
Во время леформаиии из двух описатых процессов фазовых превращений поэтапно 
один доминирует над другим. Так, при акшвном протекании процесса распада твердого 
раствора происходит увеличение вклада в прочность процесса дисперсионного упрочне- 
т я  и в целом предел прочности становится выше. В случае, когда процесс растворения 
частиц вторых фаз превалирует над процессом распада твердого раствора, происходиг 
снижение прочностных характеристик материала, за счет снижения роли диспереионного 
упрочнения.

Список литературы

1. В.В. Сагарадзе, В.Л. Шабашов. Аномальные диффузионные фазовые превращения в сталях 
при интенсивной холодной деформации/ ФММ, т.112, №2,2011. -с .155-174.

2. В.В. Сагарадзе. Диффузионные превращспззя в сталях при холодной деформации/ МнТОМ, 
№9, 2008. -с. 19-27.

3. Л.С. Ваеззльев, И.Л. Ломаев, Е.П. Елсуков. К анализу механюмов деформационного раство
рения фаз в металлах/ ФММ, т  102, №2, 2006, -с. 1-13.

4. Г.И. Носова, А.В. Шалимова, Р.В. Сундеев. А.М. Глезер, М.Н. Панкова. А.В, Шеляков 
Наблюдение аморфно-кристаллических фазовых переходов при меганласппеской деформа
ции сплава ТззоНзиСнгз./'Кристаллография, т.54, №6, 2009. -с.1111-1118.

5. А.М. Глезер, Г.И. Носова, Р.В. Сундеев, А.В. Шалимова. Фазовые превращения в кристалли
ческом сплаве Ti-Ni-Cu в нроцессе мегапластической деформации/ Известия РАН. Серия фи
зическая, т.74,Л«11, 2010. -с.1576-1582.

6. А.М. Глезер, Р.В. Сундеев, А.В. Шапикюва. Циклзпеский характер фазовых превращешзй ти
па кристалл -а м з ^ н о е  состояние при меганласппеской деформации сплава TisoNtTjCuTs/ До
клады академии наук, т. 440, №1,2011. -с. 39-41.

7. Райков Ю.Н. Обработка меди. М.: ОАО «Институт Цветметобработка», 2006. 448с.
8. Оезшцев О.Е. Медь и медные сплавы. М.: Машиностроение, 2004. 336 с.
9. Валиев Р.З., Александров И.В. Наноструктурные материалы получе1шые интенсивной пла

стической деформацией. М.; Логос. 2000. 272 с.

ИОННАЯ ИШ ПАНТАЦИЯ БИОСОВМЕСТИМЫХ ПОЛИМЕРОВ 
В УСТАНОВКАХ НА ОСНОВЕ ВАКУУМНОГО ДУГ ОВОГО РАЗРЯДА

Васенина (Пухова) И.B.^^ Курзнна И.А.^

' Институт Сильноточной Электроники СО РАН, г. Томск, Россия 
‘ Нсщиональньш Исследовательский 

Томский Государственный Университет, г. Томск, Россия 
ivDuhovafa) mail.ru

Введение
Ионная имплаптшшя органических полимеров является эффективным методом дзи 

синтеза новых материа;10в, применяющихся в медицине. /Зги материалы должны обладать 
апти6актериа;ц>ш>1ми свойспзами и обеспечивазъ биологическую совместимость с клетка
ми тканей человеческих органов. Как было показано в предшествующих работах [1, 2], 
данные требования достигаются в совокупности с модификацией таких характеристик, 
как мигфотвердость, шероховатость, краевой угол смачиваши поверхности, а также её 
элекгрическое сопротивление. Ионная имнлагггация нроигзводилась с применением раз- 
личнььх мо;щфикаций источника ионов на основе вакуумного дугового разряда Mevva- 
V.Ru [3]. Характерная особенность данною источника заключается в том, что генерируе
мый пучок является совокупностью ионов материала катода с различггыми зарядноегями 
|4 |. Эго обусловлено физической природой катодных пятен вакуумной дуги, из плазмы



