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RESUMO

No presente trabalho estudamos de forma sistematica a difusdo de impurezas em
filmes poliméricos usando as técnicas de implantagdo idnica e andlise por feixe de ions,
retroespalhamento Rutherford e de perfil de profundidade por néutrons. Com este proposito
foram implantadas e realizadas medidas em diferentes intervalos de temperatura para
diferentes sistemas como (Au, Ag) no fotoresiste AZ1350, (Bi, Eu, Er, B) no fotoresiste
S1813 e (Xe, Kr) no termoplastico Poliestireno.

Como resultado mostrou-se que para implantagdes em baixas energias e fluéncias Au,
Ag seguem uma difusdo regular. Os valores obtidos para os parametros de difusdo sao
semelhantes indicando assim um mecanismo de difusdo verdadeiramente atdmico. E mostrado
também que com o aumento da fluéncia, devido aos danos gerados pelo processo de
implantagdo, atomos sdo aprisionados na regido implantada levando a um mecanismo de
difusdo por aprisionamento e liberacao. Contudo, mostrou-se que a energia de ativacao indica
que este processo de difusdo ainda ¢ de carater atomico. Da andlise dos valores de D
observamos um efeito de massa associado onde D(7)4, < D(T)4q, pois a massa de Ag ¢ duas

vezes menor que a de Au.

Para os elementos como Bi, Eu e Er, considerados quimicamente mais ativos que Au,
ndo foram observados efeitos de possiveis ligacdes quimicas nestes sistemas. Valores de
energia de ativacdo de Bi apresentaram-se proximos aos de Au para as fluéncias de
implantacdo aplicadas, o0 mesmo ocorrendo para a difusao de Er e Eu.

O B mostrou que depois de implantado difunde durante ou imediatamente apos a
implantacdo. Difusdo esta dada na presenca de armadilhas saturdveis induzidas por radiagao,
indo além da difusdo térmica, por ordem de magnitude de ~10"%, contra ~10™"° cm?’s™,
respectivamente.

Quanto a Xe e Kr, observou-se que estes também difundem durante ou imediatamente
apds a implantagdo, ¢ que a fragdo do gés retido no pico depende da fluéncia implantada.
Implantagdes em baixa temperatura (80 K) e posteriores analises foram determinados in situ

por RBS na faixa de 80 a 300 K. Verificou-se que a difusdo segue um perfil regular.



Em cada caso mostrou-se que a dependéncia dos valores de D como funcao da
temperatura segue um comportamento tipo Arrhenius, com valores de energia de ativagdo
para os metais (Au, Ag, Bi) entre 580 ¢ 680 meV, para os lantanideos (Er, Eu) valores entre
525 a 530 meV, para o semi-metal (B) 100 meV, e finalmente para os gases nobres Kr e Xe

entre 40 ¢ 67 meV.
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ABSTRACT

In the present work we studied in a systematic way the diffusion of impurities in
polymeric films using the techniques of ion implantation and analysis by ion beams,
Rutherford backscattering and neutrons depths profiling. With this purpose the impurities
were implanted in different systems as (Au, Ag) in the photoresist AZ1350, (Bi, Eu, Er, B) in
the photoresist S1813 and (Xe, Kr) in the thermoplastic Polystyrene.

The results show that for implantations at low energy and fluencies Au and Ag follow
a regular diffusion. The values obtained for the diffusion parameters are similar indicating
diffusion due to an atomic mechanism. It is also shown that with the increase of the fluence,
due to the damage generated by the implantation process, atoms are trapped in the implanted
region. Than they diffuse following a trapping and detrapping mechanism. However, it was
shown that the activation energy indicates that this diffusion process is still of atomic
character. With the analysis of the values of D we observed a mass effect since
D(T)au < D(T)ag, due to the fact that the mass of Ag istwice smaller than the one of Au.

For the elements as Bi, Eu and Er, considered chemically more reactives than Au,
effects of possible chemical bonding were not observed. The values to activation energy for
Bi are similar to the Au one, and the same behavior was observed for the diffusion of Er and
Eu.

lons of B diffuse during or immediately after the implantation. This diffusion is
induced by the radiation in the presence of saturable traps. It is one order of magnitude
smaller than thermal diffusion typically ~10*? against ~10* cm?s™.

lons of Xe and Kr, implanted into polymers also diffuse during or immediately after
the implantation, and the fraction of the gas retained depends on the implanted fluency.
Implantations in low temperature (80 K) and after that analysis were done in situ for RBS, in
the range of 80 to 300 K. It was verified that the diffusion follows aregular profile.

In each case it was shown that the dependence of the values of D as function of the
temperature follows a typical Arrhenius behavior, with values of activation energy for the
metals (Au, Ag, Bi) between 580 and 680 meV, for the lanthanides (Er, Eu) values between
525 to 530 meV, for the semi-metal (B) 100 meV, and finally for the noble gases Kr and Xe
between 40 and 67 meV.



INTRODUCAO

Atualmente, os materiais poliméricos vém aumentando em grande nimero sua
aplicabilidade industrial. O volume de materiais poliméricos usados e a relagdo de produtos
gerados, ja excedem o volume de metais empregados no mundo industrializado [22]. Toda
esta importancia ¢ baseada nas inumeras propriedades fisicas e quimicas que estes materiais
apresentam, juntamente aos seus baixos custos de producdo e processamento industrial [23].
Desta forma os polimeros surgem, em muitos casos como materiais alternativos, substituindo
metais e ceramicas, estando presentes tanto em produtos de uso didrio - fibras, adesivos,
filmes plasticos e borrachas, como em dispositivos de tecnologia de ponta, nas areas de eletro

e optoeletronicos, microeletronica e micromecanica.

Portanto, o estudo sistemdtico da difusdo de diferentes elementos em polimeros ¢ de
fundamental interesse, tanto de fisica basica, como de aplicacao tecnoldgica [69]. Aplicagdes
tecnoldgicas como anteriormente mencionadas, por exemplo, podem ser encontradas em
microeletronica, onde polimeros como poliamidas sdo usadas como dielétricos em uma
enorme variedade de circuitos integrados. Outras aplica¢des, como plasticos metalizados, sdo
hoje usadas em tecnologias de discos-laser. Mais recentemente ha um crescente interesse em
compostos que consistem de camadas finas de nanoaglomerados metalicos em materiais
poliméricos.

Por outro lado, o interesse na pesquisa basica sobre a difusdo de impurezas em
polimeros estd relacionada a combinagdo de materiais diferentes. Enquanto os metais, por
exemplo, formam estruturas cristalinas muito densas, os polimeros, por sua vez, formam
estruturas abertas e ligadas por forgas fracas, tipo Van der Waals. Estudos de difusdo de
metais em polimeros t€ém mostrado que metais reativos atuam como barreiras efetivas de
difusdo [69]. Ja4 atomos isolados de metais menos reativos difundem profundamente através
do polimero em temperaturas elevadas. Entretanto, uma pronunciada tendéncia a agregacao
inibe, na maioria dos casos, a difusdo atomica, dando lugar a formagdo de “clusters” e a

mecanismos de difusdo mais complexos [70-75].
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Assim, a fim de aprofundar o conhecimento dos mecanismos de difusdo de metais e
outras impurezas em polimeros, o objetivo basico deste trabalho ¢ estudar a difusdo de
impurezas implantadas em polimeros. Os resultados assim obtidos permitem estudar
detalhadamente se a difusdo segue as leis de Fick, na presen¢a ou ndo de uma difusdo atomica
regular. Ou seja, a introdug¢do finamente controlada de impurezas através da técnica de
implantacdo 1i6nica e a andlise detalhada, associada as técnicas experimentais
— retroespalhamento Rutherford (RBS) e de perfil de profundidade por néutrons (NDP), ¢ o
que nos permite realizar um estudo de modo sistematico. Os outros objetivos conectados ao
principal sdo o de estudar os efeitos da presenga de danos nos mecanismos de difusdao, bem
como os efeitos de massa atomica e da influéncia de possiveis ligacdes quimicas. Neste
trabalho usamos diferentes espécies atdmicas como Au (metal nobre), Ag, Bi, Eu e Er, gases

nobres como Xe e Kr, e um elemento leve como o B implantado em diferentes polimeros.

Objetivando a apresentacdo e a compreensdo deste trabalho, 0 mesmo estd organizado
em cinco capitulos, distribuidos da seguinte forma: No primeiro capitulo ¢ apresentado um
resumo sobre alguns conceitos basicos da interagdo de ions energéticos com a matéria. No
segundo capitulo, sao abordados os efeitos da irradiagdo e implantacao i6nica em polimeros,
bem como apresentadas algumas caracteristicas gerais basicas sobre os mesmos, quanto a sua
caracterizagao, propriedades e classificagdo. O terceiro capitulo se detém nos procedimentos e
condigdes experimentais, como preparacdo de amostras e desenvolvimentos técnicos
realizados em laboratério. Juntamente com um resumo dos principios fisicos fundamentais
das técnicas de andlise por RBS e NDP. No quarto capitulo sdo apresentados os resultados
experimentais, com a aquisi¢ao e analise dos perfis em profundidade realizados nos sistemas
(Au, Ag) no fotoresiste AZ1350, (Bi, Er, Eu, B) no fotoresiste S1813 e de (Xe, Kr) em
Poliestireno. Por fim, as discussdes e as conclusdes deste trabalho sdo apresentadas no quinto
e ultimo capitulo. Detalhamentos sobre Leis de Fick, Andlises de dados sdo apresentados nos

apéndices A e B respectivamente.
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CAPITULOI

| nter acao de ions ener géticos com a matéria

1.1 Introducéo

O conhecimento do processo de interacdo de ions energéticos com a matéria é
importante nd0 somente do ponto de vista da fisica basica como também na tecnologia
aplicada & modificagdo e andlise de materiais por feixe de ions. Ha vérias décadas se
reconhece que a incidéncia de um feixe de ions sobre um material pode provocar profundas
alteracOes em suas propriedades fisico-quimicas, tais como alteracdes em sua condutividade
elétrica, composicdo e caracteristicas Oticas e mecénicas. Estas ateraches surgem
basicamente como o resultado da interac@o dos ions incidentes com os &omos que compdem
o material. Portanto, para o entendimento dos processos pelos quais ocorrem estas
modificagOes, sd0 essenciais conhecermos 0s mecanismos de interagdo existentes entre os

ionsincidentes (projéteis) e os aomos do material (alvos).

1.2 Processosde perda de energia

Um ion acelerado até uma determinada energia Ep, a0 penetrar em um material alvo
passa a colidir sucessivamente com os diversos &omos da sua estrutura, sofrendo uma gradual
perda de energia. Considerando um alvo de composic¢éo conhecida e de espessura Ax, sendo
AE a diferenca de energia antes e depois da passagem de um feixe de particulas
monoenergeéticas por este alvo. A perda de energia por unidade de comprimento, ou poder de

freamento, naenergia E do feixe incidente &, ent&o, definida como:



AE dE

e 11
AX  dX|g D

IIrnAx—)O

para aguele particular projétil, meio e energia.

O freamento devido a perda de energia se da por dois tipos de processos distintos
considerados ndo correlacionados. um processo €l astico, chamado de freamento nuclear e um
processo ineléstico, chamado freamento eletronico. O processo de freamento nuclear €
relativo as sucessivas colisdes, consideradas binarias entre o projétil e os atomos do material,
Ou sgja, a energia do projétil é transferida ao material basicamente sob a forma de energia
cinética. JA o processo de freamento eletrénico € atribuido as interagdes entre o projétil e os
elétrons do material, originando basicamente processos de ionizacdo e excitacao eletronica.

Portanto o poder de freamento total é dado pala soma destas duas contribuicdes

nuclear e eletrénica, ou sgja

dE_dE
dx dx

dE

— 1.2
5 (12)

1
e

A partir de uma grande base de dados experimentais, é possivel observar o
comportamento de dE/dx em funcdo da energia do ion, representada esguematicamente na
figural.1l. Qualitativamente, podemos dividir esse comportamento em trés regides.

Na regido dita de baixa energia (Eo < 25 keV/uma), observa-se que a contribuigdo
mais significativa € devida ao processo de freamento nuclear, sendo adequadamente descrita
pela teoria desenvolvida por Ziegler, Biersack e Littmark [1]. Entretanto na regido de alta
energia (Eo > 200 keV/uma), a principal fonte de perda de energia € devido a interacdo
eletronica e seu comportamento muito bem reproduzido pela teoria de Bethe-Bloch [2]. O
processo de freamento na regido de energias intermediarias entre (25 < Ey < 200 keV/uma),
devido aos mecanismos participarem de forma competitiva, torna-se um problema de natureza
mais complexa. No entanto, como esta € uma faixa de energia bastante utilizada
experimentalmente, muitas estimativas empiricas e semi-empiricas séo feitas baseadas em

uma recompilacdo sistemética de dados experimentais [ 3].
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Fig. 1.1: llustracdo do comportamento do poder de freamento nuclear e eletrénico
em funcdo da energia do projétil, Eo.

A seguir trataremos separadamente os processos de freamento.

1.3 Poder de freamento nuclear

Este processo de transferéncia de energia entre ions incidentes e aomos alvos,
baseado em colisdes el sticas ndo correlacionadas, € que governa adirecdo do ion espalhado e
ado atomo alvo apos a colisdo.

Sem o conhecimento prévio da forma do potencial de interacdo, aplicando as leis de
conservacao de energia e momento € possivel estabelecer para a energia cinética uma relacéo

entre o angulo de espalhamento no sistema de coordenadas de centro de massa 6, € a

energiatransferida do projétil para o alvo, dada por [1]:



T= LMZZ EO SenZ(eCM j ’ (13)
(M1+ MZ) 2

onde M; é a massa do projétil, M, a massa do alvo e Ey a energia cinética inicial do projétil,
considerando o atomo alvo em repouso.

Nas figuras 1.2a e 1.2b € mostrado o processo de colisdo, visto segundo o referencial
do laboratério e do referencial do centro de massa do sistema (CM), onde a distancia b é

chamada parémetro de impacto.

Al oanrdanadas o lahioratorn o canbra de massa

Fig. 1.2: Processos de colisdo de dois corpos observados segundo os referenciais:

a) do laboratério e b) do centro de massa.

Usando o conceito de secdo de choque diferencial de um dado evento de

espal hamento, chega-se a seguinte expressdo para o poder de freamento,

dE
dx|,

= oo 79, o o (14)

possiveis—eventos

onde do € a secdo de choque diferencial do evento, T é a energia transferida ao atomo alvo
durante o evento e p, é adensidade de atomos alvo. Neste caso 0s eventos sdo agqueles onde

o projétil colide com um paréametro de impacto entre b e b+db (definindo uma distancia



transversal de incidéncia entre o projétil e o centro espalhador), sendo espalhado numa
posicdo angular 6, +d0, , (supondo simetria azimutal, ou sgja, ¢ qualquer). Usando-se o
conceito de parametro de impacto obtém-se a seguinte relacdo para a secdo de choque

diferencial de tais eventos;
do = bdbde . (1.5)

Introduzindo a expressdo (1.5) em (1.4) e considerando simetria azimutal do
problema, chega-se a expressao:
de

= 2np; j T (b)bdb, (1.6)

n

E mais usua utilizar o conceito de segdo de choque de freamento & por ser um
parametro independente da densidade volumétrica de &omos no alvo'. Ele esta relacionado
com o poder de freamento através da seguinte expressao:

& b, L7)
X

que, em termos da se¢éo de choque de freamento, a equagao (1.6) passa a ser escrita como:

e (E)=2rn j T (b)bdb, (1.8)

Agora, pararelacionar o angulo de espalhamento 6, com o parametro de impacto, a
fim de obter T =T (b) , usa-se a expressao:

ZJ‘OO bdr
"rin rz\/ll—V(r)/EC —bz/rZJ '

BCM =171 — (1.9)

onde V(r) éo potencia deinteragdo (ou potencial de espalhamento), E. é a energia cinética
inicia no movimento relativo, que coincide com a energia cinética inicial no referencial do
centro de massa (E. =MV, ; M; =M,M,/(M,+M,)). A expressio (1.9) é chamada de

integral de espalhamento e é vaida para potenciais de espalhamento central. Ela nos mostra

1 £ comum naliteratura encontrar aletra S pararepresentar secdo de choque de freamento. Aqui optou-se pela
letragrega € , seguindo areferéncia[4].



que para obtermos 0., =0.,(b) (e consequentemente T =T(b)), € fundamenta o

conhecimento do potencial deinteracdo V (r) parao caculo do poder de freamento nuclear.

1.4 Potencial interatbmico

O conhecimento do potencial de interacéo entre &omos é fundamental na descricdo de
processos que envolvem colisdes atdmicas [1, 2, 5]. Este potencia é usado no calculo do
poder de freamento nuclear, (dE/ dx)n , freglientemente empregado em model os estatisticos de
interacdo de ions com a matéria.

Durante uma colis&o, ocorre a superposi¢ao de duas distribuic¢des de cargas el etronicas
devidas a cada um dos atomos envolvidos, formando o gue se pode chamar de uma quase
molécula. Isto faz com que a determinacédo do potencial de interacdo se torne dependente da
combinacdo projétil-alvo considerada, ou segja, cada sistema terd o seu proprio V(r), pois os
nucleos, tanto o do projétil como o dos &omos do avo, possuem uma densidade eletrénica
externa que blindam as cargas nucleares positivas, de maneira que o potencial coulombiano
puro, V. = Z,Z,€*/r no é mais valido.

Entre as diversas abordagens propostas para o problema, destaca-se a contribuicdo de
Lindhard, Nielsen e Schaff [6], que propde uma expressdo universal para o potencia de
interacdo, valida para qualquer combinagdo projétil-alvo, onde o potencial V =V (r), é escrito
como sendo um termo coulombiano V.., devido a interac&o entre os nucleos atdbmicos Z; e Z,
de cargas positivas, multiplicado por uma func¢éo de blindagem definida @ = ®(r), tal que a
uma certa distanciarelativa r entre os nicleos, elafornega arazéo entre o potencial V(r) eo
potencial coulombiano, ou sgja:

Z,Z,€
r

V(r)=

a(r) (1.10)

onde e éacargado elétron, e r adistancia entre os nucleos do projétil e do alvo, sendo Z; e

Z, 0S respectivos nimeros atdmi cos.



E importante salientar que um potencial puramente coulombiano pode ser usado, se a
velocidade do ion exceder muito a velocidade dos elétrons no &omo alvo. Caso contrério, a
blindagem do nucleo deve ser considerada.

A forma da funcdo de blindagem interatdmica ®(r) esta diretamente relacionada ao

modo com que é avaliada a blindagem causada pelos el étrons pertencentes a coroa eletrénica
dos atomos. Esta avaliacdo depende do modo com que € estimada a densidade de carga
eletrénica ao redor dos nicleos.

Dos vérios métodos usados para o calculo desta densidade de carga, destacam-se as
aproximagoes baseadas no modelo atdbmico de Thomas-Fermi, e os célculos do tipo Hartree-
Fock.

A funcgdo de blindagem ®(r) pode ser descrita em termos da variavel reduzida ou raio

efetivo, x= r/a, onde a €é uma constante para um dado par atdbmico chamada de parametro

de blindagem ou comprimento de blindagem, onde a= a(Zl, Zz). Por exemplo, pode-se citar

os comprimentos de blindagem mais utilizados até 1985, os propostos por Bohr, Firsov e
Lindhard, respectivamente:
0,8854a, 0,88544,

[P0 (LM P ) [ (10

s = a =

213 2/3)"
L7+ 27,

Abaixo estdo representadas algumas fungdes de blindagem propostas por Bohr [7],
Moliere [8], Lenz-Jensen®® e Thomas-Fermi [9], respectivamente:
Dg(r) = exp(-x);
®,, (r) =0,35exp(-0,3x) + 0,55 exp(—1,2x) + 0,Lexp(—6x) ; (1.12)
® ,(r) = 0,746 exp(—1,038x) + 0,2433 exp(—0,3876x) + 0,01018 exp(—0,206X) ;

@ (r) = [1+ (/144)0/3] 7", com. = 0,8034.
Atuamente a funcédo de blindagem mais usada € a proposta por Ziegler, Biersack e

Littmark (ZBL) [1], pois é a que possibilita um melhor acordo com valores experimentais em

toda gama de combinacfes projétil-alvo e energias. ZBL propuseram uma funcdo analitica

2 LENZ, W. Z. F. Physik, v.77, p. 713, 1932.

3 JENSEN, H. Z. F. Physik, v.77, p. 722, 1932,



gue melhor representa o potencia interatdbmico entre &omos. Para tanto, foram considerados
aleatoriamente 261 pares de elementos das 8100 combinagdes ion-alvo possiveis. A partir
disto foi usado um modelo tedrico para o cdculo das fungdes de blindagem, baseado na
avaliagdo de integrais que envolvem distribuicdes eletronicas de cargas atOmicas. Definiu-se
entdo uma funcdo que melhor se gustava a todas as situagfes, denominada funcéo de
blindagem universal:

®y(r) = 0,1818 exp (-3,2 X) + 0,5099 exp (-0,9423 x) (1.13)

+ 0,2802 exp (—0,4028 x) + 0,02817 exp (—0,2016 x),

onde adistancia universal reduzida x édefinidacomo r/ay com:

0,8854a, _ .
a, = (W) e ap= 0,529 A (raio de Bohr). (1.14)

A figura 1.3 mostra a funcdo de blindagem universal definida por (1.13) comparada

com as funcdes de blindagem sugeridas historicamente e definidas por (1.12).
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A funcdo de blindagem universal foi comparada a 106 potenciais determinados

experimentalmente, obtendo-se os desvios padréo listados natabela 1.1, abaixo.

Potencial V (r) Comprimento de blindagem Desvio padrao tedrico/experimental
Moliere Firsov 237%
Lenz-Jensen Firsov 142%
Universal Universa 5%

Tab. 1.1: Comparacéo dos potenciais de Moliere, Lenz-Jensen e universal (ZBL)

com potenciais determinados experimentalmente.

A expressdo final obtida por ZBL, para o potencial de interacdo € muito usada tanto
para o calculo do poder de freamento nuclear quanto para a determinacdo do angulo de

deflexdo do projétil, conforme a se¢do 1.3 anterior.

1.5 Poder de freamento eletronico

O processo de freamento eletrénico consiste na perda de energia pelo projétil devido a
sua interacdo com os elétrons do avo ao longo de sua trgjetoria no material. Estando os
elétrons ligados aos aomos-avo, a transferéncia de energia pode se dar por processos de
perda de carga, geracéo de fénons, ionizacdo e excitacdo atdmica [1, 2, 10], dependendo da

faixa de energia em que se encontra o projétil.

A primeira abordagem para o problema baseiase em um tratamento classico,
considerando uma interacdo puramente coulombiana entre o projétil e um elétron livre [10].
Neste mesmo contexto classico, Bohr [1, 11] adicionalmente propde que os elétrons estejam

harmonicamente ligados aos nucleos.

De maneira analoga na secéo 1.3, onde utilizando o conceito de se¢do de choque de

freamento, esta relacionado com o poder de freamento da seguinte forma, sendo:



L CEINRCEES (115
dx pr Ldx /),

onde ¢, € asegdo de choque de freamento eletronico segundo Bohr, dado por:

2.2 3
£y = [4"215 JB : B=2, |n(m°;‘2’1J , (1.16)
Z,e»
MgVy 1

sendo, v; € avelocidade do projétil de massa my, obtida por:
v, = |%Eo (1.17)
m

Me € a massa do elétron, Z; e Z, sdo 0s numeros atdmicos do projétil e avo, e ® € uma
freqiéncia média, definida com base nas frequéncias caracteristicas das cargas
harmonicamente ligadas aos nucleos atdbmicos, e B é uma funcdo do alvo e da velocidade do
projétil.

Posteriormente Bethe [12] desenvolveu uma teoria quantica para 0 processo de
freamento eletronico, baseando-se na aproximacéo de Born. A teoria de Bethe aplica-se em
colisdes de alta energia onde a ionizacdo dos atomos do alvo € a principal fonte de perda de
energia ndo-relativistica, e sua equacdo para o poder de freamento eletrénico € dada por:

2.2 2
ae:(4ﬂ212e JB : B=z,In{2M%) (1.18)
mVvy (1

onde <I > € a energia média de ionizac&o que caracteriza 0 alvo. Desta maneira, a formula de

Bethe fica restrita aos casos onde a velocidade do projétil € muito maior que a dos elétrons do
alvo, existindo outras teorias para os demais casos [13-15], onde muitas delas estéo baseadas
na aproximacdo de Born que leva em consideracdo termos de ordem superior. No entanto,
grande parte dos tratamentos tedricos propostos falham na descricdo do processo de
freamento eletrdnico nas regides de energia baixa e intermediaria. Somente teorias que vao
além destes métodos de aproximagdo possuem sucesso, entretanto, sendo estas restritas a

alguns casos particulares [13-15]. Com base na existéncia de uma grande quantidade de dados

10



experimentais, mostra-se mais pratico usar procedimentos semi-empiricos do que realizar
célculos a partir dos primeiros principios.
Neste contexto, segundo o procedimento proposto por ZBL [1], usa-se a secdo de

choque de freamento eletronico de protons como [16]:

g gu(E)
w0 (B = ) e (B) (1-19)

onde g, o(E) e eni(E) sdo obtidos a partir das relagdes abaixo:
e,(E)=CE® +C,E™; (1.20)

gy (E) = C,E *In(C,/E+C,E). (1.21)

Os coeficientes de gjuste numérico, C; (i=1, 2, 3,... 8), dependem entre outros fatores
do nimero atbmico Z, do alvo, estando seus valores tabelados na literatura corrente [1, 16].
Estes valores sdo periodicamente revisados para que sgam levados em consideracéo
resultados experimentais mais recentes.

Para prétons de baixa energia (Eo < 25 keV), os resultados experimentais mostram que
0 poder de freamento eletrénico é crescente com a velocidade do projétil, sendo a respectiva

secdo de freamento dada por [1]:

&y (B) = £y (E = 25kV) (Epg o) (122

ondey = 0,45 paraavoscom Z,>6 e y= 0,25 para Z,<6.

Para projéteis mais pesados o tratamento proposto consiste na obtencdo da secdo de
choque de freamento eletrdnico a partir de um reescalonamento da respectiva secéo de choque
de freamento eletrbnico para prétons, de forma consistente com os dados experimentais
disponiveis.

