характеристик по по-
верхности (картографирование физических свойств поверхности).

В литературе приводится несколько способов определения толщины тонких пленок методом 
АСМ. Метод «царапания» включает два этапа: создание искусственного дефекта в пленке путем 
прикладывания максимальной нагрузки зонда на поверхность образца и последующее измере-
ние соответствующей высоты ступеньки на открытом краю. Образец не требует перемещения, 
поскольку царапание и измерения выполняются с помощью одного и того же прибора. Данная 
методика широко применима, однако имеет ряд ограничений: пленка должна обладать мень-
шей жесткостью по сравнению с подложками и кремниевым зондом, недостоверность контроля 
«процарапывания» до подложки и др. [1–3]. 

Режим «статической силовой спектроскопии» (наноиндетирования) атомно-силового микро-
скопа на основании силовых кривых зависимости изгиба кантилевера от деформации образца 
позволяет получать информацию об упругих, вязкоупругих или пластических характеристи-
ках материала, а именно: осуществлять количественное определение величины деформации, 
жесткости, модуля Юнга, адгезии образца, диссипации энергии в процессе наноиндентирования 
при условии корректного выбора модели для оценки упругих характеристик материала. Во всех 
случаях при измерении механических свойств степень вдавливания зависит от радиусов контак-
та и кривизны кантилевера, а также от силы адгезии [4]. Приложенная сила напрямую связана 
с отклонением кантилевера по закону Гука.

Цель работы – разработка методики неразрушающего контроля модуля упругости и толщи-
ны пленок Ленгмюра–Блоджетт на основе полиметилметакриалата по данным атомно-силовой 
микроскопии. 

Механико-математические модели для расчета механических свойств материалов. 
Классическая теория (модель Герца) описывает механический контакт идеально упругих тел при 
отсутствии или минимальном адгезионном взаимодействии [5]. Принимают, что величина мо-
дуля упругости зонда значительно больше, чем модуля упругости материала образца, а поверх-
ность образца в точке контакта является плоской. Модель Снеддона позволяет учитывать форму 
иглы при расчете модуля упругости, а форма АСМ зонда аппроксимируется конусом [6].

Вследствие неучета адгезионного взаимодействия, а также влияния жесткости подложки 
значения модуля упругости тонких полимерных пленок на малых глубинах внедрения кантиле-
вера получаются завышенными, что затрудняет интерпретацию данных измерений.

Для учета поверхностных сил различной природы (Ван-дер-Ваальса, капиллярные, электро-
статические, магнитные и др.), в большей степени силы адгезии между зондом и образцом вбли-
зи области их контакта, зависящих не только от химического состава материала зонда и образца, 
но и от свойств окружающей среды, используются модели Джонсона–Кенделла–Робертса (мо-
дель ДКР) [7] и Дерягина–Мюллера–Топорова (модель ДМТ) [8]. Модели ДКР и ДМТ являются 
предельными случаями единой теории, применимость которых определяется характерным па-
раметром – коэффициентом Тейбора (T). Модель ДМТ применима, когда T < 0,08, а ДКР – если 
T > 5 [9]. В области промежуточных значений коэффициента Тейбора применима модель Мажи 
[10]. В рамках этой модели поверхность контакта разделена на две области, в одной из которых 
контактное давление описывается теорией Герца, а во второй – теорией Дагдэйла для адгезион-
ного напряжения. К. Л. Джонсон и Дж. А. Гринвуд графически отобразили диапазоны приме-
нимости различных моделей контактной механики для конкретной экспериментальной систе-
мы  [7]. При деформации образца в пластическом режиме используют модель Оливера–Фарра 
(адгезионное взаимодействие между индентором и поверхностью образца не учитывается).

В литературе приводится еще ряд аналитических и численных моделей: Бёрнема–Колтона–
Поллока, Карпика–Оглетри–Салмерона, Петремента–Тройона, Сана и Маугиса–Дагдэйла, – кото-
рые учитывают разные типы влияния на значения упругости материала (адгезионное взаимодей-
ствие, форма кантилевера, жесткость подложки и др.). Однако в представленных моделях не при-
нимается во внимание роль молекулярных характеристик материалов, которые могут оказывать 
существенное влияние на упругий механический отклик тонких полимерных пленок с подложкой.

