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RESUMO

THOMAZ, Raquel Silva. Influéncia da pré-irradiacédo com ions leves na form  acao
de nanoporos em policarbonato pelo método de track etching . Porto Alegre.
2011. Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Cavidades e poros micro e nanométricos podem ser produzidos quando
superficies poliméricas sdo bombardeadas por ions energéticos e expostas a
agentes quimicos apropriados. Neste trabalho foi investigado o efeito da irradiacao
de prétons sobre o tamanho dos poros produzidos por ions de ouro no
policarbonato, bem como as possiveis diferencas advindas da sequéncia de
irradiacdo. Folhas de 12 um de policarbonato Makrofol KG foram irradiadas com
protons de 2MeV em véacuo (~10°Torr) com fluéncias entre 5x10% e
5x10** fons/cm? a temperatura ambiente. As irradiacdes foram realizadas antes ou
apos a formacdo das trilhas ibnicas por bombardeio de Au*’ de 18 MeV. As
amostras foram atacadas com solucédo de NaOH 6 M em temperatura de 60+£1°C em
diferentes tempos (1-3 min). Os resultados obtidos mostram que a irradiagdo com
prétons em baixas fluéncias causa uma reducdo nos diametros dos poros, quando
comparados com amostras irradiadas apenas por ions de Au. Esse comportamento
ocorre independentemente da ordem de irradiacdo. A reducdo maxima do diametro

'3 jons/cm®. Essa diminuicéo foi

dos poros acontece para fluéncias de 2 a 5x10
atribuida a existéncia de dois efeitos competitivos que predominam em diferentes
faixas de fluéncias. O decréscimo do diametro dos poros em baixas doses é
induzido pelo aumento da cristalinidade. Em fluéncias mais altas a amorfizacao e
cisdo de cadeias sao os efeitos dominantes, induzindo um leve crescimento dos
poros. Assim, a irradiacdo com prétons pode ser utilizada para controlar o diametro

dos poros formados no policarbonato.

Palavras-Chaves: protons, track etching , cristalizacdo e cisao.



ABSTRACT

THOMAZ, Raquel Silva. Influence of light ion pre-irradiation on the forma tion of
nanopores produced by track etching in polycarbonat e. Porto Alegre. 2011.
Master Thesis. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Due to the increase reactivity along the tracks of energetic heavy ions on
polymers nanometer- to micrometer sized holes can be produces when the
bombarded surfaces are exposed to an appropriate etching agent. The effect of
proton irradiation on the pore size produced by Au*’ ions in polycarbonate, as well
the possible differences due the irradiation order, was investigated into this work.
Makrofol KG polycarbonate foil about 12 um were treated with 2 MeV H" ions at
vacuum (~1O'6 Torr) with fluences ranging from 5x10* to 5x10' ions/cm? at room
temperature. The samples were irradiated with H" before or after the 18 MeV Au™
bombardment. These foils were etched with 6 M NaOH solution at 60+1 C from 1 to
3 minutes. The results show that proton irradiations at low fluences cause a
reduction pore size as compared to samples irradiated only with gold ions. This
behavior appears for samples in both irradiation order. The greatest decrease is
reached at H" fluences around 2 to 5x10™ ions/cm®. This reduction is attributed to
the existence of two competitive effects that dominate in different fluence regimes.
The decrease in pore size at low doses is induced by the increase in crystallinity.
Amorphisation and chain scission cause a smooth grow of the pore radii at larger
fluences. Then the protons irradiations may be used to control the pore size

produced in the polycarbonate.

Key-words: protons, track etching, crystallinity and chain scission.
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1. INTRODUCAO

A pesquisa béasica e aplicada nos campos da nanociéncia e da
nanotecnologia tem recebido destaque devido a uma série de fatores, tais como as
diferencas nas propriedades fisico-quimicas dos materiais quando comparadas ao
seu volume macroscépico, alta compactacdo de dispositivos e redu¢do do consumo
de energia e de massa [1,2]. Uma das raz0es para as mudangas no comportamento
das propriedades é a elevada razdo superficie-volume, que acarreta o crescimento
da influéncia de propriedades de superficie. Além disso, como a escala se aproxima
das dimensdes atbmica e molecular, a natureza quantica da matéria torna-se

relevante originando inusitadas propriedades elétricas e térmicas [3-5]

A habilidade de fabricar materiais e dispositivos funcionais na escala de 1-100
nandmetros € de fundamental interesse [6,7]. Atualmente, avancos obtidos na
nanotecnologia possibilitaram organizar e manipular as propriedades e o
comportamento da matéria em nivel atbmico e molecular. As aplicacbes de
nanoestruturas e nanoparticulas sdo inumeraveis, dentre elas: filtracédo, fabricacédo
de sensores, catalise quimica, computacdo quantica, recobrimentos, conversédo de

energia, chip de computador, lab on a chip [7], entre outras.

Uma das técnicas utilizadas na nanoestruturacdo de materiais € a irradiacao
com feixes ibnicos. Em particular, devido a alta localizacdo da energia depositada
por ions de alta energia, feixes de ions podem ser utilizados como ferramenta na

fabricacdo de membranas nanoporosas [8,9].

A técnica que permite a producdo dessas membranas em polimeros é
chamada de ion track etching. Esse processo pode ser divido em trés etapas
distintas: (1) ions pesados de alta energia bombardeiam o material e sua energia &

transferida para os elétrons e nucleos do material; (2) como conseqiiéncia, uma
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trilha de danos é formada a partir da energia depositada (ion track); (3) A trilha é
“revelada” por ataque quimico gerando cavidades ou poros de poucos nandmetros
de diametro e alguns micrometros de comprimento [4,10,11]. Membranas
nanoporosas tém um grande leque de aplica¢des, tanto como molde para fabricagao
de materiais nanoestruturados e filtros de alta seletividade como no carregamento
de drogas e fabricacdo de sensores biomoleculares [12-15]. O policarbonato (PC)
Bisfenol A é um polimero amplamente utilizado comercialmente, devido a sua alta
seletividade do track etching [15-17].