которых, в конечном итоге, эти ионы иэвлекаются. Кртэме того, в пучке присутствуют ио
ны газов, сорбированных поверхностью катода или растворенных в его объеме. Посколь
ку катод ионного источника в процессе имплантации расположен непосредственно напро
тив ионной мишени, то обработка полимеров производилась в режиме генерации много
элементных пучков, со значительным разбросом ионов по энергиям. В связи с данным 
фактом, представляется привлекательным использование для имплантации моно- 
элементных пучков с .малым разбросом ионов по энергии, при транспортировке ионного 
пучка через магнитный сепаратор. Мишень и катод не расположены друг напротив друга, 
а пучок поворачивается магнитным полем, таким образом минимизируется воздействие 
микрокапель [Ошибка! Закладка не определена.]. Таким образом, целью настоящей ра
боты является демонстрация результатов исследования свойств полимерных материалов 
(полилактида и поливинилового спирта), модифицированных методом ионной импланта
ции с применением различных типов установок; 1) иошюго источника без магнитного се
паратора; 2) ионного источника с магнитным сепаратором дам обеспечения моно- 
зарядного пучка ионов серебра и углерода.

Прнготовленне экспериментальных образцов полимерных материалов
Для получентм полилактидных пленок навеску Ш1 с молекулярной массой 

81-220 т. г/моль растворяли при комнатной температуре в хлороформе. Образцы из поли- 
втшилового спирта (IIBC) молекулярной массы 85-124 т. г/моль получали путем раство
рения гранул ПВС в воде при 90‘С с образованием 10% раствора. По.лученные растворы 
полимеров вылтшали тонким слоем на стекло до образования плёнки, которую высушива
ли при комнатной температуре для удаленм растворителя. Получали плаепшы толщиной 
~1 мм, которые затем разрезали на образцы размером 10x10 мм .̂

Устройство п принцип функционирования экспернменталы1ых макетов

Эксперименты по ионной имплантщии полимерных материалов без магнитного
сепаратора
Имплантацию ионов Ag и углерода проводили на универсальном экепдгименталь- 

ном стенде, оснащенном источником ионов на основе вакуумного дугового разряда 
Mewa-5.Ru. Функционироваюге иошюго источника осуществляется следующим образом. 
Ишщиирование вакуумного дугового разряда производится при помощи разряда с ампли
тудой 2-5 кВ, длительностью несколько десятков микросекунд по поверхности керамики 
между катодом 1, диаметром 6,4 мм, изготовленного из материала, ионы которого необ
ходимо получить (серебро, углерод), и анодом инициирующего разряда 2. Проникновение 
плазмы инициирующего разряда в основной разрядный промежуток вызывает его пробой, 
что приводит к ишзциированию вакуумной дуги между катодом 1 и полым анодом 3. Ток 
вакуумного дугового разряда амплитудой 200 А, при длительности импугшеа 250 мкс и 
регулируемой частоте до 1 Гц обеспечивается источником питания на основе искусствен
ной формирующей линии. Плазма материала катода 1, эмитируемая катодными пятнами, 
заполняет полый анод 3. На его торце расположен многоапертурный эмиссионный элек
трод, через отверстия которого осуществляется извлечение ионов. Имплантацию ионами 
серес^ и толерода осучцесчвяяли до достижения экспозшщонных доз МО'* и 
110'“ион/см^ при ускоряющем напряжении 20 кВ. Ток пучка измеряли при помощи по
движного цилиндра Фарадея. Скорость набора экспозищюнной дозы и средняя шюшость 
мощности регулировагш током ионного пучка и частотой следования ра;зрядных импуль
сов. Величины скорости и средней пгютности мощносга составляли Т10" ион/(см^ с) и 
0.5 мВт/ем^, соответственно. В процессе обработки иоштыми пучками образцы фиксиро
вались на поверхности водоохлаждаемого коллекгора. Их температура не превыщала 
20 "С. Рабочее давление поддерживалось криогенным насосом на уровне 110"^ 1 орр.



