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Resumo

No presente trabalho foram estudados de uma forma sistematica os diversos
parametros que podem influenciar o mecanismo de difusdo de gases nobres implantados em
fotoresistes. Com este proposito foram implantadas amostras do fotoresiste positivo AZ1350
com Xe e Kr a uma temperatura de 80 K. Os perfis de concentragio foram determinados “in
situ” utilizando a técnica de Retroespalhamento Rutherford (RBS) na faixa de 90-573 K,
sendo em cada caso determinado o respectivo valor do coeficiente de difusdo. Se mostrou que
a dependéncia destes valores como fungdo da temperatura segue um comportamento tipo
Arrhenius com valores de energia de ativagdo semelhantes (E,=100meV). Estudos similares,
efetuados com Cs e Rb, fornecem valores de energia de ativagdo mais elevados (Ey=205meV
e E,=300meV respectivamente). Esta diferenca € atribuida ao surgimento de ligagdes
quimicas entre o ion implantado e os componentes do fotoresiste, fato que ndo acontece para
os gases nobres. E também mostrado que o processo de difusdo na regido danificada pela
implantagdo, ocorre via um mecanismo de aprisionamento e liberagio. Experimentos com o
fotoresiste negativo Waycoat-SC mostram que o processo difusivo ocorre em um intervalo de
temperaturas muito mais estreito possibilitando a determina¢io do coeficiente de difusdo
somente em uma temperatura (D(T=230K)=5x10"*cm%s). A comparago deste valor com o
respectivamente encontrado para o AZ1350 mostra que no Waycoat-SC o processo de

difusdo € mais rapido.



Abstract

In the present work, we have studied in a systematic way the different
parameters that can influence the diffusion of the noble gases when implanted in to
photoresist. With this aim we have implanted at 80 K AZ1350 samples with Xe and Kr. The
concentration profiles were determined “in situ” by the Rutherford Backscattering technique
(RBS). The experiments were done in a 90-573 K temperature range, being determined for
each annealing temperature the corresponding diffusion coefficient. It is shown that the
diffusion coefficient follows an Arrhenius type behavior with a characteristic activation energy
of the order of E;=100meV for both Xe and Kr gases. Similar studies performed with Rb and
Cs show a similar behavior but with higher activation energy (E,(Cs)=205meV and
Ei(Rb)=300meV). This difference is attributed to the chemical bonds between the implanted
ions and the photoresist components. 1t is also shown that the diffusion process is governed
by a trapping-detrapping mechanism. Further experiments with Waycoat-SC negative
photoresist show that the diffusion process occurs in a very narrow temperature range.
Therefore we were able to determine the diffusion coefficient at only one temperature
D(T=230K)=5x10"" cm%s. A comparison of this value with the corresponding one found for
AZ1350 shows that the diffusional process in the Waycoat-SC is much faster than the one
observed for AZ1350.
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Introducio

Os Polimeros sdo materiais de alto interesse tecnoldgico devido a grande
variedade de propriedades fisicas e quimicas que estes materiais apresentam, aliado aos baixos
custos de sua produgdo e de seu processamento industrial. Ha varias décadas estes materiais
vem sendo usados para a fabricagdo dos mais variados utensilios, como por exemplo na
fabricagdo de fibras, adesivos, filmes plasticos e componentes eletronicos. Os polimeros
surgem em muitos casos, como materiais alternativos, substituindo cerimicas e metais
tradicionalmente utilizados. Em outras aplicagdes, tais como adesivos e borrachas, os
materiais polimericos tornaram-se entretanto indispensaveis.

Devido portanto a este grande interesse, os polimeros vem sendo intensamente
estudados sob os mais variados aspectos, como por exemplo sua sintetizagdo, estabilidade
térmica, propriedades mecanicas, etc. Muitos destes estudos sdo de estrito carater cientifico,
possuindo como objetivo uma maior compreens@o sobre esta classe de materiais, visando um
desenvolvimento a longo prazo.

O uso da técnica de implantagdo i6nica aplicada em polimeros, surgiu como
uma maneira controlada de provocarmos alteragdes em sua composigio e estrutura, visando a
obtengdo de novos materiais. Portanto muitos esforgos foram dedicados ao estudo sistematico
dos efeitos da implantagdo i6nica em polimeros, investigando-se aspectos de interesse tanto
tecnologico quanto em ciéncia dos materiais. Entre os aspectos mais importantes podemos
citar: a) a modificagdo da resistividade do polimero, b) a alteragio de suas propriedades
mecénicas, c) alteragdes em seu indice de refragdo, etc. Entretanto para compreender melhor
o mecanismo pelo qual ocorrem estas modificagdes, € necessario conhecermos
detalhadamente os efeitos de implantagdo e bombardeamento idnico sobre estes materiais.

Com este objetivo foram realizados estudos sistematicos sobre o perfil de
concentragdo de ions implantados em polimeros. Foi mostrado que a maioria das espécies
atdmicas implantadas exibem um perfil regular com pardmetros de alcance bem reproduzidos

pelos calculos teoricos de Ziegler, Biersack e Littmark [1].



A motivagio deste trabalho surgiu a partir de observagdes iniciais onde se
constatou a existéncia de ndo regularidades nos perfis de concentragio de gases nobres
implantados em Mylar e nos fotoresistes positivos AZ111 e AZ1350, que sdo comumente
utilizados no processo de fabricagdo de dispositivos semicondutores. Em particular foi
encontrado que os perfis Ar, Kr e Xe quando implantados em AZ1350, apresentam além do
pico de forma gaussiana, uma cauda que se estende ao interior do material.

Experimentos preliminares indicam que estas ndo regularidades poderiam ser
devidas a um processo de difusdo que ocorre durante ou imediatamente apos a implantago.

O presente trabalho possui por objetivo investigar este processo difusivo. Com
este proposito foram implantadas amostras do fotoresiste positivo AZ1350 com gases nobres
(Xe e Kr) a baixas temperaturas (80 K), determinando-se “in situ” o perfil de concentragio
através da técnica de RBS. Posteriormente foram feitos recozimentos a diversas temperaturas
na faixa de 90-273 K. Os resultados obtidos mostram que as anomalias nos perfis de
concentragdo dos gases nobres sdo devidas a um mecanismo de difusdo que atua
simultaneamente ao processo de implantagdo. Foi identificado também a existéncia de dois
processos difusivos: a) um lento, que ocorre na regido proxima a superficie e que foi
danificada pelo processo de implantagdo, e b) um processo rapido, que ocorre na regido mais
profunda e ndo danificada. Em estudos suplementares, utilizando a técnica de RBS, foi
verificado que a danificagdo provocada durante a implantagio possui uma influéncia
significativa sobre o processo difusivo, retardando ou até mesmo inibindo a difusdo. Cabe
destacar que o estudo de difusdo dos gases nobres foi estendido a temperaturas entre
373K<T<573K com a finalidade de determinar-se o comportamento deste processo em um
intervalo mais amplo.

Conseqiientemente para caracterizar este mecanismo de difusdo foi estudada a
influéncia dos diversos pardmetros que podem influenciar este processo. Com este proposito
foram fnvestigadas: a) a dependéncia com a fluéncia de implantagdo, b) a influéncia do estado
fisico-quimico do fotoresiste previamente alterado por uma irradiagdo com ions e ¢) a
influéncia de ligagdes quimicas entre o ion implantado e os constituintes do fotoresiste. Este
ultimo estudo foi efetuado pela comparagdo direta entre os resultados obtidos para os gases

nobres e os obtidos para metais alcalinos de massas similares.
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Adicionalmente este estudo foi estendido também ao fotoresiste negativo
Waycoat-SC, tendo como objetivo comparar o comportamento do processo de difusdo em
dois fotoresistes com caracteristicas distintas.

No capitulo I é descrito de uma maneira resumida o tratamento teérico sobre a
interagdo de ions com a matéria. Os conceitos basicos sobre polimeros e alguns aspectos
basicos relacionados com a implantag@o idnica nestes materiais estdo resumidos no capitulo
I1. As descri¢des dos procedimentos experimentais, da instrumentagdo utilizada, e da técnica
de RBS sdo mostrados no capitulo III. Os resultados obtidos no presente trabalho sdo
descritos no capitulo IV juntamente com o método usado para a analise dos dados e

finalizando, temos no capitulo V a discussdo destes resultados e as conclusdes deste estudo.
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Capitulo I: Interacido de fons com a Matéria

1 - Introducio

Ha varias décadas se reconhece que a incidéncia de um feixe de ions sobre um
material sélido pode provocar profundas alteragdes em suas propriedades fisicas e quimicas,
tais como sua condutividade, composi¢do, caracteristicas Oticas € mecanicas. Entre os
diversos processos envolvidos, estas alteragdes surgem em parte como o resultado da
interagdo dos ions com os atomos que compdem o solido. Portanto, para que seja possivel
entender os processos pelos quais ocorrem estas modificagdes, é essencial conhecermos os
mecanismos de interagdo existentes entre o ion e os atomos do material, chamados projetil e
alvo respectivamente.

Um ion acelerado, até atingir uma energia Eo, ao penetrar no alvo, passa a
colidir sucessivamente com os diversos atomos que compdem este material, sofrendo assim
uma gradual perda de energia. Assume-se usualmente que esta perda de energia é resultante
da soma de dois processos distintos: (i) freamento nuclear, e (ii) freamento eletronico. O

processo nuclear de freamento diz respeito a transferéncia de energia aos atomos do alvo sob

a forma de energia cinética. O processo eletronico contudo € resultante das interagdes entre o



projetil e os elétrons pertencentes a estes atomos, que surgem basicamente como
conseqiiéncia de processos de ionizagdo e excitagdo eletronica.

O poder de freamento, ou melhor, a taxa de freamento do projetil por unidade
de percurso no interior do material, dE/dx, é portanto considerado como sendo igual a soma

das contribui¢des de ambos estes processos, ou seja:

46 _d| | dE
dx_dxn+dx

(1.1)

€

onde os sub-indices n e e designam as parcelas nuclear e eletronica respectivamente.
A partir de uma vasta base de dados experimentais é possivel qualitativamente
dividir o comportamento de dE/dx, em fungdo da energia do projetil de massa m; segundo

trés regides, conforme por exemplo no caso ilustrado na figura 1.1.

I'*l( ,/m ]=250cV:'anu }"nfm l=250lewunu
| |
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Figura 1.1: Ilustragio do comportamento das taxas de freamento nuclear, (dE/dX)cicar, €
eletronico, (dE/dx)eeuanico, €m fung@o da energia E para He usado como projetil em um alvo
de Be. Os valores foram obtidos segundo os calculos de Ziegler, Biersack e Littmark [ 1 ].

Como pode ser observado na regido de baixa energia (Ey/m;<250eV/amu)
temos que a contribuigdo mais significativa € devida ao processo de freamento nuclear, sendo

este descrito adequadamente pela abordagem proposta por Ziegler, Biersack e Littmark [ 1 ].
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Entretanto nas regides de energias intermediaria (0.25<Ey/m;<200keV/amu) e alta
(Eo/m;>200keV/amu) a contribuigdo do processo de freamento eletrénico torna-se
predominante. Na regido de energia intermediaria a descrigdo deste processo de freamento é
baseada na compilagdo sistematica de dados experimentais, enquanto que na regido de altas
energias seu comportamento € muito bem reproduzido pela teoria de Bethe-Bloch [ 2 ].

A descrigdo das abordagens propostas para estes processos de freamento sdo
tratados separadamente a seguir sendo primeiramente descrito o procedimento usado para a

determinac@o do potencial de interag@o entre projéteis e atomos alvo.

2 - Potencial Interatomico

Conhecer o potencial de interagio entre atomos é de fundamental importéncia
para a descrigdo de processos que envolvem colisdes atdmicas [1, 2, 3]. Este potencial ¢
usado no célculo do poder de freamento nuclear, (dE/dx),, freqiientemente empregado em
modelos estatisticos de interagdo de ions (projéteis) com a matéria.

Uma colisdo entre dois atomos consiste em um problema de muitos corpos
bastante complexo. Ele envolve a interagio de dois micleos atdémicos e n;+n, elétrons,
pertencentes ao projetil e ao atomo alvo respectivamente, que interagem basicamente via
forgas eletrostaticas (coulombianas).

Na grande parte dos casos, o problema de colisdes atdmicas € tratado com o
auxilio de métodos aproximativos. A propria expressdo do potencial de interagio é obtida
usualmente via certas aproximagdes, pois depende intimamente do modelo adotado para
descrever ambos o0s atomos que participam da colis3o.

Mesmo a obteng¢do do potencial devido a um unico 4tomo isolado, ja é um
proble;na de muitos corpos um tanto complicado, pois depende de como é estimada a
blindagem provocada pela coroa eletronica a carga nuclear. Isto envolve a determinagdo da
densidade de cargas eletronicas em torno do nucleo, que por sua vez, relaciona-se diretamente
com o modelo adotado para descrever a estrutura eletrénica do atomo.

Durante uma colisdo, ocorre a superposigio de duas distribuigdes de cargas

eletronicas devidas a cada um dos atomos envolvidos formando, o que pode se chamar de,



uma quase molécula. Isto torna, a rigor, a determinagdo do potencial de interagio, dependente
da combinagdo projetil-atomo alvo que esta sendo considerada.

Entre as diversas abordagens propostas para o problema, destaca-se a
contribui¢do de Lindhard, Nielsen e Schaff [ 4 | que propdem uma expressdo universal para o
potencial de interagdo, valida para qualquer combinagio projetil-atomo alvo. Este potencial,
V=V(R), € escrito como um potencial central sendo formado pelo produto de um termo
coulombian.o, (Z\-Z2€*R), devido a interagdo entre os nucleos atdmicos de cargas positivas,
multiplicado por uma fung¢do de blindagem, ®=®(R), que leva em conta os elétrons que
blindam tais nicleos, ou seja:

ZI-ZZ-02

V(R) = -®(R) (1.2)

onde e € a carga do elétron e R a distancia entre os nicleos do projetil e do atomo alvo, sendo
Z, e Z, os respectivos nimeros atomicos.

A forma da fungdo de blindagem interatémica @, esta diretamente relacionada
ao modo com que € avaliada a blindagem causada pelos elétrons pertencentes a coroa
eletronica dos atomos. Esta avaliagdo depende por sua vez do modo com que é estimada a
distribuigdo de carga eletronica ao redor dos niicleos.

Entre os varios métodos usados para o calculo desta densidade de carga
destaca-se as aproximagdes propostas com base no modelo atémico de Thomas-Fermi, e os
calculos do tipo Hartree-Fock, que fornecem melhores resultados quando comparados aos
demais métodos. Cabe salientar novamente que, a interagdo entre pares atdmicos envolve
duas destas distribuigdes de carga, tornando a rigor, cada possivel par de atomos interagentes
um problema distinto.

3 O procedimento proposto por Ziegler, Biersack e Littmark (ZBL), que possui
como objetivo a obtengdo de uma expressao universal para o potencial de interagdo, baseia-se
na expressao 1.2 e consiste no calculo deste potencial usando distribuigdes de cargas Hartree-
Fock. Este calculo foi efetuado primeiramente para uma amostragem de 261 pares atdmicos

interagentes escolhidos ao acaso, totalizando 522 pares do total de 8x10° combinagdes

possiveis.



A partir dos dados numéricos obtidos, ZBL calcularam, para cada par
sorteado, a fungdo de blindagem interatomica, ®=®(R). Em cada um destes casos verificou-
se que o resultado obtido pode ser aproximado numericamente pela soma de 4 fungdes

exponenciais [ 1 ], ou seja:
4
O(R) = 'Zlai ¢ iR (1.3)
1=

onde a; e b; sdo coeficientes obtidos a partir de um ajuste numérico destas curvas. Portanto
para cada par de atomos interagentes considerados, teremos um conjunto de coeficientes a; e
b; distintos que permitira a determinagdo de V(R). As diversas curvas obtidas para a fungdo de
blindagem sdo mostradas na figura 1.2a.

Baseando-se nas idéias propostas inicialmente por Bohr e Firsov [ 5 ], ZBL
propuseram usar no lugar da distancia interatomica, R, uma coordenada reduzida, R = R/a,,
de maneira que, para a determinagéo de @, um unico conjunto de coeficientes a; e b; fosse
suficiente para reproduzir todas as situagdes calculadas. Este procedimento é ilustrado na
figura 1.2b, onde sdo mostradas as diversas fungdes de blindagem plotadas como fungio da
distancia interatomica reduzida, R, definida por:

0.8854-a,

R
R=— onde a, = 7T—————L 14
a, (Zlo.zs L 220.23) ( )

sendo @ = 0.529 A o raio de Bohr. Como pode ser observado, o uso desta coordenada

reduzida diminui significativamente a dispersdo das diversas curvas obtidas para @,

possibilitando a reprodugdo destes resultados através da expressao universal:

®=0181 8_e~3.20(}0-9i i 0_5099.e-0,9423-9¥ 3. 0‘2802_(:-0.4(329-91 0.0282-(3_0'20[6.91 Q .5)

Na figura 1.2¢ é mostrado o comportamento das fungdo de blindagem ® obtida

por ZBL, plotada em fungao de R, juntamente com as obtidas por outras abordagens tais

como Bohr, Moliere e Lenz-Jensen [1, 2].
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Figura 1.2: (a) Fungado de blindagem, obtida com base em céalculos Hartree-Fock, plotada em
fungdo da distancia interatomica, R, para os diversos pares atémicos sorteados; (b) Grafico
comparativo dos-: resultados obtidos por diversas abordagens juntamente com os célculos
Hartree-Fock plotados em fungdo da distancia reduzida R; (¢) Grafico comparativo da fungéo
de blindagem obtida por ZBL e as obtidas por outras abordagens.

A expresséo final, obtida por ZBL, para o potencial de intera¢do é muito usada
tanto para o calculo do poder de freamento nuclear quanto para a determinagio do angulo de

deflexdo do projetil, como seré descrito a seguir.
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1.3 - Freamento Nuclear

A energia transferida, na aproximagdo de colisdo elastica, por um ion em
movimento a um atomo inicialmente em repouso durante uma colisdo pode ser escrita em

termos da energia inicial do projetil, Eo, e do angulo de espalhamento 6, como [1, 6]:

_4-m; -m,
(m, +m,)’

0
-Eo—senz(‘" (1.6)
2
onde m; e m; sdo as massas do projetil e do atomo alvo respectivamente, sendo 6 tomado no
referencial do centro de massa. Nas figuras 1.3a e 1.3b sdo mostrados o processo de colisdo
visto segundo o referencial do laboratorio e do referencial do centro de massa do sistema,

onde a distancia p ¢ chamada parametro de impacto.

(a) referencial do laboratorio

(b) referencial do centro
de massa

Figura 1-3: Processo de colisao segundo os referenciais: (a) do laboratorio e
(b) do centro de massa.
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O éangulo de espalhamento, no referencial do centro de massa, pode ser
calculado classicamente a partir do conhecimento do potencial de interagdo entre projetil e
atomo-alvo, V(R), por intermédio da integral [ 6 ]:

+00

0=n- fpﬁ/[Rz-J(]-V(R)fﬁm,—pEJsz]dR (1.7)

—o0

onde E., € a energia cinética total tomada no referencial do centro de massa, que é dada por:
Eum=El].m2/(ml+ml) (18)

Desta maneira o dngulo de espalhamento do projetil, o, tomado no referencial do laboratério,

pode ser determinado a partir de 0 via a expressdo:
o= arctan[sen(ﬁ) / (cos(ﬁ) +m,/ mz)] (1.9)

Adicionalmente temos, a partir da relagdo entre o paridmetro de impacto p € o angulo 0
fornecida pela expressdo 1.7, que a sec¢do de choque de espalhamento, o, pode ser calculada

por:

e I dp
o(0) i (1.10)

n(0) |d
Em termos das coordenadas reduzidas, b e £, definidas pelas expressdes:

E_-a
= j e 2 UK LT l‘l
b p au 8 Zl & Zz = ez ( I)
onde b € o pardmetro de impacto reduzido e € a energia reduzida, obtemos, a partir de 1.7

juntamente com o potencial de interagdo 1.2, a expressao:

l_

0= b/[S}F (1-ato/(e- 90— b2/ (1.12)

8

8

A perda de energia sofrida pelo projetil por unidade de percurso dentro do

alvo, dE/dx, pode ser escrita em termos da secgdo eficaz de freamento nuclear, S,(E), como:

E
4= PS.(B) (1.13)



onde p € a densidade do material. A secgdo eficaz, S,, de freamento nuclear, esta relacionada
com a energia média transferida, integrada sobre todos os valores do pardmetro de impacto,

ou seja:
+a0
[T (2m-p)dp (1.14)
0

Entdo em termos das coordenadas reduzidas b e €, definidas em 1.11, juntamente com a

energia transferida na colisao T, fornecida pela expressdo 1.6, obtemos:

2
5, (B) =288 M M, By g (1.15)

(m, +m2)2 g

onde:
+00
S'(e)=¢ f sen’(6/2)db’ (1.16)
0

Resolvendo numericamente a integral 1.16 para diversos valores de €, ZBL

verificaram que a curva obtida ¢ bem reproduzida numericamente pelas expressoes [ 1 ]:

In(1+1.1383-¢)

S'(e) = ;
(¢) 2 (a +001321-824%% 4 0.19593-8“)

para €<30 (1.17a)

S'(e) = ln(e) parag>30  (1.17b)

Tais expressdes em conjunto com 1.15 compdem uma formula analitica tnica para a secgdo

eficaz de freamento nuclear, que ¢ valida para qualquer combinagao projetil-alvo desejada.

1.4 - Freamento Eletronico

O processo de freamento eletronico consiste na perda de energia pelo projetil
devido a interagdo deste com os elétrons do alvo ao longo de sua trajetéria no material.
Estando os elétrons ligados aos atomos-alvo, a transferéncia de energia do projetil a estes
elétrons envolve processos de troca de carga, ionizagéo e excitagio atémica [1, 2, 7].
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A primeira abordagem proposta para o problema se baseia em um tratamento
classico, considerando uma interagdo puramente coulombiana entre o projetil € um elétron
livre [ 7 ]. Neste mesmo contexto classico, Bohr propds considerar adicionalmente o elétron
como estando harmonicamente ligado ao nicleo. Entdo definindo o poder de freamento

eletrénico, de maneira analoga a adotada na secgdo anterior, como sendo:

s 0 .19

X

onde SL(E) € a secg@o eficaz de freamento eletronico, que segundo Bohr, é dada por:

.72 2 . z)
Sf:“’"=4n Z, Z; e -ln[ m, ZV J (1.19)
m, -V Z,-e-a
V ¢ a velocidade do projetil de massa m;, calculada por:
IO el (1.20)
m,

m. € a massa do elétron ¢ ® ¢ uma freqiiéncia média, definida com base nas freqiiéncias
caracteristicas das cargas consideradas harmonicamente ligadas aos nucleos atdmicos.

Bethe desenvolveu uma teoria quantica para o processo de freamento
eletrénico, baseando-se na aproximagdo de Born. Este modelo ¢ valido para projeteis de alta

energia, fornecendo para S.(E) o resultado:

2 4 . ’ 2
Sf‘"’"=4n Z,-Z;-e -ln[z m, V) (1.21)

m, -V’ I

onde [ € o potencial de ionizagdo médio. Segundo Bloch [ 2 ], no contexto do modelo

atomico de Thomas-Fermi, I pode ser determinado a partir da expressdo:

1=8s -2, (1.22)

onde temos Cry = 13.5 eV.
Existem ainda outras teorias, que fornecem melhores resultados, sendo validas

para uma faixa de energia mais ampla [8, 9, 10]. Muitas delas sdo baseadas na aproximagio de

10



Born, levando-se em consideragao termos de ordem superiores. Contudo, grande parte dos
tratamentos tedricos propostos falham, na descri¢do do processo de freamento electrénico,
nas regioes de energia intermediaria e baixa. Somente teorias que vdo além destes métodos
aproximativos, possuem sucesso, sendo entretanto restritas a alguns casos particulares (8,9,
10]. Portanto, com base na vasta quantidade de dados experimentais existentes, mostra-se
mais pratico usar procedimentos semi-empiricos do que realizar calculos a partir de primeiros
principios.

Neste contexto, segundo o procedimento proposto por ZBL [ 1 ], usa-se a

secgdo eficaz de freamento eletronico de protons como [11];

S,(E) = SSI l(§)+ss}:,((?) (1.23)

sendo S .(E) e Sii(E) calculados a partir de:

Sl,u(E) =C,-E* +C,-E*

c (1.24)
Su(E)=C,-E % -ln[—E’—+Cs : E]

Os coeficientes de ajuste numérico, C; (i=1,2,3,...,8), dependem, entre outros fatores, do
nimero atémico Z; do alvo estando seus valores tabelados na literatura corrente [1, 11]. Estes
valores s@o periodicamente revisados para que sejam levados em consideragio resultados
experimentais mais recentes.

Para protons de baixa energia (E, < 25keV), os resultados experimentais
mostram que o poder de freamento eletronico € crescente com a velocidade do projetil, sendo

a respectiva secgdo de freamento dada por:

.
$,(E) = 8, (E = 25keV)- (E4 5, .\ (125)
onde y=0.45 para alvos com Z, > 6 e y=0.25 para Z, < 6.

No caso de projeteis mais pesados o tratamento proposto consiste na obtengdo

da secgdo eficaz de freamento eletronico a partir de um reescalonamento da respectiva
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sec¢do eficaz de freamento para protons, de uma forma consistente com os dados
experimentais disponiveis.

Este reescalonamento se baseia no tratamento proposto por Brandt e Kitagawa [12], e
consiste basicamente, na determinagdo da chamada carga efetiva, Z,, do projetil. A

correspondente sec¢do eficaz € entdo obtida a partir da expressio:
S.(V)=22-S,(V) (1.26)

O calculo desta carga efetiva leva em consideragdo a blindagem ao nuicleo do
projetil causada pelo seus elétrons, e também possiveis alteragdes do seu estado de carga, ndo
devendo contudo, ser confundida com o grau de ioniza¢do. Estas alteragdes sio devidas a
captura e/ou perda de elétrons que podem ocorrer durante o percurso do projetil no interior
do material alvo.

Portanto, a partir da compila¢@o sistematica de dados experimentais [13, 14]
obtemos finalmente um algoritmo capaz de fornecer o valor de S=S.(E) para qualquer

combinagdo projetil-alvo desejada. Este algoritmo pode ser visto nas referéncias [1, 13, 14].

1.5 - Poder de Freamento em Materiais Compostos

Como anteriormente mencionado, o poder de freamento total é dado por:

dE
- h (S.(E) +5.(E)) (1.27)
sendo S(E) = S,(E) + S«(E) a chamada secg¢@o eficaz de freamento total.

No caso de alvos compostos, usa-se comumente para o calculo de S(E) a
chamada regra de Bragg, que consiste em uma média ponderada dos valores das secgdes

eficazes de freamento totais de cada espécie atdbmica em separado. Por exemplo, para o
COMPOStO X, Xe Ao, ----Xu, tEMOS:
n,-S{(E
S.(E)= z“ Si(E) (1.28)

n.
=1 !
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onde o indice i (i=1,2,3,....k) designa cada elemento %' que compdem o material, sendo n; sua
respectiva propor¢ao.

Cabe salientar que a regra de Bragg leva em consideragio somente a
estequiometria do composto, desconsiderando efeitos devidos a estrutura molecular do
material. Sua validade engloba a maioria dos casos e fornece uma boa aproximagio mesmo
quando a estrutura do alvo é um fator relevante.

Corregdes que levam em conta a estrutura molecular do material alvo foram
propostas por Ziegler ¢ Manoyan [15] que elaboraram o chamado método CAB (Cores And
Bonds) para o calculo da secgdo eficaz de freamento eletrénico.

Este método consiste em levarmos em conta ndo somente a contribuicio de
cada carogo atémico (Core), de acordo com sua respectiva concentragdo no composto, como
também a contribuigao devida a cada tipo de ligagdo quimica (Bond) existente de acordo com
o nimero de ocorréncias de cada uma delas. Ziegler e Manoyan propuseram para o calculo de

S a expressao:

e S.""(125keV
S.(E)=2, -8 (E)-[f(E)‘ Sn,mg((lzskeev))J (1.29)
onde:
f(E) = [1 + exp[1'43' 8 7.0” (1.30)

sendo V, = h/(m, -a,) = 2.18x10" cm/s a velocidade de Bohr. O valor de S*™® corresponde

a seccdo eficaz de freamento eletronico calculado a partir da regra de Bragg. S®* ¢ obtido a
partir de uma compilagdo sistematica de dados experimentais [15] obtidos para diversos alvos
COmpostos.

