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(Поступила 2 октября 2023) 
 

Исследованы спектры нарушенного полного внутреннего отражения пленок полиимида PI2610, 
сформированных на пластинах монокристаллического кремния методом центрифугирования. Облу-
чение электронами с энергией 5 МэВ проведено на линейном ускорителе в интервале доз 1  1014—
2  1015 cм–2. Наиболее интенсивными в спектре полиимидных пленок PI2610 являются полосы коле-
баний связи C-N-Cst имидного цикла (1349 см–1), колебаний ароматического кольца (1517 см–1), ва-
лентных колебаний группы C=Ostr имидного цикла (1700 см–1) и валентных колебаний С-С-связи  
в СО-Сst-группе (1074 см–1), а также полосы деформационных колебаний С-Н-связей с максимумами 
при 734 и 828 см–1. При начальной дозе 1  1014 cм–2 наблюдалось изменение спектральной формы  
и интенсивности полос с максимумами при 1700 и 1349 см–1, соответствующих колебаниям С=О-  
и C=N-Cstr-групп. Предполагается, что это обусловлено релаксацией метастабильных состояний 
указанных групп. При дозе 2  1015 cм–2 обнаружено уменьшение интенсивности полос, соответ-
ствующих асимметричным и симметричным валентным колебаниям С-Н2-связей. Интенсивность 
полос нарушенного полного внутреннего отражения, обусловленных колебаниями С=О- и С-N-связей 
ароматических и имидных циклов, практически не изменялась. 

Ключевые слова: полиимид PI-2610, кремний, облучение электронами, нарушенное полное внут-
реннее отражение. 

 
The spectra of attenuated total reflection of polyimide PI-2610 films deposited on single-crystal silicon 

wafers by centrifugation are studied. The films were irradiated by electrons with energy of 5 MeV on a line-
ar electron accelerator at doses of 1  1014–2  1015 cm–2. The most intense in the spectrum of PI-2610 polyi-
mide films are the C-N-Cst vibration bands of the imide ring (1349 cm–1), aromatic ring vibrations (1517 cm–1), 
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C=Ostr stretching vibrations of the imide ring group (1700 cm–1), and stretching vibrations of C-C bonds 
in the CO-Cst group (1074 cm–1), as well as bands of bending vibrations of C-H bonds with maxima at 734 
and 828 cm–1. At an initial dose of 1  1014 cm–2, a change in the spectral shape and intensity of the bands 
with maxima at 1700 and 1349 cm–1, caused by vibrations of the C=0 and C=N-Cstr groups, was observed. It is 
assumed that this is due to the relaxation of the metastable states of these groups. At a dose of 2  1015 cm–2,  
a decrease in the intensity of bands caused by asymmetric and symmetric stretching vibrations of C-H2 
bonds was detected. The intensity of the ATR bands caused by vibrations of C=O and C-N bonds, aromatic 
and imide rings remained practically unchanged. 

Keywords: polyimide PI-2610, silicon, electron irradiation, attenuated total reflection. 
 
Введение. В настоящее время активно проводятся исследования полиимидных пленок, исполь-

зуемых в качестве слоев для изоляции в условиях бескорпусной сборки и изготовления масок при 
пайке и при формировании резонансной полости микроболометров [1, 2]. Это обусловлено тем, что 
полиимид (ПИ) химически стоек к органическим растворителям, удаляется с кремниевой подложки 
только в сильных кислотах и щелочах, а также в плазме кислорода. К достоинствам ПИ следует так-
же отнести высокую термическую и радиационную стойкость, устойчивость к воздействию УФ-излу-
чения. Это связано с насыщенностью цепей ароматическими фрагментами и наличием системы со-
пряжения в полимерной цепи. Система π-электронов способствует эффективному перераспределе-
нию избыточной энергии, нивелируя возможность распада гетероатомных связей [3]. 