Эксперименты по ионной имтантации полимерных материаюв с магнитным сепа
ратором
OKcncpHMeHTamHbiii макет (рис. 1, о) состоит из источника ионов на основе вакуум

ного дугового разряда, подобного источнику ионов мета.члов MEW A II [5], магаитного 
сепаратора, вакуумной камеры и коллектора ионов. Принцип действия данного ионного 
источника такой же, как у MEWA-V.Ru. Отличие в том, что ионный пучок, извлекаемый 
из плазмы вакуумно-дугового разряда, транспортировался через тракт поворотного магни
та 8, где производились разделение и фокусировка составляющих пучка с различными 
значениями отношения массы к заряду. В диагностической камере 9 производилось изме
рение токов ионных пучков, при помощи цилиндра Фарадея 10, оснащенного электроста
тической системой подавления вторичной ионно-электронной эмиссии. Скорость набора 
экспозиционной дозы и средняя плотность мощности регулировались токо.м ионного пуч
ка и частотой следования разрядных импульсов и состав.тяли 5-10'" ион/(см* с) и 
1.5 мВт/см^, соответственно. Рабочее давление H210'® Торр обеспечивалось системой от
качки на основе двух турбомолекулярных насосов.
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P hc. 1. 3Kcnq)HMCHrdJibHbie установки; a -  без магнитного сепаратора: 1 -  катод (Ag, С), 2 -  полый 
анод, 3 - электрод отсечки вторичных электронов, 4 -  извлекающий электрод, 5 -  вакуумная каме
ра, 6 -  держатель образцов, 7 — образцы, 8 -  коллектор, 9 -  криогенный насос. 10 -  времяпролет- 
ный масс-спектрометр, 11 -  цилиндр Фарадея; о -  с магнитным сепаратором: 1- катод вакуумной 
дуги (Ag, С.'); 1-  держатель катода; 3 - анод инициирующего разряда; 4-- керамическая втулка; 5- 
ионный источник; 6- высоковольтный изолятор; 7- выходная камера; 8 - магнитный сепаратор; 9- 
приемная камера; 10- цилиндр Фарадея



K■)мqx^ния чарядовых состояний ионов на ионном источнике MKWA-V.Ru (бсч 
магнитного сепаратора) проводили при помощи времяпролегного масс-зарядною спек
трометра. С учётом средней зарядности ионов Ag в плазме вакуумного дуговою ра.зряда 
равной <Q>a*“  2, средаия энерюя ионов Ag в пучке составляла 40 кэВ. В случае примене
ния углерода в качестве магериала катода вакуумного дугового разряда, средняя заряд- 
ность ионов углерода составляет <Q>c“  1 ■ Таким образом, средняя энерпзя ионов углеро
да соответствовала значению 20 кэВ.

Результаты исследования масс-зарядных составов ионных пучков, извлекаемых из 
плазмы вакуумного дугового разряда с катодами из графта и серебра представлены на 
рис. 2 (а,б) -  времяпролетные спектры и содержание долей ионов f„ разных зарядностей, а 
также значения средних зарядностей <Q>, определенных при помощи следующего выра
жения:

<Q> =/l++ 2/2Л+ ... (1),
где f„ -  доля ионов с зарядностью л = 1 4.

Измерение масе-зарядных спектров при работе на ионного источника MEW A П 
[Ошибка! Закладка ие определена.] с магнитным сепаратором производршось в ручном 
режиме, методом резнстрации тока коллектора при изменении магнитного поля сепарато
ра. В полном потоке пошззованных атомных частиц присутствовали ионы серебра с за- 
рядностями от 1+ до 4+. Суммарная доля атомных частиц «примесей», включая ионы ато
марных водорода и кислорода, углерода и воды, по тогам  исследования, составляла не 
более 5 %. Величина индукции магнитного поля (МП) при имплаигации подбиралось та
ким образом, чтобы обеспечзшать пучок ионов с одной зарядностью: пучок ионов серебра 
настраивали на зарядность 2+, пучок углерода -  на зарядность 1+.