Este reescalonamento baseia-se no tratamento proposto por Brandt e Kitagawa [17], e
consiste basicamente, na determinacéo da chamada carga efetiva, Zg do projétil. A secdo de

freamento é entdo obtida a partir da expresséo:

Se(vl) = Zezfge( p) (Vl) ' (123)
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No célculo desta carga efetiva leva-se em consideracdo a blindagem do nucleo do
projétil causada pelos seus elétrons, e também possiveis ateragdes do seu estado de carga,
ndo devendo contudo ser confundida com o grau de ionizagcdo. Estas alteractes sdo devidas a
captura e/ou perda de elétrons que podem ocorrer durante o percurso do projétil no interior do
avo.

Portanto, a partir da compilacéo sistematica de dados experimentais [16, 17] obtemos
finalmente um algoritmo capaz de fornecer o valor de . = g¢(E) para qualquer combinacéo

projétil-alvo desgjada. Este algoritmo consta nas referéncias [1, 16, 17].

1.6 Poder de freamento em materiais compostos

Como anteriormente mencionado, o poder de freamento total é a soma das
contribuicbes de ambos 0s processos de freamento nuclear e eletrénico podendo ser escrito
Como:

f'j—'i = pr (e (E) 42, (E)), (1.24)

sendo &(E) = &n(E) +¢¢(E) achamada secéo de choque total de freamento.
No caso de avos compostos, usa-se comumente para o célculo de &(E) a chamada
regra de Bragg, que consiste em uma média ponderada dos valores das secfes eficazes de

freamento total de cada espécie atbmica em separado. Por exemplo, para 0 composto

(Ahll’ Ahzz’ A?y ----- A\l:k)’ temos:

Zk:njgtj(E)
St(E) ==

(1.25)
onde o indice j(j=1,2,3...,K) designa cada elemento A que compde o material, sendo n; sua

respectiva proporgao.
Cabe sdlientar que aregra de Bragg leva em consideracéo somente a estequiometria do

composto desconsiderando efeitos devidos a estrutura molecular do material. Sua validade
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engloba a maioria dos casos e fornece uma boa aproximagcdo mesmo quando a estrutura do
alvo éum fator relevante.

Correcdes que levam em conta a estrutura molecular do material alvo foram propostas
por Ziegler e Monoyan [18] que elaboraram o chamado método CAB (“Cores and Bonds’)

para o célculo da secdo de choque de freamento el etrénico.

Este método consiste em levar em conta ndo somente a contribuicdo de cada caroco
atdbmico, de acordo com sua respectiva concentracdo no composto, como também a
contribuicdo devida a cada tipo de ligagdo quimica existente de acordo com o nimero de

ocorréncias de cada uma delas. Ziegler e Monoyam propuseram para o calculo de g a

eXpressao:
8 (125keV)
E) = 22:59(E)| f (E)Se , 1.26
g(E) = Zge, ){ ( )geBraggaszeVJ (1.26)
onde:
f(E){hexp(“&’—?,oﬂ, (1.27)
VO

sendo v, = #/(m,a,) = 218x10°cV/s a velocidade de Bohr. O valor de &* corresponde a

CAB 4

secdo de choque de freamento eletronico calculada a partir da regra de Bragg. e, €

calculada a partir de uma compilagcdo sistemética de dados experimentais [18] obtidos para

diversos alvos compostos.

Este procedimento proposto por Ziegler e Manoyan introduz uma corregdo da ordem
de 5% e em aguns casos até 20% unicamente no calculo de g, permanecendo inalterado o
método para a obtencdo de ,. Entretanto, se quisermos calcular o valor da secéo de freamento

total devemos fazer a soma:

g(E) =&, (E) +£,(E), (1.28)

onde & °"¥ se refere a se¢io de choque de freamento nuclear calculada a partir da regra de

Bragg. Desta maneira determinamos finalmente o poder de freamento via a expresséo (1.24).
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1.7 Alcances e distribuicdo espacial de ionsimplantados

O processo de implantacdo iOGnica geralmente envolve um grande numero de
particulas, que ao penetrarem no material passam a sofrer uma série de colisdes sucessivas
com parametros de impacto variaveis. Devido a natureza estatistica do processo, a
distribuicdo final dos ions implantados em fungdo de sua profundidade - perfil de

concentracao, pode ser observado nafigura 1.4.

Sendo X; aprofundidade tomada a partir danormal a superficie do alvo que o i-ésimo
ion implantado atingiu, e supondo que N ions sejam implantados, podemos caracterizar o

perfil de implantacdo pel os seguintes parametros, ou momentos de distribuicéo:

N
Alcance médio ou projetado: R, =(X;)=Y_X/N;
i=1
N
Desvio padr&o ou Straggling: AR, = \/Z(Xi -R)?/N;
- (1.29)
N
Assimetria ou Skewness: v =2 (X —=R)® /(N(AR))®);
i=1
N
Achatamento ou Kurtosis: B=> (X -R)"/(NAR)").
i=1

De acordo com a teoria classica de Lindhard, Scharff e Schiot (LSS) [19], a
distribuicéo dos ions implantados, em geral, assume uma forma gaussiana - figura 1.4. Para o

caso de um perfil gaussiano, y =0 e B =3, de modo que os parametros basicos de
implantac&o se restringem ao alcance R, e ao desvio padréo AR..

O perfil de concentracéo se caracteriza pela expressao:

C=—P g | R 2 (1.30)
" V2ipar, | V2aR, ) | |
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onde, @ éafluénciaou doseimplantada em unidades de fons/cn?, p adensidade atdmica

da matriz em glem® e AR, em A, x é adistancia medida ao longo do eixo incidente no

alvo. A concentracdo € entdo dada em at.%. Conhecido o perfil de implantacdo é possivel

estimar uma concentragdo de pico C,, centradanaprofundidade R):

)
AR~

p

C,(at.%) = 4x10’ . (1.31)

=
=]
i

Feixe de [ons
—- " il .
Ep, My

Concentracdo

™

Rp  Profundidade

Fig. 1.4: Ilustracéo do processo de implantacéo iGnica.

A previsdo tedrica dos pardmetros que caracterizam um perfil de implantagdo pode ser
efetuada a partir de calculos analiticos, resolvendo-se a equacdo de transporte correspondente,
por exemplo, através do programa PRAL — “Projected Range Algorithm” [1], ou por
intermédio de simulacBes via método de Monte Carlo, através do programa TRIM95 —

“TRansport of lonsin Matter” [20].

O programa PRAL tem a vantagem de fornecer em um s6 calculo e em menores
tempos computacionais, comparado a outros programas, os valores de R, e AR, para diversos
valores de energia do ion incidente, servindo assim para estimativas rapidas. No entanto, faz-
se 0 uso do conhecimento prévio dos poderes de freamento ja discutidos e ndo de equacdes de
transporte propriamente ditas, evitando qualquer incerteza na formulagdo da se¢do de choque

de espalhamento diferencial.
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Em célculos via método de Monte Carlo, pode-se simular 0 processo de implantacéo
passo a passo, descrevendo o mesmo como uma seqiéncia de colisdes binarias. O primeiro
ciculo sobre alcances que fez uso da técnica de Monte Carlo para poder simular e
acompanhar atrajetdria do projétil, e incluir no resultado todo tipo de efeitos de implantagdo
tais como danos em geral no avo e a reflexdo do ion incidente recebeu 0 nome de
MARLOWE, feito em 1974 por Robinson e Oen [1]. Na época este algoritmo era muito lento,
porém, com o atual avanco computacional € bastante usado tanto para simulages em alvos

amorfos quanto cristalinos.

Um outro exemplo bem sucedido que utiliza este método € o cddigo TRIM elaborado
por J. P. Biersack e Haggmark que leva em conta somente a densidade e composicéo do alvo.
Neste algoritmo, cada ion inicia seu percurso no material alvo, geralmente suposto amorfo,
com energia, posicdo e direcdo fixas. Sua trajetdria é seguida, colisdo por colisdo, até que o
projétil atravesse o alvo ou que sua energia fiqgue menor que um dado limiar, ou sgja, fique
imével ou implantado. A partir desta situacdo este ion é entdo abandonado e inicia-se a
simulacdo de um novo ion. O parametro de impacto da colisdo € descrito adequadamente
como uma fungdo de um nimero a ser sorteado, estabelecido aeatoriamente (processo de
Monte Carlo), e uma vez definido o par@metro de impacto o angulo de espalhamento pode
entdo ser calculado. Este processo € repetido um nimero elevado de vezes até que seja obtido
um perfil representativo de ions. Estas simulacfes podem nos fornecer, além do perfil de ions
implantados, uma estimativa do perfil de energia depositada e o perfil de danos provocados
no material devido ao processo de implantacéo.

Uma revisdo dos estudos de alcance de ions em sdlidos pode ser encontrada na

referéncia[21].
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CAPITULOI

Efeitos deirradiacéo e implantacdo idbnica em polimeros

2.1 Introducéo

Desde meados da década de 50, os materiais poliméricos vém encontrando um grande
aumento no numero de aplicagbes industriais. Assim, um grande interesse cientifico esta
relacionado a sintetizagdo de novos materiais poliméricos, no melhoramento de sua
estabilidade térmica, bem como nas propriedades mecanicas, nucleacdo e formacdo de
precipitados metdlicos em isolantes. O uso da técnica de implantagdo ibnica € um
procedimento alternativo para a modificacdo de polimeros, ja que possibilita, de uma forma
altamente controlada, introduzir as mudancas desejadas em alguma propriedade particular dos
Mesmos.

A seguir serdo apresentados alguns conceitos basicos sobre polimeros em geral,
evidenciando algumas de suas caracteristicas essenciais, a fim de proporcionar uma melhor
compreensdo quando tratados os aspectos relacionados com os efeitos da irradiacdo e

implantacéo ionica.
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2.2 Conceitos bésicos sobre polimeros

Polimeros sdo substancias compostas de macromoléculas formadas a partir da
repeticdo de grupos atbmicos, unidades menores, chamadas mondémeros ou Simplesmente
meros, tal como ilustrado na figura 2.1. Estas macromoléculas possuem caracteristicas
préprias, diferentes de seus monémeros formadores, oriundos de interacfes intermoleculares
envolvendo varios seguimentos da mesma ou de outra cadeia macromolecular, onde aformae
o comprimento das ramificagcOes presentes nestas cadeias tém um papel importante. Tais
interacdes, tipo pontes de hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo, conjuntamente com as forgas
de Van der Waals, atuando nessas macromoléculas no estado solido, criam resisténcia muito
maior do que no caso de moléculas de cadeia curta. Em solucdes poliméricas, essas interagcoes
entre moléculas de ato peso molecular acarretam em um pronunciado aumento de

viscosidade, 0 que ndo se observa com as micromoléculas. [24]

Fig. 2.1: Arranjo aleatério de uma cadeia polimérica de polietileno.

O processo de obtencdo de tais materiais, chamado de polimerizacdo, consiste em um
processo de sintese quimica, que proporciona a unido das vérias unidades monoméricas
formando estas mol éculas de grandes dimensdes.

O numero médio de mondmeros unidos numa mesma cadeia polimérica, chamado de
grau de polimerizacdo, varia muito, de forma que a macromolécula pode ter um peso
molecular que varia entre 10° até 10° um.a Isto é uma conseqiiéncia do processo de
polimerizacdo pelo qual as unidades monoméricas sdo unidas, que consiste de uma série de
eventos aleatorios. Quando um polimero é formado pela repeticdo de um anico tipo de
mondmero, este € entdo denominado homopolimero. Por exemplo, o polietileno (PE) €
composto pela repeticdo de milhares de unidades da molécula bésica de etileno (ou eteno),

vejamos nafigura 2.2 abaixo:
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Fig. 2.2. Esguema do processo de polimerizacdo do polietileno a partir de

monomer os de etileno (homopolimero).

onde o sub-indice n, grau de polimerizagcdo, normalmente € superior a 10.000, ou sgja, uma
molécula de polietileno é constituida da repeticdo de 10.000 ou mais unidades monoméricas
de etileno. Alguns polimeros podem ser constituidos da repeticdo de dois ou mais tipos de
mondmeros, neste caso, eles sdo chamados copolimeros. Por exemplo, a macromolécula da
borracha sintética SBR® é formada pela repeticdo de dois tipos de mondmeros: estireno e

butadieno, como vemos na figura 2.3 abaixo:

H H H H
I | I |
-l1c - C|-|C - C = C - C| -
I | I | | |
H 1:;] . LH H H H .
estireno butadieno

Fig. 2.3: Esguema da macromolécula SBR, composta pela repeticdo de dois

monomer os diferentes (copolimero).

Em geral, estes materiais apresentam o que se chama de polimolecularidade, ou sgja,

mostram-se como um mistura de moléculas de pesos moleculares variados. Um dos aspectos

! Syrene-butadiene rubber
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mais importantes, que distingue em particular estes polimeros de simples moléculas, esta na
dificuldade de atribuir a estes materiais um valor bem determinado para sua massa molecular,
consequéncia esta do processo de polimerizagdo. Tais macromoléculas, ndo possuiréo
necessariamente 0 mesmo numero de mondmeros, € consequentemente, terdo massas
distintas. Tanto sua massa molecular média quanto o respectivo grau de dispersdo em torno
desta, grau de polidispersao, dependem ndo somente do polimero em questdo, mas também
do processo de sintese ou preparacdo do mesmo. A polidispersdo nos polimeros comuns €, em
geral, proxima de 2, mas pode atingir valores bem mais altos. Isto se reflete na existéncia de

uma distribui¢éo de massas moleculares, tal como ailustrada na figura 2.4 a seguir:

Freqiéncia

Massa molecular [u.m.a.]

Fig. 2.4: Forma tipica da distribuicéo de massa molecular de um polimero sintético.

Para caracterizar esta distribuicgo define-se a massa molecular média, M_n e o grau

de polidisperséo, g, , respectivamente como:

M, = Zzn:niM e _1+( /M)2 (2.2)

onde n é o numero de moléculas de massa M; e ,, 0 desvio em torno do valor médio,

calculado por:
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Gn\/Zn (gn_M_”)z . 2.2)

Adicionalmente, sendo M, a massa molecular correspondente a uma unidade

monomérica, o grau de polimerizaggo médio seré dada pelarelagdo P =M, /M, .

Quanto a construcdo da cadeia polimérica, pode ser basicamente visualizada a partir
de um esqueleto de carbono ao qual estéo ligados outros &tomos ou grupos funcionais. Devido
a grande variedade existente, os polimeros podem apresentar suas cadeias sem ramificagoes,
polimeros lineares, ou podem apresentar ramificacdes, polimeros ramificados, cujo grau de
complexidade pode ir até o extremo da formag&o de reticulos, resultando entdo no que se
denomina de polimero reticulado, ou polimero com ligagdes cruzadas, ou também como

polimero tridimensional, conforme podemos ver nafigura 2.5:

—_— =
-'-_"—-"—"-._-_ -
Q)
—_—— = —
—— -
b)

Fig. 2.5: Representacéo de diferentes tipos de cadeias poliméricas: (a) cadeia linear,

(b) cadela ramificada e (c) cadeia reticulada ou tridimensional.
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Como consequéncia imediata surgem propriedades diferentes no produto,
especialmente em relacéo a fusibilidade e solubilidade [24-27]. Os ramos laterais dificultam a
aproximacdo das cadeias poliméricas, diminuindo as interagbes moleculares, acarretando
prejuizo as propriedades mecanicas “ plastificando” internamente o polimero. A formacéo de
reticulos, devido as ligacfes cruzadas entre moléculas, “amarra’ as cadeias, impedindo o seu
deslizamento umas sobre as outras, aumentando a resisténcia mecanica e tornando o polimero

infusivel einsolUvel.

Cabe lembrar, que cada parte da macromolécula possui certos graus de liberdade
podendo, por exemplo, efetuar rotacbes de acordo com as interagbes presentes entre as
diversas partes que a compde. Isto possibilita uma mudanca na forma espacial da cadeia
molecular sem que segja rompida qualquer ligacdo. Ou seja, do ponto de vista da conformagao,
das cadeias moleculares individuais e de sua organizagdo uma relativa as outras, os materiais
poliméricos podem existir em dois estados. Estado amorfo, caracterizado por um arranjo
desordenado das macromoléculas, ou em estado cristalino, em que ha uma ordenagéo
tridimensional. Muitos dos polimeros naturais ou sintéticos tém algum grau de cristalinidade,
geramente medido em porcentagem, mas raramente € 100% cristalino. A cristalinidade pode
ser conceituada como um arranjo ordenado e uma repeticdo regular de estruturas atémicas ou

moleculares no espaco; é revelada em gera pela difracéo de raios-X ou de elétrons.

O grau de cristalinidade do polimero depende da estrutura da cadeia polimérica, do
peso molecular e até certo ponto do tratamento fisico a que foi submetido o polimero. Muitos
destes polimeros cristalinos podem apresentar estrutura esferulitica — figura 2.6, que é
facilmente reconhecivel mesmo a ampliagbes relativamente pequenas (80 vezes). Como o
nome indica, esferulito é uma formagéo esférica que consiste em um agrupamento de cristais
e suas regides amorfas correspondentes, a eles ligados, irradiando de um ponto. Conforme a
temperatura de cristalizagdo e as demais condigdes a que foi sujeito o polimero, obtém-se
estruturas esferuliticas diferentes, importante para o melhor controle das propriedades

mecanicas e opticas dos polimeros.
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Fig. 2.6: Representacdo esquematica de uma estrutura esferulitica.

Quanto maior for a cristalinidade, maior serd a densidade, a rigidez e a resisténcia
mecanica, térmica e a solventes. As regides ndo-cristalinas do polimero contribuem para a
elasticidade, a maciez e a flexibilidade, de modo que um baanco adequado destas
caracteristicas permite um grande nimero de aplicacdes préticas dos produtos poliméricos.
Ha diferentes modelos para descrever os polimeros parcialmente cristalinos. Muitos autores
preferem considerar os polimeros semicristalinos, ou mesmo atamente cristalinos, segundo o
modelo da micela franjada - figura 2.7, onde pequenos cristalitos estariam incluidos em uma
matriz amorfa. Outros conciliam essas divergéncias aceitando os dois pontos de vista,
tratando polimeros altamente cristalinos como sistemas de um so estado, e polimeros de baixa

cristalinidade como sistemas de dois estados.

a) Polimero amorfo b) Polimero parcialmente amorfo

Fig. 2.7: Estrutura molecular segundo o modelo de micela franjada.
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Como vimos, a estrutura destes materiais possui um papel determinante nas suas
propriedades. Isto é extensivamente tratado por diversos autores [25-27]. Contudo, no
presente trabalho, € bastante ilustrativo pensarmos as macromoléculas como um arranjo
aeatorio de varias unidades monomeéricas conectadas entre si. Neste contexto o material é
entdo formado por um aglomerado destes arranjos, mantendo-se coeso devido as interactes
entre tais macromol écul as.

As interagOes entre as macromol éculas sdo, portanto, responsaveis pelas propriedades

coesivas do polimero. A quantidade de energia por unidade de volume p.., necessaria para

eliminar estas forcas intermol eculares e romper a coesao do material, € chamada de energiade
coesdo. Esta grandeza é intimamente relacionada com a solubilidade do polimero. De fato o

parémetro de solubilidade & € definido como a raiz quadrada desta densidade, ou sgja,
8 =4/pec - A partir do conhecimento da estrutura de um polimero, é possivel determinar sua

densidade de energia de coesdo via, por exemplo, 0 método proposto por Small [28]. Neste
método, os valores tabelados devidos a contribuicdo de cada grupo quimico presente sdo

somados, obtendo-se o valor de p..

Quanto a classificagdo dos diferentes tipos de polimeros, as mais comuns, envolvem o
tipo de estrutura quimica, 0 método de preparacdo, as caracteristicas tecnoldgicas e o
comportamento mecanico [22, 24]. Dentre estas classificagbes a grande maioria dos

polimeros de interesse tecnol 6gico, podem ser classificados basicamente em trés categorias:

Termoplasticos — S80 materiais bastante flexiveis quando aguecidos acima de uma
dada temperatura critica, tornando-se rigidos quando resfriados. Entretanto quando aquecidos

novamente recuperam a flexibilidade. Constitui a maior parte dos polimeros comerciais.

Termofixos — S&o materiais plasticos que se tornam permanentemente rigidos quando
aquecidos acima de uma dada temperatura critica, ndo amolecendo novamente quando

reaguecidos.
Elastdmeros — S&o polimeros que apresentam uma grande elasticidade, ou sga,

possuem a capacidade de recuperar sua forma origina apds terem sido submetida a uma

deformacéo.
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A temperaturas suficientemente baixas, todos os polimeros sdo solidos e bastante
rigidos. Ao submetermos 0 material a um aquecimento, muitos polimeros, tais como 0s
termoplasticos, podem adquirir uma certa flexibilidade passando a se comportar de maneira
similar aum elastémero. Isto se deve ao fato de existir energia térmica suficiente para que as
macromoléculas possam mudar facilmente sua conformacdo. A temperatura na qual ocorre

estatransicéo, T, € chamada temperatura de transi¢do vitrea.

Em contrapartida, os polimeros termofixos, quando aquecidos acima de uma dada

temperatura critica, T., tornam-se rigidos devido ao surgimento de ligagbes entre

macromoléculas adjacentes, “crosslinks’. Como este processo € em gera irreversivel, o
material torna-se entdo permanentemente rigido nunca apresentando transi¢ao 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. Entretanto cabe destacar que nesta transi¢éo ao estado liquido
existe perda de material em atas temperaturas. Como exemplo podemos citar o PVC que

acima de ~100°C pode-se degradar completamente.

Em resumo, ha uma série de fatores que correlacionam a estrutura microscopica com
as propriedades macroscopicas nos polimeros, dentre os quais podemos citar: Os tipos de
atomos e grupamentos funcionais ligados a cadeia principal; o comprimento médio das
cadeias, a intensidade das forcas de interacdo entre as mesmas; a regularidade de
agrupamento e arigidez das cadeias individuais.

Por exemplo, as forcas intermoleculares fortes emergem quando as cadeias formam
reticulacbes umas com as outras, melhorando a estabilidade térmica do material. O mesmo
ocorre com a presenca de grupamentos polares ao longo da macromolécula, pois produzem
uma distribuicdo de carga ndo-simétrica, aumentando a intensidade da atracéo eletrostética, e
por suavez, as forcas intermoleculares. Ao contrario, em polimeros onde ndo ha a presenca de
grupos polares, nem de ligagcdes cruzadas, “crosdinks’, a atracdo entre moléculas fica por
conta das chamadas forgas de Van der Walls, conhecidamente fracas e que conferem uma
vulnerabilidade mecanica e baixa performance térmica a estes materiais. Por outro lado,
grupamentos benzénicos ou carbonos insaturados tendem a enrijecer o polimero, ja que estas

ligaches sdo mais resistentes ao dobramento, menos flexiveis.

25



Deste modo, a alteracdo destes aspectos quimico-estruturais dos polimeros leva a
modificacdo de suas propriedades macroscopicas, de forma que atualmente busca-se um
compromisso entre otimizacdo de desempenho para uma aplicacdo especifica e eventual
ateracbes fisico-quimicas nos compostos. Isto, tanto pode ser alcancado por meios de
aditivos, estabilizantes e dopantes, como se faz a algum tempo, quanto através de misturas ou
ligas de polimeros, ou entdo, modificando a estrutura por irradiagdes ou bombardeio com ions

energeticos como veremos a seguir.

2.3 Efeitosdeirradiacdo em polimeros

Os efeitos de radiagdes ionizantes, como radiacdo gama, raios-X, elétrons e néutrons,
em substancias organicas e particularmente sobre polimeros, ja sdo estudados ha mais de 3
décadas. As propriedades macroscopicas e a estrutura macromolecular dos materiais
poliméricos podem ser drasticamente afetadas pela radiacdo ionizante. Na maioria dos casos,
a dose de radiagdo necesséria para provocar mudancgas significativas nas propriedades dos
materiais poliméricos € consideravelmente menor do que aquela requerida para causar
qualquer alteracdo em: semicondutores, metais, ceramicos ou vidros [29, 30]. Tais efeitos tém
sido agrupados em termos do tipo de modificagdes quimicas induzidas pela radiacéo [31, 32],
de acordo com a quebra de ligacfes dentro de uma molécula, resultando na fragmentacdo da
molécula e perda de espécies volateis. Por meio da radiacdo pode-se formar ligagdes quimicas
entre diferentes partes de uma molécula ou diferentes partes da macromolécula, isto €,
ligaghes intra e intermoleculares, respectivamente, chamados “crosslinks” ou ligacOes

cruzadas; e daformacao e desaparecimento de grupos insaturados na estrutura molecular.

De acordo com a natureza quimica e morfolégica do material é que se determinara
qual destas transformagtes quimicas sera a predominante.

Ao receberem energia, tais moléculas poliatdbmicas, ddo origem a fragmentos
chamados de radicais livres, considerados os principais responsaveis pela maioria das reagdes

subsequientes [33, 34].
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Por outro lado, os fendmenos quimicos envolvidos dependem de uma maneira
bastante simples dos parametros fisicos da radiacdo e, em particular, da energia depositada
por unidade de comprimento (LET?).

Outro parametro importante para descrever os efeitos da radiacdo ionizante em avos
poliméricos € o chamado fator eficiéncia quimica - G [35, 36] que se refere ao numero de
eventos moleculares ocorridos por 100 eV de energia depositada no meio. Os valores de G
dependem do tipo do polimero, devido a cada diferente estrutura quimica, e do tipo de
irradiacdo. Por exemplo: G, € o nimero de moléculas de hidrogénio liberadas; Gg,
0 numero de radicais livres gerados, e G, 0 numero de moléculas decompostas
respectivamente por 100 eV.

De forma mais simplificada, as radiacBes ionizantes interagem com 0S materiais
produzindo ionizacdo e excitagdo, em quantidades quase iguais, e defeitos de rede. [37]. Desta
forma as espécies resultantes podem ainda reagir para a formacdo de radicais livres R. Entéo
poderdo contribuir para a polimerizacdo de monémeros, no enxerto de monémeros a cadeia
macromolecular, e na degradacdo e “ crosslink” de polimeros.