Cabe salientar que o procedimento proposto por Ziegler ¢ Manoyan introduz
uma corregdo de até ~5% somente no célculo de S, permanecendo inalterado o procedimento
para a obtengdo de S,. Contudo para calcularmos o valor da sec¢do eficaz de freamento total

devemos efetuar a soma:

S.(E) = S2™(E) + S, (E) (1.31)
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onde S]™* corresponde a secgdo eficaz de freamento nuclear calculado a partir da regra de
Bragg. Desta maneira determinamos finalmente o poder de freamento via a expressao 1.27.
Finalizando cabe mencionar que existem outras ainda corregdes propostas por
diversos autores, que podem ser introduzidas tanto na regra de Bragg quanto na determinagdo
da sec¢do eficaz de freamento total. Isto serd exemplificado no proximo capitulo, quando

abordarmos o estudo de alcances de ions em materiais poliméricos.

1.6 - Alcances de fons Implantados em Sélidos

O projetil ao penetrar no material passa a colidir com os diversos atomos que
formam o alvo, perdendo assim gradualmente sua energia e a orientagio inicial de seu
movimento. Entre duas colisdes sucessivas, o projetil, ao se deslocar no interior do alvo
perde energia devido a interagdo com os elétrons deste material, fazendo com que cada nova
colisdo ocorra com o ion possuindo uma energia menor que a da colisdo anterior.

Quando o projetil atingir uma energia abaixo de um dado limiar, ele deixara de
prosseguir sua trajetoria, permanecendo portanto, “implantado” no alvo. Utilizando como
projetil um atomo ionizado (jon) torna-se entdio possivel introduzir-se em um material
praticamente qualquer tipo de elemento quimico em uma quantidade controlada e sob
condigdes bem determinadas.

Como o processo de implantagéo aqui descrito envolve, em geral, um grande
numero de particulas, onde cada uma delas sofre um grande nimero de colisdes que ocorrem
sucessivamente com diversos pardmetros de impacto, ele consiste em um processo estatistico
relacionado com a penetragdo dos diversos ions em um meio material. Portanto obteremos
como resultado, apos a implantagdo, uma distribuigdo destas particulas dentro do material
alvo, ou seja um perfil de concentragao, tal como ilustrado na figura 1.4.

Sendo R; a profundidade, tomada a partir da superficie do alvo, que o i-ésimo
ion implantado atingiu, podemos caracterizar o perfil obtido pelo alcance médio, desvio
padrdo, assimetria e achatamento da distribuigio em profundidade destes fons. Tais
parametros podem ser calculados a partir das expressdes mostradas na relagio da pagina

seguinte (quadro 1), onde n é o nimero de ions implantados no material.
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Material alvo
Feixe de lons
L : e
energia = E;
massa = m,
c 4 :
S
g
=
8 : FWHM (AR )
= '
o "
&) :
i T T -
R

P
Profundidade

Figura 1.4: lustragao do processo de implantagao idnica com base em uma simulagéo
Monte Carlo (TRIM - ver texto a seguir).

( i) - | alcance médio ou projected .
range Z‘: Ry
Rp = T — R1
(ii-a) - | desvio padrdo ou straggling n >
Z (R‘i i Rp)
ARP = || =0
n
(ii-b) - | largura a meia altura FWHM = 2_( /2. In(2)) AR
P
(i) - | assimetria ou skewness n »
2. (R, —R,)
y =l
n- AR;
(iv) - | achatamento ou kurtosis s
> ® -R,)’
B = L
n-AR;

Quadro 1: Defini¢des usuais para os momentos de uma distribui¢do de ions implantados
em um material juntamente com a nomenclatura normalmente adotada.
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O calculo tedrico dos parametros que caracterizam um perfil de implantagio
pode ser efetuado a partir de calculos analiticos, resolvendo-se a equagdo de transporte
correspondente [ 1 ], ou por intermédio de simulagBes via o método de Monte Carlo [16].

No contexto da teoria de transporte, destaca-se a importante contribui¢do de
Lindhard, Sharff e Shiott (LSS) que, juntamente com alguns métodos numéricos possibilita a
elaboragdo de um algoritmo de calculo dos parimetros R, € AR,. Um exemplo da aplicagio
deste algoritmo € o programa PRAL [ 1 ].

Em calculos via o método de Monte Carlo podemos simular o processo de
implantagdo passo por passo, descrevendo o mesmo como uma seqiiéncia de colisdes binarias.
Cada ion inicia seu percurso no material alvo, geralmente suposto amorfo, com energia,
posi¢do e diregdo fixas. Sua trajetéria é seguida, colisio por colisdo, até que o projetil
atravesse o alvo ou que sua energia fique menor que um dado limiar, ou seja, fique imovel ou
implantada. A partir deste momento este ion é entdo abandonado e inicia-se a simulagdo de
um novo ion. Este processo ¢ repetido um nimero elevado de vezes até que seja obtido um
perfil estatisticamente representativo. Estas simulagdes possibilitam em geral a obtengdo,
além do perfil de fons implantados, uma estimativa do perfil de energia depositada e o perfil
de danos provocados no material devido ao processo de implantagio. Um exemplo destes
programas de simulag@o € o progfama TRIM (Transport of fons in Matter) elaborado por
Biersack e Haggmark [16], que utiliza para o calculo da sec¢do de freamento eletrénico,
angulo de espalhamento e energia cinética transferida pelo projetil os procedimentos descritos
nas secgoes anteriores.

Cabe finalmente destacar a existéncia de um grande niimero de estudos, de
carater experimental, que envolvem a determinagdo do perfil de concentra¢io obtido e a sua
comparagdo com as previsdes teoricas aqui mencionadas. Muitos destes estudos sdo
responsaveis pelo surgimento de corregdes, como por exemplo o método CAB descrito na
secgdo anterior. Uma revisdo dos estudos de alcance de fons em solidos pode ser encontrada

na referéncia [17].
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Capitulo II: Implantacio Ionica em Polimeros

I - Introducio

Polimeros sdo materiais de grande interesse tecnoldgico, devido a grande
variedade de propriedades fisicas e quimicas que estes materiais apresentam, aliado aos baixos
custos de sua produgdo e de seu processamento industrial [18]. Desta forma os polimeros
surgem, em muitos casos, como materiais alternativos, substituindo metais e ceramicas. Em
outras aplicagbes, tal como adesivos e borrachas, os materiais polimericos tornaram-se
entretanto indispensaveis.

O uso da técnica de implantagdo ionica aplicada em polimeros, surgiu como
uma mﬁneira controlada de provocarmos alteragdes em sua composigao e estrutura, visando a
obtengdo de novos materiais. Portanto muitos esforgos foram dedicados ao estudo sistematico
dos efeitos da implantagao idnica em polimeros, investigando aspectos de interesse tanto
tecnologicos quanto em ciéncia dos materiais [19]. Como um exemplo podemos citar o uso
da técnica de implantag@o idnica em processos litograficos de alta resolugdo. Estes processos
sdo0 muito usados na construgdo de dispositivos semicondutores e geralmente empregam

polimeros em varias de suas etapas.
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Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos basicos sobre polimeros
em geral, juntamente com alguns aspectos basicos relacionados com a implanta¢@o idnica
nestes materiais. Adicionalmente serdo descritos alguns estudos realizados sobre alcance e

perfis de implantagdo em materiais polimericos.

2 Conéeitos Basicos

Chamamos polimeros os materiais cujas moléculas sdo seqiiéncias de um
grande nimero de grupos atémicos idénticos, unidos entre si através de ligagdes quimicas.
Tais grupos atomicos, geralmente de origem organica, sio chamados monémeros.

O processo de obtengdo de tais materiais, chamado polimerizagdo, consiste em
um processo de sintese quimica, que proporciona a unido das varias unidades monomericas
formando moléculas de grandes dimensdes, chamadas macromoléculas. O nimero de
monomeros unidos em uma mesma macromolécula é chamado grau de polimerizagdo.

A grande maioria dos polimeros de interesse tecnologico sio materiais

sintéticos e podem ser classificados basicamente em trés categorias:

( 1) Elastomeros:  S3o polimeros que apresentam uma grande elasticidade, ou seja,
possuem a capacidade de recuperar sua forma original apos terem sido submetidos a uma

deformagio.

(1) Termofixos: Sdo materiais plasticos que tornam-se permanentemente rigidos quando
aquecidos acima de uma dada temperatura critica, nio amolecendo novamente quando
reaquecidos.

(i) Termoplisticos: Sdo materiais bastante flexiveis quando aquecidos acima de uma dada
temperatura critica, tornando-se rigidos quando resfriados. Entretanto quando aquecidos

novamente recuperam a flexibilidade.

Um dos aspectos mais importantes, que distingue os polimeros de simples

moléculas, esta na dificuldade de atribuirmos a estes materiais um valor bem determinado para
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sua massa molecular. Isto é uma conseqiiéncia do fato de que, o processo pelo qual as
unidades monomericas sdo unidas consiste de uma série de eventos aleatorios. Portanto, as
macromoléculas obtidas ndo possuirdo necessariamente o0 mesmo nimero de mondmeros e
conseqiientemente terao massas distintas. Isto se reflete na existéncia de uma distribuicio de

massas moleculares, tal como a ilustrada na figura 2.1.

L 1 1 - ] hd ] I T 1
max
""\1
&8 (1+g, )M, 1
Massa molecular (uma)

Figura 2-1: Forma tipica da distribuigdo de massa molecular de um polimero.

Para caracterizar esta distribui¢do define-se a massa molecular média, M,,, e o

grau de polidispersdo, g,, respectivamente como:

M_=Z%TM— e g =1+0,/M,) @.1)

onde n; é o nimero de moléculas de massa M; e G, o desvio em torno do valor médio,

calculado por:

(2.2)



Adicionalmente, sendo M, a massa molecular correspondente a um monémero, o grau de
polimerizagdo médio sera dado pelo quociente P = M—R/MO 4

Tanto a massa molecular média quanto o respectivo grau de polidispersio
dependem ndo somente do polimero particularmente considerado, mas também do processo
de sintese ou preparagdo do material.

Devido a grande variedade existente, os polimeros podem apresentar cadeias
lineares, ramificadas ou interligadas, podendo possuir ainda uma estrutura desde cristalina até
completamente amorfa.

A estrutura destes materiais possui um papel determinante nas suas
propriedades. Isto ¢ extensivamente tratada por diversos autores [20, 21, 22]. Contudo, na
presente situagdo, € bastante ilustrativo pensarmos as macromoléculas como um arranjo
aleatorio de varias unidades monomericas conectadas entre si, tal como mostrado na figura
2.2. Neste contexto o material ¢ entdo formado por um aglomerado destes arranjos,

mantendo-se coeso devido as interagdes entre tais macromoléculas.

\ s 0
5
h |
I~ ),
-
4 s

Figura 2.2: Arranjo aleatorio de uma cadeia de polietileno contendo
1000 ligagdes CC - ver referéncia [21].

As interagdes entre as macromoléculas sdo, portanto, responsiveis pelas
propriedades coesivas do polimero. A quantidade de energia por unidade de volume pgc,

necessaria para eliminar estas forgas intermoleculares e romper a coesio do material, é
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chamada densidade de energia de coesdo. Esta grandeza é intimamente relacionada com a

solubilidade do polimero. De fato o parimetro de solubilidade & é definido como a raiz
quadrada desta densidade, ou seja, & = /p,. . A partir do conhecimento da estrutura de um

polimero, € possivel determinar sua densidade de energia de coesdo via, por exemplo, o
método proposto por Small [23]. Neste método, os valores tabelados devidos a contribuigio
de cada grupo quimico presente sdo somados, obtendo-se o valor de pgc.

Cada parte da macromolécula possui certos graus de liberdade podendo, por
exemplo, efetuar rotagdes de acordo com as interagdes presentes entre as diversas partes que
a compdem. Isto possibilita uma mudanga na forma espacial da cadeia molecular, ou seja, da
conformag@o da macromolécula.

A temperaturas suficientemente baixas, todos os polimeros sdo sélidos e
bastante rigidos. Ao submetermos o material a um aquecimento muitos polimeros, tais como
os termoplasticos, podem adquirir uma certa flexibilidade passando a se comportar de maneira
similar a um elastémero. Isto se deve ao fato de existir energia térmica suficiente para que as
macromoléculas possam mudar facilmente sua conformagdo. A temperatura na qual ocorre
esta transigdo, T, € chamada temperatura de transicio vitrea.

Em contrapartida, os polimeros termofixos, quando aquecidos acima de uma
dada temperatura critica, T, tornam-se rigidos devido ao surgimento de ligagdes entre
macromoléculas adjacentes (crosslinks). Como este processo é em geral irreversivel, o
material torna-se entdo permanentemente rigido, nunca apresentando transigo vitrea.

Alguns polimeros, a partir de uma temperatura T,,, chamada temperatura de
fusdo, passam a se comportar como um fluido viscoso. Em alguns casos esta temperatura é
chamada temperatura de amolecimento. Cabe entretanto destacar que esta transi¢io ao
estado liquido existe desde que ndo ocorra a degradag@o do polimero, visto que muitos deles
apresentam uma elevada perda de material em altas temperaturas. Como exemplo podemos
citar o PVC que acima de ~100°C pode degradar completamente.

Na tabela 2.1 é mostrado um quadro comparativo das caracteristicas de alguns
polimeros de uso bastante comum. Como pode ser observado, suas aplica¢des tipicas sdo
bastante variadas. Alem disto a densidade destes materiais situa-se em geral na faixa 0.9-2.5

g/em’ sendo alguns deles estaveis até temperaturas da ordem de 300°C.
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3 - Efeitos do Bombardeamento I6nico em Polimeros

Durante o processo de implantagdo ou irradiagdo, o ion, ao longo de sua
trajetoria, perde parte de sua energia devido as sucessivas colisdes, provocando
gradativamente, a danificagdo do material. Isto se manifesta na produgdo de deslocamentos
devido ao recuo dos atomos do alvo, na geragdo de elétrons espalhados por colisdes
atomicas (raios 8), no surgimento de estados excitados e ionizagdo no material.

O calculo da energia depositada pelo ion no polimero, segue os procedimentos
descritos no capitulo anterior, sendo geralmente empregada a regra de Bragg. Célculos mais
refinados, tal como CAB, fornecem tipicamente corre¢des de ~5% no valor do poder de
freamento. Isto pode ser visto na tabela 2.2, onde é mostrado o valor do poder de freamento
para He e Xe com uma energia de 100 keV, em varios polimeros, usando a regra de Bragg e a
correcdo CAB. Como podemos observar, ao trocarmos de polimero alvo, podemos ter
variagdes no valor do poder de freamento de até 25% para He e de 50% para o Xe. Isto é
devido n3o somente a diferenga na composi¢do quimica de cada polimero, mas também a

diferenga em suas densidades.

Polimero p He - 100keV (eV/A) | Xe - 100keV (eV/A)
(g/em’) Bragg CAB Bragg CAB
PE 0.93 14.58 15.72 152.98 155.55
PP 0.97 15.20 16.39 189.56 162.24
PTFE 2.27 18.89 18.74 256.10 255.84
PVC 1.41 16.05 16.70 171.34 172.61
PS 1.08 15.36 16.68 162.10 164.93
PMMA 1.17 15.37 15.86 170.55 171.57
PET 1.34 16.40 16.89 183.82 183.82
PET 1.50 18.36 18.91 205.77 206.87

Tabela 2.2: Valores do poder de freamento para He e Xe, a uma energia de 100 keV, obtidos
via a regra de Bragg e calculos CAB para alguns polimeros (ver tabela 2.1).
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Ambos os processos de freamento, pelos quais o ion deposita sua energia no
material, sdo responsaveis pela destrui¢do de ligagdes quimicas provocando cisdes nas
macromoléculas ou entdo favorecendo o surgimento de interligagdes entre macromoléculas
vizinhas (crosslinks). Isto causa modificagGes significativas na distribui¢do de massa molecular
do polimero, como esquematizado na figura 2.3 [25, 26]. A eficiéncia de cada processo de
freamento, no surgimento de cisdes e crosslinks, dependem das caracteristicas do polimero
estudado [27, 28], enquanto o efeito total do bombardeamento esta relacionado com a dose

de implantagdo e com a massa do ion.
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Figura 2-3: Esquema de modificag@o da distribui¢do de massa molecular de acordo
com os mecanismos de cisao e crosslink, atuantes durante o processo de implantagéo.

0: numero de cisdes e crosslinks provocados pelo bombardeamento sdo
caracterizados pelos fatores de eficiéncia G. e G. respectivamente. Tais fatores sdo definidos
como sendo o numero de alteragbes quimicas produzidas por cada 100eV de energia
depositada pelo projetil no material. Os valores destes coeficientes dependem tanto do

projetil quanto do polimero usado.
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De uma forma geral, para polimeros em que ambos os processos ocorrem
simultaneamente, a massa molecular média, M , apé6s o bombardeamento, pode ser

determinada a partir da expresséo [27]:

S +(G_+Gk)-¢i—E
M. M, 100-p-a;-t,-N

(2.3)

onde ¢; é a fluéncia de implantagdo'”, E é a energia de implantagdo, p é a densidade do
polimero, a; a area implantada, t, a espessura da amostra ¢ N, o nimero de Avogadro
(N,=6.02x10%).

Os mecanismos de cisdo e crosslink possuem uma influéncia fundamental na
solubilidade do material. O processo de cisdo em geral aumenta a solubilidade do polimero ao
passo que a formagdo de crosslinks atua de maneira exatamente oposta. Porém, para altas
fluéncias de implantago ¢ obtido, em geral, um material insolivel, mesmo em polimeros cujo
processo de cisio ¢ o dominante [26, 28]. Isto € atribuido a carbonizagdo do material
submetido ao bombardeamento.

Outro efeito observado diz respeito a perda de material durante a implantagao.
Isto € provocado pela ruptura de ligagdes quimicas e a conseqiiente formagio de moléculas e
radicais livres, que sdo ejetados da amostra [29]. Experimentalmente verificou-se que a
quantidade de material perdido pela amostra, Q, segue uma relagio do tipo:

~EiAt

Q=Q,-¢ 2.4)

onde Q, € a taxa de maxima ejegdo, i é a corrente do feixe, At o tempo decorrido e & um
coeficiente que traduz a eficiéncia do processo para um determinado polimero e massa
molecular do material ejetado. O valor de Q, varia com a espessura da amostra, dependendo
também linearmente da corrente do feixe [27].

A’ figura 2.4 mostra a evolugdo deste processo para a perda de H, em duas
amostras de poliestireno com espessuras distintas (t,=1.3 pm e t,=0.25 pum) bombardeadas
por um feixe de He a uma energia de 300keV. Nesta figura é também indicado o instante em

que foi iniciado o bombardeamento.

) Fluéncia de implantagfio ¢ por definigdo a dose de implantagfio por unidade de area implantada (ver cap.Il).
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Figura 2.4: Evolugdo da perda de H, por amostras de poliestireno com
t,=1.3 pum e t,=2500A submetidas a um bombardeamento usando um feixe
de He a uma energia de 300keV (ref [27]).

O rendimento quimico, G, definido como o nimero de espécies ativas (ions,
radicais, moléculas, ligagdes) produzidas ou alteradas por cada 100eV de energia depositada,

¢ dado por:

G =% (2.5)

Portanto, de maneira analoga aos coeficientes G. e G, o fator de rendimento quimico, G,
caracteriza os efeitos do bombardeamento por feixe de ions em polimeros.

Entre outros tantos efeitos do bombardeamento por feixe de ions em
polimeros, podemos também mencionar as alteracdes provocadas na estrutura do material, em
suas propriedades Oticas, mecanicas, térmicas e elétricas [27], como por exemplo, sua
resistividade [30].

Na figura 2.5 temos o comportamento da resistividade em fun¢do da fluéncia
de implantagdo para varias combinagdes de ions e polimeros, em diversas energias, como
indicado na figura.

Como podemos ver, ocorre um decréscimo de até 10° vezes no valor da
resistividade, a medida em que € aumentada a fluéncia de implantagdo. Surge também uma

tendéncia de saturagdio a partir de uma fluéncia de implantagdo da ordem de 10'® at/cm?.
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Figura 2.5: Grafico da resistividade em fungéo da
fluéncia de implantagd@o para varias combinagdes de ions
e polimeros, em varias energias (ref.[27]).

4 - Alcances e Perfis de Implantacao em Polimeros

O alcance e o perfil de concentragao de ions implantados em polimeros tem
sido sistematicamente estudados nos ultimos anos por diversos pesquisadores [27-34],. A
concordancia, entre os resultados experimentais e os calculos teoricos (ZBL) revela-se
satisih';c')ria na maioria dos casos. Porém, em algumas situagdes particulares, tem sido
divulgadas discrepancias nos valores de R, e AR, e também irregularidades nos perfis de
implantagao.

Nas figuras 2.6a-c sao mostrados, a titulo ilustrativo, os valores experimentais
de R, e AR, para Cs, Au e Bi implantados em AZ1350 a energias de 20, 30, 50, 80, 100 e
200keV, sob fluéncias da ordem de 8x10'" at/cm” [31]. As respectivas previsdes teoricas,

fornecidas pelo programa TRIM, sdo indicadas pelas linhas continuas. Cabe aqui salientar o
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bom acordo obtido no caso do Cs e em contrapartida as diferengas encontradas para Au e Bi.
Estas discrepancias sdo somente corrigidas ao incluirmos, no calculo do poder de freamento,
utilizado pelo programa TRIM, a existéncia de uma correlagdo entre as secgBes eficazes de
freamento eletronico S, e nuclear S,. Esta correlagdo possui um papel importante no calculo
do poder de freamento no caso de elementos pesados implantados em alvos leves, como
mostrado por P.L.Grande et al - ver referéncia [31]. Esta situagdo € ilustrada nas figuras 2.6b
e 2.6¢c, onde a linha tracejada indica as previsdes teoricas quando o calculo do poder de
freamento total ¢ modificado de acordo com o procedimento proposto por Grande et al.
Como pode ser observado, as previsdes teoricas reproduzem muito bem os resultados
experimentais obtidos para Au e Bi, ndo alterando contudo o bom acordo originalmente

obtido no caso do Cs.

A (b) Bi (©
u 1
. AR
o 10 ——IRIM 2Ry 10F — TRIM ¥
1 VI ==TRIMcor. _.- ——TRIM cor. o~
< = .V < | *Exp -
— Rk - o
& a3 -
-
3 2= ¢ an 3
-
E 2 é 2 #/’fﬂ : é 2!
|EI{J- ‘Em + §- Em_
] I I
10 L 1 10 L 10 1
10! 10? 10° 10! 107 10° 10! 102 10°
Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)

Figura 2.6: Grafico dos valores de R, e AR, obtidos experimentalmente () e calculos
tedricos utilizando o programa TRIM (linha continua) para: a) Cs, b) Au e ¢) Bi
implantados em AZ 1350, dados em fung#o da energia de implantagdo. Para os casos do Au e
Bi, a linha tracejada indica os resultados teéricos, obtidos ao ser incluido as corregdes no
célculo do poder de freamento propostas por Grande et al. - ver referéncia [31].

'

Outros tipos de irregularidades observadas nos perfis de implantagio em
polimeros surgem devido a fatores ndo relacionados com o calculo de do poder de freamento
mas com mecarﬁsmos que atuam simultaneamente ao processo de implantagio. Como
exemplos destas irregularidades podemos citar as observadas nos perfis de gases nobres (Ar,
Kr e Xe) e ions leves (Li, F e B) implantados em AZ111.

Como pode ser visto na figura 2.7, o perfil de Kr implantado em AZ111,

mostra a presenca de uma cauda que se estende em diregdo ao interior da amostra [32, 33].
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Este tipo de irregularidade ¢ igualmente observada para Ar e Xe implantados tanto em AZ111
quanto em AZ1350. Este fendmeno € atribuido a difusdo dos atomos do gas nobre durante o

processo de implantagdo como sera discutido em maior detalhe nos capitulos 4 € 5.

® Exp.

- TRIM
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Figura 2.7: Perfil experimental () e previsdo teorica - TRIM (linha continua)
para Kr implantado a temperatura ambiente em AZ111 com uma energia de
65 keV e uma fluéncia de 3x10 at/cm? referéncia [32].

Outro tipo de irregularidade € observada quando ions leves (B, Li e F) sdo
implantados em AZ111 [34]. Neste caso ao aumentarmos a energia de implantagdo observa-
se uma transigdo de um perfil de concentragdo regular (bem reproduzido pelos calculos
tedricos - TRIM) para um perfil de forma nao regular que apresenta uma cauda em diregédo a
superficie da amostra.

Esta transi¢do pode ser vista ao compararmos os perfis de concentragio de Li
implantados a energias de 90 e 120keV, como mostrados nas figuras 2.8a e 2.8b
respectivamente. " Como pode ser observado a previsdo teodrica, obtida a partir do programa
TRIM (indicadas por linhas continuas), reproduz muito bem o perfil obtido para a
implantagdo efetuada a uma energia de 90 keV. Entretanto, para a energia de 120keV surge

uma cauda, que € bem reproduzida pelo perfil de ioniza¢do calculado também a partir do
programa TRIM [34].
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A transi¢do de um perfil regular para um perfil de forma ndo regular, como
ilustrado na figura 2.8, ¢ igualmente observada para F e B implantados neste mesmo polimero.
Esta transi¢do ocorre a energias de implantagdo, para as quais o mecanismo de freamento
eletronico passa a dominar o processo de transferéncia de energia. Este fendmeno ¢ atribuido
a migra¢ao de uma frag@o dos ions implantados através de "poros microscopicos" produzidos
pelas alteragdes provocadas no polimero via excita¢do eletronica e/ou ionizagdo [34]. A
fragdo de ions que segue este perfil andmalo depende fortemente da massa do ion implantado
como ilustrado na tabela 2.3.

Nesta tabela temos as energias nas quais ocorre a transigdo de um perfil
regular para um perfil anomalo em cada um dos ions implantados (Li, B e F), juntamente com
a fragdo Fs, de ions redistribuidos e os respectivos valores das secc¢oes eficazes de freamento
eletronico (S.) e nuclear (S,). E interessante destacar que esta transi¢do ocorre para um valor
de S. aproximadamente igual a 20 eV/A em todos os casos. Este mesmo valor foi encontrado

como valor limiar para a emissdo de moléculas em polimeros irradiados com He e Ar [27].

Ton: Li
Energia: %0keV
Alve:  AZI11

(a) Ton: Li
Energia: 1 20keV
Alvo:

(b)

AZ111

Conceniragio (unmid. arb.)
Concentracfo (unid. arb.)

rrrrrrrrryrrrrrrTrTrrYyyrTrTroTrT

0 0.5 [ 0 05 I
Prolmdidade (um) Profundidade (um)

Figura 2.8: Perfil de concentragdo medido experimentalmente (e) e respectiva previsao
teorica (linha continua) de Li implantado em AZ111 a uma energia de a) 90keV e
b) 120keV sob uma fluéncia constante igual a 10'* at/cm? (ref. [34]).

fon | Energia(keV)|[ Fo. | S.(eV/A) | S.(eV/A)
Li 120 7% 18.0 0.62

B 60 12% 18.5 3.70

F 30 40 % 21.0 16.0

Tabela 2.3: Parametros caracteristicos da transi¢do de um perfil regular para um

ndo regular no caso de ions leves implantados em AZ111 (ref. [34]).
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Capitulo III: Procedimentos Experimentais

1 - Introdugao

As amostras utiliiadas nos experimentos descritos neste trabalho sdo
constituidas pelos fotoresistes AZ1350 e Waycoat-SC, depositados sobre um substrato de
silicio. Estes fotoresistes sdo apresentados na forma de uma resina liquida e sdo normalmente
empregados na etapa de fotolitografia, que faz parte do processo industrial de fabricagdo de
dispositivos semicondutores [35, 36].

Os fotoresistes sao materiais formados em geral por um polimero ao qual €
adicionado um composto foto sensivel que se dissocia quando exposto a luz ultravioleta (uv).
Esta foto-dissocigao provoca uma mudanga de solubilidade do material, possibilitando, apos a
etapa de revelagdo, a obtengdo de uma imagem litografica que ser uma copia fiel de uma
imagem matriz, previamente desenhada em uma mascara. Isto é semelhante aos processos
fotograficos usuais, contudo a imagem obtida sera um relevo e possuira um alto contraste.

Podemos classificar os fotoresistes em duas categorias, de acordo com as
caracteristicas da imagem litografica obtida ap6s a revelagdo. Os fotoresistes positivos
fornecem uma copia idéntica a mascara utilizada enquanto que os fotoresistes negativos
fornecem uma copia em negativo desta mesma imagem. Isto € ilustrado na figura 3.1 onde é

mostrado esquematicamente o processo de fotolitografia.
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Figura 3.1: Ilustragdo do processo de litografia normalmente usado em
microeletronica utilizando fotoresistes positivos e negativos.