A fabricacdo precisa e reprodutivel de estruturas nanoporosas requer um
conhecimento detalhado dos fatores que determinam a morfologia dos nanoporos
construidos por meio de ion track etching [18]. Dessa forma, faz-se necessario o
estudo dos parametros que influenciam a formacdo das trilhas iGnicas e sua
estrutura, tais como o poder de freamento (ion e sua energia), corrente e fluéncia
dos ions, temperatura e tempo de etching [19], parametro de grande interesse

tedrico, e de relevante importancia para aplicagfes praticas [20,21].

Estudos recentes desenvolvidos no nosso laboratorio [22] indicaram que a
pré-irradiacdo com prétons de alta energia causa modificagcbes no processo de
revelacdo das trilhas idnicas no policarbonato. Neste trabalho, esse problema foi
analisado de forma sistematica, sendo investigado o efeito da fluéncia do feixe de
prétons e no tamanho dos poros formados. Primeiramente, no capitulo 3, é
apresentada a fundamentacdo tedrica das técnicas e materiais utilizados para a
formacdo dos nanoporos, contendo uma revisdo sobre materiais poliméricos,
irradiacdo com ions, a técnica de etching utilizada para a transformacéo de trilhas
latentes em poros. No capitulo 4, est4d descrita a metodologia utilizada para a
realizacdo dos experimentos, compreendendo a preparacdo das amostras,
condicodes de irradiacdo e de ataque e procedimentos de caracterizagdo. No capitulo
5, sdo apresentados os resultados e a discussdo dos efeitos observados na
irradiacdo com prétons no processo de track etching. No capitulo 6, o trabalho é
concluido com uma retomada dos principais resultados encontrados e uma

perspectiva de continuidade para a pesquisa.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da pré-irradiacdo com feixe de
prétons no processo de fabricacdo de nanoporos em filmes de policarbonato, pelo
método de track etching que envolve a irradiacdo com Au*’ de 18 MeV e posterior

ataque quimico em solucdo removedora.

2.1. Objetivos Especificos

* Produzir poros nanométricos em trilhas i6nicas latentes em filmes de

policarbonato;

* Identificar e determinar o melhor tempo de ataque para observacao dos

poros formados;

* Investigar a influéncia da pré—irradiacio com prétons e posterior
irradiacdo com fons de ouro Au*’ nos diametros dos poros formados, bem

como as possiveis diferencas advindas da ordem de irradiacao;

* Identificar os mecanismos envolvidos nas modifica¢cdes introduzidas pelos

protons.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Os nanoporos a serem investigados sdo produzidos em folhas de
policarbonato (PC), usando a técnica de ion track etching. Dessa forma, este
capitulo sera dedicado a introducdo dos temas basicos envolvidos: polimeros em
geral, caracteristicas particulares do PC, efeitos da radiagéo ibnica e o processo de

ion track etching.
3.1. Polimeros

Polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética formados por um
grande numero de unidades de repeticdo de estruturas idénticas denominadas

meros, unidos por ligacao covalente [23].

Muitas das propriedades fisicas dos polimeros sdo dependentes dos
comprimentos das moléculas. O comprimento de uma cadeia polimérica é
determinado pelo nimero de unidade de meros, e este numero € conhecido como
grau de polimerizagdo, x. Um polimero sintético tem uma larga distribuicdo de
comprimentos de cadeia. Essa distribuicdo raras vezes é simétrica e possui cadeias
com altos pesos moleculares. Uma distribuicdo de massas molares de um polimero
tipico representativa é dada pela Figura 3.1. As massas moleculares médias mais
utilizadas sédo ponderadas pelo numero de moléculas e pela massa, e podem ser

definidas, respectivamente, como:

Mn :ZXiMi (31)
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M =Y WM, (3.2)

onde M; representa a massa molecular média da distribuicdo de tamanhos i, X;
representa a fracdo do numero total de cadeias dentro da faixa de tamanhos

correspondente e w; representa a fracdo em peso dentro do mesmo intervalo [24].

r’ﬂ_'f n

w

/Iﬁ

Quantidade de polimero

Massa molecular ——=

Figura 3.1. Distribuicdo de massas moleculares para um polimero tipico. Adaptado de [24].

Como as moléculas de maior massa contribuem mais para Mw que as mais
leves, M é, de forma geral, maior que M, com exceg¢do de polimeros naturais

como as proteinas. A razdo Mw/M; é a medida da polidispersdo de um polimero.
Quando essa razéao for igual a 1, o material € denominado monodisperso. Os

polimeros sintéticos abrangem uma ampla faixa de polidispersao [25].

Além da massa molecular das cadeias poliméricas, as diferentes estruturas
moleculares também influenciam nas caracteristicas fisicas dos polimeros. As
cadeias poliméricas podem apresentar variagdes quanto a forma como 0s meros se
repetem ao longo da cadeia, podendo assumir pelo menos quatro diferentes
estruturas moleculares: lineares, ramificadas, com ligacdes cruzadas e em rede [26].
Os polimeros lineares sdo aqueles em que as unidades mero encontram-se unidas

ponta a ponta em cadeias Unicas, como representada na Figura 3.2a. Sao polimeros
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flexiveis que possibilitam inimeras ligacbes de van der Waals entre cadeias. Os
polimeros ramificados tém cadeias de ramificacdes laterais conectadas as cadeias
principais, como indicado na Figura 3.2b. A eficiéncia da compactacao desta cadeia
€ reduzida, o que promove uma queda na densidade do polimero. Nos polimeros
com ligacdes cruzadas, as cadeias lineares estdo unidas umas as outras em varias
posicoes através de ligacbes covalentes (Figura 3.2c). JA4 os polimeros em rede
possuem trés ligacdes covalentes ativas formando redes tridimensionais, como esta
representado na Figura 3.2d [24].
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Figura 3.2. Representacfes esquematicas de estruturas moleculares (a) lineares, (b) ramificadas,
(c) com ligacgdes cruzadas e (d) em rede (tridimensional). Os circulos representam as unidades

mero individuais [24].