As reagBes quimicas envolvidas nestes processos tém sido investigadas
extensivamente do ponto de vista de sua natureza, como das mudancas resultantes nas
propriedades fisicas dos materiais [38, 39], com aplicacdo direta a processos industriais em

larga escala.

2.4 Sensibilidade eresisténcia quimica frente as radiacbes

Particularmente ha diferentes grupos quimicos sensiveis e resistentes as radiactes
ionizantes [33]: Dentre os grupos sensiveis as radiagBes, onde, incluem grupamentos
funcionais tais como: COOH, C-haogénios, -SO,, -NH;, -C=C-. O melhoramento da
sensibilidade as radiacbes pode ser obtido pela incorporacdo de tais grupos ao meio
polimérico sendo, por exemplo, um importante aspecto de pesquisa em litografia por feixe de
elétrons. Dentre polimeros sensiveis as radiacdes podemos citar o poli-cloreto de vinila ou
(PVC), e o poli-tetrafluoretileno (Teflon).

2 linear energy transfer
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Quanto aos grupos resistentes as radiacbes, 0s grupos aromaticos sdo bastante
conhecidos por apresentarem significativa resisténcia as radiagdes em moléculas organicas.
Pode-se citar pesquisas realizadas sobre liberacdo de hidrogénio devido a irradiacdo em
ciclohexano (G = 5) e benzeno (G = 0,04) em fase liquida e suas misturas, gue se mostrou um
pronunciado efeito de protecao.

Um efeito substancial de protecéo intramolecular por grupamentos fenil em polimeros
€ evidenciado por baixos valores de G para liberagdo de H, e ligagdes transversais em
poliestireno e em poliarilsulfonados, bem como em outros polimeros aromaticos. Estudos
realizados sobre poliaminoacidos indicaram também que o grupo fenol é particularmente
resistente a radiacéo.

A estabilizacdo de polimeros frente as radiages também pode ser obtida pela adicéo
de aditivos. Um primeiro grupo destas substancias incluem compostos arométi cos conhecidos
como depositos de energia [34]. Assim, por exemplo, uma molécula de ciclohexano transfere
Seu excesso de energia a um composto aromético, como o benzeno, que sendo muito mais
estavel aos danos da radiacdo termina por transformar a energia absorvida em calor, evitando
sua degradacéo.

Um segundo grupo de substancias compreende os chamados devoradores de radicais
livres, os quais reagem com os radicais livres evitando que estes iniciem qualquer processo de
degradag@o. Tal grupo inclui os conhecidos estabilizantes e antioxidantes e entre outros

aditivos, os quais estdo presentes na maioria dos polimeros comerciais.

2.5 Bombar deamento iénico de polimer os

2.5.1 Aspectos gerais

A implantagdo i6nica em superficies sdlidas € um meio controlado de introducéo de
impurezas. Como detalhado no capitulo |, durante o processo de implantagdo ou irradiacéo
idnica, o ion, ao longo de sua trajetdria, perde parte de sua energia devido as sucessivas
colises elastica e inelastica, provocando gradativamente, a danificacdo do material. Isto se

manifesta na producéo de deslocamentos devido ao recuo dos &omos do alvo, na geragdo de
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elétrons espalhados por colisdes atbmicas - raios d -, € no surgimento de estados excitados e
ionizacdo no material. Para o caso de irradiagdo ibnica de materiais poliméricos, esta induz
modificagBes irreversiveis na sua estrutura macromolecular levando a mudangas substanciais
nas propriedades quimicas, Oticas, €elétricas, mecanicas e térmicas destes materiais
[35, 38-44].

A interacdo dairradiacdo i6nica em materiais polimeéricos envolve algumas diferencas
relevantes com relacdo as outras radiagcdes ionizantes, como elétrons, néutrons, raiosy e
raios-X [36]. Os fatores relevantes s0: i) a quantidade relativa de energia depositada (LET),
gue € maior para ions do que para outras radiactes ionizantes; ii) a deposicdo de energia, que
€ basicamente devida a dois mecanismos diferentes agindo simultaneamente, ou sga,
excitacdo eletronica (ee¢) € colisdes elasticas (en); iii) a distribuico espacial dos precursores
reativos gerados por ions que € bastante homogénea e as reagOes ocorrerem
predominantemente dentro da trgjetdria do projétil, envolvendo um grande nimero de eventos
quimicos elementares, com altos valores de G, em comparagdo com 0 caso de outras
radiacBes como fétons e elétrons.

Efeitos significantes de irradiacdo idnica comegam a ser observados para fluéncias de
feixe td0 baixas quanto 10™ fons/cm?. Tais efeitos dependem dos pardmetros do material
investigado, como sua composicdo, estrutura e peso molecular, temperatura, entre outros,
levando-se em conta também, pardmetros rel acionados ao feixe iGnico, como energia, massa e
fluéncia. Também foi mostrado que o tipo de reacdes ion-induzidas depende do mecanismo
de deposicéo de energia e, em geral, do poder de freamento eletronico (g¢) para uma reacdo
especifica[36].

Em relaco a quantidade de energia depositada, € importante destacar que os valores
tipicos para ions energéticos, s30 bastante altos e variam entre 20 e 300 eV/A, dependendo da
energia e do ion em questdo [38]. Esta energia € depositada em um curto intervalo de tempo
menor que 10™“s, formando |ocalmente em um pequeno volume em torno da trajetdria do fon,
uma trilha conforme ilustrado na ilustracéo figura 2.8. O tamanho radial da trilha do ion &
determinado pela energiatotal depositada, e pelo mecanismo de deposi¢cao dominante, nuclear
ou eletronico [45].

Quando o mecanismo principal de transferéncia de energia € o eetrénico, o tamanho

da trilha € determinado pelos elétrons de ionizacdo, que dissipam sua energia dentro de um
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raio relacionado a sua energia cinética. Dependendo se a energia destes elétrons for menor do
que 100 eV seu alcance no material seré pequeno, tipicamente entre 5 e 10 A, resultando em
processos secundérios de dissipacdo de energia em regides proximas a trajetoria do ion.
Entretanto, se estes elétrons possuirem uma energia acima de 100 eV, ocasionardo trilhas
secundérias de deposicdo de energia, que se ramificam a partir do caminho do projétil
(raios d) [38].

Quando o processo de deposicao de energia envolve principa mente colisdes el asticas
binérias, o volume referente a energia depositada coincide com o da cascata de colisdes [46].
Mesmo neste caso 0 mecanismo de excitagdo eletronica ainda opera, contribuindo com o

crescimento adicional do raio datrilhado ion (10 - 30 A).

Fig. 2.8: Modelo do processo de deposicdo de energia em polimeros. (Por

simplicidade assume-se que a trajetéria do ion éretilinea).

Conforme exposto no item iii) anteriormente, a deposicdo de energia produz uma
distribuicdo espacial homogénea de precursores primérios. De acordo com i) e ii), a
concentracdo, a natureza e a distribuicdo espacial ao longo de trajetéria do ion destas espécies
reativas sdo determinadas pela LET total e pelo regime de freamento dominante. Devido a
irradiacéo as espécies primarias podem se recombinar ou reagir, dentro de um volume o qual
€ normalmente maior que o datrilha do ion, devido a contribuicéo de processos de difusdo de

espécies reativas ou da propagacdo de sitios de radicais ao longo da cadeia polimérica[36].
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E sabido que quanto maior a massa do ion, mais alta seré a energia depositada ao
longo do seu caminho para uma mesma energia do feixe [38]. Dois efeitos justificam este
fato: Primeiro, a perda de energia, aumenta para ions de massas maiores, relativamente aos de
massas menores. Segundo, devido a cineméatica de colisdo, ou sgja, ao regime de freamento
dominante, que para uma dada energia fixa tende ao regime nuclear a medida que o ion tem
maior massa, a fracéo de el étrons com energia abaixo de 100 eV aumenta.

Um exemplo de tais resultados, mostrando a distribuicdo espacial da energia
transferida pelos elétrons ao material apos a passagem do ion, € visto na figura 2.9. A
densidade de energia em eV/moles, € representada em fungdo do raio r em torno do caminho
seguido pelos ions. Os projéteis sdo protons, ions de hélio e de nebnio, com energia de 500
keV, implantados em poliestireno (PS). No caso do H*, 30 % dos elétrons do PS recebem
energia acimade 100 eV, enquanto para He" s50 16 % .

5 .\1."'. - S00keY He
-
oy
B i
o | i
107, 1 50
\ ) i
1
1
|
1
o A\ :
i 1 a |
I W00 1000
Radiusi |;l_'|

Fig. 2.9: Densidade de energia eletrénica em funcéo do raio em torno da trajetéria

do ion para prétons, hélio e nednio de 500 keV [38].
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2.5.2 M ecanismos de cisao e “ crosslinking”

Ambos os processos de freamento, pelos quais o0 ion deposita sua energia no material,
s80 0s responsaveis pela destruicdo de ligagdes quimicas e a formagdo de radicais,
provocando, além da formac&o de peguenos fragmentos volétels, a cisdo de cadeias ou entéo
favorecendo interligagGes intra e intermoleculares. Isto causa modificagdes significativas na
distribuicdo de peso molecular do polimero, como esquematizado na figura 2.10. A
preservacdo do comprimento das cadeias e sua interligagcdo fazem com que hga um
deslocamento da distribuicéo de peso molecular em diregdo a massas maiores. Ja no caso da
cisdo de cadeias, dissociacdo da macromolécula em unidades menores, resulta num

decréscimo do peso molecular e no deslocamento de sua distribui¢do no sentido de massas

menores [ 39, 47].
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Fig 2.10: Ilustracdo da modificacéo na distribuicao de peso molecular em polimeros

devido aos fenbmenos de cisio e crosslink, no processo de bombardeamento i6nico.

Os mecanismos de cisdo e ligagbes cruzadas possuem uma influéncia fundamental na

solubilidade do material. O processo de cisdo em geral aumenta a solubilidade do polimero ao
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passo que a formag&o de ligagBes cruzadas atua de maneira exatamente oposta. E sabido que
em polimeros, ligagdes cruzadas sdo causadas pela transferéncia de energia dos ions ao
material, efeito balistico, mais do que efeitos quimicos, sendo este 0 mecanismo dominante
responsavel pelas mudancas de propriedades observadas [48].

O numero de cisdes e crosslinks provocados pelo bombardeamento sdo caracterizados
pelo fator de eficiéncia quimica. A tabela 2.1 a seguir mostra a dependéncia destes valores de
cisdo (G.) e crosdinks (Gy) para diferentes polimeros irradiados com ions, elétrons ou
raios-y. A dependéncia de G com a especie polimérica é devido a estrutura quimica diferente
paracadaalvo [35].

Polimero I'rradiacdo idnica Irradiacéo y ou €
Gy Ge Gy Gc
PMMA 0,1 1,2 0,04 0,03
PS 0,07-0,55 0,01 0,04 0
PE 14 0 1,2 0

Tab. 2.1: Fatores de €eficiéncia quimica (Gy) e cisdo (Gc) para ions e elétrons ou

radiacio-y em diferentes polimeros.

Observa-se que em todos os casos os valores de G para ions sdo maiores, que 0S
correspondentes a elétrons e raios-y. Ta diferenca pode ser explicada considerando que ions
produzem uma ata concentragdo de espécies ativas que podem reagir com estados excitados
intermedi&rios. Para radiagfes menos ionizantes como y e e, reaces ocorrem somente entre

uma mol écula excitada e outra no estado fundamental.

2.5.3 Perda de material einfluéncia do oxigénio

Outro efeito observado diz respeito a perda de materia durante a implantagdo ou

irradiacdo provocado pela ruptura de ligaches quimicas e a consegiente formacdo de

33



moléculas e radicais livres, que sdo g etados da amostra [49]. Experimental mente verificou-se

gue a quantidade de material perdido pela amostra, Q, segue umarelagdo do tipo:

Q — Qoefi.i At ’ (23)

onde Q, é ataxa de maxima ejegdo, i € a corrente do feixe, At o tempo decorrido e & um
coeficiente referente a eficiéncia do processo para um determinado polimero e massa
molecular do material ejetado. O valor de Q, variacomo fungéo da espessura da amostra e da
corrente de feixe [38].

Por exemplo, a figura 2.11 mostra a evolucéo deste processo para a perda de H,, em
duas amostras de poliestireno (PS) com espessuras distintas de 1,3 e 0,25 um, bombardeadas
com He a uma energia de 300 keV e corrente de feixe de 150 nA. Observa-se que a emissao

cresce rapidamente no inicio do bombardeio, decrescendo lentamente com o tempo, apds

passar por um maximo.
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Fig 2.11: Evolucéo da perda de H, pora amostras de poliestireno submetidas a um
bombardeamento de He a 300 keV [38].

Outro exemplo de ateracdo de propriedade é visto na figura 2.12, quanto ao

comportamento da resistividade em funcdo da fluéncia de implantacdo para vérias



combinacbes de ions e polimeros, em diversas energias. Nesta figura, observa-se um
decréscimo de até 10° vezes no vaor da resistividade, a medida em que é aumentada a
fluéncia de implantagcdo. Surge também uma tendéncia de saturacéo a partir de uma fluéncia

de implantacdo da ordem de 10" at./cm?.

wr* @ 100 keV)

cmij

™ o FOh k=W

REBIBTIVITY |12
a

Fig 2.12: gréfico da resistividade em funcéo da fluéncia de implantacéo para varias

combinacdes de ions e polimeros [38].

Cabe destacar ainda a influéncia do oxigénio na irradiag@o idnica de polimeros. O
oxigénio reage com radicais livres organicos e inicia 0 processo de oxidacdo [34]. Nos
polimeros esta reacdo resulta numa degradacdo oxidativa que adicionada aos eventos
quimicos normais da irradiacdo, podem levar polimeros, que normamente apresentariam
ligacbes cruzadas como efeito predominante na auséncia de oxigénio, a terem cisdo de
cadeias na presenca do mesmo. Por isso um fator relevante para evitar cisdo é efetuar
tratamentos térmicos de polimeros, bem como o processo de implantacdo, em boas condigdes

de vécuo.
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CAPITULO |11

Procedimentos experimentais

3.1 Introducéo

Neste capitulo iremos descrever brevemente os procedimentos experimentais adotados
neste trabal ho, caracterizando as técnicas experimentais utilizadas, a preparacéo de amostras e

os desenvolvimentos realizados no laboratério.

Em geral, a escolha de um determinado método de andlise usado nos polimeros neste
trabalho, depende do intervalo de profundidade a ser investigado, do nivel de concentracéo do
elemento de interesse, como também do tipo de amostra. As técnicas aqui utilizadas (quase
ndo destrutivas) sdo de andlise de superficie realizadas por meio de feixe de particulas, com o
objetivo de determinar a concentragdo dos elementos presentes nas amostras em funcéo de

sua profundidade.

3.2 Técnica de andlise por retroespalhamento Rutherford (RBYS)

A técnica de retroespalhamento Rutherford (RBS), é particularmente atil na
caracterizacdo de regides proximas a superficie (da ordem de 1,0 um), dependendo da energia
e do tipo de feixe utilizado. Esta técnica é também capaz de fornecer informacdes a respeito
do perfil de concentracéo do elemento implantado.

A idéa conceitua da técnica € bastante simples. Suponha um feixe de particulas
monoenergético e colimado que incida sobre uma amostra alvo. A probabilidade que ocorra
um evento de colisdo frontal de particulas do feixe com os &omos da amostra € muito baixa,

devido a reduzida dimensdo dos nucleos atbmicos. A probabilidade de que, dada uma
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interac&o do fon incidente com o avo, produzir uma deflexdo mais de 90° é de 10™*. Dito de
outra maneira de cada 10* particulas s6 uma é retroespalhada. As demais ou atravessam o alvo

ou sdo desviadas em angulos menores que 90°.

3.2.1 Conceaitosfundamentais

Descreveremos a seguir 0s quatro conceitos fisicos fundamentais que regem a técnica
de RBS, cada qual com sua origem, sua capacidade particular ou limitacdo da técnica,

correspondendo a um fendmeno fisico especifico [50]. S&o eles:

1) A energia transferida por projétil a um nucleo avo na colisdo eléstica dos dois
COrpos, processo este que nos leva ao conceito de fator cinematico e conseguientemente a
capacidade de diferenciacdo de massas,

2) A probabilidade de ocorréncia de uma colisdo, que nos leva ao conceito da secéao de
choque de espalhamento e a capacidade de uma andlise quantitativa da composi¢do atbmica;

3) A perda média de energia de um ion movendo-se em um meio denso, que nos leva
ao conceito de secdo de choque de freamento e como conseqiiéncia a capacidade de andlise
em profundidade;

4) Flutuagdes estatisticas na perda de energia, que nos leva ao conceito de dispersdo
em energia, também chamado “straggling” e, em funcéo disto, a limitagdo na resolucdo em
profundidade.

3.2.1.1 Fator cinemético
Quando uma particula de massa M; e energia E,, movendo-se a uma velocidade

constante, colide com uma outra particula de massa M, em repouso, parte da energia da
particula em movimento é transferida a particula em repouso, de tal forma que 0 momentum e

aenergia do sistema se conservam apés a colisdo.
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A figura 3.1 ilustra esquematicamente o arranjo geométrico geralmente utilizado em
RBS, onde 6, e 0, sdo os angulos formado entre o feixe incidente e o retroespalhado com a
normal da amostra, respectivamente, e 6 =n — (0, +0,) 0 angulo entre o feixe incidente e o

feixe retroespal hado.

Fig 3.1: llustragdo mostrando o processo de perda de energia durante a passagem
do ion incidente de massa M; e energia Eo, antes e apos o retroespalhamento pelo

atomo de massa M, localizado na superficie e a uma profundidade Ax no alvo.

Para que a interacdo entre dois &omos segja corretamente descrita por uma colisdo

el astica de duas particul as isoladas devemos fixar as seguintes condicdes:
i. A energiainicia do projétil E,, deve ser muito maior que a energia de ligagéo
dos aomos do materia avo. (E; >> 20 eV).
ii.  N&o deve haver reacBes nucleares, ressonantes ou ndo. Isto impde um limite

superior paraaenergiado feixe.
Define-se entdo o fator cinematico K, como a razéo entre a energia do projétil apés a
colisdo E;, e aguela antes da colisdo Eo:

K=E/E, (3.1)
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De acordo com os conceitos de conservacdo de momentum e energia [50], podemos

mostrar que K no referencial de laboratdrio € dado por:

2
/2
M cosf +(M22—M129en6)1
M, +M, '

K(My,M5,0)= (3.2)

Na prética, € conveniente que quando uma amostra contenha dois tipos de a&omos
distintos diferindo por uma quantidade AM entre suas massas, se produza uma variagdo de

energia AE; para um angulo 6 fixo. Em termos quantitativos AE; e AM estdo relacionados

um com o outro através da relagéo [51]:

AE; = EOS—I\KAAM , (3.3)

€ para 0s casos mais comuns se pode mostrar que para M, >> M; tem-sg,

AE,; = EO{[4—(n —6)2]%}AM . (3.4)
2

Esta relacéo nos indica que para termos uma melhor resolu¢cédo em massa (AM ), ou

aumenta-se a energia do feixe E,, ou usa-se um projétil de massa M, maior, ou mega-se a

grandes angulos de espalhamento 6 (préximos a r). Tipicamente se trabalha com feixes de

particulaso. € 6 = 160 — 170°.

3.2.1.2 Secao de choque de espalhamento

Como mencionamos anteriormente, a sensibilidade da técnica e a andlise quantitativa
da composi¢do atdmica em RBS, € determinada pela secdo de choque de espalhamento. Ela é
calculada supondo um potencial coulombiano V(r) = leze2 / r, onde Z; e Z, so as cargas

do projétil e do &omo alvo, respectivamente. Nessas condicdes a secdo de choque diferencial,

no sistema de referéncia do centro de massa, € definida como [52, 53]:
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2
do _ Z,Z,€* (35)
dQ | 4Eqy sen®(©/2) | .

onde Ecy € a energia no sistema de referéncia do centro de massa, dQ € o diferencial de

angulo solido do detector. Jano sistema de referéncia de laboratorio, temos que:

, (36)

2
do {lezez}2 4 [\/1—(M1/Mzsene)2+cose}
dQ

- 4
4B | sen’o \/1—(M1/M239”9)2
onde E é a energia no sistema de referéncia de laboratério e M; < M.

De acordo com as expressdes anteriores, vale a pena salientar que a se¢éo de choque
de espalhamento € proporciona ao inverso da energia do projétil ao quadrado, ou sgja, quanto
mais alta é aenergia E, menor serd a se¢do de choque, o que implica em uma menor eficiéncia
do processo. Ja 0 aumento do nimero atdmico Z, implica em uma maior sensibilidade de

deteccdo, 0 mesmo para Z;.

A partir destas defini¢es podemos determinar a altura H, proporcional ao nimero de
contagens de um espectro RBS — ver figura 3.2, e que depende do nimero de colisdes na

espessura Ax da amostra, possuindo a seguinte expressao:

HM2 :QQNMZGAX’ (37)

onde Q € 0 numero de ions incidentes, Q o angulo sblido do detector, Ny, adensidade

volumétrica de &omos no avo e ¢ a secdo de choque diferencial de espalhamento no
referencial de laboratério. Esta equacéo nos permite, se conhecidos 2, ¢ e a dose total Q,

conhecer o nimero de &omos por unidade de area Ny, AX.
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Fig. 3.2 Exemplo de um espectro de RBS tipico de uma substancia monoisotopica.

Por outro lado, também podemos explicar 0 aumento no nimero de contagens de
particulas retroespalhadas, na regido de energias mais baixas a uma energia Ep fixa, a

probabilidade de espal hamento aumenta com a reducdo da energia do projétil.

3.2.1.3 Segdo de choque de freamento

A conversdo de energia em profundidade € obtida em termos da anadlise dos
mecanismos de perda de energia discutidos no capitulo I. Lembrando arelagéo (1.20), asecdo
de choque de freamento total, também chamada de poder de freamento, é dada por:

. % 2_')5( , (3.8)
onde N é a densidade, niimero de &omos por cm®, do alvo.

Nesta forma ¢ é independente da densidade atbmica do material. Valores precisos de
resultados semi-empiricos de secBes de choque de freamento, tabelados para o caso de ions de
H e He de 0,4 a 4 MeV, em todos os elementos, podem ser encontrados nas referéncias
[54, 55].

Imediatamente apos entrar na matéria, a energia E do ion incidente, de acordo com a

figura3.2, éinferior aEy eigua aperdade energia através do caminho de entrada. Ao colidir
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com o material as particulas retroespalhadas voltam a perder energia no caminho de saida.
Logo a energia com que a particula € detectada depende da profundidade e do e emento M,

com o qual ocorre a colisdo. Ou sgja, se a energia da particula incidente € Eo, entdo Ky, Eq

corresponde a energia da particula espalhada de um atomo M, na superficie. A energiaE; é0
valor medido para uma particula espalhada a uma profundidade Ax no alvo. Simbolizando

por AE adiferencaentre Es e Ky Ep:

Considerando a figura 3.2 anterior, a projecdo do deslocamento da particula, na sua

trajetoria de entrada, sera dado por:
x/cos = | EEO (dE/dx)2dE, (3.10)
e paraatrgjetoria de saida:

X/cosd, = [ (dE/x) L (3.12)

Se dE/dx assume um valor constante em cada tragjetoria, suposicdo véida para

espessuras menores que 200 nm (aproximacao de superficie), as equagdes (3.10) e (3.11) se

reduzem a
E=E,——— [d—Ej , (3.12)
COSGl dx entrada
X de
E, =Ky E- — ) 3.13
=0 () @13

Eliminando E de ambas as equacfes, temos:

K
Ky, Eg— By =| — 2 (d—Ej —t (d—Ej x. (3.14)
2 c0S01 \ AX Jgirada  €0SO2 \ OX ) iga

Chamando de AE adiferenca de energiaentre E, e KE, reescrevemos:

AE =[S]x = N[¢]x, (3.15)
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onde:

[S]:[ K (EJ — (d—Ej } (3.16)
cosB1 \ OX Jenyraga OB \ OX ) yiga

€ chamado de fator de perda de energia ou fator Se

K 1
i A +—Eeina |, 3.17
[e] {Coselgentrada Cosezgaajda} ( )

€ chamado de fator de secéo de choque de freamento ou fator « .
Usua mente, para regides proximas a superficie (até ~ 200 nm), a variacéo relativa da

energia ao longo da trgjetoria de entrada é pequena, 0 mesmo para a de saida, portanto:

K (dE 1 (dE
_ &) L a9 3.18
[SO] cost, ( dx on cos0 , ( deKEO ( )
ou
_ E KE,). 3.19
20] = g0, (E0) + g (KEo) (519

Para grandes comprimentos percorridos, a aproximacdo de superficie ndo serve mais e

uma melhor aproximagdo pode obter-se selecionando um valor constante de dE/dx ou ¢ a

uma energiaintermediaria E :

§]=—~ (d—Ej - (d—Ej (3.20)
cosb; \dx Jg  ~ cosb\dx g
ou
[£] = K e (E, )+L8(KE- ) (3.21)
cos0; entrada cos0, saida/ » :

onde Egnyraga = (E+Ep)/2 € Egga = (E; + KE)/2.



O valor de E em ambas as equacdes € desconhecido, mas pode ser estimado de véarias
formas. Para estimativas rapidas pode-se pensar que a perda AE esta subdividida
simetricamente entre o caminho de entrada e o de saida. Assim, E € aproximadamente

Eo — AE/2. Quando este é usado, 0 método é chamado aproximacao de energia média [50].

3.2.1.4 Secado de choque de freamento em alvos compostos

Consideremos agora uma amostra constituida de uma mistura homogénea de varios
elementos que chamaremos de amostra composta, ndo interessando se ela é apenas uma
mistura ou um composto quimico. Por simplicidade vamos supor apenas dois &omos
congtituintes, A e B, onde um espectro tipico pode ser visto na figura 3.3. Denotaremos a
formula minima do composto por AqB,, onde nVn € a razdo entre as concentracdes dos
elementos A e B na amostra. Para um composto propriamente dito, m e n sdo inteiros (nesse
caso geramente m + n =1). Denotaremos a densidade volumétrica das unidades A.B, no

composto por N g . A secdo de choque de freamento nesse alvo composto serd denotada

por € AnBn e 0 seu célculo se baseiana regra de Bragg, descrita no capitulo |.