A seguir serdo descritos os procedimentos adotados para a preparagdo das
amostras juntamente com uma breve descrigdo dos fotoresistes AZ1350 e Waycoat-SC.
Adicionalmente sera mostrado um resumo sobre os diversos procedimentos experimentais

utilizados, destacando-se em cada caso a instrumentagdo correspondente.

2 - Preparacio das Amostras

A preparagdo das amostras € subdividida em duas etapas executadas em
sequiéricia: a) limpeza do substrato e b) deposi¢do do filme de fotoresiste.

Foram usados como substrato, pastilhas (wafers) de Si monocristalino de duas
polegadas de diiﬂnetro, sendo uma de suas faces polida. A limpeza destas pastilhas segue o
procedimento usualmente adotado em microeletronica [37] que consiste em 6 etapas executas
consecutivamente, como descritas na tabela 3.1. Apés cada uma destas etapas € efetuada uma
lavagem do substrato em agua deionizada (H,O DI). Este procedimento de limpeza possui
como objetivo a remogdo de contaminantes presentes na superficie do substrato promovendo

assim uma boa aderéncia da camada de fotoresiste que sera posteriormente depositada.
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n® Descricdo Temperatura/tempo Finalidade
(°C/min.)

1 | banho com tetracloroetileno 20/5 remogdo de graxas e resinas
em cuba de ultra-som previamente depositadas

2 | banho em solugio de 90-100/20 remogéo de residuos de dleo e
8(H,0 DI)+4(Extran®™™) gordura

3 | banho em solug@do de 90-100/10 remogao de gorduras e alguns
1(H20 DI)+4(H,SO;) metais

4 | banho em solugdo de 20/2 remogao de 6xidos
9(H,0 DI)+1(HF)

5 | banho em solugdo de 80-90/10 remog¢do de contaminantes
4(H,0 DI)+1(H,0,)+1(NH>) organicos

6 | banho em solugdo de 20/10 remog@o de contaminantes
4(H,0 DI)+1(H,0,)+1(HCI) metalicos

Tabela 3.1: Relagdo das etapas usadas para a limpeza dos substratos de Si.

Para finalizar a limpeza, as pastilhas de Si s@o limpas com um jato de N,
gasoso e logo apos aquecidas a uma temperatura de 200°C por ~30 minutos em uma chapa
quente, possuindo como objetivo a secagem da pastilha. Apos isto o substrato é esfriado a
temperatura ambiente e armazenado, até ser executada a proxima fase de preparagao.

A deposigdo do filme de fotoresiste utiliza a técnica de spin-coating (deposi¢ido
por centrifuga¢do) com uma unica fase, muito usada em varios processos industriais [38, 39].
Esta técnica consiste basicamente na dispersdao homogénea da resina do fotoresiste sobre a
face polida da pastilha. Em seguida ela a girada em alta rotagdo (tipicamente entre 3000 e
5000 RPM) com o objetivo de formar uma camada continua de fotoresiste sobre o substrato.

Esta etapa de deposi¢@o foi executada via a utilizagdo de um centrifugador
(spinner) cujos detalhes de construgdo sdao mostrados no apéndice II. A velocidade utilizada
foi sempre mantida fixa em 3570 RPM devido as caracteristicas do equipamento, sendo o
temporde centrifugagdo fixo arbitrariamente em 1 minuto.

| Apos esta etapa a pastilha de Si, coberta pela camada de fotoresiste, é
submetida a um recozimento que tem por objetivo a eliminagdo de residuos de solvente. Este
recozimento, ou secagem, € normalmente chamado softbake sendo a temperatura e o tempo
de duragédo dependente do tipo de fotoresiste usado.

O filme assim obtido possui uma excelente homogeneidade sendo sua
espessura uma fun¢do das caracteristicas da resina e da velocidade, Vj, utilizada na

centrifugagao.
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A espessura, ty,, do filme pode ser estimada através da expressao [40]:

kS

w (3.1)

onde S ¢ a fragao de particulas solidas presentes na resina e k uma constante que depende de

t,

sua viscosidade e da taxa de evaporagdo do solvente.
A seguir serdo descritas as caracteristica de cada um dos fotoresistes

utilizados, juntamente com alguns detalhes de ordem experimental.

2.1 - Fotoresiste AZ.1350

O AZ1350 é um fotoresiste positivo fabricado pela SHIPLEY [41]. Ele é
basicamente composto por novolak de baixa massa molecular, mais diazonaftoquinona que é
um ingrediente foto-ativo sensivel a luz ultra violeta. Neste tipo de fotoresiste a fragdo de
novolak situa-se em geral na faixa de 70-80%, enquanto que os 20-30% restantes sdo
constituidos pelo ingrediente foto-sensivel. A resina fornecida pelo fabricante € obtida
adicionando-se a esta composi¢do uma mistura balanceada de solventes organicos: xileno, n-
butil-acetato e acetato celu-solvente.

Este tipo de fotoresiste, torna-se extremamente soluvel em reveladores
alcalinos (em geral uma solu¢do aquosa de KOH ou NaOH) apos ser exposto a luz
ultravioleta. Portanto a regiao exposta sera rapidamente dissolvida no revelador enquanto que
a regido protegida tera uma dissolu¢do lenta. Isto permite a obten¢do de uma imagem
litografica positiva de alta defini¢ao, conforme ilustrado na figura 3.1.

. A mudanca de solubilidade esta relacionada com a foto-decomposi¢io da
diazonaftoquinona, que atua como inibidor de solubilidade do novolak. Entretanto, na
literatura ndo s@o encontradas informagdes precisas com relagéo a este mecanismo [40].

O novolak é um polimero tipo fenol-formaldeido cuja estrutura é mostrada na
figura 3.2 juntamente com a estrutura da diazonaftoquinona e um sumario das especificagdes
técnicas do AZ1350 [41]. O softbake recomendado pelo fabricante, deve ser efetuado em

90+5 °C por um periodo de 25+5 minutos.
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Densidade do filme obtido = 1.3 g/cm’

Densidade de energia p/ exposigdo = 20 J/cm®
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- AZ1350-B: 17%

Viscosidade da resina - AZ1350-J: 30.5 ¢St
- AZ1350-B: 4.5 ¢St

Constante k - AZ1350-J: 1183 um/{RPM
- AZ1350-B: 809 um{RPM

XD

Figura 3.2: Caracteristicas técnicas do fotoresiste AZ1350.

Na preparagao das amostras foram usadas dois tipos de resinas AZ1350:

AZ1350-J e AZ1350-B. Estas resinas diferenciam-se basicamente por suas viscosidades e

fragbes de particulas solidas (ver figura 3.2), fornecendo portanto filmes de diferentes

espessuras. Isto € ilustrado na figura 3.3 onde € plotada a espessura do filme como fungio da

velocidade de centrifugagdo usada, para ambos os tipos de AZ1350 [41].

Tendo em vista o fato de que a velocidade de centrifugagdo usada ¢ fixa em

3570 RPM, foram obtidas amostras com uma espessura de ~1.7 pum, quando usado o

AZ1350-], e 0.4 pm para no caso do AZ1350-B.

2.2 - Fotoresiste Waycoat-SC

O Waycoat-SC € um fotoresiste negativo fabricado pela Olin Hunt Co. [42].

Ele € composto basicamente cis-poli(isopreno) ciclico, derivado do elastomero poli(cis 1,4-

isopreno), mais cerca de 2% de 2,6-bis-(p-azidobenzilideno)-4-metilciclohexanona. Este
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ultimo elemento constitui o composto foto ativo normalmente chamado foto iniciador. A

resina fornecida pelo fabricante € obtida adicionando um solvente organico, tal como xileno.
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Figura 3.3: Curva de espessura do filme em fungao da velocidade usada
para a deposi¢ao dos fotoresistes AZ1350-J e AZ1350-B.

A absor¢do de um foton na regido do ultravioleta, provoca a dissociagdo do
foto iniciador gerando radicais livres, que promovem a formagdo de interligagdes (crosslinks)
entre as cadeias polimericas de poli(isopreno), tomando assim a regido exposta menos solavel
no revelador (normalmente xileno). Estes radicais livres, formados pela foto-dissociagdo do
foto iniciador, sdao bastante reativos e podem absorver oxigénio. Isto pode prejudicar o
processo de formagdo de crosslinks, tornando o mesmo, menos eficiente. Esta absorgdo de
oxigénio pode ser facilmente comprovada através da técnica de analise por retroespalhamento
Rutherford (RBS), que sera descrita a seguir.

Na figura 3.4 € mostrado a estrutura do poli(isopreno) ciclico juntamente com
a estrutura do foto iniciador e as caracteristicas técnicas deste fotoresiste. Segundo as
especificagdes do fabricante, o softbake deve ser efetuado a uma temperatura de 8545 °C por
um periodo de tempo na faixa de 4 a 8 minutos.

Devido ao fato da resina disponivel ser excessivamente viscosa foi usada na
deposi¢do uma solugdo 1:1 de waycoat-sc e xileno. Desta maneira a viscosidade da resina €

reduzida, possibilitando a obtengdo de filmes com ~1 pm de espessura.
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CHj -
Formula aproximada: CsHg
J CH, CH; CH; Densidade do filme obtido = 0,99 g/cm’
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2,6-Bis-(P-Azidobenzilideno)-4-Metilciclohexanona

Figura 3.4: Caracteristicas técnicas do fotoresiste Waycoat-SC.

3 - Implantagio Ionica

A implantagdo i6nica é, como ja foi mencionado, um processo controlado de
irradiagdo no qual o material é exposto a um feixe de ions acelerados [3]. No Laboratorio de
Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS, contamos com um implantador de ions
HVEE (High Voltage Engineering Europe B.V.) de 400 kV [43] cuja planta basica é
mostrada na figura 3.5.

Na fonte de ions (1), do tipo catado oco, sdo produzidos os ions de carga
positiva que irdo compor o feixe a partir da formagéo de um plasma. Este feixe é extraido por
um potencial positivo aplicado entre a fonte de ions e o conjunto extrator (2), sendo

introduzido no separador de massa (4) com uma energia cinética E. dada por:

E.=V,-g,-e 3.2)

onde g, é o grau de ionizagdo do projetil (normalmente g~ +1 ou +2), V, é o potencial de

extracdo, que pode ser ajustado em 10, 20 ou 30 kV, e € a carga do elétron.
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I - Fonte de ions
2 - Extragdo do feixe
3 - Bomba turbo moletular (Balzers TPH330)
4 - Magneto analisador de massa
5 - Conjunto monitor de feixe + fenda
6 - Molor gerador
7 - Fonle de alta tensdo (500 kV)
8 - Tubo acelerador
9 - Lentes eletrostaticas
10 - Valvula

® &

Figura 3.5: Diagrama basico do implantador de ions HVEE de 400 kV [43].

O separador de massa (4) é formado por um eletro-iman que produz um
campo magnético perpendicular a trajetoria dos ions, provocando assim a deflexdo do feixe.
Como sabemos, a trajetoria que as particulas ionizadas irdo descrever na presenga deste
campo, serdo circunferéncias cujo raio irdo depender da razdo carga/massa dos ions, R,, e da
intensidade do campo magnético [7]. Portanto, a partir do ajuste desta intensidade via o
controle da corrente no eletro-iman, podemos selecionar um unico valor de R, tal que, a
trajetoria dos fons com a razdo carga/massa adequada seja capaz de passar através da fenda
(5), colocada a 90° em relagéo a fonte de ions. Desta maneira podemos a principio, produzir
um feixe a partir de um material composto qualquer, selecionando com bastante precisdo o
valor da razao carga/massa dos ions que irdo compor o feixe final. No caso do implantador
ionico aqui usado, o poder de resolugdo deste processo de selegdo de massa permite
escolhermos, entre os diversos is6topos de um elemento, qual deles sera implantado. Por

exemplo, podemos distinguir claramente um feixe de W'** de um feixe de W'** [43).
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Apos este estagio os projeteis sdo acelerados através do tubo acelerador (8),
que € constituido por um conjunto de anéis metalicos nos quais é aplicado um potencial
gradativamente menor até atingir o valor de 0 V (potencial de terra). Isto se deve ao fato de
que todo o conjunto descrito até o momento esta em um potencial positivo, V,, que pode
atualmente atingir um valor de até 400 kV, sendo ajustado de acordo com a energia final
desejada. Esta € a principal caracteristica de aceleradores do tipo single-ended onde é usada
uma unica etapa de acelerag@o.

Os potenciais V; e V, sdo fornecidos pelo grupo motor gerador (6) e pela fonte
de alta tensdo (7), sendo todo este conjunto instalado em uma sala isolada onde a temperatura
e umidade do ar sdo controladas.

Apos a etapa de aceleragdo o feixe é focalizado por uma lente eletrostatica

quadrupolar (9), obtendo-se assim um feixe de ions bem colimado com energia E, dada por:
E,=g,-e-V, +E, (3.3)

O feixe € entao direcionado para uma das duas linhas de que o implantador do
nosso laboratério possui atualmente. A configuragdo de uma linha de feixe pode ser bastante
variada, dependendo do tipo de aplicagio desejada. Um exemplo é mostrado na figura 3.6
onde temos a planta da linha atualmente usada para implantagio. Como pode ser observado
temos dois conjuntos de defletores responsaveis pela varredura vertical e horizontal do feixe,
permitindo assim irradiarmos homogeneamente uma area de até 36 cm®. Adicionalmente
temos um segundo defletor horizontal que tem por objetivo eliminar as particulas que
eventualmente foram neutralisadas durante o percurso na linha, garantindo que o feixe

entregue para a camara de implantagdo possua somente particulas com a energia desejada.

Linha de feixe Aggﬁgilha P/ Bombaturbo

culas
(tubo) Hbulras molecular
%
Entrada
do feixe i mr
— I ————— [} -2
==t (| T o (It e
te)X |Saidap/a
3 C camaﬁ"a
Varredura Varredura
vertical horizontal

Figura 3.6: Linha de implantag@o atualmente usada em conjunto com o
implantador i6nico HVEE mostrado na figura 3.5 [43]
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A camara onde € colocado o material a ser implantado ou irradiado, é acoplada
no final desta linha. A configuragdo de uma destas cAmaras sera descrita a seguir.

Finalizando, cabe mencionar que o nimero de particulas incidentes sobre o
material, ou seja, a chamada dose de implantagdo, N, é medida durante o processo de
irradiagdo, integrando-se eletronicamente a corrente I(t) do feixe. Desta forma a dose de

implantagdo sera dada por:
l.

N=-L [1t)dt (.4)

0

onde t; € o respectivo tempo de duragdo da irradiagdo. Entretanto, por motivos de ordem
pratica, € costume em lugar da dose, especificarmos a fluéncia de implantagio, ¢ (ion/cm?),

que € calculada por:

§= - (3.3)

onde A, ¢€ a area varrida pelo feixe.
Resta ainda salientar o fato que todo o equipamento opera em alto vicuo com
pressdes da ordem de 10° mbar, sendo o bombeamento realizado pelas bombas turbo

moleculares indicadas nas figuras 3.5 € 3.6.

4 - Técnica de Andlise por Retroespalhamento Rutherford

4.1 - Introdugio

A técnica de retroespalhamento Rutherford (RBS) [44], é uma técnica de
analise de materiais particularmente Gtil na caracterizagdo de regides proximas a superficie
(tipicamente até 1 um de profundidade), capaz de fornecer informagdes a respeito do perfil de
concentragdo por elemento que compdem o material analisado.

Um feixe de ions (geralmente He'") acelerados a energias tipicamente situadas
entre 700keV e 2MeV, ¢ focalizado sobre a amostra a ser analisada, sendo que parte destes

projéteis, sdo retroespalhados devido as colisdes elasticas com os 4tomos que compdem o
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material. Uma fragdo destes ions retroespalhados sdo coletados por um detector semicondutor
de barreira de superficie, colocado em frente a amostra. Visto que, o namero de pares
elétron-lacuna produzidos ao projetil chocar-se com o detector, serd proporcional a sua
energia, a amplitude do pulso de corrente resultante pode ser entdo usada para classificar os
projéteis retroespalhados de acordo com suas respectivas energias de recuo. O sinal
fornecido pelo detector ¢ amplificado e modelado eletronicamente, alimentando finalmente um
analisador multicanal, que ira registrar o nimero de ions retroespalhados em sucessivos
intervalos (canais) de alguns keVs de largura (no presente caso ~1.6keV).

Esta técnica portanto € baseada na determinagdo do espectro de energia das
particulas retroespalhadas por um material, envolvendo desta forma, um processo estatistico

de espalhamento.

4.2 - Conceitos Basicos

Na figura 3.7 € ilustrado esquematicamente o arranjo geométrico tipicamente
utilizado em andlise RBS. O feixe incidente no presente caso, ¢ obtido a partir do
implantador de ions HVEE descrito na secgdo anterior, sendo E, a energia do feixe, M; a
massa dos projéteis e M, a massa dos atomos que compdem a amostra sob analise. Os
angulos 0, e 6, correspondem respectivamente aos angulos formados entre os feixes incidente
e retroespalhado com relagio a normal da amostra. Nesta figura é ilustrado de maneira
distinta o retroespalhamento de dois projéteis a diferentes profundidades na amostra, sendo
indicados através dos indices 1 e 2.

Para descrever o processo de retroespalhamento, utilizamos a aproximagéo
classica de colisdes binarias, onde por conservagio de energia e momentum [44], a energia de
recuo, E,, de um projetil retroespalhado ao colidir elasticamente com um atomo do material,
considerado em repouso, sera:

E, =k E, (3.6)
onde k € o fator cinematico, calculado através da expressao:

" U ol

(1+M,/M,)’

3.7
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sendo 6 = - 0, - B, 0 angulo entre a diregdo do feixe incidente e o feixe retroespalhado.
A energia de recuo E,, calculada pela expressio (3.6), corresponde

exclusivamente a energia dos ions retroespalhados na superficie da amostra, tal como

ilustrado na figura 3.8 (projetil 1).

Feixe Incidente

M; E,

R
€

Feixe Retroespalhado

Detector

Figura 3.7: Arranjo geométrico usado em RBS.

Ao penetrar no material os projéteis passam a ser freados, de acordo com os
mecanismos descritos no capitulo 1, correspondendo a situagdo ilustrada pelo projetil 2
assinalado na figura 3.8. Portanto, no percurso situado entre a penetragdo na amostra e seu
retroespalhamento, o projetil 2 ir4 perder uma energia AE = E, - E,".

Y

A relagdo entre a profundidade, x, e a taxa de freamento por unidade de

percurso, dE/dx, é dada neste caso, pela expressio [44]:
: <
X =—c0s(6,)-/ (dE/dx)'dE (3.8)
0

Apos seu retroespalhamento, a uma profundidade x, a energia do projetil ser4

Ey” = kE,’ passando, durante o trajeto a partir deste ponto até a superficie da amostra, a
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perder uma quantidade de energia AE' = E,” - E,. Portanto, de forma analoga a descrita
anteriormente, temos [44]:
‘l
X =—co0s(8,) [ (dE/dx) dE (3.9)
Ej = kE}

Para determinarmos a profundidade x, basta entdo resolvermos ambas as
integrais (expressoes 3.8 e 3.9), sendo para isto geralmente empregado um método numérico.
Contudo, em grande parte das situagdes praticas € razoavel supor, para regides proximas a
superficie, que a variagdo da energia do projetil, ao longo de sua trajetéria no material, é
pequena e portanto que o valor de dE/dx € aproximadamente constante. Desta maneira

obtemos, a partir das integrais 3.8 e 3.9, a expressao simplificada:

_k-E,—E,

G

que constitui a chamada aproximag@o de superficie [44], sendo o fator de freamento, [S],

(3.10)

calculada a partir da expressao:

+;d£{ 3.11)
E, COS(BZ) dx kE,

O namero H de particulas contadas com uma dada energia E,, correspondente
a uma profundidade x, € diretamente proporcional ao produto do nimero p de atomos alvo
por unidade de volume nesta profundidade e a respectiva secgdo de choque de espalhamento

Rutherford o [44], ou seja:

Hz{N'Sx]-o-p (3.12)

cosB,

onde 8x € a espessura da camada centrada a uma profundidade x, que corresponde as
particulas detectadas com energia entre E+0E/2 e E,;-3E/2, sendo a sec¢do de choque ¢

dada pela expressdo:

G:(z,zze)_!) g {[‘/I—(M,-senB/Mz)z+cosBT/J1~(MI-senB/Mz)z}dQ (3.13)

4E" sen’
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onde Z, e Z, sao os numero atémicos do projetil e dos atomos do material respectivamente,
E” a energia do projetil imediatamente antes da colisio e Q o angulo solido de detecgdo.

Para pequenas profundidades, onde a variagdo da energia do projetil é
pequena, podemos assumir E* ~ E, e também &x ~ SE/[S], onde como ja foi mencionado
temos tipicamente OE ~ 1.6 keV. Desta forma obtemos um perfil, cuja amplitude ¢
proporcional a concentragdo de atomos de massa M, no material.

Para alvos compostos entretanto, o espectro obtido sera igual a soma dos
perfis de concentragdo de cada espécie atdmica que compdem o material, onde para cada uma
delas iremos ter, evidentemente, valores distintos do fator cinematico k. Na figura 3.8 é
mostrado um exemplo de um espectro RBS, utilizando um feixe de particulas oo (He'") com

Eq = 760 keV, obtido para uma amostra de AZ1350.

La i

C AZ1350

<
\z
o

Canal (No.)

Figura 3.8: Espectro RBS obtido para uma amostra de AZ1350.

Nesta figura estdo indicados os sinais correspondentes a cada elemento que
compdem este fotoresiste, com excegdo do H por ser um elemento muito leve.

Finalizando cabe salientar que na analise RBS de polimeros, deve ser usado um
feixe de baixa corrente, variando-se a posi¢ao sobre a qual este feixe incide sobre a amostra.
Isto tem como objetivo evitar a danificagdo excessiva do material e prevenir o aquecimento da

amostra.



4.3- Instrumentacio Eletréonica

Na figura 3-9 ¢ mostrado o diagrama em blocos do sistema eletrénico de
aquisicdo de dados [45, 46], atualmente usado no Laboratério de Implantagdo Idnica do
Instituto de Fisica da UFRGS. Como podemos observar este sistema utiliza dois detectores
colocados simetricamente a um angulo de 15° em relagdo a normal da amostra. Isto tem por

objetivo aumentar a eficiéncia de detecgdo, diminuindo portanto, o tempo de aquisi¢io do

espectro.

Detector D1

Ortec A19 +15
(Res. < 14keV)

Amostra

Detector D2
Ortec A20
(Res. < 14keV)

Gerador de sinal ¢ 4 | sinal Gerador de
pulsos pol. 4 4 pol. pulsos
Ortec 419 Feixe He " Ortec 419

] pulsos pulsos
| Pré-Amplificador Pré-Amplificador *
I. do > iee . i 1. do
ﬁm :‘r > Ortec 142 Ortec 142 < é’;m“
Fonte de tensiio i L s st & kst Fonte de tensio
Ortec 428 Ortec 428
(a). 100 Vee) Amplificador Amplificador (aj. 100 Vee)
feilura Ortec mod.572 Ortec mod.572 it
Vee pol.Y (ganho aprox.500) (ganho aprox.500) Y Vee pol.
Voltimetro p“lw ; °Y ¢ sinal sinal g g Pulso de Voltimetro
digital g i njeighio digital
ECI An.Multicanal An Multicanal ECI
Ortec Dados Ortec
MCA ACE-2K MCA ACE-2K

PC 486-DLC/40MHz

Figura 3.9: Diagrama em blocos do sistema eletrdnico de aquisi¢do de dados atualmente
utilizado no Laboratorio de Implantagao Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS.
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Como podemos observar, a instrumentagdo utilizada para a aquisigdo de dados
consiste em um sistema de detecgdo convencional, acoplado a dois detectores (pré-
amplificador, amplificador, fonte de alimentagdo para o detector e analisador multicanal). Este
tipo de instrumentagdo ¢ tipicamente usado em espectroscopia nuclear, sendo os geradores de
pulso, incluidos para verificar a estabilidade do sistema eletronico. Todos os modulos seguem

o0 padrdo de instrumentagdo nuclear [45].

5 - Detalhes Instrumentais: Experimentos em baixas temperaturas

Os experimentos em baixas temperaturas, consistem na implantagdo de uma
amostra de fotoresiste e posteriores analises RBS, sob temperatura controlada na faixa de 80
a 273 K. Estas analises RBS sdo realizadas “in situ”, ou seja, sem que a amostra seja retirada
da camara de implantagao.

Nestes experimentos ¢ fundamental um bom condicionamento da cdmara de
vacuo, devendo a pressdo ser ao menos da ordem de 107 mbar. Isto é devido ao fato de que
em pressdes mais elevadas, existe uma alta probabilidade de condensagdo de vapor de agua
sobre a amostra, que encontra-se resfriada, podendo entdo formar uma camada de gelo sobre
a mesma.

O bombeamento da cimara de implantagdo é efetuado por uma bomba turbo
molecular, obtendo-se uma pressdo final ao redor de 10° mbar. Com o auxilio de uma
armadilha criogénica (trapp), alimentada com um fluxo de N, liquido, a pressdo na cimara
pode a atingir um valor em torno de 107 mbar, fornecendo assim, condigdes para a realizagéo
do experimento. Nestas condi¢des a pressdo parcial de vapor de agua no interior da camara
cai cerca de 2 ordens de grandeza [46], reduzindo significativamente a probabilidade de
condepsacdo sobre a amostra. A melhoria na qualidade de vacuo, pode ser vista ao
compararmos os espectros obtidos a partir da analise dos gas residual, para um bombeamento
com e sem o auxilio da armadilha. Isto € mostrado nas figuras 3.10a e 3.10b respectivamente
onde foi usado um espectrémetro de massa, acoplado a cdmara de implantagéo.

Na fotografia 3.1 € mostrado o porta amostras aqui utilizado. Ele permite a
implantag@o e analise RBS de uma amostra, sob qualquer temperatura entre 80 e 300K.

O porta amostras consiste basicamente em um reservatério de N, liquido (1),

que € mantido em contato térmico com o suporte (6), sobre o qual é colocada a amostra,
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através de uma haste de cobre (3). Na base deste suporte (6) ¢ fixado um transistor PNP de
Si, para uso em alta poténcia (4). Este transistor ¢ usado como aquecedor da amostra, sendo

um componente de uso bastante comum em eletronica.

10° ——r— 77— 3 107 G T e e e
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Figura 3.10: Espectros de massa obtido a partir da analise do gés residual da cAmara de
implantag¢do para: a) bombeamento com bomba turbo molecular (P,~10° mbar) e
b) auxiliado por uma armadilha criogenica alimentada com N, liquido (Py~10” mbar).

Fotografia 3.1: Porta amostras utilizados nos experimentos em baixas temperaturas:
(1) reservatorio de N, liquido, (2) flange de conexdo, (3) haste de cobre, (4) aquecedor,
(5) cabos de conexao elétrica, (6) suporte da amostra e (7) termopar.
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Fotografia 3.2: Vista interna da camara utilizada nos experimentos em baixas temperaturas
em duas situagdes possiveis a) Implantagio e b) Anélise RBS onde: (1) conjunto dos 4
copos de Faraday, (2) colimador para o feixe de RBS, (3) sensor penning para leitura da
pressdo na camara, (4) suporte do detector, (5) conjunto do detector e (6) bombeamento.
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A escolha deste transistor, € devido ao fato dele possuir um encapsulamento tipo TO-3, onde
0 componente € hermeticamente selado em uma capsula de ago inoxidavel, ndo
comprometendo portanto a qualidade do vacuo na cdmara. Para obtermos o aquecimento da
amostra em uma taxa em torno de 10 K/min., € necessario usarmos uma poténcia de 8 W no
transistor. As conexdes elétricas do aquecedor sdo feitas através de cabos metalicos isolados
com peletas de alumina (5), sendo a temperatura sobre o suporte da amostra, lida por um
termopar cromel-alumel (7).

