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Исследованы оптические и прочностные свойства пленок полиимида марки каптон, имплантиро-

ванных ионами марганца энергией 40 кэВ и дозой 5·1016 – 1·1017 см–2 при плотности тока в ионном пучке 
4 мкА/см2. Экспериментально установлено, что в процессе ионной имплантации происходит модифика-

ция тонкого приповерхностного слоя полиимида не только с имплантированной, но и с обратной стороны 

пленки. Радиационно-стимулированная модификация обратной поверхности пленки полиимида приводит 

к формированию поверхностного слоя толщиной до 5 мкм с повышенной микротвердостью. Это может 

быть обусловлено перестройкой метастабильных дефектов, сформировавшихся в процессе изготовления 
пленки, и одновременной релаксацией упругих напряжений в приповерхностном слое. В процессе имплан-

тации наблюдается снижение интенсивности полос поглощения с максимумами при ~ 2870 и ~ 2750 нм, 

обусловленное испарением остаточной воды в условиях высокого вакуума и реакциями молекул остаточ-

ных растворителей, а также радиационно-индуцированными процессами на побочных продуктах син-

теза полиимида. 

Ключевые слова: полиимид, имплантация, марганец, микроиндентирование, спектры пропускания. 

Введение. Полиимиды (ПИ) являются термически и механически стойкими полимерами, что обусло-

вило их широкое применение в современной микроэлектронике в качестве высокотемпературных негатив-
ных фоторезистов, необходимых в условиях бескорпусной сборки для изоляции и масок при пайке1, 2. В насто-
ящее время наблюдается возрастание роли ионной имплантации (ИИ) в производственных процессах со-

временной электроники [1; 2]. Повышение степени интеграции предъявляет высокие требования к блоку 
операций, обеспечивающих маскирование ионного пучка, что обуславливает повышенный интерес к про-
цессам модификации свойств фоторезистивной пленки на пластинах монокристаллического кремния при ИИ. 

Однако процессы модификации структуры полимерного резиста, протекающие при ионной имплантации, 

изучены недостаточно. Отметим, что интенсивное воздействие высокоэнергетических ионов на полимер 

приводит к появлению принципиально новых свойств у облученного приповерхностного слоя полимерной 

пленки [3; 4]. Кроме того, высокодозная имплантация ионов в полимерные пленки приводит не только к кар-
бонизации имплантированного слоя полимера, но и к модификации обратной (не имплантированной) по-

верхности пленки – так называемый эффект «дальнодействия» [1; 5; 6].  

Целью настоящей работы являлось исследование прочностных и оптических свойств пленок поли-

имида марки каптон, имплантированных ионами марганца. 
Методы исследования. Пленки полиимида марки каптон толщиной 40 и 120 мкм были импланти-

рованы ионами марганца с энергией 40 кэВ, в интервале доз 5⸱1016…1⸱1017 cм–2, при плотности ионного 

тока j = 4 мкA/cм2 в остаточном вакууме 10–5 мм рт. ст. на ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3. Во избежание 
перегрева и деструкции образца в процессе имплантации использовалась кассета, обеспечивающая эф-

фективный сток ионного заряда с поверхности полимера и плотный контакт пленок с металлическим 

                                                 
1 Photoimageable nozzle members and methods relating thereto: pat. US 8173031 / S. T. Weaver, R. Wells; Lexmark Interna-
tional, Inc. – Publ. date 8.05.2012. 
2 Photoimageable, aqueous acid soluble polyimide polymers: pat. US 6559245 / Guoping Mao, N. L. D. Somasiri, N. A. Stacey; 
3M Innovative Properties Company. – Publ. date 06 05.2003. 
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основанием, охлаждаемым проточной водой. При заданных режимах и условиях имплантации темпера-
тура облучаемых полимерных пленок не превышала 370 К. Моделирование программой SRIM показало, 

что толщина модифицированного ионами слоя составляет ~ 150 нм [5].  