Como o projétil pode ser espalhado tanto por domos A, como por aomos B, existem
duas relagdes do tipo (3.9). Assim, se 0s projéteis sdo espahados por d&omos A, a diferenca
entre as energias de particulas espalhadas por a&omos A da superficie, e por A em uma

profundidade Ax € dada por:

AE, = K \E, - E{* (3.22)

No caso dos projéteis serem retroespal hados por B, esta mesma diferenca de energia €
aseguinte:

AEg = KgEy - EP, (3.23)

onde Ka e Kg denotam os fatores cineméticos correspondentes as massas dos &omos A e B

respectivamente. A figura 3.3 esboca um espectro tipico correspondente a uma situacdo onde
Ma> Mg (KA> KB).
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Fig. 3.3: Exemplo de um espectro de RBS para uma amostra composta constituida

pelos elementos A e B, onde Ma>Mg (Ka>Kg).

As extensdes da equagdo (3.15) para 0 presente caso S40:

onde os correspondentes fatores [¢] sdo (utilizando a aproximacao de superficie):

s Ka aAB AnB
ela =— ¢ " (Bo)+ e " (K AE 3.25
ea = e e B) e (KaBo) (3.25)
]2 = B A (g Lo A (k) (3.26)
cosf4 cosf ,

A generalizagao para alvos compostos com mais de dois elementos é direta.



3.2.1.5 FlutuacgOes estatisticas na perda de energia—“straggling”

Devido a flutuagdes estatisticas no processo de perda de energia, caracterizadas pelo
nimero de colisdes individuais, ions incidentes idénticos com a mesma velocidade n&o
possuem a mesma energia apos atravessarem uma mesma espessura Ax de um alvo uniforme.
Este fenbmeno, chamado na literatura de “straggling” ou dispersdo em energia, da limites

fisicos para a precisdo com a qual profundidades podem ser determinadas.

O mecanismo dominante de perda de energia em uma andise de RBS, que
normalmente utiliza particulas oo com energias da ordem de MeV, é o processo e etronico,
conforme descrito no capitulo |. Bohr calculou estas flutuacdes estatisticas para a perda de
energia eletrénica como uma fun¢do do nimero dos atomos do alvo e encontrou que para um

alvo de espessura Ax esta distribuicéo de energiatem aforma [50] :

2
Q3 =4 (Zlez) NZ ,Ax (3.27)

onde N é a densidade atbmica do alvo, Z; e Z, s3o 0s numeros atdmicos do ion incidente e

avo.

A resolucdo em profundidade para uma dada energia do projétil fica limitada pela
resolucdo em energia do sistema de deteccdo e pelo “straggling” que cresce com a
profundidade Ax, conforme a equacdo (3.27). A geometria normamente utilizada em RBS é
0, = 0° e 6, = 15°, sendo que o feixe incidente, a diregdo de deteccdo e a normal & amostra
s30 co-planares. E possivel melhorar consideravelmente a resolucdo em profundidade
aumentando a tragjetéria de entrada e/ou saida do feixe no avo, isto é conseguido inclinando a
amostra em relacéo ao feixe incidente, aumentando 6, €/ou 0,. Este procedimento é limitado a
amostras superficialmente pouco rugosas. Estas duas situaces estdo representadas na figura
3.4. Uma situagdo mais geral consiste em combinar as duas situagbes mostradas, ou sgja,

inclinar aamostra e a0 mesmo tempo medir em angulos rasantes com a superficie.
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Fig. 3.4: Duas formas diferentes de aumentar a trajetéria total que uma particula
com energia inicial Eq percorre dentro de uma amostra até alcancar o detetor, apos
ser retroespalhada na mesma profundidade x a partir da superficie. @) A amostra €
girada por um angulo 6; em relacéo ao feixe incidente; em b) O detetor € girado

para um angulo 6, maior, mais proximo a 90° (&ngulo rasante).

Inclinar a amostra ou medir em angulo rasante ndo apenas aumenta a escala em
profundidade, mas também afeta a altura de um espectro e o nimero total de contagens de um
sinal, como, por exemplo, o sinal produzido por impurezas na superficie da amostra. 1sso
ocorre porque tanto a altura do espectro quanto o nimero total de contagens de um sinal sao
proporcionais a (1/ cosb;), que aumenta para 6, maior. Por outro lado, a secéo de choque, o

fator S eofator ¢ também aumentam com o aumento dos angulos 0, € 6,.

3.1.2.6 Alturadeum sinal para uma amostra composta

A atura da borda de um sinal de RBS para o caso de uma amostra composta, € feito
dentro da aproximacdo de superficie, onde definiremos Ha o, a atura do sinal proveniente do
espalhamento com os d&omos A do alvo presentes na regido superficial da amostra, altura do
primeiro degrau na figura 3.3 e similarmente, Hg o, a altura do sinal do espalhamento com os

atomos B, também na regido superficial. Mostra-se que [50]:

_oa(Eg)QEm 1 e H _0p(Eg)QCn 1

[e]A° cos, B0 e ]5° cosf,

(3.28)

H A0
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onde o; é a secdo de choque diferencial entre o projétil e os &omos i, Q 0 nimero total de
projéteis incidentes, Q o angulo sélido compreendido pela abertura do detector e ¢ a largura

em energia de um cana do multicanal usado no sistema de deteccéo.

A razéo entre as alturas &, entao:

Hao _oamels’ (3.29)
Hgo ognle]a®

Desta relagdo podemos obter a razéo dos elementos A e B na amostra. A variagdo na
composicdo atbmica de um mesmo elemento também pode ser obtida pela comparagéo de
diferentes espectros, desde que normalizados, com auxilio das equacdes (3.28). Codigos de
simulagdo como o RUMP [56], por exemplo, utilizam aproximacdes ainda melhores, que
permitem determinar a composicdo de um dado elemento em funcdo da profundidade na
amostra.

Observe gue a altura Hp ndo depende da densidade atdmica N de atomos na amostra.

3.2.2 Instrumentacéo eletrbnica

No processo de andlise por RBS, tipicamente sdo utilizados detectores de estado
sdlido do tipo barreira de superficie que produzem um sinal de tensdo anal 6gica proporcional
a energia da particula detectada - figura 3.5. Nessa figura, D € o detector que coleta os ions
retroespalhados, AT € a fonte de alta tensdo utilizada para a polarizacdo do detector, PA € 0
pré-amplificador que desacopla a alta tensdo e adapta a impedancia entre o detector e o
amplificador, GP é um gerador de pulsos para a verificagdo da estabilidade do sistema
eletronico, A é o amplificador que conforma e d& ganho ao sina, e MCA o analisador de
multicanal. O MCA, por sua vez, tem a funcéo de processar e armazenar a informacéo gerada

pelo detector feita através da discretizacdo das medidas em interval os denominados canais.
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Fig. 3.5: Diagrama em blocos do sistema analisador de um experimento de RBS,

onde D € o detector de particulas retroespalhadas, AT é a fonte de alta tenséo, PA o

pré-amplificador, GP um gerador de pulsos para a verificacdo da estabilidade do

sistema eletrénico, A o amplificador e MCA € o analisador multicanal que

armazena contagens nos seus respectivos canais, seguindo uma relacéo linear com

a energia da particula coletada.

O que se obtém é um espectro de contagens em funcdo de canais, que por sua vez,

estdo linearmente e diretamente relacionados a energia das particulas retroespalhadas.

Portanto, conhecendo-se a massa do ion e energia do feixe incidente, bem como a geometria

de espalhamento, € possivel determinar ndo sb os elementos que constituem o alvo, como as

suas correspondentes concentragdes em funcdo da profundidade na matriz. Na figura 3.6,

vemos, por exemplo, um espectro tipico para o fotoresiste AZ1350.
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Fig. 3.6: Espectro RBS obtido para uma amostra de AZ1350.

3.3 Técnica de analise por perfil de profundidade por néutrons (NDP)

A técnica de andlise por perfil de profundidade por néutrons conhecida como “ neutron
depth profiling” (NDP) € uma técnica de andlise de superficie ndo destrutiva usada para medir

perfis de concentragdo em funcdo da distribuicdo em profundidade de diversos is6topos de
elementos de baixo nimero atémico.

A NDP originalmente desenvolvida por Ziegler et a. [57] em 1972, € uma técnica de
andlise por reagdo nuclear onde se explora reacfes utilizando néutrons como feixe. A
irradiacdo das amostras com néutrons frios ou térmicos, leva a producdo de particulas
carregadas devido a induc&o por néutrons de reagdes exo-energéticas nestes elementos. Esta

técnica é particularmente sensivel e (til para a deteccéo de elementos leves como, He, °Li,
Be, B e “Nacetc.
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3.3.1 Concetos Fundamentais

Os néutrons interagem com os nucleos de isétopos de interesse e produzem reacdes
nucleares do tipo X(n,a)Y ou X(n,p)Y, onde X é o elemento alvo, Y é o elemento resultante e
o, p S80 os produtos da reacdo. As particulas geradas pela reagcdo atravessam o alvo e perdem
energia por interagdes elésticas e inelasticas. Medindo a energia residual das particulas e
conhecendo o poder de freamento de acordo com o material, determina-se o perfil em
profundidade do isdtopo de interesse no material, exatamente como na técnica RBS descrita

anteriormente.

Uma descri¢cao mais detalhada deste processo pode ser vista nas referéncias [58, 59, e

as possives reacoes usuais em NDP sdo mostradas na tabela 3.1, abaixo.

o ) ) ] . Limite de
Meiavida | Abundéancia Energia da Particula emitida

Elementos Reacéo deteccdo

avo % (keV) ,

(at./em?)

He *He(n,p)*H estavel 1,4x10™ 572 -p| 191 -H 1,3x10%
Li ®Li(n,a)*H estéavel 75 2055  -a | 2727  -H 7,5x10™
Be "Be(n,p)’Li 53 dias 2,5x10% 1438 -p | 207  -Li 1,5x10%
B %B(n,a) Li estavel 19,9 1472 -0 | 840  -Li 1,8x10"
N ¥Ni(n,p)*C estavel 99,6 584 -p 42 -C 3,9x10"
YO(n,a)*C estavel 3,8x107? 1413  -a | 404 -C 2,9x10™

Na “Na(n,p)*Ne| 2,6 anos 4.4x10" 2247 -p | 103 -Ne| 23x10®
S Bg(n,a)*si estavel 7,5x10™" 3081 -o | 411 -S 3,7x10™
Cl *ClI(n,p)®s estavel 75,8 508 -p 17 -S 1,4x10'
K “OK (n,p)Ar estavel 1,2x10% 2231 -p 56  -Ar 1,6x10"
Ni *Ni(n,a)*Fe | 8,0x10* anos 1,3x10% 4757 -o | 340 -Fe| 57x10%

Tab. 3.1: Reacles possiveis usando a técnica de NDP.

Como podemos observar na tabela 3.1, o limite de deteccdo é extremamente baixo,

fazendo a técnica altamente sensivel paraisotopos leves de como *He, °Li, ‘Be, 1°B e ?Na
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3.3.2 Instrumentacao eletronica

No processo de andlise por NDP, tipicamente sdo utilizados detectores de estado
sdlido que produzem um sinal de tensdo analGgica proporcional a energia da particula

detectada, semel hante a instrumentac&o da técnica de RBS.

3.4 Preparacdo dasamostras

As amostras utilizadas neste trabalho séo filmes de fotoresiste positivo como o
AZ1350 e 0 S1813, e também filmes do termopléastico Poliestireno (PS), todos depositados
sobre substratos de silicio polido.

Os fotoresistes, em geral, apresentam-se na forma de uma resina liquida, e sdo
materiais formados em gera por um polimero a0 qual é adicionado um composto
fotossensivel que se dissocia quando exposto a luz ultravioleta. Esta dissociacdo provoca uma
mudanca de solubilidade do material, possibilitando, apos a etapa de revelagdo, a obtencéo de
uma imagem litogréfica. Esta serd uma copia fiel de uma imagem matriz, previamente
desenhada em uma méscara, que faz parte do processo industrial de fabricagdo de dispositivos
semicondutores [43, 60-62]. Ou sgja, este processo de litografia consiste basicamente em
fazer uma imagem em relevo, de ato contraste, sobre um substrato. Tal procedimento é
baseado na interacdo de fotons ou ions com materiais que sofrem mudangas nas suas
propriedades fisicas e quimicas, tais como os polimeros, usualmente chamados de resistes
[43].

Os polimeros podem ser classificados em duas classes, de acordo com sua
solubilidade, apds exposicdo em revelador apropriado: Resistes negativos, para os quais a
solubilidade da &rea exposta diminui, e resistes positivos, para 0s quais a solubilidade
aumenta. Portanto, resistes positivos fornecem uma cépia idéntica a méascara utilizada e

resistes negativos, uma copia em negativo — ver figura 3.7.
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A diferenca de solubilidade entre as partes expostas e ndo expostas torna possivel
projetar processos litogréficos de altissima resolucgdo, figura 3.7. Estes processos podem ser

usados para criar estruturas com dimensdes caracteristicas inferioresa 0,5 um [63].
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Fig. 3.7: llustragéo do processo de microlitografia utilizado industrialmente, com

resistes positivos e negativos.

Quanto aos termopl asticos sdo materiais bastante flexiveis quando aquecidos acima de
uma dada temperatura critica, tornando-se rigidos ou maledveis quando resfriados, néo
sofrendo alteragbes na sua estrutura quimica durante o aquecimento. Entretanto, quando
aguecidos novamente recuperam a flexibilidade podendo ser fundido diversas vezes. Isto se
deve ao fato de existir energia térmica suficiente para que as macromoléculas possam mudar

facilmente sua conformagao [24].

Dependendo do tipo do termoplastico, também podem dissolver-se em véarios
solventes. Logo, sua reciclagem é possivel, uma caracteristica bastante desgjavel nos dias

atuais, constituindo a maior parte dos polimeros comerciais.
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Estes polimeros em geral sdo apresentados na forma solida, e sua estrutura molecular €
disposta de moléculas lineares na forma de corddes soltos, mas agregados, como num novelo
dela. O poliestireno (PS) € um exemplo tipico de termoplastico.

A preparacdo das amostras é subdividida em duas etapas executadas em sequéncia,
onde se inicia pela limpeza do substrato, seguida pela deposicéo do filme polimérico. Foram
utilizadas como substrato, discos de Si monocristalino (“wafers’), apresentando a forma de
um disco circular de trés polegadas de diametro e 0,3 milimetros de espessura, possuindo uma
das faces polidas.

A limpeza destes “wafers’ tem como objetivo a remogdo de contaminantes presentes

na superficie do substrato, promovendo deste modo uma boa aderéncia da camada depositada.

No procedimento de limpeza sdo usual mente adotados 0s seguintes passos:

I Banho com acetona técnica para remover possivels gorduras e resinas presentes,

ii.  Atague quimico com uma soluco 4:1 de H,SO, e H,O, a quente (90 - 100°C por
20 min.), para eliminar possiveis contaminantes metélicos;

iii. Lavagem com &gua deionizada por 5 minutos a temperatura ambiente;

iv.  Atague quimico com solucéo 40% de HF por 5 minutos a temperatura ambiente,
para remover Oxidos da superficie;

v.  Novamente a etapaiii.;

vi.  Secagem dos discos com jato de N, gasoso livre de contaminantes,

Logo apds os “wafers’ sdo aquecidos a uma temperatura de 200°C por ~30 minutos
em uma chapa quente, para a reducdo de umidade. Apds isto o0 substrato € esfriado a

temperatura ambiente e armazenado até ser executada a proxima fase de preparacéo.

A deposicdo da camada polimérica € através da técnica de deposicdo por
centrifugacdo chamada de “ spin-coating”. Esta técnica € muito utilizada em varios processos
industriais [64, 65] e consiste basicamente na dispersdo homogénea da solucdo sobre a face
polida do “wafer”. Imediatamente apos, a mesma € girada em alta rotacdo tipicamente num
intervalo de 2500 e 5000 rpm, dependendo da solugdo usada, com o tempo de centrifugagéo

fixo arbitrariamente em 1 min. O objetivo é formar uma camada continua do material sobre o



substrato. A deposicao deve ser feita em um ambiente isento de poeira e luz ultravioleta. As
amostras utilizadas neste trabalho foram depositadas através de um centrifugador “ spinner”.

Ja com os “wafers’ cobertos, estas sdo submetidas a um processo de secamento, com
objetivo a eliminacdo de residuos de solvente. Este processo € especifico para cada solugéo
polimeérica utilizada neste trabalho. Para o caso dos fotoresistes, o “wafer” € submetido a um
tratamento térmico. Tal tratamento térmico € chamado de “softbake’, com temperatura e
tempo de duracdo dependente do tipo de resiste usado. Para 0 caso do termoplastico o
processo de secagem do solvente pode ser feita pela colocagdo dos “wafers’ em vécuo (=107
mbar) por ~12 horas.

O filme assim obtido possui uma excelente homogeneidade sendo sua espessura uma
funcdo das caracteristicas da solucdo polimérica e da velocidade, Vi, Uutilizada na

centrifugacdo. Esta espessura, ty, do filme pode ser estimada através da expressao [66].

2
L (3.30)
o
onde S é a fracdo de particul as solidas presentes na resing, e k uma constante que depende de
sua viscosidade e da taxa de evaporacdo do solvente.
ApGs a preparagdo das amostras, os “wafers’ sdo implantadas com energias tipicas

que variaram entre 20 e 80 keV e fluéncias entre 10** a 10 at./cm?.

As amostras foram implantadas usando o Implantador de ions de 500 kV, com
corrente do feixe i6nico sempre mantida em torno de 10 nA/cm? de modo a evitar maiores
danos estruturais ao polimero. As amostras foram analisadas utilizando o mesmo Implantador
ou o acelerador tipo Tandem de 3 MV, ambos do Instituto de Fisica da UFRGS e o reator
nuclear de pesquisa de 10 MW do HMI, em Berlim na Alemanha. Tanto as implantactes
como algumas andlises foram feitas & temperatura ambiente e em vécuo melhor que 10°
mbar. Para as implantacOes e andlises feitas a baixa temperatura entre 80 e 300 K, foram em
vécuo melhor que 2x10” mbar.

A seguir serdo descritas as caracteristicas basicas de cada um dos polimeros utilizados.
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3.4.1 Fotoresiste AZ1350 e S1813

O fotoresiste positivo AZ1350 € basicamente composto por aproximadamente 70% de
um polimero do tipo fenolformaldeido (novolac) - figura 3.8a, e cerca de 30% de um
composto foto-ativo (inibidor). A composicdo quimica média do fotoresiste é
Cs,167 H601N0 143500625, Sua densidade p = 1,3 g/cm3 e grau de polimerizagdo de 2 a 3,
segundo o fabricante’.

Estaresina, soluvel em acalis como KOH e NaOH, torna-se insolUvel pela adicdo de
um inibidor do grupo das diazonaftoquinonas (DNQ) - figura 3.8b. A incidéncia de luz UV,
irradiacdo com elétrons ou com ions, transforma as DNQ em é&cido carboxilico indonafténico
[62, 63], 0 qual se torna novamente solUvel em compostos alcalinos. Caracteristica que faz o
AZ1350 um fotoresite positivo®, pois a regido exposta é rapidamente dissolvida no revelador,

enguanto que aregido protegida terd uma dissolucdo lenta.

S o5
©@ ................ .
@C @ T@@ @

Fig. 3.8: Estrutura basica do fotoresiste positivo AZ1350. a) Polimero do tipo
fenolformaldeido (novolac) e b) Inibidor (DNQ).

! AZ1300 Series: positive photoresists for microelectronics. Newton: SHIPLEY, 1978.
2 O fotoresiste positivo AZ1350 também é chamado de AZ1350-J
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A mudanca de solubilidade esta relacionada com a foto-decomposicdo da
diazonaftoquinana, que atua como inibidor de solubilidade do novolak. Entretanto, na
literatura ndo séo encontradas informagdes precisas com relacdo a este mecanismo [66].

O “softbake” recomendado pelo fabricante deve ser efetuado em 90 + 5 °C por um
periodo de 25 + 5 minutos.

Quanto ao fotoresiste S1813 é basicamente um composto similar ao AZ1350, sendo
usado em substitui¢do a este que saiu de linha, passando a ndo ser mais fabricado. Segundo o
fabricante a composicdo quimica média deste fotoresiste € a mesma do AZ1350,
Ce167 Hs01No 143500625 € densidade p = 1,3 g/em®, diferindo somente pelo solvente ndo
informado pelo fabricante. O “softbake” neste caso recomendado deve ser efetuado em

115 + 5 °C por um periodo de 60 segundos.

3.4.2 Poliestireno (PS)

No seu estado original, o poliestireno € um termoplastico rigido, duro, incolor e
transparente, semelhante ao vidro. A sua transparéncia € devido a baixa cristalinidade e ela
permite a transmissdo de 90 % da luz visivel. O material tem um som tipicamente metélico
quando deixado cair sobre uma superficie dura[24].

Possui uma excelente resisténcia ao ataque quimico por &cidos fortes e édcalis. E
insolvel em hidrocarbonetos alifaticos e nos dcoois inferiores. E, no entanto, solGvel em
ésteres, hidrocarbonetos aromaticos, acoois superiores e hidrocarbonetos clorados. Séo faceis
de trabalhar e altamente resistentes ao calor (0s tipos mais resistentes ao calor séo os de alto

peso molecular médio). Natabela 3.2 citamos algumas de suas propriedades.

O poliestireno € um material que se adapta as condi¢bes de produgdo em massa, €
resistente a agua, dimensionalmente estavel e apresenta reduzida densidade, tornando-o mais
facilmente moldavel do que os outros termoplésticos. Este produto € a principa matéria-
prima para a fabricacdo de diversos utilitarios, como na industria elétrica e eletronica devido
sua elevada constante dielétrica, na industria farmacéutica, na confeccdo de itens reciclavels,

e em sua forma expandida um excelente isolante térmico. Sua maior aplicacdo, entretanto, é
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na indastria de embaagens de alimentos, devido a baixa ocorréncia de migracdo de

mondmeros residuais, influenciadores de gosto e odor.

Propriedades
Peso Molecular 150.000 - 400.000
Densidade (g/cm®) 1,05 - 1,07
indice de Fluidez (g/10min) 1-30
indice de Refracdo 1,59
Temperatura de Transi¢do Vitrea- Ty (°C) 100
Temperatura de Fusdo - Tr, (°C) 235
Temperatura de amol ecimento (°C) 85-95
Tens3o de Ruptura (N/mm?) 28-53
Constante Dielétrica 2,45 - 2,70

Tab. 3.2: Algumas propriedades basicas do PS.

Este termopléstico é formado pela polimerizacdo do mondmero de estireno. Sua
composicdo quimica tipica por monémero é de Cg Hg, e densidade média de p = 1,06 g/cm®,

possuindo a seguinte estrutura basica conforme a figura 3.9 abaixo.

L D In

Fig. 3.9: Estrutura basica do poliestireno.

O poliestireno basicamente pode ser classificado em trés tipos: PS cristal, um

homopolimero amorfo, duro, com brilho e elevado indice de refracdo podendo receber
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aditivos lubrificantes para facilitar seu processamento. PS de alto impacto, no qual contém de
5 a 10% de elastbmero, que é incorporado através de mistura mecéanica ou diretamente no
processo de polimerizacdo, através de enxerto na cadeia polimérica. PS expandido, espuma
semi-rigida, polimerizado na presenca do agente quimico expansor ou entdo 0 mesmo pode
ser absorvido posteriormente, 0 material é entdo aquecido se volatiliza gerando as células no

material.

3.5 Desenvolvimento técnico realizado no laboratério

Em estudos de difusdo de gases nobres a baixas temperaturas, consistem na
implantacdo de uma amostra poliméricaa T > 80 K, seguida de andlises RBS sob temperatura
controlada (80 < T < 300 K). Para realizarmos experimentos a temperaturas inferiores a
300 K, foi desenvolvido um criostato que nos permitiu variar a temperatura das amostras
neste intervalo. Tais andlises RBS devem ser redlizadas in situ, ou sgja, sem que a amostra
sgja retirada da camara de implantacdo. Para que isto ocorra, é necessario um bom
condicionamento da camara de vacuo, devendo a pressdo ser pelo menos da ordem de
107 mbar. Isto é devido a0 fato de que em pressdes mais elevadas, existe uma ata
probabilidade de condensacgéo de vapor de H,O sobre a amostra, ao qual se encontra resfriada

a baixa temperatura, formando uma camada de gelo sobre a mesma.

Nesta situagdo, 0 bombeamento da camara de implantacéo € efetuado por uma bomba
turbo molecular [67], onde se obtém uma pressdo final préxima a 10°® mbar. Com o auxilio de
uma armadilha criogénica, “trapp”, aimentada com um fluxo de N liquido, a pressdo na
camara de vécuo pode atingir valores préximos de 10”7 mbar, fornecendo assim, as condicdes
necessarias para a realizacdo do experimento. A melhoria na qualidade do vacuo pode ser
observada a0 compararmos o gas residual na camara para um bombeamento com e sem o
auxilio da armadilha criogénica — ver figura 3.10. Tal melhoria na pressdo € devido ao
aprisionamento de hidrocarbonetos como, C;Hs, CsHs, etc, e a reducéo da presséo parcia de
vapor de H,O no interior da cBmara cai cerca de duas ordens de grandeza [68]. Além disso, a
amostra é submetida, antes da implantacéo, a ciclos de resfriamento em N liquido. Isto faz

com que o vapor de H,O eventualmente condensado sobre a superficie da amostra migre para
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a armadilha criogénica (“trapp”), reduzindo significativamente a probabilidade de

condensac&o sobre a mesma.
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Fig. 3.10: Espectros de massa obtidos a partir da analise do gas residual da camara
de implantacao para: a) utilizando uma bomba turbo molecular (P 10° mbar), e
b) auxiliada por uma armadilha criogénica alimentada com N liquido (Pt 107

mbar).