Nas fotografias 3.2a e 3.2b é mostrado o interior da cidmara de vacuo nas duas
situagdes necessarias ao experimento, ou seja, implantagdo da amostra e anélise RBS. A troca
de uma configuragdo para a outra ¢ feita de maneira externa a cdmara, e portanto sem que a
ela seja ventilada. Durante a implantagdo (ver foto.3.2a) o colimador (2) é mantido abaixado,
mantendo o detector protegido do feixe de implantagdo, que poderia danifica-lo. Para a
realizagdo das analises RBS (ver fot0.3.2b) o colimador € colocado na vertical girando a
respectiva haste de fixacdo, sendo o detector (5) posicionado adequadamente ao girarmos o
suporte (4) no qual ele esta fixado. A medida da corrente do feixe implantagdo é feita através
dos 4 copos de Faraday (1) posicionados logo apés a saida da linha, sendo a corrente do feixe
de RBS medida diretamente a partir do suporte da amostra, que encontra-se eletricamente

isolado do resto do equipamento.
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Capitulo IV: Resultados Experimentais

1 - Introducio

Nos ultimos anos tem sido feito um estudo sistematico dos perfis de
concentra¢ao de diversos elementos (5 < Z < 83) implantados em polimeros [32]. A maioria
dos ions implantados exibem um perfil regular com pardmetros de alcance bem reproduzidos
pelos calculos teoricos de Ziegler, Biersack e Littmark (ZBL) [1]. Excegdes sdo os elementos
leves, que se distribuem parcialmente seguindo o perfil de danos gerados pelo processo de
implantagédo [34], e os gases nobres.

Como foi mencionado anteriormente, o perfil de concentra¢do de gases nobres
implantados em fotoresistes positivos AZ111 e AZ1350 apresentam, alem do pico de forma
gaussiana, uma cauda que se estende em diregdo ao interior da amostra. Estas irregularidades
no perfil de concentragdo sdo também observadas quando os gases nobres sdo implantados no
fotoresiste negativo Waycoat-SC.

Estudos preliminares [47] indicaram que tais irregularidades poderiam ser
devidas a difusdo do gas nobre, difusdo esta que ocorre em simultdneo ou imediatamente apds

0 processo de implantagao.
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O presente capitulo descreve os experimentos que levam a caracterizagdo deste
processo difusivo. Adicionalmente estudamos a influéncia da danificagio do material devido
ao processo de implantagdo sobre o mecanismo de difusdo. Outro item investigado relaciona-
se com a influéncia da espécie quimica implantada, no que diz respeito a formagdo de ligagdes
quimicas do ion com os constituintes do polimero, fato que nfio ocorre no caso dos gases
nobres. Isto € feito pela comparagdo direta dos resultados obtidos para os gases nobres (Kr e
Xe) e metais alcalinos de massas similares (Rb e Cs respectivamente).

Neste trabalho foi também investigado a influéncia do gas nobre implantado
(Xe ou Kr), sendo estudado adicionalmente a dependéncia do mecanismo de difusdo com o
tipo de polimero usado como alvo (AZ1350 ou Wayycoat-SC).

Neste capitulo serdo descritos alem dos resultados obtidos, alguns detalhes
experimentais relevantes e o método usado para a analise dos dados. A descrigio destes
resultados sera dividida em dois grupos, de acordo com o polimero usado (AZ1350 ou

Waycoat-SC), para facilitar a exposigdo.

2 - Detalhes Experimentais

As amostras de AZ1350 e Waycoat-SC usadas nos experimentos foram obtidas
de acordo com os procedimentos descritos no capitulo III. A maior parte das implantagdes
foram realizadas a temperatura ambiente com excegdo dos experimentos em baixas
temperaturas onde elas foram efetuadas tipicamente em 80 K. Em todos os casos a corrente
do feixe foi mantida abaixo de 60 nA com a intengdo de evitar um aquecimento excessivo das
amostras, que poderia eventualmente provocar a destrui¢do das mesmas.

Os perfis de concentragdo foram obtidos pela técnica de RBS, descrita no
capitulo III, onde para possibilitar a comparacgdo entre os varios perfis foi usado um mesmo
valor para dose, N, de particulas a.. A posi¢do sobre a qual o feixe de alfas incidiu sobre as
amostras, foi trocada sempre que a fluéncia atingiu um valor da ordem de 2x10" a/cm?. Esta
pratica foi adotada com a finalidade de evitar uma danificagio excessiva da amostra e a

conseqiiente formagdo de regides ricas em carbono, devido a alta dose de irradiagdo. A

51



conversdo de energia em profundidade foi efetuada usando a aproximagdo de superficie
descrita no capitulo I1I adotando para o poder de freamento os valores baseados nos calculos
ZBL [1].

Cabe destacar o fato que nos experimentos em baixas temperaturas as
implantagdes e as respectivas analises RBS foram realizadas “in situ”. Portanto a implantagéo
e as posteriores andlises foram efetuadas em seqiiéncia, permanecendo as amostras em alto
vacuo e sob uma temperatura controlada.

Ainda com relagdo aos experimentos em baixas temperaturas cabe observar
que a qualidade e a obtengdo de um vacuo adequado € de extrema importancia, pois nesta
faixa de temperaturas e pressdes da ordem de 1x10® mbar, existe uma grande possibilidade de
condensacdo de vapor de agua sobre a amostra. Tipicamente os presentes experimentos foram
efetuados em pressdes inferiores a 2x107 mbar. O equipamento usado nestas medidas
corresponde ao arranjo experimental descrito no capitulo I1I.

Os recozimentos efetuados no estudo da difusdo em altas temperaturas (entre
373 e 573 K) foram todos efetuados em alto vacuo, tipicamente em uma pressio da ordem de

1x10® mbar.

3 - Aquisicdo e Andlise dos Dados

No estudo de problemas de difusdo, é necessario em geral, a analise da forma
do perfil de concentragéo dos elementos [50]. Esta anélise ¢ geralmente efetuada com base em
uma solugdo analitica para a equagdo de difusdo, adequada ao sistema estudado [51]. Por
exemplo no caso da difusdo regular de um marcador em um meio infinito usa-se uma solugéo
gaussiana, no caso de uma fonte infinita € um meio semi-infinito usa-se uma solugdo tipo
fungdio erro, etc”. No presente caso contudo, este procedimento revela-se inadequado,
devido fundamentalmente ao fato de que o processo de implantagdo provoca uma significativa
danificagdo no fotoresiste. No nosso caso esta danificagdo se estende desde a superficie da

amostra até uma profundidade tipicamente da ordem de 600 A, dependendo do ion e da

) Um grande numero de solugBes analiticas para a equagio de difusdo pode ser encontrada na referencia [51]
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energia de implantagdo. Os danos produzidos no fotoresiste ndo sdo recuperados
termicamente, como no caso dos metais, pois consistem na ruptura de ligagdes quimicas que
ndo podem ser refeitas. Portanto na regido danificada, os ions implantados podem ser
imobilizados pelos danos e conseqiientemente a difusdo ocorrerd via uma mecanismo de
aprisionamento e liberagao (trapping e detrapping). Por outro lado, na regido mais profunda
(profundidade acima de 600 A) a probabilidade de aprisionamento serd nula, devido a
auséncia de danos, e portanto o processo de difuséo sera comparativamente mais rapido.

Para efetuar a analise dos dados experimentais assumimos que o processo de
difusdo, na regido danificada, ocorre via um processo de aprisionamento e liberagio, onde
supomos a existéncia de um unico tipo de centro de aprisionamento homogeneamente
distribuido e cuja concentrago ¢ proporcional ao perfil de danos calculado pelo programa
TRIM [1, 16]. Portanto definindo A como a taxa de aprisionamento € B como a taxa de

liberagdo, as equagdes diferenciais a serem resolvidas séo:

oCe o ach aCy

e L o 4.1a
ot aka dx ot (4.12)
e 4.1b
a_t=A'Cf—B‘Ct (4.1b)

onde D=D(x) ¢ o coeficiente de difusdo (em cm?’s), sendo C=Cix,t) e C=Cy(xt) as
concentragdes de atomos difundentes (soluto) livres e aprisionados respectivamente, dados
em fungdo da profundidade x e do tempo t. Os parimetros A=A(x) e B=B(x) (em s™)
desempenham papéis similares as constantes de reagio direta e inversa, como em um processo
quimico reversivel de primeira ordem.

Adicionalmente temos que a concentragdo total de atomos de soluto, C=C(x.t),
sera:

C=C;+C, (4.2)

Para resolver estas equagdes diferenciais, foi utilizado o método das diferengas
finitas [52]. Este método consiste em dividirmos o perfil inicial de concentragdo em intervalos
de profundidade iguais, Ax, cada um correspondendo no presente caso, a um canal do

espectro RBS. A difusdo das particulas de cada um destes intervalos é tratada individualmente
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sendo o resultado de todas as contribui¢des somadas para a obtengéo de um novo perfil, que
correspondera ao perfil de concentragao apos ter transcorrido um intervalo de tempo At. Este
procedimento € repetido iterativamente até se obter um perfil que coincida com o

experimental. Detalhes adicionais sobre este método podem ser encontrados no apéndice III.
4 - Experimentos com o Fotoresiste AZ 1350

Neste conjunto de experimentos foi usado como polimero alvo o fotoresiste
positivo AZ1350. A descrigdo dos resultados obtidos ¢ dividida em dois grupos de acordo
com os pares de ions implantados: i) Xe e Cs e ii) Kr ¢ Rb. Para cada par considerado temos
um gas nobre e um metal alcalino de massa similar. Foi investigado: a) a dependéncia com a
fluéncia de implantagdo, b) a influéncia do estado do filme previamente danificado pelo
bombardeamento i6nico e c) a influéncia de ligagdes quimicas entre o ion implantado e os
componentes do fotoresiste no processo de difusdo. Este dltimo estudo foi feito pela
comparagdo direta dos resultados obtidos para o gis nobre e o metal alcalino de massa
vizinha. _

Finalmente foi estudado a difusdo térmica dos gases nobres em duas regides: i)

baixas temperaturas (80-296 K) e ii) altas temperaturas (373-573 K).
4.1 - Implantac¢des de Xe e Cs

4.1a - Dependéncia com a fluéncia de implantacio

Na figura 4.1 sdo mostrados os perfis de concentragdo, obtidos por RBS, de
Cs'™ (®) e Xe'? (0), implantados sob as mesmas condi¢Bes (energia E = 80 keV,
temperatura T ~ 296 K, fluéncia ¢ = 5x10'* at/cm® e corrente i ~ 50 nA) em um filme de
AZ1350. Como pode ser observado, o perfil de Cs é regular, apresentando uma forma
aproximadamente gaussiana e parametros de alcance, R, e AR,, bem reproduzidos pelos
calculos teoricos (TRIM). Entretanto, como pode ser visto, o perfil de Xe apresenta uma

cauda que se estende em diregdo ao interior da amostra. Os valores do alcance e largura a
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meia altura correspondentes ao pico deste perfil, so inferiores aos previstos pela teoria como
mostrado na tabela 4.1. Devemos ainda destacar que devido ao fato das condigdes de
implantagdo serem idénticas, a diferenca percentual entre as areas dos picos gaussianos destes
perfis deveria ser nula. Entretanto, como podemos observar na figura 4.1, somente 30% do
total de atomos de Xe implantados ficam retidos no pico. Isto significa que 70% dos fons

implantados difundem rapidamente, durante ou imediatamente apés a implantagdo.
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Figura 4.1: Comparativos entre os perfis de concentrag¢io obtidos por RBS de Cs e Xe
implantados no fotoresiste positivo AZ1350.

Condigdes de Valores Medidos Previsdes Teodricas
Implantagdo Experimentalmente (TRIM)
Ton Energia Rp ARp Rp ARp
(keV) 3) 3) @) (3)
Cs 80 600 139 622 109
Xe 80 510 85 622 109

Tabela 4.1: Quadro comparativo dos valores dos parametros de alcance obtidos a partir de
calculos teoricos (TRIM) e medidos experimentalmente para o Xe e Cs implantados no
fotoresiste positivo AZ1350.

Por outro lado, posteriores analises RBS efetuadas em um periodo desde 15

minutos até 60 dias aps a implantagdo, reproduzem exatamente estes resultados em ambos
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0s casos, nao sendo detectada nenhuma alteragdo significativa nos perfis de concentragdo
dentro de uma margem de erro experimental de 5%. Isto demonstra que o gas nobre Xe
difunde-se durante ou imediatamente ap6s o processo de implantagio, originando a cauda
observada no perfil. O pico gaussiano corresponderé portanto a fragdo do gas nobre que fica
imobilizado pelos danos, ou seja, retido na regiio danificada. Experimentos posteriores
mostram que a propor¢do de gas nobre retido, e portanto a fragdo que difunde durante ou
imediatamente apo6s a implantagéo, depende da fluéncia de implantagéo.

Para este estudo diferentes pares de amostras de AZ1350 foram implantadas
com Cs ou Xe em diversas fluéncias, ¢, na faixa de 4x10" a 2x10" at./cm® mantendo-se
constante a energia em 80 keV, a temperatura em 296 K e a corrente de implantagdo em 60
nA. Em cada par de amostras foi medido os respectivos espectros RBS para a determinagéo
do perfil de concentragdo. Como estes espectros foram normalizados no ato do experimento a

retengdo, R, pode ser calculada pela expressio:

A

Ag
R=|—1-100% (4.3)
m
onde A, e A, sdo as areas sob o pico do perfil de concentragio do metal alcalino e do gas
nobre, respectivamente. Os resultados obtidos sio mostrados na tabela 4.2 e figura 4.2. A
inspe¢do destes resultados mostra que quanto maior a fluéncia de implantagdo maior sera o
percentual de Xe retido. Entretanto este percentual nunca chega a atingir 100% saturando em

um valor da ordem de 70%.

Fluéncia de implantagio Retengdo de Xe
¢ (x10" at./cm®) R (%)
4 20
5 30
8 45
10 60
16 70
20 70

Tabela 4.2: Valores obtidos para a retengéo percentual de Xe implantado em
AZ1350, para diversas fluéncias de implantagao.
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Figura 4.2: Gréfico da retengdo percentual de Xe implantado
no fotoresiste AZ1350, como fungéo da fluéncia de implantagao, ¢.

4.1b - Influéncia do estado do filme previamente irradiado

Neste conjunto de experimentos, foi estudada a retengdo de gas nobre no pico
do perfil como fungdo do dano produzido por uma irradiagdo com ions efetuada previamente
a implantagdo de Xe.

Em uma primeira etapa as amostras foram irradiadas com Xe a uma energia de
760 keV e fluéncias ¢i na faixa de 1x10"- 5x10" at./cm®. Sob estas condigdes, obtemos uma
regido uniformemente danificada que se estende desde a superficie até uma profundidade de
aproxiinadamente 3000 A. Apos esta irradiacéo foi efetuada uma implantagdo com ions de Xe
a uma energia de 80 keV e uma fluéncia ¢ = 5x10'* at /cm®. Para este valor de energia o Xe
sera implantado ém uma regido previamente danificada, visto que o alcance médio previsto
teoricamente é da ordem de 600 A.

Na tabela 4.3 ¢ mostrado o percentual de Xe retido no pico de implantagio em
funcdo da fluéncia de irradiagio. Como podemos observar até ¢i = 1x10" at/cm® a

irradiagdo nao causa qualquer efeito apreciavel. Entretanto para uma fluéncia ligeiramente
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maior a reteng@o cresce drasticamente até que em ¢, = 3x10"* at./cm?® praticamente todos os

atomos de Xe implantados ficam retidos no pico do perfil.

bin (x10™ at./cm®) | 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 5.0
Retengdo (%) 26 25 30 61 97 99

Tabela 4.3: Retengao percentual de Xe implantado (E = 80 keV) em funcéo
da fluéncia ¢; de irradiagdo com Xe (E = 760 keV)

O perfil de concentragdo, nesta circunstincia, passa a ser regular apresentando uma forma
gaussiana com parametros de alcance R, = 584 A e AR, = 124 A, que estdo de bom acordo
com as previsoes tedricas (TRIM). Isto pode ser visto na figura 4.3a onde sdo comparados os
perfis de concentra¢do obtidos para ¢ir = O (amostra néo irradiada) e i = 5x10' at /cm?’.
Adicionalmente temos na figura 4.3b o percentual de retengdo plotado em fungdo da fluéncia

de irradiagdo (ver tabela 4.3).
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Figura 4.3: a) Comparagdo do perfil de concentracio de Xe implantado (E=80keV,
$=5x10"* at./cm®) em (@) AZ1350 virgem e (O) irradiado previamente com Xe (E=760keV,
di=5x10" at/cm®); b) Grafico da retengdo percentual de Xe implantado em fungdo da
fluéncia de irradiagdo ¢;..
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Em uma segunda série de experimentos foi trocado o ion utilizado na
irradiagdo, usando-se Ne, Ar e Kr em lugar do Xe. Fixando a fluéncia ¢;r em 5x10™ at./cm?,
as energias de irradiag@o foram selecionadas de maneira que o poder de freamento eletronico,
S., fosse mantido constante, variando-se contudo o poder de freamento nuclear S,. Um
sumario dos resultados obtidos podem ser vistos na tabela 4.4 e figura 4.4, onde como pode
ser observado, encontramos que o percentual de Xe retido na zona implantada é proporcional

ao poder de freamento nuclear.

Ton | Energia (keV) | S. (eV/A) | S.(eV/A) | Retengdo (%)
Ne 530 60 4 35
Ar 370 60 21 43
Kr 650 60 67 68
Xe 760 60 128 99

Tabela 4.4: Sumario dos experimentos de irradiagéo realizados com varios ions.
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Figura 4.4: Griafico da retengdo percentual de Xe implantado no fotoresiste
AZ1350, como fungdo do poder de freamento nuclear, Sn, dos ions usados nas irradiagdes.
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Finalmente, com o objetivo de caracterizar melhor a dependéncia da retengdo
com o poder de freamento nuclear, foi repetido o procedimento efetuado para as irradiacdes
com Xe (760 keV) usando-se agora Ar (370 keV) e Kr (650 keV) em diversas fluéncias. Os
resultados obtidos sdo mostrados na tabela 4.5 e figura 4.5a onde, como pode ser visto,
obtemos trés curvas que possuem formas similares sendo porem deslocadas ao longo do eixo
da fluéncia de irradiagdo. A retencdo total é atingida para Ar em ¢ ~ 2x10" at./cm’, para Kr

em ¢ ~ 1x10" at./cm’ e para Xe em ¢ ~ 3x10" at./cm’.

fon usado na irradiagdo Kr Ar
dirr (x10™ at./cm?) 1015010 110]120]506] 10. | 20
Retengdo (%) 27 68 96 26 26 43 65 89

Tabela 4.5: Retencédo percentual de Xe implantado (E = 80 keV) em fungéo
da fluéncia ¢i de irradiagdo com Kr (E = 650 keV) e Ar (E = 370 keV).

Se por outro lado plotarmos o percentual de Xe retido em fungdo de densidade de energia

depositada pelo processo de freamento nuclear, p,, definida pela expresséo:

Pn =S4 Oirr (4.4)

obtemos uma unica curva, como ilustrado na figura 4.5b, que néio depende do ion e nem da
fluéncia usada na irradiag@o. Este fato, indica que o parimetro verdadeiramente relevante para
a retencd@o do gas nobre no pico do perfil de implantagdo, € a densidade de energia transferida

pelo ion ao polimero via colisdes elasticas.

4.1c - Estudo da difusdio de Xe em baixas temperaturas

Neste estudo amostras do fotoresiste AZ1350 foram implantadas com Xe a
uma energia de 80 keV e ¢ = 1.6x10" at./cm’, estando a amostra a uma temperatura T = 80
K. Apés isto, foram efetuados sucessivos recozimentos de 15 minutos cada a 180, 210, 240,
270 e 296 K. Apos cada recozimento o respectivo espectro RBS foi medido “in situ”, ou seja,

sem a remogdo das amostras da cdmara de implantago.
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Figura 4.5: Grifico da retengdo de Xe implantado em AZ1350 como fungdo: a) da fluéncia
de irradiacdo i, ¢ b) da densidade de energia depositada pelo processo nuclear, p,, para

irradiagcdes com (®) Xe, (O) Kr, (A) Ar e (O)Ne.
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Na figura 4.6 é mostrado o perfil de concentragdo obtido logo apds a
implantagdo, ou seja, com a amostra a uma temperatura de 80 K (®). Os circulos vazados
(O) mostram o perfil obtido apos ter sido efetuado o recozimento em 180 K. Como podemos
ver o perfil medido a 80 K possui uma forma gaussiana com pardmetros de alcance, Rp = 590
A e ARp = 150 A, que estdo de acordo com os respectivos valores calculados pela teoria.
Como pode ser também observado o recozimento efetuado a 180 K, realizado logo apos a
implantagdo, produz mudangas drasticas no perfil, provocando um estreitamento do pico e o

surgimento de uma cauda que se estende em diregdo ao interior da amostra.
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Figura 4.6: Perfis de concentragdo de Xe implantado a uma temperatura T = 80 K no
fotoresiste AZ1350, medidos logo apés a implantagdo (@) e apds um recozimento de 15
minutos em T = 180 K (O). Ambos os perfis foram obtidos pela técnica de RBS.

Os recozimentos posteriores, efetuados na faixa de temperaturas de 210-296
K, produzem uma difusdo adicional que causa uma progressiva diminui¢do da altura do pico
do perfil, sendo também observada uma difusdo rapida na regido mais profunda como
mostrado na figura 4.7. Recozimentos adicionais em temperaturas da ordem de 296 K, por

um periodo desde 15 minutos até vérios dias, ndo produzem qualquer efeito adicional.
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Estes fatos sdo também observados quando a fluéncia de implantagéo de Xe é
mudada para ¢ = 4x10"* e 8x10™ at./cm’>. A diferenca entre estas vérias fluéncias esta na
quantidade de atomos de Xe que participam do processo difusivo. Isto esta de acordo com os

resultados descritos na secgdo 4.1a.
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Figura 4.7: Perfis de concentragdo de Xe implantado a uma temperatura T = 80 K no
fotoresiste AZ1350 e medidos e apos recozimento de 15 minutos em T = 180 K (O)
e apOs recozimento em T =240 K (®) pelo mesmo periodo de tempo.

A analise dos espectros obtidos foi efetuada via os procedimentos descritos na
secgdo 3. Esta analise de dados permite a determinagdo do coeficiente de difusdo (D) e das
taxas de aprisionamento (A) e liberagdo (B) para cada temperatura. Entretanto € necessario a
escolha dos parametros Q, W e S que sdo fornecidos ao programa como parametros de

entrada. Estes pardmetros relacionam-se com D, A e B através das expressdes:

D-t,=N-Ax*-Q (4.52)
A-t,=N-W (4.5b)
B-t,=N-S (4.50)
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onde t, é o tempo de recozimento, N o nimero de iteragdes executadas pelo programa e Ax a
largura em profundidade correspondente a um canal do espectro RBS. Cabe salientar que
tanto t, como Ax sdo pardmetros que possuem valores fixados pelas condigdes experimentais.
Os demais pardmetros sdo escolhidos de maneira a se obter o melhor ajuste dos espectros
medidos.

Na figura 4.8 é mostrado o resultado obtido para um dos casos analisados,
onde foi implantado Xe com ¢ = 8x10" at./cm®. Os circulos cheios (®) correspondem ao
perfil de concentragdo medido a 80 K e que foi adotado como perfil inicial. A linha cheia
(—) corresponde ao perfil calculado, que como podemos ver, ajusta-se razoavelmente bem
ao espectro obtido apos o recozimento em T = 180 K (O). A linha tracejada ilustra o perfil de
danificagdo calculado pelo programa TRIM. Neste caso assumimos que 50 % dos ions
implantados encontram-se inicialmente imobilizados na regido danificada. Para a taxa de
aprisionamento méaxima e para a taxa de liberagdo encontramos A = 12x10° s’ e B =
4.8x10® s' obtendo-se para o coeficiente de difusdo o valor D = 1.7x10™"° cm?s. Este
procedimento foi repetido para cada a temperaturas de recozimento determinando-se em cada

caso os valores de A, B e D como mostrado na tabela 4.6.
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Figura 4.8: Perfis de concentragdo de Xe implantado em AZ1350 obtido em T = 80 K (@),
obtido apos recozimento em 180 K (O) e perfil calculado ( ). A linha tracejada (---)
ilustra o perfil de danificagéo previsto pelo programa TRIM.

e )



Temperatura Tempo de Fu (%) | A B(s") | D (cm?s)
T (K) Recozimento t(s)

180 900 50 | 1.2x10° | 4.8x10°® | 1.7x10°

210 900 50 | 1.6x10° | 4.0x107 | 3.0x10™

240 900 50 | 6.8x10” | 2.0x10° | 1.0x10™

273 900 50 | 1.3x10° | 1.7x10° | 1.3x10™

Tabela 4.6: Resultados obtidos para os experimentos de difusio em baixas
temperaturas (180-273 K) para Xe implantado no fotoresiste AZ1350.

4.1d - Estudo da difusdo de Xe e Cs em altas temperaturas

Para este estudo, diferentes amostras de AZ1350 foram implantadas a
temperatura ambiente com Xe e Cs sob as mesmas condigdes, E = 80 keV, ¢ = 8x10™
at./cm’. Apés isto as amostras foram submetidas a recozimentos na faixa de temperaturas de
393 a 593 K. Em cada caso os respectivos perfis de concentragiio foram determinados pela
técnica de RBS. As temperaturas e os respectivos tempos de recozimento estio relacionados
na tabela 4.7.

Os procedimentos adotados para a anlise dos dados foram andlogos aos
anteriores. Contudo, assumimos que o valor da fragdo de atomos implantados que estdo
inicialmente aprisionados € igual a 100 %. Ou seja, todos os atomos implantados situados na
regido do pico do perfil s3o considerados como estando inicialmente aprisionados. Isto esta
de acordo com os resultados mencionados na secgéo 4.1a.

Nas figuras 4.9a e 4.9b sio mostrados os resultados obtidos para Xe e Cs,
respectivamente. Os circulos cheios indicam os perfis de concentracio medidos apos a
implantag@o. Os circulos vazados (Q) indicam os correspondentes perfis obtidos apos ter sido
efetuado um recozimento de 20 minutos a uma temperatura de 473 K. O espectro calculado é
indicado nestas figuras pela linha continua (——). Os valores obtidos para o coeficiente de
difusdo, sio D = 5.6x10™* cm’/s e D = 9.1x10™ cm%s para Xe e Cs respectivamente. Um
sumario dos resultados obtidos € mostrado na tabela 4.7, juntamente com os valores das taxas

de aprisionamento e liberagio.
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Figura 4.9: Perfis de concentragio de a) Xe e b) Csimplantados em AZ1350 medidos
logo apés a implantagio (®) e apos um recozimento em 473 K por 20 minutos (O). A linha
continua ( ) ilustra os perfis calculados.
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Ton Temperatura de Tempo de

recozimento recozimento A (s B (s D (cm?s)
T (X) t(s)

Xe 373 7200 1.6x10° 9.7x10” 2.6x10™
423 2280 2.3x10° 2.9x10™ 4.2x10™
473 1200 2.8x10° 4.0x10™ 5.6x10™
523 900 3.5x107 8.8x10™* 8.7x10™
573 900 4.7x1073 1.0x10° 9.3x10™
Cs 373 7200 1.6x107 3.8x10° 2.1x10™
423 2280 3.6x10° 2.8x10™ 5.1x10™
473 1200 6.2x10° 6.0x10™ 9.1x10™
523 900 8.6x10° 1.0x10° 1.4x10"°
573 900 1.1x10 1.7x10° 1.9x10"

Tabela 4.7: Sumério dos resultados obtidos para a difusdo de Xe e Cs implantados no
fotoresiste AZ1350 na faixa de temperaturas de 393 a 573 K.

4.1e - Estudo da difusdo de Xe em amostras irradiadas

Com base nos resultados descritos nas secgdes 4.1.a e 4.1.b podemos dizer que
a danificagdio provocada pela irradiagdo com fons inibe o processo de difusdo do gas nobre,
Xe, implantado no fotoresiste AZ1350. Para confirmar esta afirmagdo, foi realizado um
estudo adicional onde investigamos o processo difusivo de Xe implantado em amostras de
AZ1350 previamente irradiadas, e portanto danificadas, com Ar e Xe.

Na primeira série de experimentos irradiamos diferentes amostra de AZ1350
com Ar, a uma energia de 370 keV e uma fluéncia de ¢i = 5x10™ at./cm’. Logo apés estas
amostras foram implantadas a temperatura ambiente com Xe a uma energia de 80 keV e uma
fluéncia ¢ = 8x10' at./cm®. Posteriores recozimentos, foram efetuados em 423, 473, 523 ¢
573 K por tempos nédo inferiores a 3 horas. Em cada caso foi determinado os respectivos
perfis de concentrag@io pela técnica de RBS e as analises dos dados obedeceram os mesmos
procedimentos adotados anteriormente. Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 4.8.