3.1.1. Policarbonato

Os policarbonatos sdo poliésteres de cadeias lineares, que tém como ligacéo
-O-CO-0-, que caracteriza os grupos carbonatos. Esses polimeros sdo procedentes
da reacdo do &cido carbdnico com compostos di-hidroxilados aromaticos ou
alifaticos [27], tém mero Ci16H1403 € apresentam a estrutura basica apresentada na
Figura 3.3.
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Figura 3.3. Unidade monomérica da molécula de policarbonato.

A introducdo do PC no mercado data de 1957 [25]. Atualmente, o
policarbonato € o segundo termoplastico de engenharia mais comercializado [28].
Isso ocorre devido suas atrativas propriedades mecanicas e 6ticas. Um polimero
dito cristalino contém dois componentes, a por¢cdo composta por lamelas cristalinas
incorporadas a uma matriz amorfa [29]. A cristalizacdo do policarbonato € muito
lenta devido a rigidez da cadeia e os dois grandes grupos laterais de metilas, que
retardam a difusdo do polimero. Esse processo ocorre geralmente por recozimento
acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg), induzindo a cristalizacdo do PC
amorfo [30]. O policarbonato apresenta uma cristalinidade tipica de cerca de 15 a
20% [31]. O polimero é transparente, termicamente estavel e sua densidade é
1,2 glcm®. Em funcdo da presenca de anéis benzénicos na cadeia, 0 polimero
apresenta elevadas temperaturas de fusdo e de transicdo vitrea (T= 335T e

T, = 145T) [26].

3.2. Acelerador de ions

Aceleradores ibnicos sdo equipamentos que produzem feixes de ions com
energia controlavel [31]. Esses dispositivos podem ser utilizados tanto para a
irradiagcdo quanto para implantacdo de materiais com fluéncias precisas. Na
irradiacdo, os efeitos gerados sdo devido a passagem do ion ao longo do material,
enquanto, na implantacdo, a energia € suficiente apenas para que 0s ions

percorram parte da espessura total até atingir o repouso no interior da amostra.

Os componentes basicos de um acelerador sdo: (a) fonte de ions;
(b) analisador magnético de massas; (c) sistema de aceleracdo; (d) sistema de
focalizacao; (e) sistema de varredura e; (f) camara de irradiacdo. A seguir estéao

descritos sucintamente os componentes citados acima [22]. A producdo de ions
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ocorre na fonte de ions a partir de sputtering do alvo selecionado, utilizando um
feixe primario de ions com energia da ordem de quiloelétron-volt (keV). Como
resultado, forma-se um feixe secundario composto por ions, atomos neutros e
moléculas arrancados do alvo, e pelas impurezas do alvo e da fonte.
Posteriormente, esse feixe é direcionado, por meio de campos elétricos, para o
analisador de massas, que selecionara somente os ions de interesse. O analisador
€ composto por eletroimas em formato de secado toroidal sujeitos a diferencas de
potencial. Dependendo da carga, massa e velocidade do ion, existe uma condi¢édo
de campo magnético que faz com que apenas um ion em particular passe pela
extremidade de saida do analisador [32]. Assim, apenas ions de uma razao m/q pré-

determinada atravessarao este filtro.

O sistema de aceleragdo é responsével por elevar a energia dos ions
selecionados pelo analisador de massas, até que atinjam a energia determinada
para irradiagdo. O modelo de acelerador utilizado nesse trabalho possui um sistema
de dupla aceleracdo. Nesse caso, a aceleracdo é dividida em dois estagios. No
primeiro momento do processo, 0s ions possuem carga negativa e sdo acelerados
por um campo elétrico uniforme, gerado por um sistema de eletrodos, até o centro
do acelerador. Nesse ponto, ha uma regido de estreitamento, com atmosfera de
nitrogénio gasoso, em pressao levemente mais alta. Os ions colidem com as
moléculas do gas, ionizando-se, e adquirindo carga positiva. Assim, 0s ions, agora
positivos, sdo novamente acelerados devido a repulsdo com o terminal do
equipamento. Esse sistema de dois estagios de aceleracdo permite obter altas
energias a partir de diferencas de potencial relativamente baixas. Os ions
acelerados passam outra vez por um conjunto de eletroimds para serem
direcionados a camara de irradiacdo. Depois de selecionados os ions, o feixe &
focalizado na camara de alvos por um conjunto de lentes eletrostaticas. O feixe
focalizado € defletido na direcdo vertical e horizontal por campos elétricos
alternados aplicados sobre dois conjuntos de placas paralelas, ampliando
espacialmente e distribuindo com uniformidade o feixe sobre a amostra na camara
de alvos. O feixe resultante pode ter didametro de varios centimetros. O tempo de
implantacdo é determinado a partir do valor da fluéncia da implantacdo e da

densidade de corrente dos ions (tipicamente da ordem de nA/cmz).
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3.3. Interacédo de fons com a Matéria

O objetivo desta secéo € introduzir aspectos basicos sobre os processos de

interacdo de ions energéticos com a matéria.
3.3.1. Mecanismos de interacéo

Ao atingir um material sdélido o ion transfere de forma gradativa sua energia
para o meio [4,31]. Os mecanismos basicos de interacdo entre projéteis e atomos
dos alvos sdo: (1) colisdes inelasticas, predominando para baixas energias
(~1 keV/u); e, (2) colisGes inelasticas elétron-ion, que geram ionizacao e excitacao

eletronica [5,33].