М/0 я в м
1.S 2.0 2.5 3.0 i s  4.0 4.5

Рис. 2. Масс-зарядный состав ионных пучков Ag и С 

М етоды  исследования свойств матерна-тов
Микротвердоезъ измерялась на наноинденторе Nanotest 600 при назрузке 0,5 мН. 

Иоверхзюстное соззротивление измерялось ззри ззомощи тераомметра Е6-13А, в качестве 
контактов (электродов) исззользовался листовой вспенегазый графт в виде пластин, плот
но ззрижатых к ззолимерному образцу. Значения удельного поверхностззого сопротивления 
расс’зигывались по формуле:

р=Л ЬД, (2)
где R нзмереззное соззроттзвление, Ь -  длина контактов, / -  рассгояззие между контактами. 
Расчетззая велззчизза сзютветствует единице измерения Ом/квадрат.



Ре1улы аты экспериметов и их o6c}TK;ienHe
Из рисунков 3 и 4 видим, что тенденции изменения физико-механических свойств 

полимерных материалов сохраняются как без применения, так и с применением мапштно- 
го сепаратора для получения моноэлементных ионных пучков. На рис. 3 а показано, что 
удельное поверхностное сопротивление полилактида снижается на 3-5 порядков вели'пт- 
ны. Предполагаемый механизм фор.\шрования электропроводности приповерхностных 
слоев может быть основан на непосредственном переносе заряда .между электропроводя
щими частицами, образованными внелренньми атомами Ag или углерода, при приложе
нии внешнего э.лектрического поля. С другой стороны, следует принимать во внимание 
присутствие в ионно-модифицированном приповерхггостном слое ПЛ атомов "несвязанно
го" углерода, которые неизбежно образуются в результате деструкции макромолекул, под 
действием большой энергии, вьгделяемой при торможении ионов, сталкиваюпгихся со 
структурными едггншгами экспериментальных образцов. Таким образом, изменения по
верхностного сопротивления могут быть результатом совокугшого влияния атомов внед
ренного металла и "несвязанного" углерода. С другой стороны, как можно заметить из 
рис.З б, удельное поверхностное сопротивление поливинилового спирта после ихшланта- 
ции ионами серебра и углерода меняется незначительно, в пределах одного порядка вели
чины, что может объясняться различным химическим строением этих двух материалов.
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Рис. 3. Удельное поверхностное сопротивление полилаюнда (а) и поливинилового спирта (6)

Подобные зависимости наб.людаются при исследовании микротвердости образцов из 
ПЛ и ПВС после ионно-лучевой обработки. Исходные значения микротвердости для ма
териалов несколько отличаются из-за разной молекулярной массы полимеров и, как след
ствие, различной плотности образцов. Однако тенденции изменений сходны для обоих 
типов обработки -  значения микро гвердости уменьшаются с увеличением дозы облучения 
ионами серебра. Небольшое повьшгение микротвердости при облучении сепарированным 
пучком углерода может быть связано с более интенсивными процесеахш карбидизации, 
происхо;шщими в поверхностных слоях материалов в условиях ионной обработки, вслед
ствие более высокой плотности мощности, обусловленной эффективной фокусировкой 
ионных пучков на выходе поворотного магнита.