В случае тонких пленок в соответствии с правилом Бакла глубина проникновения зонда 
в образец должна быть менее 10 % от общей толщины пленки. Так, при использовании зондов, 
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модифицированных сферическими частицами диаметром 570 нм, наблюдали обусловленное 
влиянием подложки повышение модуля упругости стеклообразных полимерных пленок толщи-
ной ∼ 300 нм по сравнению с объемным поведением при глубине внедрения 3 нм. Существенное 
превышение отношения радиуса контакта зонда с образцом, пропорционального глубине про-
никновения и размеру зонда, к толщине пленки (> 0,1) может привести к завышению модуля 
упругости полимерных пленок, закрепленных на жесткой подложке. Это означает, что даже при 
одинаковой глубине индентирования могут быть получены различные данные об изменении мо-
дуля упругости в зависимости от толщины даже при использовании зондов с разными значения
ми радиуса кривизны [11, 12]. 

Минимизация возможной ошибки при определении модуля упругости (дисперсия значений 
может составлять до ± 25 % [13]) достигается путем определения точки контакта с учетом раз-
личных сил взаимодействия между кантилевером и образцом. В [14] предложен эффективный 
алгоритм определения точки контакта  – алгоритм Крика и его модификация. При разработке 
этого метода авторы использовали решение контактной задачи для зонда конусоидальной фор-
мы со сферическим наконечником. 

Определение модуля упругости многослойных материалов и толщины пленки возможно 
с использованием модели Сюэ–Миранда [15], в которой модуль упругости пленки (Ec) равен 
произведению эффективного модуля упругости композитного материала (Eeff) и поправочного 
коэффициента (α–1):

	 Ec = α–1Eeff.	 (1)

В свою очередь эффективный модуль упругости вычисляется в предположении однородно-
сти исследуемого образца согласно модели ДКР, то есть с учетом сил адгезии:
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ДКР

4 – (8 ) ,
3

2– .

E aF a E
R

a a
R E







 




       	

(2)

Здесь E* = Eeff/(1  – ν2), а параметр ν  – коэффициент Пуассона. Адгезионная энергия g связана 
с величиной адгезионной силы в точке минимума силы взаимодействия зонда и образца выра-
жением Fa = –1,5πγR. Радиус кривизны острия зонда R и силы адгезии Fa являются измеряемы-
ми величинами.

Согласно модели Сюэ–Миранда поправочный множитель α–1 в выражении (1) находится по 
формуле

	
–1 s 1 2 c 1 2

s c

(3 – 2 ) (3 – 2 )11 – .
1 – 1 –

J
 ν λ + λ ν λ + λ

a = +  p ν ν   	
(3)

Параметр 
( )
( )

2
c c

2
s s

/ 1 –

/ 1 –

E
J

E

ν
=

ν
 зависит от искомых значений модулей упругости пленки и под-

ложки Ec и Es; параметры λ1 и λ2 – от отношения толщины пленки H к величине радиуса пятна 
контакта a: τ = H/a, и вычисляются согласно следующим формулам:

	 λ1 = (π/2)(1 + τ2) – τ – b(1 + τ2),	 (4)

	 λ2 = – (π/2)(1 + 3τ2) + 3τ – b(1 + 3τ2),	 (5)
где b = arcsin[τ(1 + τ2)–1/2]. 

Алгоритм совместного определения модулей упругости пленки и подложки, а также толщи-
ны пленки основан на минимизации целевой функции Φ(Ec, Es, H) = Σn(Ec,n – Ec)

2 = min, в ко-
торой известная из совместного решения уравнений (1) и (2) функция Ec,n = f(Fn, δn, R, νc, νs, Ec, 
Es, H) содержит известные (R, νc, νs), измеряемый (Fа) и искомые (Ec, Es, H) параметры.
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Отметим, что главным признаком адекватности применяемой модели для анализа механиче-
ских свойств двуслойных материалов является получение однородного распределения величины 
модуля упругости пленки в зависимости от величины внедрения зонда в исследуемый образец. 

Помимо перечисленных выше моделей известна также модель взаимодействия несжимаемо-
го сферического индентора с упругим слоем на достаточно толстой подложке [16]. Она описыва-
ется выражением (6) для радиуса пятна контакта сферического зонда с поверхностью двуслойно-
го материала:

	

1/4
4/3

Г
2Г Г

,
1

pJa
a

   
    	

(6)

	
–2

 1        0,001

4    1

1;

100,  
p

J

J

 



 
  	

(7)

где τГ = 0,8H/aГ; Г0,26 // ;  [lg( )] .h a
f sj E E J   

Формулы (6) и (7) представляют собой аппроксимацию результатов вычислительного экс-
перимента и справедливы в диапазоне 0,001 ≤ J ≤ 100 для случая, когда внешний слой жестко 
скреплен с подложкой. Модель Макушкина использована в ряде работ для анализа механических 
свойств двухслойных систем, например в [17]. Отметим, что модель приводит к артефактам при 
малом различии между приведенными модулями упругости внешнего слоя и подложки, так как 
в этом случае J = 1, поэтому по формуле (6) вычисляют коррекцию в радиус контакта по Герцу.