A fotografia 3.1 a seguir apresenta o porta amostras utilizado nestes experimentos. Ele
nos permite a implantagdo e andlise RBS, sob qualquer temperatura no intervalo entre 80 a

300 K conforme mencionamos anteriormente.

O porta amostras consiste basicamente em um reservatorio de N liquido (@), que é
mantido em contato térmico com o suporte (b), sobre 0 qual é colocada a amostra (c), através
de uma haste (d), ambas de aluminio. Na base deste suporte (b) € acoplada uma resisténcia

el étrica usada como aquecedor da amostra.
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Fotografia 3.1: Porta amostras utilizada em experimentos a baixa temperatura. a)

reservatorio de N, liquido; b) suporte/aquecedor da amostra; c) amostra; d) haste;

€) PT100; f) contato metélico; g) flange de conex&o; h) isolamento.

Para 0 sistema de controle em baixas temperaturas, usamos um controlador tipo
industrial gque no nosso caso opera com PT100. Nas experiéncias de agquecimento a partir das
implantagdes a 80 K, ataxa de agquecimento foi em torno de 4 K/min em poténcia minima.

As conexdes elétricas do aquecedor sdo feitas através de fios de cobre metalicos
isolados com migangas de alumina, sendo a temperatura sobre o0 suporte da amostra lida pelo
PT100.
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CAPITULO IV

Resultados experimentais

4.1 Introducéo

A maioria dos ions apos serem implantados, exibe um perfil regular com parémetros
de alcance bem reproduzidos pelos calculos tedricos de Ziegler, Biersack e Littmark (ZBL)
[1]. As excegOes sdo os elementos leves e gases nobres [77], que se distribuem parcialmente
seguindo o perfil de danos gerados pelo proprio processo de implantacdo [76]. Tais perfis de
concentracdo apresentam, além do pico de forma gaussiana, uma cauda que se estende em
direcdo ao interior da amostra. Estudos anteriores indicam que estas irregularidades séo
devidas a difusdo ocorrer simultaneamente ou imediatamente ap0s 0 processo de implantagdo
[78].

No presente capitulo, descreveremos além dos resultados obtidos, alguns detalhes

experimentais e 0 método de andlise dos dados.

4.2 Detalhes experimentais

Todas as amostras usadas foram obtidas de acordo com os procedimentos descritos no
capitulo Il1l1. A maior parte das implantacGes foi realizada a temperatura ambiente, com
excecao dos experimentos com gases nobres a baixas temperaturas, (T < 300 K). Os perfis de
concentracdo, dependendo do sistema analisado, foram obtidos usando as técnicas de analise

de RBS e NDP, conforme também descrito no capitulo I11.
Para os resultados obtidos por RBS, teve-se 0 cuidado de alterar a posi¢éo sobre a qual
o feixe de particulas incide sobre as amostras. Experimentalmente mostrou-se que esta

posicéo deve ser alterada sempre que a fluéncia sja da ordem de 10™ at./cm?. Tal prética foi

62



adotada a fim de evitar qualquer possivel influéncia do feixe de andlise, como uma
danificagcdo excessiva da amostra e a consequente formagao de regides ricas em carbono.

Nas andlises RBS, foram usados feixes de He e C a energias entre 340 e 1.000 keV. O
objetivo de alterar o tipo de ion utilizado na andlise de RBS é aumentar a sensibilidade de
deteccdo e a consequiente reducdo do tempo médio de medida, pois para baixas concentracdes
de impurezas sd0 necessarios grandes tempos de andlise. O aumento na sensibilidade de
deteccdo utilizando um feixe de C € 3,5 vezes maior que 0 de He a mesma energia. Em
contrapartida a resolugéo associada ao detector e ao sistema eletronico é da ordem de 20 keV

paraC, e de 12 keV paraHe.

Os tratamentos térmicos efetuados no estudo de difusdo em altas temperaturas (100 a
350 °C) foram realizados em ato vécuo, da ordem de 2x10’ mbar. Em ambos os casos, para
cada fluéncia de implantagéo estudadas, diferentes amostras foram submetidas a diversos

tratamentos i sotérmicos por diferentes periodos de tempo.

4.3 Aquisicao e analise de dados

4.3.1 Difuséo regular

No estudo de problemas de difusdo, € necessario realizar, a andlise da forma do perfil
de penetracdo dos el ementos para determinar os coeficientes de difusdo correspondentes. Esta
andlise é geralmente efetuada com base em uma solucéo analitica para a equacdo de difusdo
adequada ao sistema estudado. Por exemplo, a solucéo para um filme fino ou fonte finita,
onde a concentracao do soluto introduzida em um determinado meio num ponto X, distante o
suficiente de ambos os extremos a fim de que se possa considerar este meio infinito, é dada
por fungBes gaussianas. Outro exemplo, € a solucdo para um par de solidos semi-infinitos ou

fonte infinita, dada por funcdes erro, etc [79].

Os perfis de difusdo obtidos apds os tratamentos térmicos, nos sistemas de mais baixa

concentracdo de impurezas estudadas, indicaram que a difusdo segue a lei de Fick. De modo
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que, para este caso, o coeficiente de difusdo é extraido a partir de funcdes gausssianas, do
tipo:

Y.
C(x,t) = ﬁexp{— %} . (4.1)

A expressdo (4.1), a menos de um fator 1/2, é também referida como solucéo para o
caso de um filme fino evaporado na superficie de um substrato. Detalhes adicionais sobre este

método podem ser encontrados no apéndice A.

4.3.2 Difusido néo regular

Entretanto, para mais altas concentragdes de impurezas, observamos resultados onde
este procedimento revela-se inadequado. Tal fato, € devido fundamentalmente ao processo de
implantagdo provocar uma significativa danificagdo no polimero apds uma determinada
concentracdo. Como discutido no capitulo 11, sabe-se que os danos produzidos nos polimeros
ndo sdo recuperados termicamente, pois consistem na ruptura de ligacGes quimicas que ndo
podem ser mais refeitas. Portanto, na regido danificada, os ions implantados podem ser
imobilizados pelos danos. Por outro lado, na regido mais profunda além de 60 nanbmetros, a
probabilidade de aprisionamento sera nula devido a auséncia de danos e, portanto, 0 processo
de difusdo sera regular e comparativamente mais rapido.

Nesta situacéo para efetuar a andlise dos dados experimentais, assumimos que o
processo de difusdo na regido danificada ocorre via um processo de aprisionamento e
liberacéo (“trapping” e “detrapping”). Supomos a existéncia de um unico tipo de centro de
aprisionamento homogeneamente distribuido, e cuja concentragdo € proporciona ao perfil de

danos calculado pelo programa TRIM [1, 81].

Definindo A como a taxa de aprisionamento e B como a taxa de liberacéo, as equacdes

diferenciais a serem resolvidas s&0 as seguintes:
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onde D=D(x) é o coeficiente de difusdo em cm’s’, C, =C,(xt) e C =C,(xt) as
concentracbes de aomos difundentes, livres e aprisionados respectivamente, em funcéo da
profundidade x e do tempo t. Os parametros A= A(X) e B = B(X), desempenham papéis

similares as constantes de reacdo direta e inversa, Como em um processo quimico reversivel
de primeira ordem. Sendo a probabilidade de aprisionamento A, relacionada com a

concentracdo de centros de aprisionamento C;, através da relacéo [84]:

A=4nr,DC,, (4.4

onde r, é o raio do centro de aprisionamento e D o coeficiente de difusdo. A probabilidade de

liberac&o B esta relacionada com atemperatura T, através da rel agdo:

B=Be ™'\, (4.5)

onde E, éaenergiade ativagdo para o processo de liberagdo e B, um fator pré-exponencial.
Adicionalmente temos que a concentragdo total de aomos difundentes, ou melhor

chamado de soluto, C = C(x,t) sera

C=C, +C,. (4.6)

Para resolver estas equagOes diferenciais, foi utilizado o método das diferencas finitas
[82]. Este método consiste em dividirmos o perfil inicial de concentracdo em intervalos de
profundidade iguais, Ax, cada um correspondendo, a um canal do espectro RBS. A difuséo
das particulas de cada um destes interval os € tratada individual mente, sendo que séo somados

os resultados de todas as contribuigdes para a obtencéo de um novo perfil de concentragdo
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apos ter transcorrido um intervalo de tempo At. Este procedimento é repetido iterativamente
até se obter um perfil que coincida com o experimental. Detalhes adicionais podem ser

encontrados no apéndice B.

4.4 Experimentos com fotoresiste AZ1350 e S1813

Neste conjunto de experimentos foram usados como polimeros os fotoresistes
positivos AZ1350 e S1813. Em um primeiro momento usou-se 0 polimero AZ1350, e apos

em sua substituicdo o polimero S1813, o qual possui caracteristicas semelhantes ao primeiro.

4.4.1 Difusao de Au em AZ1350

Para este sistema, as amostras foram implantadas com feixe ions de Au*” a uma energia
de 20 keV em temperatura ambiente, e com fluéncias de 1x10™ e 5x10"* Au/cm?. As amostras
foram submetidas a tratamentos isotérmicos entre temperaturas de 150 a 300 °C por tempos
entre 15 minutos e 4 horas.

Para efetuar as andlises das amostras implantadas com 1x10* Au/cm? foi usado um
feixe de 800 keV de C. Ja para a obtenc&o dos perfis implantados a 5x10™ Au/cm? foi usado
um feixe de He a 500 keV.

Na figura 4.1, é mostrado para a menor fluéncia (1x10" Au/cm? o perfil de
implantagdo, e os perfis obtidos depois do tratamento térmico em diferentes temperaturas.
Como podemos observar os tratamentos térmicos levam a um alargamento normal dos perfis
de distribui¢éo ao interior do polimero, resultado que € um forte indicativo de um mecanismo
de difusdo regular. Desta maneira todos os espectros obtidos foram ajustados’ por funcdes
gaussianas, obtendo os valores de coeficiente de difusdo relativo para cada faixa de

temperatura observada.

! Os gjustes foram realizados utilizando MathCad 6.0.
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Fig. 4.1: Perfis em profundidade de Au para fluéncia 1x10* Au/cm?.

Na figura 4.2 estdo representados os perfis de implantacéo e os correspondentes aos
diversos tratamentos térmicos obtidos para uma fluéncia de 5x10" Au/cm?. Observarse que 0s
espectros apds as amostras passarem por tratamentos térmicos apresentam a mesma forma
origina do perfil implantado decrescido em atura, bem como simultaneamente uma longa
cauda em direcdo ao interior do polimero. Tal comportamento indica a presenca de um

mecanismo difusional ndo regular, afetado pelo dano causado pelo processo de implantacéo.
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Fig. 4.2: Perfis em profundidade de Au para fluéncia 5x10* Au/cm?.

Para gjustarmos estes perfis de difusdo obtidos usamos o programa de simulacéo
numerica Diffuse [63, 77], baseado nas equagdes mateméticas anteriormente descritas. Neste
caso usamos como parametros na andlise numérica, uma probabilidade de liberacdo B(X)
constante, uma probabilidade de aprisionamento A(x) escolhida seguindo o perfil de danos
calculado pelo programa TRIM, e consideramos o coeficiente de difusdo D ser independente
da profundidade. Na figura 4.3, vemos um resultado tipico obtido pelo método de simulagéo

mencionado.
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Fig. 4.3: Perfis em profundidade de Au para fluéncia 5x10™ Au/cm?, e respectiva

simulacéo.

Os circulos abertos representam o perfil como implantado, os cheios representam a
distribuicdo em profundidade apds 90 minutos de tratamento térmico a temperatura de
200 °C. A linha tracejada representa o perfil de aprisionamento baseado no programa TRIM,
e alinha cheia o resultado obtido pela simulac&o usando o programa Diffuse. O que se pode

observar € uma boa concordancia entre os perfis experimental e o calculado numericamente.

Neste exemplo o coeficiente de difusdo obtido foi de D = 2x10**cm?s™.

Os resultados obtidos para o sistema Au-AZ1350 estéo resumidos na tabela 4.1, onde
listamos os coeficientes de difusdo D para cada fluéncia, temperatura de tratamento térmico e
o tempo do tratamento correspondente. Além disso mostramos nesta tabela o coeficiente de
difusdo médio D, que correspondente ao célculo médio dos valores de D individuais, a cada

temperatura.
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Fluéncia| Temperatura D D Do Ea
Tempo (h)
Au/cm? T(°C) (cm?/s) (cm?/s) (cm?/s) (meV)
1,5 4,5x107Y
150 3,0 49x107 | 4,7x107Y
<102 | | o025 | 5x10%° | )
200 0,5 7x107% | 50x107"°
1,5 3x107%6 (2,0+1,00x10°| 640+ 20
250 | 025 |- 7,3x10° | 7,110
1 6,9x107°
300 | 025 |« 6,9x10° | 6,6x10%°
0,33 6,3x107°
150 0,25 4107
0,75 6x10™ | 50x107"°
5x10% 1,5 5x107°
20 | 025 | ool )
0,75 1x107* | 1,5x10™ |(1,4+0,5)x107" | 630+ 20
1,5 2x107
- 250 | 075 | 15x105° | 1,0x10°%
1,5 0,5x107%
30 | 025 | 5x10° | 50x10%

Tab. 4.1: Resumo dos dados de difuso obtidos para o sistema Au-AZ1350.

A representacdo de Arrhenius correspondente para as fluéncias 1x10% Au/cm? e

5x10% Au/cm® é mostrada a seguir na figura 4.4, onde pode ser observado o ajuste dos

valores experimentais de D por uma linha reta, o que indicam que eles seguem uma lei de
Arrhenuis do tipo D =Dye F2/KT . Os parametros de difusio Do e E, obtidos para cada

fluéncia de implantacéo estéo também representados natabela 4.1.
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Fig. 4.4: Representacdo de Arrhenius para o sistema Au-AZ1350.

4.4.2 Difusdo de Agem AZ1350

Para este sistema, as amostras foram implantadas a temperatura ambiente com ions de
Ag" de 30 keV de energia, e em fluéncias de 1x10™ e 5x10™ Ag/cm?®. Tais amostras foram
submetidas a tratamentos isotérmicos entre temperaturas de 150 a 270 °C por tempos entre 30
minutos e 2 horas. Para as medidas das amostras implantadas com a menor fluéncia,
1x10™ Ag/cm?, foi usado, na andlise, um feixe 1 MeV de C. J& para a fluéncia de implantacéo
5x10™ Ag/cm?, foi usado um feixe He & 700 keV.

Na figura 4.5, é mostrado a distribuicdo em profundidade para a menor fluéncia de
implantacdo 1x10" Ag/cm?, o perfil de implantagio e os perfis obtidos ap6s os tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas. Observa-se que 0s tratamentos térmicos nos levam a um

alargamento normal dos perfis de distribuicdo ao interior do polimero, como no sistema
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AU-AZ1350, indicativo de um mecanismo de difusdo regular. Assim, todos os espectros

obtidos foram gjustados por fungdes gaussianas.
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Fig. 4.5: Perfis em profundidade de Ag para fluéncia 1x10" Ag/cm?.

Os perfis de implantacdo e os correspondentes a diferentes tratamentos térmicos
obtidos para a fluéncia de 5x10™°Ag/cm?, estdo representados na figura 4.6. Apds diferentes
tratamentos térmicos, os perfis apresentam a mesma forma origina do perfil implantado,
decrescido em altura e simultaneamente uma longa cauda em diregdo ao interior do polimero.
Como vimos anteriormente este € um comportamento indicativo da presenca de um
mecanismo difusional de aprisionamento e liberacéo, afetado pela presenca do dano causado

pelo processo de implantacdo.
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Fig. 4.6: Perfis em profundidade de Ag para fluéncia 5x10* Ag/cm?.

Seguindo o mesmo procedimento de analise como no caso do Au, obtivemos para as

fluencias implantadas os coeficientes de difusio médios D correspondentes a cada
temperatura de recozimento. Os resultados obtidos estdo na figura 4.7 em uma representacéo

de Arrhenius.
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Fig. 4.7: Representacdo de Arrhenius para o sistema Ag-AZ1350.

Como pode observar-se em cada caso, os coeficientes de difusdo seguem um
comportamento linear, sendo os valores de Dy e E, obtidos resumidos na tabela 4.2,

juntamente aos demai s dados deste experimento.
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Fluéncia | Temperatura D D Do Ea
5 Tempo (h) 5 5 5
Ag/cm T (°C) (cms) (cms) (cms) (meV)
150 0,5 2,6x10™"° | 3,0x107"°
1,0 3,4x107%°
1x10% | 175 | 05 | : 30x10%° | 35x10®
35x10"°
1,0 39x10™° (9,0+ 4,5)x10® | 650 + 20
200 | 05 | 8,6x10%° | 83x10™®
1,0 8,0x107*°
25 | 05 | 23x10% | 2,5x10%
1,0 2,7x10°
250 | 05 | - 45x10° | 45x107
175 1,0 2,2x107" [2,1x107
2,0 2,2x107%°
510 | 200 | 10 | 54x10%° | 56x107°
2,0 5,7x107%° (7,0+ 2,5)x10° | 580 + 30
25 | 10 | 1,2x10% | 1,3x10%*
2,0 1,3x10™
250 | 10 | 1,810 | 1,8x10 ™
270 | 10 | 3,3x10 | 33x10™

Tab. 4.2: Resumo dos dados de difusdo obtidos para o sistema Ag-AZ1350.
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4.4.3 Difusdo de Bi, Er e Eu em S1813

Os estudos de difuséo de Bi, Er e Eu foram realizados no fotoresiste S1813. A razéo
pelo qual se mudou de fotoresiste, € que a producdo do fotoresiste AZ1350 foi descontinuada
pelo fabricante e substituida pelo S1813, que apresenta, segundo as especificagbes do

fabricante, 0s mesmos componentes e caracteristicas de seu predecessor o0 AZ1350.

A implantacéo de Bi* foi realizada a temperatura ambiente com 20 keV de energia, e
fluéncias de 1x10% e 5x10™ Bi/cm?. Para andlise das amostras com menor fluéncia, 1x10™
Bi/cm?, foi usado um feixe de 1 MeV de C. Ja para a fluéncia de 5x10% Bi/cm? a obtengdo
dos perfis implantados foi determinada usando um feixe de He de 800 keV.

Para 0 Eu, a implantaco também foi realizada a temperatura ambiente, energia de
20 keV, e fluéncia de 5x10™ Eu/cm?, usando se um feixe de andlise de 600 keV de He. Japara
0 caso do Er, a energia de implantacdo foi de 50 keV e uma fluéncia de 1x10™ Er/cm?,
usando-se um feixe de andlise de 800 keV de He. Um resumo das energias, fluéncias de

implantacdo e caracteristicas dos feixes de analises vemos abaixo natabela 4.3.

. . ) Energiade Energiade feixe _
Sistema | Fluéncia (at./cm?) | . Feixe
implantacdo (keV) | deandise (keV)
Bi-S1813 1x10" 20 1.000 C
Bi-S1813 5x10% 20 800 He
Eu-S1813 5x10% 20 600 He
Er-S1813 1x10" 50 800 He

Tab. 4.3: Resumo parametros de implantagdo para Bi, Eu, Er-S1813.

Para estes sistemas, 0s tratamentos isotérmicos foram realizados a temperaturas que
variam entre de 100 e 300 °C por tempos entre 15 minutos e 18 horas. Na figura 4.8, é
mostrado a distribuicdo em profundidade de Bi implantado em S1813 para a fluéncia de

implantacdio 1x10% Bi/cm? assim como os perfis de concentracdo apds os tratamentos
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térmicos realizados em diferentes temperaturas. Observa-se que os tratamentos térmicos nos
levam a um alargamento normal dos perfis de distribuicdo ao interior do polimero, assim
Ccomo nos sistemas anteriores de Au e Ag em AZ1350 na mais baixas fluéncias, indicativo de
um mecanismo de difusdo regular. Todos os espectros obtidos foram gustados por funges

gaussianas.
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Fig. 4.8 Perfis em profundidade de Bi para fluéncia 1x10" Bi/cm?.

Os valores de coeficientes de difusdo correspondentes a cada temperatura e fluéncia
estdo representados na tabela 4.4 a seguir, e também na figura 4.11 adiante em uma

representacéo de Arrhenius.
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on Fluéncia| Temperatura| Tempo D; D Do Ea
at./om? T (°C) (h) (cm?s) | (cm?ls) (cm?ls) (meV)
100 18 5,4x107" | 5,4x10°7
"""" 125 | 1 |96x10 | 7,210
Bi | 1x10™ 2 4,8x107Y (5,1 + 0,5)x10°®| 680 + 50
"""" 150 | 075 |56x10'°]|36x107°
1 2,0x107%
2 3,2x107%
"""" 175 | 05 |[24x107°|23x10™
1 1,9x107%°
"""" 200 | 05 |[30x10%°|30x10%
"""" 215 | 025 |52x107%°|52x107°
110 0,75 |7,0x10 | 6,0x10™
2 5,0x107°
Bi | 5x10% | | 150 | 05 |[22x10%]|20x10%|(1,1+0,5)x10°|650 + 50
1 1,8x107*
"""" 180 | 025 |7.2x10%|7,0x10%
05 |6,7x10"
"""" 200 | 025 |11x10°|10x107%
05 |09x10"
"""" 210 | 025 |23x10°|24x10"
05 |24x107%

Tab. 4.4: Resumo dos dados de difuséo obtidos para o sistema Bi-S1813
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A figura 4.9 mostra os perfis em profundidade para a maior fluéncia implantada de Bi

5x10* Bi/cm? e os resultantes de diferentes tratamentos térmicos.
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Fig. 4.9: Perfis em profundidade de Bi para fluéncia 510" Bi/cm?.

Os perfis apresentam a mesma forma original do perfil implantado decrescido em
altura, como, simultaneamente, uma longa cauda em direcéo ao interior do polimero. Este
comportamento também é semel hante ao observado nos experimentos realizados com Er e Eu,

como podemos verificar nasfiguras4.10a e 4.10b a seguir.
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Fig. 4.10: Perfis em profundidade de Er e Eu para fluéncia, a) 1x10™ Er/cm? e b)

5x10" Eu/cm?, respectivamente.
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Em todos estes casos, Bi 5x10* Bi/cm?, Er 1x10" Er/cm? e Eu 5x10%% Eu/cm?,

utilizamos o programa Diffuse para extrair os coeficientes de difusdo correspondentes a cada

temperatura, valores estes, representados para Er e Eu estdo na tabela 4.5. Os valores dos

coeficientes médios de difusio D estdo representados em um gréfico de Arrhenius na

figura4.11.
on Fluéncia| Temperatura| Tempo D; D Do Ea
at./cm? T (°C) (h) (cm?s) | (cm?s) (cm?/s) (meV)
150 1 1,8x10"° | 1,6x10°"°
1,4x107
"""" 200 | 1 [80x10°]7,8x10" |(4,1+0,5)x10°|525+ 50
2 7,8x107°
Eu | 5x10% 7.6x10°%5
"""" 225 | 1 |26x10%]|23x10%
2,0x107
"""" 250 | 05 |42x10"|40x10"
3,8x10°
150 4 1,010 | 1,0x10°"
8 1,1x107%°
"""" 200 |2 |33x107 | 55:107 |25+ 05)x10°|530 £ 50
Er | 1x10® 7,710
"""" 250 | 075 |99x10°|18x10"
2 2,710
30 | 075 |51x10%]|51x10%

Tab. 4.5: Resumo dos dados de difuséo obtidos para os sistemas Eu, Er-S1813.
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Fig. 4.11: Representacdo de Arrhenius para os sistemas Bi, Eu e Er-S1813.

Como se pode observar uma vez mais, os coeficientes de difusdo seguem uma lei de
Arrhenius. Os valores de Dy e E; para os sistemas Bi-S1813 e Er, Eu-S1813 se encontram

resumidos anteriormente na tabela 4.4 e 4.5 respectivamente.
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4.4.4 Difusao de B em S1813

Neste sistema, os ions de B foram implantados no fotoresiste S1813 a temperatura
ambiente com energia de 100 keV e fluéncia® de 1x10™ Bem#/cos(8), onde 6 é a diregdo de
impacto do ion incidente definida em relagdo a normal a superficie (valores de 6 iguais a 7°,
30°, 45°, e 60°, respectivamente). As amostras foram termicamente recozidas em vacuo por

1h para as temperaturas entre 100 a 250 °C.

Subsequientemente, as distribuigdes em profundidade de B de todas as amostras foram
obtidas utilizando a técnica de NDP mediante a reacso nuclear *°B(n,ya)’Li, sendo o feixe,
néutrons térmicos com um fluxo da ordem de 10° cm?s. Devido & radiacdo y de fundo
existente na cAmara de andlise ser relativamente alta, ndo foi possivel obter resoluctes de
energia melhores que 17 keV, mesmo com detetores e eletronica associada com resolucdes
melhores que 12 keV. Da reacdo nuclear °B(n,ya)’Li, é possivel obter dois espectros em
energia para 0 B, um para particulas o de 1,471 MeV de energia, e outro para particulas de
"Li de 839 keV de energia

Ambos os espectros, obtidos a partir das particulas o e 'Li, foram convertidos em
profundidade utilizando os poderes de freamento dados pelo programa TRIM. E de ressaltar
que os espectros de ‘Li exibem aproximadamente uma resolucdo em profundidade duas vezes
melhor que os espectros a. Por outro lado, os espectros o tém uma maior sensibilidade em
concentracdo devido a energia da radiacdo de fundo ser relativamente menor que a das

particulas o emitidas. Com isso podem ser determinados espectros a maiores profundidades.

A figura 4.12 mostra os perfis em profundidade do B para as diferentes direces de

implantagdo no fotoresiste S1813.

2 O fator de co-seno na fluéncia é introduzido para compensar a reducso geométrica da concentracgo total de B
implantada, de forma que se obtenha a mesma concentragdo de B em todas as amostras, independentemente da
direcdo de implantacdo. Isto também significa que a densidade de energia depositada € a mesma em todos os
casos, 0 que tornam uma comparagdo de efeitos de irradiagdo e uma reconstru¢do tomogréfica possivel para
todos.
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Fig. 4.12: Perfis em profundidade de B para fluéncia 1x10" B/cm® em diferentes
angulos de implantacéo em S1813.

