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RESUMO 

No presente trabalho implantamos Íons de Sb, Sn e Ag no fotoresiste AZ1350 
(polímero novolak) e usamos a técnica de retroespalhamento de Rutherford a fim 
de estudar os seguintes asp ectos: 

a) alcances projetados dos Íons i'mplantados e os correspondentes desvios es
tatísticos em função da energia de implantação; 

b) variação na estabilidade térmica do fotoresiste como conseqüência de im-
o 

plantações rasas destes elementos (até rv500 A) ; 

c) difusividade térmica dos íons implantados. 

Nossos experimentos forneceram os seguintes resultados. Encontramos que os 
parâmetros de alcance, extraídos dos perfis experimentais, estão em bom acordo 
com as predições teóricas obtidas a partir da teoria de Ziegler, Biersack e Litt
mark. No entanto, verificamos que o perfil da perda de oxigênio ocorrida durante 
o processo de implantação não corresponde ao perfil de danos obtido teoricamente. 
Com respeito a estabilidade térmica, encontramos que implantações rasas de Sb 
e Sn tornam o fotoresiste mais resistente quanto a perda de material, sendo o Sb 
mais eficiente que o Sn. Implantações com a Ag, por sua vez, não tem influência 
na estabilidade térmica do fotoresiste implantado. O processo de estabilização 
térmica pode ser devido a dois fatores: a) danificação ocasionada pelo processo de 
implant ação; b) efeitos químicos de ligações dos Íons implantados com os compo
nentes do fotoresiste. 

Finalmente, os estudos de difusividade mostram que Íons de Sb e Sn difundem 
regularmente sendo que a energia de ativação para o processo é de rvl80 meV. A 
Ag por sua vez segrega como conseqüência do tratamento térmico. 

Comparação dos nossos resultados com estudos prévios realizados com im
plantações de Au e Bi no fotoresiste AZ1350, nos levam à conclusão que aqueles 
elementos que difundem regularmente (Bi, Sn e Sb) protegem o fotoresiste, ao 
contrário dos elementos que não difundem regularmente como Au e Ag, que se
gregam como conseqüência do tratamento térmico. 
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ABSTRACT 

In the present work we have implanted Sb, Sn and Ag in the photoresist 
AZ1350 and used the Rutherford backscattering technique in order to study the 
following features: 

a) range and range straggling of the implanted ions as a function of implantation 
energy; 

h ) variation in the thermal stability of the photoresist as a consequence of shallow 
o 

Ag, Sn and Sb implantations ( "'500 A); 

c) thermal diffusivity behavior of the implanted íons. 

Our results have shown the following features. We found that the experi
mental range parameters are in good agreement with the theoretical predictions 
by Ziegler, Biersack and Littmark. However the oXYgen profile loss, which arises 
as a consequence of the implantation process does not agree with the theoretical 
damage profile. We also found 'that the thermal stability of the photoresist in
creases as a consequence of the Sb and Sn implantations. On the other side the 
Ag implantations do not improve the thermal stability of the implanted photore
sist. The thermal stabilization process can be attributed to two main process: a) 
radiation damage due to the implantation process; b) chemical effects due to the 
creation of bonds between the implanted ion and the components of the fotoresist. 

Finally it should be stated that the Sb and Sn íons diffuse in a regular way 
following an Arrhenius plot being the activation energy of the order of 180 meV. 
On the other side it is shown that Ag segregates as a consequence of the thermal 
treatment. 

A comparison of the present and previous results for Au and Bi implanted 
into the same photoresist allow us to draw the following conclusion. The thermal 
stability of the AZ1350 photoresist is enhanced by those elements which diffuse 
regulary (Sn, Sb and Bi) . On the contrary Au and Ag (which segregate) do not 
bring any beneficiai effect. 
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Capítulo 1 

Introdução 

Os polímeros são materias que atualmente estão sendo utilizados em tecnologia de 
ponta. Por exemplo, em microeletrônica, micromecânica, na fabricação de dispositivos 
semicondutores, sensores e etc. Da mesma maneira, também vem sendo observado um 
crescente interesse na aplicação da técnica de implantação iônica em polímeros. 

Efeitos da radiação sobre a estabilidade da estrutura polimérica e sobre a condutividade 
elétrica, bem como a caracterização do perfil de Íons implantados são alguns dos impor
tantes tópicos em estudo ([1)-[4]). De fato ainda são poucos os estudos de alcances de íons 
implantados em polímeros. Em nosso grupo, têm sido feitas comparações entre resulta
dos experimentais obtidos e as predições teóricas, calculadas a partir da teoria de Ziegler, 
Biersack e Littmark (ZBL) [5). Isto para íons implantados nos fotoresistes 1 AZlll [6,7) 
e AZ1350 [8). Tem-se encontrado que as predições teóricas estão em bom acordo com os 
resultados experimentais quando os Íons implantados são leves (B, Li) [6,7). Já quando 
se trata de íons pesados (Au, Bi) [8], as predições teóricas são inferiores aos resultados 
experimentais, tipicamente "'25%. 

Uma limitação ao uso dos polímeros é que em geral eles são estáveis até temperaturas 
de aproximadamente 200°C. Em temperaturas mais elevadas, entre outros efeitos, eles 
iniciam a se decompor através da perda de componentes moleculares [9). Recentemente 
nosso grupo mostrou que nos fotoresistes AZlll e AZ1350 implantados com Bi , existe 
uma fluência ótima que aumenta significantemente essa temperatura [3,8). Numa primeira 
experiência Guimarães et al. [3) estimaram que a 350°C a perda de oxigênio é reduzida de 
"'50% para apenas 20% após uma implantação com Bi, enquanto que a perda de carbono se 
reduz de aproximadamente 20% para 7%. Como uma primeira hipótese, Guimarães et al. 
sugeriram que o mecanismo responsável pelo aumento da estabilidade térmica seria os 
danos ocasionados pela implantação de Bi. Por ser ele um elemento com uma massa 
elevada, a implantação danificaria a região superficial da amostra vindo a inibir o processo 
difusivo na mesma. No entanto, os próprios autores enfatizam que esta hipótese é um tanto 

1 Fotoresistes são compostos orgânicos sensíveis a radiação ultravioleta. O AZUl e o AZ1350 são 
constituídos essencialmente pelo polímero novolak e por um ingrediente fotoativo (ver capítulo 5) . Estes 
fotoresistes são comumente empregados na etapa de microfotolitografia que compõe o processo de fabricação 
de dispositivos semicondutores. 
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especulati v a. 
Dando prosseguimento à investigação do fenômeno, Behar et al. [8] analisaram poste

rim·mente filmes do fotoresiste AZ1350 implantados com Bi e Au e tratados termicamente. 
Como ambos os íons apresentam massas semelhantes, introduzem danos por irradiação 
similares (no que se refere a deslocamentos de átomos alvo), mas possuem diferentes pro
priedades químicas. Eles observaram que implantações de Au não acarretam mudanças 
significantes no comportamento térmico das amostras de AZ1350. No entanto, a situação 
muda quando os filmes de AZ1350 são implantados com Bi. Eles evidenciaram que, para 
uma fluência limiar, o comportamento térmico do polímero implantado com Bi era modi
ficado. Até 250°C nenhuma modificação é percebida enquanto que a 350°C as perdas de 
carbono e oxigênio são fortemente reduzidas. Eles concluíram assim que efeitos químicos, 
muito provavelmente devido a ligações do Bi com moléculas do fotoresiste (em adição aos 
danos por implantação), executam um papel importante no comportamento térmico das 
amostras. 

Esse resultado referente à estabilidade térmica ao se implantar Bi nos fotoresistes AZUl 
[3] e AZ1350 [8], motivou a continuação desse estudo. Neste trabalho visamos nos aprofun
dar mais nessa questão de efeitos químicos efou danos. Para tanto são feitas implantações 
com íons tais como Ag, Sn, Sb. No momento cabe destacar que Sb se encontra na mesma 
coluna da tabela periódica dos elementos que o Bi, enquanto que a Ag, Sn e o Sb possuem 
massas semelhantes entre si. 

Um outro aspecto importante diz respeito ao comportamento difusivo dos Íons implanta
dos em polímeros. Até onde sabemos, existem poucos estudos de difusão nestes materiais. 
Portanto, questões como regularidade do processo de difusão e influência dos danos por 
implantação no processo difusivo são questões abertas que devem ser investigadas. 

Também será feita a determinação experimental dos alcances projetados destes Íons 
implantados em função da energia e os correspondentes desvios, exatamente por serem 
parâmetros básicos de implantação. Além disso, a determinação experimental destes pa
râmetros torna-se importante para testar as predições teóricas mais recentes, como as de 
Ziegler, Biersack e Littmark (ZBL) [5], ao serem aplicadas ao caso de uma estrutura po
limérica. 

Por esses motivos, a presente dissertação tem por objetivos essencialmente, estudar: 

i) os alcances de íons implantados em fotoresistes do tipo AZ1350; 

ii) a estabilidade térmica dos fotoresistes após terem sido feitas implantações superficiais; 

iii) a difusão térmica destes elementos implantados. 

Objetivando a apresentação e a compreensão do trabalho, sobretudo para aqueles que 
não estão familiarizados com a área de implantação iônica, no capítulo 2 serão apresentados 
alguns conceitos básicos da interação de íons com a matéria, e no capítulo 3 conceitos básicos 
sobre a técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS). Esse trabalho não visa o estudo 
direto desses processos físicos, uma vez que eles são utilizados apenas para modificar a 
amostra, no caso da implantação, ou para se observar os resultados assim obtidos, no caso 
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do RBS. Desta maneira, o capítulo 2 tem a intenção de apresentar suscintamente uma das 
teorias mais em uso atualmente, a t eoria de Ziegler, Biersack e Littmark de interação de 
íons com a matéria (usualmente abreviada por teoria ZBL) [5], e o capítulo 3 um pouco 
dos recursos mais úteis da técnica de RBS [10] . O objetivo é esclarecer ao leitor de como é 
possível, através do programa TRIM, que faz uso da teoria ZBL, obter valores teóricos de 
alcances e desvios para a maioria das combinações alvo-projétil que podem ser construídas 
a partir dos elementos da tabela periódica. Quanto à técnica de RBS, pretende-se mostrar 
em que consiste a sua aplicabilidade e que tipo de resultados ela pode nos fornecer. 

É preciso detalhar também que tipo de modificações ocorrem na amostra devido .ao 
processo de irradiação por feixe de íons, e é desse ponto que trata o capítulo 4. É claro que 
dá-se ênfase à irradiação em polímeros. 

O capítulo 5 descreve os procedimentos experimentais utilizados no presente trabalho, 
enquanto que o capítulo 6 se detém a detalhar de que forma foram extraídas as informações 
dos dados experimentais referentes a cada um dos itens i), ii) e iii). Nesse capítulo 6 também 
são apresentados os resultados obtidos. 

O capítulo 7 se deterá a comparar e discutir os resultados de cada item, visando encon
trar possíveis sistemáticas e conclusões. 

Foram deixados como apêndices os seguinte temas: procedimento proposto por ZBL 
para o cálculo da seção de choque de freamento (apêndice A), como um complemento ao 
capítulo 2; comentários sintéticos sobre o funcionamento dos programas TRIM e PRAL 2 

(apêndice B) e uma síntese sobre a utilização do programa RUMP 3 [11] (apêndice C). 

2É um programa que também calcula os alcances projetados e desvios com base na teoria ZBL 
3 0 programa RUMP simula espectros de RBS 

5 
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Capítulo 2 

Conceitos básicos 

O objetivo desse capítulo é descrever os mecanismos físicos fundamentais da interação íon
matéria. Estes são mecanismos comuns a todas as técnicas que fazem uso da interação 
de íons energéticos com a matéria, no entanto, daremos ênfase às técnicas de Implantação 
Iônica e retroespalhamento de Rutherford (RBS) . 

2.1 Impla ntação iôn ica 

2.1.1 P arâm etros básicos de implantação: Rp, !::.Rp 

Quando um íon energético incide sobre um material ele provavelmente penetrará nele. 
Isto porque eventos colisionais com ângulos de espalhamento grandes na verdade são pro
cessos de segunda ordem. Durante a penetração da partícula no alvo a sua energia cinética 
diminui às custas de interações com o átomo como um todo ou com os elétrons que compõe 
o alvo. Na verdade diversos tipos de eventos colisionais podem ocorrer, uns com menor e 
outros com maior probabilidade. Essa probabilidade é proporcional à seção de choque do 
evento em questão. Desta maneira, mesmo que a energia inicial do projétil seja a mesma 
para todos, devido à natureza estatística do processo nós encontramos uma distribuição 
final dos íons em função de sua profundidade, e não um valor único bem definido onde 
certamente encontraríamos o projétil, como nos mostra a figura 2.1. 

Experimentalmente essa distribuição em profundidade resultante, é obtida incidindo-se 
um número razoavelmente grande de íons. Em geral se caracteriza o perfil de implantação 
por quatro parâmetros. Suponha que N íons são implantados em um alvo, então define-se: 

n 

Rp =<X;>= LX;/N (Alcance projetado) (2.1) 
i=l 

n 

!::.Rp =a= L (X;- Rp)2 j N (Desvio) (2 .2) 
i=l 

n 

I= L( X; - Rp )3 j (N(!::.Rp )3
) (Skewness) (2.3) 

i=l 

6 
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<Rp> 

Figura 2.1: Ilustração do processo de implantação iônica 

n 

(3 = 2:)X;- Rp )4 /(N(!J.Rp )4
) (Kurtosis). (2.4) 

i=l 

onde X; denota a profundidade em que se encontra o i-ésimo átomo, apartir da superfície do 
alvo. Em muitos casos (Mprojétil ~ Malvo), os perfís de concentração versus profundidade 
de átomos mono-energéticos implantados são aproximadamente gaussianos. Quando isso 
ocorre, os parâmetros básicos de implantação se restringem ao alcance Rp e ao desvio !J.Rp. 
No caso de um perfil gaussiano, encontra-se que os valores de 1 e (3 devem ser 1 = O e 
(3 = 3. A determinação dessas grandezas é chamada de análise de quatro momentos de 
uma distribuição. 

2.1.2 Poder de freamento 

A determinação de Rp e !J.Rp exige o conhecimento do poder de freamento [5,12] de 
uma dada combinação projétil-alvo. Durante a penetração do íon no alvo, a sua energia 
cinética diminui em quantidades que dependem da densidade e da composição do alvo, 
bem como de qual é a partícula (massa e carga) e de sua velocidade. Para definir a perda 
de energia, considera-se um alvo muito fino, de espessura !J.x e de composição conhecida, 
e !J.E como a diferença de energia antes e depois da passagem de um feixe de partículas 
mono-energéticas pelo alvo. A perda de energia por unidade de comprimento, ou poder de 
freamento, na energia E do feixe incidente é então definido como, 

!J.E dE 
lim- =-(E) 

t.x--+0 !J.x dx 
(2.5) 
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Figura 2.2: Desenho esquemático das curvas poder de freamento eletrônico e nuclear 

para aquele particular projétil, meio e energia. É usual classificar em dois tipos os meca
nismos que contribuem para o freamento de íons em sólidos: 

a) através de choques elásticos com o átomo alvo como um todo. Esse mecamsmo é 
chamado de poder de freamento nuclear (~~ In) 

b) através de processos inelásticos (ionização, exitação e etc.), que é chamado de poder de 
freamento eletrônico (~~ le) 

A contribuição de cada componente ao dE/dx total, como uma função da energia do 
Íon, está representada como apresentado esquematicamente pela figura 2.2. 

Essa figura deixa evidente, dadas as características do nosso equipamento descritas mais 
adiante, que as implantações em nosso laboratório, quando se trata de projéteis pesados, 
estão na faixa de energias onde o freamento nuclear é predominante, e o RBS (partículas 
a com 760 keV), na faixa onde o freamento eletrônico é predominante. Normalmente esses 
dois processos são considerados não correlacionados e, portanto, o freamento total é a 
soma do freamento resultante destes dois processos, ou seja ~~ = ~~ In + ~~ I e· Esse é o 
tratamento usado em cálculos levados a cabo via programas tais como o PRAL e o TRIM 
(ver apêndice B). A abordagem apresentada aqui será basicamente a proposta por Ziegler, 
Biersack e Littmark (ZBL) [5]. 
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LAB CM 

Figura 2.3: Rep1·esentação de uma colisão binária no sistema de coordenadas laboratório 
(figura da esquerda) e no sistema de coordenadas centro de massa (CM) (figura da direita) 

a) Poder de freamento nuclear; (~~ In) 

Este tipo de transferência de energia, baseado em colisões elásticas, é a que governa 
a direção do íon espalhado e do átomo alvo que recua (5]. Na figura 2.3 descrevemos as 
grandezas físicas envolvidas. 

A conversão angular do sistema CM para o laboratório é dada pela equação, 

para a partícula alvo, e pelas equações, 

ou 

para o projétil. 

M 2 senOcM 
tg v = M M cosO eM, 

1 + 2 

M1 
sen( BeM - v) = -senv 

M2 

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 

Apenas aplicando as leis de conservação de energia e momentum, sem a necessidade do 
conhecimento prévio do potencial espalhador, é possível estabelecer uma relação simples 
entre o ângulo de espalhamento no referencial CM e a energia transferida ao átomo alvo: 

(2.9) 
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onde considerou-se o átomo alvo em repouso, v2 =O. Como já foi dito, o poder de freamento 
está definido como uma perda média de energia . Usando o conceito de seção de choque 
diferencial de um dado evento de espalhamento chega-se à seguinte expressão para o poder 
de freamento, 

dE 1 -(E) In= vr( dO"T)Eo=E 
dx possíveis eventos 

(2.10) 

onde dO" é a seção de choque diferencial do evento, T é a energia transferida ao átomo alvo 
durante o evento e vr é a densidade de átomos alvo. Os eventos em questão dizem respeito 
a uma situação específica do projétil após o espalhamento. Cabe notar que (2.10) é uma 
equação de uso geral e portanto em alguns textos suprime-se propositadamente o subscrito 
n que denota poder de freamento nuclear. No caso em análise os eventos que interessam 
são aqueles onde a partícula colide com um parâmetro de impacto entre b e b + db, vindo 
a ser espalhada numa posição angular OcM +dOeM, (supondo simetria azimutal, ou seja, 
<p qualquer). Usando-se o conceito de parâmetro de impacto obtém-se a seguinte relação 
para a seção de choque diferencial de tais eventos, 

dO" = bd<pdb (2.11) 

Introduzindo-se (2 .11) em (2.10) e admitindo-se simetria azimutal, chegamos à seguinte 
expressão: 

dE f dx In= 27rliT bT(b)db (2.12) 

É mais usual usar o conceito de seção de choque de freamento 1 que está relacionado 
com o poder de freamento pela seguinte equação: 

dE 
dx = vrt:( E) (2.13) 

então, em termos da seção de choque de freamento , a equação (2.12) passa a ser escrita 
como: 

t:n(E) = 21r f bT(b)db (2.14) 

Na equação (2.9) temos que T = ~E0M1M2/ (Mrlz\12 )]x sen2 (0cM /2), precisamos então 
relacionar o ângulo de espalhamento OcM com o parâmetro de impacto, e para isso é 
necessário o conhecimento do potencial de espalhamento. Como o potencial é central, 
o problema da colisão de dois corpos no sistema laboratório se reduz ao problema de 
espalhamento de apenas um corpo por um campo de força na origem do sistema CM. 
Portanto a seguinte integral de espalhamento é válida: 

ioo bdr 
OcM = 7r - 2 v 2 

Tmin r2J [1 - ~ - L] 
Ec r2 

(2 .15) 

1 É muito comum na literatura encontrar a let ra S para notar seção de choque de freamento. Aqui , no 
entanto, optou-se por denotá-la pela letra grega c; (mesma convenção adotada pela referência (10]) 
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onde Ee é a energia inicial no sistema CM (Ee = Me~2 ; Me= M1M2 / (M1 + M2 )). 

Dado um V(r), da integral de espalhamento (2.15) temos BeM= OeM(b), possibilitando 
obter T = T(b) em (2.9 ) e daí ser introduzido na equação para o poder de freamento (2.14). 
O problema é que cada sistema alvo-projétil tem o seu próprio potencial V(r), pois os 
núcleos, tanto o do projétil como o dos átomos do alvo, possuem uma densidade eletrônica 
externa que blindam as cargas nucleares positivas, de maneira que o potencial Coulombiano 
puro Ve = Z1 Z2 e2 /r não é mais válido. Definiu-se então uma função blindagem tal que a 
uma certa distância relativa r entre os núcleos, ela nos forneça a razão entre o potencial 
efetivo e potencial Coulombiano, ou seja: 

(2.16) 

O problema passa a ser agora determinar a função blindagem 4>(r). Desde o início do 
estudo da interação íon-matéria admitiu-se ser possível encontrar uma função blindagem 
universal, isto é, trabalhava-se em termos de um raio efetivo x onde tal função blindagem, 
4> = 4> ( x), seria universalmente definida. As características do sistema alvo-projétil se 
encontraria então, exclusivamente na definição do raio reduzido x =r/ a, onde a= a(Z1 , Z2 ) 

é conhecido por "comprimento de blindagem". Algumas das funções blindagem que foram 
sugeridas são: 

4> 

4> 

4> 

exp( -x) (Bohr) [13] 

O, 35exp( -0, 3x) +O, 55exp( -1, 2x) +O, 1exp( -6x) (Moliere) [14] 

O, 7 466exp( -1, 038x) + 2, 433exp( -0, 3876x) + 

+0, 01018exp( -0, 206x) (Lenz- Jensen) [15, 16] 
- 3 

[I+ 
1
:: f] 7 

onde À= 0.8034 (Thomas- Fermi) [17] 

Sendo que os comprimentos de blindagem mais utilizados até 1985 eram: 

ao 
a= 2 2 (Bohr), 

(Z{ + ZI) 
a= O, 8853a 0 (F. ) 

1 1 IrSOV , 

(Zl + zJ)t 
0,8853a0 ( ) a= 2 2 Lindhard 

(Zl + zl)! 

onde a0 é o raio de Bohr. 
Atualmente a função blindagem mais usada é a proposta por ZBL pois é a que pos

sibilita, em toda gama de projétil-alvo (P-A) e energias, erros geralmente menores que 
10%. 

A função blindagem ZBL foi obtida através do seguinte procedimento: 

i) das 8 x 103 possíveis combinações P-A, foram selecionadas aleatoriamente na tabela 
periódica o equivalente a 522 combinações (6% do total), 
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Figura 2.4: Curvas das funções blindagem obtidas para os 522 pares projétil alvo (figura 
extraída da referência {5}). 

i i) 

iii) 

usou-se um modelo teórico para o cálculo das funções blindagem (figura 2.4) baseado 
na avaliação de integrais que envolvem distribuições eletrônicas de cargas dos átomos. 
Estas distribuições eletrônicas são orbitais atômicos de Hartree-Fock para o átomo 
isolado, 

posteriormente verificou-se que o comprimento de blindagem, mais adequado seria, 

0,8853ao 
au - -~=----~-- ( z~·23 + z~·23) (2.17) 

(que resulta na figura 2.5), com a seguinte função blindagem (linha cheia na figura 
2.6): 

<l>u = O, 1818exp( -3, 2x) + 0.5099exp( -0, 9423x) + 

+0, 2802exp( -0, 4028x) + O,a2817exp( -0, 2016x) (2.18) 

A figura 2.4 mostra as funcões blindagem teóricas obtidas dispostas ao longo de curvas 
contínuas . O problema é encontrar um sistema de coordenadas no qual todas essas linhas 
colapsem em um único grupo de curvas tão pouco dispersas a ponto de poderem ser repre
sentadas por uma única curva analítica. A eficiência da mudança de coordenadas proposta 
(x = r / au onde au é dado por (2. 17)) pode ser visualizada na figura 2.5. Já a figura 2.6 
apresenta a função blindagem única assim obtida. 