Цель настоящей работы — определение оптических характеристик колебательных мод облученных 
и не облученных электронами тонких пленок ПИ PI-2610 на монокристаллическом кремнии.  

Эксперимент. Полиимидные пленки PI-2610 (HD MicroSystems) толщиной 2.5 мкм формирова-
лись на поверхности пластин монокристаллического кремния марки КДБ-10 с ориентацией (111) ме-
тодом центрифугирования полиимидного прекурсора на базе BPDA/PPD (бифенилдиангидрид/1,4-
фенилендиамин), растворенного в n-метил-2-пирролидоне. Затем проводилась двухстадийная термо-
обработка — сушка при температуре 150 °С в атмосфере N2 в течение 13 мин для удаления раствори-
теля и имидизация при 350 °С в атмосфере N2 в течение 30 мин.  

Спектры нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) регистрировались при комнат-
ной температуре в диапазоне ν = 400—4000 см–1 ИК-Фурье-спектрофотометром ALPHA (Bruker 
Optik GmbH) с разрешением не хуже 2 см–1. Количество сканов 24. Перед каждым измерением про-
водилась коррекция фона [4]. Облучение электронами с энергией 5 МэВ проводилось на линейном 
ускорителе У-003 в интервале доз 1  1014—2  1015 cм–2. Плотность электронного пучка 1  1012 cм–2  с–1. 
Температура образцов в процессе облучения не превышала 310 К. 

Результаты и их обсуждение. Установлено, что наиболее интенсивными в спектре НПВО пле-
нок PI-2610 являются полосы колебаний C-N-Cst-связи имидного цикла (1349 см–1), колебаний арома-
тического кольца (1517 см–1), валентных колебаний группы C=Ostr имидного цикла (1700 см–1) и ва-
лентных колебаний С-С-связи в группе СО-Сst (1074 см–1), а также полосы деформационных колеба-
ний С-Н-связей с максимумами при 734 и 828 см–1 (рис. 1). Экспериментальные частоты полос ИК-
поглощения пленок PI-2610 и их соответствие определенным функциональным группам приведены 
в табл. 1. Отметим, что спектр НПВО пленки PI-2610 близок к спектру пиррола [4, 5], однако суще-
ственно отличается от спектра другого полиимида — каптона [6, 7]. Полоса при ~1700 см–1, обуслов-
ленная валентными асимметричными колебаниями двойной связи С=О в имидном цикле [5, 8], имеет 
два близко расположенных максимума — 1706 и 1692 см–1 (рис. 1, б). Возможно, это обусловлено 
наличием водородной связи с одной из двух С=О-групп в имидном цикле.  

Полоса с максимумом при ~3490 см–1 (рис. 1, а) обусловлена свободными валентными колебани-
ями N-H-связи. Аналогичные полосы с близкими волновыми числами наблюдаются также для других 
ароматических ПИ, в частности каптона [6]. Связанные валентные колебания N-H-связи проявлялись 
в виде слабой полосы с максимумом при ~3200 см–1 (рис. 1, а). В спектре НПВО наблюдается также 
слабая полоса с максимумом при ~3630 см–1, обусловленная валентными колебаниями  
О-Н-связи. Предполагается, что она связана с присутствием остаточной воды или карбоксильной 
группы -COOH.  

В области валентных колебаний одиночных связей С-О и С-С ( = 1000—1300 см–1) и деформа-
ционных колебаний ( = 400—900 см–1) наблюдается ряд полос средней и малой интенсивности, энер-
гетическое положение и принадлежность которых к функциональным группам представлены в табл. 1. 
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Т а б л и ц а  1.  Экспериментальные частоты ИК-поглощения функциональных  
групп в пленках полиимида PI2610 

 
, см–1 Интенсивность Функциональная группа, тип колебаний 

510 очень слабая  
528 средняя внеплоскостные колебания С-Н-связей [5, 8] 
550 средняя внеплоскостные колебания С-Н-связей [5, 8] 
568  