Cabe destacar que o processo de difusdo aqui observado,l ocorre de uma
maneira mais lenta, confirmando a afirmagdo de que os danos provocados pela irradiagdo com
ions, inibe a migragdo dos 4&tomo implantados.

Em uma segunda série de experimentos foi trocada a irradiagdo com Ar por

uma irradia¢do com Xe a uma energia de 760 keV e uma fluéncia dir = 5x10" at./om?, sendo
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as etapas de implantacdo, recozimento e analise mantidas inalteradas. O resultado obtido
mostra que o processo difusivo do Xe implantado fica inteiramente inibido, ndo sendo

observada alterag@o alguma no perfil de concentragdo com relagdo ao perfil inicial.

Temperatura de Tempo de
Recozimento Recozimento A (s B (s) D (cm?s)
T (K) t(s)
423 18600 3.8x10° | 1.3x10* | 1.8x10"
473 14400 1.2x107% | 4.2x10* | 5.8x10™
523 12600 2.1x10% | 7.1x10* | 1.0x10™
573 12600 5.2x107 | 1.7x10° | 2.4x10™

Tabela 4.8: Quadro dos resultados obtidos para a difusdo de Xe implantado em AZ1350
previamente irradiado com Ar a 370 keV na faixa de temperaturas de 423 a 573 K.

4.2 - Implantagdes de Kr e Rb

Conforme foi proposto inicialmente e com a intengdo de investigar a influéncia
da espécie atomica implantada no processo de difusdo, serdo aqui descritos os resultados
obtidos para Kr e Rb implantados no fotoresiste positivo AZ1350. Para isto foram repetidos
os procedimentos adotados até o momento, onde cabe salientar que novamente foram

escolhidos um gés nobre € um metal alcalino vizinhos na tabela periddica.

4.2a - Dependéncia com a fluéncia de implantacio

Na figura 4.10 sdo mostrados os perfis de concentragio de Rb* (®) e Kr*
(O), obtidos pela técnica de RBS, ambos implantados sob as mesmas condigdes (E = 50 keV,
¢ = 1x10" at/cm®) em AZ1350. Como podemos observar obtemos para o Rb tim perfil regular
com pardmetros de alcance, R, e AR,, de acordo com os célculos tedricos (TRIM). Para o Kr
entretanto observa-se novamente uma cauda que se estende para o interior da amostra, como
pode ser observado na figura 4.10. Na tabela 4.9, encontram-se listados os valores dos
parametros de alcance obtidos experimentalmente junto com as respectivas estimativas

teoricas. Como podemos ver, no caso do Rb o acordo é bastante bom enquanto que para o Kr

68



obtemos valores inferiores aos calculados. Resta ainda destacar que a fragdo de atomos de Kr
retidos no pico do perfil ¢ de apenas 12%, significando que 88 % do gas nobre implantado

participa do processo de difusio.

Condigdes de Valores Medidos Previstes Teodricas
Implantagéo Experimentalmente (TRIM)
Ion Energia Rp ARp Rp ARp
(keV) A) @) @) - @)
Rb 50 491 135 499 111
Kr 50 367 69 499 113

Tabela 4.9: Quadro comparativo dos valores dos pardmetros de alcance obtidos
a partir de calculos tedricos (TRIM) e medidos experimentalmente para Rb e Kr
implantados no fotoresiste positivo AZ1350.
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Figura 4.10: Comparativo entre os perfis de concentragdo obtidos por RBS de Rb e Kr
implantados no fotoresiste positivo AZ1350

Adotando um procedimento similar ao da secgio 4.la, foram implantadas
diferentes amostras de AZ1350 com Rb e Kr em diversas fluéncias na faixa de 5x10' - 2x10"°
at./cm®, mantendo fixa a energia de implantagdo (E = 50 keV). Para cada caso foi
determinado a retengdo percentual de Kr, obtendo-se um comportamento semelhante ao

obtido anteriormente para o Xe. Ou seja, como podemos ver na figura 4.11, quanto maior a
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fluéncia de implantagdo maior seré o percentual de gas nobre retido, saturando em um valor
da ordem de 15% para ¢ ~ 1x10' at./cm”. Cabe alem disto destacar que para uma fluéncia de

implantago ¢ < 5x10™* at./em® ndo obtemos retengéio alguma, sendo para ¢ = 5x10™ at /om?

menor que 5% (ver tabela 4.10).
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Figura 4.11: Grafico da retengéo percentual de Kr (O)
implantado em AZ1350 em fungdo da fluéncia de implantagéo, ¢.

Fluéncia de implantagdo | Retengdo de Kr
& (x10™ at./cm?) R (%)
5 <5
8 11
10 12
20 15

Tabela 4.10: Valores obtidos para a retengdo percentual do gis nobre Kr para diversas
fluéncias de implanta¢do em AZ1350.

70



4.2b - Influéncia da danificacdo por bombardeamento iénico

Neste conjunto de experimentos foi estudado a retengdo de Kr implantado no
polimero AZ1350 em fungdo da danificagio provocada por uma irradiagdo com ions efetuada
previamente a implantagio, de maneira similar aos experimentos descritos na secgo 4. 1b.

Os experimentos foram realizados mantendo exatamente as mesmas condigdes
de irradiagdo usadas na sec¢do 4.1b (ver tabela 4.4), sendo evidentemente substituida a etapa
de implantagio com Xe por uma implantagio com Kr a uma energia de 50 keV e uma fluéncia
¢ = 1x10” at/em®. Os resultados obtidos, mostrados na tabela 4.11, revelam um
comportamento similar ao obtido para o Xe, ou seja, quanto maior a fluéncia de irradiagfio e o
poder de freamento nuclear do ion usado nesta irradiagdo, maior sera a fragdo de Kr retido no
pico do perfil. Cabe ainda destacar que, da mesma maneira que a anterior, obtemos uma curva
Unica se plotarmos esta retengdo como uma funcdo da densidade de energia depositada Pa
definida pela expressdo 4.4. Isto é ilustrado na figura 4.12 onde, como podemos ver, o
percentual de Kr retido satura em 100% a partir de um valor de Pa ~ 40 eV/A? que é da ordem

de 10 vezes maior que o respectivo valor obtido para o Xe.

Irradiacées com Xe - Energia = 760 keV, S. =60 eV/A e Sa=128 eV/A.

i (x10™ at./cm?) 1.0 2.0 5.0 10. 20. 50.
Retengdo (%) 11 13 30 50 83 100

Irradiagdes com Kr - Energia =650 keV, S,=60eV/A e S,=67 eV/A.

i (x10' at./cm?) 1.0 5.0 10. 50. 75. -
Retengdo (%) 10 22 33 920 95 -

Irradiagctes com Ar - Energia =370 keV, S.=60eV/A e Sa=21eV/A.

i (x10™ at./om?) 5.0 16. 50. 100 i 7
Retengdo (%) 20 37 55 85 - -

Tabela 4.11: Sumario dos resultados obtidos para a reten¢@o de Kr implantado
em AZ1350 para as diversas condigdes de irradiagdo.
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Figura 4.12: Grafico da retengdo de Kr implantado em AZ1350 como fungdo de p,.

4.2c - Estudo da difusdo de Kr em baixas temperaturas

Neste estudo foi adotado um procedimento analogo ao descrito na secgdio 4. 1c.

Amostras do fotoresiste AZ1350 foram implantadas com Kr a uma energia de 30 keV, ¢ =
1x10" at./cm? i = 50 nA estando a amostra a uma temperatura T = 80 K. Apos isto, foram
efetuados sucessivos recozimentos em 133, 150, 160, 185 e 296 K por no minimo 20
minutos. As respectivas analises RBS foram efetuadas “in situ” em cada uma das temperaturas
mencionadas.

Na figura 4.13 é mostrado o perfil de concentragio de Kr medido logo ap6s a
implantagdo em 80 K. Como podemos ver o perfil obtido é regular, cujos pardmetros de
alcance estdo de acordo com as respectivas previsdes teoricas (Rp = 360 A, ARp=1204). O
recozimento a 133 K (nfo mostrado na figura 4.13) produz alteragdes neste perfil, ocorrendo
um decréscimo na concentragdo de pico e o surgimento de uma cauda em diregdo ao interior
da amostra. Os sucessivos recozimentos tornam este comportamento mais pronunciado. Isto é
ilustrado na figura 4.13, onde é mostrado o perfil obtido a 185 K que apresenta diferengas
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drasticas com relagdo ao perfil original, ou seja, um notavel decréscimo na concentragdo de
pico e uma cauda que se estende em diregdio ao interior da amostra. Os perfis de concentragio
foram analisados de acordo com os procedimentos descritos no capitulo III, sendo os
resultados obtidos, mostrados na tabela 4.12 onde siio também indicados as temperaturas e os

respectivos tempos de recozimentos. Na figura 4.13 a linha continua indica o perfil calculado.

150 T T T T T T T T
®  PerfildeKrem 80K
el S o Perfil de Kr em 185 K 1
‘o Perfil calculado
o‘.\
\

------ Perfil de danificagio (TRIM)

1500
Profindidade (A)

1000

Figura 4.13: Perfis de concentragdo de Kr implantado em AZ1350 obtido em T = 80 K (@),
obtido ap6s recozimento em 180 K (O) e perfil calculado (—). A linha tracejada (---)
ilustra o perfil de danificago previsto pelo programa TRIM.

Temperatura Tempo de Fin (%) | A(sT) Bis") [D (cm?/s)
T (K) Recozimento t(s)
133 1900 65 | 1.3x10° | 3x10° | 3.2x10
150 1900 65 | 4.5x10° | 4.1x10° | 1.1x10™
160 1600 65 | 5.7x10° | 5.2x107 | 1.5x10™
185 1200 65 1.5x10™ | 1.4x10® | 4.0x10™

Tabela 4.12: Resultados obtidos para os experimentos de difusdo em baixas
temperaturas com Kr implantado em AZ1350.
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4.2d - Estudo da difusio de Kr e Rb em altas temperaturas

Para este estudo diferentes amostras de AZ1350 foram implantadas a
temperatura ambiente com Kr e Rb sob as mesma condigdes, ou seja, com uma energia E =
30 keV e fluéncia ¢ = 1x10" at./em’. Apbs isto, as amostras foram submetidas a recozimentos
na faixa de temperaturas de 323 a 473 K. Em cada caso os respectivos perfis de concentragéo
foram determinados por RBS de maneira similar aos procedimentos realizados na secgdo 4.1c.
O método usado para a analise dos dados foi analogo ao anteriormente adotado, sendo um

sumario dos resultados obtidos, mostrado na tabela 4.13.

fon | Temperaturade | Tempo de A(s™) B(s") D (cm?s)
recozimento recozimento
T (K) t (s)
Kr 373 7200 2.0x10™ 1.2x10° 8.2x10™*
423 3600 4.2x10™ 4.4x10° 1.0x10™"
473 900 6.8x10™* 4.7x10° 1.6x10™"
Rb 323 40000 4.2x107 1.0x10° 1.8x10™
373 7200 1.1x10 7.2x107 9.0x10™
423 3600 2.5x107? 1.3x10* 2.0x10™"3
473 900 6.0x107 8.0x10* 8.0x10°"3

Tabela 4.13: Sumario dos resultados obtidos para a difusio de Kr e Rb implantados no
fotoresiste AZ1350 na faixa de temperaturas de 323 a 473 K.

S - Experimentos com o Fotoresiste Waycoat-SC ;

Como foi proposto inicialmente foram, repetidos os estudos efetuados até o
presente momento, mudando-se contudo o polimero alvo. Aqui foi usado o fotoresiste
negativo Waycoat-SC (WSC) que possui propriedades diferentes do fotoresiste positivo

AZ1350 usado anteriormente.
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Em uma primeira etapa foi investigado a retengéio de Xe no pico do perfil de
implantagdo. Para isto foram implantadas, em temperatura ambiente, diferentes amostras de
WSC com Xe e Cs a uma energia de 80 keV e fluéncias na faixa de 5x10™ a 2x10" at /em?.
Os procedimentos adotados sdo exatamente analogos aos descrito na sec¢do 4.1a sendo os
resultados obtidos mostrados na tabela 4.14 e figura 4.14. Cabe mencionar que obtemos aqui

uma retengéo certa de 30% menor que no caso do AZ1350.

Retengéo (%)
-y

0 T T T T ¥ T i I
5 10 15 20
Fluéncia de Implantacdo (x 10 at/cm?)

Figura 4.14: Grafico da retengdo percentual de Xe implantado
no fotoresiste negativo Waycoat-SC.

Xe implantado em Waycoat-SC (WSC)

Fluéncia de Implantagdo | 5.0 |[8.0 10. 16. 20.
¢ (x10" at./cm?)
Retencao (%) | 2 | 4| % | 5%

Tabela 4.14: Sumario dos resultados obtidos para o percentual de retengiio no
pico do perfil de concentragéo de Xe implantado em Waycoat-SC (WSC).
Prosseguindo este estudo, foi investigado o processo difusivo de Xe
implantado no fotoresiste WSC em baixas temperaturas, adotando-se para isto procedimentos

similares aos usados anteriormente. Portanto amostras de WSC foram implantadas com Xe a
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uma temperatura de 80 K com uma energia de 50 keV e ¢ = 1x10" at./em®. Apés isto foram
efetuados sucessivos recozimentos em 120, 150, 180, 210, 230, 260 e 296 K sendo para cada
um destes medido “in situ” o respectivo perfil de concentrago via a técnica de RBS, como
descrito anteriormente.

O perfil de Xe medido em 80 K possui uma forma regular, sugerindo um
comportamento similar ao Xe implantado em AZ1350. Entretanto sucessivos recozimentos
efetuados posteriormente em 120, 150, 180 e 210 K por 15 minutos cada, produzem um
pequeno decréscimo na concentragdo de pico e o aparecimento de uma pequena cauda em
diregéio ao interior da amostra. Somente ap6s o recozimento em 230 K é possivel observar
uma difusdo aprecidvel. Esta situagdo ¢ ilustrada na figura 4.15 onde é mostrado o perfil de

Xe obtido em 210 K (®) e ap6s o recozimento de 15 minutos em 230 K (O).

120 L | = L ' L] 5 L = |
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100- o® ¥ E
- . ® Perfilde Xeem 210K

80 U 0  PerfildeXeem 230K e
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0 50 1000 1500 2000 2500 3000
Profindidade (A)

Figura 4.15: Perfis de Xe implantado em Waycoat-SC (WSC) em T =210 K (®)
e T=230K (O). A linha continua (——) mostra o perfil calculado.

Os recozimentos subseqiientes, efetuados entre 240 a 296 K, ndo produzem
qualquer modificag@o neste perfil. Este comportamento difere do obtido para Xe implantado
em AZ1350, onde o processo de difusdo ja é bastante apreciavel a partir de uma temperatura

T ~ 130 K sendo observado até temperaturas da ordem de 270 K.
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Analisando os presentes dados via os procedimentos descritos nas secgdes
anteriores foi possivel determinar o coeficiente de difusdo somente para a temperatura de 230
K. O perfil de concentragéo calculado é mostrado na figura x15 (linha continua) obtendo-se

para o coeficiente de difusdo, o valor D(T=230 K) = 5x10™* cm?%s.
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Capitulo V: Conclusdes

1 - Discussdes

Os experimentos descritos no capitulo anterior, mostram uma série de
resultados interessantes e que dizem respeito ao processo de difusdo de Kr, Xe, Rb e Cs,
implantados no fotoresiste AZ1350 e Xe, implantado em Waycoat-SC. Foram
sistematicamente investigados os diversos parimetros que podem influenciar este processo,
sendo determinado em cada caso o efeito provocado sobre o coeficiente de difusdo. A seguir

serdo discutidos os resultados obtidos.
1.1 - Influéncia da Danificacdo por Irradiacio em AZ1350

Como mencionado anteriormente, o perfil de concentragdo dos gases nobres

Xe e Kr, implantados a temperatura ambiente no fotoresiste AZ1350, apresentam

adicionalmente ao pico gaussiano, uma cauda que se estende ao interior da amostra sendo a

area sob este pico significativamente menor que a esperada. Estas anomalias ndo ocorrem

quando Cs, Rb e outras espécies atdmicas que podem reagir quimicamente com os

componentes do fotoresiste (Bi, Sn, Sb, etc.), sdo implantadas sob as mesmas condigdes [53].
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Estes fatos indicam que uma certa fragio do gis nobre implantado difunde
rapidamente. Em particular foi sugerido que os ions, que participam do processo de difusgo,
sdo aqueles que ndo sdo aprisionados na regido danificada pela implantag@o.

Esta hipétese foi testada de duas maneiras: a) pela variagdo do dano produzido
pela implantagdo (via a mudanca da fluéncia de implantagdo) e b) pela modifica¢do do estado
fisico-quimico do fotoresiste (via uma irradiagdo prévia das amostras).

No primeiro caso foi mostrado, que a fragdo de géas nobre retido no pico do
perfil depende da fluéncia de implantagdo. Na figura 5.1 sdo plotados os percentuais de Xe e

Kr retidos no pico gaussiano do perfil como fungéo da fluéncia de implantagdo em AZ1350.
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Figura 5.1: Gréfico da fragdo de géas nobre retido no pico do perfil
para Xe e Kr implantados em AZ1350.

Como pode ser visto, a fragdo de gis nobre retido no pico cresce
gradativamente com a fluéncia de implantagéo. Entretanto para fluéncias acima de ~2x10'
at./cm’, este percentual satura em ~70% para Xe e ~15% no caso do Kr. A partir deste fato,
podemos deduzir que uma fragdo significativa dos atomos implantados difundem rapidamente
durante ou imediatamente apds a implantagio. Os ions que participam deste processo, sdo
aqueles que ficam situados em uma regido ndo suficientemente danificada para inibir a
difusdo. Isto esta de acordo com os calculos tebricos efetuados pelo programa TRIM, que
prevé um perfil de concentrag@o que se estende alem da regido danificada, ou seja, alem do
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perfil de danos. Adicionalmente observa-se que a fragdo de Kr retido no pico do perfil é
muito menor que no caso do Xe. Este fato pode ser atribuido a dois fatores: a) a danificagdo
produzida pela implantagéo de Kr é menor que a produzida pelo Xe e b) os atomos de Kr sdo
menores € por isso podem escapar mais facilmente da regido danificada. Cabe também
salientar que para fluéncias de implantagio menores que 5x10™ at./cm® ndo é observada
retengdo de Kr no pico do perfil, indicando que a danificagdo provocada pela implantagdo ndo
¢ suficiente para inibir o processo de difusdo.

Por outro lado, os experimentos de irradiagio mostram a existéncia de um
valor limiar para a densidade de energia depositada, a partir do qual a difusdo do gas nobre (a
temperatura ambiente) ¢ inibida. De fato, plotando o percentual de retengdo como fungdo da
densidade de energia depositada pelo processo nuclear de freamento, p, = S,-¢ir, Obtemos
uma unica curva, independente do ion usado na irradiagdo. Isto é mostrada na figura 5.2 para

Xe e Kr implantados em AZ1350.
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Figura 5.2: Gréficos da retengéo de Xe e Kr implantados em AZ1350

como func@o da densidade de energia depositada pela irradiagdo (Pn).
Como pode ser observado (ver figura 5.2), obtemos a partir de p,~ 60 eV/A?, uma retengdo
de 100% para o caso do Kr, enquanto que para o Xe a retengéo total ¢ atingida em um valor
bem mais baixo, p,~ 5 eV/A’. Isto é uma outra indicacdo de que os atomos de Xe possuem

uma mobilidade menor que os de Kr, implantados sob condigdes similares.
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1.2 - Influéncia da Danificacio por Irradiacio em Waycoat-SC

Em uma segunda etapa, foi estudada a difusdo de Xe implantado no fotoresiste
Waycoat-SC, que possui propriedades distintas do AZ1350. Experimentos similares aos
realizados anteriormente, mostraram que o perfil de Xe apresenta adicionalmente ao pico de
forma gaussiana, uma cauda que se estende ao interior da amostra. Por outro lado, esta
irregularidade néo € observada quando Cs € implantado sob as mesmas condi¢des. Estes fatos
sugerem um comportamento analogo ao encontrado para o AZ1350.

Com a finalidade de comparar os comportamentos difusivos e de reten¢io em
ambos os fotoresistes, é representado na figura 5.3 a retengdo de Xe em ambos os fotoresistes

como fung@o da fluéncia de implantag@o.
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Figura 5.3: Grafico da retencdo percentual de Xe implantado’
nos fotoresistes AZ1350 e Waycoat-SC.
Uma inspegdo desta figura mostra que no caso do Waycoat-SC ¢ obtido em
média uma retencdo 30% menor que a obtida no caso do AZ1350, apresentando uma
tendéncia de saturagdo em ~55% para altas fluéncias de implantagdo. Estas diferengas sdo

atribuidas as caracteristicas distintas de cada fotoresiste, que proporciona uma maior
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mobilidade dos atomos de Xe quando implantados no fotoresiste Waycoat-SC, facilitando

assim o processo de difusdo.
1.3 - Difusdo Térmica em AZ 1350

Nas figuras 5.4a a 5.4d sdo mostrados os coeficientes de difusdo, D, obtidos no
presente trabalho, como fungdo do inverso da temperatura, T"', para Xe, Kr, Cs e Rb
implantados em AZ1350. Como pode ser visto os dados seguem um comportamento tipo

Arrhenius, sendo bem ajustados por uma fung&o exponencial do tipo:

/kT

D=D,-¢ b (5.1)

onde E, € a energia de ativagdo do processo de difusdo, D, o fator pré-exponencial e k a
constante de Boltzmann (k = 8.61396x10” eV/K). Os valores de E;, e Dy, obtidos em cada

caso, sdo mostrados na tabela 5.1.

Ton D, (at./cm?) Ey (meV)
Xe 5.0x10" +8x10™ 100+ 15

Kr 1.8x10"%+3x10 100+ 15

Cs 1.3x10"" +3x10 205+ 30

Rb 1.1x10° +4x10° 300+ 70

Tabela 5.1: Relagdo dos valores obtidos para o fator pré-exponencial, D,
e energia de ativagao, E,, para Xe, Kr, Cs e Rb implantados em AZ1350

A comparagdo dos resultados obtidos para Kr e Xe mostram que as curvas de
Arrhenius sdo paralelas. Este comportamento é refletido na obtengéo do mesmo valor (dentro
dos erros experimentais) para as energias de ativagdo, ou seja, E.,(Xe)ﬂi.,(f(r)= 100 meV.
Contudo, os coeficientes de difusdo obtidos para o Kr sdo sistematicamente maiores que 0s
obtidos para o Xe. Isto € uma conseqiiéncia do fato, de que o valor do coeficiente pré-
exponencial obtido no caso do Kr é ~4 vezes maior que o obtido para o Xe. Estes fatos

indicam que: a) o mecanismo de difusdo do Xe e Kr sdo similares e b) o tamanho dos 4tomos
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implantados possui um papel importante no processo de difusdo, fazendo com que o Kr

difunda mais rapidamente que o Xe.
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Figura 5.4: Graficos do coeficiente de difusdo, D, plotado em fungéo do inverso da
temperatura, T", para: a) Xe, b) Kr, ¢) Cs e d) Rb implantados no fotoresiste AZ1350.

E interessante comparar também os resultados obtidos para Cs e Xe, onde
encontramos que energia de ativagdo para difusdo do Cs é praticamente o dobro da obtida
para o Xe. Como ambos os ions possuem tamanhos e massas similares, e portanto produzem
o mesmo dano quando implantados no fotoresiste, a diferenca no valor de E; é atribuida ao
surgimento de ligagdes quimicas entre os atomos de Cs e os componentes do fotoresiste,
ligagdes estas que ndo podem existir no caso do Xe. ‘

Um comportamento similar é encontrado ao compararmos os resultados
obtidos para Rb e Kr. Entretanto, neste caso, a energia de ativagio encontrada para a difusdo
do Rb € 3 vezes maior que a encontrada para o Kr. Estudos recentes sobre a difuséo de Bi, Sn
e Sb, implantados em AZ1350, na faixa de 293-693 K [54], fornecem energias de ativa¢io da
ordem de 200 meV, como no caso do Cs, sendo relativamente menores que o valor

encontrado para o Rb. Contudo o valor de Es, para estes elementos, é sempre superior ao
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obtido para os gases nobres. Este comportamento, como mencionado anteriormente, pode ser
atribuido ao surgimento de ligagdes quimicas entre os ions implantados e os componentes do
fotoresiste, fato que ndo ocorre no caso dos gases nobres. Isto deve, a rigor, ser comprovado
por outras técnicas de analise. Entretanto esta hipotese € razoavel, uma vez que a danificagio
do material durante o processo de implantagdo consiste basicamente na destruigdo de ligagSes
quimicas, fazendo surgir radicais livres e ligagdes quimicas pendentes, que podem
eventualmente reagir com a espécie atdmica implantada.

Como discutido no capitulo anterior, na regido danificada pela implantagio, o
processo de difusdo ocorre via um mecanismo de aprisionamento e liberagio (trapping e
detrapping). A probabilidade de aprisionamento, A, é relacionada com a concentragio de

centros de aprisionamento, C,, através da relagdo [55]:

A=4.7-,-D-C, (5.2)

onde 1, € o raio do centro de aprisionamento e D o coeficiente de difusio. Tomando por
exemplo o caso do Xe, e assumindo r, ~ 10 cm, obtemos para um valor tipico A=3x10" s
uma concentragio C, ~ 4x10' ¢cm™. Este nimero pode ser alternativamente determinado a
partir da densidade de defeitos gerados pela implantagdo, C4, como calculado pelo programa
TRIM. Para as condi¢des de implantagdo aqui consideradas o programa TRIM fornece C4 =
1.5x10% defeitos/cm™. A diferenga encontrada entre o valor de C,, determinado a partir dos
experimentos, e o valor calculado da densidade de defeitos Cg, indica que nem todos os danos
provocados pelo processo de implantagdo produzem centros de aprisionamento eficazes.
Como a danificagdo produzida em polimeros é um processo irreversivel, a razio CJ/C4 ~ 10°
¢ uma medida da eficiéncia da criagdo de centros de aprisionamento por defeito gerado.

Nas figuras 5.5a a 5.5d sdo mostrados os valores da taxa de liberagdo, B,
obtidos para cada um dos ions implantados (Xe, Kr, Cs e Rb) representados como funggo do
inverso da temperatura. Como pode ser visto, os resultados sio bem ajustados por uma

fungdo exponencial do tipo [55]:
B=B, e /KT (5.3)

onde E; € a energia de ativagdo para o processo de liberagdo e By um fator pré-exponencial.

Os valores da energia de liberagéo, obtidos no presente trabalho, sio mostrados na tabela 5.2.
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Figura 5.5: Gréficos da taxa de liberagéo, B, plotado em fungéo do inverso da temperatura,
T, para: a) Xe, b) Kr, ¢) Cs e d) Rb implantados no fotoresiste AZ1350.

fon Xe Kr Cs Rb
E, (meV) 230 198 340 340

Tabela 5.2: Relacdo dos valores obtidos para a energia de liberagao, E,,
para Xe, Kr, Cs e Rb implantados no fotoresiste AZ1350.

Como pode ser visto, os valores de E,, obtidos para Cs e Rb séo maiores que
os correspondentes obtidos para o Xe e Kr. Este fato pode ser considerado como uma
indicagdo adicional da existéncia de ligagdes quimicas entre os atomos de Cs/Rb e os
componentes do fotoresiste, ligagdes estas que desempenham um papel ‘importante no
mecanismo de difusdo via aprisionamento e liberagio.

Experimentos complementares, relacionados com a difusio de Xe em altas
temperaturas (373 < T < 573K), foram realizados com amostras de AZ1350 previamente
irradiadas com Ar. Os resultados obtidos sdo mostrados nas figuras 5.6a e 5.6b, onde sdo
plotados o coeficiente de difusdo, D, e a taxa de liberagdo, B, respectivamente como fungio

do inverso da temperatura.
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Figura 5.6: Graficos a) do coeficiente de difusio e b) da taxa de liberagéo,
plotados como fungdo de T™' para Xe implantado em AZ1350 irradiado com Ar.