De maneira' a testar o grau de exatidão desta função blindagem, ela e mais alguns dos 
potenciais teóricos mencionados anteriormente, foram comparados [18] com 106 potenciais 
determinados experimentalmente, e o resultado é o que segue: 
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Tipo de potencial 
V(r) 

Moliere 
Lenz-Jensen 
Universal 

Comp. de Blindagem 
a 

Firsov 
Firsov 
Universal 

Desvio padrão 
Teor i co /Experimental 
237% 
142% 
5% 

A função blindagem (2.18) pode ser usada para calcular a seção de choque de freamento 
(2.14). Um conjunto de pontos discretos foram obtidos avaliando-se numericamente a 
expressão (2.14). Estes pontos discretos foram então ajustados por uma expressão analítica. 
A expressão sugerida por ZBL [5], que fornece a seção de choque de freamento universal, é: 

onde s~ é a seção de choque de freamento reduzida, dada por: 

S' = ln(l+l,l383&) 
n 2[f+0~2lf0 ,21226 +0,19593[0 ,5) 

S' = lnf 
n 2f 

onde E é uma energia reduzida 2, definida por: 

p/ [, ~ 30 

p/[, > 30 

E_ 32, 53M2Eo 
- Z1Z2(M1 + M2)(Z~'23 + Z~'23 ) 

b) Poder de freamento eletrônico 

(2.19) 

O poder de freamento eletrônico pode ser descrito de modos distintos dependendo da 
faixa de energia em que se encontra o projétil. Conforme é apresentado na figura 2.2, 
é conveniente dividir a escala de energia em três regiões: energias altas, intermediárias,e 
baixas. Na região de altas energias o mecanismo principal de perda de energia é a interação 
do íon totalmente ionizado com os elétrons do alvo, enquanto que naregião de baixa energia 
ambos, projétil e alvo, estão praticamente neutros, e o processo de freamento possui um 
caráter "friccionai". Como é de se esperar, a região de energia intermediária é um problema 
de natureza complicada porque é onde os dois mecanismos participam competitivamente, 
tendo em vista que se trata da interação de um íon parcialmente ionizado com o alvo. 

-Região de altas energias Nessa situação admite-se que o projétil está totalmente 
ionizado. Considera-se então uma colisão entre uma partícula rápida de carga Z1 e um 
átomo de número atômico Z2 • A primeira solução quântica completa foi apresentada por 
Bethe em 1930. Esta teoria é até agora a mais adequada para o uso em colisões em alta 

2 A notação mais usual é E . No entanto , E está reservado aqui para notar seção de choque de freamento. 
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energia não relativísticas. Nessa situação, um evento passa a ser considerado como uma 
transição eletrônica de um autoestado de energia I no > para um autoestado de energia 
I n > , onde o conseqüente espalhamento do projétil ocorre dentro de um ângulo sólido 
dfl ao redor de uma dada posição angular. Dentro desse ponto de vista, Bethe [19,20,21] 
efetuou seus cálculos encontrando como resultado: 

(2.20) 

onde me é a massa do elétron, v1 é a velocidade do projétil é < I> é chamado de energia 
média de ionização que caracteriza o alvo. 

De fato a expressão (2.20) é adequada na faixa de energias elevadas não relativísticas, 
quando assume-se um valor experimental para < I >. Isto porque os cálculos da energia 
média de ionização < I >, a partir dos primeiros princípios, são difíceis e os modelos 
propostos [22,23] levam a valores que diferem bastante dos valores experimentais. No 
entanto, um procedimento de escalonamento pode ser adotado como uma alternativa para 
o cálculo do poder de freamento eletrônico. Observe que a relação de Bethe pode ser escrita 
como: 

t:e = (
4
1rZi:

4 

)B (2.21) 
mevl 

onde B = ZT ln(2mev2 
/ < I >) é uma função apenas da velocidade do projétil e de 

propriedades do material alvo. Vamos obter agora, através de (2.21 ), a razão entre os 
poderes de freamento de dois projéteis distintos Z\ e Z1 : 

( 47r(Z{) 2é /me( vn 2 )B( Z~, v') 
( 47r(Zl)2é /me( v!)2)B(Z2 , v) 

que, para um mesmo meio ( Z~ = Z2) e na mesma velocidade de projéteis (v~ = v1) chega-se 
à seguinte relação de escalonamento ( "scaling" ): 

(2.22) 

Essa equação é de muita utilidade, uma vez que ela permite a determinação do frea
mento de outros projéteis no mesmo alvo com base em um valor experimental já existente, 
observando que ela é válida somente quando os projéteis possuem a mesma velocidade no 
mew. 

- Região de energias intermediárias Até agora o projétil foi considerado um 
átomo de carga Z1 totalmente ionizado. Este é o caso para projéteis com velocidades 
muito maiores que a velocidade orbital dos elétrons do alvo. Quando o projétil começa a 
tornar-se mais lento, a probabilidade de captura de um elétron começa a aumentar. Desta 
maneira, quando um íon está se movendo com uma velocidade comparável com a velocidade 
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Figura 2.7: Razão EL;/EH em função da energia. A razão é à perda de energia dos Íons de 
lítio em relação à perda de energia dos prótons no mesmo material e quando eles se movem 
com a mesma velocidade (Figura extraída da referência [24}). 

orbital dos elétrons, seu estado de carga flutuará nas suas sucessivas -colisões com os átomos 
alvo. Devido ao grande número de colisões, uma situação de equilíbrio é esperada de tal 
modo que a relação (2 .22) continue a ser válida, mas agora em termos de uma carga efetiva 
ze!. De fato, a análise de dados experimentais nessa faixa de energia nos mostra que existe 
uma forte correlação entre o freamento de íons distintos a uma mesma velocidade e em um 
mesmo alvo, conforme pode ser visto na figura 2. 7. O problema reside agora em encontrar 
uma expressão apropriada para o cálculo dessas cargas efetivas ze! . 

O íon mais apropriado para o escalonamento seria o próton, até mesmo porque existe 
um grande número de dados experimentais em uma extensa faixa de energia que podem 
ser ajustados. Então suponha que nós temos conhecimento do valor da seção de choque de 
freamento para o próton em um determinado meio a uma certa velocidade, desta maneira 
podemos obter o valor da seção de choque de freamento nessa mesma velocidade e meio 
para qualquer projétil através de, 

(2.23) 

onde H I e H denotam o íon pesado e o próton respectivamente. A hipótese adotada por 
ZBL é manter Z';/=1, apesar de ser um ponto polêmico na literatura a determinação de 
uma velocidade mínima, abaixo da qual o elétron começa a apresentar alguma ligação com 
o hidrogênio. Vamos definir a fração de carga efetiva 1 por: 

(2.24) 
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Acrescentando-se estas definições a (2.23), obtém-se a seguinte relação de escalonamento, 

(2.25) 

Para o cálculo de/, ZBL construíram um modelo baseado nas idéias de Kreussler, Varelas e 
Brandt [25] e Brandt e Kitagawa (BK) [26] . Segundo BK, a fração de carga efetiva 1 é uma 
função de parâmetros tais como: A, que é um comprimento de blindagem característico 
da distribuição de densidade eletrônica por eles usada; e q, que é a fração de ionização, 
definida por q = Zrzojéti.1 ~N, onde N é o número de elétrons que permanecem no projétil. A 

proJ~tal 

função 1 = 1(A, q) fornecida pela teoria BK é apresentada no apêndice A. 
A função q foi obtida por ZBL por intermédio de ajustes aos dados de poder de freamento 

disponíveis. Para tanto eles fizeram uso da equação 1 2 = t:HJ/(Z'j11t:H) e de 10000 dados 
experimentais que forneciam valores de éHI· A função empírica que eles obtiveram através 
desse ajuste consiste na expansão: 

q = 1- exp[O, 803y~·3 - 1, 3167y~·6 - O, 38157yr- O, 008983y;] (2.26) 

onde Yr é a velocidade efetiva do íon (ver sua definição no apêndice A). 

- Região de energias baixas Agora nós estamos trabalhando com velocidade de 
íons incidentes menores que a velocidade de Fermi VF dos elétrons do alvo através do qual 
eles penetram . . Desde que geralmente a velocidade de Fermi dos sólidos situam-se entre 
O, 7 a 1,3 Va (V:, é a velocidade de Bohr), isto significa que a velocidade dos íons é menor 
que 30 keV /u.m.a .. Nesta situação nós estaremos admitindo que a maioria dos elétrons do 
alvo movem-se muito mais rapidamente que os íons, portanto suas colisões com os íons não 
implicam em perda de energia direta. 

Dentro desse ponto de vista, Firsov [27] propôs um modelo dentro do qual ambos, 
o átomo-projétil e o átomo-alvo, são considerados como átomos de Thomas-Fermi, cujos 
elétrons trocam momentum produzindo uma força resistiva sobre o projétil. Devido à in
distiguibilidade dos elétrons, nós podemos considerar a troca de momentum como a troca 
de elétrons de um átomo para outro, ou seja, as nuvens eletrônicas dos dois átomos se 
superpõem, de tal modo que um elétron que originalmente pertencia a um átomo, repen
tinamente passa a pertencer ao outro átomo. Essa mudança repentina de átomo carrega 
junto um momentum meil, sendo i1 a velocidade relativa entre os átomos. 

A força resistiva é então calculada pelo fluxo eletrônico de um sistema para outro. Para 
isto, Firsov considerou um plano hipotético perpendicular à linha que une os dois núcleos e 
em uma posição ditada pelo potencial de Thomas-Fermi. Mesmo nessa rápida exposição do 
que consiste o modelo de Firsov (que também não é o único), fica bem claro que o processo 
de freamento é bem diferente do que aqueles nas regiões de energias altas e intermediárias. 
Antes ele era resultado de uma transferência de energia diretamente por colisão do projétil 
com o elétron, agora o freamento não se dá por colisões de fato, mas sim por um processo 
resistivo. Como resultado o modelo de Firsov fornece uma dependência linear da seção de 
choque de freamento com a velocidade. Tal dependência também é verificada por outros 
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modelos tais como o de Lindhard e Scharff [28]. Estes modelos são aproximadamente 
confirmados pelos dados experimentais. 

Resumindo, o cálculo do poder de freamento é realizado independentemente com base 
em dois processos físicos distintos, denominados de poder de freamento nuclear ( ~~ In) e 
eletrônico (~~ le) · O valor final é obtido pela soma destas contribuições, ou seja, ~~ = 
~~ le +~~ In· O cálculo de ~~ In é feito por intermédio da seção de choque de freamento 
universal (equação 2.19). O cálculo de ~~ le por sua vez, baseia-se no uso da relação de 
escalonamento ("scaling") (2.25), tanto para energias elevadas como intermediárias , e no 
uso da dependência lin ear entre o poder de freamento eletrônico e a velocidade do íon, para 
velocidades (na verdade v2 /2) inferiores a aproximadamente 30 kev ju.m.a .. O apêndice 
A apresenta uma síntese do procedimento proposto por ZBL para o cálculo do poder de 
freamento eletrônico, apresentando de uma maneira sistemática as principais equações e 
critérios adotados. 

Estes cálculos podem ser incluídos tanto em métodos de Monte Carlo como em pro
gramas analíticos . Como exemplos, temos os programas TRIM e PRAL [5]. O programa 
TRIM faz uso de métodos de Monte Carlo que simulem o processo de interação de Íons 
com a matéria passo a passo. Desta maneira, além dos quatro momentos da ditribuição 
de íons implantados, ele nos fornece perfis de danos ocasionados no material (vacâncias e 
ionização). O programa PRAL, por sua vez, através de métodos analíticos, calcula apenas 
alcances e desvios da distribuição iônica (ver apêndice B). 

2.2 Regra de Bragg 

Nós podemos ainda nos questionar como é possível obter curvas de ajuste dos dados 
experimentais de seção de choque de freamento do hidrogênio para todos os alvos compostos 
que poderiam ser concebidos com os elementos da tabela periódica. Esse problema foi 
contornado usando o princípio da aditividade das seções de choque de freamento [10] . Este 
princípio foi primeiramente postulado por Bragg e Kleeman (1905) [29], e é agora conhecido 
como regra de Bragg. A idéia contida nesse princípio é que a transferência de energia aos 
elétrons e ao átomo alvo como um todo, em cada encontro, seria a mesma desconsiderando 
se o meio em que ocorre é simples ou composto por mais de um elemento. Esta hipótese é 
bastante razoável, uma vez que a interação é considerada acontecer com um átomo de cada 
vez (colisões binárias), como mencionado anteriormente. De acordo com esse princípio, a 
perda de energia em um meio composto de várias espécies atômicas, seria a soma das perdas 
devido a cada elemento constituinte, ponderada proporcionalmente à sua abundância no 
composto. A regra de Bragg enuncia então que a seção de choque de freamento de uma 
molécula AmBn (ou uma mistura onde me n são as proporções de cada elemento) é dada 
por: 

(2.27) 
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sendo o poder de freamento obtido por: 

onde v AmBn é a densidade volumétrica das unidades AmBn no composto. Desta maneira, 
a seção de choque de freamento em qualquer composto pode ser obtida se conhecermos a 
seção de choque de freamento do hidrogênio para cada elemento da tabela periódica e pelo 
uso da relação de escalonamento. 

2.3 Modelo CAB 

Como uma alternativa à regra de Bragg, Ziegler e Manoyen [30] desenvolveram um 
método simples para o cálculo dos poderes de freamento de Íons, que se baseia nos detalhes 
das ligações moleculares. O método consiste em predizer o freamento em compostos usando 
a superposição dos "caroços atômicos" com as ligações. Os caroços seriam as contribuições 
ao freamento dos níveis atômicos completos, e as diferenças nas contribuições viriam das 
diferentes ligações possíveis, por exemplo, H- C, C - C, e C _ C. Esta técnica é chamada 
de modelo CAB (do inglês "cores-and-bonds" ). De uma maneira simplificada podemos dizer 
que o procedimento adotado por Ziegler e Manoyem foi extrair valores de freamento para 
vários caroços e ligações a partir de compostos estudados experimentalmente. Isto foi feito 
através do ajuste simultâneo de 114 valores experimentais de prótons em compostos, e 
assumindo que cada caroço iônico e ligação tem um valor de freamento independente dos 
compostos onde eles se encontram. 

O cálculo do poder de freamento para qualquer Íon pode então ser feito a partir da 
relação de escalonamento (2.25) e usando-se a teoria BK para o cálculo da fração de carga 
efetiva I· 
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Capítulo 3 

Técnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) 

3.1 Princípio da Técnica 

Esta é uma técnica (10] de análise de materiais que se baseia em efeitos de segunda 
ordem, o retroespalhamento dos projéteis pelo alvo. Ao se incidir um feixe de íons sobre um 
determinado alvo, o efeito dominante é a implantação destes íons no alvo, devido a processos 
colisionais com baixos ângulos serem predominantes. No entanto, eventos que resultem em 
ângulos de espalhamento grandes (maiores que 90°) também ocorrem. Essa técnica faz 
uso destes eventos de espalhamento para a caracterização do alvo. Conhecidos a energia 
e o íon do feixe incidente, através da medida da energia do feixe retroespalhado, podemos 
determinar os elementos que constituem o alvo e as suas correspondentes concentrações. Se 
soubermos de antemão que existe um determinado elemento dentro da amostra, podemos 
determinar a profundidade em que ele se encontra e como ele se distribui no interior da 
mesma. 

3.2 Seção de choque diferencial de espalhamento: Fórmula de 
Rutherford 

A seção de choque diferencial é o conceito introduzido para responder à questão de qual 
a probabilidade com que um dado evento de espalhamento ocorre. O número de átomos 
d Q espalhados em um ângulo fJ a partir da direção de incidência após Q projéteis terem 
incidido sobre a amostra, por definição, é 

(3.1) 

onde a constante de proporcionalidade é a seção de choque dif erencial ;~ e possue a di
mensão de área, v é a densidade volumétrica de átomos-alvo e t é a espessura da amostra. 

A integral da equação (3 .1) em um dado ângulo sólido n ao redor de uma dada posição 
angular (fJ, cp), nos permite obter o número de partículas que foram espalhadas dentro 
desse ângulo sólido, desde que se conheça ;~ em função das coordenadas angulares . P ara o 
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Figura 3.1: Representação esquemática de uma colisão elástica entre um projétil de massa 
M1 , velocidade V0 e energia Eo e uma massa M2 que esta inicialmente em repouso. 

cálculo da seção de choque a relação (2.11) pode ser usada, onde o parâmetro de impacto 
b precisa ser relacionado com o ângulo de espalhamento a. Para encontrarmos a relação 
a= a(b) é necessário o conhecimento do potencial de espalhamento, conforme nos mostra 
a equação (2.15). O potencial Coulombiano fornece uma solução exata para esse problema 
dada pela expressão, 

dr7 (Z1Z2 e2
)

2 
4 {[1- ((Mt/M2)sena) 2]k + cosap 

dO= 4E sen4a [1- ((MtfM2 )sena)2Jk 
(3.2) 

A equação (3.2) é conhecida como fórmula de Rutherford. Devemos lembrar que, con
forme o que vimos no capítulo 2, um potencial mais adequado seria um potencial Coulom
biano blindado. No entanto, a análise de RBS se situa numa faixa de energias relativamente 
altas, onde o efeito da blindagem já não é importante, o que torna a expressão de Rutherford 
uma aproximação muito boa. Observe que a seção de choque de Rutherford é proporcional 
ao inverso da energia do projétil ao quadrado. 

3.3 Fator cinemático 

A hipótese que as interações entre os dois átomos possam ser descritas adequadamente 
por uma simples colisão elástica de duas partículas isoladas reside em duas condições es
senCiais: 

(1) - A energia do projétil deve ser muito maior que a energia de ligação dos átomos ("' 
10 eV) 

(2) -Reações nucleares (ressonantes ou não) devem estar ausentes 

A figura 3.1 apresenta a notação e a geometria de espalhamento do problema a ser 
resolvido . 
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As leis de conservação de energia e momentum nos levam as seguintes equações: 

1 2 1 2 1 2 
2Ml vo = 2M1v1 + 2M2v2 

M1 V 0 = M1 v1 cosO + M2v2cos<I> 

O= M1v1sen0- M2v2sen<I> 

eliminando-se <I> e v2 destas equações, encontra-se: 

[±(Mi- M{sen20)~ + M1cos0] 

(M2 + Mt) 
(3.3) 

Agora, nós definimos o fator cinemático f( como a razão da energia depois e antes da colisão 
elástica, 

f(= ~1· 
o 

(3.4) 

Então, a partir da equação (3 .3), encontramos: 

(3.5) 

Observe que f( é uma função apenas das massas e do ângulo de espalhamento O e que possui 
valores entre O e 1. Como já mencionamos, sendo conhecido o ângulo de espalhamento O 
e a massa do projétil M 1 , então a uma dada razão (3.4), obtida experimentalmente, está 
associada uma massa do átomo alvo M2, obtida pela relação (3.5) . 

Considerando M 2 = M1 na equação (3.3), é fácil verificar que as soluções que não 
apresentam contradições levam ao resultado de v1 = v0 cos0 se O < 90° e v1 =O se O > 90°. 
Isto nos diz que um projétil colidindo com um átomo estacionário que possui uma massa 
igual à sua própria, nunca será retroespalhado, podendo ser apenas desviado em um ângulo 
menor que 90° . Isto é verdade também se M2 > M 1 , ou seja, RBS é uma técnica que exige 
projéteis de massas mais leves que as do átomo alvo. 

3.4 Espectros d e R BS 

Em um sistema experimental típico usado em análises de retroespalhamento, partículas 
carregadas são geradas por uma fonte de íons . Sua energia é então aumentada até vários 
mega elétrons volts por intermédio de um acelerador 1. Uma série de procedimentos coli
mam, focalizam e filtram o feixe para o tipo de Íon e energia adequados ao experimento. 
O feixe então entra na câmara de espalhamento e incide sobre a amostra. As partículas 
retroespalhadas são então analisadas por um sistema de detecção, conforme exemplifica a 

1 Devido às características do acelerador do Laboratório de Implantação Iônica do IFUFRGS , descrito 
no 'capítulo seguinte, em nosso caso a energia máxima é de 800 keV para um íon duplamente ionizado. 
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Figura 3.2: Diagrama esquemático de um sistema de detecção de RBS, onde D é o dis
positivo que detecta as partículas a retroespalhadas, AT é a fonte de alta tensão, PA o 
pré-amplificador, CP um gerador de pulsos para verificação da estabilidade do sistema 
eletrônico, A o amplificador, e MCA é o analisador de multicanal que a/oca contagens nos 
seus respectivos canais, seguindo uma relação linear com a energia da a coletada. 

figura 3.2. Nessa figura, D é o dispositivo que detecta os Íons retroespalhados (geralmente 
partículas a), AT é a fonte de alta tensão, PA é o pré amplificador, GP é um gerador de 
pulsos para a verificação do sistema eletrônico, A o amplificador, e MCA é o analisador de 
multi canal. 

As medidas experimentais são feitas em quantidades discretas tais que todos os íons 
que chegam com energia entre E; e E; -L são contabilizadas no canal i, onde L é a largura 
em energia de um canal do multicanal. Desta maneira, o analisador de multicanal tem 
a função de acumular contagens em diferentes canais , onde as contagens correspondem 
ao número de íons que chegam ao detector com uma determinada energia. Geralmente 
se encontra acoplado ao multi canal um "display" que permite a visualização dos dados na 
forma de gráficos de contagem versus canal (ou energia), comumente chamados de espectros 
de RBS. A figura 3.3 é um exemplo de espectro de contagem versus a respectiva energia. 