очень слабые 

нет данных 

587 
611 

636 

672  
695  
734 сильная изгибные внеплоскостные колебания имидного кольца [5, 8] 
762 слабая внеплоскостные колебания С-Н-связей орто- и пара-

замещенного кольца [9] 795 очень слабая 
828 cильная 
864 слабая нет данных 
889 сильная внеплоскостные колебания С-Н-связей [5, 8] 
940 слабая  
973 слабая C-O-C-связи [5, 10] 

1022 слабая колебания С-С-связей [4] 
1075 cильная CO-Cst-группа [5, 8] 
1119 слабая валентные колебания С-O [11] 
1176 слабая 

валентные колебания С-О [11] 1219 средняя 
1266 слабая 
1319 слабая нет данных 
1349 сильная связи C-N-Cst имидного цикла [5, 8, 12] 
1419 средняя валентные колебания ароматического кольца [8] 
1480 слабая нет данных 
1511 cильная тангенциальное растяжение PDA кольца [8] 
1617 средняя пульсационные колебания углеродного скелета ароматиче-

ского кольца [5] 
1700 сильная C=Ostr асимметричные и симметричные валентные колебания 

имидного цикла [8, 12, 13] 1772 средняя 
2720 слабые 

 нет данных 
2792 
2851 симметричные валентные колебания CH2-групп [5] 
2918 асимметричные валентные колебания CH2-групп [5] 
3080 средняя валентные колебания CH-групп [6] 

~3200 очень слабая 
валентные колебания N-H-групп, свободные и связанные [6] 

3490 средняя 
~3630 слабая валентные колебания О-H-групп [5] 

 
Рассмотрим широкую полосу с максимумом при 1349 см–1, имеющую ряд локальных максиму-

мов (1319, ~1290 и 1266 см–1) на низкоэнергетическом крыле (рис. 1, б). В центре структуры ПИ на 
кремнии (ПИ/Si) эта полоса имеет два максимума равной интенсивности при 1290 и 1349 см–1 (рис. 2, 
кривая 1). После отделения ПИ-пленки от кремния интенсивность максимума при 1349 см–1 возрас-
тает, а максимума при 1290 см–1 резко падает. Максимум при 1290 см–1 исчезает и на низкоэнергети-
ческом крыле полосы проявляются два перегиба при 1319 и 1290 см–1 (кривая 2). Аналогичное пове-
дение эта полоса демонстрирует при облучении электронами. После облучения начальной дозой 
1 ∙ 1014 см–2 структур ПИ/Si максимум при 1290 см–1 исчезает и остается максимум при 1349 см–1 (рис. 2). 
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При дальнейшем увеличении дозы вплоть до 2 ∙ 1015 см–2 существенных трансформаций формы по-
лосы не наблюдается (рис. 1, б). 

Аналогично при облучении ведет себя полоса с максимумом при ~1700 см–1, обусловленная ко-
лебаниями двойной связи С=О в имидном цикле. В спектрах исходных пленок она имеет два близко 
расположенных максимума (1706 и 1692 см–1), а при облучении дозой 1  1014 см–2 трансформируется 
в полосу с одним максимумом при 1699 см–1 (рис. 2). При дальнейшем повышении дозы до 2  1015 см–2 
ее структура не изменялась. Отметим, что при дозах вплоть до 1  1015 см–2 изменений структуры ли-
бо интенсивности других полос поглощения не наблюдалось. 