Em primeiro lugar pode-se observar que as distribuicbes em profundidade ndo
correspondem as predigdes tedricas do TRIM. Isto é um forte indicativo de que apés a
implantacéo os ions ndo ficam confinados na regido esperada, e sim sdo capazes de moverem-
se até que eles sgjam imobilizados em centros de aprisionamento. A predicdo do TRIM para
esta situacéo prevé uma distribuicdo gaussiana centrada ao redor de um alcance projetado R,
de aproximadamente 430 nm.

Observa-se que todos os perfis apresentam trés regides distintas, uma estrutura de pico
préxima a superficie, outra estrutura de pico em maior profundidade, e uma cauda que se
estende em grandes profundidades. Observa-se também, que quanto maior o angulo de

implantagdo mais as duas estruturas de pico se sobrepdem.



As posicdes em profundidade dos picos mais internos mostram uma mais pronunciada
dependéncia angular. As larguras dos perfis se tornam ligeiramente mais estreitas de acordo

com o aumento do angulo de implantagéo.

4.4.4.1 Distribuicdes provenientes dir etamente da implantacéo
Com a finalidade de analisar as distribuicdes como implantada, nés utilizamos o
programa Diffuse, com uma série de suposi¢des de modo a obter o resultado de simulac&o. As

suposi ¢oes béasicas sdo as seguintes:

I Parte-se da distribuicdo inicial do B que corresponde as predictes do TRIM.

li. A perdade energia nuclear assim como a eletronica cria danos que podem atuar
como centros de aprisionamento do B.

iii. Cadadefeito pode aprisionar somente um &omo de B.

iv. Asdistribui¢bes de danos nucleares e eletronicos sdo tomados das predicdes do
programa TRIM.

v. A relagdo entre a densidade de defeitos nucleares e eletrénicos € o Unico
parémetro livre usado nas simulagoes.

vi. O coeficiente de difusdo € independente da profundidade.

De acordo com as previsdes do programa TRIM para o perfil de danos, o pico proximo
asuperficie, em principio pode ser identificado com a distribuicdo de dano eletrénica, e o pico
mais interno com a distribui¢do de dano nuclear, respectivamente. A cauda corresponderia a
umadifusdo livre do B.

Os resultados simulados pelo programa Diffuse mostraram que os coeficientes de
difusdo para o menor e maior angulo de implantagdo obtidos sdo, D(7°) = 3,6x10"? cm?s™, e
D(60°) = 1,8x10™ cm’s!, respectivamente. No entanto, enquanto a probabilidade de
aprisionamento em defeitos nucleares é a mesma para a implantacdo normal e a rasante a 60°,

no caso eletrénico foi observado ser duas vezes maior.
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O que se pode evidenciar a partir destes resultados € que a distribuicdo em 3D da
perda de energia eletrénica para o polimero é mais pronunciada ao longo da direcdo do feixe,
tornando-se menor na direcdo transversal. A perda de energia eletronica da lugar a formacéo
de centros de aprisionamento eletrénicos. Portanto a medida de distribui¢do em profundidade
dos ions de B obtida depois de implantagOes rasantes (60°), indica a existéncia de menor
mobilidade lateral, e portanto menor quantidade de centros de aprisionamento eletronico. Este
comportamento € oposto ao observado com os centros de aprisionamento nuclear, que mostra
uma isotropia espacial remanescente. Portanto esta anisotropia na perda de energia eletronica

traz como consegiiéncia a perda de isotropia na difusdo induzida pela radiacéo.

4.4.4.2 Difusio térmica

Na figura 4.13, sdo apresentados os resultados apds tratamentos térmicos para a
amostra implantada a 7°. Pode-se observar que as estruturas de pico mantém suas posi¢oes
iniciais, mas reduzindo gradualmente as suas concentragdes com taxas diferentes em
temperaturas diferentes, o mesmo ocorrendo com suas caudas. Existe também uma tendéncia

do pico mais distante deslocar-se em direcéo a superficie.
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Fig. 4.13: Perfis em profundidade de B para fluéncia 1x10™ B/cm? em diferentes

temperaturas de recozimento para a amostra implantada a 7°.

A concentragdo total de B, para as ambas estruturas de picos, € independente do
angulo de implantacdo. Até 150 °C a estrutura de superficie diminui ligeiramente mais répida
gue a correspondente do pico mais interno, mas acima desta temperatura este pico mas
interno decresce significativamente. A concentracdo de B nas caudas € independente da

direcdo de implantagdo e decresce suavemente com o aumento da temperatura.

Depois do tratamento térmico os ions de B livres retomam seu movimento difusivo
regular, e uma fracdo dos ions aprisionados € liberada. Todas estas particulas liberadas
difundem até que novamente sdo aprisionadas, ou difundem profundamente dentro do

material até que eventualmente ndo mais ou possam ser mais detectadas.
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Um bom acordo entre os espectros experimentais e as simulagbes se obtém com

coeficientes de difusdo da ordem de D = 10™ cm’s™. Um exemplo tipico é ilustrado na

figura 4.14, onde sd0 mostrados: a) o espectro correspondente ao B como implantado, b) a

distribuicdo depois do tratamento térmico e ¢) o resultado da simulacéo.

Uma compilacdo de todos os coeficientes térmicos de difusdo € mostrado na

tabela 4.6, e na figura 4.15 uma representacéo de Arrhenius. Daqui achamos uma energia de

ativaczo de E. = (100 + 50) meV e Do = (1,3 + 0,7)x10™ cm?s™. Como pode-se observar os

valores de E; sd0 muito menores que 0s correspondentes aos elementos mais pesados
estudados no fotoresiste AZ1350 e no S1813.

Sistema | Temperatura (°C)| Tempo (h) D (cm?s) D; =
(cm?/s) (meV)
100 60 6,51x10™
B-S1813 150 60 9,1x10™ [(1,3+0,7)x10™| 100+ 50
200 60 1,17x10™
250 60 1,54x10°%

Tab. 4.6: Resumo dos dados de difuséo obtidos para o sistema B-S1813.
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Fig. 4.14: Perfis em profundidade de B para fluéncia 1x10'* B/cm? em diferentes

tempos de recozimento. ( © a simulacio foi feita a partir da concentracdo a

temperatura ambiente para 250 °C).
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Fig. 4.15: Representacgao de Arrhenius para o sistema B-S1813.

4.4.4.3 Reconstrucao tomogr afica

A mobilidade do B implantado ndo € isotrdpica, e pode ser atribuida a anisotropia na
distribuicdo do dano causado pela irradiagdo. Este fato nos levou a estudar a distribuicdo
tridimensional do B depois da difusdo induzida pela radiacdo e/ou redistribuicdo térmica.
Com este fim, utilizamos uma técnica de reconstrucéo tomografica modificada, referenciada
no que se segue pela sigla MOTOR [85]. Na realidade é um conjunto de distribuigdes em
profundidade unidimensionais de particulas implantadas em condic¢des idénticas de fluéncia e
energia, variando-se as direcfes, que alimenta um algoritmo que calcula as distribuicdes

tridimensionais.
A Unica exigéncia basica deste método, € que as distribuicdes em profundidade ndo

devem ser cortadas por uma superficie ou uma interface, que causariam uma divergéncia no

algoritmo. Tal fato nos faz restringir o estudo para 0 exame das distribuicdes de dano
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nucleares decoradas pelos ions de B aprisionados neste tipo de dano. Como os danos

eletronicos podem atingir a superficie, opta-se por subtrair as distribui¢des dos mesmos. Os

perfis de danos nucleares assim obtidos estdo representados na figura 4.16.
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Fig. 4.16: Representacéo de perfis como-implantado, utilizados na reconstrucao

tomogr&fica para o sistema B-S1813.

Partindo-se destas distribuices, o cdédigo MOTOR, produz a reconstrucéo

tomogréfica mostradas na figura 4.17a para 100 °C e 4.17b para 150 °C, respectivamente.
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100 °C

Fig. 4.17: Representacdo tomografica de perfis B-S181, para as temperaturas, a)
100 °C e b) 150 °C.

A distribuic&o tridimensional da amostra como implantada, mostra que o B redistribui-
se preferencialmente ao longo da diregdo de implantacdo. Consequientemente, o B € apanhado
por dano nuclear nesta regido distribuindo-se preferencialmente como uma forma alongada.

Para recozimento entre 100 e 150 °C, nota-se que a largura longitudinal diminui,
enquanto alargura transversal cresce ligeiramente. Para temperaturas maiores que 150 °C esta
tendéncia se inverte. Esta inversdo esta relacionada com o espaco disponivel para a liberagéo

dos &tomos de B e a processos difusionais que serdo discutidos mais adiante.

4.5 Estudo deretencéo e difusio de gases nobres em poliestireno — PS

Utilizando agora o termoplastico PS como substrato, optou-se pela investigacdo da

difusdo de materiais conhecidos ndo reativos, como é o caso dos gases nobres.
Visto gue no PS os gases nobres difundem-se a temperatura ambiente, estudamos em

primeiro lugar aretencdo de Kr e Xe implantados a energia de 50 keV em funcéo da fluéncia.

Em uma segunda etapa, realizamos o estudo da difusdo destes mesmos gases, implantados a
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temperatura de 80 K, também com energia de 50 keV. A difusdo, entdo, foi estudada no
intervalo (80 < T < 300 K).

Devemos destacar que nos experimentos a baixas temperaturas, as implantagfes e
respectivas andlises RBS foram redlizadas in situ. Isto quer dizer que, a amostra apés a
implantagio permanece em um vécuo da ordem de 1x10"" mbar, afim de evitar aformag&o de
uma camada de gelo sobre a mesma. Esta camada de gelo ocorre sempre que a pressao no

interior da cAmara é maior que 1x10° mbar.

4.5.1 Retencdo de Xe e Kr atemperatura ambiente

Em todos os casos as amostras (filmes de PS com ~ 1 um) foram implantadas sob as
mesmas condi¢cdes, T = 80 K, energia de implantacdo 50 keV, e correntes de feixe da ordem
de 70 nA. As medidas de retencéo dos ions implantados foram realizadas utilizando a técnica
de RBS, com feixes de He com energia de 500 keV.

Para comparacdo amostras de PS foram implantadas com Xe e Kr em diversas
fluencias na faixa de 1x10" a 1x10% at./cm? mantendo-se constante, a energia de

implantacdo em 50 keV, atemperatura de 80 K e corrente de feixe a 70 nA.

Para obter-se a retencdo a temperatura ambiente compara-se o perfil com aquele de
implantagdo a baixa temperatura.

Assim aretencdo, R, pode ser calculada pela seguinte expressio:

R= (MjloO% (4.1)

Peok

onde Ay € A, S30 as areas sob o pico do perfil de concentragéo atemperaturade 80 K e

ambiente, respectivamente. Os resultados obtidos sG0 mostrados na tabela 4.7 e nas

figuras 4.18 a seguir.
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Sistema | Fluéncia(at./cm®) | Retencao (%)
1x10™ 0
Xe-PS 3x10" 18
5x10™ 29
1x10% 40
2x10™ 50
1x10™ 0
Kr-PS 5x10™ 7
1x10% 13
2,5x10% 30
5x10% 50

Tab. 4.7: Resumo dos dados retencao Xe, Kr-PS.
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Fig. 4.18: Gréficos da retencao percentual, a) Kr e b) Xe implantado em PS em

funcao da fluéncia de implantacao.
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Observa-se nestes resultados, que quanto maior a fluéncia de implantacdo maior sera o
perfil do gas nobre retido. Entretanto nestes casos, tal percentual nunca chega a 100%. Para
uma dada fluéncia observa-se que o Xe € o que retém mais do que o Kr no PS, indicando que

0 Xe satura em torno de 50%.

45.2 Difusdo de XeeKr em PS

Quanto ao estudo da difusdo para o sistema Xe-PS, a fluéncia de implantacéo foi de
1x10™ Xe/em?, usando um feixe de andlise de He de 340 keV. J& para o sistema Kr-Ps, a

fluéncia de implantacdo foi de 1x10™ Kr/cm?, usando um feixe de andlise de He de 800 keV .

As amostras foram implantadas sob as mesmas condi¢des que no estudo de retencéo
com posteriores recozimentos isotérmicos in situ entre (140 a 300 K), determinando-se em
cada caso o perfil de distribuicéo de Xe e Kr.

Nafigura 4.19, € mostrado a distribuicdo em profundidade de Xe implantado em PS a
80 K para a fluéncia de implantagdo 1x10™ Xe/cm? assim como os perfis de concentracéo

ap6s os tratamentos térmicos realizados a 143, 213 e 233 K, respectivamente.
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Fig. 4.19: Perfis em profundidade de Xe em PS para fluéncia 1x10™* Xe/cm?.

Os perfis de concentracdo apOs tratamento apresentam a mesma forma origina do
perfil implantado decrescido em altura, bem como simultaneamente uma longa cauda em
direcdo ao interior do polimero. Este comportamento é semelhante ao observado nos

experimentos realizados com Kr, como podemos verificar nafigura 4.20.
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Fig. 4.20: Perfis em profundidade de Kr em PS para fluéncia 1x10™ Kr/cm?.

Em ambos os casos investigados, nés utilizamos o programa Diffuse para extrair os

coeficientes de difusdo correspondentes para cada temperatura. As fluéncias utilizadas para

cada ion, temperaturas e tempos de recozimentos, estédo resumidas na tabela 4.8 adiante. Na

figura 4.21 vemos um resultado tipico obtido pelo programa de simulac&o Diffuse.
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Fig. 4.21: Perfis em profundidade de Xe em PS para fluéncia 1x10** Xe/lcm? em

diferentes tempos de recozimento

Os valores dos coeficientes de difusdo D sd0 mostrados em uma representacdo de
Arrhenius na figura 4.22. Como se pode observar uma vez mais, os coeficientes de difusdo
seguem uma lei de Arrhenius, sendo gque os valores de Dy e E, correspondentes apresentados
natabela4.8.
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on Fluénciza Temperatura Tempo (9 D2 D;) Ea

at./cm T (K) (cms) (cm?/s) (meV)
139 975 1,4x107
o3 1200 | 15x107%
183 | 1200 |- 32x10%

Xe | 1x10" | 213 1200 | 50x10™ | (30+£100x10% | 40+10
""""" 233 | o975 | 4910
o0 | 913 | 56x104
""""" 205 g | Teaxao
153 1500 7,6x10° "
203 | 1500 | 2,8x10°

Kr| 0a0® |28 | 1500 | 4307 | (12+50x10% | 67+20
253 | 1500 | 56x10 4
213 | 1500 | 6,5x10° 4
208 | 2000 | 91x10°%

Tab. 4.8: Resumo dos dados de difuséo obtidos para o sistema Xe e Kr-PS.
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Fig. 4.22: Representagao de Arrhenius para os sistemas Xe Kr-PS.
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CAPITULOV

Discussoes e conclusoes

5.1 Introducéo

Os experimentos descritos no capitulo anterior mostram uma série de resultados
interessantes e que dizem respeito a0 processo de difusdo de impurezas implantadas sob
condigdes muito controladas nos polimeros fotoresistes AZ1350/S1813 e Poliestireno. Foram
sistematicamente investigados os diversos parametros que podem influenciar este processo,
sendo determinado, em cada caso, 0 respectivo coeficiente de difuséo.

Ha varios relatos na literatura com respeito a difusdo de metais em polimeros. Por
exemplo, um grande nimero de trabahos estuda a difusdo de Cu sob diferentes condicdes
experimentais [70-75]. As energias de ativagéo obtidas variam entre 0,4 e 2,0 eV, mas em
todos estes casos 0s resultados estéo relacionados com difusdo de “clusters’ [70-75]. Faupel
et a. [69] informou resultados de difusdo de Au usando a técnica de radio-tragcadores em
policarbonados BPA-PC e TMC-PC. As energias de ativagdo obtidas séo da ordem de 1 eV,
porém os autores ndo discutiram se a difusdo € de carater atdbmico ou por “cluster”. Cole et al.
[86] também informaram resultados com a difusdo de nanoclusters de Au em
poly(t-butyl acrylate), porém esta difusdo segue o mecanismo difusivo descrito pela lei de
Stokes-Einstein.

Assim, a fim de aprofundar o conhecimento dos mecanismos de difusdo de metais e
outras impurezas em polimeros, 0 objetivo basico deste trabalho € estudar a difusdo de
impurezas implantadas em polimeros. Como mencionado esta técnica apresenta a grande
vantagem de introduzir as impurezas muito controladamente. Igualmente, a anadlise por feixe
de ions possibilita verificar muito bem a concentracéo (fluéncia) da impureza estudada e o
dano por ela produzido no materia. Os resultados assm obtidos permitem estudar
detal hadamente se a difuséo segue as leis de Fick, na presenca ou ndo de uma difusdo atémica

regular. Ou sgja, a introducdo finamente controlada de impurezas e a andlise detalhada, que
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sd0 associadas ao feixe de ions, permitem um estudo de modo sistemético. Os efeitos da
presenca de danos nos mecanismos de difusdo, bem como os efeitos de massa atdmica e da
influéncia de possiveis ligacdes quimicas. Neste trabalho usamos diferentes espécies atdbmicas
como Au (metal nobre), Ag, Bi, Eu e Er, gases nobres como Xe e Kr, e um elemento leve B,

cujos resultados passamos a discutir.

5.2 Discussoes

5.2.1 Difusao deimpurezasem AZ1350 e S1813

Iniciamos primeiramente implantando Au a energias de 20 e 50 keV e fluéncias da
ordem de 1x10™ e 5x10™ at./em® no fotoresiste AZ1350, devido a0 Au ser um metal de
baixissima reatividade. Para a mais baixa fluéncia de implantagdo, a concentracdo de pico
para 0 Au é menor que 102 at.% e o total de energia depositada (p) da ordem de 102 eV/A3,
Sob estas condi¢Oes temos. @ a minimizagdo do dano causado pela radiacdo durante o
processo de implantacéo e b) a ndo formacao de aglomerados ou clusters de Au induzido por
posteriores tratamentos térmicos das amostras. De fato, a difusdo de Au mostrou ser regular
com parametros de difusdo iguais a (E. = 640 meV, Do = 2x10~° cm?/s). Estes val ores podem
ser tomados como representativos de um mecanismo de difusdo verdadeiramente atdémico.

A implantagdo de Ag no fotoresiste AZ1350, que assim como Au € um metal de baixa
reatividade e pertencente também a coluna 11 da tabela periddica, deve ter comportamento
semelhante. Com isto espera-se verificar provaveis efeitos de massa atdbmica, pois a Ag tem
quase a metade do valor Au. Foi também observada uma difusdo regular para a mais
baixa fluéncia de implantagdo (1x10™ at./cm? p = 102 eV/A®) com parametros de difusdo
(Ea = 650 meV, Do = 9x10°® cm?/s). Estes valores séo da mesma ordem que o Au, ou seja,
também para a Ag o dano induzido pela radiagdo durante o processo de implantacéo foi

minimizado e ndo influencia o mecanismo de difusao.
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Com o aumento da fluéncia (5x10™ at./cm?) e consequentemente maior energia
depositada (p = 5x107 eV/A®) (em ambos os sistemas de Au e Ag), é possivel observar os
efeitos dos danos causados pelaimplantacéo idnica. Ou sgja, 0 processo difusivo comega a ser
influenciado pelo mecanismo de aprisionamento e liberacdo (“trapping and detrapping”).
Como consequiéncia, os espectros de difusdo mostram que, em temperaturas intermediérias e
diferentes tempos de recozimento, ocorrem a existéncia de atomos aprisionados na regiao
implantada da amostra. Porém, para atas temperatura ou grandes tempos de tratamento
térmico, todos os ions sdo liberados, e passando a zona ndo danificada voltam a apresentar

uma difusdo regular.

A andlise dos espectros de difusdo e a obtencdo das correspondentes representacoes
de Arrhenius mostram que a energia de ativacdo obtida para fluéncia de Au igua a
5x10% at./cm? (Ex = 630 meV) éigual - dentro dos erros experimentais - para & obtida para a
mais baixa fluéncia de implantacdo (E; = 640 meV). Mesmo fato ocorre para o sistema
Ag-AZ1350 —tabela 4.2, capitulo V. Estes resultados também indicam que, apesar do grande
aumento no pico de concentracdo destas impurezas, o processo de difuséo ainda é de carater
atébmico. Porém, os coeficientes de difusdo mudam como consequiéncia do surgimento do

mecanismo de aprisionamento e liberacdo.

Fink et al. [83] mostraram que para o estudo de difusdo de Pd em PMMA, aenergiade
ativacdo é E, = 670 meV quase igual a encontrada para Ag em AZ1350 (E; = 650 meV) e Au
em AZ1350 (E; = 640 meV), mas com um menor valor de Do.

Desta forma podemos desenhar duas conclusdes principais: @) os estudos de Au, Ag e
Pd mostram um mecanismo de difusdo atémico semelhante e (b) a comparacéo dos resultados
dos coeficientes de difusdo para os sistemas de Au e Ag em AZ1350, medidos a uma mesma
fluéncia de implantacso e temperatura de recozimento, mostram que D(200°C)a, = 5,0x10™° e
D(200°C)ag = 8,310 cm?/s, ou sgja [D(T)ay < D(T)agl. O que indica a presenca de um
efeito de massa do ion, pois a Ag de menor massa atbmica, quase a metade de Au, difunde

uma ordem de grandeza mais rapido que o Au.

Com o objetivo de estudar a difusdo em presenca de possiveis ligagdes quimicas,

utilizamos o polimero fotoresiste S1813, em substituicéo ao AZ1350, implantado com Bi, um
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elemento quimicamente mais ativo e de massa atdmica comparavel ao Au. Assim, Como nos
casos de Au e Ag em AZ1350, para a mais baixa fluéncia de implantagdo (1x10" at./cm?) o
pico de concentragdo de Bi foi menor que 102 at.% e a densidade total de energia depositada
(p) foi daordem de 102 eV/A3. Desta forma, procuramos também para 0 Bi minimizar o dano
produzido e evitar a formagcdo de aglomerados metdlicos durante o tratamento
térmico. Observamos uma difusdo regular com uma energia de ativacdo caracteristica de
E. = 680 meV. Para a maior fluéncia de implantacdo obtivemos E; = 650 meV, indicando
assim que apesar do aumento da concentracdo de Bi, 0s processos de difusdo sdo semel hantes.
Isto significa que aparentemente a interacdo quimica dos ions de Bi com o polimero, é
peguena ou nula, de forma que a difusdo praticamente ndo é afetada pela interacdo de metal-

polimero.

Impurezas em polimeros podem migrar através de trés mecanismos diferentes: @) para
T < Tq4 (Tg = temperatura de transi¢&o vitrea), quando a matriz polimérica é rigida, elas podem
sdtar de um sitio local de volume livre (congelado) para outro entre a cadeia polimérica;
b) para T > Ty, com a mobilidade das cadeias poliméricas criam-se flutuagOes passageiras de
distribuicdo de volume livre, 0 que permite 0 movimento de impurezas, e ¢) ambos 0s casos
a) e b) podem influenciar na mobilidade de impureza simultaneamente. Reacdes quimicas que
ligam a impureza ao polimero podem imobilizé-la para T < Ty, mas iguadaria a difusdo da
impureza e a autodifusdo do polimero para T > T4. Os resultados da Figura 5.1 mostram que
isto ndo é observado para Bi em S1813, até mesmo na mais baixa temperatura de implantacéo
(100 °C), ou sgja, a mobilidade do metal implantado definitivamente ndo é zero. Isto indica
novamente que este elemento ndo esta ligado ao polimero, mas migra como atomo individual.
A dtas fluéncias, efeitos adicionais de implantacdo aparecem. Isto ja pode ser visto para a

energiatotal depositada que variade p = 5x107 a1x10™ eV/AZ,
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Fig. 5.1: Representacdo de Arrhenius para os sistemas Au-AZ1350 e Bi-S1813.

Neste ponto da discussdo € importante retomar a correlacdo entre a perda de energia
do ion projétil para o polimero e a construcéo de centros de aprisionamento. Em polimeros,
pode-se: a) deslocar um &omo de seu sitio original (através de colisdes nucleares via colisao
direta de atomos, ou por perda de energia eletrdnica por meio de quebra de ligacoes);
b) somente excitar aquele aomo sem quebra de ligagdes; ou c) criar excesso de volume livre
(i.e. através de perda de fragmentos volateis ap0s 0 seccionamento da cadeia polimérica).
Ambos os radicais assim criados e 0 excesso de volume livre sdo capazes de incorporar
impurezas méveis e aprisionalas temporariamente ou permanentemente. Uma vez que um
volume livre (V) incorporou uma impureza (1), o complexo (I-V) € saturado (armadilha
saturavel).

A migracdo de impureza é promovida pela existéncia de vazios que provém um

caminho fé&cil para elas. Também, o complexo (I-V) pode-se difundir como uma entidade
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inteira. A difusdo térmica de impurezas é determinada pela ajuda de (Vin) € (Vy), onde (Vin) é
volume livre intrinseco e (Vi) sd0 os volumes livres criados termicamente. O excesso de
volume livre (V) induzido pelaradiacdo dalugar a um mecanismo adicional de difusdo, que
nos chamamos de difusdo induzida pela radiacéo, por meio de caminhos adicionais através de
(Vrag) €/0ou pela migracéo de complexos (I-V ). Em consequiéncia disso, airradiacdo conduz
adois efeitos contrapostos da migragéo de impurezas em polimeros. De um lado as impurezas
podem ser aprisionadas temporariamente pelos defeitos o que retarda a mobilidade delas e, de
outro, esta mobilidade pode ser aumentada devido ao excesso de volume livre (V q) induzido

pela radiacéo.

Finalmente, com o crescente grau de carbonizacdo, a amostra € compactada de
tipicamente p ~ 1,3 gcm™ para p ~ 2,0 a 2,2 gcm'>, o que significa o desaparecimento da
difusdo induzida pela radiagcdo. Simultaneamente, a saturacdo da producéo de radicais, e 0s
coeficientes de difusdo globais se tornam independentes da fluéncia. Todos estes efeitos
influenciam somente na magnitude da difusdo, mas ndo o mecanismo de migracdo atomica.
Por conseguinte, o fator Doy depende da fluéncia, mas nenhuma mudanca significativa ocorre
nas energias de ativagéo E,.