Imagine que as partículas são retroespalhadas de uma amostra elementar monoisotópica. 
Nesse caso o espectro obtido apresentará um pulso na energia /( E0 correspondente aos 
projéteis que são espalhados devido aos átomos na superfície, como nos mostra a figura 3.3 

Como já dissemos, a maioria dos projéteis penetram na amostra, portanto também são 
detectados Íons que foram espalhados a uma profundidade x a contar da superfície. Nesse 
caso a energia da partícula imediatamente antes da colisão é menor que Eo devido a uma 
perda de energia ao longo do caminho de entrada. Além disso, depois do projétil ser retro
espalhado a uma profundidade x, ele também perde energia no trajeto de saída da amostra. 
Por esse motivo, o espectro de RBS da figura 3.3 corresponde a uma curva contínua que 
teria início na energia KEo (inicia um pouco depois de KEo devido à resolução do detec
tor). Isto acontece porque há partículas que chegam ao detector com energias E1 menores 
que /( Eo devido a terem sido espalhadas a uma profundidade x. É óbvio que a contagem 
observada em um espectro será proporcional ao número de átomos presentes naquela pro-
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Figura 3.3: Exemplo de um espectro de RBS típico de uma substância monoisotópica. 

fundidade. Portanto, ao se analisar um espectro de RBS , pode-se obter informações sobre 
a distribuição de átomos na amostra, ou seja, podemos extrair espectros de concentração 
versus profundidade. Também observa-se na figura 3.3, um aumento de contagens na região 
de energias mais baixas, isso é devido à seção de choque de espalhamento ser uma função 
do inverso da energia ao quadrado, ou seja, a probabilidade de espalhamento aumenta com 
a redução da energia. 

3.5 Fator de perda de energia 

Inicialmente nós vamos relacionar a energia E 1 da partícula detectada com a profun
didade x na qual o evento de espalhamento ocorre para o caso de um alvo monoisotópico. 
Tendo isso feito , nós vamos generalizar os resultados para o caso de uma amostra composta. 
A figura 3.4 apresenta a notação e os ângulos adotados na abordagem do problema. 

A energia da partícula incidente é Eo, a energia imediatamente antes do espalhamento 
em uma profundidade x é E, e a energia do Íon emergindo da superficie é E1 (como detec
tada) . Note que os ângulos 01 e 02 são definidos como positivos independente do lado da 
normal em que estejam. Nós podemos relacionar a energia E ao comprimento x jcos01 do 
trajeto de incidência por: 

X {E dE 
cos01 =- JEo dEjdx 

(3.6) 

e para o trajeto de saída temos que o seu comprimento x jcos02 é dado similarmente por, 

X fEl dE 
cos02 =- JKE dE/dx 

(3.7) 
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Figura 3.4: Parâmetros usados na descrição de eventos de espalhamento em um alvo cons
tituído de um elemento monoisotópico. O feixe incidente, a normal ao detector, e a normal 
da amostra são coplanares. 

onde os sinais negativos são introduzidos para que as quantidades sejam positivas. A 
função ~~ é a função poder de freamento, exatamente como definida e apresentada nas 
seções (2.1.2),(2.1.2.a) e (2.1.2.b). Portanto o seu cálculo segue o mesmo procedimento lá 
descrito. 

É muito comum aproximar o valor de ~~ nas equações (3.6) e (3. 7) por um valor que 
represente o intervalo de energia em questão, devido à dificuldade em se encontrar funções 
analíticas propriamente ditas. Desta maneira, assumindo ~~ ao longo dos caminhos de 
entrada e saída como constante, as equações (3.6) e (3. 7) se reduzem a, 

para o trajeto de entrada e, 

para o trajeto de saída. 

E= Eo- _x_ dE I 
cosel dx t d en ra a 

El = KE- _x_ dE I 
cos02 dx 'd sa1 a 

(3.8) 

(3.9) 

É possível eliminar E nestas duas equações, até mesmo porque é um valor ao qual não 
se tem acesso experimentalmente, vindo a encontrar: 

[ 
f{ dE I 1 dE I l f{ Eo - E1 = -- -- + -- -- X 

cos01 dx t d cos02 dx 'd en ra a sat a 

(3.10) 

A energia f{ Eo é a borda do espectro de RBS (ver figura 3.3) e corresponde à energia 
das partículas espalhadas pelos átomos da superfície, enquanto que E1 é a energia de uma 
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partícula que foi espalhada por um átomo em uma profundidade x. Se nós introduzirmos 
o símbolo 6.E para a diferença entre essas energias, 

(3.11) 

então nós podemos escrever (3.10) como: 

b..E = [S] x (3.12) 

onde 

rsJ =_!i_ dE I + _1_ dE I l 
cos01 dx t d cos02 dx 'd en ra a sat a 

(3.13) 

é chamado de fa tor de perda de energia. Um conjunto equivalente de equações pode ser 
dado em função da seção de choque de freamento 2 

é em vez de ~~, 

b..E = [é]vx (3.14) 

onde 
f{ 1 

[é] = --
0
- éentrada + --

0
- ésaída (3.15) 

cos 1 cos 2 

é chamado de fat or seção de choque de freamento ou fator e, e v é a densidade volumétrica 
de átomos alvo. 

Para determinar quem são os valores mais adequados para expressar a seção de choque 
de freamento no caminho de entrada (éentrada) e de saída (ésaída) do projétil faz-se uso da 
chamada aproximação de energia superficial 3 apresentada na seção seguinte. 

3.6 Aproximação de superfície para [E] 

O problema que surge agora é determinar o valor mais representativo da função ~~ no 
intervalo de energia correspondente à penetração do projétil na amostra (Eo - E). Esse 
valor mais representativo denominamos de ~~ I entrada = V é entrada. Um problema similar 
surge para o trecho de saída, onde a energia da partícula se reduz de KE para E1 . O valor 
mais representativo nessa região denominamos de ~~ lsaída= Vésaída· 

Para regiões próximas à superfície, os valores de x são pequenos e, portanto, esperam
-se mudanças relativas na energia também pequenas. Desta maneira, na aproximação de 
energia superficial, os valores mais apropriados são considerados os de S avaliados em Eo, 
para o caminho de entrada, e S avaliado em KE 0 , para o caminho de saída. De fato me
lhor que KEo seria avaliar S em KE para o caminho de saída. No entanto, a energia E 

2Também é comum encontrar na literatura a notação Sem vez de t:, para denotar a seção de choque de 
freamento . 

3 Existe também a aproximação por energia média, mas para seu uso correto seria necessário estimar 
a energia E antes do espalhamento, que é uma quantidade à qual não temos acesso experimentalmente. 
A aproximação de energia superficial apresenta erros pequenos se estamos interessados em análises de 

o 
prafundidades até ,...., 3000 A. 
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Figura 3.5: Exemplo de um espectro de RBS típico de uma amostra composta constituída 
por dois elementos. 

imediatamente antes do espalhamento não é conhecida experimentalmente, necessitando de 
métodos computacionais para determiná-la. Mas, observe que quanto mais nos aproxima
mos da superfície mais KE se aproxima de KE0 , sendo portanto o valor KEo justificável nas 
regiões superficiais. Desta maneira, a equação (3.15) em aproximação de energia superficial 
passa a ser escrita como, 

]( 1 
[é:] = -ll é(Eo) + -ll E-(1{ Eo) 

cosv1 cosvz 
(3.16) 

Consideremos agora uma amostra constituída de uma mistura homogênea de vanos 
elementos. Nós chamaremos tal amostra de amostra composta, não interessando se ela é 
apenas uma mistura ou um composto químico. Por simplicidade nós vamos supor apenas 
dois átomos constituintes, A e B, onde um espectro típico pode ser visto na figura 3.5. 
Vamos denotar as unidades repetitivas do composto por AmBn onde m/n é a razão entre as 
concentrações dos elementos A e B no material. Para um composto propriamente dito, me 
n são inteiros. Já para o caso de uma solução sólida, por exemplo, eles não necessitam ser 
inteiros (nesse caso geralmente m + n = 1). Nós vamos denotar a densidade volumétrica 
das unidades AmBn no composto por v AmBn. A seção de choque de freamento nesse alvo 
composto será denotada por eAmBn e o seu cálculo se baseia na regra de Bragg, descrita na 
seção (2.2). 

Como o projétil pode ser espalhado tanto por átomos A como por átomos B, existem 
duas relações do tipo (3.11). Desta maneira, se os projéteis são espalhados por átomos A, 
a diferença entre as energias de partículas espalhadas por átomos A da superfície e por 
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átomos A em uma profundidade x é dada por, 

(3.17) 

Se, no entanto, os projéteis são espalhados por átomos B então, essa mesma diferença de 
energia definida para os átomos B é dada por, 

(3.18) 

onde KA e KB denotam os fatores cinemáticos correspondentes às massas dos átomos A e 
B respectivamente. A figura 3.5 esboça um espectro típico correspondente a uma situação 
onde MA> MB (I<A > I<B)· 

As extensões da equação (3.14) para o presente caso são: 

!:::.EA = [EJ1BliAmBnX 

!:::.EB = [é]~BliAmBnX 
(3.19) 

(3.20) 

onde se percebe que elas diferem na definição do fator é. Os correspondentes fatores é são 
então (compare com (3.16)), 

(3.21) 

f{B 1 
[é]~B = --éAmBn(Eo) + --éAmBn(/(BEo) (3.22) 

cos81 cos82 

Essas equações podem ser prontamente generalizadas para alvos compostos de mais de 
dois elementos. É necessário simplesmente adotar o K correspondente à massa do átomo 
espalhador que é responsável pelo sinal em estudo no espectro de RBS. 

3. 7 Altura de um sinal de RBS devido a espalhamentos na su
perfície 

Nesta seção a equação para a altura da borda de um sinal de RBS será apresentada 
sem demonstração. A intenção é simplesmente mostrar ao leitor algumas das relações que 
existem e quais são os parâmetros que influenciam no seu valor. Chamando de H 0 a altura 
do degrau do sinal de RBS, ou seja, a altura do sinal proveniente do espalhamento na região 
superficial da amostra, mostra-se que [10]: 

Ho = ~(Ea)DQL:_1_ 
[é] cos81 

(3.23) 

Esta equação diz que a altura do espectro de energia na superfície é diretamente pro
pol'cional a: 
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a) Q, número total de projéteis incidentes que bombardeiam a amostra; 

b) ;~ (Eo), seção de choque diferencial de espalhamento entre o projétil e o átomo alvo que 
é calculado na energia de incidência E0 ; 

c) n, ângulo sólido compreendido pela abertura do detector; 

d) .C, largura em energia de um canal do multicanal usado na montagem do sistema de 
detecção; 

e) ([é: 0 ]cos01 )- 1 , inverso do fator é na aproximação de energia superficial multiplicado pelo 
cosseno do ângulo de incidência do feixe com a normal da amostra. 

Como feito antes, vamos analisar o caso de uma amostra composta por dois elementos 
constituintes, A e B, conforme exemplifica a figura 3.5. Definindo HA,o a altura do sinal de 
RBS proveniente do espalhamento com os átomos A do alvo presentes na região superficial 
da amostra (altura do primeiro degrau da figura 3.5) e, similarmente, HB,o a altura do 
sinal de RBS proveniente do espalhamento com os átomos B também da região superficial, 
mostra-se que [10]: 

(3.24) 

(3.25) 

onde ~~;(Eo) é a seção de choque diferencial entre o projétil e os átomos i. 
A razão entre as alturas é, então: 

H do- [ ]AB 
A,o d!1A m é B 
-=~-[ ]AB 
HB ,o dflB n é A 

(3.26) 

Desta relação podemos obter a razão dos elementos A e B no material sem a necessi
dade do conhecimento do número total de projéteis Q que bombardearam a amostra. Nós 
também poderíamos medir a variação na composição atômica de um mesmo elemento em 
diferentes espectros a partir das relações (3.24) e (3.25), desde que os espectros estejam 
normalizados. Programas de simulação como o RUMP por exemplo (ver apêndice C), uti
lizam expressões ainda com melhores aproximações, que permitem determinar a altura dos 
espectros em função da profundidade [10] . 

Observe que a altura Ho não depende da densidade atômica v de átomos na amostra. 
Esta é uma característica dos espectros de RBS. 
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Capítulo 4 

Modificações em polímeros devido a irradiações por 
feixe de íons 

4.1 Introdução 

Polímeros são compostos cujas moléculas são seqüências de um grande número de gru
pos atômicos idênticos, unidos entre si através de ligações químicas. Tais grupos atômicos, 
geralmente de origem orgânica, são chamados unidades monoméricas. O processo de ob
tenção de tais compostos, denominado polimerização, consiste em um processo de síntese 
química, levando à formação das macromoléculas que compõem este material [31]. A fi
gura 4.1 esquematiza a formação das macromoléculas do polímero polietileno a partir das 
moléculas do .etileno (C2 H4 ), que seriam os monômeros nesse exemplo. 

Esse processo de formação é resultante de uma série de eventos aleatórios, pelos quais 
as unidades monoméricas são unidas . Portanto, as macromoléculas obtidas não possuirão 
necessariamente a mesma massa molecular (ou peso molecular). De fato, as massas das 
macromoléculas de um polímero seguem uma certa distribuição de massa molecular cujo 
valor médio < M n > e dispersão dependem não somente do polímero como também do 
processo de síntese em questão. O grau de polimerização médio< P >,que indica o número 
médio de unidades monoméricas em uma macromolécula, é dado por < P >=< Mn > f M 0 , 

onde Mo é a massa molecular de um monômero isolado. 
A estrutura de um polímero possui um papel determinante nas propriedades do ma

terial. No entanto, para o presente estudo, será suficiente pensarmos na estrutura da 
macromolécula como um arranjo aleatório de várias unidades monoméricas conectadas en
tre si. Neste contexto, o material é então formado por um aglomerado destes arranjos, 
mantendo-se coeso devido às interações entre tais macromoléculas. 

4.2 Implantação iônica em polímeros 

Ao mesmo tempo que a implantação iônica permite a introdução de impurezas de uma 
maneira controlada em uma matriz, ela também introduz uma grande quantidade de danos. 
Entre os diferentes tipos de materiais, os metais são os que possuem a maior facilidade de 
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Figura 4.1: Representação esquemática da obtenção do polietileno a partir das moléculas 
de etileno (monômeros). 

recuperar tais danos, enquanto que para os polímeros (materiais orgânicos), na maioria dos 
casos, é impossível reestabelecer o estado anterior ao processo de implantação. 

A maneira de recuperar metais ou semicondutores quanto aos danos por irradiação é 
aquecê-los em determinadas faixas de temperaturas que dependem do material em questão, 
ou irradiá-los já em temperaturas mais altas. Enquanto que os metais se recuperam até 
mesmo em temperatura ambiente, a maioria dos semicondutores precisam de altas tempe
raturas (300°C- 900°C). Já os polímeros se decompõem nesta região de altas temperaturas 
e não podem, portanto, ser recozidos sem que ocorram fortes modificações no material. 
Mas não é apenas isso que impossibilita a recuperação dos materiais orgânicos. Outro 
fator importante é que durante o processo de implantação ligações são rompidas, possibi
litando a formação de um conjunto de moléculas menores e muitas vezes voláteis. Como 
conseqüência, material é perdido pela amostra durante o processo de implantação, o que, 
obviamente, é um processo irreversível. 

Quanto à eficiência da dopagem química por implantação, para os semicondutores ainda 
não está bem determinado até que ponto os danos afetam os efeitos puramente químicos. 
Para os polímeros, esta correlação é ainda menos estudada, e essa é, entre outras, uma per
gunta que este trabalho procura responder. Resumindo a discussão, vê-se que a implantação 
iônica leva a mudanças irreversíveis nos filmes orgânicos e, portanto, é importante compre
ender tanto quanto possível os mecanismos de danos nestes sólidos. Este capítulo descreve 
alguns efeitos produzidos nesses materiais pela implantação ou irradiação. 

31 



4.3 Propriedades gerais dos polímeros resistes 

A exposição de um polímero a radiação resulta em uma alte-ração de sua solubilidade. Se 
esta alteração na solubilidade é intensa, então ele se encontra na categoria dos polímeros 
resistes. Se a solubilidade na região exposta aumenta, o resiste é chamado um resiste 
"positivo". Depois de corretamente exposto e revelado em um solvente apropriado, as 
regiões expostas de um resiste positivo estarão limpas e as regiões não expostas estarão 
protegidas pelo filme. Se a solubilidade na região exposta diminui o resiste é denominado 
de resiste "negativo". Depois da revelação de um resiste negativo as regiões não expostas 
estão limpas do resiste e as regiões expostas estão protegidas pelo filme de resiste. Também 
relacionado com a solubilidade temos a sensibilidade de um resiste. A sensibilidade de um 
resiste é definida como a fluência iônica requerida para produzir uma quantidade específica 
de dissolução em um solvente escolhido. Costuma-se fixar esta quantidade de dissolução, 
que caracteriza a sensibilidade, em 50% da espessura remanescente máxima (espessura 
total). A espessura remanescente é a espessura do filme de resiste que, após a sua revelação 
em um solvente, ainda não foi dissolvida. Já os fotoresistes são aqueles compostos sensíveis 
à luz (geralmente radiação ultravioleta), e consistem essencialmente em um polímero e em 
um inibidor de dissolução fotosensitivo. 

4.4 Efeitos da irradiação 

A maioria dos fenômenos observados durante o bombardeamento iônico de polímeros 
[32] estão relacionados com a transferência de energia do projétil aos elétrons do alvo (poder 
de freamento eletrônico) . Tanto é assim que os resultados de Mladenov et al. [33], mostram 
uma forte dependência entre a sensibilidade do resiste PMMA ((C5 H80 2 )n)com o poder de 
freamento eletrônico, enquanto que nenhuma correlação é encontrada com o poder de frea
mento nuclear. A sensibilidade definida pelos referidos autores é a fluência iônica mínima 
requerida para tornar o resiste PMMA (polimetilmetacrilato) completamente solúvel. A 
perda de energia pelo projétil no alvo resulta na formação de estados excitados, ou até 
mesmo na produção de íons, se os elétrons dos átomos do absorvedor receberem bastante 
energia para se tornarem livres. As moléculas poliatômicas, ao receberem energia, dão 
origem a fragmentos chamados de radicais livres e estes são os responsáveis pela maioria 
das transformações químicas observadas em polímeros. Deve-se ressaltar que a energia 
envolvida na ionização (da ordem de 20 eV ou mais) é muito maior que as energias das 
ligações encontradas em moléculas orgânicas simples tais como: 

• H- CH = 4,3 eV 

• CH3- CH3 =3,7 eV 

• F - CH3 = 4,6 e V 

Estes valores [34] também são úteis para ilustrar a diferença, em ordens de magnitude, 
entre as energias depositadas ( ........ 20 e V/ Áou mais) e a intensidade das ligações químicas 
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Figura 4.2: Modelo do processo de deposição de energza em polímeros. Por simplicidade 
assume-se que a trajetória do íon é retilínea. 

presentes no sistema. Desta comparação nós concluímos que as energias disponíveis durante 
a perda de energia pelo projétil (dE/dxle) excedem em muito a quantidade requerida para 
clivar qualquer ligação química. 

Suponha agora que os elétrons do alvo recebam energia suficiente do projétil para serem 
desligados dos correspondentes átomos, ocasionando assim a ionização dos mesmos. Du
rante esse processo, o núcleo do correspondente átomo alvo pode ser considerado imóvel. 
Se a energia dos elétrons ejetados é menor do que 100 e V (32], seu alcance no sólido será pe
queno (poucos Á) resultando em processos secundários de dissipação de energia em regiões 
próximas à trajetória do projétil. Agora se esses elétrons possuem uma energia acima de 
100 e V eles ocasionarão rastros secundários de danificação, que se ramificam a partir do 
caminho do projétil (raios 5), ou seja, a perda de energia não será absorvida localmente. 

Desta maneira, como nos mostra a figura 4.2, o que é sugerido como modelo microscópico 
(32] para descrever o processo de transferência de energia seria que uma primeira coluna 
de íons e espécimes excitados são formados dentro de poucos angstrons, sendo devido 
aos eventos de colisões primários, seguidos de uma outra coluna cuja distância poderia 
se estender até 50 ou 100 Á, que corresponderia aos eventos secundários provenientes dos 
elétrons mais energéticos. Quando os elétrons se termalizam, eles podem neutralizar um 
Íon negativo ou ligar-se a átomos neutros vindo a formar um íon negativo. 

Esses diversos processos de ionização e excitação induzem uma grande variedade de 
eventos químicos nos polímeros irradiados, resultando no rearranjamento de ligações. A 
descrição desses processos é muito complexa e é fortemente dependente das propriedades 
qu·Ímicas dos polímeros. Como conseqüências do processo de deposição de energia nós 
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POLIETILENO (C H2)n 
H2 
CH4 
C2H2 
C3Hs 

PMMA ( CsHs02)n 
H2 
CH4 
co 
CH2 0 
CH4 0 
CH202 

Tabela 4.1: Principais moléculas emitidas pelo polietileno e PMMA durante bombardea
mento iônico. 

temos os seguintes efeitos: 

• emissão molecular 

• ligações transversais/ cisões de cadeias 

• alterações no peso molecular e solubilidade 

onde cada um desses efeitos serão abordados nas seções seguintes. 

4.4.1 Emissão molecular 

Resultados encontrados na literatura [32], obtidos através do uso de um espectrômetro 
de massa quadrupolar numa câmara de vácuo durante o bombardeamento iônico, eviden
ciam uma forte liberação de gás por parte do polímero em quase todos os casos analisados. 
A maioria das partículas liberadas são pequenas moléculas neutras, como o hidrogênio (H2 ) 

ou acetileno (C2 H2 ), sendo que a quantidade dos componentes ionizados é duas ordens de 
magnitude menor. Foi observado também que moléculas com alto peso molecular são emi
tidas em pequenas quantidades, e a emissão de monômeros é muito fraca. A tabela 4.1 
lista as principais moléculas liberadas no caso do polietileno e PMMA. 

Os dados experimentais da quantidade de material liberado Q durante a irradiação 
podem ser ajustados pela relação Q=Q0 e-uit, onde rJ é a seção de choque para o processo 
em questão, i está associado com a dose e t com o tempo de irradiação. O ajuste dos dados 
por esta exponencial sugere uma situação onde a interação Íon-polímero pode ser descrita 
como um cilindro de calor ao redor do caminho individual de cada íon, onde as moléculas 
liberadas são uniformemente produzidas por eventos primários. Dentro desse ponto de 
vista, o comprimento de tal cilindro seria o alcance do íon, enquanto sua extensão lateral 
(r= (aj1r)!) é da ordem de poucos angstrons e é comparável com a extensão lateral dos 
eventos primários. 
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Figura 4.3: Desenhos ilustrativos dos processos de cisões de cadeias e ligações transversais 
onde os esboços gráficos mostram as conseqüentes modificações na distribuição de peso 
molecular) discutida na seção 4-4-3. 

4.4 .2 L igações transversais e cisão de cad eias 

Como já vimos, a energia depositada pelos projéteis no filme polimérico induzem mo
dificações nas ligações das cadeias dos átomos. Tais modificações seriam a simples cisão da 
cadeia principal ou a indução de uma ligação tranversal com uma cadeia principal adjacente 
("crosslinking") . Os dois processos são esquematicamente representados pela figura 4.3 

Como um exemplo do processo de ligações transversais vamos considerar aqui o caso do 
polietileno quando irradiado (ver ref. (33]): 

cadeia polimérica 

(1) 

O átomo de hidrogênio gerado no processo separará o átomo de hidrogênio de 
uma cadeia vizinha: 

cadeia vizinha 

H · + -CHz - CHz- CH2 - --t H2 + -CHz- CH· - CH2- (2) 

mas também pode separar um átomo de hidrogênio de um grupo metila (CH2 ) 

dentro da mesma cadeia: 
mesma cadeia 

H · + -CH2 - CH·- CH2- --t H2 + -CH2 - CH = CH-

0 processo de ligações transversais ( "crosslinking" ) ocorre quando os fragmentos 
dos processos (1) e (2) se combinam vindo a unir duas cadeias vizinhas: 

2 x (-CH2- CH· - CH2-) --t -CHz- CH- CH2-
I 

-CHz- C H- CH2-
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Tanto o processo de cisões de cadeias como o de ligações transversais ocorrem durante o 
bombardeamento iônico. Entretanto, dependendo do polímero, apenas um dos processos é 
usualmente observado. A observação macroscópica desses processos é possível através da 
análise da viscosidade ou solubilidade do polímero irradiado [32). 