Para descrever a perda de energia de um ion para o material e definir o grau
de modificagbes geradas por esse ion é utilizado um paréametro fisico conhecido
como stopping power (poder de freamento), que corresponde a energia média
transferida para o meio pelo ion incidente por unidade de comprimento percorrido —

dE/dx [34]. O poder de freamento é definido por:

S(E)=3—5(E) (3.3)

Esta grandeza pode ser expressa em termos de eV/A. Para alvos de multiplos
componentes, o poder de freamento é calculado pela regra de Bragg [34] que

assume a média ponderada dos poderes de freamento dos elementos puros [35]:
S. =2.(GS) (3.4)
i

onde C; é a fracdo do atomo i, e S; € o poder de freamento desde elemento.

O poder de freamento total pode ser separado em duas fragdes: poder de

freamento nuclear (Sy) e eletrénico (Se). No caso de ions de alta energia (velocidade
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do projétili maior que a velocidade de Borh), a transferéncia de energia por
freamento eletrbnico é centena de vezes maior que a transferéncia de energia por
freamento nuclear [36]. A relacdo de predominancia entre o poder de freamento
eletrbnico e nuclear em funcdo da energia pode ser representada por meio de
graficos obtidos a partir dos dados do software SRIM (Stopping and Range of lons in
Matter) [37] e CASP, por exemplo. como exemplificado na Figura 3.4, que

apresenta o poder de freamento de ions de ouro no policarbonato.

15x10°1 [0 (dE/dx),
o (dEfdx),

1,0x10°1

dE/dx (eV/Angstrom)

Energia (keV)

Figura 3.4. Grafico do poder de freamento em funcéo da energia para ions de Au incidentes em um

alvo de policarbonato.

Quando h& predominancia do freamento eletrénico sobre o nuclear, os ions
incidentes descrevem uma trajetoria quase linear, pois as colisdes séo elétron-ion e
a Min>>me, N80 havendo consideravel dispersdo na trajetoria. De maneira distinta,
quando predominam as colisdes nucleares, mjn~ My, 0S ions sdo espalhados em

maiores angulos, percorrendo uma trajetdria mais aleatéria e tortuosa [39].

A partir do poder de freamento total dE/dx e da energia inicial do ion Eq é

possivel determinar o alcance projetado da particula no material

-1
[d—Ej dE (3.5)
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Hoje em dia, muitos softwares sado capazes de estimar com boa precisao o
poder de freamento e o alcance de particulas carregadas em diferentes meios. O

mais conhecido deles € o SRIM, programa desenvolvido por Ziegler, et al [33].

3.3.2. Efeito da irradiagéo ibnica em polimeros

Quando particulas carregadas penetram em um material polimérico, sua
energia é perdida, principalmente, por ionizacao e excitacdo (freamento eletrénico) e
colisBes elasticas com os nudcleos blindados (freamento nuclear) [21]. A irradiacao
de uma macromolécula (M) leva a formacdo de espécies muito reativas [38], que
quando de volta ao estado fundamental ocasiona a quebra de ligagdes quimicas [21]
e formacéo de radicais livres. Na reacao (3.6), a ionizacdo da molécula do polimero
fornece ao meio um elétron que pode induzir ionizagdes secundarias ou ser preso
por fons macromoleculares (M") convertendo-as em moléculas excitadas (3.7). A
longa cadeia molecular polimérica excitada (M*) tem uma energia superior a energia
de ligacbes covalentes do tipo C—C ou C-0, ocasionando rompimento por cisdo da
cadeia principal ou formacao de radicais livres. Este processo forma macro radicais
livres (3.8), alguns dos quais podem reagir com uma macromolécula (M), produzindo

ramificacdo de cadeia [40].

M OB M*+e ou M~ (3.6)
M*+e [ M (3.7)
M’ [0 - R; +R, (3.8)
R(ouR)+M m - RM" (3.9)

Por consequéncia, os radicais livres podem gerar cisdo de cadeia, cross-
linking (reticulacéo) [41,42], intensa reorganizacao da estrutura quimica do material,

criacdo de ligacdes insaturadas (por exemplo, C=C) e formagédo de pequenos
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fragmentos volateis de baixa massa molecular (por exemplo, gas hidrogénio) que
levam a gradual carbonizacdo de polimeros [43-45]. Enquanto centros ativos
induzidos por ions leves tendem a migrar em direcdo a superficie, onde
subsequentes reacdes quimicas podem ocorrer entre espécies reativas e polimeros
modificados [16,42].

Uma grande quantidade de reticulacao induz o aumento da massa molecular
do polimero, enquanto a ciséo leva a uma redu¢do da massa molecular [43,46]. Em
certos casos, tanto cisdo como reticulacdo, podem coexistir, podendo haver a
predominancia de uma sobre a outra [38]. Em geral, para irradiacdo em doses
baixas, o efeito preferencial € a cisdo de cadeia, porém, a medida que a dose
aumenta, a concentragdo de macro radicais livres cresce, levando a formagéo de

ramificacdes e, por fim, a ligagdes cruzadas [41].

Além da alteracéo da massa molecular, a reticulagdo aumenta a viscosidade,
temperatura de fusdo e a resisténcia a tracdo e diminui a solubilidade e o
alongamento do polimero. O aumento do modulo de elasticidade, dureza e
fragilidade [38] nos polimeros também sao relacionados ao acréscimo de
reticulagbes na estrutura polimérica. As modificacdes na estrutura fisica e quimica
do polimero podem induzir mudancas irreversiveis em suas caracteristicas
macroscopicas, tais como propriedades térmicas, mecanicas, elétricas e oOticas
[44,47]. A extensd@o e carater dessas alteracdes sdo dependentes da energia e

poder de freamento, fluéncia, fluxo do ion e estrutura quimica do alvo [42,48].