Neste caso, o valor encontrado para energia de ativagdo do processo de
difusdo foi, E, = 350 meV, sendo a respectiva energia de liberagio E, = 350 meV. Estes
valores sdo superiores aos encontrados para Xe implantado em AZ1350 nio irradiado (E, =
100meV, E; = 230 meV). Isto vem a confirmar que a danifica¢io do material atua de maneira
a inibir o processo de difusdo, dificultando também o processo de liberagdo. Cabe destacar
adicionalmente, que experimentos similares realizados com amostras de AZ1350 previamente
irradiadas com Xe, e portanto com um nivel de danificagdo maior, ndo apresentam difusdo do

Xe posteriormente implantado.
1.4 - Difusdo Térmica em Waycoat-SC

Os resultados dos experimentos de difusdo no fotoresiste Waycoat-SC sdo
restritos a determinagdo do valor de D em somente uma temperatura, onde D(T = 230 K) =
5x10™* cm?/s. Como mencionado no capitulo anterior, a difusio de Xe neste fotoresiste
ocorre em uma faixa de temperaturas bastante estreita nio permitindo a determinagdo dos
coeficientes de difusdo alem desta faixa. Portanto é muito dificil comparar estes resultados
com os obtidos para 0 AZ1350. Podemos dizer somente que na mesma temperatura, o valor
obtido para 0 AZ1350 é 5 vezes menor que o obtido no presente caso. Isto indica que o
processo difusivo no fotoresiste negativo Waycoat-SC parece ser mais rapido que no

AZ1350.
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1.5 - Modelos de Difusio em Polimeros

Meares propés um modelo bastante simples para descrever o processo de
difusdo de pequenas moléculas em polimeros [56]. Neste modelo a energia de ativagdo, E,,
corresponde a energia necesséria para vencer a coesdo entre as moléculas do material e gerar
uma cavidade cilindrica, por onde as particulas podem realizar seu salto difusivo. Desta
maneira a energia de ativagdo do processo de difusdo, é escrita como o produto da densidade

de energia de coesdo do polimero, pgc, pelo volume da cavidade, ou seja:

2
E, = pge l?t(%) (5.4)

onde ¢ ¢ o didmetro de colisio das moléculas difundentes e A o comprimento do salto.
Portanto conhecendo prc € o, podemos determinar A a partir do valor de E; determinado
experimentalmente.

A densidade de energia de coesdo do AZ1350, foi calculada seguindo o
procedimento proposto por Small [23], obtendo-se o valor prc = 3.4 eV/A®. De acordo com
os dados disponiveis na literatura [57], o didmetro de colisdo dos gases nobres Kr e Xe sdo:
Ok =3.61 A e Ox. =4.05 A. Portanto sendo E; = 100 meV, obtemos a partir da expressdo
5.4 os valores do comprimento de salto Ax, =29 A e Ax. = 2.3 A. Estes valores podem ser
comparados aos valores obtidos para a difuséo de H, He, O, Ne e Ar em polivinil acetato [56]
que situa-se na faixa de 7-12 A. As diferencas encontradas podem ser atribuidas ao baixo
valor da densidade de energia de coesdo do polivinil acetato (ppc = 2.6 eV/A> ).

Devemos ter em mente, que o modelo proposto por Meares é um modelo
bastaste simplificado. Ele descreve o processo de difiusio em um polimero como sendo similar
a difusdo em um meio quase liquido. Isto é uma aproximagéio que despreza tanto a estrutura
molecular do material, quanto as interagdes entre macromoléculas. Entretanto, modelos mais
elaborados, como os propostos por Brandt [58], Dibenedetto [59] e Pacé [60], ndo podem ser
utilizados devido a falta de informagdes detalhadas sobre as propriedades fisico-quimicas do

fotoresiste AZ1350.
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2 - Conclusdes

Os resultados obtidos no presente trabalho, podem ser resumidos da seguinte
maneira: os perfis de Kr e Xe, quando implantados a uma temperatura de 80 K no fotoresiste
positivo AZ1350 ou no fotoresiste negativo Waycoat-SC, apresentam um perfil regular, com
parametros de alcance bem reproduzidos pelos calculos teéricos ZBL. Em temperaturas mais
altas dois processos difusivos passam a ocorrer. Um processo lento, que ocofrre na regido
danificada pela implantagdo via um mecanismo de aprisionamento e liberagdo (trapping e
detrapping), e outro rapido, que ocorre na regido mais profunda e néio danificada, o qual é
responsavel pelo aparecimento da cauda que se estende ao interior da amostra.

Os ions de gas nobre (Kr e Xe) que durante a implantago, atingem a regiao
livre de danos, s@o aqueles que participam deste processo de difusdo répida, como mostrado
pelos experimentos em baixas temperaturas. Isto é confirmado pelos experimentos de
irradiagdo. De fato, ap6s danificarmos uniformemente uma amostra de AZ1350, o processo
de difusdo ¢ inibido e dependendo da densidade de energia depositada pela irradiagdo
obtemos um perfil de concentragdo regular, com pardmetros de alcance de acordo com os
calculos ZBL.

A comparagdo entre os resultados obtidos para Kr e Xe mostram que o
mecanismo de difusdo em ambos os casos é o mesmo. Entretanto os valores do coeficiente de
difusdo encontrados para o Kr sdo maiores que os determinados para o Xe, mostrando que o
tamanho do ion implantado € importante para o mecanismo de difus#o.

Uma comparagio dos resultados obtidos para Xe e Cs, e Kr e Rb, mostram
que tanto a energia de ativagdo do processo de difusdo quanto a energia de liberagdo, é menor
quando o jon implantado ¢ quimicamente inerte. Isto indica que a fonnagﬁo de ligacdes
quimicas entre os fons Cs e Rb e os componentes do fotoresiste, possui um p‘apel importante
no processo de difusdo térmica. '

Finalizando, foi investigado a influéncia do fotoresiste alvo no processo de
difusdo do Xe, utilizando-se para isso o fotoresiste negativo Waycoat-SC. Uma comparagao
deste estudo com o realizado no AZ1350 indica que no Waycoat-SC o processo de difusdo é

mais rapido. Contudo, devido ao fato deste processo ocorrer em um intervalo muito estreito
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de temperaturas, foi possivel determinar o coeficiente de difusio somente a 230 K, sendo o

valor obtido significativamente superior ao correspondente encontrado para 0 AZ1350.
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Apéndice I1: Centrifugador

O centrifugador (spinner) é um dispositivo bastante simples, tipicamente usado
para a deposigéo de fotoresistes. Para a confecgdo das amostras utilizadas neste trabalho, foi
construido um centrifugador a partir de um motor sincrono para corrente alternada (“gaiola
de esquilo”). A utilizagdo deste tipo de motor facilitou bastante a construgdo do equipamento,
fornecendo pouca vibragio mecénica. Contudo, devido as caracteristicas deste motor, a
operacdo ficou limitada a uma tnica velocidade (3570 RPM).

Na figura II.1 ¢ mostrado um corte transversal do dispositivo. Como podemos
observar, € acoplado diretamente ao eixo do motor um segundo eixo (1) possuindo furos
pelos quais sera efetuada a sucgdo que tem como finalidade prender a amostra (“wafer” de
silicio com 2 polegadas de didmetro) colocada sobre o prato (2). O eixo (1) é colocado em
uma pequena camara (3) na qual é conectada uma bomba de vacuo responsavel pela sucgio
(4), sendo a vedagéo feita por duas buchas de PVC (5). O controle de tempo de centrifugagio
¢ feito por um temporizador eletronico, que é também responsavel pelo acionamento da

sucgdo via uma valvula pneumatica controlada por um solenéide.

Figura IL1: Corte transversal do centrifugador: (1) eixo, (2) suporte da amostra (prato),
(3) cdmara, (4) conecgdo para a bomba de sucgdo e (5) buchas de PVC.
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Apéndice III: Andlise de Dados

No estudo de um processo de difusdo utilizando a técnica de RBS, temos que
efetuar alem do tratamento de dados tradicional, uma analise da forma do espectro obtido.
Esta analise € baseada no ajuste numérico do perfil de concentragdo, que torna possivel a
determinagdo dos pardmetros relevantes ao processo. Para isto existe basicamente dois
procedimentos. O primeiro é baseado em uma solug#o analitica conhecida para a equagio de
difusdo. Neste caso ¢ tipicamente usado um ajuste por minimos quadrados de uma expressio
matematica. Isto limita o nimero de possibilidades pois implica na determinagéio da solugdo
analitica de um problema de contorno que em varios casos ¢ uma tarefa bastante complicada.

O segundo método consiste em, dadas as condi¢des iniciais e de contorno
necessarias, resolvermos numericamente a equagéo diferencial da difusdo via um algoritmo
iterativo. Isto entretanto implica em mapearmos o conjunto de parimetros pertinentes ao
problema associando diferentes valores até obtermos um ajuste adequado do perfil medido.

Com rela¢do ao estudo do processo de difusdo aqui considerado, deve-se ter
em mente que o processo de implantagdo provoca profundas alteragdes no polimero. Isto se
deve a danificagdo induzida no material pela interagdo dos projéteis (ions) com os 4tomos que
compdem o polimero via a deposi¢do de energia pelos mecanismos nuclear (colisdes) e
eletrdnico (ionizagdo, excitacdo, .... ) de freamento. Estas modificagdes podem resultar na
amorfizagdo do material, cisdo das macromoléculas, surgimento de crosslinks, etc. Portanto
para efetuar a analise dos dados experimentais assumimos que o mecanismo de migragio
obedece a lei de Fick sendo contudo acompanhado por um processo de aprisionamento
(trapping) e liberagdo (detrapping) que atua na regido danificada. _

Assumindo a existéncia de um unico tipo de centros de aprisionamento
homogeneamente distribuidos na regido danificada e supondo que o mecanismo de trapping e
detrapping segue um comportamento analogo ao de uma reagdo quimica homogénea de

primeira ordem, temos que o processo difusivo pode ser descrito pelas equagdes:
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ﬁ—t‘=A‘Cf—B-C, (111 1b)

onde C=Ci(x,t) e C=Cy(x,t) sdo as concentragdes de atomos difundentes (soluto) livres e
aprisionados, respectivamente, dados em fungéio da profundidade, x, e do tempo ,t. D=D(x) é
o coeficiente de difusdo (dado em cm?s) e os pardmetros A=A(x) e B=B(x) dizem respeito as
taxas de aprisionamento e liberagdo (dadas em s™), desempenhando papeis similares as

constantes de reacdo direta e inversa tal como no processo quimico mencionado, ou seja:

Atpmo+ Centro de _ 4 5  Atomo
Livre ™ 4 pn‘,g;'onamemo<B—Aprisionado

Adicionalmente temos que a concentragdo total de atomos de soluto, C=C(x,t), sera:
C=C;+C, (IL.2)

Devido a dificuldade em resolver analiticamente estas equagdes diferenciais foi
usado o método das diferengas finitas para resolvé-las numericamente.

A solugio numérica deste problema implica em dividirmos o perfil inicial de
concentragdo em intervalos de profundidade iguais, Ax, cada um correspondendo a um canal
do espectro RBS. A difusdio das particulas de cada um destes intervalos é tratada
individualmente sendo o resultado de todas as contribui¢des somadas para a obtengio de um
novo perfil que correspondera ao perfil de concentragdo apds ter transcorrido um intervalo de
tempo At. Este procedimento € repetido iterativamente até se obter um perfil que coincida
com o experimental.

Neste método os pardmetros D, A e B sdo substituidos por pardmetros

adimensionais Q, W e S definidos pelas expressdes:



D-t,=N-Ax*-Q (II1.3a)
A-t,=N-W (1T1.3b)
B-t,=N-S (I11.3c)

onde t, € 0 tempo de recozimento, Ax a largura do passo em profundidade ¢ N o niimero de
iteragdes executadas, sendo que cada iteragdo ser4 equivalente a um passo no tempo At=t,/N.
Como o tempo de recozimento é um pardmetro fixado pelo experimento e como o valor de
Ax corresponde a largura em profundidade de um canal do espectro RBS, os trés parametros
livres pertencerdo ao conjunto {N, Q, W, S}. Desta forma deve-se fixar o valor de qualquer
um destes pardmetros e variar os demais até ser obtido um bom ajuste do perfil de
concentrag¢do medido.

Por conveniéncia foi escolhido fixar o valor de Q e variar o valor de W e S que
sdo fornecidos ao programa como parimetros de entrada. Portanto o nimero de iteragdes N
ira ser aquele que proporcionar o melhor ajuste.

A escolha dos parametros W e S é, contudo, uma tarefa bastante trabalhosa
pois, apesar de obedecer certos critérios, somente é possivel descobrir se sio ou ndo
adequados pela qualidade do ajuste obtido. Um sumario dos critérios adotados é mostrado na

tabela II1.1.

Condigdes de contorno
(i) Superficie da amostra (x=0):  Evaporacio
(ii) Interface filme-substrato: Reflexfio
Condigdes de iniciais (t = 0)
( i) Perfil inicial: Corresponde ao perfil medido antes de dado um

recozimento.
(i1) Condicdo adicional: Uma fragdo F;,(%) dos dtomos implantados estdo
imobilizados na regido danificada pela

implantagfo.
Parimetros de Ajuste
Pardmetro fornecido ao Parimetro de Critério adotado
programa interesse
Q D = N-Q-Ax/t, Valor constante independente da profundidade
(Q = constante).
S B =N-Si, Valor constante independente da profundidade
(S = constante).
w A=NWA, Valor proporcional ao perfil de danificagéo calculado pelo
programa TRIM (W proporcional aos danos).

Tabela IIL1: Relagdo dos critérios adotados para os ajustes usados na anélise dos dados.
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Devido adicionalmente ao fato do método proporcionar um acompanhamento
da evolugdo temporal do processo difusivo, surge ainda um novo vinculo pois a escolha
correta devera fornecer um bom ajuste dos dados para qualquer tempo de recozimento.
Portanto se por exemplo fixarmos o valor da temperatura e efetuarmos recozimentos em
tempos diferentes (recozimentos isotérmicos) os valores de W e S deverdo ser aqueles que
proporcionam a evolugdo temporal adequada. Isto restringe bastante o nimero de
possibilidades dificultando ainda mais a procura destes valores.

Este método foi implementado originalmente em um computador Cobra-1400
(Eclipse - Data General) e posteriormente transportado para um micro computador IBM-PC
486/DX2.
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We report on low temperature diffusion results of Xe implanted at 90 K into a AZ1350 photoresist. The as implanted Xe
spectrum shows a regular profile with range parameters well reproduced by the theory. Successive annealings performed in the
temperature range 90-293 K reveal the existence of two diffusional processes. A slow one which occurs in the near surface region
and a rapid one (in the deeper zone) which is responsible for the appearance of a penetrating tail directed toward the bulk.

Recently we have performed a systematic depth
profile study for a variety of ions (5<Z<83) im-
planted into polymers [1,2]. Most of the elements
exhibit regular profiles with range parameters well
reproduced by the calculations of Ziegler, Biersack
and Littmark [3] via the Monte Carlo TRIM code
[4]. Exceptions are light ions [5,6] and noble gases
[7]. Experiments performed with Ar, Kr and Xe
[2,7] implanted at room temperature into photore-
sist films have shown the following characteristics:
(a) the experimental projected ranges (R,) are sys-
tematically and significantly lower than the ones pre-
dicted by the ZBL theory, (b) implantations per-
formed with Xe and Cs (the nearest Xe isotope)
under identical conditions of energy and fluence have
led to different peak concentrations, the Xe one being
almost half of that corresponding to Cs, (c) the Xe,
Ar and Kr implanted profiles display, in addition to
the regular Gaussian shape, a penetrating tail di-
rected toward the bulk and (d) isothermal annealing
performed at room temperature on Xe and Kr im-
planted samples for periods ranging from 5 min up
to 60 days have not shown any subsequent change in
the implanted profiles. All these facts indicate that
the noble gases diffuse rapidly during or immedi-
ately after the implantation following a non-regular
mechanism. ;

Therefore it should be interesting to investigate in
detail the diffusional behavior of noble gases im-
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planted in polymers. With this aim we have im-
planted Xe in AZ1350 photoresist films at 90 K and
studied the thermal diffusion of the implanted ions
in the temperature range 90-293 K.

Clean silicon wafers were spin coated with 0.5 pm
thick AZ1350 photoresist films and then baked for
20 min at 90°C. Small pieces of the wafers were sub-

sequently Xe implanted at 80 keV with 1.6xX10"*Xe/ ~ .{
cm? fluence. The implantations were performed at  * T}

low temperature (90 K) at the 400 keV ion implan-
ter of the Institute of Physics, Porto Alegre. Depth
profiles were obtained via the RBS technique using
760 keV a particles from the same implanter. Back-
scattered particles were registered by a silicon sur-
face barrier detector placed at 160° with respect to
the beam direction. The electronic resolution of the
system was better than 14 keV. Isothermal anneal-
ings were performed in situ at'180, 210, 240, 270 and
293 K for 15 min each. After each annealing a cor-
responding RBS spectrum was recorded.

In fig. 1 is displayed the as implanted Xe spec-
trum. It shows a regular Gaussian shape with range
parameters R, =580 A and AR, =190 A which agree
quite well (within 10%) with those derived from the
TRIM calculations [4]. The annealing performed at
180 K produces a drastic change in the RBS spec-
trum - see fig. 1. There is a narrowing of the as im-
planted profile and a long tail appears, directed to-
ward the bulk. Further annealings performed from

0375-9601/90/$ 03.50 © 1990 - Elsevier Science Publishers B.V. (North-Holland )
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Fig. 1. RBS spectra of Xe implanted at 90 K into a AZ1350 pho-
toresist sample (circles) and after annealing performed at 180 K
(diamonds). The full line indicates the damage produced by the
implantation process as calculated by TRIM [4].

210 up to 293 K show the following features. (a) In
the near surface region (up to 500 A) there are no
major changes. There is a small diminution in the
peak concentration, and a slight narrowing of the
peak. (b) The diffusion process proceeds basically
in the deeper zone (depth larger than 600 A) and is
mainly directed toward the bulk. (c¢) The 293 K an-
nealings performed for periods from 15 min up to 3
days do not produce any noticeable change in the
whole RBS spectrum. At this stage the range param-
eters have the following values: R,=500 A and
AR,=150 Aasa consequence of the preferential dif-
fusion process.

The mentioned features can be understood on the
following basis. The implantation process produces
a damage in the photoresist which, according to the
TRIM calculations, goes from the surface up to ap-
proximately 500 A - see fig. 1. In this region the im-
planted ions are trapped by the damage so the dif-
fusion process is slow and proceeds ( very likely) via
a trapping-detrapping mechanism. On the other side
in the deeper zone the trapping probability is zero,
due basically to two reasons. First, the absence of
damage produced by the implantation process. Sec-
ond, because the noble gases are not chemically
bound to the components of the photoresist (at var-
iance with what occurs with other elements like Bi,
Cs, Rb, etc.). As a consequence, in this zone the dif-
fusion goes faster than in the near surface region.

PHYSICS LETTERS A
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Therefore the annealing process activates two types
of diffusion mechanism: a slow one in the damaged
region and a fast one in the deeper zone.

In order to analyse the diffusion data in the un-
damaged region we have assumed that the Xe atoms
follow a function of the type

C(x,t)=Co(nDt)"/? exp(—x?/4Dt) ,

where C; is the concentration of mobile Xe atoms,
D is the diffusion coefficient and x is the diffusion
depth.

This solution gives straight C versus x2 plots as
shown in fig. 2. Diffusion coefficients are quoted in
table 1 together with the corresponding annealing
temperatures. In fig. 3 are displayed the diffusion
coefficients as a function of T, As can be observed
the experimental D values follow a straight line in-

a)—T=180°K
b)—T=210%
¢)—T=240%
100 |- d)—T=270°K
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Fig. 2. Penctration profile in the undamaged region. The origin
of the depth diffusion was taken at 500 A where the damage as
calculated by TRIM was found to be negligible.

Table 1

DifTusion coefficients of Xe in AZ1350 photoresist.
Temperature (K) D (cm?s™')
180 9 xI10-™
210 1.3x10-"
240 2.6x10-"
273 3.4x10-1
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Fig. 3. Xe diffusion coefficients as function of T ',

dicating an Arrhenius type of behavior:
| D=Dyexp(—Ey/kT)

with activation energy E,=80 meV.

To our knowledge, this is the first time that a study
of noble gas diffusion into a novolitic photoresist film
is performed. Previous works have concerned the
diffusion of He, Ne and Ar in polyvinyl-acetate [8]
or copolymers of the type ethylene-polyene [9] and
were done in a much restricted and higher temper-
ature range (typically 0-50°C). In these cases ac-
tivation energies of the order of 200 to 500 meV were
obtained. On the other hand a very recent diffu-
sional study performed with Bi implanted into
AZ1350 film [10] in a 30-400°C temperature range
has shown several features in common with the pres-
ent experiment and some discrepancies. Among them
the most important are the following. First, the Bi
atoms show a regular profile after the room temper-
ature implantation. There is no trace of a penetrating
tail directed toward the bulk. Second, the activation
energy which characterizes the regular Bi diffusion
in the undamaged region is, E;=220 meV. This value
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is three times larger than the one obtained in the
present experiment. Both results should be attrib-
uted to the existence of chemical bounds of Bi with
the components of the photoresist, bounds which are
absent in the Xe case.

- In summary, the results of the present work show
that at low temperature the Xe implanted ions ex-
hibit a regular profile characterized by range param-
eters which are in good agreement with those ex-
tracted from the theory. For higher temperatures two
diffusional processes take place. A slow one, which
occurs in the damaged region, and a rapid one (in
the deeper zone), which is responsible for the pen-
etrating tail directed toward the bulk.
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Low-temperature diffusion study of Xe implanted into a polymer film
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We have studied the low-temperature diffusion behavior of Xe implanted into a polymer film. The as-implanited profile shows a
regular shape with range parameters well reproduced by current theories. Successive anneals performed in the 90-293 K range reveal
the existence of two diffusional processes. A slow one in the near-surface region which makes use of a trapping-detrapping
mechanism and a regular rapid one, in the deeper zone. which is responsible for the appearance of a penetrating tail directed toward
the bulk. For three implanted fluences (4, 8 and 16x 10" Xe/cm®) the diffusion coefficients obtained follow an Arrhenius plot

behavior characterized by an activation energy E, = 90 meV.,

1. Introduction

Recent range experiments performed with noble
gases [1,2] implanted into a polymer films have shown
several particular features. Among them the most sig-
nificant are the following: (a) The Xe-, Ar- and Kr-im-
planted profiles, display in addition to the regular
Gaussian shape a penetrating tail, directed toward the
bulk. (b) The implanted peak concentration differs for
as much as 50% from the nominal one. The difference is
strongly dependent on the type of ion (Kr, Ar or Xe)
and implanted fluence. (c) Isothermal annealings per-
formed at room temperature on Xe- and Kr-implanted
samples for periods ranging from 5 min up to 60 days
have not shown any subsequent change in the im-
planted profiles. All these facts indicate that the noble
gases diffuse rapidly during or immediately after the
implantation following a nonregular mechanism.

Therefore it is interesting to investigate in detail the
diffusional behavior of noble gases implanted into poly-
mers. With this aim we have Xe implanted into a
photoresist film at 90 K and studied the thermal diffu-
sion behavior in the 90-293 K temperature range. The
depth profiles were analyzed using the Rutherford back-
scattering technique (RBS).

2. Experimental details and results

Clean silicon wafers were spin coated with 0.3 pm
thick AZ1350 photoresist film and then baked for 20
min at 90°C. Small pieces of the wafers were Xe
implanted at 80 keV with three different fluences. ¢ = 4.
8 and 16 x 10" Xe/cm’. The implantations were per-
formed at low temperature (90 K) at the 400 kV ion
implanter of the Institute of Physics, Porto Alegre. The

beam current densities were less than 50 nA/cm® in
order to avoid damage of the implanted samples. It
should be mentioned that in general, the implantation
process produces chemical modifications in the photore-
sist. However, in the present case we have not observed
appreciable carbonization or shrinking of the photore-
sist film. This situation should be attributed to the fact
that the implanted fluences were not so high.

Depth profiles were obtained via RBS analysis using
760 keV « particles from the same implanter. The
backscattered a« particles were detected by a Si(Li)
surface barrier detector placed at 160° with respect to
the beam direction. The overall resolution of the system
was better than 13 keV. The beam spot on the sample
was changed whenever the « dose reached 2 x 10'?
at./cm?. This procedure was followed to avoid compac-
tion effects and the formation of carbon-rich regions as
a consequence of large « radiation fluences. The energy
to depth conversion was done using the stopping power
data as reported in ref. [3].

The isothermal annealings were performed “in situ”
at the same RBS chamber. They were done at 180. 210.
240. 270 and 293 K for 15 min each. After each anneal-
ing a corresponding RBS spectrum was recorded.

In fig. 1 is shown the as-implanted. ¢ = 1.6 x 10'*
at./em® Xe spectrum. It shows a regular Gaussian
shape with range parameters (R, =580 A and AR =
190 A) well reproduced by the Ziegler. Biersack and
Littmark calculations [3] via the Monte Carlo TRIM
program [4]. The annealing performed at 180 K pro-
duces a drastic change in the RBS spectrum - see fig. 1.
There is a narrowing of the as-implanted profile and
appearance of a long tail directed toward the bulk.

Further annealings performed in the 210 10 293 K
temperature range show the following features:

(a) In the near-surface regions (up to 500 A) a slow

0168-583X /91,/503.50 T 1991 - Elsevier Science Publishers B.V. (North-Holland) 1X. INSULATORS,/CERAMICS ‘POLYMERS
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Fig. 1. RBS spectra of: Xe implanted at 90 K (¢ =1.6x10"
at./cm?) into an AZ1350 photoresist sample (circles) and after
annealing performed at 180 K (triangles). The full line indi-
cates the damage produced by the implantation process as

calculated by TRIM linear scale (arbitrary units) [4].
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diffusion process is observed, causing a diminution

of the peak concentration and a slight broadening

of the peak;

(b) The diffusion proceeds basically and rapidly in the
deeper zone (x > 600 A);

(c) The 293 K annealings performed for periods rang-
ing between 15 min up to 3 days do not produce
any further change in the whole spectrum.

These features were basically observed for the other
samples implanted with different fluences. However, the
percentage of ions which participate in the diffusion
process after the first annealing (at 180 K) is strongly
dependent on the implanted fluence. This fact is il-
lustrated in fig. 2 where the as-implanted 8 % 10™
Xe/cm?® spectrum, together with the one obtained after

= Xe profile ot 90K
L 0 Xe profile of 180K
——Calculoted profite
Y ———Damoage as given by TRIM

000000000000 0]
0 500 1000 1500 2000 2500

DEPTH ()
Fig. 2. RBS spectra of: Xe implanted at 90 K (¢ =8x10"
at./cm?) into AZ1350 photoresist film (full circles) and after
annealing performed at 180 K (diamonds). The dashed line
indicates the damage as given by TRIM linear scale (arbitrary
units) and the full line the calculated diffusion profile.

15 min of annealing at 180 K are shown. The total
percentage of ions which have diffused is ~ 22%, as
compared with 14% for the ¢ =16x10" Xe/cm?
fluence, and ~ 40% for the ¢ =4 x 10" Xe/cm? case.

The above-mentioned features can be tentatively ex-
plained on the following basis. The implantation proc-
ess produces damage in the photoresist which according
to the TRIM calculations ranges from the surface up to
~500 A. In this region the implanted ions can be

‘trapped by the damage, so the diffusion process is slow

and proceeds via a trapping-detrapping mechanism. On
the other side in the deeper zone the trapping probabil-
ity is zero, due basically to two reasons. First, the
absence of damage produced by the implantation proc-
ess. Second, because the noble gases are not chemically
bound to the components of the photoresist (at variance
with what occurs with other elements like Bi, Cs, Sn, F,
etc.). As a consequence in this zone the diffusion goes
faster than in the near-surface region.

In order to analyse the present data we have as-
sumed that the diffusion mechanism follows a trap-
ping—detrapping mechanism. We assume a model where
there is only one kind of traps, homogeneously distrib-
uted in the damaged region as calculated by the TRIM
program — see fig. 2. We define B as the probability
rate for thermal ion detrapping and A as the probabil-
ity rate for ion trapping.

Therefore the differential equations which have to be
solved are

2
%{=D%-Af+ Br, f=f(x,1), (1)
% = Af - Br, r=1(x, 1), (2)

where the symbols f and 7 denote free and trapped
atoms respectively. In addition

C=f+r, (3)

where C denotes the total ion concentration.

We have used a numerical approach, the so-called
“finite difference method” in order to resolve the dif-
ferential eqs. (1) and (2). In this approach the whole
depth profile of a given distribution is divided into
single channels. The diffusion of each channel is treated
subsequently and the product of all diffused contribu-
tions of each channel are summed up in order to
construct a new profile. Further details of this method
can be found, for example, in ref. [5].