Физико-химические свойства полимеров, облученных ионными пупсазш с экспози
ционной дозой 110‘*ион/см^ материалов совместно с функцией R«’/Ze. где R»- атомный 
радиус, Z, - атомгшй номер, представлены на рисунках 5 и 6 в зависимости от аюмного 
номера Zc(l2 для углерода, 47 д.ля серебра). Можно заметить, что большим значения.м 
.микротвердости и удельного поверхностного сопротивления соответствует большее зна
чение отношения Ra■/ZeДля углерода, а при Ze "47 (Ag) эти значения ниже.



0.6

0.3

0,2

—■— Ад без магнитной сепарации
—♦—  С без магнитной сепарации 0.6^
—лр—Ад с магнитной сепарацией с
— с  с магнитной сепарацией 1- 0,5-

S 0,4-
а
8  0,3-

1 о , 2 -
-  А- 2

0,1-

'■ Ag без магнитной саларации
" ♦ ...С без магнитной сепарации ;

--е г -  Ад с магнитной сепарацией | 
— С с магнитной сепараций 1

Ю”
Доза, исж/см* 

а

10"
Доза, ион/см" 
6

Рис. 4. Микротвердость полилактида (а) и поливинилового спирта (б)
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Рис. 5. Удельное поверхностное сопротивление ПЛ (а) и ПВС (б) и отношение квадрата ради>'са 
атома к атомному числу (R«7Ze) в зависимости от атомного числа для дозы МО^'^иошсм"
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Рис. 6. Мнкротвердость ПЛ (а) и ПВС (б) и отношение квафата радиуса атома к атомному числу 
(R,^/ZJ в зависи-мости от атомного чис.ча для доты 1'10'‘ ион/см’

Кинетическое сечение имплантируемых ионов зависит от атомного радиуса и опре- 
дeJмeт число дефектов, порождаемых в поверхностном слое. Облучение энергетическими 
ионными пучками приводит к возникновению дефектов в поверхности полимерных мате
риалов, которые, в свою очередь, вызывают изменение физико-.механических свойств. 
Атомный номер имплантируемого иона определяет плотность заряженных частиц, внед-



репных в поверхносгь материала в процессе имплантации, а также влияет на величину но- 
всрхпостной проводимости имплантированпого материала. 11редпола1'ается, что итмепе- 
пие удельного поверхностного сопротивления и микротвердости облученных полимеров 
вызвано взаимодействием двух конкурирукн1щх процессов: образованием дефектов и 
внедрением носителей заряда (электронов) [6].

Таким образом, имплантированное серебро, с отношением R,^/Ze= 0,044-10 '° м‘ в 
большей степени влияет на повышение электропроводящих свойств, а также микротвер
дости полилактида и поливинилового спирта, чем углерод с отношением R,VZe =
0. 13810.“м1

Заключение
Проведена ихшлантация образцов из полилактида и поливинилового спирга ионами 

серебра и углерода с применением ионных источников на основе вакуумного дугового 
разряда, а также исследованы физико-механические свойства облученных полимеров. По
казано, что присртствие магнитного сепаратора на пути транспортировки пучков от ион
но-оптической системы исгочника до ионных мишеней не влияет на характер изменений 
поверхностных свойств материалов. С увеличением экспозиционной дозы (флюенса) 
удельное поверхностное сопротивление и микротвердость Ш1 и ПВС уменьшаются неза
висимо от присутствия магнитной сепарации ионов. В связи с этим фактом, можно сде
лать вывод, что именно внедренные ионы являются пришшой модификации поверхност
ных свойств материалов, и вероятное напыление проводящей шюнки вследствие эмиссии 
микрокапель из катодных пятен вакуумного дугового разряда в настоящем исследовании 
не выявлено. Предложен способ интерпретации зависимостей поверхностного сопротив
ления и мшсротвердости от материала имплантированных ионов, с применением парамет
ра пропорционального отношению квадрата радиуса атома к атомному числу импланти
руемых элементов (Ag и С).

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта РФФИ а 15-08-05496. Дан
ное научное исследование (проект № 8.2.06.2017) выполнено при поддержке Программы 
повышения конкурентоспособности ТГУ.
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