Микроиндентирование проводилось на приборе ПМТ-3 по стандартной методике при комнат-
ной температуре. В качестве индентора использовался алмазный наконечник в форме четырехгранной 

пирамиды с квадратным основанием и углом при вершине α = 136°. Нагрузка Р на индентор варьиро-

валась в пределах 1…50 г. Длительность нагружения составляла 2 с; выдержка под нагрузкой – 5 с. 
При измерении восстановленной микротвердости Н для каждой экспериментальной точки на поверх-

ность образца наносилось не менее 50 отпечатков. Обработка результатов измерений проводилась  
с использованием методов математической статистики [7], что обеспечивало погрешность измерений 

восстановленной микротвердости менее 2,5 % с доверительной вероятностью 0,95. Отпечатки инден-

тора наблюдались в поляризованном свете (метод дифференциально-интерференционного контраста, 
или метод Номарского) [8; 9], поскольку в обычном свете они не заметны вследствие прозрачности 

материала. Спектры отражения и пропускания регистрировались при комнатной температуре в диа-
пазоне длин волн 200–3000 нм на однолучевом спектрофотометре PHONON RT. Измерения проводи-

лись при падении света как на имплантированную, так и на обратную (не имплантированную) поверх-

ность полимерной пленки. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Фотографии отпечатков микроиндентора на по-
верхности исходных (не имплантированных) полиимидных пленок представлены на рисунке 1. При нагруз-
ках от 2 до 20 г отпечатки четкие. Их форма близка к квадратной (см. рисунок 1, б), что свидетельствует 
об отсутствии упругого восстановления отпечатка после снятия нагрузки. Трещин вокруг отпечатков на по-
верхности не имплантированных образцов не наблюдается (см. рисунок 1).  

На нагрузках 100 и 50 в поляризованном свете (метод дифференциально-интерференционного кон-

траста) виден контур восстановленного отпечатка, от всех углов которого отходят прямые линии, являю-

щиеся продолжением диагоналей (рисунок 1, а). Это указывает на то, что при индентировании полиимид-

ной пленки имеет место упругое восстановление отпечатка. Вероятнее всего, в процессе индентирования 
происходит «разрезание» полимерной пленки индентором и окончания прямых линий у углов восстанов-
ленного отпечатка указывают на размеры истинного отпечатка индентора. Отсутствие такого эффекта при 

нагрузках менее 50 г обусловлено недостаточностью давления для разрезания полимерной пленки. Учи-

тывая приведенное выше, можно оценить «истинную» микротвердость полиимидных пленок. Она оказа-
лась в ~ 2,5 раза ниже микротвердости, измеренной по восстановленному отпечатку, для обеих пленок, 
полученных разными способами. 

       

  а б 

Рисунок 1. – Фотографии отпечатков микроиндентора при нагрузках 50 г (а), 5 и 10 г (б)  

на поверхности исходных пленок полиимида толщиной 40 мкм (а) и 120 мкм (б)  

Отпечатки индентора в имплантированной дозой 1⸱1017 cм–2 пленке представлены на рисунке 2. 

При индентировании имплантированной поверхности полиимидных пленок на нагрузках свыше 20 г от-
печаток наблюдался сквозь развитую сетку трещин, которая затрудняла точное определение размеров от-
печатка (рисунок 2, а). Отметим, что сетка трещин распространялась далеко за пределы отпечатка. При мень-
ших нагрузках трещин существенного трещинообразования у отпечатка не наблюдалось (рисунок 2, б). 

При индентировании с обратной (не имплантированной) поверхности пленки трещинообразования не наблю-

далось при всех нагрузках (рисунок 2, в). Это указывает на то, что трещинообразование происходит в им-

плантированном углеродоподобном слое полимера. 
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Рисунок 2. – Отпечатки микроиндентора на имплантированной (а, б) и неимплантированной (в)  

поверхностях полиимидной пленки толщиной 40 мкм при нагрузках 50 г (а) и 10 г (б, в) 