Параметр a рассчитывается по формуле

	

–1/4
4/3 2

Г Г Г( , ) ( ) / 1 .J pJ          	
(8)

Деформируемость подложки учитывает также модель Меншика [18]. Выражения для опреде-
ления значения эффективного модуля упругости двуслойной системы имеют вид:

	
–1 –1 –1

eff f s( ) [1 – ( )),G GE E E∗ ∗ ∗= Φ τ + Φ τ 	 (9)

	

–2
2

2 1( ) arctan( ) (1 – 2 ) ln(1 ) – ,
2 (1 – ) 1G f

f

τ Φ τ = τ + ν τ + τ p p ν + τ  	
(10)

	
–1( , ) [ (1 – ) ( )] .GJ J Ja τ = + Φ τ 	 (11)

Несколько моделей, в том числе Димитриадиса [19], описывают эффективный модуль упру-
гости двуслойной системы в случае, когда второй слой (подложка) является недеформируемым 
(жестким). 

Таким образом, выбор адекватной механико-математической модели, учитывающей домини-
рующие силы при контакте зонда с поверхностью материала, позволяет определить локальные 
физико-механические характеристики полимерных покрытий нанометровой толщины.

Материалы и методы исследования. Формирование монослойных пленок полиметилмета-
крилата (ПММА, Mr ~ 10 000, производство – Sigma-Aldrich Inc., Германия) на предварительно 
гидрофилизированных кремниевых подложках осуществляли методом Ленгмюра–Блоджетт на 
установке «Автоматизированный комплекс для модифицирования поверхностей мембран мо-
лекулярными и ультратонкими слоями» (Институт тепло- и массообмена имени А. В. Лыкова 
НАН Беларуси). Поверхностное давление формирования (p) пленок – 25 мН/м (определено на 
основании анализа изотерм сжатия монослоя «p  – А», которые регистрировали при скорости 
сжатия монослоя 0,4 мм/с и температуре водной субфазы 20 °С). Погрешность измерения по-
верхностного давления составляла ± 0,01 мН/м. 

Концентрация раствора ПММА в хлороформе – 1 мг/мл. В состав полимерных покрытий 
вводили наночастицы (нч) диоксида кремния, содержание которых составляло 41,7; 83,3; 167; 
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333 моль нч SiO2 из расчета на 1 моль полимера. Подробная методика формирования нанокомпо-
зиционных монослойных пленок ПММА представлена в [20].

Локальные механические свойства поверхности, толщину сформированных монослоев оце-
нивали на основании силовых кривых, полученных в режиме работы АСМ (NT-206, ОДО «Мик
ротестмашины», Беларусь) «статическая силовая микроскопия» (ССС, наноиндентирование) 
с использованием кремниевых кантилеверов NSC 11 A (средняя жесткость, согласно паспорту 
производителя, 3 Н/м, производство – Mickromasch, Эстония). 

Для определения толщины методом наноиндентирования использовали модели Сюэ–
Миранда, Макушкина и Меншика. Расчет проводили по кривым «отвода», точку контакта опре-
деляли по методу ДКР [21].

Толщину монослойного покрытия на кремниевой подложке оценивали по искусственно 
созданному дефекту на поверхности монослоя в соответствии с описанным ранее методом «ца-
рапания». 

Результаты и их обсуждение. Структура ЛБ-пленок ПММА представлена на рис. 1. 
Показано, что ЛБ-пленки ПММА и композиционные (ПММА + SiO2) характеризуются одно-
родной сетчатой структурой. Отмечено наличие единичных конгломератов при содержании на-
ночастиц SiO2 в количестве 333 моль на 1 моль ПММА. С увеличением содержания наночастиц 
в полимерной матрице отмечен незначительный рост значений среднеарифметической (от 1,1 до 
1,3 нм) и среднеквадратической шероховатостей (от 1,4 до 1,8 нм).

Для расчета значений локального модуля упругости и толщины ЛБ-пленок использова-
ли данные статической силовой спектроскопии. В Институте тепло- и массообмена имени 
А. В. Лыкова НАН Беларуси разработана программа AFM1. Интерфейс окна ввода данных по 
наноиндентированию и других параметров показан на рис. 2.

Результаты обработки данных наноиндентирования по кривым «отвода» с учетом выбора 
точки контакта по модели ДКР для пленок Ленгмюра–Блоджетт на основе ПММА и ПММА 
с наночастицами SiO2 представлены в таблице.