A variacao da dose também influencia no grau de cristalinidade do polimero,
qgue decresce, principalmente, para altas doses e moléculas onde os efeitos de
reticulacdo sdo predominantes. Contudo, para materiais nos quais predominam
efeitos de cisdo, a tensdo na regido amorfa € menor, facilitando o acesso a
orientacdo do arranjo cristalino, o que, consegientemente, pode aumentar o grau de

cristalinidade [38].

Além do parametro fluéncia, o fluxo de ions pode ser alterado a fim de

modificar as propriedades dos polimeros, pois tem sido observado que certos niveis
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de alteracdo estrutural podem ocorrer em fluéncias menores, se um fluxo maior for

empregado [42].

A temperatura durante o processo de implantacdo € um fator que influencia,
de maneira geral, todos os efeitos causados pela irradiacdo. Um acréscimo na
temperatura do processo pode levar a intensificacdo dos efeitos da irradiacdo. Em
implantacdes realizadas abaixo da Tg, devido a imobilidade dos radicais, o nimero
de reticulagbes € menor. Enquanto, a temperaturas acima da Ty a formagéo de

reticulacOes é facilitada [22].

ApoGs a irradiagdo, o contato das amostras com o ar pode acarretar em
oxidacdo e envelhecimento do polimero. A oxidacdo promove novas cisbes de
cadeia, levando, em longo prazo, a degradacdo de propriedades fisicas, quimicas e

mecanicas do material [49].
3.3.2.1. Efeitos da irradiacédo no PC

No caso especifico do policarbonato, a exposicdo a radiacdo provoca
formacdo de radicais livres (resultados da cisao, principalmente, do grupo
carbonato), tais como, fenil, fenoxi e —O—-C¢Hs—C(CH3),, que em grande parte, se
recombinam imediatamente pelo mecanismo fenoxi-fenil e fenoxi-fenoxi [38], por
reacoes de radicais com moléculas vizinhas de H, O, e H;O, cuja presenca leva a
ruptura de cadeia e como resultado o decréscimo na massa molecular, e reacfes
entre radicais, que podem originar ramificacfes e eventualmente reticulagcbes. Em
doses baixas e moderadas a cisdo de cadeias domina o processo, enquanto, para

altas doses, a reticulacédo é predominante [46].

Utilizando espectroscopia de FTIR, estudos recentes indicam que a
intensidade dos picos de absorcdo dos espectros tem uma dependéncia direta com
a fluéncia [16]. O espectro de FTIR apdés a irradiacdo apresenta reducdo de bandas
tipicas, indicando degradacdo do material polimérico [44], ocorrendo também o

aparecimento de novas bandas induzidas pela radiacao.
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Algumas pesquisas indicam que um aumento da dose de irradiagdo no
policarbonato induz a reducdo da massa molecular devido ao aumento de ciséao
[50], com consequente fragilizacdo e reducdo da resisténcia a tracao, da tenacidade,
da dureza e da temperatura de transicao vitrea [38]. Enquanto outros testes [51]
apontam que o aumento da dose resulta em crescente resisténcia a abraséao e
absorbancia no visivel (mudancas de coloracdo — amarelamento), podendo variar
com a taxa de dose e condi¢des de irradiacdo (temperatura, umidade, presenca de
oxigénio) [38]. Filmes semitransparentes de policarbonato irradiados ficam
gradualmente opacos a luz visivel e o grau de absor¢cdo desloca-se gradualmente
em direcdo a comprimentos de onda maiores em funcdo do aumento da
fluéncia [44,52]. Esse deslocamento geralmente é devido a carbonizacdo do

material sob irradiacao.

3.3.3. Trilhas ibnicas em polimeros: deposicdo de e  nergia por ions

individuais

Ao penetrar em materiais poliméricos ions rapidos (com velocidades muito
maiores que a velocidade de Bohr, v,=0,22 cm/ns) seguem uma trajetoria
geralmente linear com minima expansao lateral, resultando em matrizes quase
unidimensionais de defeitos arranjados ao longo das trajetérias dos ions [4,5]. Como
resultado da energia depositada, a estrutura do sélido ao longo da trajetéria do ion é
modificada, criando uma trilha de danos, como esta representado de maneira
simplificada na Figura 3.5. No modelo da estrutura de trilha (ou modelo de raio d), a
energia média € depositada aproximadamente como uma distribuicdo continua [53]

e simétrica radialmente (cilindrica) ao redor do caminho do ion.

Dependendo da distancia radial r em relacdo ao centro da trajetéria do ion,
duas regides podem ser caracterizadas: (1) o nucleo da trilha ou infratrilha R;, com
apenas alguns nandmetros ou menos de diametro, onde ocorrem as ionizagdes
primarias e (2) a ultratrilha, halo ou penumbra R, regido com algumas dezenas ou
até centenas de nandmetros, atingida por elétrons secundarios energéticos que
transportam uma fracdo da energia depositada para longe do nucleo da trilha. O raio

da penumbra R, € limitado pelo alcance maximo destes elétrons secundarios. A
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Figura 3.6 mostra uma simulacdo de Monte Carlo para a trilha de danos causados
por um ion penetrando em vapor de agua [31], onde se pode perceber a distribuicdo

pouco homogénea dos danos causados pelo ion ao redor de sua trajetéria [54].

Figura 3.5. Principio de criacéo de defeitos induzidos por ions em polimeros [5].

b ULTRATRILHA

Figura 3.6. Segmento de trilha tipico de um ion energético penetrando na matéria. Presenca de uma
zona de danos altamente concentrados no centro da trilha, enquanto defeitos mais diluidos

preenchem a ultratrilha. Modificado de [31].
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Os raios méaximos para infratriha R; e ultratriha R, podem ser

aproximadamente calculados em Angstrom pelas seguintes relacées [55]

(3.10)
m

R, ~840E (3.11)
pPm

onde E é a energia em [MeV], m € a massa do ion em [u] e p é a densidade do

material alvo em [g/cm3].

