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Методами электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и растровой электронной микроскопии (РЭМ) исследованы 
пленки полиэтилентерефталата (ПЭТФ), имплантированные ионами фосфора с энергией 60 кэВ в диапазоне доз 100–
2000 мкКл/см2. Влияние облучения на парамагнетизм и на изменение проводящих свойств пленок ПЭТФ обнаруживалось 
по изменению частоты резонатора и амплитуды сигнала ЭПР эталонного образца рубина, контролирующего добротность 
резонатора. Обнаружено, что сигнал ЭПР в спектрах облученных пленок имеет максимальную интенсивность при имплан-
тации ионов фосфора с дозой 1000 мкКл/см2. Максимальные потери в резонаторе, свидетельствующие о наличии в образ-
це проводящей фазы, наблюдаются при измерении пленки ПЭТФ, имплантированной ионами фосфора с дозой 
200 мкКл/см2. С помощью РЭМ установлено, что при облучении образцов ионами фосфора уже при дозе 200 мкКл/см2  об-
разуются углеродные кластеры. Об образовании проводящего слоя в ПЭТФ свидетельствуют уменьшение значения часто-
ты резонатора и амплитуды сигнала ЭПР эталона рубина. Обнаружена зависимость амплитуды сигнала ЭПР эталона, как 
от дозы имплантируемых ионов, так и от положения имплантированной пленки относительно направления внешнего поля-
ризующего магнитного поля. Анизотропия парамагнитных свойств пленок ПЭТФ, имплантированных ионами фосфора, мо-
жет свидетельствовать о проявлении в них магниторезистивного эффекта. 

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс; имплантация ионов фосфора; полиэтилентерефталат; раст-
ровая электронная микроскопия; кластеры углерода; магниторезистивный эффект.  
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Electron paramagnetic resonance (EPR) and scanning electron microscopy (SEM) methods were used to study polyethylene 

terephthalate (PET) films implanted with 60 keV phosphorus ions in the dose range of 100–2000 μC/cm2. The effect of irradiation on 
paramagnetism and on the change in the conductive properties of PET films was detected by a change in the frequency of the res-
onator and the amplitude of the EPR signal of a reference ruby sample controlling the quality factor of the resonator. It was found 
that the EPR signal in the spectra of irradiated films has a maximum intensity when implantation of phosphorus ions with a dose of 
1000 μC/cm2. The maximum losses in the resonator, indicating the presence of a conducting phase in the sample, are observed 
when measuring a PET film implanted with phosphorus ions with a dose of 200 μC/cm2. Using SEM, it was found that when the 
samples are irradiated with phosphorus ions, carbon clusters are formed already at a dose of 200 μC/cm2. The formation of a con-
ductive layer in PET is indicated by a decrease in the frequency of the resonator and the amplitude of the EPR signal of the ruby 
standard. The dependence of the amplitude of the EPR signal of the standard, both on the dose of implanted ions and on the posi-
tion of the implanted film relative to the direction of the external polarizing magnetic field, was found. The anisotropy of the para-
magnetic properties of PET films implanted with phosphorus ions may indirectly indicate a magnetoresistive effect in them. 

Keywords: electron paramagnetic resonance; implantation of phosphorus ions; polyethylene terephthalate; scanning electron 
microscopy; antimony clusters; magnetoresistive effect. 
 

Введение 
Вопрос о защите электронного оборудования от 

избыточной электризации и его разрушающего 
воздействия на бортовую аппаратуру космических 
аппаратов возник более 50 лет назад [1, 2]. Не-
смотря на большое количество публикаций по ра-
диационной электризации изоляционных материа-
лов, этот вопрос во многом остается неисследо-
ванным. Согласно разработанной новой концепции 
нанопроводимости диэлектриков, материал для 
подложки должен выбираться таким образом, что-
бы он был диэлектриком, в котором релаксация 
объемных зарядов будет достаточно быстрой. Та-
ким образом, достигаются условия, при которых в 

приборной плате не возникают токи утечки и, в то 
же время, не накапливается заряд, который спосо-
бен спровоцировать пробой [3, 4]. 