4.4.3 Alterações no peso molecular e solubilidade 

Os polímeros são formados de cadeias carbônicas longas, cada uma contendo milhares 
de unidades de monômeros, onde o seu peso molecular médio e a sua solubilidade são 
conseqüências diretas do tamanho dessas cadeias. Desta maneira, até mesmo irradiações em 
baixa fluência, que acarretam poucas mudanças de ligações, são o bastante para modificar 
consideravelmente estas duas propriedades do polímero. 

Através de argumentos simples, podemos associar cada processo com uma modificação 
na solubilidade ou viscosidade. O processo de ligações transversais resulta em um aumento 
do peso molecular e, com o aumento da fluência iônica, uma rede tridimensional entre 
as cadeias principais é formada. Então, o polímero torna-se essencialmente uma grande 
molécula. Este processo resultaria, portanto, em uma redução de solubilidade e em um 
aumento de viscosidade. Já o processo de cisão de cadeias resultaria em um decrésimo do 
peso molecular com o aumento da fluência iônica; portanto acarretaria em um aumento de 
solubilidade e em queda na viscosidade. Como já dissemos, quando a solubilidade aumenta 
com a irradiação o resiste é dito ser positivo, enquanto que se ela diminui com a irradiação 
ele é chamado de resiste negativo. 

4.5 A influência do ox1genio 

O oxigênio reage com radicais livres orgânicos e inicia o processo de oxidação [34). Nos 
polímeros, esta reação resulta numa "degradação oxidativa" que, adicionada aos eventos 
químicos normais da radiação, podem levar polímeros que normalmente apresentariam 
ligações transversais como efeito predominante na ausência de oxigênio, a apresentarem 
cisão de cadeias na presença de oxigênio. Por isso a importância de se efetuar recozimento 
em muito bom vácuo. O processo de implantação, por sua vez, também é em alto vácuo. 

4.6 Medidas de alcances 

O maior requerimento para evitar mudanças drásticas na composição do polímero é 
efetuar irradiações com baixa fluência, tipicamente 1013 íons/cm2

• Na verdade, durante 
o processo de implantação isso não é sempre possível, pois é necessário implantar em 
concentrações suficientes para se obter uma boa estatística do perfil do íon implantado, 
caso contrário, teríamos tempos excesivamente longos nas medidas de RBS de um perfil 
de implantação. As implantações típicas encontram-se em 1014 íons/cm2

• No entanto, 
Behar et al. [8) verificaram que os efeitos do aumento de fluência fornecem um erro típico 
de.-5% nos alcances projetados e nos desvios, que é comparável com a incerteza no poder 
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de freamento para as partículas a( ......... 5%). A tabela abaixo mostra os resultados obtidos 
por Behar et al. ao implantar Bi em amostras de AZ1350 com fluências entre 1014 e 1015 

íons/cm2
, e com uma energia de 50 keV. 

FLUÊNCIA 
o o 

Rp (A) ~Rp (A) PERDA DE 
(1014 im~thonsfcm2 ) OXIGÊNIO 
1 490 110 <5% 
5 480 130 25% 
8 470 140 35% 
10 480 120 45% 

Como podemos perceber, existem perdas de oxigênio significativas com o aumento de 
fluência. Apesar disso, os resultados refletem que, ao menos dentro da precisão de 5 %, os 
alcances não são alterados pela perda de material conseqüente da irradiação. 

4. 7 D iscussão 

Em resumo, esse capítulo se deteve em apresentar alguns aspectos da distribuição 
de pesos moleculares, da emissão molecular e solubilidade. A razão destes conceitos te
rem sido discutidos aqui é evidenciar que a irradiação acarreta profundas modificações em 
polímeros e materiais orgânicos. A nossa intenção é simplesmente demonstrar que a região 
do polímero afetada pela irradiação tem tudo para ser considerada um novo material, cujas 
características são principalmente uma função da fluência de irradiação, para uma dada 
energia pré-estabelecida, e até mesmo da densidade de corrente do feixe. 
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Capítulo 5 

Procedimento experimental 

5.1 Preparação das amostras 

As amostras utilizadas no procedimento de implantação são filmes do fotoresiste posi
tivo AZ1350 depositados sobre um substrato de silício. Este fotoresiste é apresentado na 
forma de uma resina líquida fabricada pela Shipley [36), sendo normalmente empregada na 
etapa de fotolitografia do processo industrial de fabricação de dispositivos semicondutores 
[37). Cabe mencionar que existem dois tipos de resina AZ1350 disponíveis comercialmente: 
a resina AZ1350J e a resina AZl350B. Essas resinas diferenciam-se na sua viscosidade. 
Como conseqüência, a resina AZ1350B fornece amostras menos espessas, enquanto que a 
resina AZ1350J fornece amostras mais espessas. A resina AZ1350 é basicamente composta 
por um polímero ( novolak), por um ingrediente foto-ativo sensível à luz ultravioleta (di
azonaftoquinona) , e um solvente orgânico. Abaixo temos as características do fotoresiste · 
AZ1350 e na figura 5.1 as estruturas químicas do novolak e da diazonaftoquinona. 

Densidade nominal: 
Conteúdo de novolak: 
Conteúdo de diazonaftoquinona: 
Grau de polimerização (novolak): 
Fórmula média: 

1,3 g/cm3 

70- 80% 
20- 30% 
2 - 13 

C6,14H6 01 N o.14 So,o67s 

. Os substratos de silício que foram utilizados possuem a forma circular de um disco de 
duas polegadas de diâmetro e 0,3 milímetros de espessura, sendo uma das faces polida para 
o gotejamento da resina. 

A prepação das amostras consiste de dois processos. O primeiro processo é a limpeza do 
substrato de silício para uma boa aderência do filme à sua superfície. As seguintes etapas 
são usualmente adotadas no procedimento de limpeza: 

i) lavagem com água deionizada corrente (água destilada livre de qualquer contaminação) 
durante cinco minutos a uma temperatura de 20°C. 
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Figura 5.1: Estrutura do novolak e da diazonaftoquinona 

ii) ataque químico com uma solução de ácido sulfúrico (H2S04 ) dissolvido em água oxige
nada (H20 2 ), em uma proporção de cinco partes de H2S04 para uma parte de H20 2 • 

Com este ataque pretende-se eliminar os contaminantes metálicos. 

iii) repetição do processo i) 

iv) ataque químico com ácido fluorídrico (HF) durante 40 segundos a uma temperatura de 
20°C. A finalidade é a remoção da camada nascente de óxido (Si02 ) da superfície. 

v) repetição do processo i) 

vi) secagem com gás nitrogênio (N2 ) durante cinco minutos a uma temperatura de 20°C. 

Observe que a lavagem com água deionizada, tem por objetivo remover os resíduos 
resultantes de cada uma dessas etapas. 

O processo final consiste na deposição do filme. Devido ao fotoresiste AZ1350 ser 
encontrado na forma de uma resina líquida, tal procedimento é relativamente simples. O 
processo consiste em pingar algumas gotas do polímero sobre um substrato em alta rotação 
vindo a se obter uma fina película sobre o mesmo. O giro do substrato é obtido através 
de seu acoplamento com um dispositivo rotor chamado "spiner". A espessura final do 
filme também é uma função da velocidade de rotação do substrato. Antes do processo de 
deposição por rotação ser iniciado, um recozimento do substrato a uma temperatura de 
aproximadamente 170°C por um período de ~ 30 minutos é efetuado. O objetivo deste 
tratamento é remover os resíduos de água de sua superfície. O substrato é então resfriado 
até atingir a temperatura ambiente ( ~ 20°C) quando então o processo pode ser iniciado. 
A deposição deve ser executada em um ambiente isento de poeira e luz ultravioleta pois o 
AZ1350 é sensível a essa faixa de comprimento de onda. 

Essa técnica [38] fornece um filme cuja a homogenidade e aderência ao substrato mos
tra:ram-se adequadas às exigências tecnológicas a que são solicitados. 
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Figura 5.2: Esqu ema simplificado do implantador de Íons. 

5.2 Procedimento de implantação 

No laboratório de implantação iônica do Instituto de Física da UFRGS contamos com 
um implantador de íons HVEE (High Voltage Engineering Europe) de 400 kV [39], cujo 
diagrama esquemático é mostrado na figura 5.2. 

Na fonte de Íons< 1 >são produzidos os íons que compõem o feixe. Este feixe é extraído 
pela aplicação de um potencial máximo de 30 kV, < 2 >, e introduzido no separador de 
massa < 3 >. O separador de massa é formado por um eletroímã cujo campo magnético 
é de intensidade ajustável, permitindo assim, selecionar a razão carga/massa dos Íons com 
uma precisão de 0,1 Cju.m.a .. 

Após este estágio, os projéteis podem ser acelerados através de um tubo apropriado 
< 4 >, até atingir a energia final escolhida, sendo o feixe primeiramente focalizado < 5 > 
e logo após defletido < 6 - 7 >. Esta deflexão tem por objetivo fazer o feixe varrer de 
maneira homogênea a amostra a ser irradiada, colocada em < 8 >, cobrindo assim uma 
área de até 36 cm2

• Mede-se o número de íons que incide sobre a amostra através de 4 
copos de Faraday, que coletam íons em posições adequadas e estão ligados a um circuito 
integrador de corrente. Sabendo-se a área desses copos, o número de átomos que incidem 
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na amostra por unidade de área (fluência de implantação) está determinada com precisão. 
A seguir citamos valores típicos dos parâmetros de implantação que foram utilizados no 

presente estudo: 

Elementos implantados 
Energias 
Densidade de corrente do feixe 
Fluências 
Área implantada 

- Ag,Sn,Sb 
- 20 até 250 keV 
-50 nA/cm2 

- 3 x 1014 até 1,5 x 1015 átomosjcm2 

-3 até 19 cm2 

Observe que, a fim de evitar o microaquecimento das amostras, o que poderia ser prejudicial 
para polímeros, a densidade de corrente de feixe utilizada é baixa. 

5.3 Procedimentos durante as medidas de RBS 

Devido às características do acelerador já descrito na seção anterior, a máxima energia 
• final que as partículas a podem ating~er é 800 keV. Desta maneira, as medidas de RBS 

foram obtidas com um feixe monoenergético de partículas a a uma energia de 760 keV. 
A geometria de espalhamento apresentada pela figura 3.4 corresponde ao sistema utili

zado por nós, ou seja, o feixe incidente, a direção de detecção e a normal da amostra são 
coplanares. No entanto, como em nosso caso mantém-se o detector posicionado sempre 
a 20° da direção de incidência, os ângulos ()1 e () 2 estão vinculados. As relações que eles 
seguem são então: 

• ()1 = ângulo entre a normal e a direção de incidência (inclinação) e () 2 =I ()1 I +20°, 
quando a normal é voltada na direção oposta à do detector (convencionou-se que as 
inclinações da amostra na direção oposta à do detector seriam as inclinações negati
vas). 

• ()1 = ângulo entre a normal e a direção de incidência (jnclinação) e 02 = 01 - 20°, 
quando a normal é voltada na direção do detector (convencionou-se que as inclinações 
da amostra na direção do detector seriam as inclinações positivas). 

As geometrias (inclinações) que foram utilizadas vão desde -50° até +60°. A inclinação 
da amostra é o recurso que dispomos para aumentar a resolução com a profundidade, 
além disto, no caso de alcances por exemplo, efetuar uma mesma medida em diferentes 
geometrias, minimiza os efeitos das imprecisões nas dimensões geométricas. 

Durante as medidas de RBS foram tomados alguns cuidados especiais. Foi usado um 
feixe de baixa corrente ( ,..._, 25nA/cm2 sendo que o feixe possui aproximadamente 2 mm 
de diâmetro). Além disso, sistematicamente trocamos a posição de incidência do feixe 
na amostra quando a fluência no ponto atinge proximadamente 1013 átomos/cm2 . Isso 
porque, como descrito no capítulo 3, a energia depositada pelo íon no polímero origina 
danos irreversíveis, podendo modificar localmente a amostra. Portanto a mudança de 

41 



- ----------------------- --- ·-

.----[>--{TI 
J AMPL . CONTADOR 

2:;? Dt 
\ 

Eo * ;DA 
R ' ~D, 

MULTI CANAL AMPL. 

Figura 5.3: Procedimento de normalização : Antes de chegar na amostra A, o f eixe Ea 
sofre espalhamentos periódicos por um dispositivo R, que consiste em uma ((rodinha " com 
pás falh adas a oum. Esta rodinha está ligada a um pequeno motor elétrico mantido a 
uma rotação constante . O detector D1 coleta as a 's espalhadas pelo dispositivo R. Os 
sinais provenientes d~sse detecto1· são analisados por um sistema eletrônico independente 
e acumulados em um contador C. 

posição de incidência do feixe de a, mesmo que nao evite esta modificação, ao menos a 
minimizará fortemente. 

A normalização dos espectros na câmara de RBS, necessária tanto para a análise de 
tratamento térmico como para a difusão, é feita pelo procedimento da "rodinha", conforme 
o esquema apresentado pela figura 5.3. 

Quanto à resolução do sistema eletrônico, seu valor típico é FWHM = 13,5 keV onde 
"FyYHM" é a largura máxima a meia altura sendo, no nosso caso, aproximadamente inde
pendente do intervalo de energia onde se encontra o pico . Seu valor é obtido pelo ajuste 
de uma função erro complementar à borda de um sinal de RBS (geralmente é o sinal de 
ouro que é utilizado na calibração do multicanal). 

5.4 Recozimentos 

As amostras foram divididas em grupos para estudos de alcances, difusão térmica e 
estabilidade térmica. Em geral uma bolacha de "AZ1350", preparada conforme descrito na 
seção 5.1, é implantada por um determinado íon em uma certa fluência. De cada bolacha 
dessas, após implantacão, obtemos seis amostras menores, com uma área típica de 3 cm2 . 

Após a numeração e a catalogação de cada um dos seis pedaços, a) um destes pedaços 
é mantido intacto para caracterizar e servir de referência da amostra como implantada; 
b ):os outros cinco pedaços são recozidos em temperaturas de 150, 200, 250, 300 e 350°C 
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isocronicamente por 20 minutos, e em vácuo melhor que 10-6 Torr. Essas amostras servem 
tanto para a análise de perdas de material em função da temperatura como também para 
o estudo da difusão do íon implantado pois, como são inicialmente idênticas, asseguram 
que os resultados obtidos por comparações mútuas se devem exclusivamente aos efeitos das 
temperaturas de recozimento. 
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Capítulo 6 

Análise dos dados e resultados 

Antes de iniciarmos a apresentação detalhada de como procedemos para analisar os 
dados em cada caso, apresentamos, na figura 6.1, um espectro de RBS típico do AZ1350 
implantado com Sb a 50 keV e na fluência de 3 x 1014 átomos/cm2

• 

Na análise que segue, em geral os espectros são divididos em duas regiões: a) a região 1 
é onde se efetua a análise da estabilidade térmica do polímero pois é nela que se encontra 
o sinal dos seus elementos constituintes; b) a região 2 é dedicada tanto para o estudo de 
alcances como o de difusão, pois é onde se encontra o perfil do elemento implantado. 

6.1 Cálculo de alcances projetados Rp e desvios ~Rp 

Vamos descrever nessa seção como se procedeu ao estudo de alcances (Rp) e desvios 
( 6.Rp) de íons implantados em fotoresistes do tipo AZ1350. 

Foram obtidos valores de alcances projetados e desvios para os íons de estanho (Sn), 
prata ( Ag) e antimônio (Sb) nas seguintes energias: 20, 30, 50, 70, 100 e 250 keV 1. A 
menor fluência, 8 x 1014 átomos/cm2

, foi para a energia de 20 keV, e as maiores foram para 
as energias de 100 e 250 keV, 1015 átomosjcm2 e 1.5 x 1015 átomos/cm2 respectivamente. 
Aumentou-se a fluência de implantação com a energia porque o desvio aumenta com a 
energia de implantação, diminuindo a concentração de pico, o que elevaria sensivelmente 
o tempo de medida necessário para se obter com igual estatística o perfil de concentração 
versus profundidade. 

Conforme vimos na seção 4.5, fluências ao redor de 1015 átomos/ cm2 não afetam signifi
cantemente os valores de Rp e 6.Rp, mantendo um desvio típico de 5%, apesar das perdas 
de material produzidas [8] pelo processo de implantação. 

As medidas de alcances precisam necessariamente de uma calibração do equipamento 
com a energia tão exata quanto possível experimentalmente, ou seja, estabelecer com exa
tidão a relação entre canais e energias. O nosso método usual de calibração é obtido 
determinando-se o canal de borda de um filme de ouro (ver figura 3.3 capítulo 3) para 

: 1 Existe uma pequena excessão, pois implantou-se Ag a 240 KeV e não a 250 KeV 

44 



I 

·-

2 
w 
C) 
<:( 
f-10 2 

z . 
o 
u 

10 

50 

REGIAO 1 

100 150 200 250 
CANAL 

REGIAO 2 

Sb 

I 
_)\ 

.. 

300 350 

Figura 6.1: Espectro de RBS do AZ1350 implantado com Sb. 

400 

quatro energias distintas de feixe. Uma muito boa relação linear canal versus energia é 
então estabelecida por intermédio desses quatro pontos. Cabe salientar que a obtenção do 
canal de borda do ouro é feito através do ajuste de uma função erro complementar ao sinal 
de RBS, o que nos possibilita obter precisão em décimos de canal. Para estabelecer-se uma 
maior confiabilidade nas nossas medidas de alcances, medimos a reta de calibração em dois 
instantes : no início e no término de um dia de medida, a fim de verificar a estabilidade do 
sistema de análise (eletrônico + acelerador) no decorrer das medidas. 

A análise dos espectros experimentais pode ser feita de dois modos: a) cálculo dos 
quatro momentos, conforme descrito na seção 2.1.1; b) obtenção de Rp e !J.Rp através de 

-(:r-Rp)2 

ajustes aos pontos experimentais de um~ função gaussiana do tipo C(x)= A + Be 2.ó.R~ • 

Portanto, através destas duas maneiras distintas, podemos verificar a coerência dos dados 
e chegar ao valor que melhor represente o Rp e o /J.Rp do íon na correspondente energia 
de implantação. 

Também deve-se necessariamente considerar que é necessário, a partir do perfil expe
rimental, deconvoluir a resolução do detector do desvio medido. Uma vez que se admite 
um perfil gaussiano, a deconvolução pode ser feita através da relação, !J.Rp = [(!J.R~xp)2-
(a-Res) 2 ]t, onde !J.R~xp é o valor extraído do espectro e O"Res é o valor da resolução do de
tector. Mais exatamente, O"Res está relacionado com a largura total a meia altura FWHM 
por, FWHM = 2,355uRes· 

· A conversão de energia em profundidade foi feita usando-se valores de poderes de frea-
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Ajuste Análise de quatro momentos 
Rp A !::.Rp A Rp A !::.Rp A I [3 
1576 350 1578 382 "-'Ü "'3 

Tabela 6.1: Valo1·es obtidos quando 01 = O e B2 = 20° para implantação de 1015 Sbjcm2 a 
250 ke V. 

mento eletrônico para as partículas a obtidos através de subrotinas utilizadas pelo programa 
TRIM. De maneira a evitar erros de arredondamento, os procedimentos de cálculo são reu
nidos em um único programa de computador. O cálculo se baseia na equação (3.12) com 
as seguintes definições: 

!J.E = (f(el.impi.Eo) - E centróide (6.1) 

J(el.impl. AZ1350(E ) + _1_ AZ1350(f{ . E ) 
B é o ll é el.•mpl. o 

COS 1 COSv2 
(6.2) 

I 

~ -1 ~ ) 
et-" (.V' "' · n· N L.,, ' 

v AZ = p o "' . M· . 
L.,, ,n, 

(6.3) 

onde Ket.impl. é o fator cinemático do elemento implantado, Ecentróide é a energia corres
pondente à centróide do perfil de implantação, p é a densidade volumétrica fornecida pelo 
fabricante (p = 1,3 g/cm3

), N0 é o número de Avogadro, n; é a concentração do elemento 
i, fornecida pela composição nominal, e M; é a massa do elemento i tomada em gramas. A 
equação (6.2) é similar às equações (3.21) e (3.22), onde agora o alvo composto é o AZ1350 
e o átomo espalhador é o elemento implantado. 

A incerteza no valor do poder de freamento para o hélio é estimada como ao redor de 
5% [40] e é a principal fonte de erro nos cálculos de alcances. Outras fontes de erro, como 
instabilidade do sistema eletrônico, são muito menos importantes. 

Para exemplificar os procedimentos aqui expostos, mostramos a figura 6.2 onde os 
círculos abertos representam o perfil experimental de contagem versus canal. O espec
tro corresponde à implantação de Sb no AZ1350 a uma energia de 250 keV (geometria 0°, 
ou seja, 01 = O e B2 = 20° na figura 2.9). A linha contínua é o resultado de um ajuste 
gauss~ano. 

Os resutados obtidos para esse perfil, já convertidos em profundidade, estão na tabela 
6.1. Como podemos observar, a diferença entre os dois métodos é mínima para Rp, e da 
ordem de 10% para !J.Rp. 

Os valores de 1 (skewness) e f3 (Kurtosis) calculados pelas expressões (2.3) e (2.4), a
proximam-se de 1 "' O e f3 "' 3. Todos os outros espectros também apresentaram valores 
que são próximos a 1 = O e f3 = 3, portanto podemos considerar os perfis gaussianos, e 
descrever apenas os valores calculados de Rp e 6Rp. Os valores experimentais medidos 
para os íons e energias já citados, são apresentados na tabela 6.2. Os resultados presentes 
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Figura 6.2: Ilustração de um ajuste gaussiano (linha contínua). Os círculos abertos cor
respondem aos pontos expe1·imentais do perfil de íons de Sb implantados no fotoresiste com 
uma energia de 250 ke V. 
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Prata Estanho Antimônio 
Energia (ke V) Rp (A) 6.Rp (A) Rp (A) 6.Rp (A) Rp (A) 6.Rp (Ã) 
20 280 85 260 70 270 70 
30 350 110 315 85 340 80 
50 480 135 450 115 475 115 
70 610 175 585 150 580 140 
100 815 205 765 180 745 185 
240 1640 365 - - - -

250 - - 1510 355 1580 365 

Tabela 6.2: Valores experimentais de alcances e desvios obtidos por análise de RBS 

nessa tabela são as médias dos valores de Rp e 6.Rp determinados pelos dois métodos 
(ajuste gaussiano e 4 momentos). 