A densidade de energia decresce com o aumento da distancia radial do
impacto [56,57], decaindo fortemente com o quadrado da distancia do centro da
trilha [31]. Dessa forma, para ions pesados, com E>1 MeV/u, a deposicdo de
energia é localizada, principalmente, na infratrilha, com uma distribuicdo espacial
dependente do numero atbmico, da transferéncia de energia linear e a velocidade
do ion incidente [44]. A energia depositada na infratrilha é da ordem de 20 eV/at,

enquanto na ultratrilha ndo ultrapassa ~0,2 eV/at [9].

Como pode ser observado pelas aproximacdes para o R e Ry a infratrilha é
diretamente proporcional a velocidade do ion, enquanto o R, é proporcional a
energia do projeétil (v2). Assim, diferentes ions primarios tendo a mesma velocidade
produzem elétrons secundarios de mesma energia maxima e, portanto trilhas de
mesmo diametro, independente do niamero atémico do ion. Entretanto, a densidade

de energia na trilha pog (r)aumenta com o aumento do poder de freamento para

ions com alto nimero atdmico [31]. Por outro lado, projéteis com o mesmo (dE/dx)e,
porém, maior velocidade, depositam sua energia em volumes maiores [31], logo, a
densidade de energia de uma trilha i6bnica é menor para ions de maior
velocidade [42].
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O modelo de estrutura da trilha descreve apenas o transporte de energia via
elétrons secundarios, contudo, além da difusdo desses elétrons, existem outros
mecanismos de dissipacdo de energia na matéria solida [54]. Para ions no regime
de freamento eletronico, a energia é depositada inicialmente no sistema eletrénico,
tornando o centro da trilha altamente ionizado. Devido as altas densidades de
energia, processos nao lineares de transporte e transferéncia de energia podem
ocorrer. A propagacéo de energia por explosao coulombiana, pulsos de temperatura
(thermal spike) e pulsos de pressdo, sdo alguns exemplos dos possiveis

mecanismos de transporte.

No processo de explosdo coulombiana, uma répida relaxacdo converte a
energia potencial eletrébnica em movimento da rede de atomos [58-60], 0 que ocorre
em um intervalo de tempo da ordem de =10%-10° s. Esse processo de conversio
de energia € relatado como base fisica da explosdo coulombiana. A explosao
coulombiana acontece de forma eficiente em materiais isolantes como os polimeros.
Mesmo que a neutralizagdo da carga ocorra rapidamente, a recombinacao
eletrOnica pode ainda ser lenta, aumentando a temperatura local no centro da trilha.
Assim, o0 processo conhecido como thermal spike [52] considera que a excitacéo
eletrénica induz a formacédo de um plasma e, via interacdo elétron- phonon, a um
aumento da temperatura local [58,59]. No processo conhecido como pulsos de
pressdo ou ondas de choque (shock waves), o movimento molecular resultante da
energia depositada pelo ion no polimero causa a expansao desse material contra o
material ndo excitado. Essa expansédo ocorre devido a contribuicdes de impulsos

radiais ao longo da trilha [61].

Devido a variacdo da energia depositada em funcdo do raio, os efeitos
produzidos na trilha, podem ser representados por circulos concéntricos, onde cada
camada corresponde a um efeito. Um esquema simplificado dos efeitos tipicos
observados num polimero em funcédo do raio da trilha € apresentado na Figura 3.7.
No centro da trilha, os efeitos sdo severos, tal como carbonizagdo, enquanto,
regides mais afastadas da trajetoria do ion, sdo afetados por efeitos mais sutis,

como quebra de ligagdes individuais, ou alteragdes na ordem cristalina.
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Figura 3.7. Esboco da estrutura lateral de uma trilha iénica [31,63].

3.4. Processo de Track Etching

A estrutura das trilhas € de grande interesse cientifico e de importancia para
aplicacOes préticas [14,62]. Uma dessas aplicacbes é o processo de track etching
utilizado para a remoc¢ao do material na parte central da trilha e formacao de poros
nanomeétricos ou micromeétricos [5,36]. O processo de track etching (quimico ou
eletroquimico) também é referenciado como “revelacao da trilha” (ion etched track)
[34].

Esse método é baseado no fato de que a regido central da trilha, altamente
danificada, possui uma reatividade quimica maior que a matriz ndo irradiada. Assim,
0 processo de ataque permite que as trilhas idnicas latentes sejam transformadas

em cavidades, podendo ser observadas diretamente por microscopia.

O processo completo de ion track etching estd representado
esquematicamente na Figura 3.8. Primeiramente, o filme é bombardeado com ions

pesados de alta energia. As ligagbes quimicas do polimero sdo entdo danificadas
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por estas particulas carregadas, levando a criacdo de trilhas lineares de danos.
Numa segunda etapa, essas trilhas podem ser seletivamente atacadas, produzindo

poros nanometricos ou micrométricos [14].

Filme irradiado nanoporos

( ataque quimico
1110 |

trilhas latentes " track etching

Figura 3.8. Esquema de processamento dos hanoporos. Modificado de [14].

O formato das aberturas dos poros dependerd das condi¢cdes do
procedimento e da estrutura do material, podendo ser cilindricas, cbnicas, semi-
esféricas, entre outras [4,5,17,62,64]. A Figura 3.9. mostra poros produzidos em
diferentes polimeros pelo método de track etching. A porosidade das membranas
pode ser ajustada pela fluéncia de irradiacdo e o diametro do poro regulado por
parametros do processo de ataque, por exemplo, tempo de ataque, concentracao e

temperatura da solucéo de ataque, entre outros [4,17,18,65].

Figura 3.9. Diferentes formatos de nanoporos, a direita, folhas de PC; No centro e esquerda, folhas de
PET. Modificado de [65].