Поскольку невозможно исключить использова-
ние полимеров в электронной промышленности, 
необходимо научиться использовать физико-
химические свойства полимеров для управления 
электростатическими разрядами. Улучшение анти-
статических характеристик диэлектрического мате-
риала должно осуществляться за счет создания 
поверхностной или объемной проводимости в нем. 
Решающим моментом является более глубокое 
понимание имеющихся вариантов создания стати-
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чески безопасных полимеров из изолирующих по-
лимеров. 

Применение антистатиков, позволяющих сни-
зить поверхностное удельное сопротивление до 
1011 Ом, нежелательно, т.к. они содержат загряз-
няющие вещества, которые могут повредить чув-
ствительные электронные компоненты. Кроме того, 
полимеры, обработанные поверхностно-активными 
веществами, обычно нельзя утилизировать [5].  

Еще одним подходом к проблеме преобразова-
ния изолирующего полимера в статический рассе-
ивающий полимер является его наполнение прово-
дящими частицами, такими как углеродная сажа, 
углеволокно или волокно из нержавеющей стали. В 
основе этого подхода лежит создание сети взаимо-
связанных частиц внутри полимерного компаунда, 
которая обеспечит пропускание электрических за-
рядов через изолирующий полимер. Недостатком 
данного подхода является трудность получения 
последовательного электрического поведения 
наполненного полимера [6]. 

Используются также проводящие покрытия, со-
держащие углерод или какой-либо иной токопрово-
дящий материал, для того чтобы обеспечить токо-
проводящий путь на поверхности. Этот подход 
бесполезен для компонентов, изготовленных с по-
мощью литьевого формования, например, для по-
лупроводниковых плат. Технология нанесения по-
крытия на листы дает очень неустойчивую защиту 
от электростатических разрядов. И, кроме того, 
чистота (а именно, содержание ионов и выделение 
газов) некоторых из этих покрытий неприемлема 
для контакта с некоторыми электронными компо-
нентами [6]. 

Ионная имплантация полимеров является од-
ним из способов создания проводящих слоев в ди-
электрической матрице [7]. Эффективность прояв-
ления электрофизических, оптических и структур-
ных свойств полимера будет зависеть от условий 
имплантации (вида ионов, энергии, дозы и плотно-
сти тока), что позволит выбирать оптимальный ре-
жим облучения заряженными частицами таких ма-
териалов с целью их модификации [8]. 

Цель работы – изучить парамагнитные и струк-
турные свойства имплантированных ионами фос-
фора пленок полиэтилентерефталата для установ-
ления возможности формирования в них электро-
проводящих слоев. 

 

Материалы и методы исследования 
В качестве исследуемых образцов использо-

вался полимер – полиэтилентерефталат (ПЭТФ) 
(С16Н8О4)n, модифицированный методом ионной 
имплантации. Преимуществом данной технологии 
является контролируемое и точно дозируемое ко-
личество введенной примеси, использование высо-
котехнологичного, производительного и стандарт-
ного оборудования (ионные имплантаторы). 

Для разработки режимов изготовления компо-
зитных диэлектрических материалов электромаг-
нитной защиты образцы промышленного полиэти-
лентерефталата толщиной 50 мкм, вырезанные в 
виде квадрата со стороной 100 мм, имплантирова-
лись при комнатной температуре ионами фосфора 
с энергией 60 кэВ дозами в интервале 
6·1014–1.2·1016см-2 (6·1012 ион/см2 = 1 мкКл/см2). 

Плотность тока пучка ионов не превышала 
10 мкА/см2. Выбор параметров имплантации и вида 
ионов определялся в первую очередь использова-
нием разработанных технологических операций 
для интегральной схемотехники. Образцы выреза-
лись из облученного полимера в форме прямо-

угольника с размерами 38 мм2. Во время реги-
страции сигнала ЭПР образец располагался в цен-
тре резонатора Н102 параллельно Н1 компоненте 
СВЧ поля. Плоскость образца ориентировалась 
перпендикулярно направлению поляризующего 
магнитного поля. 