На основании рассчитанных данных показано, что при глубинах внедрения до 10 нм отмеча-
ется армирование тонких полимерных пленок с увеличением содержания наночастиц (333 моль 
на 1 моль ПММА) в полимерной матрице: локальные значения модуля упругости увеличивают-
ся независимо от выбора расчетной модели. Следует также отметить и увеличение дисперсии 
значений модуля упругости, что обусловлено неравномерностью распределения механических 
свойств по поверхности полимерных пленок.

По модели ДКР модуль упругости ЛБ-пленки ПММА составляет 482,7 ± 55,6 МПа. 
Рассчитанные значения модуля упругости по моделям Сюэ–Миранда, Макушкина и Меншика 
в 2–3 раза ниже по сравнению со значениями, полученными по модели ДКР. Модель ДКР учиты-
вает только адгезионное взаимодействие кантилевера с поверхностью однородного изотропного 
материала, но не рассматривает влияние жесткой подложки на механические свойства пленок 
нанометровой толщины.

В [22] показано, что при толщине более 40 нм средний модуль упругости для объемного 
ПММА составляет ~ 3 ГПа (2,7–3,7 ГПа) при жесткости кантилевера 31,1 Н/м. При уменьшении 
толщины пленки ниже 20 нм на жесткой подложке модуль упругости может достигать ~ 9 ГПа, 
что связано эффектом влияния подложки [23, 24]. В случае применения модели Оливера–Фарра 
для расчета модуля упругости по данным статической силовой микроскопии (максимальная 
нагрузка 5 мН), полученным с использованием кантилеверов с жесткостью 56,9 Н/м, составил 
(2,5 ± 0,1) ГПа [25]. При использовании обобщенной модели Максвелла значения модуля упруго-
сти на 2 порядка меньше и равны 500 МПа. 

В части расчетных значений толщины полимерных пленок по модели Макушкина в сочета-
нии с моделью ДКР получены наиболее близкие значения с определенными по профилю искус-
ственно созданного дефекта. Толщина пленки ПММА на кремнии методом «царапания» состав-
ляет ≈ 7,5 нм. Так как концентрация ПММА при формировании композиционных пленок была 
одинаковой, считаем толщину пленок ПММА–SiO2 одинаковой [20].
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Рис. 1. Структура ЛБ-пленок ПММА и композиционных пленок с различными соотношениями наночастиц SiO2  

на 1 моль ПММА на кремниевых пластинах [20]: a – ПММА; b – 41,7 моль SiO2; c – 83,3 моль SiO2;  
d – 167 моль SiO2; e – 333 моль SiO2. Область сканирования 5 × 5 мкм

Fig. 1. Structure of LB films of PMMA and compositional with different ratio of nanoparticles SiO2 to 1 mol PMMA  
on silicon substrate: a – PMMA; b – 41,7 mol SiO2; c – 83,3 mol SiO2; d – 167 mol SiO2; e – 333 mol SiO2.  

Scanning surface 5 × 5 μm
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a

b

Рис. 2. Окна программы AFM1.exe: а – ввода параметров и исходных данных наноиндентирования;  
b – результатов анализа данных наноиндентирования

Fig. 2. Program windows AFM1.exe : a – input of parameters and initial data of nanoindentation;  
b – results of the analysis of nanoindentation data
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Таким образом, при анализе данных наноиндентирования для полимерных материалов сле-
дует учитывать: физико-химические характеристики и толщину исследуемых материалов, при-
кладываемые нагрузки кантилевера к поверхности образца (в том числе жесткость, радиус за-
кругления и форму кантилевера), выбор модели при расчете упругих характеристик материала 
(учет влияния адгезионного взаимодействия, жесткость подложки, формы кантилевера и др.). 
Исходя из всего перечисленного в результате получаемые значения могут различаться от 2 до 
5 раз.

Заключение. На основании проведенных исследований показана допустимость применения 
ряда моделей при различных свойствах материала. Продемонстрирована возможность исполь-
зования моделей Сюэ–Миранда и Макушкина для многослойных материалов с целью учета 
жесткости подложки при расчете модуля упругости полимерной пленки нанометровой толщины 
на жесткой (недеформируемой) кремниевой подложки. Получена корреляция расчетных значе-
ний толщины пленки полиметилметакрилата (7 нм) с данными, полученными методом создания 
искусственного дефекта. Установлен рост значений модуля упругости с увеличением содержа-
ния количества наночастиц оксида кремния в полимерной матрице.

Результаты исследований перспективны для диагностики и анализа свойств новых функцио-
нальных наноматериалов.
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