6.2 Estabilidade térmica 

Nessa seção descrevemos como foram obtidos os valores nos quais baseamos o nosso 
estudo da estabilidade térmica dos polímeros implantados. 

O AZ1350 é um polímero multi-elementar, composto por 5 elementos, cuja composição 
nominal , já mencionada, é: carbono - 6,14; hidrogênio - 6; oxigênio - 1; nitrogênio -
0,14 e enxofre - 0,067. Os valores que vamos analisar nesta seção são os da redução na 
concentração média de carbono e oxigênio após terem sido efetuados os tratamento térmicos 
descritos na seção 5.4. O estudo foi feito então exclusivamente com base nas concentrações 
relativas de carbono e oxigênio, pelos seguintes motivos: a) o hidrogênio (massa menor que 
a) não pode ser medido pela técnica de RBS; h) o nitrogênio possui uma concentração muito 
pequena quando comparada com a dos outros elementos, e o agravante de não ser percebido 
no espectro de RBS, uma vez que se encontra encoberto pelo intenso sinal do oxigênio; c) o 
enxofre é visível mas, devido à sua pequena concentração na amostra, não tivemos interesse 
em monitorar as variações na sua concentração. No entanto, nas simulações realizadas 
utilizando o programa RUMP estas variações sempre foram consideradas, pois afetam o 
fundo no qual aparecem os sinais dos outros elementos. 

Como podemos perceber aqui, esse tipo de análise é complexa, no sentido que a concen
tração de um elemento pode afetar o sinal de RBS correspondente ao dos outros elementos. 
Isto não é devido apenas à superposição dos espectros, mas também porque, quando re
duzimos a concentração de um elemento da amostra, a concentração relativa dos demais 
é aumentada. Por conseqüência, verifica-se um aumento na intensidade dos demais sinais 
de RBS simultâneamente a esta redução, por isso o uso do programa RUMP se torna 
importante. 
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No apêndice C apresentamos uma síntese do funcionamento do programa RUMP, res
tando agora detalhar como foi utilizado nessa análise em particular. 

Como descrito na seção 5.4, efetuamos recozimentos de amostras de AZ1350 implantadas 
com Sb, Sn e Ag durante 20 minutos, em temperaturas que variam desde 150°C até 350°C, 
para duas fluências de implantação: 3 e 5 x 1014 átomos/ cm2

. Uma das amostras foi mantida 
na sua situação como implantada (amostra AMB) para fins de comparação com aquelas 
que sofreram tratamentos térmicos . O espectro AMB e os espectro!> de RBS restantes, 
devidamente normalizados, foram analisados através de simulações com o programa RUMP. 

Na figura 6.3 apresentamos os espectros experimentais (pontos) das amostras AMB e 
350°C, obtidos para o caso Sn 5 x 1014 átomosjcm2

• A propósito de exemplificação da quali
dade dos ajustes, estão presentes também as simulações do RUMP para os correspondentes 
espectros (linhas contínuas). As modificações nas concentrações observadas no ajuste de 
cada espectro, se devem exclusivamente às modificações nas proporções em que cada ele
mento se encontra na amostra, como resultado das diferentes temperaturas de tratamento 
térmico. 

Devido ao programa RUMP simular perfis de RBS dividindo a amostra em fatias, como 
se fosse uma estrutura de multi camadas (apêndice C), obtiveram-se perfis de perda de 
carbono e oxigênio em função da profundidade para cada um dos espectros. A figura 6.4 
exemplificao perfil assim obtido para o caso antimônio, 3 x 1014 átomos / cm2

. 

A partir desta análise mais aprofundada, obtêm-se o valor médio de perda na profun
didade em estudo através do seguinte procedimento, 

Perda média= 
1 

l t PiEi 
pro f. tota i=l 

(6.4) 

onde n é o número total de camadas, P; é a perda de material obtida para a camada 
i e E; é a espessura da camada i. A perda na camada i é obtida pela relação simples, 
pi = CfMB - c;emp, onde CfMB e c~emp são as concentrações obtidas pela simulação 
RUMP para os espectros AMB e para a temperatura em estudo respectivamente. Os valores 
médios encontrados através desse procedimento para os diferentes casos analisados estão 
sintetizados nas tabelas 6.3 e 6.4. Nestas tabelas, os valores da perda média correspondente 
ao caso não implantado já haviam sido obtidos em trabalhos anteriores do grupo [8], e foram 
novamente confirmados no presente trabalho com o RUMP. 

Alguns comentários podem ser feitos no que diz respeito a está análise. Para o cálculo 
da densidade atômica do polímero AZ1350 (introduzida no programa RUMP), é utilizada 
a equação (6.3). O valor encontrado é VAz = 1 x 1023 átomos/cm3

• Naturalmente, pode 
surgir a questão se a densidade permanece a mesma após os tratamentos térmicos terem 
sido feitos. Manter a mesma densidade é uma aproximação utilizada por nós, mas devido 
à natureza dos espectros de RBS, conforme apresentado no capítulo 3, seção 3.7, ela não 
compromete os valores da perda de material propriamente di ta. 

No entanto, limitações quanto à definição da máxima profundidade de análise surgem 
nos seguintes dois aspectos. O primeiro é que o RUMP não ajusta bem o fundo do espectro, 
conforme pode ser visto na figura 6.3 a) e b). O segundo ponto limitador é a espessura dos 
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Figura 6.3: Exemplo de simulações com o programa RUMP (linhas contínuas) aplicadas ao 
caso de Sn (<I>= 5 X 1014 átomos/cm2 implantados em AZ1350), para a amostra AME a), 
e após recozida a 3500 C b) , 1'espectivamente. 
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Figura 6.4: Exemplo de perfis de perda de oxigênio em função da profundidade obtidos 
através do programa RUMP, depois da amostra ter sido submetida a diferentes temperaturas 
de recozimento. Corresponde ao caso Sb, 3 x 1014 átomos/cm2

• 

filmes formados . Nós vimos, no capítulo 5, que a espessura é uma função principalmente 
da resina de AZ1350 e da velocidade de rotação do dispositivo utilizado na preparação 
das amostras . As amostras implantadas com Sn e Ag eram mais espessas e se mostraram 
mais adequadas para análise por RUMP, pois nos possibilitaram o uso de uma geometria 
de espalhamento em incidência normal. Nessa situação pode-se analisar até 2200 Âde 
profundidade. Já as amostras que foram implantadas com Sb eram mais finas, necessitando 
de uma incidência oblíqua (01 = 50° e 02 = 70° na figura 3.4). Isso ocorre porque o sinal 
do silício, que já aparecia no fundo do espectro das amostras como implantadas, começava 
a encobrir o sinal do AZ1350 correspondente às amostra que sofreram tratamento térmico. 
Por esse motivo a análise destas amostras se restringiu a uma região mais superficial, 
aproximadamente 1500Á. 

6.3 Cálculo dos coeficientes de d ifusão 

Essa seção descreve como se obtiveram os dados para se efetuar o estudo da difusão de 
íons implantados no fotoresiste AZ1350. 

Os filmes de AZ1350 utilizados tinham uma espessura de aproximadamente lJ.Lm. Na 
figura 6.5 nós apresentamos esquematicamente o resultado de uma implantação, onde o 
perfil aproximadamente gaussiano dá uma idéia da concentração de íons em função da 
profundidade. A linha tracejada indica o perfil de perda de oxigênio por implantação obtido 
experimentalmente (análise do RUMP), que supõe-se proporcional à região da amostra que 

51 



·. 

Perda Média (até~ 2200A) 
- Elem. impl. - <P (1014 átomos/cm:l) nao 1m-

TEMPERA- plantado Sn- 3 Sn- 5 Ag- 3 Ag- 5 
TURA (°C) c o c o c o c o c o 
200 - 5 - - - - - - - -

250 7 20 5 10 - - - 17 - 22 
300 15 35 12 30 5 15 12 30 20 40 
350 20 47 17 42 15 30 17 45 25 52 

Tabela 6.3: Valores médios das perdas de carbono e oxigênio para a Ag e o Sn obtidos da 
análise com o programa RUMP 

Perda Média (até~ 1500A) 
- Sb- <f; (1014 at./cm:l) nao 1m-

TEMPERA- plantado Sb- 3 Sb- 5 
TURA (°C) c o c o c o 
200 - 5 - 7 - -

250 7 20 - 18 - 4 
300 15 35 5 20 10 10 
350 20 47 9 32 13 24 

Tabela 6.4: Valores médios das perdas de carbono e oxigênio para o Sb obtidos da análise 
com o programa R UMP 
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Figura 6.5: Ilustração das implantações efetuadas 

é danificada durante a irradiação. 

Si 

Para estes estudos de difusão os Íons implantados foram Sb, Sn e Ag, nas fluências de 3 e 
5 x 1014 íonsfcm2

, sempre a uma energia de 50 keV. Estas amostras implantadas posterior
mente sofreram recozimentos isocrônicos de 20 minutos, conforme descrito na seção 5.4, em 
uma faixa de temperatura que variou desde 150°C até 350°C. A análise dos experimentos 
de difusão térmica em polímeros implantados não pode ser feita através das técnicas usuais 
de solução analítica [41] da equação de difusão. Isto porque, conforme vimos no capítulo 
4, a irradiação acarreta modificações profundas em polímeros e materiais orgânicos. Ao 
contrário do que ocorre em metais, onde os danos podem ser recuperados , nos isolantes tais 
modificações são irreversíveis. A região danificada pela irradiação pode ser considerada 
um novo material, com um coeficiente de difusão diferente do correspondente à região não 
danificada. 

A análise foi então feita a partir de uma abordagem numérica que utiliza o método 
de "diferenças finitas" [42] . Sendo D um coeficiente de difusão dependente da posição, 
D = D(x), a seguinte equação de difusão deve ser satisfeita: 

fJC(x,t) = dD(x)fJC(x,t) +D(x)82C(x,t) 
fJt dx fJx fJx2 

(6.5) 

onde C(x, t) é a concentração (no caso contagem) na profundidade x e no instante de tempo 
t. As derivadas de posição são obtidas expandindo-se C(x, t) em duas séries de Taylor, uma 
à esquerda e outra à direita, ambas centradas em x, e até segunda ordem em x: 

fJC(x, t) 
fJx 

C(x + ~x, t)- C(x- ~x , t) 
2~x 
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C(x + ~x, t)- 2C(x, t) + C(x- ~x, t) 
(~x)2 

(6.7) 

Já a derivada temporal é assimétrica e obtida por expansão em uma série de Taylor centrada 
em t e até primeira ordem em t: 

oC(x, t) 
at 

C(x, t + ~t)- C(x, t) 
~t 

(6.8) 

Substituindo essas expressões em (6 .5) a equação de difusão passa a ser escrita como: 

C(x, t + ~t) = (1 - 2F(x ))C(x, t) + F(x )C(x + ~x, t) + F(x )C(x- ~x, t) + 
+(F(x+t.x)~F(x-t.x) )C(x + ~x, t) + ( F(x-t.x)~F(x+t.x) )C(x _ ~x, t) (6.9) 

onde 
F(x) = D(x)jD* (6.10) 

é um coeficiente que define a dependência espacial de D, convenientemente definido pelo 
coeficiente de difusão e por um termo com dimensão de coeficiente de difusão, mas que é 
independente da profundidade, dado por: 

D"' = (~x)2 = N(~x)2 
~t t 

(6.i1) 

Os valores de t e N são, i·espectivamente, o tempo de recozimento e o número de in
terações necessárias para o ajuste, ou seja, o número de intervalos ~t necessários. Os 
espectros de RBS são naturalmente apropriados para o uso das expressões (6.9), (6.10) e 
(6.11), uma vez que são perfis de concentração (contagem) x canal, onde cada canal possui 
uma resolução em profundidade dada por ~x . Como pode ser observado, neste método, o 
perfil de profundidade de uma determinada distribuição é dividido em canais e a difusão 
de cada canal é tratada individualmente pelas expressões já citadas. O conjunto destes va
lores individuais constituem um novo perfil em cada interação. Desta maneira parte-se de 
um perfil inicial em busca do perfil final, ambos obtidos experimentalmente, onde o único 
parâmetro de entrada é uma função F(x ). Cabe observar aqui que, como não se conhece 
a forma exata da dependência espacial de D ( x), representamos a funçã.o F( x) como uma 
função escada. Esta é a hipótese mais simplificadora possível e se justifica basicamente em 
duas hipóteses: a) a dependência espacial deve ser proporcional aos danos introduzidos pelo 
procedimento de implantação, que podemos aproximar por uma escada; b) na boa quali
dade dos ajustes obtidos, conforme será mostrado adiante. Usando-se esse tipo de função, 
define-se um coeficiente de difusão para a região danificada e um outro para a região não 
danificada. 

Nas figuras 6.6 e 6. 7 temos exemplos dos perfis de RBS para as amostras como implan
tada e recozida a 350°C referente às implantações de Sb e Sn. Nestas figuras evidencia-se 
claramente que na região superficial existe uma mobilidade muito pequena enquanto que 
na região mais profunda da amostra os íons estão muito mais móveis, pois o lado do perfil 
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Figura 6.6: Os cú·culos abe1·tos representam o perfil de Sb implantado. As cruzes mostram 
o perfil de íons depois de um recozimento a 35(!' C. A linha contínua corresponde ao ajuste 
resultante. O gráfico no canto superior direito é a função F( x) utilizada no cálculo. A 
figura a) corresponde à fluência 3 x 1014 e a b) 5 x 1014 átomosjcm2 
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Figura 6. 7: Os círculos abertos correspondem ao perfil de Sn como implantado. As cruzes 
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ao ajuste resultante . O gráfico no canto superior direito é a função F( x) utilizada no 
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Figura 6.8: Função F(x) utilizada no cálculo dos coeficientes de difusão do antimônio 
fluência 3 x 1014 átomos/cm2 e temperatum 35(JYC, juntamente com o perfil de perda de 
oxigênio por implantação. 

mais prox1mo da superfície praticamente não se altera, enquanto que na reg1ao interna 
uma espécie de "erosão" do perfil é percebida, seguida de uma longa cauda formada pelos 
átomos que conseguiram difundir para essa região de difusão mais rápida. 

As figuras 6.6 e 6. 7 também apresentam os referidos ajustes . Os ajustes obtidos para 
cada caso (Sb, Sn) e para os correspondentes espectros (AM B --+ 350°C) são as linhas 
contínuas, onde as respectivas funções escadas F(x) foram colocadas nos cantos superiores 
das figuras. Além da forma, existem algumas considerações que devem ser feitas quanto ao 
posicionamento da função escada F(x). Para. os a justes dos perfis difundidos, que algumas 
vezes também chamamos de "simulação", nós partimos do princípio de que o posiciona
mento das descontinuidades deve ser aproximadamente independente da temperatura de 
recozimento. Isto porque este posicionamento é visto como uma conseqüência da dani
ficação sofrida pela amostra durante o processo de irradiação, e as condições de irradiação 
foram exatamente as mesmas em todas as amostras. 

Verifica-se que o posicionamento utilizado para a descontinuidade das curvas de F( x) 
correlaciona-se com a curva da perda de oxigênio do AZ1350 em função da profundidade, 
conforme pode ser visto na figura 6.8. É importante notar que a. perda de oxigênio apre
sentada na figura 6.8 é conseqüência exclusiva do processo de implantação da. amostra com 
antimônio. Conseqüentemente, esta perda de material dá uma idéia do perfil de danos pro
duzido pelo processo de implantação. Esta função, como já foi mencionado, foi determinada 
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Temperatura (K) 
Não danificada 423 473 523 573 623 

Fluência Coeficientes de difusão 
ELEMENTO (1014 átomosf crn2

) (lo-Is crn2 I s) 

Antimônio 3 e 5 - 8,9 15 18 25 
Estanho 3 8 14 25 43 70 

5 1,9 3,5 4,6 10 15 

Tabela 6.5: Valores experimentais dos coeficientes de · difusão na região não danificada da 
amostra. 

a partir do programa RUMP. Por outro lado é de destacar que o programa TRIM produz 
um perfil de danos que: a) não coincide com o de perda de oxigênio; b) não proporciona 
um bom ajuste nos perfis simulados de difusão; c) a diferença entre os "alcances" dos perfis 
de perda de oxigênio e de danos do TRIM é tipicamente um fator 115. 

Faltou ser considerado ainda a largura da região de transição que une os dois degraus 
da função F(x). Na nossa simulação de função escada, a forma funcional nessa região 
intermediária não é importante, desde que ela não seja muito larga. As regiões de danos 
e não danificada são unidas por um simples procedimento de suavização. Nesse processo 
de suavização da descontinuidade, a qualidade dos ajustes mostrou pouca diferença se 
ele for repetido entre 1 e 4 vezes. Finalmente, cabe também mencionar as condições de 
contorno utilizadas pelo ajuste: a) admitimos que os átomos que chegavam à superfície eram 
evaporados; b) assumiu-se um meio semi-infinito. A primeira hipótese é urna simplificação 
pois de fato não sabemos a eficiência da evaporação na superfície da amostra. No entanto, 
devido à baixa mobilidade dos átomos nesta região superficial, o número de átomos que 
conseguem chegar à superfície é muito pequeno, fazendo com que a evaporação deixe de 
ser um ponto crítico do problema. A segunda hipótese baseia-se no fato que a interface do 
polímero com o si lício estava tão distante que os átomos não chegam a refletir-se nela. 

Os valores dos coeficientes de difusão obtidos através deste procedimento são apresen
tados nas tabelas 6.5 e 6.6. 

A prata, entretanto, apresentou um comportamento difusivo não regular, já que ela 
segrega durante a difusão, vindo a formar um segundo pico, cuja altura cresce com a 
temperatura de recozimento. Esse comportamento pode ser observado na figura 6.9, onde 
os losângulos descrevem o comportamento térmico da Ag depois de um tratamento térmico 
a 350°C, e os círculos cheios representam o perfil de implantação. 

Cabe salientar que esse comportamento não foi um caso isolado para uma determinada 
temperatura. Ele foi observado já em temperaturas tão baixas quanto 200°C e intensificou
se com o aumento da temperatura. Além disto, notou-se também que o comportamento 
mais crítico ocorreu na fluência de implantação mais elevada. Todos esses fatos indicam 
que a Ag não é solúvel no fotores iste, aumentando a não solubilidade com a concentração. 
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Temperatura (K) 
Danificada 423 473 523 573 623 
Fluência Coeficientes de difusão 

ELEMENTO (1014 átomos/ cm2 
) (1 0-17 cm2 j s) 

Antimônio 3 - 12 23 35 63 
5 - 4,6 17 31 51 

Estanho 3 50 90 270 600 700 
5 12 40 60 250 300 

Tabela 6.6 : Valo1·es experimentais dos coeficientes de difusão na região danificada da amos
tra . 
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Figura 6.9: Exemplo do comportamento difusivo não regular observado no caso da Ag. A 
Ag apresenta uma f orte segregação como ilustra a figura. 
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Capítulo 7 

Discussões e conclusões 

7.1 Alcances (Rp) e desvios (~Rp ) 

Na seção 6.1, foram descritos os métodos através dos quais foram obtidos os valores 
experimentais de alcances e desvios citados na tabela 6.2. Neste capítulo vamos discutir 
e comparar os valores medidos (presentes naquela tabela) com as previsões teóricas ZBL 
fornecidas pelo programa TRIM. 

A Ag foi o elemento implantado que apresentou as maiores discrepâncias teórico-expe
rimentais (ver tabela 7.1). Estas discrepâncias se encontram na faixa dos 5 a 10% para Rp, 
sendo os valores experimentais sistematicamente superiores aos calculados teoricamente. 
Quanto ao Sn e Sb as diferenças encontradas para os valores de Rp são ainda menores, 
estando na faixa de 1 - 6% (excetuando os valores de mais baixa energias). Os valores de 
~Rp, no entanto, são sistematicamente superiores aos teóricos e significativamente mais 
elevados, atingindo valores de 15 até 40%. Observe que tanto para o Rp como para o 
~Rp as maiores discrepâncias ocorrem para as baixas energias de implantação, onde as 
imprecisões experimentais são mais importantes, pois correspondem aos menores valores 
de Rp e ~Rp. 

Certamente poderíamos questionar se diferenças entre a densidade real dos polímeros 
e a sua densidade nominal não seriam uma possível fonte de erro. Em termos de valores 
absolutos essa certamente seria uma questão a se considerar. Mas como estamos investi
gando as discrepâncias dos valores teóricos em relação aos experimentais, a densidade não 
constitui uma fonte de erro. Isso porque, tanto no cálculo experimental de Rp e ~Rp 
a partir dos perfis de RBS como na simulação do programa TRIM, usam-se os mesmos 
valores de densidade. 

Apesar das discrepâncias teórico-experimentais terem sido pequenas no presente traba
lho, em alguns trabalhos anteriores os valores experimentais, excediam os teóricos em 25%, 
enquanto que os desvios (~Rp) eram aproximadamente 75% mais elevados que os valores 
teóricos. Como exemplo dessa situação citamos o trabalho de Behar et al. (8], onde foram 
medidos alcances de Au e Bi em AZ1350 . Por razões de completicidade, vamos discutir 
as possíveis razões para os desacordos teóricos-experimentais sugeridos por Behar et al., 
onde são três as possíveis fontes para o desacordo. As origens de tais diferenças podem ser 
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Elem. Implantado: PRATA 
ENERGIA Rp (A) Rp (A) DIFER. !:l.Rp (A) !:l.Rp (A) DIFER. 

(keV) ( exper.) (TRIM) em% ( exper.) (TRIM) em% 
20 280 245 -12 85 50 -41 
30 350 315 -10 110 65 -41 
50 480 450 -6 135 90 -33 
70 610 575 -6 175 120 -31 

100 815 760 -7 205 145 -30 
240 1640 1565 -5 365 310 -15 

Tabela 7.1: Comparação entre os valo res experimentais de Rp e !:l.Rp para a prata, apre
sentados no capítulo 6, e os valores obtidos através da teoria ZBL (TRIM). 

Elem. Implantado: ESTANHO 
ENERGIA Rp (A) Rp (A) DIFER. !:l.Rp (A) !:l.Rp (A) DIFER. 

(keV) ( exper.) (TRIM) em% (exper.) (TRIM) em% 
20 260 240 -8 70 45 -36 
30 315 315 - 85 60 -30 
50 450 445 -1 115 85 -26 
70 585 570 -2 150 110 -27 

100 765 740 -3 180 140 -22 
250 1510 1500 -1 355 295 -17 

Tabela 7.2: Comparação entre os valores experimentais de Rp e !:l.Rp para o estanho, 
apresentados no cap{tulo 6, e os valores obtidos através da teoria ZBL (TRIM). 
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Elem. Implantado: ANTIMONIO 
ENERGIA Rp (A) Rp (A) DIFER. ó.Rp (A) t:.Rp (A) DIFER. 