A geometria mais simples dos poros produzidos a partir de trilhas ibnicas

ocorre para materiais amorfos em incidéncia normal a superficie, como mostra a
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Figura 3.10. O ataque acontece pela acdo continua de dois processos: dissolugédo
quimica ao longo da trajetéria da particula, segundo a taxa v; (constante ao longo da
trilha), e o ataque a superficie ndo irradiada, respeitando a taxa v, (constante e
isotropica) [5].0 parametro v; é a taxa de ataque ao longo da trajetéria do ion (track
etch rate), v, € a taxa de ataque do polimero ndo danificado (bulk etch rate), O € o
ponto de entrada. A distancia entre a superficie inicial e a final é a espessura da

camada removida pelo ataque e L é a profundidade da trilha revelada [65].

O processo de revelacdo da trilha pode ser considerado semelhante a
propagacdo de ondas. De acordo com o principio de Huygen, cada frente de onda é
uma nova fonte de ondas esféricas. Dessa forma, uma semi-esfera com raio Vpt,
onde t é o tempo de ataque, é formada ao redor de cada ponto da superficie do
polimero, com excec¢ao da trajetéria da particula, onde o processo de ataque segue

a taxa v; [56].

Superficie
inicial
t=0

Superficie
apos ataque
tempo t

Figura 3.10. Esquema da geometria de desenvolvimento da trilha. Modificado de [66].

A forma final dos poros atacados depende da razao entre as taxas de ataque

vV=viv,. O angulo de abertura do poro resultante é determinado por
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0= sen_l(vb/vt), 0 que indica que quanto maior for v; quando comparado vy, mais

cilindrico sera o formato dos poros. A eficiéncia de ataque é dada por N =1-vy/v;.

O parametro vy, depende do material, da composi¢ao da solucdo de ataque e
temperatura, enquanto v, depende de parametros adicionais as condi¢cbes de
ataque, tais como transferéncia de energia ao longo da trajetéria do ion [36,18,67] e
seletividade do material ao ataque ap0s irradiagéo [64]. Tanto v; quanto v, podem

depender também da presenca de surfactante na solucéo, dos produtos do etching,

e da sensibilizacdo por UV [57].

Para irradiacbes com baixas fluéncias, as trilhas sao individuais, sem
interacdes entre elas, enquanto altas fluéncias podem gerar sobreposi¢céo dos poros
(Figura 3.11) [68]. Para fluéncias, a perda de massa aumenta linearmente com o

tempo de etching [69].

Figura 3.11. A densidade de poros pode ser determinada pela fluéncia, havendo um limite no qual os

poros sobrepdem-se. Modificado de [4].

A Figura 3.12 apresenta formas tipicas de curvas vi/v, vs. dE/dx para
diferentes condi¢cdes de irradiagcdo no policarbonato. A curva A acompanha uma
tendéncia linear. A curva B apresenta uma saturacdo com a densidade de energia
depositada. Isso pode ser entendido como um efeito de competicdo entre a

degradacdo das macromoléculas e a sintese de novas estruturas quimicas nas



36

trilhas. Isto leva a formacédo de ligacbes carbono-carbono insaturadas (que
aumentam a taxa de ataque) e a reticulacdo (que decresce a taxa de ataque). Com
o aumento da densidade de energia, a estrutura do polimero sofre uma profunda
reorganizacdo no nucleo da trilha. Os atomos de carbono podem se unir a
componentes estaveis que diminuem a taxa de ataque. Este processo manifesta o
decréscimo na producdo de danos causados na trilha para altos valores dE/dXx,

resultando na curva C [65].

Taxa de atague (ua)

4

Densidade de energia depositada (lkeVinm)

Figura 3.12. Formas tipicas da taxa de ataque em funcao do dE/dx. Modificado de [65].

Além da dependéncia com o dE/dx, a taxa de remocao das trilhas também
depende da densidade de danos causados ao longo da trilha, pois para um mesmo
dE/dx, ions r4pidos produzem trilhas de menor vi/v, que ions de menor energia [65].
Valores maximos de vJ/v, dependem fortemente do polimero. Para os
policarbonatos, a raz&o entre as taxas de ataque vi/vy, que aumenta com a redugao
da temperatura do ataque [17], pode alcancar valores da ordem de varios milhares.
A maior razéo vi/vy € encontrada para irradiacdes com ions suficientemente pesados

(Kr, Xe), seguidas de sensibilizacdo do material antes do ataque quimico [65].

Na Figura 3.13 sdo mostradas a dependéncia do diametro efetivo do poro
(curva a) e sua derivada (curva b) em funcdo do tempo de ataque para o
policarbonato irradiado com ions de uranio de 2.8 MeV/u com dE/dx de 18,4 keV/nm

[18]. A evolucdo do diametro efetivo dos poros pode ser dividida em trés partes
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distintas: (I) momento de ruptura que leva tipicamente poucos minutos. O
crescimento rapido dos poros é atribuido a dissolucdo da infratrilha. Um limite
minimo do diametro do poro é determinado pelo tempo requerido, para que o centro
da trilha do ion seja atacada, possibilitando assim, a abertura do poro [68]. Na
fronteira entre a etapa | e Il, a derivada atinge um minimo que é atribuido a
reticulacBes; (II) E um segmento com gradual aumento de diametro, podendo ser
associado a reducdo de reticulagcdes entre macromoléculas. Na regido (Ill) a taxa de
ataque radial decresce novamente. Sua ocorréncia pode ser resultado da reducao
da susceptibilidade ao ataque quimico do policarbonato durante o processo de
etching, somada ao acumulo de produtos do etching e sua absor¢céo na superficie,

reduzindo lentamente a taxa de ataque [18].

500

400

300

200

Derivada, nm/min

100

Diametro efetivo do poro, nm

0 10 20 30 40 50

Tempo de ataque, min

Figura 3.13. Representacao grafica do (a) diametro efetivo do poro e (b) da derivada do didametro dos

poros formados em folhas de policarbonato com ions de U de 2,8 MeV/u. Modificado de [18].