 

   
 

 
 

Рис. 1. Спектры НПВО исходной пленки полиимида (1) и облученных дозами 1  1014 (2)  
и 2  1015 см–2 (3) структур ПИ/Si в области валентных колебаний С-Н- и N-Н-связей (а),  
колебаний С=С-, С=О-, С-О-С-  и  C-N-C-связей (б), деформационных колебаний (в) 

 
Известно [5, 8], что максимум при 1349 см–1 обусловлен колебаниями связи C-N-Cst имидного 

цикла. Можно предположить, что описанные особенности полос с максимумами при 1349 и 1700 см–1 
связаны с метастабильными нарушениями структуры имидного цикла, замороженными после фор-
мирования ПИ-пленки на кремнии. Они могут быть стабилизированы упругими напряжениями, воз-
никшими в структуре ПИ/Si. Эти упругие напряжения могут приводить к изменению длин связей  
в имидном цикле, что, соответственно, выражается в изменении частоты валентных колебаний. При 
удалении пленки с поверхности кремния либо при внешних воздействиях данные упругие напряже-
ния релаксируют. 

Заметная трансформация спектра НПВО структур ПИ/Si и пленок PI-2610 наблюдается только 
при дозе электронов 2  1015 cм–2. Так, имеет место снижение интенсивности полос спектра НПВО 
ПИ-пленок в области валентных колебаний С-Н-связей (рис. 1, а), что предположительно обусловле-
но радиационно-индуцированными процессами на побочных продуктах синтеза ПИ, а также молеку-
лах остаточного растворителя [5]. Увеличение дозы с 1  1014 до 2  1015 cм–2 приводит к снижению 
в три раза интенсивности полос при ~2840 и 2915 см–1, обусловленных асимметричными и симмет-
ричными валентными колебаниями С-Н2-связей. При этом интенсивности полос с максимумами при 
3077 см–1 (валентные колебания С-Н-связи имидного кольца) и 3480 см–1 (валентные колебания N-Н-
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связи) изменяются незначительно (на ~20 %), а интенсивность полосы при 2710 см–1 не изменяется. В 
области колебаний О-Н-связей ( > 3500 см–1) в спектрах облученных образцов наблюдается усиле-
ние шума, которое не коррелирует с ростом дозы (рис. 1, в), что не позволяет достаточно достоверно 
проанализировать дозовую зависимость интенсивности полосы с максимумом при ~3600 см–1, свя-
занной с валентными колебаниями О-Н-связей.  

 

 
 

Рис. 2. Спектры НПВО пленки полиимида PI-2610 (1) и структуры ПИ/Si, исходной (2)  
и облученной электронами (3) дозой 1  1014 см–1 

 
Изменения интенсивностей других полос — деформационных колебаний (рис. 1, в), валентных 

колебаний С=О-, C-N-Cst-, С-С- и С-О-связей (рис. 1, б) — при дозе 2  1015 cм–2 не наблюдалось. Анало-
гично поведение при дозах электронного облучения до 2  1015 см–2 также в другом ПИ — каптоне [14].  

Заключение. Наиболее интенсивными в спектре полиимидных пленок PI-2610 являются полосы 
колебаний связи C-N-Cst имидного цикла (1349 см–1), колебаний ароматического кольца (1517 см–1), 
валентных колебаний группы C=Ostr имидного цикла (1700 см–1) и валентных колебаний С-С-связи  
в СО-Сst-группе (1074 см–1), а также полосы деформационных колебаний С-Н-связей с максимумами 
при 734 и 828 см–1. Полоса при ~1700 см–1, соответствующая валентным колебаниям связи С=О, име-
ет два близко расположенных максимума при 1706 и 1692 см–1, что обусловлено наличием водород-
ной связи с одной из двух С=О-групп в имидном цикле. Пленки полиимида PI-2610 на кремнии при 
облучении электронами дозой до 2 ∙ 1015 см-2 стабильны. Существенная трансформация спектра 
нарушенного полного внутреннего отражения наблюдалась только в области валентных колебаний 
С-Н- и О-Н-связей, что обусловлено радиационно-индуцированными процессами на побочных про-
дуктах синтеза полиимида и остаточных растворителях. Заметного снижения интенсивности полос 
поглощения, обусловленных колебаниями скелета ароматического кольца, имидного цикла, одиноч-
ных и двойных С-С- и С-О-связей и имидных С=О-связей, не наблюдалось. 
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