In fig. 2 the results obtained after the application of
the afore-mentioned method for the ¢ =8 x 10™
Xe/cm? implanted sample are shown. The full points
represent the as-implanted profile, the open points the
ion distribution after annealing at 180 K for 15 min.
The trapping profile was chosen following the TRIM
calculation. It was assumed that 50% of the ions which
are in the damage region are initially trapped. The
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Table I
Parameters used as input in order to obtain the calculated
diffusional profiles

Implanted Percentage Trapping Detrapping

fluence of initially rate A rate B

[Xe/cm?) trapped s™4 [s71
atoms [%]

4x10" 25 7.5%107%  8x107°

8x10™ 50 1.3x107*  7x107¢

1.6x10' 75 26x107Y  6x10°¢

detrapping probability rate, B, was taken as 7 X 10~°
s~! and the trapping rate, 4, as 1.3 x10~3 s, Start-
ing from the initial profile the program provides the
distribution shown with a full line in fig. 2. As can be
observed the agreement between the calculated and
experimental results is quite satisfactory except for the
near-surface region, where the experimental diffusion
seems to be slower than the calculated one. The ex-
tracted diffusion coefficient is D =2.2 X 10~ ¥ cm? s~ .

This procedure has been repeated for all the studied
temperatures and implanted fluences. The parameters
used as input for the program which calculates the
diffusion profiles are shown in table 1. The annealing
temperatures, and diffusion coefficients obtained for
each implanted fluence are displayed in table 2.

In fig. 3 are displayed the diffusion coefficients as a
function of 7™, As can be observed all the experimen-
tal D values follow straight lines indicating an Arrhenius
type of behavior:

D =D, exp(—E,/KT).

The pre-exponential factors D, and activation energies
obtained for each implanted fluence, are also displayed
in table 2. It can be observed that the E, and D, values
are very similar, so common values £, =90 meV and
Dy=8x 107" cm® s~ can be adopted, respectively.
To our knowledge, this is the first time that a noble
gas diffusion study is performed into a novolithic pho-
toresist film. Previous works have concerned with diffu-
sion of He, Ne and Ar in polyvinyl-acetate [6] or
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Fig. 3. Xe diffusion coefficients for ¢ = 4, 8x10" and 1.6x
10'% at./cm? as function of 7~ ',

copolymers of the type ethylene-polylene [7] and were
done in a much restricted and higher temperature range
(typically 0-50° C). In these cases activation energies of
the order of 200 to 500 meV were obtained. On the
other hand a very recent diffusional study performed
with Bi implanted into AZ1350 film [5] in a 30-400°C
temperature range have shown several common features
with the present experiment and some peculiarities.
Among them the most important are the following.
First, the Bi atoms show a regular profile after the
room-temperature implantation. There is no trace of a
penetrating tail directed toward the bulk. Second, the
activation energy which characterizes the regular Bi
diffusion in the undamaged region is, E, =220 meV.
This value is almost 2} times larger than the one
obtained in the present experiment. This fact should be
attributed to the existence of Bi chemical bounds with
the components of the photoresist, bounds which are
absent in the Xe case.

In summary, the results of the present work show
that at low temperature the Xe implanted into novo-
lithic resist exhibits a regular profile characterized by
range parameters which are in good agreement with
those extracted from the ZBL theory. For higher tem-

Table 2
Fluences, annealing temperatures, diffusivities and diffusion parameters obtained in the present experiment

Fluence

4x10" Xe/cm? 8x10" Xe/cm? 1.6 10" Xe/cm®
T D E, D D, E, D D, E,
(K] [em’s™"] [em?s™']  [meV]  [em?s”'] [em’s™!] [meV]  [cmis™!] [em?s™") [meV]
180  1.2x10°'% 22x10718 62x10°1"
210 34x10°18 26x10°13 1.2x10" ™
240 40x10°"5 10°12 105 l.1x10~™ 6x1013 90 1.5x10~ 7x10~ " 75
273 11x107' 1.5x10~ " 3.0x10° %
293 1.3x10°M

IX. INSULATORS/CERAMICS/POLYMERS
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peratures diffusional processes take place. A slow one.
which occurs in the damaged region. trough a
trapping~detrapping mechanism and a rapid one (in the
deeper zone) which is responsible for the penetrating
tail directed toward the bulk.
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We report the results of thermal diffusion studies of Xe and Cs implanted into an AZ1350 photoresist film. The Xe ions were
implanted at 80 K, the depth profiles were determined “in situ” using the Rutherford backscattering technique in a 90-573 K
temperature range. The extracted diffusion coefficients follow an Arrhenius type of behavior with an activation energy E, =100
meV. Similar studies performed with Cs in a 273-573 K temperature range show that the diffusional process is characterized by an
activation energy E, = 205 meV. The difference between the Cs and Xe activation energies should be attributed to Cs—photoresist
chemical bonds. It is shown that the diffusion process follows a trapping-detrapping mechanism. It is found that the Xe detrapping
energy is E, =230 meV and the Cs is E, = 340 meV respectively. These facts are strong indications that the Cs-photoresist bonds

play an important role in the thermal diffusional process.

1. Introduction

Polymer thin films have attained increasing interest
because of their widespread potential use in various
advanced technological applications including micro-
electronics, biomedicine and micromechanics. Among
other properties, it is of general interest to study the
depth profile distributions of implanted ions into poly-
mer films. With this aim, in the last years we have
performed a systematic study of ion range distributions
(5 < Z < 83) implanted into polymer films [1-3]. It was
shown that the majority of the ion species exhibit
regular profiles with range parameters well reproduced
by the calculations of Ziegler, Biersack and Littmark
(ZBL) [4] via the Monte Carlo TRIM code [5]. Excep-
tion are light ions [6] and noble gases [1,7]. The light
ions redistribute partially following the electronic dam-
age profile, while the noble gases diffuse during and Jor
after the implantation process.

Concerning the noble gas diffusion a serie of studies
[1,7,8] have shown the following features: a) When
implanted into mylar the He diffuses rapidly, without
leaving any trace of the original implanted profile. b)
The Ar, Kr and Xe implanted profiles, display in
addition to the regular Gaussian shape a penetrating
tail directed toward the bulk. ¢) Isothermal annealings
performed at room temperature on Xe and Kr im-
planted samples for periods ranging between 5 min up

* Corresponding author, tel. +55 51 336 8399, fax +55 51
3?6 1762.

to 60 days have not produced any further change on
the implanted profiles.

All these facts indicate that the noble gases diffuse
rapidly during or immediately after the implantation
following a non-regular mechanism. In a recent experi-
ment it was found that a regular profile is obtained
when Xe is implanted at 90 K into a photoresist film
[7]. Successive annealings performed up to 293 K have
shown the existence of a rapid diffusion process re-
sponsible for the appearence of the penetrating tail
directed toward the bulk.

The present work was undertaken in order to better
characterize the different parameters which can influ-
ence the Xe diffusion in a photoresist film. With this
aim we have extended the temperature range in which
the diffusion process was studied. Also we have changed
the Xe implanted fluence in order to investigate the
influence of the self-radiation damage on the thermal
diffusion process. In addition we have measured the
room temperature Xe diffusion in photoresist films
that have been previously homogeneously damaged by
ion irradiation. Finally we have studied the thermal
diffusion behavior of Cs implanted into AZ1350 sam-
ples. Since Cs and Xe have similar mass, they produce
the same damage when implanted. However, while the
Cs ions will bond with the components of the photore-
sist, this is not what happens with the Xe ions. There-
fore, a comparison between the Xe and Cs thermal
behaviors will give us a direct information of the influ-
ence of the chemical bonds on the diffusion mecha-
nism of the implanted ions.

|
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2. Experimental procedure

Clean silicon wafers were spin coated with an
AZ1350 photoresist film of 1.5 wm thickness and then
baked for 20 min at 380 K. Small pieces of wafers (~ 4
cm?) were implanted with 80 keV, Xe ions at fluences
that varied between 4 10" and 2 x 10" Xe/cm?.
Instead the Cs thermal behavior study was limited to
only one implantation fluence, ¢ = 8 x 1014 Cs/cm?,
The irradiations were done with Ne, Ar, Kr and Xe
ions in a 70-760 keV energy range with fluences rang-
ing from 10" up to 5 x 10" jons /cm?. All the implan-
tations and irradiations were performed at the 400 kV
ion implanter of the Institute of Physics, Porto Alegre.
The beam current densities were in all the cases below
50 nA /em?, so that sample heating by ion beam can be
excluded. A summary of the implantations and irradia-
tions performed in the present experiment is given in
Table 1.

Depth profiles were obtained via RBS analysis us-
ing 760 keV « particles from the same implanter. The
backscattered « particles were detected by a Si(Li)
surface barrier detector placed at 20° with respect to
the o beam. The overall resolution of the system was
better than 14 keV. The beam spot on the sample was
changed whenever the o fluence reached 2 x 10"
at/cm?. This procedure was followed in order to avoid
compaction effects and the formation of carbon-rich
regions as a consequence of large « radiation fluences.
The energy to depth conversion was done using the
stopping power data as reported in ref. [4].

3. Data evaluation

When Cs and Xe ions are implanted, they prog.[uce
a damage that goes from the surface up to ~ 600 A. In
this region the implanted ions can be trapped at the
damage centers so the diffusion is slow and proceeds
via a trapping—detrapping mcchanisng. On the other
side in the deeper zone (x> 600 A) the trapping
probability is zero (due to the absence of damage), so

Table 1
Summary of the implantations and irradiations performed in
the present work

Implantation Irradiation

Ion Energy Fluence Ion Energy Fluence
[keV] [at./em?] [keV]  [at./cm?)

Xe 80 0.4-2x10% 70,530 5x10'

Cs 80

650 5x10'%

Ne
8x 10" Ar 370,760 5x10"
Kr
Xe 760 1013-5x 101

the diffusion goes faster than in the near surface
region.

In order to analyse the present data we have as-
sumed that the diffusion process follows a trapping—
detrapping mechanism. We take a model where there
is only one kind of traps, homogeneously distributed in
the damaged region as calculated by the TRIM pro-
gram [5]. Let us define B as the probability rate for ion
detrapping and A4 as the probability rate for ion trap-
ping. Then, the differential equations which have to be
solved are

5C, 82C,
E"=Dﬁ‘_‘AC}+BC‘, C}=C}(x, f), (1)
5C,

- =AC—BC,  C,=Cy(x,1), @)

where C; and C, denote the concentration of free and
trapped ions, respectively, with

C=C+C,

where C denotes the total ion concentration.
In addition it can be shown that

B=v, exp(—E,/kT), (3)
and
A=d4zr,Dc,, (4)

where v, is the jump frequency, E, the activation
energy for the detrapping process, ry the effective
trapping radius, D the diffusion coefficient and ¢, the
concentration of the effective traps.

In order to solve the differential equations (1) and
(2) we have used a numerical approach, the so called
“finite difference method” [9]. In this approach the
whole depth profile of a given distribution is divided
into single channels. The diffusion of the particles of
each channel is treated individually and the product of
all diffused contributions of each channel is added in
order to construct the new profile. This procedure is
run interactively for many individual steps until the
total required mobility is reached. Further details of
this method can be found for example in ref. [3].

4. Experimental results

In the present work in addition to the Cs and Xe
thermal behavior, we have studied the influence of the
different parameters which can influence the Xe diffu-
sion namely: a) Xe implantation fluence, b) state of the
AZ1350 film as modified by previous ion irradiation,
and c) influence of the chemical bonds on the thermal
behavior of the implanted ions. This last study was
done by a direct comparison between the Cs and Xe
diffusion behaviors.



J.R. Kaschny, M. Behar / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 88 (1994) 267-274 269

250
3 @
oo eccoo Cs implanted profile
200: ] ssass Xe implanted profile
- o
] °, Implantation energy = 80 keV
] L]
E L b= 5x10 " at/om®
150 ° e
5 :
Gl &
1004 o o
1 1 la‘.‘. a
] ey L] S,
s - o
] & " £,
50 nu.. a. "ou
] a i R
< Q
14 £ e P P
e« Bet", 0 0P gpestop 20 o

0 500 1000 1500 , 2000 2500 3000

Depth (A)
Fig. 1. Cs (circles) and Xe (triangles) room temperature as
implanted depth profiles, determined through the Rutherford
backscattering technique.

In what follows we are going to describe each exper-
iment separately.

4.1. Dependence on the Xe implanted fluence

In Fig. 1 are shown the as implanted ¢ =5 x 10",
80 keV, Xe and Cs depth profiles. The Cs implanted
profile lis a regular one with range parameters well
reproduced by the ZBL theory (R, =580 A and AR,
=190 A). Moreover the implanted concentration peak
agrees (within 5%) with the nominal one. On the other
side the Xe implanted profile shows, in addition to the
Gaussian part, a penetrating tail directed toward the
bulk - see Fig. 1. The Gaussian part of the Xe im-
planted profile is only 30% of the corresponding to the
Cs one. This fact indicates that 70% of the implanted
Xe ions had undergone a fast diffusion during or
immediately after the ion implantation. Further experi-
ments show that this proportion is related to the im-
plantation fluence. This feature is illustrated in Table
2, where are quoted the implanted Xe fluences and the
corresponding amounts of retained ions at the implan-
tation site. As can be observed for higher fluences,
larger is the percent of retained atoms. However, this

lable 2
Amount of retained Xe atoms as a function of the implanted
luence

Xe implanted fluence

Amount of retained

Xe/cm?) Xe ions [%]
4 x10™ 20
5 x10% 30
8 x10% 45
0 x10% 60
1.6x 1015 70
2 x10% 70

[

100 - =2 = .
= Pre-Irradiations: lon: Xe
w " Energy = 760 -ke\f
ok F“U: Se = 60 eV/A
% Sn = 128 eV/A
z 602 °
T 10
= % 5
T b= ©
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Radiation Fluence (x10" Xe/cm?®)

Fig. 2. Retained amount (in percent) of Xe atoms at the
implanted site as a function of the Xe bombardment fluence.

amount never reaches the nominal implanted fluence,
beeing the saturation value of the order of 70% - see
Table 1.

4.2. Dependence on the irradiation conditions

In this set of experiments we have studied the
retention of the Xe ions at the implanted site as a
function of damage produced by the irradiation per-
formed on the AZ1350 films.

In a first step we have irradiated the photoresist
samples with Xe ions of 760 keV and fluences ranging
between 10" and 5 X 10" Xe/cm?. Under these con-
ditions a damage, uniformily dﬂistribuled from the sur-
face up to a depth of ~ 3000 A has been produced. In
a second step, we have implanted Xe ions of 80 keV
with a fluence of ¢ =5 X 10'* Xe/cm?, therefore the
Xe atoms became implanted into an already damaged
region.

In Fig. 2 is plotted the percentage of retained Xe
atoms as a function of the irradiation fluence. It can be
observed that up to ¢ = 10" Xe/cm? the irradiation
does not cause any noticeable effect on the amount of
retained Xe atoms. However for higher fluences this
amount start to increases, and finally for ¢ =3 x 10
Xe/em?, all the implanted Xe ions became trapped at
the implanted region.

In a next step we have changed the type of ion used
for the irradiation, selecting Ne, Ar, Kr as bombarding
ions. The irradiation energies were chosen so that the
maximum electronic energy lqss of the projectiles was
kept constant (S, =60 eV/A). The results are dis-
plaved in Table 3, where are quoted the ion species,
irradiation nuclear (S,) and electronic (S,) energy loss
and the percent of Xe atoms trapped at the implanta-
tion site. As can be observed, the higher the nuclear
energy loss, the larger is the proportion of the Xe
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Table 3

Compilation of the results for the irradiation experiments
performed with different kind of jons at different energies. In
all the cases the irradiation fluence is ¢ = 5 x 10 at./cm?

lon  Energy &, S, Amount of retained
[keV]  [eV/A] [eV/A]  Xe ions[%]
Ne 530 60 4 35
Ar 370 60 21 43
Kr 650 60 67 68
Xe 760 60 128 96
Ne 70 24 14 37
Ar 760 83 14 77

atoms retained at the damaged region. Moreover, as
shown by Fig. 3, there is a linear relationship between
this last quantity and the transferred nuclear energy
density (S,).

In addition we have performed one experiment with
Ne, where the irradiation energy (70 keV) was chosen
in a way that it has the same maximum nuclear stop-
ping power as Ar at 760 keV (S, =14 eV/A) but an
electronic stopping power which is ~ 3.5 times lower.
In this case we have also observed a strong influence
on the retained amount of Xe atoms which have in-
creased a factor of 2 from the Ne to the Ar bombard-
ment — see Table 2.

4.3. Low temperature Xe diffusion study

AZ1350 photoresist samples were Xe implanted
with 80 keV, ¢ =1.6 X 10" Xe/cm? at 90 K. After
that, isothermal annealings at 180, 210, 240, 270 and
293 K for 15 min each were performed “in situ” at the
RBS chamber. After each annealing a corresponding
RBS spectrum was recorded.
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Fig. 3. Retained amount of Xe atoms at the implanted site as
a function of the nuclear stopping power, Sn, of the Ne, Ar,
Kr and Xe ions used in the irradiation experiments.

In Fig. 4a is shown the as implanted Xe profile. It
shows a regular Gaussian sl.jape with range parameters
(R,=580 A AR, =190 A) well reproduced by the
ZBL theory. The annealing performed at 180 K pro-
duces a drastic change in the RBS spectrum — see Fig.
4a: there is a narrowing of the as implanted profile and
the appearence of a long tail directed toward the bulk.

The annealings performed in the 210-293 K tem-
perature range produce a furlheor diffusion in the
near-surface region (up to 500 A), which causes a
diminution of the peak concentration and a a fast
diffusion in the deeper zone (x>700 A) - Fig. 4b.
Further annealings performed at 293 K for periods
ranging between 15 min up to 3 days do not produce
any further effect.

These features were also observed when the sam-
ples were implanted with ¢ =4 and 8 x 104 Xe/cm?.
The only difference is the amount of Xe ions which
participate in the fast diffusion process. This observa-
tion is in agreement with what was already described in
section 4.1.

We have analyzed the present data using Egs. (1)
and (2) and the algorithm described in section 3. In
Fig. 4c the results obtained after the application of the
afore-mentioned method for the ¢ = 8 X 104 Xe /cm?
implanted sample are shown. The full circles represent
the as-implanted profile, the triangles the ion distribu-
tion after annealing at 180 K for 15 min. The trapping
profile was chosen following the TRIM calculation. It
was assumed that 50% of the ions which are in the
damage region are initially trapped. The detrapping
probability rate B was taken as 4.8 X 10~% s=! and the
trapping rate A as 1.2 X 1073 (these values were cho-
sen following the best fitting procedure). Starting from
the initial profile the program provides the distribution
shown with full line in Fig. 4c. As can be observed the
agreement between the calculated and experimental
results is quite satisfatory except for the near surface
region where the experimental diffusion seems to be
slower than the calculated one. The extracted diffusion
coefficient is D =1.7x10"'5 ecm®/s. The procedure
has been repeated for all the annealing temperatures
and implanted fluences. The parameters used as input
for the program which calculates the diffusion profiles
are shown in Table 4. The temperatures annealing
times and diffusion coefficients measured in the pre-
sent experiment are displayed in Table 5. Since the
diffusion coefficients are almost independent of the
implanted fluence (within 10%), the average values are
those quoted in Table 5.

4.4. Xe and Cs high temperature diffusion study
For this study AZ1350 samples were Cs and Xe

implanted at room temperature with 80 keV, ¢ =8 x
10" at./cm?. After that, isothermal annealings were
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.. 4. (a) Depth profile of the Xe atoms implanted with
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:d profile. The dashed line represents the damage as

‘ calculated by TRIM - see text.

Table 4
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Parameters used as input for the program which calculate the
diffusion profiles and coefficients

lon T Amount of A B
K] initially [s71] ™1
trapped ions
[%]
Xe 180 50 12x107%  48x10-%
210 50 L6x1072 4 x1077
240 50 68x1073 2 x10-°®
273 50 13x1073  1.7x10-%
373 100 1.6x1073  97x10~5
423 100 23x1073  29x10-4
473 100 28x107% 4 x10-*
523 100 35%1073 88x10~4
573 100 47x1073 103
Cs 373 100 1.6x10"%  38x10~5
423 100 36x107%  28x10-4
473 100 62x107* 6 x10-*
523 100 8.6x10~3 103
473 100 L1x1072  1.7x107?

performed at 373, 423, 473, 523 and 573 K respectively.
In each case a corresponding RBS spectrum was

recorded.

In Figs. 5a and 5b are shown the as implanted and
Xe and Cs depth profiles (full circles). The open circles
show the corresponding ion distribution after the an-
nealing performed at 473 K for 20 m. We have ana-

lyzed the present data using the same procedure as
described in sections 3 and 4.3. The results are shown
with full lines in Figs. 5a and 5b. The obtained Xe and
Cs diffusion parameters are D(Xe) = 5.6 x 10~
cm?/s and D(Cs)=9.1X 10~ cm?/s, respectively.

Table 5

Temperatures, annealing times, diffusion coef ficients, pre-ex-
ponential factors and activation energies for Xe and Cs as
extracted from the present experiment

Ion T[K] Time D D, E,
[s] [em? /5] [em? /5] [meV]
Xe 180 900 1.7x10°18
210 900 3.0x10°1'5
240 900 LO0x10~™
273 900 1.3x10"1
373 7200 26%107" 5 x10-' 100
423 2280 4.2x107M
473 1200 S5.6x10~'
523 900 8.7x10"M
573 900 9.3x10~ ™
Cs 3713 7200 2.1x10"M
423 2280 S.ax10~M
473 1200 9.1x10™" 13x10~"' 205
523 900 14x10~1
573 900 1.9x10~1?
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Fig. 5. (a) Circles, Xe room temperature profile. Triangles, Xe

after the above annealing. (b) The same as (a)

The fitting parameters used as input for the program
are shown in Table 4, while the temperatures, anneal-
ing times and diffusion coefficients are displayed in
Table 5.

5. Discussion
5.1. Influence of the radiation damage

As mentioned above, the as implanted room tem-
perature Xe depth profile, shows in addition to the
regular Gaussian shape, a penetrating tail directed
toward the bulk. This feature, which does not appear
when Cs or other reacting ion species (B, Sn, Sb, etc.)
are implanted, indicates that during or immediately
after the implantation process a part of the Xe atoms
undergoes a fast diffusion process. These Xe atoms are
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profile after a 473 K thermal annealing. Full line, calculated profile
for Cs as implanted and 473 K thermal annealing.

those which are not trapped at the damaged region
produced by the implantation process.

In order to prove this point we have: a) modified
the radiation damage by changing the implantation Xe
fluence, and b) we have homogeneously irradiated the
photoresist film. In the first case we have shown that
the amount of retained Xe atoms depends on the
implantation fluence. However, even for the highest
fluence (¢ =2x 10" Xe/cm?) we were not able to
retain more than 70% of the implanted atoms. This
means that always a proportion of the Xe atoms is left
at the free of damage region. This feature is in agree-
ment with the TRIM calculations which predict that
the ion distribution is deeper than the damaged one -
see Fig. 4.

On the other side, the irradiation experiments have
shown that a threshold fluence is needed in order to
inhibit the Xe room temperature diffusion. In fact,

Temperature (K)

S80 S10 440 370
100 . 1 h A
] o)
1 Cs in AZ1350 |
o 1 Dy= 1.3%10 " em¥'s |
S Ey= 205 meV '
o 103
E
et \
= 4
g
= 1
0.1 e . - - T
1.5 2.0 5 3.0

B T 2
1/T (x107 K)

Fig. 6. (a) Arrhenius plot for the Xe diffusion coefficients. (b) Same as (a) for the Cs diffusion coefficients.
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ter the AZ1350 sample has been uniformely dam-
ed with a 760 keV, ¢ =5 x 10" Xe/cm? fluence,
e as implanted 80 keV Xe, profile shows to be a
gular one, with range parameters well reproduced by
: theory.
By changing the energy and type of ion used in
:se experiments we have been able to observe sev-
il interesting features namely: i) Both transfer en-
1y regimes, the nuclear (S,) and the electronic (S,)
es are able to produce trapping centers for the Xe
ims, ii) There is a linear relationship between the
»portion of Xe trapped atoms and the energy trans-
by the elastic process (S,), and iii) The inelastic
nsfer energy regime S, seems to be highly efficient
producing Xe trapping centers, probably more effi-
nt than the elastic one, as can be deduced from the
ults displayed in Table 3.

Thermal behavior

[n Fig. 6a are displayed the Xe diffusion coeffi-
1ts obtained in the present experiment as a function
=1 As can be observed a straight line fits the data,
cating an Arrhenius type of behavior

E Do e_sb/’kr'

the whole temperature range. The extracted pre-ex-

ential factor and activation energy are Dg=>5 X
15 cm?/s and Ey, =100 meV, respectively, as quoted
‘able 5.

“he Cs diffusion coefficients also follow a linear
1enius behavior, as shown by Fig. 6b. In this case
obtained parameters are: Dy=1.3 X 10! em?/s
E,, =205 meV — as quoted in Table 5.

t is interesting to compare the Cs and Xe results.
E\, activation energy, found for Cs is almost twice
obtained for Xe. Since both ions, when implanted,

Temperature (K)
eeqo lIED 3?0 GIEO 21:10 l'ﬂﬂ

(a)

Xe in AZ1350
E,= 230 meV

M S i LS e e

3 ) _31 o
1/T (x107° K)

produce similar damage, the above difference should
be attributed to the influence of the chemical bonds
existent between Cs and the components of the pho-
toresist, bonds that are absent in the Xe case.

Recent diffusion studies performed with Bi, Sn and
Sb implanted into AZ1350 film [3,10,11] in a 293-693
K temperature range, have shown common features
with the Cs thermal behavior. When implanted, they
show regular depth profiles and when annealed they
follow a regular Arrhenius behavior with activation
energies that are of the order of 200 meV. These
higher activation energies -~ when compared with the
Xe case — should be also attributed to the existence of
chemical bonds between the implanted ions and the
components of the photoresist.

As mentioned in section 3, the trapping probability
A is related to the defect concentration through Eq.
(4), A=4mwr.Dc,. Taking for A a typical value of
3x107% 57! and assuming that r,~10"® cm one
arrives to the conclusion that typically 4 X 10'7 ¢m™3
trapping centers have been formed in the implanted
region. This number is at variance with the one pro-
vided by the TRIM program which, for the present
implantation conditions gives a defect density, cg=15
X 107 defects /cm®. The difference between tlie mea-
sured trap concentration (c,) and the calculated one
(c4) indicates that not all the damage produced by the
implantation process produces traps for the Xe im-
planted ions. As the damage production in polymers is
an irreversible process, the ratio c¢,/c,=1075 is a
measure for the trapping efficiency of each created
defect. :
In Figs. 7a and 7b are represented the detrapping
probabilities B, for Xe and Cs obtained in the present
experiment as a function of 1 /7. For both cases straight
lines fit the data, indicating that they follow the B =

v exp 5/AT relationship. The extracted detrapping
Temperature (K)
580 510 440 370
-— ; . . 4
] (b)!
8 Cs in AZ1350
2% jipi E,= 340 meV
'n :
o ]
R
5 |
[=2] ’;
3 |
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1w TTTTTTTTeTTTT T
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Fig. 7. (a) Arrhenius plot for the Xe detrapping coefficients, B. (b) Same as (a) for the Cs detrapping coefficients, B.




274 JLR. Kaschny, M. Behar / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 88 (1994) 267-274

energies are for Xe, E, = 230 meV and for Cs, E, =340
meV respectively.

Several interesting features can be pointed out when
these numbers are compared, among them, and with
the corresponding Xe and Cs thermal activation ener-
gies. First, the detrapping Cs energy is higher than the
Xe one. This is another indication that the “chemical”
traps are more efficient than the “ballistic” ones. That
is, once more it is shown that the chemical Cs—photo-
resist bonds play an important role in the diffusion
mechanism, but this time in the detrapping process.
Second, the detrapping energies E, are always larger
than the activation ones E,. Moreover the ratio E/E,
~ 2 (obtained both for Cs and Xe cases) indicates that,
whatever is the nature of the damage induced by the
implantation process, it plays an important role in the
thermal diffusion process mechanism.

6. Conclusions

The results of the present work can be summarized
as follows:

The Xe ions when implanted at 80 K into in pho-
toresist film exhibit a regular profile characterized by
range parameters which are in good agreement with
those extracted from the ZBL theory. For higher tem-
peratures two diffusional processes take place. A slow
one, which occurs in the damaged region dnd proceeds
via a trapping-detrapping mechanism and a rapid one
(in the deeper zone) which is responsible for the pene-
trating tail.

The Xe ions left at the free of damage region are
the ones which participate in the fast diffusional pro-
cess, as the low temperature diffusion experiments
show. This point was further confirmed by the irradia-
tion experiments. In fact, after the AZ1350 sample has
been uniformily damaged, the as implanted Xe profile
has shown to be a regular one, with range parameters
well reproduced by the theory.