(keV) ( exper.) (TRIM) em% ( exper.) (TRIM) em% 
20 270 245 -10 70 50 -30 
30 340 320 -6 80 60 -25 
50 475 455 -4 115 90 -22 
70 580 575 -1 140 115 -18 

100 745 755 +1 185 150 -19 
250 1580 1575 -1 365 300 -18 

Tabela 7.3: Comparação entre os valores experimentais de Rp e ó.Rp para o antimônio, 
apresentados no capítulo 6, e os valores obtidos através da teoria ZBL (TRIM). 

descritas como segue. 
A primeira fonte seria possíveis diferenças entre a composição real do polímero e a sua 

composição nominal. De fato, ao se utilizar o programa RUMP, verificou-se pequenos des
vios na composição, que geralmente se situam dentro de 10%. Tais distorções forneceriam 
variações entre 2-5% nas discrepâncias teórico-experimentais observadas. 

Uma segunda fonte estaria relacionada com a validade da regra de Bragg, apresentada 
na seção 2.2, pois falhas já foram observadas em alguns casos. Devemos lembrar que a regra 
de Bragg é usada tanto no programa TRIM como também no cálculo do poder de freamento 
das partículas a no AZ1350, necessária para a análise de RBS. Então, não só a obtenção 
dos valores teóricos como também os dados experimentais apresentariam diferenças. Para 
verificar essa hipótese, Behar et al. [8] seguiram um procedimento alternativo ao uso da 
regra de Bragg, sugerido por Ziegler e Monoyan [30] (ver seção 2.3), e obtiveram variações 
típicas de 2% nas predições teóricas. 

Observe que, da maneira como apresentado no capítulo 2, as contribuições elásticas 
e inelásticas ao freamento dos íons são independentes uma da outra, onde o freamento 
final seria simplesmente a soma delas. Isto porque a teoria ZBL desconsidera possíveis 
correlações entre o poder de freamento eletrônico e nuclear. A terceira possível fonte para 
o desacordo, seria então, exatamente essa ausência de correlação. Essa hipótese já havia 
sido usada antes por Grande et al. [43] para explicar as distorções presentes nas medidas 
de alcances de íons pesados implantados em filmes de carbono, berílio e boro 1. 

Usando o mesmo procedimento adotado por Grande et al. [43], Behar et al. [8] mostra
ram que um bom acordo entre os resultados experimentais e os teóricos de Bi e Au só é 
atingido quando os cálculos ZBL originais são modificados para incluir efeitos inelásticos 
no poder de freamento nuclear. 

10s alcances experimentais também eram mais elevados que os previstos teoricamente (tipicamente 
30%). 
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Figura 7.1: Comparação entre os resultados experimentais e os cálculos teóricos dos alcan
ces projetados Rp, e dos desvios ~Rp de Ag implantada em AZ1350. 

A relativa boa concordância entre os resultados experimentais e os teóricos, sem a 
introdução de efeitos de correlação, obtidos para a Ag, Sn e Sb não significa que essa 
terceira fonte seja menos válida. Para enfatizar isso, as figuras 7.1 , 7.2 e 7.3 mostram os 
resultados experimentais (asteriscos), e os cálculos teóricos. Os cálculos teóricos do TRIM 
que não levam em consideração efeitos de correlação, presentes nas tabelas 7.1, 7.2 e 7.3 , 
correspondem à linha contínua. As figuras mostram também os cálculos teóricos obtidos 
quando efeitos de correlação são introduzidos na teoria ZBL e correspondem às linhas 
tracejadas. Observa-se que o cálculo com a introdução deste efeito também reproduz o 
bom acordo teórico-experimental para Rp e tende a melhorar o acordo teórico-experimental 
para ~Rp em particular. 

De fato, nossos resultados estão em bom acordo geral com a teoria ZBL. As pequenas 
diferenças observadas podem ser explicados por qualquer uma das três fontes já citadas ou, 
até mesmo, por uma combinação destas alternativas. Nas implantações com Bi e Au, no 
entanto, apenas a terceira alternativa era capaz de explicar a grande discrepância obtida 
[8], e poderia ser dito com certeza que ela era o efeito predominante. 
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7.2 Estabilidade térmica 

A primeira evidência clara de que implantações rasas aumentam a estabilidade térmica 
do fotoresiste AZ1350 veio da análise do sinal do silício no fundo do espectro de RBS. 
Dado um mesmo lote de amostras, feitas de maneira idêntica, observou-se que enquanto 
as amostras implantadas apresentavam um pequeno avanço do sinal do Si sobre o espectro 
de RBS, as amostras não implantadas apresentavam um forte avanço do sinal do Si. A 
figura 7.4 deixa bem clara essa situação, onde escolheu-se uma geometria de espalhamento 
adequada para efetuar as experiências de RBS. 

A figura 7.4 a) corresponde a espectros dos filmes implantados com Sb a uma fluência 
de 5 x 1014 átomos/cm2

, nas temperaturas de 250°C e 350°C. Observe que na figura 7.4 a) 
o sinal do silício não aparece no fundo do espectro nem mesmo a 350°C. Note no entanto, 
que no caso não implantado, figura 7.4 b), o sinal do Si está presente após os tratamentos 
térmicos. Este avanço se deve estritamente à perda de material no caso não implantado. 
Neste caso de amostras de menor espessura, o efeito de proteção térmica poderia ser ava
liado sem o uso do programa RUMP. O filme não implantado e não tratado termicamente 
(fig 7.4 b)) tem uma espessura de ""6750 Âenquanto que após ter sido submetido a uma 
temperatura de 350°C, esta espessura é reduzida a menos da metade (fig (7.4 b)), ou seja, 
para "'3000 Á. A espessura inicial do filme implantado com antimônio e sem qualquer tra
tamento térmico também foi de ""6750 Á, enquanto que após um tratamento térmico a 
350°C passou a ser de "" 6000 Á. Esses resultados nos mostram que a espessura do filme 
não implantado se reduz em aproximadamente 55% devido ao tratamento térmico efetuado, 
enquanto que no filme implantado com antimônio, a redução na espessura foi d~ apenas 
12%. 

No entanto, os valores com os quais iremos nos basear de fato serão aqueles obtidos por 
intermédio do RUMP. Com os valores da perda média de oxigênio resumidos nas tabelas 6.3 
e 6.4 construíram-se os gráficos 7.5, 7.6 e 7. 7. Para comparação, nestas figuras apresenta-se 
também a perda de oxigênio para o caso de Bi, extraída da referência [8]. 

Observando a figura 7.5, concluímos que implantações com Ag, em ambas as fluências 
não alteram significativamente o comportamento térmico do fotoresiste AZ1350 (compare 
com o caso não implantado). A figura 7.6 por sua vez, mostra que implantações com Sn a 
uma fluência de 3 x 1014 átomos/ cm2 também não modifica o comportamento do fotoresiste. 
No entanto a situação começa a mudar quando o filme de AZ1350 é implantado com Sn a 
uma fluência de 5 x 1014 átomos / cm2

• Da análise da figura 7.7 vê-se que as implantações 
com Sb, em ambas as fluências, melhoram a resistência do polímero quanto à degradação 
por tratamentos térmicos, sendo que a fluência mais elevada apresenta um maior nível de 
proteção. Os dados de Sn e Sb indicam a existência de um limiar na fluência para melhoria 
contra decomposição térmica do polímero. No caso de Sn e Sb essa fluência limiar foi de 5 x 
1014 átomos/cm2 enquanto que para o Bi [8] foi de 3 x 1014 átomos/ cm2. Já para o polímero 
AZ111 [3] implantado com Bi, até mesmo uma fluência de 1014 átomos / cm2 foi suficiente 
para atingir um grau deproteção semelhante. Obtém-se assim que a fluência limiar depende 
não somente do elemento implantado mas também do polímero a ser implantado. 
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Figura 7.7: Perda média de oxigênio em função da temperatura das amostras implantadas 
com Sb 

Os valores da perda de carbono, são menores que a correspondente perda de oxigênio, 
portanto a evidência de proteção torna-se menos evidente. Em concordância com os re
sultados obtidos pela análise do oxigênio, o carbono também segue as mesmas tendências . 
Tomando como exemplo o caso da Ag (<I> = 5 x 1014 átomos/ cm2

), onde a análise da perda 
de oxigênio mostrou um efeito contrário ao de proteção, também a perda de carbono indica 
esta mesma tendência. De fato a perda de carbono foi de 25% frente aos 20% do caso não 
implantado. 

Neste ponto, é de se considerar uma breve discussão sobre o perfil da perda de oxigênio 
obtido para diferentes temperaturas de tratamento térmico. 

A título de exemplo, na figura 7.8 apresentamos os perfis da perda de oxigênio versus 
profundidade obtidos através do RUMP para a Ag e o Sn, correspondentes a uma fluência 
de implantação de <I>= 5 x 1014 átomos/cm2

. Esta figura mostra alguns fatos interessantes. 
Como tendência geral nós temos: 

a) as perdas de oxigênio não são uniformes e apresentam um valor inicial que corresponde 
às perdas devido ao processo de implantação; 

b) os perfis de perdas por implantação não reproduzem o perfil de danos fornecido pelo 
programa TRIM, pois elas se prolongam até .-v850 Á, bem além do alcance dos danos 
calculado teoricamente, que é de .-v500 Á(ver figura) . 

A análise da figura 7.8 a) em particular, mostra que à medida que a temperatura de 

69 



J 

.. 

o) FLUENCIA 5 X 10
14 

Sn/cm
2 

80 o-_ 
"lo..._ ION : Sn 

' ~ cr- '<> •uu COMO IMPLANTADO 
-o, ' C:XXX:O TEMP = 300 °C --..__..- ' ' ' 

<:>QOQÇ> TEMP = 350 oC 

º 60 ·- u, <:>-..... .... ' z I \ ' -.._o 
w \ " '-0 ' ü " ' ' \ • ' ' X õ, o \ 

\ ' 
\ ' ..... 

40 \ 0'- <>-.._ .._o w \ ' o \ o, --~ 
<( \ 'Q ..... 

- -~ ' o \ PERFIL DE DANOS ' ~ \ CALCULADO (TRIM) - O' 
w 20 o " (L \ \ -o_ 

''a • 
\ " '- " \ ' \. • 

o .... 

b) FLUENCIA S X 10 1
• Ag/cm 2 

80 <>---o_ 
ION: Ag ,----. 

G-_ -o 
~ 

-0 
.._ <:> ..... 

--..__..-
.._ -o... 

·- o' ..... '...o º 60 ...... ..... b, 
z I \ 'Q o_ 
w ' ..... 

' <> 
ü ' '0 \ • ' 'o... 
X \ ..... --o 
o \ 'Q -

40 \ o_ ...... 
Lu \ 
o I ..... 

I 
o ..... ..... 

<( \ o-- ..... -0 
o \ \ PERFIL DE DANOS - -e-
~ CALCULADO (TRIM) w 20 \ 
Q_ \ 

\ • 
\ 

\. 

' \ '-
\. ... 

o ..... 

o 400 800 1200 o 1600 2000 
PROFUNDIDADE ( A ) 

Figura 7.8: Perda de ongenw como uma função da profundidade para Sn a) } e Ag b)} 
implantados em AZ1350 

70 



. .. 

Perda de O 
<I> = 5x1014at/cm2 n 

TEMPERATURA 350°C impl. Sb Sn Ag 
o 47 24 35 44 
c 20 10 20 30 

Tabela 7.4: Perda média de oxigênio e carbono até 1500 A e na temperatura de 35(JJ C, para 
todos os elementos implantados 

recozimento vai aumentando as perdas vão se intensificando. No entanto, para as regiões 
mais profundas (>2000 Á), existe uma tendência de estabilização das perdas (não se perde 
mais oxigênio). Este comportamento também foi observado para o caso do antimônio 
implantado nessa mesma fluência. 

Da análise do correspondente perfil para a prata, apresentado na figura 7.8 b ), vê-se 
que o perfil de perda por implantação é muito similar. No entanto, com o aumento da 
temperatura, não somente há uma perda adicional de oxigênio, como também esta parece 
não estar confinada a uma profundidade fixa. -

Para podermos comparar os níveis de proteção produzidos pelas implantações de dife
rentes íons, calculamos as perdas médias de oxigênio que ocorrem a 350°C. Estes cálculos 
foram feitos pará a fluência de 5 x 1014 átomosjcm2 (corresponde à fluência limiar de Sn 
e Sb) e as profundidades analisadas foram de até 1500 Á. Os resultados encontram-se na 
tabela 7.4 e figura 7.9. Para comparação, acrescentamos na figura 7.9 o valor da perda 
obtida para o Bi fluência 3 x 1014 átomos/cm2 , estudado na referência [8). 

A análise da tabela 7.4 e figura 7.9 mostra os seguintes fatos: a) o Bi e o Sb são 
os elementos que mais protegem o fotoresiste. De fato, após recozimentos a 350°C, os 
fotoresistes só perdem 20% de oxigênio (e "' 10% de C) frente a uma perda original de 
50%; b) o Sn também melhora a resistência térmica do fotoresiste. A perda de oxigênio 
atinge 35% a 350°C; c) a Ag, e também o Au [8), praticamente não protegem o fotoresiste. 

7.3 Comportamento difusional dos íons implantados 

Com respeito à difusão dos íons implantados nós vimos que Sb e Sn difundem regu
larmente, enquanto que Ag não. Nas figuras 7.10 a) e b), os coeficientes de difusão de 
cada elemento, resumidos nas tabelas 6.5 e 6.6, são apresentados na forma de gráficos de 
logarítmo dos coeficientes de difusão em função de 1 1

. 

Conforme pode ser visto na figura 7.10 os elementos apresentam um comportamento do 
tipo Arrhenius, onde as energias de ativação para o processo e os fatores pré-exponenciais 
encontram-se na tabela 7.5. Como uma característica geral do processo difusivo em questão, 
temos que a energia de ativação na região não danificada independe da fluência de im-
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Elemento Fluência Região Do (cm2 /s) Energia de ativação 
Sn 3xl014 at.jcm2 Sem danos 6 4x10 12 

' 
190 meV 

Sn 5xl014 at.jcm2 Sem danos 1 1x10- 12 

' 
190 meV 

Sn 3xl014 at.jcm2 Danificada 3 6xl0- 12 

' 
340 meV 

Sn 5xl014 at./cm2 Danificada 3 7xl0- 12 

' 
400 meV 

Sb 3 e 5xl014 at.fcm2 Sem danos 5 7x10- 13 

' 160 meV 
Sb 3x1014 at./cm2 Danificada 9 1x10- 14 

' 
280 meV 

Sb 5x1014 at.fcm2 Danificada 1 Ox10 12 

' 
385 meV 

Tabela 7.5: Valores de energias de ativação e fatores pré-exponenciais(Do) para o processo 
difusivo extraídos das retas dos gráficos lnD versus 1 1 

plantação. Esse é um resultado esperado pois, por não ser esta a reg1ao afetada pela 
irradiação, o mecanismo de difusão deveria permanecer o mesmo. A situação muda na 
região danificada da amostra, onde a energia de ativação depende diretamente da fluência 
de implantação. Esse comportamento reflete o fato de que outros mecanismos de difusão, 
além dos originais (por exemplo, danos), estão presentes na região da amostra c::;om a qual 
o feixe de íons interagiu. Observa-se também que a energia de ativação na região de danos 
é bem maior que na região não danificada da amostra. 

Em trabalhos anteriores, medidas de energias de ativação para o Bi [8] e Xe (44] no 
AZ1350 foram obtidos e são respectivamente Efi = 220 meV e Efe = 80 meV para a 
região não danificada. A baixa energia de ativação no caso do Xe, quando comparada 
com a do caso Bi e com os presentes resultados, deve ser atribuída à ausência de ligações 
químicas com os componentes do fotoresiste. 

7.4 Conclusões 

No presente trabalho nós estudamos três aspectos relacionados com a interação íon
polímero. O primeiro foi testar as predições teóricas da teoria ZBL com respeito aos 
alcances e desvios dos Íons de Sb, Sn e Ag implantados. O segundo foi o efeito da proteção 
térmica do polímero devido às implantações rasas ( ""500 Á) efetuadas com estes íons. Como 
terceiro e último aspecto, nós estudamos o comportamento difusional dos íons implantados. 

Deste estudo concluímos que a teoria ZBL é um bom modelo para cálculo de poderes 
de freamento, mesmo quando se trata. de materiais orgânicos. As elevadas discrepâncias 
teórico-experimentais que foram anteriormente verificadas quando os elementos implanta
dos eram Bi e Au [8], não foram observadas. As distorções mantiveram-se dentro da faixa 
dos 10%, que podem ser justificadas por qualquer uma das seguintes hipóteses: a) desvios 
na composição nominal do polímero; b) falhas na regra de Bragg; c) a não consideração 
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de correlações entre os efeitos inelástico e elásticos no cálculo dos poderes de freamento. 
Também não é de se descartar que um efeito combinado destas três hipóteses possa estar 
ocorrendo. 

O programa TRIM, além do cálculo de alcances e desvios, faz predições sobre a forma 
e a extensão do perfil de danos ocasionados no material. Uma outra característica impor
tante por nós determinada é a não correspondência entre a curva de danos do TRIM e a 
curva de perda de oxigênio em função da profundidade que ocorre durante o mecanismo 
de implantação. Esta característica está claramente evidenciada na figura 7.8. Apesar da 
semelhança na forma, o perfil de perda de oxigênio é bem mais profundo. Fenômeno seme
lhante já foi observado em semicondutores e diamantes, no entanto, pode não existir uma 
correspondência direta com o acontecido neste caso. Para a explicação desse fenômeno em 
particular, estudos mais específicos são necessários . Poderíamos admitir como possíveis 
explicações, desde um campo de tensão mecânico que poderia estar ocorrendo na interface 
entre uma região não danificada e uma bastante danificada, até a produção de elétrons de 
alta energia durante as colisões (raios ó), mas que estariam se deslocando para o interior 
da amostra e não somente lateralmente ao rastro iônico. No entanto a explicação mais 
razoável talvez se encontre nos danos por excitação. A curva de danos do TRIM leva em 
conta processos de deslocamento de átomos do álvo e ionização, sendo que ambos exigem 
uma energia que o projétil não dispõem na etapa final de seu percurso ( ,.._, 20 e V). Agora, se 
pensarmos em termos de energias de excitação ( ,.._, 4 e V), ou seja, admitindo-se que apenas 
excitar as moléculas já seria o suficiente para ocasionar transformações irreversíveis no ma
terial (através da formação de pequenas moléculas voláteis por exemplo), pode-se conceber 
danos em regiões tão longe quanto o projétil possa atingir. 

Já os outros dois temas abordados (proteção térmica e difusão) são fenômenos físicos 
inseparáveis e simultâneos, e portanto pode existir alguma espécie de correlação entre eles . 
O conjunto de nossos resultados nos permite as seguintes conclusões. A proteção térmica 
envolve um efeito químico, pois é uma função do elemento implantado. Chegou-se a essa 
conclusão com base no seguinte: -tratadas termicamente em condições iguais, as amostras 
implantadas com Sb são mais estáveis que aquelas implantadas com Sn. Por sua vez, 
as amostras implantadas com Sn se apresentam mais estáveis termicamente que aquelas 
implantadas com Ag. Como confirmação deste efeito, citamos o trabalho de Behar et al., 
onde as amostras implantadas com Bi eram mais estáveis que as implantadas com Au. 
Nestes dois exemplos os parâmetros de implantação sempre foram os mesmos, o que garante 
níveis de danos similares. 

É de se destacar que Bi e Sb são os elementos que mais protegem, indicando que os 
elementos da coluna VA da tabela periódica parecem ser os mais eficientes para o efeito de 
proteção térmica. Eles permitem aproximadamente 25% de perda de oxigênio frente aos 
4 7% obtidos no caso não implantado. 

Os resultados indicam ainda que os elementos que difundem regularmente são os que 
protegem, enquanto que aqueles que segregam ou apresentam comportamento difusivo não 
regular, como a Age o Au, não protegem ou o grau de proteção é inferior ao apresentado 
pelos demais elementos (Bi, Sb, Sn). Porém não existe nenhuma correlação clara entre a 
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energia de ativação e o grau de proteção. 
Também notou-se a existência de uma fluência limiar que melhora o efeito de proteção 

térmica. Essa dependência com a fluência poderia ser um efeito associado tanto com o au
mento do número de espécies químicas implantadas (concentração passa de "-'Ü,l átomos% 
-t "-'Ü,l7 átomos%), como com o aumento do nível de danos no material. Possivelmente 
seja um efeito combinado, onde a deposição de energia pelo projétil formaria radicais li
vres que poderiam vir a se ligar com elementos implantados, se houvesse afinidade química 
para isso. Esta hipótese estaria de acordo com aquela sugerida para explicar a não corres
pondência entre a curva de danos do TRIM e a curva de perda de oxigênio em função da 
profundidade (danos por excitação). 

Desta maneira podemos concluir que, quando se trata de implantações rasas, onde 
apenas a região superficial da amostra seria danificada, o comportamento químico do ele
mento implantado, provavelmente junto com os danos por irradiação, funcionam como uma 
espécie de barreira para a volatilização das regiões mais profundas. Ou então, se admitimos 
a existência de um processo em cadeia para a degradação da amostra, essa camada superfi
cial poderia estar impedindo o início de tal processo. De qualquer maneira, conclui-se que 
o comportamento químico do elemento implantado, provavelmente junto com os danos por 
irradiação, seriam os fatores que determinam a estabilidade térmica do fotoresiste . 

Trabalhos sistemáticos no futuro são necessários, visando entender e detalhar os meca
nismos de proteção. Nesse sentido, seria conveniente implantações com arsênio, a fim de 
estudar melhor os efeitos de coluna de tabela periódica. Poderíamos ainda fazer uso de 
implantações com gases nobres, por exemplo Xe, para observarmos até que ponto os danos 
são importantes. Igualmente importante seria a utilização de uma técnica de espectrosco
pia ótica (talvez na faixa do infravermelho), que nos pudesse caracterizar o tipo de ligações 
químicas antes e após terem sido feitas as implantações. 

76 



Apêndice A 

Procedimento proposto por ZBL para o cálculo da 
seção de choque de freamento eletrônico 

Como já foi mencionado, para o cálculo de /, ZBL [5] utiliza a teoria BK [25,26] . 
Segundo BK, a fração de carga efetiva 1 é obtida pela expressão: 

(A. I) 

onde Yo e VF são as velocidades de Bohr e de Fermi respectivamente e a 0 é o raio de Bohr 
o 

(0,529 A) e sendo, 

(A.2) 

onde q é uma função da velocidade efetiva do íon definida por 

Vr 
Yr = 2 

VaZJu 
(A.3) 

onde Vr é a velocidade relativa do projétil em relação a velocidade dos elétrons do alvo, e 
é definida pelas equações: 

Vr = VHI(l + 5~} ) 
H! 

(A.4) 

lli[l + ((2V~, _ .l.(fu)4] 
4 3Vj 15 Vp 

Essa função q = q(yr) é tal que as seções de choque de freamento em todas as energias 
se encontram sobre uma única linha nesse sistema de coordenadas que possui y( r) como 
abscissa. Como mencionado no capítulo 2, a função proposta por ZBL é encontrada por 
intermédio de ajustes, e corresponde à equação (2.26) . 
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A.l Íons p e sados (Z > 2) 

• A base de cálculo consiste na relação de escalonamento, 

ée(H f) = , .. ,/ Z'j{JE-e(H) lno mesmo meio 

onde são dois os parâmetros de entrada: 

a) a seção de choque de freamento eletrônico para o hidrogênio ée(H, V) na 
mesma velocidade e no mesmo meio 

b) a fração de carga efetiva do projétil 1 

• ée(H, V) é obtida através de ajustes de dados experimentais de seção de choque de 
freamento em cada meio 1 

• A fração de carga 1 é calculada apartir da equação (A.1), adaptada por ZBL justamen

te para operar tanto em faixas de energias médias como elevadas ( ~ 30 kev j u .m.a.) 