Спектры ЭПР имплантированных пленок ПЭТФ 
регистрировались на спектрометре “RadioPan 
SE/X-2543” с резонатором H102 в X-диапазоне при 
комнатной температуре. Максимальная мощность 
сверхвысокочастотного (СВЧ) электромагнитного 
излучения в резонаторе – 200 мВт. Частота моду-
ляции магнитного поля – 100 кГц и амплитуда – 
0.1 мТл. Частота СВЧ излучения ~ 9.3 ГГц в резо-
наторе контролировалась частотомером, поляри-
зующее магнитное поле – датчиком ядерного маг-
нитного резонанса. 

Для контроля добротности измерительного ре-
зонатора, настройки фазы модуляции магнитного 
поля и калибровки магнитной компоненты СВЧ из-
лучения использовался кристалл рубина, закреп-
ленный на стенке резонатора. Чувствительность 
спектрометра составляла 3·1012 спин/мТл. 

Структурные исследования полимерных пленок 
проводились на растровом электронном микроско-
пе S-4800 (Hitachi) с использованием энергодис-
персного рентгеновского микроанализатора с 
XFlash детектором Quantex 200. Разрешение со-
ставляет 1 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 
Использование метода ЭПР в целях обнаруже-

ния проводящих структур в модифицированных 
ионной имплантацией пленках ПЭТФ обусловлено 
следующими причинами. Во-первых, всякое изме-
нение электрических и магнитных характеристик 
исследуемых образцов приводит к изменению па-
раметров регистрируемых спектров ЭПР, что свя-
зано с высокой чувствительностью методики ис-
следования. Во-вторых, добротность резонатора c 
образцом, помещенным в него, при прочих равных 
условиях заметно ухудшается в случае образова-
ния в этом образце проводящих областей. Это от-
ражается на величинах регистрируемой частоты 
резонатора и амплитуды эталона, контролирующе-
го потери, вносимые образцом в резонатор. В-
третьих, анизотропия свойств образовавшихся 
структур может быть выявлена при вращении об-
разца относительно направления внешнего поля-
ризующего магнитного поля. 

В исходной пленке ПЭТФ, а также в пленке, об-
лученной ионами фосфора с дозой 100 мкКл/см2, 
сигнал ЭПР отсутствовал. Начиная с дозы 
200 мкКл/см2, в спектре ЭПР облученных пленок 
появляется одиночная линия, параметры которой 
меняются в зависимости от дозы облучения. Ми-
нимальная ширина линии ЭПР в пленке ПЭТФ 
наблюдается в случае дозы 500 мкКл/см2 и состав-
ляет 2.89 Гс. При дозе облучения 2000 мкКл/см2 
ширина линии максимальна и равна 3.76 Гс. Вели-
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чина g-фактора непрерывно увеличивается от 
2.00255 до 2.00261 (± 0.00003) с увеличением дозы 
имплантации ионов. Такие параметры спектров 
ЭПР характерны для аморфного углерода или уг-
леродных кластеров [9]. 

На рис. 1 приведена зависимость амплитуды 
сигнала ЭПР от дозы имплантируемых ионов фос-
фора. Максимальное число свободных радикалов 
наблюдается в имплантированной пленке с дозой 
1000 мкКл/см2. При последующем увеличении дозы 
число парамагнитных центров в имплантируемых 
фосфором пленках уменьшается.  
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Рис. 1. Зависимость амплитуды сигнала ЭПР от дозы 
облучения ионами фосфора пленок ПЭТФ 

Fig. 1. Dependence of the amplitude of the EPR signal on the 
dose of exposure to phosphorus ions of PET films 

Увеличение размеров и концентрации углерод-
ных кластеров в ионно-имплантированном слое по 
мере роста дозы имплантации сопровождается 
повышением концентрации спиновых центров. При 
высоких дозах имплантации возможности для 
дальнейшего увеличения карбонизации оказыва-
ются исчерпанными, и создаются условия для ком-
пенсации оборванных связей за счет присоедине-
ния к атомам углерода газов, образующихся в ходе 
деструкции полимера. Поэтому концентрация спи-
новых центров в ионно-имплантированном слое 
начинает снижаться [9]. 