Tais observacdes tinham sido feitas de fato para Au no fotoresiste AZ1350, e também
foram reconfirmadas para Bi no resiste S1813. Em ambos 0s casos as magnitudes dos
coeficientes de difusdo crescem com o aumento da fluéncia, entretanto as energias de ativacéo
permanecem constantes. (Figura. 5.1). Para fluéncias adicionais a 5x10% at./cm? o
comportamento do fator pré-exponencial (Do) aumenta passando por um maximo e diminui
até alcancar um valor ligeiramente abaixo daquele observado para a mais baixa fluéncia
(1x10" at./cm?). Também os resultados de implantacgo de Er e Eu no resiste S1813 parecem
apresentar este comportamento. Embora as energias de ativagdo sejam ligeiramente diferentes
(tabela 4.5, capitulo V), os valores absolutos mantém-se aproximadamente na mesma regido

encontrada para a atafluéncia de implantagdo de Au em AZ1350.

De acordo com Faupel et al. [69] uma mobilidade desprezivel foi observada para
metais reativos como Cr e Ti. Devemos concluir que surpreendentemente Bi, Er e Eu néo
entram na sistemética descrita nesta referéncia [69] apesar da reatividade quimica esperada

para estes elementos. De fato o comportamento assemelha-se ao caso de Au em AZ1350.
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Para os experimentos realizados com implantacdes de B no fotoresiste S1813,
mostrou-se que os ions implantados difundem durante ou imediatamente apds a implantagéo.
A partir destes resultados implantamos ions de B de energia relativamente baixa (100 keV) no

fotoresiste S1813, e com uma fluéncia para qual o dano de radiacdo ja ndo é mais desprezivel.

Foi possivel simular a redistribui¢do dos d&omos difundentes de B, e assim determinar
0S parametros basicos que descrevem estes processos. A simulagdo mostra que existe uma
difusdo induzida por radiacdo na presenca de armadilhas saturdveis, sendo que os ions séo
aprisionados tanto por danos de origem nuclear como eletronico. Na area irradiada, a difusdo
é fortemente orientada ao longo da direcdo do feixe e além desta regido com uma longa cauda
de difusdo. Tal difusdo induzida por radiacdo (10*? cm’s') é maior por uma ordem de
grandeza que aquela devida & difusgo térmica (10™° cm?sY). Esta diferenca indica também,
gue a0 menos neste caso, a mobilidade da particula é igualmente determinada pela difuséo

induzida pela radiagéo.

Os tratamentos térmicos ddo lugar a uma difusdo que se caracteriza por uma
representacdo de Arrhenius com uma energia de ativacdo (E, = 100 meV) muito baixa,
caracteristica de elementos leves.

Realizamos alguns estudos tomograficos, para entender como airradiacdo i6nica afeta
a mobilidade de impurezas em polimeros. Para amostras com implantada os resultados
mostram que a fracdo de B retida nos centros de aprisonamento de origem nuclear
apresentam uma distribuicdo tridimensional alongada.

Este resultado € contrério a previsdo do TRIM, que descreve uma distribuicdo
adlargada. Os subseguentes tratamentos térmicos ateram a distribuicdo tornando-as mais
alargadas e novamente alongadas nas temperaturas mais elevadas. Estes comportamentos séo
mostrados nas Figuras 5.2a, 5.2b, 5.2c e 5.2d.
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Fig. 5.2: Representacdes tomograficas projetadas no plano XY de B-S1813, para as
temperaturas, a) 100 °C, b) 150 °C, c) 200 °C e d) 250 °C.

Até o presente ndo temos uma explicagdo satisfatoria para este efeito, ao menos que se
admita que o B difunde preferencialmente na regido de menor dano nuclear. Isto €, na direcdo
de implantag&o. Esta tendéncia se reverte a 150 °C, mais volta a forma original depois de um
tratamento térmico a 250 °C. Este comportamento podera estar associado com o0 processo de
liberagcdo e difusdo que ocorre preferencialmente perto da superficie e no fina da regido de
dano, até que a altas temperaturas acontece uma forte liberacdo e uma difusdo em direcdo
longitudinal.
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5.2.2 Difusao deimpurezasem PS

A escolha do termoplastico PS, veio da necessidade de ampliarmos nossa sistematica
de estudo da difusdo de impurezas em outros polimeros. Assim como nos fotoresistes,
iniciamos nossos estudos de difusdo pela escolha de impurezas metélicas como Au e Bi. Os
resultados mostraram que ndo foi possivel observarmos uma difusdo efetiva destas impurezas
em PS até temperaturas da ordem de 300 °C. Desta forma, partimos para investigacdo da
difusdo de materiais ainda menos reativos, como 0s gases nobres Xe e Kr. Os resultados
mostraram que Xe e Kr, implantados a temperatura ambiente em PS, apresentam
adicionalmente ao pico gaussiano, uma cauda que se estende ao interior da amostra sendo a
area sob este pico significativamente menor que a prevista pelo programa TRIM. Visto entdo
gue estes gases difundem no PS a temperatura ambiente, o estudo de difuséo foi realizado
paraimplantacdo a baixas temperaturas (80 < T < 300 K).

Os perfis de Kr e Xe, implantados a uma temperatura de 80 K no PS, apresentam um
perfil regular, com pardmetros de a cance bem reproduzidos pelos calculos tedricos ZBL. Na
medida que aumentamos a temperatura, dois processos difusivos passam a ocorrer: Um
processo lento, que ocorre na regido danificada pela implantagdo via um mecanismo de
aprisionamento e liberacdo, e outro rapido, que ocorre na regido mais profunda e ndo
danificada, o qual é responsavel pelo aparecimento de uma cauda gque se estende ao interior
da amostra.

Estes fatos indicam que uma certa fracdo do gas nobre implantado difunde
rapidamente durante ou imediatamente apds a implantacdo, sdo agqueles que ficam situados
em uma regido ndo suficientemente danificada para inibir a difusdo. Vimos que a fragdo de
gas nobre retida no pico cresce gradativamente com a fluéncia de implantagdo, o que
evidencia uma dependéncia da fracdo de gés nobre retido no pico com a fluéncia de

implantacéo.

Adicionamente observa-se que a fracdo de Kr retido no pico € muito menor que no
caso do Xe, cerca de 3 vezes em alguns casos (i.e. 1x10™ at./cm? — tabela 4.7, capitulo V).
Pode-se atribuir isto a danificagdo produzida pela implantacdo de Kr para uma mesma
fluéncia (p = 9 eV/A®), que é menor que a produzida pelo Xe (p = 12 eV/A®), e ao fato dos

atomos de Kr serem menores. Cabe também salientar que para fluéncias de implantacdo
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menores que 1x10™ at./cm? ndo é observada retencdo tanto de Kr como de Xe, um indicativo
que a danificagdo provocada ndo € suficiente parainibir o processo de difuséo.

A comparacdo dos resultados de difusdo obtidos para Kr e Xe, mesmo que em
fluéncias diferentes, mostra que as curvas de Arrhenius sdo muito préximas, com energias de
ativacdo de E;(Xe) = (40 + 10) meV e E4(Kr)= (67 + 20) meV. Esta informagdo nos indica
gue os mecanismos de difusdo de Xe e Kr sao similares.

Em sintese, o conjunto de diferentes sistemas aqui estudado mostrou o seguinte
quadro: i) para os metais Au, Ag e Bi apresentam valores de E, entre 580 e 680 meV; ii) para
os lantanideos Er e Eu valores entre 525 a 530 meV; iii) para o semi-metal B, 100 meV; e
finalmente iv) para os gases nobres Kr e Xe entre 40 e 67 meV. E evidente que, como
esperado, 0s gases nobres sd0 0s que apresentam 0s menores valores, pois ndo devem ter

nenhum tipo de interacdo com o material.
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5.3 Conclusdes

O presente trabalho teve por objetivo basico a andlise experimental da difusdo de
impurezas em polimeros usando as técnicas de implantacéo iénica e andlise por feixe de ions,
RBS e NDP, que sdo adequadas para o estudo de baixas difusividades (inferiores a
10** cm?/s). Medidas sisteméticas foram realizadas em diferentes intervalos de temperatura
para diferentes sistemas distintos como: (Au, Ag) no fotoresiste AZ1350, (Bi, Eu, Er, B) no
fotoresiste S1813 e (Xe, Kr) no termoplastico Poliestireno. Podemos resumir os resultados
obtidos da seguinte forma:

Para os casos de Au e Ag em AZ1350, em baixas energias e concentragdes, observa-se
que estes dois materiais seguem uma difusdo regular com pardmetros de difusdo,
E. semelhantes, representativos de um mecanismo de difusdo verdadeiramente atdmico. Este
comportamento é devido a pequena presenca de defeitos e a baixa reatividade destes
materiais. Com o aumento da fluéncia de implantacdo, ambos os sistemas, apresentam a
presenca de atomos aprisionados na regido implantada, o processo denominado de
aprisionamento e liberacdo. Contudo, a andlise dos espectros de difusdo e das representactes
de Arrhenius correspondentes, tanto para Au e Ag, mostra que a energia de ativacéo obtida é
igual para aquela correspondente a mais baixa fluéncia de implantacdo. Caracteristica esta que
indica que o processo de difusdo ainda € de carater atbmico. Da comparacéo dos resultados
dos coeficientes de difusdo para os sistemas de Au e Ag em AZ1350, observamos que
[D(T)au < D(T)agl, 0 que esta associado a um efeito de massa do ion. Ou sgja, a massa de Ag
gue é guase duas vezes menor que Au, difunde uma ordem de grandeza mais rapido que Au.

Para os casos de Bi, Er e Eu em S1813 considerados como elementos quimicamente
mais ativos que Au, ndo observamos efeitos de possiveis ligagcdes quimicas nestes sistemas.
Neste caso, os valores de energia de ativacdo de Bi revelaram ser proximos aos de Au para as
fluéncias de implantagdo aplicadas. Isto significa, que a interagdo quimica de ions de Bi com
o polimero € bastante pequena, de forma que a difusdo praticamente ndo € afetada pela
interacdo de metal-polimero. Assim como a difusdo de Bi, Er e Eu também seguem o
comportamento observado para Auem AZ1350.

Diferentemente dos elementos mais pesados os perfis de B em S1813 mostram que 0s
ions implantados difundem durante ou imediatamente apds a implantacéo. Tal efeito nos

mostrou que lidamos aqui com uma difusdo induzida por radiagdo na presenca de armadilhas
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saturaveis induzidas por radiacdo, sendo aprisionados tanto por danos de origem nucleares
como €eletrénicos. Ta difusdo induzida vai além da difusdo térmica por uma ordem de
magnitude de ~10™"2, contra~10"*2 cm?s™, respectivamente. Os tratamentos térmicos do lugar
a uma difusdo com uma energia de ativacdo igual a 100 meV, muito baixa, caracteristica de
elementos leves, diferente dos elementos mais pesados que apresentaram valores entre 580 e
680 meV.

Resultados tomogréficos realizados para evidenciar como a irradiacdo ibnica afeta a
mobilidade de impurezas em polimeros, mostram que a forma da distribuicdo de B retida em
centros de aprisionamento de origem nuclear muda durante os passos subsequentes dos
tratamentos térmicos indicando uma distribuicdo preferencial ao longo da direcéo longitudinal
(diregéo de implantag&o).

Os perfis de Kr e Xe, quando implantados a uma temperatura de 80 K no Poliestireno,
apresentam um perfil regular, com par@metros de alcance bem reproduzidos pelos célculos
tedricos ZBL. Com o aumento da temperatura dois processos difusivos passam a ocorrer: Um
processo lento, que ocorre na regido danificada pela implantagdo via um mecanismo de
aprisionamento e liberacdo, e outro rapido, que ocorre na regido mais profunda e ndo
danificada, o qual é responsavel pelo aparecimento de uma cauda gque se estende ao interior
da amostra, da mesma forma como no estudo dos fotoresistes em atas temperaturas e
fluéncias de implantac&o.

A comparacdo dos resultados de difusdo obtidos para Kr e Xe, mesmo que em
fluéncias diferentes, mostram que os valores para as energias de ativacdo estdo proximos de
um mesmo valor, ou sgja, que o mecanismo de difusdo de Xe e Kr sdo similares, contudo
devemos ter em mente que a relagdo entre as fluéncias implantadas ser para o Kr dez vezes
maior que o Xe.

Cabe salientar, que em todos os casos analisados verificamos que para as impurezas
implantadas em baixas energias e concentracdes, houve uma consideravel reducéo do dano
causado pela radiagdo produzida pelo processo de implantagdo evitando a formagdo de

aglomerados ou “clusters’.
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APENDICE A

Lelsde Fick

A.l1 Primerala deFick

Existe uma relagcéo empirica e fenomenol dgica entre o fluxo de matéria e o gradiente
de concentracdo que é denominada primeira lei de Fick. Toda ainformacdo de interesse fisico
do problema pode ser concentrada numa constante de proporcionalidade D, que é chamada de
coeficiente de difusdo ou difusividade. Por exemplo, para o caso de um sistema onde 0 eiXo X
pode ser tomado como sendo paralelo ao gradiente de concentracéo, a relacdo entre a
densidade de fluxo (J) ao longo daguela direcdo e o gradiente de concentragdo pode ser

escrita como

J=-DZ=. (A.1)

A relagdo acima, conhecida como primeira lel de Fick, se justifica plenamente com
base no conhecimento empirico, onde se obtém que o coeficiente de difusdo independe do
gradiente de concentracdo, sendo o sinal negativo na equacéo (A.1) origina do fato de que o

fluxo de matéria é no sentido oposto ao do gradiente de concentracéo.

Em uma rede cristalina de simetria cubica, o coeficiente de difusdo tera o mesmo valor
em todas as direcOes, isto €, a estrutura € dita ser isotropica em D. Em geral, dispensando
qualquer simetria de rede cristalina, o coeficiente de difusdo € mais bem descrito por um
tensor. Com isso, a equacdo (A.1) torna-se uma expressdo matemética mais geral da primeira
lel de Fick:

J=-DVC. (A.2)
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A.2 Segundale deFick

Quando o transporte de matéria ndo se encontra em um estado estacionario, isto é, sea
concentracdo varia com o tempo, a egquacdo (A.l) embora vélida, ndo € uma forma
conveniente para andlise experimental, pois medidas de fluxo sdo dificeis de serem feitas.
Para relacionarmos parametros experimentais que sgiam mais facilmente mensuraveis é
necessario considerarmos a condicdo de conservacdo de matéria, que pode ser escrita em

termos da equacéo diferencial

03_0c A3
0 X ot

Assim, combinando as equagdes (A.1) e (A.3), obtemos a seguinte expressao:
@:g(Dﬁj_ A
ot ox\' 0Xx

Estarelacéo pode ser generalizada para trés dimensdes, como
9¢_vy(5vc). (A5)

t

A equacdo (A.5), € conhecida como segunda lei de Fick. Para o caso particular em que
o coeficiente de difusdo independa da posi¢éo, esta equacdo reduz a

9C_pvc (A.6)
ot

ou, considerada unidimenciona mente, como

oc__0°C

A solucéo da equacdo de Fick depende das condiges de contorno. Veremos a seguir,

uma das solucdestipicas dalei de Fick.
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A.3 Solucdo para um filmefino. (D constante)

Abordaremos uma das solugdes mais comuns da segunda lei de Fick, que serd usada
no presente trabalho. Desgjamos determinar a concentracéo como funcéo de posicéo e tempo,
isto € C(xt). Nos limitamos a casos unidimensionais onde a distancia de difusdo €&
suficientemente curta. A expressdo aresolver seraaequagao (A.7).

Considere uma certa quantidade o de soluto por unidade de area introduzida em um
certo ponto X, de um dado meio, distante o suficiente de ambos os extremos a fim de que se
possa considerar 0 meio infinito. Usamos como exemplo, um filme fino prensado entre duas

amostrasidénticas, ver figuraA.la

TKD TKD

a) filme fina b filme fino

Fig. 1.1: Ilustracdo mostrando a geometria de filme fino: a) filme prensado entre

dois substratos; b) superficie evaporada.

Matematicamente, a evolugcdo temporal do perfil de concentracdo requer a
especificacdo de condicBes de contorno apropriadas. Para o sistema em questdo, as condicdes
de contorno podem ser equacionadas como

C(x,0) =ad (X— %)

qualquer t, dex:a ou ICdx:a , (A.8)
—0 0

lim

C(x,t) =lim C(x,t)=0

X—>00 X—>»—00

onde 8(X) € aDistribuicdo de Dirac, centrada em Xo.
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A solucdo analitica para essa geometria, € uma gaussiana definida por [79]:

2
C(x,t)= ﬁexp[— %} . (A.9)

A expressdo (A.9), amenos de um fator 1/2, € também referida como solucéo paraum
filme fino evaporado na superficie de um substrato, de acordo com a figura A.1b. Como
ilustracéo da situacdo representada na figura A.1a, a solugdo da equacdo (A.9) é representada
graficamente nafigura A.2 abaixo a diferentes instantes tempo.

F.
)
[}
B
g
[}
=
Lo
t=rao
1
0 xq i

Profundidade (=)

Fig. A.2: Solucgao para um filme fino a diversos tempos.
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APENDICE B

Analise de dados

No estudo de um processo de difusdo utilizando a técnica de RBS, temos que efetuar
aém do tratamento de dados tradicional, uma andlise da forma do espectro obtido. Esta
andlise é baseada no guste numérico do perfil de concentracdo, que torna possivel a
determinacdo dos parametros relevantes ao processo. Para isto existem basicamente dois
procedimentos. O primeiro € baseado em uma solucéo analitica conhecida para a equacdo de
difusdo. Neste caso € usado tipicamente um gjuste por minimos quadrados de uma expressao
matematica. Isto limita 0 nUmero de possibilidades, pois implica na determinacéo da solucéo
analitica de um problema de contorno que em varios casos € uma tarefa bastante complicada.

O segundo método consiste em dadas as condicfes iniciais e de contorno necessarias,
resolvemos numericamente a equagdo diferencial da difusdo via um algoritmo iterativo. Isto,
entretanto, implica em mapearmos 0 conjunto de pardmetros pertinentes ao problema
associando diferentes valores até obtermos um ajuste adequado do perfil medido.

Com relacdo ao estudo do processo de difusdo aqui considerado, deve-se ter em mente
que o processo de implantacdo provoca profundas alteragdes no polimero. Isto se deve a
danificacdo induzida no material pela interacdo dos projéteis (ions) com os &omos que
compdem o polimero via a deposicdo de energia pelos mecanismos nuclear (colisbes) e
eletronico (ionizacdo, excitacdo, etc) de freamento. Estas modificacbes podem resultar na
amorfizagcdo do material, cisdo das macromoléculas, surgimento de “crosslinks’, etc. Portanto
para efetuar a analise dos dados experimentais assumimos que 0 mecanismo de migracao
obedece a lei de Fick sendo, contudo, acompanhado por um processo de aprisionamento e
liberac&o 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

aprisionamento e liberagdo segue um comportamento andlogo ao de uma reacdo quimica
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homogénea de primeira ordem, temos que o processo difusivo pode ser descrito pelas

equacoes:

oC oC
o 0lp&r| & (B.1)
ot Ox| 0ox ot
% = AC, - BC,, (B.2)

onde D=D(x) é o coeficiente de difusio em cm’s?, C, =C,(xt) e C =C/(xt) as
concentragfes de atomos difundentes (soluto), livres e aprisionados respectivamente, em
funcdo da profundidade x e do tempo t. Os parametros A= A(X) e B = B(x), desempenham

papéis similares as constantes de reacdo direta e inversa tal como no processo quimico

reversivel de primeira ordem, ou sgja

Atomo Centro de A Atomo
+ —>
Livre Aprisionamento B Aprisionado

sendo a probabilidade de aprisionamento, A, relacionada com a concentragdo de centros de

aprisionamento, C;, através darelacéo [84]:

A= 4nr.DC,, (B.4)
t t

onde r, €oraio do centro de aprisionamento e D o coeficiente de difusdo. A probabilidade de

liberac&o, B, esta relacionada com atemperatura T, através da rel acéo:

B=Be ™'\, (B.5)

onde E, éaenergiade ativagdo para o processo de liberagdo e B, um fator pré-exponencial.
Adicionamente temos que a concentracdo total de &omos difundentes C = C(x,t)
sera
C=¢C, +C,. (B.6)
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Para resolver estas equacOes diferenciais, foi utilizado o método das diferencas finitas
[82]. 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 € tratada individual mente sendo
resultado de todas as contribuicdes somadas para a obtencdo de um novo perfil, que
correspondera ao perfil de concentragéo 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 parametros D, A e B sdo substituidos por parametros adimensionais

Q, W e Sdefinidos pelas expressoes:

Dt, = NAX’Q (B.7)
At = NW (B.8)
Bt, = NS (B.9)

onde t, € 0 tempo de recozimento, Ax a largura do passo em profundidade e N o nimero de
iteracbes executadas, sendo que cada iteracdo serd equivalente a um passo no tempo

At =t,/ N . Como o tempo de recozimento € um parametro fixado pelo experimento e como o

valor de Axcorresponde 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 parametros e variar os demais, até ser obtido um bom gjuste do perfil de

concentracéo medido.

Por conveniéncia foi escolhido fixar o valor de Q e variar o valor de W e S que séo
fornecidos ao programa como parametros de entrada. Portanto o nimero de iteracdes N ird ser
aquele que proporcionar o melhor guste.

A escolha dos parametros W e S €, contudo, uma tarefa bastante trabalhosa, pois
apesar de obedecer a certos critérios, somente € possivel descobrir se sGo ou ndo adequados

pela qualidade do gjuste obtido. Um sumario dos critérios adotados € mostrado natabela B. 1.
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Condicgoes de contor no:

i —Superficiedaamostra(x =0):  Evaporaco.

ii — Interface filme-substrato: Reflexdo.

CondicOesiniciais (t = 0):

i — Perfil inicial: Corresponde ao perfil medido antes de um dado
Il —Condic&o adicional: recozimento.
Uma fragéo Fin (%) dos &omos implantados estéo

imobilizados na regido danificada pelaimplantagéo.

Parametros de Ajuste:

Parametro fornecido | Pardmetro de

. Critério adotado
ao programa interece
0 D = NAX°Q/t, Valor constante independente da profundidade
(Q = constante)
Vaor constante independente da profundidade
S B =NS/t,
(S= constante)
Valor proporcional ao perfil de danificagdo calculado
w A=NW/t,

pelo programa TRIM (W proporcional aos danos)

Tab. B.1: Relagdo dos critérios adotados para os ajustes usados na andlise dos

dados.

Devido adicionamente ao fato do método proporcionar um acompanhamento da
evolucdo tempora do processo difusivo surge ainda um novo vinculo, pois a escolha correta
deverd fornecer um bom gjuste 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 evolucdo temporal adequada. Isto restringe bastante o numero de

possi bilidades dificultando ainda mais a procura destes val ores.
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Abstract

In the present paper we report diffusion and solubility results for Au into the photoresist AZ1350. Au was implanted
into AZ1350 films at very low energy (E = 20 keV) and fluences (® = 10'2 and 5 x 10'2 Au/cm?). In this way the
radiation damage introduced by the implantation process was minimized and cluster formation was avoided. Annealing
was performed in the 150-300°C temperature range and the as implanted and thermal treated samples were analyzed
using the Rutherford backscattering (RBS) technique. For the lowest implantation fluence the results have shown a
regular atomic diffusion process characterized by an activation energy of E, = 640 meV. Instead, for @ = 5 x 10'> Au/
cm? the diffusional mechanism has revealed the effects of the radiation damage. In addition solubility measurements
indicate that the solubility limit at 250°C is of the order 0.3 at.%. © 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PACS: 85.40.H; 61.82.P; 68.60.D

Keywords.: Photoresist; Au-solubility; Au-diffusion; Ilon implantation

1. Introduction

The diffusion behavior of metals in polymers is
of interest — among other applications — for elec-
tronic interconnections on plastic substrates, in the
electronics packaging field, and for the protective
coating of plastic tools. In addition, the attraction
on the diffusion and interface formation of metal-
polymer system lies in the combination of so dis-

* Corresponding author. Tel.: +49-30-8062-3029; fax: +49-
30-8062-2293.
E-mail address: fink@hmi.de (D. Fink).

similar materials as metals and polymers. While
metals are densely packed, highly cohesive crys-
talline materials, polymers are held together by
weak Van der Waals interactions in very open
structures.

First information on metal diffusion in polymers
has shown that reactive metals do not have long-
range mobility and act as effective diffusion barriers
[1]. On the other hand isolated atoms of less reac-
tive metals diffuse deep into the polymer at elevated
temperatures. However, the very pronounced
aggregation tendency inhibits — in most of the
cases — the atomic diffusion, giving place instead to
a complicated cluster diffusion mechanism [2-7].

0168-583X/00/$ - see front matter © 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PII: S0168-583X(99)01193-3
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Therefore, in the present work, we decided to
perform a well characterized atomic Au in polymer
diffusion study, with its emphasis being put on
clear-cut experimental conditions such as (a)
avoiding the clustering formation and (b) mini-
mizing the radiation damage.

With this aim we have implanted Au into a
polymer. First at a fluence as low as experimen-
tally detectable by our technique. This was done in
order to minimize both (a) the metal concentration
(thus avoiding the metal clustering) and (b) the
deposited energy density (reducing the polymer
damage). In this way, we intended to obtain
characteristic diffusion coefficients for a metal
atomic diffusion in a nearly undamaged polymer.
Thereupon the implantation fluence was increased
in order to study the influence of the Au concen-
tration and the radiation damage on the diffusion
process.

The polymeric samples employed in the present
work were AZI1350-]J photoresist films. The
Rutherford backscattering technique (RBS) was
used in order to determine the Au depth distribu-
tion of the as implanted as well as the thermal
treated samples.

2. Experimental

The photoresist AZ1350 was chosen as a rep-
resentative polymer, its composition and density
being C6.167H601N0.143SOA063 and 1.3 g/CIIl3, respec-
tively [8]. Approximately 500 nm thick layers of
AZ1350 have been prepared by spin coating onto
100 pm thick (1 00) oriented cleaned Si wafers and
subsequent baking at 150°C for 1 h. These samples
were then implanted with 20 keV Au' ions at
room temperature and at fluences of 1 x 10'? or
5 x 10'> Au/cm~2. The samples were implanted at
the 500 kV ion implanter of the Institute of Physics
of Porto Alegre. Afterwards the photoresist films
were annealed in a vacuum better than 107¢ torr at
temperatures between 150 and 300°C for times
ranging between 15 min and 4 h. In addition, the
samples were submitted to several isothermal
annealings for different and increasing periods of
time.