• Para velocidades baixas a dependência linear com a velocidade começa a ser domi
nante, sendo mais eficiente então abandonar a relação de escalonamento ("scaling"). 
Três. critérios são então sugeridos para o abandono da relação: 

(1) -se a velocidade efetiva do íon for tal que Yr ~ O, 13, sendo Yr dado por (A.3). 
É justificado porque a maioria dos 10000 pontos experimentais encontram-se na 
faixa Yr ~ O, 13. 

(3) - V,. ~ VF, V,. definido por (A.5) 

As últimas duas condições são impostas pelos limites mais baixos das expansões 
usadas na teoria BK. Quando qualquer uma destas condições é satisfeita, a seção de 
choque de freamento ainda é calculada pela relação de escalonamento nesta velocidade 
de transição. A partir daí a seção de choque de freamento para projéteis mais lentos 
é então reduzida proporcionalmente ao decréscimo da velocidade até atingir o valor 
nulo na velocidade zero. 

1Se o meio é composto de duas ou mais espécies atômicas admite-se a validade da regra de Bragg 
apresentada no capítulo 2. 
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A.2 Íons leves (Z < 2) 

Os íons leves são ditos ser as partículas a e o hidrogênio. Como já dissemos, a seção de 
choque de freamento para o hidrogênio Ee(H) é obtida diretamente por ajuste dos dados 
experimentais para cada elemento alvo. Para energias abaixo de 25 keV é mais conveniente 
as seguintes dependências com a velocidade: - se o átomo alvo apresenta Z2 ~ 6 então 
é CX: vo,S. - se Z > 6 então é ex: V 0 •9 

e ' 2 e · 

Já para se obter a seção de choque de freamento do Hélio ée(He), continua-se a adotar 
uma relação de escalonamento tal que, 1 2 = ~ t:t:eH§:/, mas de um ponto de vista um pouco 

diferente. Devido à grande quantidade de valores ée(He) obtidos experimentalmente, ul
trapassando inclusive ao número existente para o hidrogênio, é mais conveniente definir 
ii.Je pela equação acima e efetuar um ajuste diretamente com os dados experimentais dis
poníveis, em vez de se adotar a teoria BK para o seu cálculo. Uma forma funcional simples 
para 1'i.Je foi obtida como: 

5 

1 2 = 1- exp[- L::a;ln(E)i ] 
i=O 

onde a0 = 0,2865; a1 = 0,1266; a2 = 0,001429; a3 = 0,02402; a4 = -0,01135 e a5 = 0,0175. 
Quando a energia atinge valores abaixo de 2 keV uma dependência linear com a velocidade 
é adotada. 
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Apêndice B 

Programas TRIM e PRAL 

Existem duas maneiras de se obter os valores teóricos para o alcance projetado de um 
determinado projétil a uma dada energia em um determinado alvo. O primeiro método 
vem da solução analítica de uma equação de transporte que descreve o espalhamento do 
íon e seu processo de freamento. Usando esse método podemos citar o programa PRAL [5] . 
O programa PRAL, no entanto, faz uso do conhecimento prévio dos poderes de freamento 
discutidos no capítulo 2, e não de equações de transporte propriamente ditas, onde seria 
necessário introduzir a seção de choque de espalhamento diretamente nos cálculos. A outra 
maneira de predizer valores teóricos, é o uso de métodos de Monte Carlo que simulem o 
processo de interação de Íons com a matéria passo a passo. Um exemplo bem sucedido 
desse método é o programa TRIM [5] elaborado por J. P. Biersack e Haggemark. 

Em nosso grupo, tanto o programa PRAL como o programa TRIM são usados para se 
obter valores teóricos de Rp e !J.Rp correspondentes a implantação de determinado íon a 
uma certa energia. O programa TRIM apresenta valores mais acurados e, por se tratar de 
um programa de simulação, é capaz de fornecer perll.s de danos no material. O programa 
PRAL por sua vez, possue a vantagem de fornecer em um só cálculo e em menores tempos 
computacionais, os valores de Rp e !J.Rp para diversos valores de energia do íon incidente, 
servindo assim para estimativas rápidas. Desta maneira, é útil dar um rápido esclarecimento 
dos procedimentos adotados por esses programas. 

B.l Programa TRIM 

O programa segue a trajetória de um íon passo a passo usando os conceitos de interação 
de íons com a matéria expostos ao longo do capítulo 2. O número total de trajetórias 
simuladas (íons) é um parâmetro de entrada do programa. Em cada trajetória a mudança 
de direção do projétil acontece como um resultado das colisões elásticas binárias descritas 
na seção 2.1.2.a) assumindo-se trajetórias retilínias entre as colisões. O parâmetro de 
impacto da colisão é escrito adequadamente como uma função de um número a ser sorteado 
randômicamente (processo Monte Carla). Uma vez definido o parâmetro de impacto o 
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ângulo de espalhamento pode então ser calculado 1
. O uso de um potencial blindado (2.16), 

no qual a função blindagem universal (2.18) e o comprimento de blindagem universal (2.17) 
fazem parte, é adotado como parâmetro de entrada nesse cálculo. A energia transferida ao 
átomo alvo que recua é dada pela expressao (2.9) uma vez que o ângulo de espalhamento foi 
determinado através do parâmetro de impacto. Adotou-se um livre caminho médio L entre 
as colisões como uma função da energia, onde a perda de energia eletrônica entre as colisões 
é ~Ee = Lvée(E) sendo ée(E) obtido conforme o procedimento descrito na seção 2.1.2.b ). 
As propriedades direcionais da rede cristalina não são levadas em consideração, portanto 
o programa é adequado para alvos amorfos com átomos em posições randômicas. O íon 
é acompanhado até que sua energia diminua abaixo de uma valor pré-especificado (nesse 
caso ele estaria implantado) ou até que sua posição se encontre fora do alvo ( corresponde 
a uma transmissão através do alvo). Maiores detalhes sobre o programa TRIM podem ser 
encontrados na referência [5]. Os valores experimentais de alcances e desvios, apresentados 
nesse trabalho, são comparados com os valores teóricos obtidos pelo programa TRIM pela 
sua maior exatidão. 

B.2 Programa PRAL 

Este cálculo de alcances projetados [5] foi desenvolvida de modo a basear-se nos bem 
conhecidos poderes de freamento apresentados no capítulo 2, evitando qualquer incerteza 
na formulação da seção de choque diferencial de espalhamento. Este procedimento pode ser 
efetuado pela conecção direta entre o espalhamento angular direcional e a perda de energia 
nuclear, onde tal abordagem fornece um bom acordo com outras teorias existentes e com 
resultados experimentais de alcances projetados. 

O alcance (médio) projetado dos íons é obtido através da soma das projeções de cada 
deslocamento elementar na direção de incidência ('!j; =O onde '1/J é o ângulo polar). Para 
efetuar esse cálculo é necessário então, calcular o coseno direcional médio dos íons ( < 
cos'!j; > ) a fim de integrá-lo ao longo da trajetória iônica que vai desde a energia inicial 
Eo até O (em termos de energia o deslocamento elementar ds do Íon pode ser escrito como 
ds = dE/St(E), onde St(E) corresponde ao poder de freamento total na energia E). Nós 
podemos representar as direções do movimento iônico pelos ângulos '1/J e v, onde a direção 
inicial do Íon está sobre o polo '1/J = O ( '1/J E (0, 1r /2) ). O ângulo v é o ângulo azimutal 
( v E (0, 21r] ). Nós podemos representar as direções do movimento iônico por pontos 
numa esfera de raio unitário. O cálculo do coseno direcional médio baseia-se nos seguintes 
princípios: i) originalmente a distribuição de probabilidade do ângulo polar '1/J é uma função 
ó centrada em '1/J =O; ii) esta distribuição de probabilidade então espalha-se seguindo uma 
espécie de difusão durante o processo de freamento dos Íons; iii) finalmente o íon "esquece" 
completamente a direção inicial. Neste estágio a ditribuição de probabilidade é constante 

1 Um cálculo exato pode ser feito com a integral (2 .15). Por motivo de redução de tempos computacionais 
o programa adota uma aproximação com base em uma forma funcional. 
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sobre a esfera 1/J, v. Em linguagem matemática, a função densidade de probabilidade da 
variável 1/J é governada pela equação de difusão. Por integração da equação de difusão chega
se ao valor< cos'lj; >= e-2Dt. Como não há nenhuma correlação entre deflecções sucessivas, 
os pontos em nossa esfera direcional realizam um movimento aleatório como um movimento 
Browniano. Através do uso da relação bidimensional de Einsten, Dbi· = 1/ 4fJ<p2 onde <fy2 

é a distância angular média quadrática, consegue-se escrever o termo Dt em função da 
distância angular quadrática média sobre a esfera. Usando-se essencialmente a aproximação 
de pequenos ângulos e a expressão (2.9), que fornece a transferência de energia ao átomo 
alvo quando o projétil sofre uma deflecção BeM, pode-se reescrever o termo Dt somente em 
termos dos poderes de freamento. Desta maneira, também obtém-se o coseno direcional 
médio < cos'lj; > somente em termos dos poderes de freamento que, por intergração, nos 
fornece o alcance (Rp = f < cos'lj; > ds) e o desvio padrão. Maiores detalhes e as expressões 
utilizadas pelo programa PRAL podem ser vistos na referência [5] . 
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Apêndice C 

Programa de simulação RUMP (espectros teóricos 
de RBS) 

Mostrou-se no capítulo 3, que existem expressões bem definidas para caracterizar espec
tros de RBS. É claro que o que foi apresentado é o mínimo para a compreensão da técnica. 
Com base nessas relações e outras, é possível construir programas que gerem perfis teóricos 
de RBS. Obviamente tais programas deveriam possuir como parâmetros de entrada o poder 
de freamento de um dado elemento em um dado alvo e a seção de choque de espalhamento 
entre um átomo A e um átomo B. Para se obter o poder de freamento a teoria ZBL pode ser 
usada. Já quanto à seção de choque de espalhamento, podemos usar a seção de choque de 
Rutherford. Na verdade, como vimos no início do capítulo 2, os potenciais Coulombianos 
são blindados; portanto, em princípio, a seção de choque de Rutherford não seria válida. 
Mas quando se trata de partículas a com altas energias, que é o caso mais comum em RBS, 
a seção de choque de Rutherford é uma aproximação muito boa e o problema não se torna 
tão complexo. 

Os valores da perda de material a serem apresentados nesse trabalho foram obtidos 
através do uso de um programa que simula RBS, o bem conhecido programa RUMP. Não 
é objetivo deste trabalho descrever seus algorítmos, mas tais encontram-se na referência 
[11] . A utilização do programa consiste em colocar os dados experimentais em um dos 
setores ( "buffers") disponíveis . Cada setor amarzena dados de contagem versus canal, 
sendo o número máximo de canais 1024. O setor zero é usado para armazenar o perfil 
simulado calculado pelo programa. O programa permite visualizar os espectros de vários 
setores ( "buffers") superpostos na tela. Em um procedimento padrão o espectro teórico 
é superposto ao experimental. Deve ficar claro que o programa apenas simula o espectro 
com base nos parâmetros fornecidos, ou seja, o RUMP não faz ajustes dos parâmetros de 
modo a coincidir da melhor maneira o espectro simulado e o experimental 1

. Esse processo 
de encontrar os parâmetros é feito tentativamente. Os parâmetros essenciais que precisam 
ser fornecidos são: 

1 Em certas situações é possível usar métodos de mínimos quadrados para encontrar as concentrações. 
Para isso o RUMP necess ita saber quais os elementos que podem ser variados e os linútes superiores e 
inferiores das possíveis concentrações. 
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• a energia do feixe, através do comando MEV, 

• a carga total utilizada para obter o perfil experimental (em fi-C), através do comando 
CHARGE, 

• o ângulo entre a normal da amostra e o feixe, segundo a seguinte convenção: rotações 
onde a normal gira na direção do detector são ângulos negativos; rotações onde a nor
mal gira para o lado oposto ao do detector são ângulos positivos (comando TRETA), 

• ângulo entre a direção do feixe e do detector (PHI) 

• ângulo sólido do detector (OMEGA) 

• reta de calibração do dia para converter canais em energia (CONV) 

• resolução do detector (FWHM) 

• tipo de feixe, no caso He++ (BEAM) 

• geometria de espalhamento (GEOM) . A nossa geometria de espalhamento mantém 
as direções do feixe emergente, da normal e do detector coplanares. Esta geometria 
é reconhecida pelo parâmetro IBM no RUMP. 

Cabe salientar que as convenções presentes nesta lista, foram todas confirmadas com 
testes prévios, através de cálculos feitos independentemente do RUMP e via RUMP. O 
espectro de RBS só é calculado pelo o RUMP depois que fornecemos as características da 
amostra, tais como: - densidade em átomos/cm3 ; -os elementos que a constituem, com a 
respectiva composição ou proporção de cada um. O programa também nos fornece o recurso 
de dividir a amostra em até 99 camadas, cada uma com a sua própria composição. Este 
tipo de recurso nos possibilitou obter perfis de concentração de um determinado elemento 
em função de sua profundidade. 

Podemos sintetizar o princípio de funcionamento do programa RUMP da seguinte ma
neira: o usuário fornece as condições em que foram feitos os espectros experimentais através 
da lista de comandos já descrita; por inspeção visual de cada espectro experimental com 
um simulado via RUMP, o usuário é capaz de caracterizar as amostras analisadas pois, 
quando os espectros coincidem, às concentrações usadas no cálculo teórico correspondem 
as concentrações de cada elemento na amostra. Como já foi mencionado, o processo de 
procura das concentrações que fazem coincidir os espectros é feito tentativamente. Maiores 
detalhes sobre a utilização do programa RUMP no caso particular das amostras de AZ1350 
são fornecidos na seção 6.2. 
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Thermal behavior study of Sn and Ag implanted into photoresist film 

R.L. Maltez ", L. Amaral ", M. Behar ", R .B. Guimarães b' J .H .R . dos Santos " 
and F.C. Zawislak " 
" 111srirwo de Física, U11icersidade Federal do Rio Gra11de do Sul Caixa Posral 15051, 91500 Porra A legre, RS. Brazil 
h 111sriruro de Física, U11icersidade Federal Flumille/lse Caixa Posral !00296, 2./020 Nirerói, RJ, Brazil 

The thermal stab ility of Sn and Ag implanted AZI350 photoresist films has been invest igated via Ru therford backscattering 
tech nique. We fi nd that a sha llow Sn implanta tion increases the tempera ture a t which the photoresist sta rts to decompose. This 
fea ture is not observed when Ag is impla nted unde r the same condi tio ns. These results indicate that chemical effects play an 
importan t ro le in the improve ment of the photoresist the rma l s tability. We have a lso studied the the rmal be hav ior of the implanted 
Sn and Ag io ns. 1t was found that Sn diffuses regula rly while Ag segrega tes toward the su rface. 

1. lntroduction 

The investigation of ion implanted or irradiated 
polymers has received increased attention during the 
last years. Radia tion effects on the structure stab ility 
and e lectrica l conductivity as well as characterization 
of the ion implanted profiles have been important 
topics of these studies [1 -5]. 

It is known that most of the photoresists remain 
stab le up to 150°C. At higher temperatures they start 
to decompose losing molecular components like H 2 , 

C0 2 , COH, CH 4 , etc. In an earlier work Okajama et 
ai. [6] have shown that polymers heavily bombarded 
with high energy Ar ions become more resistant to 
heat treatments. More recently Behar et a i. [7] have 
shown tha t sha llow Bi implantat ion (E= 50 keV; 4> = 3 
x 10 14 atomsjcm 2) resulted in a drastic increase of 
the tempera ture at which the polymer starts to decom
pose. lt was a lso shown that a threshold Bi flu ence is 
necessary in order to optimize th e stabilization effect. 
Finally, it was demo nstrated that not only the rad iation 
damage but also chemical effects are important to raise 
the decomposition temperature of the polymer. 

We have undertaken the present experiment with 
two major a ims. First, to further investigate the influ
ence of the chemica l and rad iation damage effects on 
the decomposition temperature of the polymer. Sec
ond, to study the thermal diffusion behavior of im
planted íons into polymers. lt was shown [7,8] that Bi 
and Xe diffuse regul arly into a AZ1350 photoresist 
film with characteristic diffusion coefficient s depend
ent on the implanted flu ence. On the other side, it was 
found tha t Au does not follow a regular thermal diffu
sion behavior, scgrega ting toward the surface as the 
temperat ure of the polymer was raised. Therefore, 

questions like regul arity of the diffusional process, 
influence of the chemical bonds between the implanted 
ion and the components of the polymer, and influence 
of the rad iat ion damage should be further investiga ted. 

In the present work we have implanted Sn and Ag 
under identica l conditions. They have similar masses 
but quite diffe rent chemical and physical properties. 
The Rutherford backscattering technique (RBS) was 
used to determine the implanted profiles, to observe 
the stoichiometric changes and to follow the diffusional 
behavior of the implanted species, as consequence of 
the thermal treatments of the photoresist. 

2. Experimental procedure and data analysis 

Clean silicon wafers were spin coated with a 1.0 J.l.nl 
layer film of the AZ1350 photoresist and then baked 
for 1 h at 170°C. Small pieces of the wafers were 
subsequ ently implanted with 50 keV Sn and Ag at 
flu ences of 3 and 5 X 10 14 atomsjcm2. The implanta
tions were done using the 400 kV ion implan tor at the 
Institute of Physics, Porto Alegre. The beam current 
density was < 20 nAj cm2 in order to avoid excessive 
heat ing of the samples. 

Depth profiles were obtained via RBS analysis us
ing 760 keV a particles from the same implanter. The 
backscattered a particles were detected by a Si(Li) 
surface barrier detector placed at 160 o with respect to 
the beam direction . The electronic resolution of the 
detection system was of 14 keV. The beam spot on th e 
sample was changed whenever the a dose reached 
2 X 10 11 ajcm2

. This procedure was followed to avoid 
compacta tion effects and form ation of carbon rich re
gions as consequence of loca l large a irradiation flu-
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cnccs. Undcr th csc circums!a nccs no signi fica nt 
changes in the O a nd C co mpositions we re detectcd as 
a co nseq uc nce of the ex irradia li on. 

The c ncrgy lo dcplh transfo rmal ion was do ne usin g 
lh e ex slopping powe rs as rc porl cd in ref. [9]. Thc 
ana lys is o f lhe RB S spcctra wc rc pcrfo rmed usin g th c 
simul a lio n RUMP codc program [ 10]. Furth er dc ta ils 
of thc expe rim e nta l se t up a nd da ta trca tme nt can be 
fo und in ref. [4]. 

The sa mpl es have bec n isochrona lly annea lcd a l 
150, 200, 250, 300 and 350°C a lways 20 min .. a vacuum 
be tte r lh an 10 - 6 Torr. 

3. Results 

3. I . Th erma/ srability 

The a na lys is of th e RBS spectra of the unimpl ant ed 
AZ J350 fi lms pcrfo rmed wit h the RUMP sim ul alio n 
program show th a l up to 200°C the re is no signi ficant 
change in the chemica l composition of lhe po lymer 
fi lm . However a t highe r le mpera tures the re is a dras ti
cal cha nge as illustra ted by fi g . J which shows lhe RBS 
spectra corresponding to thc nonann ea led and an
nealed at 300 a nd 350°C AZ 1350 samples. At 250°C 
the data show a considc rable a nd unifo rm loss of 
oxygen a round 20% for a li th e o bserved dept h (from 
the surface up to - 2400 A). The corresponding C loss 
is o f the order o f 10% . With increasing tempera ture 
there is a la rge ma te ri a l loss and finally a t 350 o C three 
ma in features can be observed : (i)' the oxygen loss is 
around 50% , (ii) th e C conte nt is reduced in 20% and 
(iii ) the Si edge of the substra lc which appea rs in lhe 
RBS spectrum indica tes th a l lh e film has become thin 
ncr (the thick ness o f the film a t 350 o C is = 6000 A) as 
a co nsequ e nce of the loss of ma te ri a l. 

The Ag impl anta tions with t:P = 3 x 10 14 atoms j cm 2 

and 5 X 10 14 a to msjcm 2 and the Sn o ne performed 
with cf> = 3 X 10 14 a tomsjcm2 do not a lter significant ly 
the th e rma l behavior of the impla nted AZ1350 sa m-

Table I 
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Fig. I. Right : RBS spectra correspo nding to th e unirnpl ant ed 
AZl350 polymer film . As received (fui! poin t ·) afl er 300 o C 
annealing (ope n points) and after 350 o C ann ealing (losa nges). 
Note the Si edge of the substrate visible already a! 300 o C 
indicating that the fi lm become th inn er. Left: RBS spectra 
corresponding to a shallow Sn implantation, 4> = 5 X 10 14 

atoms j cm2 As implanted (fu i! points) and after 300 (open 
poi nts) and 350 o C (losanges) annea lings. 

pies. The si tuation ehanges when the AZ1350 fi lm is 
Sn impl anted with <f>= 5 X 10 14 atomsj cm 2

, see fi g . l. 
Ann ea lings up to 250 o C do not produce any major 
ch ange in the photoresist composition. At 300 o C the re 
is 15% oxygen a nd 5% carbon tosses. Finally, at 350 
the oxyge n and carbon losses are 30 and 15 % respec
tively. 

The C and O tosses as functi on of the tempera ture 
for the nonimpla nted and th e Sn and Ag impl anted 
AZJ350 samples a re summ arized in tab le I and fig . 2. 

3.2. Diffusion behauior 

In addition to the therm al stab ili ty we have a lso 
studied the diffusion a l be havior of both Ag and Sn 
implanted into the AZ1 350 pho to rcs ist. 

Carbon (C) and oxyge n (0) relative losses (in % ) as a function of the an nealing temperature. Resu lts for both implan ted ions and 
nu ences 

Temper
ature 
o c 

200 
250 
300 
350 

Nonimplanted 

[C]% 

. 7 
15 
20 

[O)% 

5 
20 
35 
47 

lmplanted 

Sn 

d>=3 X l0 14 

atomsj cm2 

[C)% [O)"K 

5 10 
12 30 
17 42 

Ag 

d> = 5 X l0 14 d> = 3 X I0 14 dJ = 5 X I0 14 

atomsj cm2 atomsj cm2 atomsj cm2 

[C)% [O)% [C) 'it [O)% [C]% [O]% 

17 22 
5 15 12 30 20 40 

15 30 17 45 25 52 



~·· 

i 

~ 

R. L. Ma/tez et ai. I Behacior of Sn and Ag imp/anred i111o phororesisr 425 

Sn implan ted in AZ1350 
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Fig. 2. (a ) Oxygen and ca rbon losses as a function of the 
tempera tu re for nonimpla nted and Sn implanted AZ 1350 
samples. (b) Same as (a) but the AZ1350 samples a re im-

planted wi th Ag. 