Изменение омических потерь в резонаторе при 
внесении в него исследуемых образцов ПЭТФ кон-
тролировалось косвенно – по изменению амплиту-
ды эталонного образца рубина, наклеенного на 
стенку резонатора, и изменению частоты резонато-
ра. Считается, что проводимость образца пропор-
циональна СВЧ потерям в резонаторе. Максималь-
ное уменьшение амплитуды сигнала ЭПР эталона 
рубина и частоты резонатора наблюдаются при 
дозе облучения пленок ПЭТФ 200 мкКл/см2, что 
показано на рис. 2. Такое поведение указанных 
параметров свидетельствует о максимальных ак-
тивных потерях в резонаторе, обусловленных про-
водимостью модифицированного слоя, образован-
ного имплантированными ионами фосфора с ука-
занной дозой. Близкое минимальное значение ча-
стоты сохраняется и для пленки, облученной дозой 
500 мкКл/см2. Увеличение дозы имплантируемых 
ионов фосфора приводит к восстановлению резо-
нансной частоты до значения в необлученной 
пленке. 

Исследовалась угловая зависимость амплитуды 
сигнала ЭПР в пленке ПЭТФ, облученной ионами 
фосфора с дозой 200 мкКл/см2 (рис. 3). 
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Рис. 2. Зависимость амплитуды сигнала ЭПР эталона 
рубина (а) и частоты резонатора (b) от дозы облучения 
ионами фосфора пленок ПЭТФ 

Fig. 2. Dependence of the amplitude of the EPR signal of the 
ruby standard (a) and the frequency (b) of the resonator on 
the dose of irradiation of phosphorus ions with PET films 
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Рис. 3. Угловая зависимость амплитуды сигнала ЭПР 
в пленке ПЭТФ, облученной ионами фосфора с дозой 
200 мкКл/см2 

Fig. 3. Angular dependence of the amplitude of the EPR sig-
nal in a PET film irradiated with phosphorus ions with a dose 
of 200 μC/cm2 

 
Показано, что парамагнитные центры в облу-

ченном слое ПЭТФ чувствительны к направлению 
поляризующего магнитного поля. Амплитуда сиг-
нала ЭПР эталона рубина увеличивается при по-
вороте на 360 градусов образца ПЭТФ в магнитном 
поле, что может свидетельствовать о проявлении в 
пленке ПЭТФ магниторезистивного эффекта. 

Структура и элементный состав исследовался с 
помощью РЭМ. На рис. 4 показана поверхность 
пленок ПЭТФ, облученных ионами фосфора с до-
зами 200 мкКл/см2  (а) и 2000 мкКл/см2 (б).  

При увеличении дозы имплантируемых ионов 
фосфора наблюдаются дефекты, представляющие 
собой углубления (кратеры) практически полусфе-
рической формы с диаметром от 3 до 10 мкм, что 
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Рис. 4. Поверхность пленок ПЭТФ, облученных ионами 
фосфора с дозами: а) 200 мкКл; б) 2000 мкКл 

Fig. 4. The surface of PET films irradiated with phosphorus 
ions with doses: a) 200 μC/cm2; b) 2000 μC/cm2 

 

можно интерпретировать как проявление эффекта 
блистеринга (вспучивание) и флекинга (отшелуши-
вания) в модифицированном слое диэлектрической 
матрицы [10]. 

 
Заключение 

1. При облучении пленок ПЭТФ ионами фосфо-
ра с энергией 60 кэВ в спектре ЭПР появляется 
симметричная линия с g-фактором 2.00255 и ши-
риной линии порядка 3.33 мТл (200 мкКл/см2). При-
рода наблюдаемой линии ЭПР обусловлена разо-
рванными химическими связями в образце ПЭТФ с 
образованием свободных радикалов. 

2. Накопление дефектов в пленках ПЭТФ носит 
насыщающийся характер. При этом максимальное 
число дефектов наблюдается в пленке, облученной 
дозой 1000 мкКл/см2. 

3. Анализируя потери в резонаторе, вносимые 
облученными образцами, по амплитуде сигнала 
ЭПР эталона рубина и по изменению частоты ре-
зонатора было установлено, что максимальная 
проводимость в модифицированном слое пленок 
ПЭТФ наблюдалась при дозе облучения 
200 мкКл/см2. 

4. С помощью РЭМ показано, что в пленках 
ПЭТФ при дозе ионов фосфора 2000 мкКл/см2 
наблюдается эффект блистеринга и флекинга. 
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