Зависимости от нагрузки «восстановленной» микротвердости имплантированных структур полии-
мидных пленок представлены на рисунке 3. В исходной пленке микротвердость практически не зависит 
от нагрузки (кривая 1). После имплантации микротвердость при минимальной нагрузке возрастает почти 
в 2 раза и незначительно увеличивается с ростом дозы (см. рисунок 3, а). Однако при больших нагрузках 
(10–20 г) значения микротвердости в имплантированных пленках практически совпадают с их значениями  
в исходной пленке (кривые 1–3 на рисунке 3, а). Такое поведение зависимостей микротвердости от нагрузки 
обусловлено формированием при дозах ≥ 4⸱1016 см–2 легированного марганцем сплошного карбонизирован-
ного слоя. Аморфизированные углеродные пленки могут иметь величину микротвердости до 20–25 ГПа [10], 
что существенно (~ на 2 порядка) превышает величину микротвердости полиимида. Известно [5], что при внед-
рении Mn+ с энергией 40 кэВ толщина имплантированного слоя составляет ≈ 50 нм. Глубина проникнове-
ния индентора в полиимид при нагрузке 2 г составляет ~ 2 мкм, что в 40 раз превышает толщину имплан-
тированного слоя. Таким образом, вклад в измеряемую микротвердость дает не только созданный имплан-
тацией слой алмазоподобного углерода, но и область полимера далеко за слоем внедрения ионов, микро-
твердость которой существенно ниже и сравнима с микротвердостью необлученного полиимида. Поэтому 
экспериментально полученные значения микротвердости ниже значений, характерных для аморфизиро-
ванных углеродных пленок. Учитывая вышесказанное, понятно почему после имплантации наблюдается 
относительно небольшое (до 2 раз) увеличение микротвердости полиимидной пленки. 
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Рисунок 3. – Зависимость от нагрузки микротвердостей исходной (1) и имплантированных дозами 5·1016 (2)  

и 1·1017 cм–2 (3) полиимидных пленок толщиной 40 мкм при индентировании имплантированной (а)  
и не имплантированной (б) поверхностей 

Отметим, что приповерхностное увеличение микротвердости наблюдалось и при индентировании 
с обратной (не имплантированной) стороны пленки (см. рисунок 3, б). Однако величина такого приповерх-
ностного роста микротвердости существенно ниже (не превышала 25–30 %) и не зависела от дозы имплан-
тации (рисунок 3, б, кривые 2, 3). Кроме того, глубина, на которой наблюдался рост микротвердости, была 
выше, чем при измерении на имплантированной поверхности. Так, рост микротвердости при индентиро-
вании обратной (не имплантированной) стороны пленки наблюдался даже при нагрузке 10 г, что соот-
ветствует глубине проникновения индентора ~ 5 мкм. Это обусловлено так называемым эффектом дально-
действия, проявляющимся при имплантации различных материалов – полупроводников, металлов, поли-
меров [11–14]. Эффект дальнодействия в полимерах обусловлен тем, что наличие длинных молекулярных 
цепочек в структуре полимера способствует передаче энергии из области пробега ионов на сравнительно 
большие расстояния, особенно если избыточная энергия недостаточна для распада молекул на радикалы [15]. 
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Передача энергии возбуждения из имплантированного слоя на обратную поверхность пленки протекает 
в основном через колебания атомов (упругие волны) [5; 13]. Вблизи поверхности вследствие интерферен-
ции упругих волн возможно увеличение избыточной энергии на макромолекулах полимера, в результате 
чего существует возможность образования свободных радикалов и последующей химической модифика-
ции приповерхностного слоя полимера. Кроме того, вблизи раздела фаз имеет место повышенная концен-
трация дефектов (оборванных связей), что облегчает протекание химических реакций при наличии подпо-
рогового возбуждения. 

При имплантации наблюдалось существенное снижение интенсивности полос поглощения в диапа-
зоне длин волн 2700–2900 нм (рисунок 4), связываемых с валентными колебаниями O–H- и N–H-связей. 

Эти связи не характерны для полиимида марки каптон и обусловлены остаточными примесями воды и рас-
творителя [16]. В процессе синтеза полиимида марки каптон (рисунок 5) для растворения диамина обычно 

используется диметилацетамид или диметилформамид. В спектрах исходных пленок полиимида всегда при-

сутствует полоса ~ 2778 см–1, обусловленная колебаниями группы N–CH3, и ряд слабых полос, связываемых 
с колебаниями связи –N–C [16]. Наличие этих полос связывают с присутствием в полиимидной пленке при-

месей воды, остаточных растворителей (диметилацетамид, диметилформамид), побочных продуктов вза-
имодействия пиромеллитового ангидрида с диаминодифениловым эфиром. Вода изначально есть в пленке 
полиимида, поскольку его синтез (рисунок 5) происходит с выделением воды.  