The a nalysis o f the therma l diffusion experiments in 
orga nic polymer implanted systems cannot be per
formed by usua l analytica l techniques. This is because 
here th e impla ntat io n leads to irreversible damage 
which does not anneal out as in metais or semiconduc
tors. To overco me this situa tion we have used a numer
ical me thod, the so-calicd " finite difference '· method 
[11], in order to analyze the data. In this method the 
whole depth profile of a given distribution is divided 
into s ingle channels. The diffusion of each chan nel is 
treated subsequ e ntly and the prod uct of a li diffused 
con tribution of each channe l is summed up in arder to 
construct a new profile. Due to the channel by channel 
treatment , any input profil e can be diffused independ
ently of its shape by usi ng a depth -depende nt diffusion 
parameter D(x ). For conve nience we separa te D(x) 
into a depth-independent value and a norma lized 
dimensionless depth-depe ndent function f (x) = 
D(x)j D * 

Fig. 3 shows the results obtained after the applica
tion of the aforeme ntioned procedure. The solid points 
represent the d> = 5 X 10 14 Sn jcm~ as implan ted pro
fil e. The open po ints show the íon distribution after 
a nnealing at 300 o C. The onset in fig . 3 displ ays the 
depth-depende nt function f(x) used by th e progra m in 
a rder to reprod uce thc final ío n distribution profilc . 
Thc depth dependence of f(x) was chosen foliowing 
the damage distribution as described below. 

Starting fro m the initi a l profile, and applying the 
mcthod descri bed above, the program after severa! 
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o 3oo•c 

- -S,mu1o led 
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DEPTH 11021\1 

o~~~~~~~~~~ 
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Fig. 3. Solid points represent the Sn as implanted profile. The 
open points show the ío n distr ibution afte r annealing at 
300 o C. The in se t di sp lays the depth-dependent diffusion 
pa rameter used in the calcu la tion . The smooth curve repre -

se nts th e ca lcula ted depth profile . 

inte ract ions provides the profile shown in fig. 3 with a 
fu li line. The agreeme nt between the calculated and 
experime ntal profile is quite satisfactory in particular 
for the near surface and thc bulk regions. The ex
tracted diffusion coefficients fo r · Sn in the bulk and 
damaged region are respectively Dh = w- 14 cm 2 ; s 
and Dd = 2.5 X 10 - 15 cm2 js. The calculations have 
been repeated for a li the other te mperatures and im
planted nuences and the results a re quoted in table 2. 

The Ag impla nted íons have shown a non-regul ar 
thermal behavior. For temperatures highe r than 200 o C 
the Ag segregates toward the surface. Therefore no 
ana lys is has been a ttempted rega rding the the rmal 
diffusion behavior of Ag. 

4_ Discussion and conclusions 

The results of the pre e nt expe riment show that the 
Ag implantations do no t produce any significa nt im
provcment on the thermal stab ility of the AZ1 350 

Table 2 
Dd and Db diffusion Sn coefficien ts (see text) as a function of 
the temperature for the two implan ted Sn fluences 

Tempera-
ture 
K 

423 
473 
523 
573 
623 

lmpla nted fluen ce 

</> = 3 X 10 14 a toms j cm 2 

Dd Dh 

5 x JO 16 8 X lO 15 

9 x w- 16 1.4 X I0 - 14 

2.7 x i 0 - 15 2.5 x w- 14 

6 x w - 15 4.3 x l0 - 14 

7 X 10 - 15 7 x 10 - 14 

<I>= 5 x 10 14 a tomsj cm 2 

Dd Db 

1.2 x l0 16 1.9 xl0 - 1s 
4 x t0 - 16 3.5xl0 - 15 

6 x w- 16 4.6 x w - 15 

2.5 x to - 15 1 x w - 14 

3 x to - 15 t.5x i0 - 14 
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Fig. 4. (a) Oxyge n loss as a fun ct ion of the depth for the Sn 
implanted , <f>= 5 X 10 14 atomsjcm2 AZI350 sample. Full 
points represents the oxygen loss as a consequence of the 
implantation process. Open points and losanges the same 
after annealings at 300 and 350 o C. (b) The same as (a) for Ag 

5 X 10 14 atomsjcm2 implanted sample. 

photoresist. The a mo unt of oxygen and carbon lost by 
the Ag implanted samples is similar if not a little bit 
larger tha n the corresponding to the nonimpl anted 
o ne, see fig. 2. On th e ot her side, the Sn implanted 
sample with rf> = 3 X 10 14 atoms j cm2 seems to slightly 
improve the thermal stability of the sample. However 
drastic reduction in the material loss is only obtained 
when the implantat ion fluence of Sn was rf> = 5 x 10 14 

atomsjcm 2
. 

In arder to ga in more insighr. we have represe nted 
in fi g. 4a th e oxygen loss as a function of the depth for 
the Sn implanted sampl e with 4> = 5 X 10 14 atomsjcm2

: 

as impla nted , after ann ealing at 300 and 350 ° C. The 
figure shows severa! interesting features. In first place 
there is a considerable loss of oxyge n as a consequence 
of the impla ntat ion process. This loss goes from the 
surface up to = 850 Â. It is interesting to remark that 
the oxygen loss profile does not resamble (neither in 
shape, nor in dept h) the damage profile as predicted 
by Ziegler, Bie rsack and Littmark [1 2]. Up to 300 o C 
we do not observe any change in the oxyge n loss 
profile. At this te mperature, the analys is of the RBS 
spectrum shows that there is a non-uniform oxygen loss 
which goes from the su rface up to - 2500 Â. Finally a t 
350 o C there is an additional loss, but the maximum 
depth , basica lly remains unchanged - 2500 Â, see fig. 
4a. Simi lar data for Ag implanted with the same flu
e nce (rf> = 5 X 10 14 atomsjcm2

) are shown in fig. 4b). 
The oxygen loss profile of the as implanted sample is 
very similar to the one corresponding to Sn. With 
increasing temperat ures not only the re is an additio nal 
oxygen loss, but this loss seems not to be confined to a 

fixed depth . This kind o f behavior is a lso observcd for 
the other Sn and Ag implanted sa mplcs. Then it can be 
tentatively concl udcd, that for the best retention case 
(rf>(Sn) = 5 x 10 14 atomsjcm 2

) th e oxygen loss is con
fincd to a fixed dc pth , fea turc which is not observed 
for th e ot he r cases. 

Behar et a i. [7] havc suggcstcd that in addition to 
the rad iat ion damage, chem ica l cffects (due to bonding 
of the implanted ions with th e mo lecules of the pho
tores ist) should play an importa nt role in the the rma l 
be havio r o f implanted photoresists. Our results clearly 
confirm this hypothesis. The Ag and Sn implantations 
prod uce simil ar damage, however o nly Sn seems to be 
effect ive as inhibito r of the the rm al dissolution of the 
pho toresis t. A comparison of the present a nd previous 
published results a llow us to draw other conclusions. 
F irst, there is a threshold fluence r/>,h needed to inhibit 
the therma l decomposition of th e photoresist. This 
flu e nce depends on both , the type of the photoresist 
a nd the characteristic of the implanted ion . For AZlll 
photoresist the Bi threshold flu e nce was reported to be 
c/>,"= 10 14 Bi jcm 2 [13]. This number changes to rf> = 3 
x 10 14 Bi j cm2 for the AZ1350 polymer [7]. On the 
other ha nd, in the present case we found that for Sn , 
r/> 1" is 5 X 10 14 Sn j cm2. 

Besides the above conclusions, a comparison of the 
present and previous da ta show that Bi is more effec
tive in the inhibition mechanism. Fig. 5 displays the 
oxygen and carbon losses of the AZ1350 photoresist 
film a fte r being implanted with Bi [7] and Sn. It is seen 
that on the average Bi is - 30% more effective in 
protecting the polymer fi lm. This is another clear indi
cation th at chemica l effects play an important role in 
the decomposition process of implanted photoresist 
films. 

Concerning the diffusional behavior of the im
planted ions, the prese nt resu lts demonstrate that Sn 
diffuses regularly as shown by fig. 6 where the Sn 
diffusion coefficients are plotted as a funct ion of T - 1

• 

For both fluences the experimental D fo llow stra ight 
lines indicating an Arrhenius type be havior. The acti-
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Fig. 5. Oxygen and carbon losses as a function of the tempera
ture for Sn and Bi AZ1350 implanted samples. 
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0

b o C!>' 3 xto 14al/cm2 

Fig. 6. Sn diffusion coeffi cients Db and Dd (see text) for 
<P=3 X I0 14 and 5 x l0 14 atomsjcm ~ as a function of T- 1

• 

The !ines are only drawn to guide the eye. In ali the cases Sn 
diffuses regul arly. 

vation energies Ed obtained for the damaged regions 
are proportional to the implanted flu ences. For 4> = 3 
X 10 14 Sn j cm2 , Ed = 340 meV and for 4> = 5 X 10 14 

Sn j cm 2 Ed = 400 me V. Instead, the bulk activation 
energy was found to be independent of the implanta
tion flu ence beeing E b = 190 me V. 

Previous works measuring the diffusion of Bi [7] and 
Xe [8] in AZ1350 have given bu lk ac tivation energies 
Eb(Bi) = 220 me V and Eb(Xe) = 80 me V. The low 
activation energy found for Xe as compared with the 
Bi and Sn cases shou ld be attributed to the absence of 
chemical bounds with the components of the photore
sist, bounds that are present in the Bi and Sn cases. 

In summary th e results of the present experiment 
show that chemical effects play a crucia l role in raising 
the decomposition temperature of the implanted pho
to resist. For one side, we have shown that only Sn 

impl anted at a thresho ld flu ence is able to inhibit the 
mate rial loss as a consequence of thermal treatments 
pe rformed on the polyme r. On the other side we have 
seen tha t Bi is more effici ent in the inhibition process. 
In addition our results show that Bi and Sn diffuse 
regularly at vari ance with what happens with Ag and 
Au. Fina lly it is interesting to remark that the ions 
which do not diffuse regularly are exactly those which 
are not efficient in inhibiting the material loss. 
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Thermal behavior study of Sb implanted into photoresist film 

R.L. Maltez, L. Amaral, M. Behar and F.C. Zawislak 
Instituto de Física, Unh·ersidade Federal do Rio Grande do Sul, Caixa Postal 15051, 91501-970 Porto Alegre, RS, Brazil 

The thermal stability of Sb implanted AZ1350 photoresist films has been investigated via the Rutherford backscattering 
technique. We find lhat a shallow Sb implantation raises the temperature at which the photoresist starts to decompose 
considerable . Comparison of the present results with those of Ag, Sn and Bi into the same photoresist indicares that not only 
radiation but also chemical effects have to be considered in order to explain the improvement of the photoresist thermal stabiliry .. 

1. Introduction 

In recent years there has been a growing interest in 
íon implantation of polyrners, essentially because of 
the actual and potential applications in advanced mi
croelectronic technology. Radiation effects on the 
structure stability and electrical conductivity as well as 
characterization of the ion implanted profiles have 
been important topics of these studies [1-5]. 

It is known that most of the photoresists remain 
stable up to 150°C. At higher temperatures they start 
to decompose Iosing molecular components Iike H 2 , 

C0 2 , COH, CH 4 , etc. In an earlier work, Okajama et 
ai. [6] have shown that polymers heavily bombarded 
with high energy Ar íons become more resistant to 
heat treatments. We have shown [7] that shallow Bi 
implantation (E= 50 keV; 4> = 3 X 10 14 at.jcm2

) re
su lted in a drastic increase of the temperature at which 
the polymer started to decompose. lt was also shown 
that a threshold Bi fluence is necessary in order to 
optimize the stabilization effect. Finally, it was demon
strated that not only the radiation damage but also 
chemical effects are important to raise the decomposi
tion tempera ture of the polymer [7]. More recently, we 
have also shown [8] that Ag implantations do not 
produce any significant improvement on the thermal 
stabi lity of the AZ1350, while Sn implantation with 
4> = 3 X 10 14 at.jcm2 seems to slightly increase the 
temperature at which the photoresis t starts to decom
pose, and a more significant reduction in the material 
loss is obtained when the impla ntation fluence of Sn 
was 4> = 5 X 10 14 at.jcm 2

. 

We have un.~crtaken the present cxperiment in 
order to further investigare the influence of the chemi
cal and radiation damage effects on the decomposition 
temperature of the polymer. 

In the present work we implanted Sb under identi
cal conditions as in previous work with Sn and Ag. 
These elements have similar masses but quite different 
chemical and physical properties. The Rutherford 
backscattering technique (RBS) was used to observe 
the stoichiometric changes as consequence of the ther
mal treatments of the photoresist. 

2. Experimental procedure and data analysis 

Clean silicon wafers were spin coated with a 1.0 1-J.m 
film of the AZ1350 photoresist and then baked for 1 h 
at 170°C. Small pieces of the wafers were subsequently 
implanted with 50 keV Sb at fluences of 3 and 5 x 10 14 

at.jcm 2
. The implantations were done using the 400 

kV ion implanter at the lnstitute of Physics, Porto 
Alegre. The beam current density was < 20 nAj cm2 

in order to avoid excessive heating of the samples. 
Depth profiles were obtained by RBS analysis using 

700 keV a particles from the same implanter. The 
backscattered a particles were detected by a Si(Li) 
surface barrier detector placed at 160° with respect to 
the beam direction. The electronic resol ution of the 
detection system was 14 keV. The beam spot on the 
sample was moved whenever the a dose reached 2 x 
10 12 ajcm2• This procedure was followed to avoid 
compaction effects and formation of carbon rich re
gions as consequence of Iocally large a irradiation 
fluences. Under these circumstances no significan t 
changes in th e O and C contents were detected as a 
consequence of the a irradiation . 

The e ne rgy to dcpth transformation was dom: using 
thc a stopping powers as reported in ref. [9]. The 
ana lysis of the RBS spectra were performed using the 
simulation RUMP code program [10]. Further details 

0168-583Xj93jS06.00 © 1993 - Elsevier Science Publishers B.V. Ali rights reserved 
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Fig. I. RBS spec tra o f the unimpla nted AZ1350 polymer film . 

of the experimental setup and data treatment can be 
found in ref. [ 4]. The samples were isochronally an
nealed at 150, 200, 250, 300 and 35o•c, always 20 min, 
in a vacuum better than 10 - n Torr. 

3. Results 

The analysis of the RBS spectra of the unimplanted 
AZ1350 films performed with the RUMP simulation 
program show tha t Up to 2oo•c there is no significant 
change in the chemical composition of the polymer 
film. However at higher temperatures there is a drastic 
change as illustrated by fig. 1 which shows the RBS 
spectra corresponding to the nonannealed and an
nealed at 300 and 35o•c AZ1350 samples. At 25o•c 
the data show, in th e significant region of RUMP 
si mula tion (from the surface up to - 2400 Á), a con
siderable and uniform loss of oxygen around 20%. The 
corresponding C loss is of the order of 10%. With 
increas ing temperature there is a large material loss 
and finally at 35o•c three main features can be ob
served: (i) the oxygen loss is around 50%, (ii) the C 
conten t is reduced by 20% and (iii) the Si edge of the 
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Fig. 2. RBS spectra of the Sb implanted sample. 

substrate which appears in the RBS spec trum indicares 
that the film has become thinner (the observable thick
ness of the film at 35o•c is == 6000 Á) as a conse
quence of the loss of material. 

In our previous work, we had shown that Ag im
plantation with tjJ = 3 X 10 1

• and 5 X 10 14 at.jcm2 and 
the Sn implantation performed with tjJ = 3 x 10 14 

at.jcm2 do not alter significantly the thermal behavior 
of the implanted AZ1350 samples. The situation 
changes when the AZ1350 film is Sn implanted with 
tjJ = 5 x 10 14 at.jcm2

• Annealings up to 25o•c do not 
produce any major change in the photoresist composi
tion. At 3oo•c there is 15% oxygen and 5% carbon 
losses. Finally, at 3So•c the oxygen and carbon losses 
are 30 and 15% respectively. The C and O losses as 
function of the temperature for the nonimplanted and 
the Sn and Ag implanted AZ1350 samples are summa
rized in table 1. 

The Sb implantations performed in this work, show 
a similar trend as those observed with Sn, but a still 
lower carbon and oxygen loss is measured. At 35o•c 
the O (30%) and C (15 %) losses for the 5 x 10 14 

Snjcm 2 sample are reduced to O (24%) and C (13 %) 
respectively, for Sb implanted at same flu ence (fig. 2). 

Carbon (C) and oxygen (0) rel a tive losses (in % ) as a function of the annealing tempera ture . Results for Sn and Ag impl anted ions 
and flu ences 

T empera ture Nonimplan ted lmplanted 
[•cJ 

Sn [ X 10 14 at. / cm 2] Ag [ X 10 14 at.jcm:] 

<1>= 3 <h= 5 <h= 3 ó = 5 

c o c o c o c o c o 
200 5 
250 7 2C. 5 10 li 22 
300 15 35 12 30 5 15 12 30 20 40 
350 20 47 17 42 15 30 17 45 25 52 
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Table 2 
Carbon (C) and oxygcn (0) re lative tosses (in % ) as a functio n 
of the anneal ing te mpera ture for Sb samples 

Temper- Sb 
a ture <i> = 3 X 10 1

" at. j cm 2 <P = 5 X 10 14 at. j cm 2 
[oCj 

c o c o 
200 7 
250 18 4 
300 5 20 10 10 
350 9 32 13 24 

The total C and O losses as function of the tempera
ture for the Sb implanted sample are summarized in 
table 2. 

For comparison in fig . 3 we show the oxygen losses 
corresponding to th e nonimplanted, Sn and Sb im
planted, as described in tables 1 and 2, as well as the 
results of the Bi implantation taken from [7]. From this 
figure we can see tha t the most effective reduction in 
the material loss appears after Bi implantation. For 
chemically similar elements (Sb, Bi) the stronger pro
tection mechanism is attributed with higher damage 
caused by the heavier Bi íons. 

4. Discussion and conclusions 

The present and our previous results on Sn and Ag 
show some special features . First, results of the Ag 
implantations do not show any significant improvement 
on the thermal stability of the AZ1350 photoresist. The 
amount of oxygen and carbon lost from Ag implanted 
samples is simil ar if not a little bit larger than in the 
case of the nonimplanted ones. Remarkable is that the 
Sn implanted sample with tf> = 3 x 10 14 at.jcm2 seems 
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Fig. 3. Oxyge n loss as a function of temperature for Sb, Sn 
and Bi impl anted samples. 
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Fig. 4. Oxygen loss as a function of the depth fo r the Sb 
implanted, <P = 3 X 10 14 at.jcm2 AZI350 sample. 

to exhibit a slightly improved thermal stability. How
ever a more effective reduction in the material loss is 
only obtained when the implantation fluence of Sn was 
<h= 5 x 10 14 at.jcm 2

• Fina lly, concerning Sb implanta
tion, an even higher reduction in the material loss is 
observed. 

In order to gain more insight, we represent in fig . 4 
the oxygen loss as a function of the depth for the Sb 
implanted sample with tf> = 3 X 10 1 ~ at. j cm2: as im
planted, after annealing at 200, 300 and 350°C. The 
fig ure shows severa! interesting features . First there is 
a considerable Ioss of oxygen as a consequence of the 
implantation process. This loss occurs from the surface 
up to == 1000 Á. It is interesting to remark that the 
oxygen loss profile does not resemble (neither in shape, 
nor in depth) the damage profile as predicted by 
Ziegler, Biersack and Littmark (see ref. [11]). ·up to 
2000C there is an additionalloss, but we do not observe 
any change in the oxygen loss profile. At the tempera
ture of 300°C the analysis of the RBS spectrum shows 
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Fig. 5. Oxygen loss as a function of the depth for the Sb 
im planted (,P = 5 x 10 14 at. j cm 2

) AZ I350 sample . 
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that the re is a no nuniform oxy§en loss which occurs 
from the surface up to - 1500 A. Fina lly at 350°C an 
addi tional loss is observed, but the maximum depth, 
basically remai ns unchanged . With increasi ng tempera
tures not only the re is an additional oxygen loss, but 
this loss seems no t to be confined to a fixed depth. 
This kind of behavior is also observed for Sn and Ag 
implanted samples. 

The oxygen loss profile of the sample with the 
fluence (cf> = 5 X 10 14 Sb j cm2 ) in fig. 5 shows an addi
tional feature . Up to temperatures of 300°C a well 
defined peak in the oxygen loss profile is observed 
around the depth of 300 Á. This behavior is a lso 
verified with a fluence of 3 X 10 14 Sb j cm2, with a 
slight dislocation of the maximum toward deeper re
gions as the temperature of the polymer was raised. It 
is important to note that this profile was also observed 
for the cases of Sn and Ag implantations, but it is not 
displayed in the fig. 4 of our previous paper [8). These 
peaks of m.:ygen loss scale with the range of the im
planted íons. 

Behar et ai. [7) have suggested that in addition to 
the radiation damage, chemical effects (due to bonding 
of the implanted íons with the molecules of the pho
toresist) should play an important role in the thermal 
behavior of implanted photoresists. Our results con
firm this hypothesis. The Ag and Sn implantations 
produce similar damage, however only Sn seems to be 
effective as inhibitor of the thermal degradation of the 
photoresist. Due to similar ion masses, the damage 
produced by Sb implantation is very similar to Sn. 
Thus, the more effective Sb protection against thermal 
decomposition measured in this work (see fig. 3), seems 
to bc associated with chemical effects. 

A further comparison of the present and previous 
published results a llows us to draw other conclusions. 
First, there is a threshold fluence cf>,h needed to inhibit 
the thermal decomposition of the photoresist. Th is 
fluence depends on both, the type of photoresist and 
on the implanted ion species. For AZlll photoresist 
the Bi threshold fluence was reported to be cf>,h = 10 14 

Bijcm2 [7). This number changes to cf> = 3 X 10 14 

Bijcm2 for the AZ1350 polymer. For Sn the <i>,h is 
5 X 10 14 Sn jcm 2

, while in the present case we found 
that for Sb, th e <b,h is also 5 X 10 14 Sb j cm2

. 

Besides the above conclusions, a comparison of the 
prese nt a nd previous data show that Bi is more effec
tive in the inhibition mechanism. We showed on aver
age Bi is - 30 and - 20% more effective in protecting 
the polymer film relative to Sn and Sb, respectively. 
This is another clear indication that chemical effects 
play an important role in the decomposi tion process of 
impla nted photoresist films. 

In summary, the results of the present experiment 
show that chemical effects play a crucial role in ra ising 
the decomposition temperature of implanted photore
sists. On one side, we have shown that Sb implanted at 
a thresho ld fluence is able to inhibit the material loss 
which occurs as a consequence of thermal treatment of 
polymer. On the other hand, we assume, in the case of 
expectation of similar chemical effects (both Sb and Bi 
are VA elements of the periodic table) different dam
age leveis can explain differences in degradation pro
tection after implantation. 
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