The Rutherford backscattering spectrometry
(RBS) was employed to determine the Au depth
distributions. For the measurement of the samples
implanted at @ = 5 x 10'? at./cm?> we used a 500
keV He™ beam. The backscattered o particles were
detected by a Si(Li) surface detector placed at 170°
with respect to the beam direction the overall
system resolution being better than 12 keV. As this
arrangement does not allow (in a reasonable pe-
riod of time) the determination of the Au profiles
for the @ = 10" at./cm? implanted samples then
we used a 800 keV C* beam for the RBS analysis.
Thus, we were able to increase the RBS detection
sensitivity, by a factor of 3.5, the resolution of the
associated detector and electronic system being
better than 16 keV. In order to avoid any possible
influence of the analyzing ion beam on the RBS
results, the beam spot on the target was changed
whenever the ion fluence reached some 10'? at./cm?.
In addition, we have used one sample for each
RBS analysis. The energy to depth conversion of
the RBS spectra was done using the o and C
stopping power values taken from the subroutine
RSTOP of the Monte-Carlo Code TRIM, version
1991 [9].

3. Experimental results

In Fig. 1 are shown the Au depth profiles for
the lowest implanted fluence (1 x 10'? Au/cm~2)
corresponding to the as implanted and some after-
annealed samples. As can be observed the thermal
treatment induces a normal broadening of the
distribution profiles indicating a regular diffusion
mechanism. Therefore all the spectra were evalu-
ated by fitting appropriate Gaussian functions.
The results are summarized in Table 1 where are
displayed the diffusivities D corresponding to each
annealing temperature and each annealing time. In
addition, we quote the mean diffusion coefficient D
corresponding to each temperature as calculated
from the individual D values.

In Fig. 2 is shown the Arrhenius plot corre-
sponding to the @ = 10~ Au/cm? data. As can be
observed a straight line fits quite well with the
experimental data indicating that they follow an
Arrhenuis law.
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Fig. 1. Depth distributions corresponding to as implanted and
thermal annealed Au 20 keV, @ = 10'? at./cm? into AZ1350J
samples. The depth distributions exhibit regular Fickian diffu-
sion behavior after the corresponding thermal annealing.

D = Dye 5/

with  the following diffusion parameters;
Dy=(241)x 107 cm?/s, and E, = 640 £ 20 meV.

In Fig. 3 are shown the Au depth distributions
corresponding to the as implanted and some an-
nealed @ =5 x 10" at./cm?> Au implanted sam-

Table 1
Summary of the results obtained in the present work

in Phys. Res. B 166-167 (2000) 615-620 617

T(C%)

300 250 200 150
1E-11 T : T T

o AZ1350/ Au 5x10”at./cm’

1E12 o
E «  AZ1350/ Au 1x10"at /cm

2 -1

Diffusion Coefficient (cm’s’™)
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16 18 2,0 2,2 24

1T (10°K)

Fig. 2. Arrhenius plots of the diffusion coefficients obtained for
the implanted Au fluences of @ = 10> cm~ and 5 x 10'2 cm~2,
respectively.

ples. As can be seen the spectra largely maintain
their original shapes but decrease in absolute
height upon annealing, while simultaneously
building-up a long tail directed towards the bulk.
Only the annealing performed at 300°C for 900 s
was able to completely diffuse the as implanted

Fluence Annealing Annealing D; (cm?/s) D (cm?/s) D, (cm?/s) E, (meV)
(Au/cm?) temperature time (h)
T (°C)
10" 150 5.4 4.5%x 107" 4.7 x 107" 2x 107 640
10.8 49 %1017
200 0.9 5% 10716 5% 10716
1.8 7 x 10716
54 3% 10716
250 0.9 7.3 x 10716 7.1 x 10°16
36 6.9 x 10716
300 0.9 6.9 x 10°15 6.6 x 10°15
1.2 6.3x 1071
5x 102 150 0.9 4x 1071 5x 1071 1.4 x 1077 630
2.7 6 x 1071
5.4 5x 1071
200 0.9 10714 1.5x 1074
2.7 1 x10714
5.4 2x 1071
250 2.7 1.5x 10713 1x10°1
5.4 0.5x 10713
300 0.9 5x 10713 5x 10718




618 M.R.F. Soares et al. | Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 166167 (2000) 615620

T T T T T T T T
Lo 12 2 7]
Au 5x10 “at./cm
08 L As-implanted
' o 200°C - 45 min
@ o 250°C - 45 min
5 o6t o0 i}
g
E o
S 04} ° . J
< . .
. o
o
02 /[ ° 4
, o e \e
*eXe . r p
i/ 3% P o Sateog et os @ oo o
0 . 1 n g a* —r
0 50 100 150 200

Depth (nm)

Fig. 3. Depth distributions of 20 keV Au implanted into
AZ1350 a fluence of 5 x 10> ¢m~2. The full line indicate the as
implanted profile. The open and full circles correspond to
depths profiles obtained after thermal treatments of the sample.

profile. This behavior indicates a non-regular dif-
fusional mechanism very likely affected by the
implantation damage.

In order to analyze these data we have used our
numerical diffusional simulation code Diffuse
based on the mathematical method of finite dif-
ferences [10]. This code has been described in detail
in previous publications [11,12]. It solves the set of
rate equations:

oG ’C

?;:DW;‘*AC}+BC[, Cf:Cf(x7t)ﬂ (1)
0

% =AC; — BC,, Ci= Ci(x,1), (2)

where Cr and C; represent the concentrations of
the free and the trapped particles, respectively.
C = C; + C, is the total atom concentration, A4 the
probability for trapping, and B is the probability
for detrapping from the defects.

Specifically for our case we selected a depth
independent diffusion coefficient D and a non-zero
constant detrapping probability B as being most
appropriate. We restricted the calculation to the
simulation of unsaturable traps. Their depth de-
pendent trapping probability A4(x) was chosen
following the TRIM damage calculations. In
Fig. 4, the results of the afore-mentioned method

T T T T

Au 5x10%at./cm’

o Au Profile As-Implanted

«  Au Profile after 200°C - 90min
Calculate Profile

Damage as Trim

Arbitrary Units

Depth (nm)

Fig. 4. The open circles show the as implanted ® = 5 x 10'> Au/
cm? profile. The full ones represent the depth profile after
200°C, 90 m annealed. The full line represents the calculated
profile, and the dashed line the TRIM calculated damage
profile.

for one typical case are shown. The full circles
represent the as implanted profile, the open ones
the ion distribution after 5400 s annealing at
200°C, the dashed line the trapping profile and the
full line the results of the calculations. As can be
observed the agreement between the calculated
and experimental profile is quite satisfactory. The
extracted diffusion coefficient is D=2 x 1074
cm?/s. The diffusion coefficients quoted in Table 1,
together with the annealing temperatures and
times and the final mean values of D correspond-
ing to each temperature, were all obtained by the
same procedure.

In Fig. 2 is also displayed the Arrhenius plot
corresponding to the @ = 5 x 10'? at./cm® data. A
least square fit of the obtained diffusion coeffi-
cients indicates that the corresponding diffusional
parameters are: Dy = (1.4 £0.5) x 107 cm?/s and
E, = 630 £+ 20 meV.

In order to determine the solubility of Au in
AZ1350 we have implanted several samples at
different peak concentrations ranging from
C, =107 up to 5x 1072 at/em’. After the Au
implantation, we have annealed the samples at
different temperatures from 150 up to 300°C. Af-
terward we have analyzed the resulting Au depth
profiles by using the RBS technique. In Fig. 5 is
depicted the result of the 250°C annealing per-
formed on the C, =5 x 102 at./em® implanted
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Fig. 5. Depth profile of Au into AZ1350 for an initial peak
concentration of 102 Au/cm?® after annealing at 250°C for 2700
s. Note the discontinuity of the slope of the curve which denotes
the solubility limit.

sample. It can be seen that the Au profile shows a
clear change in the slope of the concentration
curve at a 0.3 at.% level. Then, we can take this
number as an upper limit for the solubility of Au
into AZ1350 at 250°C.

4. Discussion and conclusions

The basic aim of this work was to deepen the
knowledge of the diffusion mechanism of noble
metals in polymers under very controlled condi-
tions. For this sake we have implanted Au into
AZ1350 photoresist at very low energy and flu-
ences. For the lowest implantation fluence the Au
peak concentration was less than 1072 at.% and the
total mean deposited energy p of the order of 1072
eV/A3. Under these conditions we have (a) mini-
mized the radiation damage produced by the im-
plantation process and (b) certainly avoided the
Au cluster formation induced by the thermal
treatment of the samples. Consequently, the Au
diffusion has shown to be regular with diffusion
parameters that can be taken as representative of
truly atomic diffusion mechanism.

With increasing implantation fluence it is pos-
sible to observe the effects of the ion implantation
damage. In this case the total mean deposited en-

ergy is already p = 5 x 1072 eV/cm?. Consequent-
ly, the diffusional spectra show, at intermediate
temperatures and annealing times the existence of
Au atoms trapped at the implanted region of the
sample. However, for high enough temperature or
large annealing times all the Au ions are de-
trapped. The analysis of the diffusional spectra
show that the activation energy obtained in this
case (E, = 630 meV) is equal — within the experi-
mental errors — to the one deduced for the lowest
implantation fluence (£, = 640 meV). This feature
indicates that also in this case, despite the large
increase in Au peak concentration, the diffusional
process is still of atomic character.

As mentioned in the introduction there are
several reports in the literature concerning the
diffusion of noble metals in polymers. Most of
them deal with Cu under different experimental
conditions [2-7]. The reported activation energies
range between 0.4 and 2 eV but in all these cases
the results are related with cluster diffusion [2-7].
Concerning Au diffusion Faupel et al. [1] re-
ported diffusion results using the radiotracer
technique on polycarbonites BPA-PC and TMC-
PC. The obtained activation energies are of the
order 1 eV, however it is not clear yet, whether
the diffusion is of atomic or cluster character.
Finally it should be mentioned in the work of
Cole et al. [13] dealing with Au nanocluster
diffusion in poly(z-butyl acrylate). Nevertheless, it
is not possible to perform a direct comparison
with the present results since the nanocluster
diffusion follows a Stokes—Einstein diffusion
mechanism, which is quite different from the
present one.

In summary, in the present work we have
studied the Au diffusion into the AZ1350-]
photoresist film. The samples were implanted un-
der very stringent conditions in order to avoid
both (a) the clustering formation and (b) minimize
the radiation damage introduced by the implan-
tation process. For the lowest implantation fluence
we have observed a regular diffusion with a char-
acteristic activation energy of £, = 630 meV. Since
the Au peak concentration was of the order of
0.01 at.%, then the present Au in polymer diffusion
mechanism can be characterized as a truly atomic
one.
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Abstract

In the present work we report Ag diffusion results in the photoresist AZ1350. We have implanted Ag into AZ1350
films at very low energy (E = 30 keV) and increasing fluences, @ = 10> at/cm?, 5 x 10'? and 5 x 10"* Ag/cm®. An-
nealing was performed in the 150-270 °C temperature range and the as-implanted and diffused depth profiles were
analyzed using the Rutherford backscattering technique. For the lowest implantation fluence the results show a regular
atomic diffusion characterized by an activation energy of E, = 650 meV. This feature shows that in this particular case
we have minimized the radiation damage introduced by the implantation process and avoided the cluster formation.
Instead for @ = 5 x 10'> Au/cm? it is already possible to observe the effects of the radiation damage on the diffusion
process. However even for the highest implanted fluence no evidence of cluster formation and diffusion is ob-

served. © 2002 Published by Elsevier Science B.V.

PACS: 85.40.H; 61.82.P; 68.60.D
Keywords: Photoresist; Ag diffusion; Ion implantation

1. Introduction

Metal diffusion in polymers has a growing im-
portance from both: applied as well as a basic
point of view. In the first case applications can
be found in microelectronics where, for example,
polymides are used as interlayer dielectrics in very
large integrated circuits. In other fields, metallized
plastics are nowadays used for compact discs and
more recently considerable interest have raised for
composites that consist in finely dispersed metal
clusters in polymers.

* Corresponding author. Tel.: +49-30-8062-3029; fax: +49-
30-8062-2293.
E-mail address: fink@hmi.de (D. Fink).

On the other hand the attraction of basic re-
search on diffusion of metals in polymers lies in
the combination of so different materials. While
the metals are very dense crystalline materials the
polymers are very open structures bonded by weak
van der Waals forces.

Former studies on metal diffusion in polymers
has shown that reactive metals act as effective
diffusion barriers [1]. On the other hand isolated
atoms of less reactive metals diffuse deep into the
polymer at elevated temperatures. However, the
very pronounced aggregation tendency effectively
inhibits, in most of the cases, the atomic diffusion,
giving place to a cluster formation and a complexe
diffusion mechanism [2-7].

By using the ion implantation technique it is
possible to control in a very accurate way the
depth concentration and consequently avoid metal

0168-583X/02/$ - see front matter © 2002 Published by Elsevier Science B.V.
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aggregation. Furthermore, very low implantation
fluence can minimize the unavoidable radiation
damage and hence minimize its influence on the
diffusion process.

Then, we have used the above technique in or-
der to study the Ag atomic diffusion into a poly-
mer under well-defined experimental conditions,
namely: (i) a very low implantation fluence and
(ii) a very low implantation energy. First we have
performed the experiments at a fluence as low as
experimentally detectable by the present analyzing
technique. This was done in order to obtain the
true diffusion coefficients for a metal atomic dif-
fusion in a nearly undamaged polymer. Thereupon
the implantation fluence was increased in order to
study the influence of the Ag concentration and
the radiation damage on the diffusion process.

The polymeric samples employed in the present
work were AZ1350-J photoresist films. The Ruth-
erford backscattering (RBS) technique was used
in order to determine the Ag depth distribution of
the as-implanted as well as the thermal treated
samples.

2. Experimental

For the present experiments we have used the
AZ1350-] photoresist from Shipley Europe. Its
typical composition is Cg17HgO1 Ny 14S0.063 and the
density p = 1.3 g/lcm’. The samples were obtained
by spin coating the resin onto clean Si wafers ob-
taining films of ~1 um thick. A detailed descrip-
tion of the sample preparation is given in Ref. [8].

The samples were then, room temperature
implanted with 30 keV Ag" ions at fluences of
1 x 102, 5 x 102 and 5 x 103 Ag/cm?. Afterwards
they were annealed in a vacuum better than 10~°
Torr at temperatures between 150 and 270 °C for
times ranging between 30 min and 2 h. For each
temperature, in most cases, different samples were
submitted to several isothermal annealings for
increasing periods of time.

Ag depth profiles were obtained via RBS. For
the higher implanted fluences we have used a
700 keV He beam, the backscattered o particles
were detected by a Si surface barrier detector
placed at 170° with respect to the beam direction

being the resolution of the system better than 12
keV. For the lowest implantation fluence, in order
to increase the sensitivity, we have used a 1 MeV
C* beam for the RBS experiments. In this case, the
overall resolution of the system was better than
20 keV. In order to avoid any possible influence
of the analyzing ion beam on the RBS results, the
analyzing beam spot on the target was changed
whenever the ion fluence reached some 10'3 at/cm?.
The energy to depth conversion of the RBS spectra
was done using the stopping power data taken
from the subroutine RSTOP of the Monte-Carlo
Code TRIM, version 1991 [9].

3. Experimental results

In Fig. 1 the depth distributions corresponding
to the as implanted and typical post-annealed
samples corresponding to the lowest implanted
fluence (1 x 10> Ag/cm?) are shown. As can be
observed the thermal treatment induces a normal
broadening indicating a regular diffusion mecha-
nism. Therefore all the spectra were evaluated
by fitting appropriate Gaussians. The results are
summarized in Table 1 where the diffusivities D
corresponding to each annealing temperature and
for each annealing time are displayed. In addition
we quote the mean diffusion coefficient D corre-
sponding to each temperature calculated from the
individual D values.

. .
6=1x10" Aglcm®

As-implanted
e 150°C - 60 min
o 250°C - 30 min

Arbitrary Units

\ o
Y
0.01 L L . VAN \Y
0 50 100 150 200
Depth [nm]

Fig. 1. As-implanted and annealed depth distributions of
30 keV Ag implanted into AZ1350 at a fluence of 1 x 10" cm~2.
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Table 1
Summary of the results obtained in the present work
Fluence Annealing Annealing D; D Dy E,
(Ag/cm?) temperature T (°C) time (h) (cm?/s) (cm?/s) (cm?/s) (meV)
10'2 150 0.5 2.6 x 1071 3x 1071 9.0 x 108 650
1.0 34 x 1070
175 0.5 3.0x 1071 3.5%x 1071
3.5x 107
1.0 39x 1070
200 0.5 8.6 x 1071 8.3 x 1071
1.0 8.0 x 1071
225 0.5 23 x 107 2.5x 107
1.0 2.7 x 1071
250 0.5 4.5x 10714 4.5 %107
5x 1012 175 1.0 43 %1071 47 x 10715 1.3x10°8 580
1.5 5.1 x 1071
200 1.0 1.2 x 10714 1.0 x 10714
1.5 0.8 x 1071
250 1.0 39 x 1071 3.9 x 1071
5% 101 175 1.0 2.0 x 107" 2.1 x 10715 7.0 x 107° 580
2.0 22x 1071
200 1.0 54 x 107" 5.55x 1071
2.0 5.7 x 1071
225 1.0 1.2x 1071 1.25x 10714
2.0 1.3x 10714
250 1.0 1.8 x 10714 1.8 x 1071
270 1.0 3.3 x 1071 3.3 x 107
In Fig. 2 we show the Arrhenius plot corre- 270 250 225 T[zco;] 175 150
sponding to the @ = 1 x 10'? Ag/cm? data. As can 1812 T T T T
be observed a straight line fits quite well the ex- Photoresist : "f;xlﬁzﬁgfﬂz
perimental data indicating an Arrhenius kind of AZIBO T 0 A
. < 1E-13 |
behavior, &
_ ~E, /kT £ — —
D =Dge ’ (1) é 1E-14 L Ty 4
1) F T = . ]
with Dy = 9 x 108 cm?/s and E, = 650 meV. LE : .
In Fig. 3 are shown the Ag depth distributions 2 el T i
corresponding to the as implanted and annealed at g ]
175 and 200 °C, ® = 5 x 10'? at/cm? samples. As
can be seen the spectrum corresponding to the 1E-16 L ! L T
. . . .. 0.18 0.19 0.20 0.21 0.22 0.23 0.24
annealed samples basically maintain the original o

shape but it became narrower and decreases in
absolute height, while simultaneously build up a
long tail directed towards the bulk. This behavior
indicates a non-regular diffusional mechanism af-
fected very likely by the implantation damage. In
fact, when Ag was implanted into the photoresist
film it produce a damage that goes (according to
the TRIM predictions) up to ~20 nm. In this

Fig. 2. Arrhenius plots of the diffusion coefficients obtained
for implanted Ag fluences of: (a) 10> cm~2, (b) 5 x 10'> cm™
and (c) 5 x 10" cm™2.

region the atoms can be trapped at the damage
centers so, the diffusion is slow and proceeds via
trapping—detrapping mechanism. On the other
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T T T

o = 5x10"% Aglem®

As-implanted
e 175°C - 60 min
o 200°C - 60 min

01 \ 4

Arbitrary Units

0.01 I n I N 1 " 1 R
0 50 100 150 200

Depth [nm]

Fig. 3. Depth distributions of 30 keV Ag implanted into
AZ1350 at a fluence of @ =5 x 102 cm™2.

side, the deeper zone is damage free and then the
diffusion process is a regular one.

In order to analyze these data we have used
our numerical diffusional simulation code Diffuse
which is based on the mathematical method of fi-
nite differences [10]. This code has been described
in detail in previous publications and it solves a set
of rate equations which describe a diffusion pro-
cess via trapping and detrapping mechanism, see
Refs. [8,11].

Specifically for our case we selected a depth
independent diffusion coefficient D and a non-zero
constant detrapping probability as being most
appropriate. We restricted the calculation to the
simulation of unsaturable traps. Their depth de-
pendent trapping probability was chosen following
approximately the TRIM calculations. In Fig. 4
the results of the aforementioned method for one
typical case are shown. The open circles represent
the as implanted profile, the full ones the ion dis-
tribution after 1 h annealing at 250 °C, the dashed
line the trapping profile and the full line the results
of the calculations. As can be observed the agree-
ment between the calculated and experimental
profiles is quite satisfactory. The extracted diffu-
sion coefficient is D = 3.9 x 107 c¢m?/s. By fol-
lowing this procedure we were able to obtain all
the diffusion coefficients. They are quoted in Table
1, together with the annealing temperatures and
times and the final mean values D corresponding
to each temperature.

T T T T

N ¢ = 5x10" Aglem? 1

o : o Ag profile as-implanted
o Ag profile after 250°C - 60 min
o Calculated profile
Damage profile

Arbitrary Units

0.01 1 N 1 N 1o ! N
0 50 100 150 200

Depth [nm]

Fig. 4. Depth distribution of & =5 x 10'> Ag/cm?: (a) open
circles, as implanted profile, (b) full circles, Ag profile after
annealing at 250 °C for 1 h, (c) dashed line, damage profile
following the TRIM calculations and (d) full line, calculated
profile.

In Fig. 2 is displayed the Arrhenius plot corre-
sponding to the @ = 5 x 10'? at/cm? data. A least
square fit of the obtained diffusion coefficients
indicates that the corresponding diffusional pa-
rameters are: Dy =13 x10"% cm?/s and E, =
580 meV.

The experiments performed with the sample
implanted at @ = 5 x 10" at/cm® gave similar re-
sults as the ones corresponding to ® =5 x 10'2,
that is: a non-regular diffusion characterized in
the implanted region by a trapping-detrapping
mechanism. The data was analyzed following the
description given above and the obtained diffusion
coefficients D are quoted in Table 1. The corre-
sponding Arrhenius plot is given in Fig. 2 and the
extracted diffusion parameters are: Dy =7 x 107°
cm?/s and E, = 580 meV. Typical errors in the D,
and E, coefficients are of the order of 50% and
10% respectively for all the studied cases.

4. Discussion and conclusions

In the present work we have studied the diffu-
sion of Ag in the photoresist AZ1350-J under very
stringent conditions of Ag concentration and de-
posited energy. Then, for the lowest implantation
fluence the Ag peak concentration was less than
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10~* at% and the deposited energy p of the order
of 10> eV/A3. Under these conditions we have
observed: (i) a regular diffusion with diffusion pa-
rameters values that can be taken as representative
of truly atomic character and (ii) that the radiation
damage induced by the implantation process was
minimized not having a sizeable influence on the
diffusion mechanism.

With increasing implantation fluence we ob-
served that the radiation damage starts to influence
the diffusion process trough a trapping—detrapping
process. For increasing implantation fluence the
amount of retained Ag atoms at the implanted
region also increases. However for high enough
temperatures and large annealing times it is pos-
sible to obtain the detrapping of all the Ag atoms.
Though, even for these last two cases we have
obtained regular Arrhenius plots with activation
energies similar to the one obtained for the lowest
implantation fluence. This feature indicates that
despite of the large increase in the Ag peak con-
centration the diffusional process still is of atomic
character.

Concerning Ag diffusion, Faupel et al. [1] re-
ported diffusion results using the radiotracer tech-
nique on the polycarbonite BPA-PC. The obtained
activation energies was of the order of 1 eV. On
the other hand Fink et al. [11] in a recent Pd in
PMMA (diffusion study reported an activation
energy (E, = 670 meV) almost equal to the one
found in the present work. Finally it should be
mentioned that in our previous Au in AZ1350-]
diffusion experiment [12] we have obtained an ac-
tivation energy very similar (£, = 640 meV) to the
present one, but with a smaller prefactor Dy and
consequently smaller diffusion coefficients for the
corresponding temperatures [D(T),, < D(T),,]-

Then, from the above results we can draw two
main conclusions: (a) the Au, Ag and Pd studies

point out to similar atomic diffusion mechanism
and (b) comparison of Au and Ag diffusion results
performed in the same system indicates the pres-
ence of an ion mass effect, since the atomic mass of
the Ag is almost half of the Au one.
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Abstract

100 keV ' B ions were implanted into photoresist in different directions at fluence of
1x10" cm™, and their depth distribution was determined by means of the neutron depth
profiling technique.

In no case the projectile ions are found to come to rest according to their predicted
implantation profiles. Instead, they are always found to undergo considerable long-range
migration. During the irradiation process this motion appears to be enhanced by the radiation
damage, and during the subsequent annealing steps one deals with thermal diffusion. The
implant redistribution is always found to be governed strongly by the self-created damage,
insofar as both electronic and nuclear defects in the polymer act as trapping centers. The
implant redistribution shows a pronounced directional dependence, essentially as a
consequence of the spatial distribution of the electronic energy loss. The changes of the
nuclear defect distribution during thermal annealing are studied by a specially developed

tomographic method in three dimensons.

Keywords: ion implantation, polymers, boron, photoresist, neutron depth profiling, modified

tomography, diffusion, trapping, electronic damage, nuclear damage.

Short title: Boron in photorersist
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Diffusion of Bi, Er, and Eu Implanted into S1813 Photoresist®
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Abstract

We report on the diffusion of Bi, Er, and Eu in the photoresist S1813. The
implantation of Bi into the resist at low energies (E = 20 KeV) and fluences (® = 10" cm™)
allowed us to minimize both radiation damage and cluster formation. The impurity
redistribution in the samples annealed between 100 and 300°C was determined using the
Rutherford Backscattering technique. The results for Bi indicate regular thermal diffusion
with an activation energy of E, = 680 meV. At higher fluences, the trappings in
radiation-induced defects influence the migration behavior. However, the activation energy is
hardly influenced (697 meV for implanted Bi at 5x10'* cm™2). Both the lanthanides Er and Eu
implanted into the resist at fluences of 5x10'* and 10" at/cm? show quite a similar behavior

as Bi implanted at the highest fluence with similar values for the activation energy

E.(Eu) = 525 meV and E,(Er) = 530 meV.

Keywords: polymers, metals, implantation, diffusion, trapping/detrapping, radiation

enhanced diffusion.
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