В спектре пропускания полиимидных пленок (рисунок 4) наблюдались две интенсивные полосы с мак-
симумами при ~ 2870 и ~ 2750 нм. Более высокоэнергетическая полоса с максимумом при λ ~ 2750 нм обу-
словлена колебаниями свободных О–Н-связей, а полоса ~ 2870 нм ассоциируется с валентными колебани-

ями связанных водородной связью О–Н-связей или с валентными колебаниями N–H-связей [16]. Отметим, 

что подробный анализ поведения указанных полос при имплантации затруднен наличием полос интерфе-
ренции вследствие отражения света от обратной поверхности полиимидной пленки. 

Рисунок 4. – Спектральная зависимость пропускания 

исходной (1) и имплантированных ионами марганца 

пленок полиимида при падении света  

на имплантированную сторону. D, см–2: 2 – 5·1016 3 – 1·1017 
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Рисунок 5. – Схема синтеза полиимида 

марки каптон 

 

Снижение интенсивностей полос с максимумами при ~ 2870 и ~ 2750 нм в процессе имплантации 

обусловлено испарением остаточной воды в условиях высокого вакуума и реакциями молекул остаточных 

растворителей, а также радиационно-индуцированными процессами на побочных продуктах синтеза (в том 

числе продуктах неполного замещения) полиимида [16]. Несмотря на то, что содержание остаточных раство-
рителей в полимере значительно меньше, чем макромолекул полиимида, возможно достаточно селективное 
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разложение примеси в силу ее значительно более низкой радиационной стойкости по сравнению с кап-

тоном и возможности передачи энергии возбуждения по макромолекулярным цепочкам.  

Заключение. Экспериментально показано, что в процессе ионной имплантации происходит модифи-

кация тонкого приповерхностного слоя полиимида не только с имплантированной, но и с обратной (не облу-
чаемой) стороны. Вероятнее всего, имеет место радиационно-стимулированная модификация обратной 

поверхности пленки полиимида, что приводит к формированию поверхностного слоя толщиной до 5 мкм 

(глубина внедрения индентора при 10 г) с повышенной микротвердостью. Это может быть обусловлено пе-
рестройкой метастабильных дефектов в приповерхностном слое, сформировавшихся в процессе изготов-
ления пленки, и одновременной релаксацией упругих напряжений, приводящей к изменению прочностных 
свойств. В процессе имплантации наблюдается снижение интенсивности полос поглощения с максимумами 

при ~ 2870 и ~ 2750 нм, обусловленное испарением остаточной воды в условиях высокого вакуума и реак-
циями молекул остаточных растворителей, а также радиационно-индуцированными процессами на побоч-

ных продуктах синтеза (в том числе продуктах неполного замещения) полиимида. 

Работа выполнена в рамках задания 2.16 Государственной программы научных исследований «Ма-
териаловедение, новые материалы и технологии», подпрограмма «Наноструктурные материалы, нанотех-

нологии, нанотехника («Наноструктура»)». 
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POLYIMIDE FILMS IMPLANTED BY MANGANESE IONS 
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The optical and strength properties of Kapton polyimide films implanted with manganese ions with an energy 

of 40 keV and a dose of 5·1016 – 1·1017 cm–2 at a current density in the ion beam of 4 μA/cm2 have been studied. 
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It has been experimentally established that during the process of ion implantation, modification of a thin near-

surface layer of polyimide occurs not only on the implanted side, but also on the reverse side of the film. Radiation-

stimulated modification of the back surface of the polyimide film leads to the formation of a surface layer up to 5 μm 

thick with increased microhardness. This may be due to the restructuring of metastable defects formed during 

the film manufacturing process and the simultaneous relaxation of elastic stresses in the surface layer. During 

the implantation process, a decrease in the intensity of absorption bands with maxima at ~ 2870 and ~ 2750 nm 

is observed, due to the evaporation of residual water under high vacuum conditions and reactions of residual solvent 

molecules, as well as radiation-induced processes on by-products of polyimide synthesis. 

Keywords: polyimide, implantation, manganese, microindentation, transmission spectra. 