The Xe and Cs diffusion coefficients obtained in
the present work follow linear Arrhenius behaviors.
The Cs activation energy E, is almost twice the one
obtained for the Xe case. The same feature is observed
when the Cs and Xe detrapping energies E, are com-
pared. All these facts are strong indications that the
Cs—photoresist bonds play an important role in the
thermal diffusional process.
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Abstract

In|the present work reults are reported of thermal diffusion of Kr and Rb implanted into AZ1350 positive photoresist
films and Xe implanted into *‘ waycoat”’ negative photoresist films. Kr and Xe ions were implanted at 80 K and the depth

profiles determined in situ by using the Rutherford backscatteri

technique in 2 80~473 K and 80-273 K temperature range

respectively. The extracted Kr diffusion coefficients follow a linear Arrhenius plot over the studied temperature range with a
characteristic activation energy of E, =100 meV. The Xe diffusion into the ““waycoat”” photoresist develops in a very
narrow temperature range (210-230 K) which only allows determination of the diffusion coefficient at 230 K. The Rb
diffusional behavior was studied in a 273-473 K temperature range and it is characterized by an activation energy of
Ey = 300 meV. Comparison between the present and previous published results show that when implanted into the same
polymer Kr and Xe display very similar diffusional characteristics. On the other side, the diffusion into the ‘*‘waycoat’’
photoresist seems to be much faster than in the AZ1350 film. Finally a comparison between Rb and Kr results indicates that
the Rb-photoresist bonds play an important role in the thermal diffusion process.

1. Introduction

In the past we have performed a systematic study of ion
depth distributions (5 < Z <83) implanted into polymer
films [1-3]. It was shown that the majority of the ion
species exhibit regular profiles with range parameters well
reproduced by the Ziegler—Biersack-Littmark (ZBL) [4]
theory via TRIM [5] calculations. Exceptions are light ions
[6] and noble gases [1,7-9). The light ions distribute
partially following the electronic damage profile, while the
noble gases diffuse during the implantation process show-
ing in addition to the regular Gaussian shape a penetrating
profile directed toward the bulk.

A recent Xe implant into AZ1350 photoresist study
performed in a 80-573 K [9] temperature range has shown
that, while at 80 K a regular profile is obtained, for higher
temperatures two diffusion processes take place. A slow
one, which occurs in the damaged region and proceeds via
a trapping-detrapping mechanism and a rapid one (in the
deeper zone) which is responsible for the penetrating tail.
It was also shown that the Xe ions left in the free of

* Corresponding author. Tel. +55 51 336 8399, fax +55 51
336 1762, e-mail. behar@if.ufrgs.br.

damage region by the ion implantation procedure were the
ones which participate in the fast diffusional process. This
point was further confirmed by ion irradiation experiments
done prior to the Xe implantation. In fact, after the AZ1350
samples have been uniformly damaged, the as implanted
Xe profiles have been shown to be regular ones with range
parameters well reproduced by the theory. In addition,
diffusion experiments performed with Cs (which is the
nearest neighbor to Xe in the periodic table) have shown
that the Cs-photoresist chemical bonds (absent in the Xe
case) play an important role in the Cs diffusional process
[9l.

The present work was undertaken in order to further
characterize the noble gas diffusional process into polymer
films. With this aim we have implanted Kr and Rb into a
AZ1350 positive photoresist film. Then, we have studied
the thermal diffusional process as a function of the temper-
ature, the implantation fluence of the Kr and Rb ions, and
the state of the photoresist film homogeneously modified
by a previous ion bombardment. In addition we have
studied the thermal behavior of Xe implanted into a
““waycoat’' negative photoresist film with different proper-
ties of those which characterize the AZ1350 one. In this
way we an characterize the noble gas diffusion process as
a function of the mass of the implanted ion and also on the
properties of the polymer films which are implanted.

0168-583X/95,/509.50 © 1995 Elsevier Science B.V. All rights reserved
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2. Experimental procedure

2.1. AZI350 positive phororesist films

AZ1350 is a positive photoresist [10] composed by
~70% of phenol formaldehyde polymer (novolak) plus
~30% of diazonaftoquinone photoactive compound (UV
sensitive) with a typical composition of C 6.167H60 | Ng 143
Sooss, and density p=13 g/cm The samples were
obtained by spin coating the resin on clean silicon wafers.
Then a first softbake at 363 K was performed for 20 min
in order to eliminate the solvents, followed by a second
bake (hardbake) for 20 min at 393 K in order to improve
the adhesion of the film to the substrate. Following this
procedure we have obtained films 1.7 pm thick using
AZ1350-J solution and 0.4 um thick using AZ1350-B
solution. Small pieces of wafers (~ 4 cm?) were implanted
with 30-50 keV Kr ions at fluences ranging between
510" and 2 X 10" Kr/cm?. The Rb study was done in
similar conditions that is: energy ranging between 30 and
50 KeV and fluences between 5 X 10" and 2 X 10'5. The
irradiations were done with Ar, Kr and Xe in a 370-760
keV energy range with fluences ranging between 10'* and
10'¢ at./cm?. All the implantations and irradiations were
performed with the 400 kV ion implanter of the Instituto
de Fisica, Porto Alegre, Brazil. The beam current densities
were always below 50 nA/cm? so that local sample
heating of the samples by ion beam was avoided. A
summary of the implantations and irradiations performed
in the present experiment is given in Table 1.

2.2. ""Waycoar'’ negative photoresist Sfilms

A ““waycoat’ is a negative photoresist composed of
cyclized polyisoprene (derived from Cis-1,4 Polyisoprene)
plus ' ~2% of ABC photoinitiator (2,6-Bis-(P-Azidoben-
zilidene)-4-Methylcyclohexanone) with a CsHg composi-
tion and density p=1 g/cm’ as quoted by the supplier
[11).

The samples were obtained by spin coating a 1:1]
solution of ‘‘waycoat-sc”’ resin and xylene on clean sili-
con wafers and then baked at 358 K for 5 min, (softbake).
In this way 1.0 pm thickness films were obtained. As in
the AZ1350 case, small pieces of wafers were implanted

Table |

with Xe ions at fluences ranging between 10'* and 105
at./cm? and energies of 50 or 80 keV as quoted in Table
I;

3. Data acquisition and evaluation

Depth profiles were obtained via Rutherford backscat-
tering analysis (RBS) using 760-800 keV o particles
which were detected by two Si(Li) detectors placed at
+15° with respect to the a-beam. The overall resolution
of the system was better than 14 keV. The position of the
beam spot on the sample (around 2 mm of diameter) was
changed whenever the o« fluence reached 3 X 10'2
at./cm?. This procedure was followed in order to avoid
compaction effects and the formation of carbon-rich re-
gions as a consequence of large o« radiation fluences. The
energy to depth conversion was done using the stopping
power data as reported in Ref. [4].

When Rb, Kr or Xe are implanted into both photoresist
films they produce a damage that goes from the surface up
to ~800 A (depending on the implantation energy). In
this region the implanted ions can be trapped at the
damage centers, so the diffusion is slow and proceeds via a
trapping-detrapping mechanism. On the other side, the
deeper zone is damage-free and then the diffusion process
is fast and a regular one. This last diffusion mechanism has
been described in terms of a loosening of polymer seg-
ments by energy absorption and their consequent rear-
rangements (for a detailed description see Refs. [12,13]).

Following these arguments we have assumed that the
trapping—detrapping diffusion mechanism goes through a
unique kind of trap homogeneously distributed in the
damaged region as calculated via the TRIM program.
Thus, the differential equations which have to be solved
are:

8C; Bch

—ST-Dﬁ—ACf'PBCI. Ce=Ce(x, 1), (N
8C,

-a—rﬂACf-BCI. C=C(x, 1), (2)

where C; and C, represent the concentration of free and
trapped ions respectively. C = C; + C, is the total concen-

Summary of the implantations and irradiations performed in the present experiment

AZ1350 photoresist

Waycoat photoresist

Implantation Irradiation Implantation

lon Energy Fluence lon Energy Fluence Ion Energy Fluence
[keV] [ar /em?] [keV] [at. /em?) [keV] [at. /em?)

Kr 30-50 5% 10"-2x 10" Xe 760 1 X 10"-5x% 10'* Xe 50-80 10'#-10%

Rb 30-50 5% 10"%-2x10's Kr 650 2x10M-7.5% 10" Cs 80 10'4-10%

Ar 370

5% 10"-1x10'
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tration of ions, B is the probability rate for jon detrapping
and |A the one for ion trapping. Moreover,

B=wexp(—E/kT) and A=4xwrDc,,

where v is the jump frequency, E, the activation energy
for the detrapping process, r, the effective trapping radius,
D the diffusion coefficient and c, the concentration of
effective trapping centers. Egs. (1) and (2) have been
resolved numerically using the “finite difference’’ method
[14]. Further details of the method and it’s application to
cases similar to the present one can be found for example
in Ref. [9].

4. Experimental results

In the present work, in addition to the Rb, Kr and Xe
thermal behavior we have studied the influence of different
parameters that can influence the noble gas diffusion be-
havior into AZI350 films namely: (a) Kr implantation
fluence, (b) state of the photoresist film as a consequence
of a previous ion bombardment, (c) influence of the type
of polymer film on the diffusional behavior and (d) impor-
tance of the chemical bonds in the diffusional mechanism.
This last study was done by a direct comparison between
the Rb and Kr diffusion behaviors. In what follows we are
going to describe first the results in the AZ1350 film and
then in the “‘waycoat’” photoresist.

4.1. Resulrs for the AZ1350 photoresist Jilms d
t/dam
4.1.1. Influence of the Kr implanted fluences ‘.-'{

In Fig. 1 are shown the as implanted ¢ = 1 X 10'S.'50
keV, Kr and Rb depth profiles. The Rb implanted profile is
a regular one with an implanted peak concentration which
agrees quite well (within 5%) with the nominal one. On

the other side, the Kr implanted profile shows, in addition

500 T T T T
: % ® Rbasimplanted profile
400 - . © Kr asimplanted profile |
2 Energy = 50 keV
2 o= 1x10%avem?
= .
= .
© 200- " ]
L]
L]
100+ 3 ., E
e o°°
o® a°o eu
0% —220aq¢ Hnmno?nooonnm-lmo.«nnn e
0 500 1000 1500 2000 2500

Depth (4)

Fig. 1. Rb (filled circles) and Kr (open circles) room temperature
as implanted depth profiles determined through the Rutherford
backscattering technique.

Kr implantation

Peak Retention (%)

T T T T

5 10 15 20
Implanted Fluence (x 10'* at/cm?)

Fig. 2. Retained amount (in percent) of Kr ions at the implanted
site as a function of the implantation fluence. For comparison are
shown the Xe data extracted from Ref. [9]. The lines are only to
guide the eye.

to the Gaussian part, a penetrating tail directed toward the
bulk — see Fig. 1. The Gaussian part of the Kr is ~ 10%
of that comresponding to the Rb one. This fact indicates
that ~ 90% of the implanted Kr ions had undergone a fast
diffusion process during or immediately after the implanta-
tion procedure. Further experiments indicate that this pro-
portion s related with the implantation fluence. This fea-
ture is illustrated by Fig. 2, where are shown the amount of
retained Kr ions (at the implantation site) as a function of
the Kr implantation fluence. As can be observed while for
¢ <5X 10" at./cm? there is no noticeable retention, for
¢ =5 X 10'““the retention amounts to less than 5% of the
total implanted ions and for ¢ > 10'% at./cm? it saturates
ata 15% level.

4.1.2. Influence of the chemical-physical state of the
AZ1350 photoresist

In this set of experiments we have studied the retention
of the Kr ions as a function of the ion irradiation damage
produced on the AZ1350 film prior to the implantation.

In a first step we have irradiated the photoresist sam-
ples with Xe ions at 760 keV with fluences ranging
between 10'* and 5 X 10'* Xe/cm?. Therefore the pho-
toresist film become uniformly damaged in a region which
goes from the surface up to ~ 3000 A. Then, we have
implanted Kr ions at 30 keV with a fluence of ¢ = 105
at./cm® (R, =360 A). In these conditions the Kr ions
becomes implanted into an already uniformly damaged
region. In Fig. 3a is plotted the percentage of retained Kr
atoms (squares) as a function of the Xe irradiation fluence.
It can be observed that up to ¢ =2 X 10" Kr/cm? the
irradiation does not cause any noticeable effect. However,
inthe 2X 10" < ¢ <2 X 10" at./em? fluence interval a
drastic increase in the Kr percentage is observed and
finally for > 5 X 10'* Xe/em? almost all the implanted
Kr ion are retained at the implantation site.

atfus
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Fig. 3. (a) Retained amount of Kr ions (in percent) as a function
of the Xe, Kr or Ar irradiation fluence. The full lines are only to
guide the eye. The dashed lines are extrapolation to a 100% level.
(b) The same as a) but using in the abscissa axes p, = §, X ¢ the
nuclear density energy transfer. For comparison is shown the
corresponding Xe data taken from Ref. [9]. The lines are only to
guide the eye.

In a next step we have changed the type of ion used for
the irradiation procedure, selecting Ar and Kr as bombard-
ing ions. The irradiation energies were chosen so that the
maximum electronic stopping power was kept constant
(S.=60eV/A) changing only the nuclear stopping power
— see Table 2. In Fig. 3a and Table 2 are shown the results
of these experiments where are displayed the percentage of
retained Kr atoms as a function of the Ar or Kr fluence
(circles and triangles respectively). It can be observed that
the three curves (corresponding to Ar, Kr and Xe irradia-
tions) are quite similar in shape being only displaced along
the radiation fluence axes. On the other side, if the amount
of the retained Kr atoms is represented as a function of the
nuclear density energy transfer p, =S, X ¢, where Sn is
the nucleéar stopping power transfer and ¢ the irradiation
fluence, then a unique curve is obtained (independent of
the bombarding ion) as illustrated in Fig. 3b.

Table 2

Compilation of the results for the irradiation experiments per-

formed in the present work

lon, Energy, S,, S, Fluence Peak retention
[at./em?) [%]
Xe 10" 11
Energy = 760 keV 2x 10" 13
S,=128eV/A 5x10™ 30
S, =60eV/A 10'3 50
2% 10 83
5x10% 100
Kr 2x 10" 10
Energy = 650 keV 5x 10" 22
S, =67¢eV/A 104 33
S.=60eV/A 5x10' %
7.5% 10" 95
Ar 5x 10" 20
Energy = 370 keV 1.6x10' 37
S,=21eV/A 5x10% 55
S.=60eV/A 10t 85

4.1.3. Low temperature diffusion study of Kr into AZ1350
photoresist

AZ1350 photoresist samples were Kr implanted with
30 keV, ¢=1X 10" Kr/cm? at 80 K. After that, isother-
mal annealings at 130, 150, 160, 185 and 293 K for 15
min each were performed in situ in the RBS chamber.
After each annealing a corresponding RBS spectrum was
recorded.

In Fig. 4 the as implanted Kr profile is displayed. It
shows a regular Gaussian shape with range parameters
(R, =360 A, AR, =120 A) well reproduced by current

]50 T T T v L}
e Krprofileat 80 K
1 i © Krprofileat185K 7
‘o Calculated Profile
1004 o\ eeea Damage Profile (TRIM) -
v 4
g i
g 754 Energy =30 keV A
O ¢

¢=1x10" at/em?®

Fig. 4. Depth profile of Kr atoms implanted into a AZ1350
photoresist with ¢ = 1 10" at. /em? at 80 K and determined in
situ the RBS technique (full circles). Open circles, the Kr profile
after annealing at 180 K. The full line represents the calculated
profile. The dashed line represents the damage as calculated by
TRIM - see text.



theories [4]. The annealing performed at 130 K (not shown
here) produces a noticeable change in the RBS spectrum:
there is a decrease in the peak concentration, a narrowing
of the profile and there appears a tail directed toward the
bulk.| Further annealings in the 150-293 K temperature
range have increased the diffusion process as illustrated by
Fig. 4 where are displayed the as implanted profile and the
one obtained after a 185 K annealing. As can be observed,
the spectrum obtained after the 185 K annealing shows a
drastic difference with the as implanted one, where the
most remarkable features are: (a) the decreases in the peak
concentration and (b) the appearance of the long tail
directed toward the bulk.

We have analyzed the present data using Egs. (1) and
(2) and the algorithm described in Section 3. In Fig. 4 are
shown the results obtained after the application of the
afore-mentioned method. The filled circles represent the
as-implanted profile, the open circles the ion distribution
after the annealing for 15 min at 185 K. The trapping
profile was chosen following the TRIM calculations
(dashed line). It was assumed that 65% of the ions are
initially trapped. The detrapping probability rate B was
chosen to be B=14X10"% s~! and the trapping rate
A=15X107%s"" (these values were selected following
the best fitting procedure). Starting from the initial profile
the program provides the distribution shown with a full
line in|Fig. 4. As can be observed, the agreement between
the calculated and experimental results is quite good. The
extracted diffusion coefficient is D =4X 10~% cm?/s.
This procedure has been repeated for all the annealing
temperatures and consequently the corresponding diffusion
coefficients have been extracted. The temperatures, anneal-
ing times and diffusion coefficients measured in the pre-
sent work are displayed in Table 3.

Table 3
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4.14. Kr and Rb high temperatures diffusion study into
AZ1350

For this study AZ1350 samples were Kr and Rb im-
planted at room temperature with 30 KeV, ¢=10'S
at/cm?. After that, isothermal annealings were performed
at 323, 373, 423 and 473 K respectively for different times
as quoted in Table 3. In each case a corresponding RBS
spectrum was recorded. The data has been analyzed using
the same procedure as described in Section 3 and Section
4.1.3. Therefore, the diffusion coefficients for Kr and Rb
have been determined and they are quoted, together with
the cormresponding temperatures and annealing times in
Table 3.

4.2. Low temperature Xe diffusion into **waycoat’" pho-
toresist

“Waycoat”" photoresist samples were Xe implanted
with 50 keV at a fluence ¢ =1 X 10" Xe/cm? at 80 K.
The isothermal annealings were performed at 120, 150,
180, 210, 230, 260 and 293 K respectively. As described
before, after each annealing an RBS spectrum was recorded
in situ.

The as implanted Xe profile (at 80 K) has a regular
Gaussian shape — not shown here. Successive annealings
at 120, 150, 180 and 210 K for 15 min each produce a
slight decrease in the peak concentration and the appear-
ance of a tail directed toward the bulk. This behavior is
illustrated in Fig. 5 where is shown the Xe profile after the
210 K annealing. However it is only after the 230 K anneal
that a strong Xe diffusion develops toward the bulk — see
Fig. 5. The following sequential annealings performed in
the 240-293 K temperature range do not produce any
further noticeable effect. This feature is at variance with

Temperatures, annealing times, diffusion coefficients, pre-exponential factors and activation energies for Kr and Rb implanted into AZ1350

and for Xe into a **waycoat’" photoresist

Photoresist Ion T [K] Time [s) D [cm?/s) Dy [em?/s) E, [meV]
AZ1350 Kr 133 1900 32x107' 1.8x 10" "2 100
150 1900 1.1x10°'3
160 1600 1.5%x10°'5
185 1200 40x 10713
373 7200 8.2x 107"

423 3600 1.0x 1073
473 900 1.6x10""?
Rb 323 40000 1.8x 1074 1.1x10°° 300
373 7200 9.0x 107"
423 3600 20x10°13
473 900 8.0x 10713
**Waycoat"”’ Xe 230 1100 50x10°'4 - -
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Fig. 5. Depth profile of Xe implanted into a “‘waycoat”" photore-
sist with ¢ = 10" at./em? at 210 K (filled circles). Open circles,
Xe diffusion profile after 18 min annealing at 230 K. The full line
represents the calculated profile.

what was observed for Xe implanted into AZ1350 where
the diffusional process started at ~ 130 K and was only
completed after the 270 K temperature anneal,

Following the procedure described in previous subsec-
tions we have been able to simulate the diffusional profile
at 230 K (full line in Fig. 5) and consequently determine
the corresponding diffusion coefficient, Therefore, for T=
230K, D=5X 10" at./cm? as quoted in Table 3.

5. Discussion
5.1. Influence of the radiation damage

As was mentioned above, the as implanted room tem-
perawre Kr profiles shows in addition to the Gaussian
regular shape a penetrating tail directed toward the bulk.
This feature was also observed for Xe [9], but does not
appear when Rb, Cs and other reacting ion species (Bi, Sn,
Sb, etc.) are implanted into AZ1350 photoresist [15,16).
These features indicate that a certain amount of the noble
gases (Kr or Xe), when implanted undergo a fast diffusion
process. In particular we have raised the hypothesis that
the ions which diffuse rapidly are those which are not
trapped at the implantation site.

We have checked this hypothesis by: (a) changing the
radiation damage produced by the Kr implantation (by
modifying the Kr implantation fluence) and (b) we have
homogeneously irradiated the samples prior to the Kr
implantation. In the first case we have shown that the
amount of retained Kr atoms depends on the implanted
fluence. However even for the highest implantation fluence
(é=2x 10" Kr/em?) only 15% of the implanted Kr are
retained at the implantation site. This means that always a
larger proportion of the Kr atoms are left in the undam-
aged or not enough damaged region. In addition it should

be pointed out that this proportion (15%) is much smaller
than the one obtained for Xe ions (70%) [9] ~ see Fig. 2.
This fact should be related with two features: (a) the
self-damage produced by the Kr ions is smaller than the
one produced by the Xe ions and (b) the Kr ions, due to its
smaller size can escape more easily (as compared with Xe
ions) from the as implanted region.

On the other side, the irradiation experiments have
shown that a threshold fluence ¢, is needed in order to
inhibit the Kr room temperature diffusion. In fact, after the
AZ1350 photoresist has been uniformly damaged with 760
keV Xe ions at ¢, =5x10' at./cm? fluence the as
implanted Kr profile have shown to be a regular one with
range parameters well reproduced by the theory. The same
tendency is observed when Kr and Ar irradiations are
performed at ¢(Krk=7.5X 10" at./cm? and ¢ (Ar) =
10'6 at./em? respectively. On the other side, an inspection
of Fig. 3b shows that when the abscissa axis is converted
from ¢ to p,= S5, X ¢, then, all the experimental points
follow on a unique curve. This means that the deposited
nuclear density energy p, is the parameter that fixes the
threshold fluence ¢,. In addition the curve shows that for
Pn=60 eV /A® a total Kr retention is achieved indepen-
dent of the type of bombarding ion used for the experi-
ment.

In the same figure are plotted the retention results
obuained when Xe was implanted into AZ1350 photoresist
film [9]. As can be observed in that case for Pa=5eV/A
a total Xe retention is obtained. This feature is another
indication that the Xe ions are less mobile than the Kr ones
under similar irradiation conditions.

5.2. Thermal behavior

In Fig. 6a are displayed the Kr diffusion coefficients
obtained in the present experiment as a function of 7.
As can be observed, a straight line fit the data indicating
an Arrhenius kind of behavior,

D= DO e-E.,/iT

for the whole temperature range (80-473 K). The ex-
tracted pre-exponential factor and activation energy are:
Dp=18Xx10""2 cm?/s and E, = 100 meV respectively
as quoted in Table 3.

The R, diffusion coefficients also follow a linear Ar-
rthenius behavior as shown in Fig. 6b. In this case the
obtained diffusion parameters are Dy = 1.1 X 10~ cm?/s
and E, = 300 meV. A comparison between the Kr and Rb
results shows that the activation energy found for the Rb
case is three times larger that the one obtained for Kr.
Since both ions have similar mass and were implanted
under the same conditions then, they produce a similar
damage in the photoresist film. Therefore this difference
should be attributed to the influence of the chemical bonds
existent between the Rb and the components of the pho-
toresist, bonds that are absent in the Kr case.
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Fig. 6. (a) Arrhenius plot for the Kr diffusion coefficients, (b)
same as (a) for the Rb diffusion coefficients.

On the other side a comparison of the present Kr and
the previous obtained Xe results [9] shows that both Arrhe-
nius plots are parallel, a feature that is reflected by the
quite similar activation energies oxidation for each case:
Ey(Xe) = E(Kr) = 100 meV. However the Kr diffusion
coefficients are systematically higher than the correspond-
ing ones for Xe - see Fig. 7. Both facts indicate that: (a)
the Xe and Kr diffusion mechanism into the AZ1350 film
is the same and (b) the size of the implanted ion plays a
role that makes the Kr ions diffuse faster than the Xe ones.

The diffusion results for Xe into a ““waycoat’’ photore-
sist are restricted to only one temperature, the one obtained
at 230 K, where D(230 K) =5 X 10™" em?/s. As men-
tioned above, the Xe diffusion occurs in a very restricted
temperature range which preclude us from determining
other diffusion coefficients. Therefore it is very difficult to
compare the Xe in AZ1350 [9] and the present diffusion
results. However, it should be mentioned that for the same
temperature the Xe in AZ1350 diffusion coefficient is 5
times smaller than the present one [D(Xelin AZ1350) =
107" lem?/s]. This could be an indication that in a
“*waycoat”' negative photoresist the diffusional process is
faster than in a AZ1350 positive one.

Recent diffusion studies performed with Cs, Bi, Sn and
Sb implanted into AZ1350 in a 293-693 K temperature
range show similar features with the Rb thermal behavior
(9,15,16]. When annealed they show a regular Arrhenius
behavior with activation energies of the order of 200 meV.,
These values are lower than the obtained for Rb (£, = 300
meV) but are in all the cases higher than the ones obtained
for nobles gases. As mentioned above, this last different
should be attributed to the existence of chemical bonds
between the implanted ions (Cs, Rb, Bi, Sn and Sb) and
the components of the photoresist.

Meares [13] has used a very simple model in order to
describe the diffusion of small molecules into polymers.
By taking into account the specified motions of penetrant
molecules and polymer chains relative to each other and
the pertinent intermolecular forces he was able to predict
the following relation:

Ey= %'n'a'z/\(CED), 3)

where E, is the activation energy characteristic of the
diffusion process, o is the collision diameter of the pene-
trant molecule, (CED) is the cohesive energy density of the
polymer and A is the unit of diffusion jump. We have
estimated the CED for the AZ1350 polymer following the
recipe of Small [17] as being CED = 3.4 meV /A%, The o
values for Kr and Xe were found to be o(Kr) =3.61 A
and o(Xe) = 4.05 A [18]. With these values, it is possible
to estimate the characteristic diffusion jumps for Kr and
Xe into the AZ1350 photoresist film. By using Eq. (3) and
the activation energy E, = 100 meV found for both ions it
can be established that A(Xe) = 2.3 A and A(Kr) = 2.9 A.
These values are comparable with those found for H, He,
O, Ne and Ar diffusing into polyvinyl acetate [13] which
are in the 7-12 A range. The differences should be
attributed to the smaller CED characteristic of the polyvinyl
acetate (2.6 meV /A%) [17] and the larger activation ener-
gies (150-300 meV) tound in the work of Meares [13].

107" r : : T T T
Kr Implanted in AZ1350
- D, = 1.8x10""% cm’s
107 3 o .
E, = 100 meV
=
"E 10, R0 1
a] / “ou 3
1015 Xe Implanted in AZ1350 R, i
Dy = 5x10™ cm¥s
E, = 100 meV .
10 : T T . T r
1 2 3 4 5 6 7 8
VT (x10° K™

Fig. 7. Arhenius plots for Xe and Kr implanted into AZ1350
photoresist.
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6. Conclusions

We can summarize the results of the present work in
the following way: the Kr and Xe ions when implanted at
90 K into AZ1350 or into a ‘‘waycoat’ photoresist films
display regular profiles. For higher temperatures two diffu-
sional regimes appear. A slow one which occurs in the
damaged region and proceeds via a trapping—detrapping
mechanism and a rapid one (in the deeper zone) which is
responsible for the penetrating tail.

The Kr ions left in the undamaged region are the ones
that participate in the fast diffusional process as shown by
the low temperature diffusion experiments. This result is in
agreement with a previous one obtained for Xe implanted
into| the same photoresist [9]. Moreover, a comparison
between both experiments show that the diffusional mech-
anism for both jons is,the same. However, the larger
diffusion coefficients obtained for Kr are an indication that
the size of the implanted ion play an important role in the
diffusion process.

The influence of the photoresist was investigated in the
diffusion of Xe in a ““waycoat’’ photoresist. A comparison
of the present study with the one performed into the
positive AZ1350 film indicates that in the *‘waycoat’
negative photoresist the diffusion is faster. Moreover, the
whole diffusion is completed in a very narrow temperature
range as compared with the AZ1350 one. Further studies
are in progress in order to characterize this last mecha-
nism.
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