A escolha da solucéo de ataque depende do polimero tanto quanto da forma
do poro desejado. NaOH € usado em polietileno tereftalato (PET) e policarbonatos,
enquanto polimida (PI) requer o uso de NaOCI. Para criar poros cilindricos em PC as
condicbes tipicamente utilizadas sdo 6M de NaOH a 50°C [57,70]. A taxa de
ataque bulk para Makrofol KG (Bayer), de 30um de espessura €é de

aproximadamente 13 nm/min [21], mas varia muito com 0 processo.
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Dados contraditérios do comportamento da ultratrilha no policarbonato séao
reportados na literatura. Em alguns estudos, o comportamento da taxa de ataque na
ultratrilna foi descoberto como sendo menor que a taxa de volume do material (vp),
indicando que o material foi reticulado, enquanto em outros, um comportamento
diferente foi encontrado [18]. Apel et al. (2006) citado em [57] encontrou decréscimo
da velocidade de ataque para poucos hanometros do centro da trilha, enquanto em
outras pesquisas ndo h4 indicacao de reducdo de taxa na ultratrilha. Muitos destes
estudos utilizaram surfactantes, que sao substancias que ativam a superficie,
aumentando o molhamento e uniformidade no ataque. Porém, a presenca destes
compostos altera significantemente a forma da curva de etching, podendo levar a
conclusdes erradas sobre a distribuicdo dos danos nas trilhas [18,57]. A presenca
de surfactante na solugdo de atague aumenta a v, produzindo assim, poros mais
conicos [64]. Alguns estudos indicam que surfactantes aceleram o ataque da

solucéo sobre a superficie hidrofébica do policarbonato.

Estudos tém mostrado que um grande numero de fatores podem alterar a
formacdo dos poros. Uma analise completa dos efeitos envolvidos desde a
preparacdo da amostra até o momento posterior ao ataque (condicbes de

armazenamento) € de extrema necessidade.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas foram folhas de policarbonato de 12 pm (Makrofol KG,
Bayer, Germany), cuja densidade é 1,2g/cm® e a unidade de repeticdo do
mondmero é Cy5 H1403. Todas as amostras foram pré-atacadas para a remocao de
uma camada superficial (dos dois lados do material) que pudesse exibir alguma
diferenca no comportamento em relacdo a matriz polimérica. A solugcdo empregada
para o pré-ataque foi de NaOH com concentracdo de 6M, a temperatura de 60 °C.

As folhas de PC permaneceram expostas a solucédo durante 10 minutos.

Apbs o tempo de imersdo em solugdo de NaOH as amostras foram lavadas
em agua deionizada, e secas com nitrogénio gasoso, sendo entdo armazenadas em

placa de Petri com tampa até o momento da irradiacao.

4.2. Irradiacdo das Amostras

A irradiagdo das amostras foi realizada no Laboratorio de Implantagéo I6nica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), mediante utilizacdo do
acelerador Tandetron de 3 MV, ilustrado na Figura 4.1. A fonte de ions do Tandetron
utiliza um feixe primario de ions de césio com energia de 4 keV e um sistema de
dupla aceleracao, citado na secao 3.2. No acelerador, as amostras foram fixadas
em um porta-amostra, em forma de carrossel localizado verticalmente no fim da
linha dentro da camara, Figura 4.2. O carrossel possui 12 posi¢cdes para a fixagao
das amostras, sendo o feixe de ions direcionado a uma posicdo permanente. Ao
término da irradiacdo, o carrossel é girado possibilitando o bombardeio individual

das amostras. Todas as irradiacbes foram realizadas sob vacuo de
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aproximadamente 2x10° torr, com incidéncia dos fons perpendicular & superficie da
amostra. O feixe de ions varre a superficies da amostra de forma homogénea em
todo o plano de interesse.

W Linha
¢ utilizada

Figura 4.1. Fotografia do acelerador Tandetron de 3 MV do Laboratério de

Implantagéo 16nica da UFRGS.

Figura 4.2.(a) Camara de irradiacdo do Tandentron; (b) Local onde o porta amostra é colocada; (c)

Esquema do porta amostra em forma de carrossel [22].
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As amostras de Makrofol foram cortadas com dimensdes de 1 cm x 1cm.
Apenas um dos lados do filme de policarbonato foi irradiado, pois cada lado
apresenta caracteristicas distintas devido a diferenca de microrugosidades nas
superficies. Os poros sobre o lado mais aspero sédo caracterizados por maior
disperséo dos diametros, dificultando o exame dos valores médios. Dessa forma, as
irradiacOes foram realizadas no lado menos aspero da amostra. A determinacédo do
lado mais liso é feita apenas por observagdo visual, pois o lado mais rugoso

dispersa luz com maior intensidade, conferindo a amostra maior opacidade.

Para a formacdo dos poros, os filmes de policarbonato foram expostos a
irradiacdo com fons de ouro Au’* de 18 MeV. As irradiacdes com prétons (H*) de
2 MeV ocorreram tanto antecedendo a irradiagdo com ions de ouro, como sendo

subsequente a ela.

As irradiacdes com ions de ouro foram realizadas com fluéncia constante de
1x10® jons/cm? e corrente de 1 nAlcm?®. As exposicdes a protons (H') ocorreram
anterior ou posteriormente a irradiagdo com ouro, com fluéncia entre 5x10™ e
2x10* fons/cm?, corrente de 30 nA/lcm?® e energia de 2 MeV. No total de 160
amostras produzida. A Tabela 4.1 apresenta a ordem de irradiacdo, a fluéncia e o
namero de procedimentos realizados para cada amostra. A primeira linha da Tabela
4.1 apresenta as amostras irradiadas apenas com ouro 1x10° fons/cm®. Esses
filmes séo considerados amostras controle, pois servem como comparagao para 0s
efeitos gerados pela irradiagdo com protons, seja anterior ou posteriormente a

irradiacdo com ions de ouro.
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Tabela 4.1 Numero de amostras irradiadas em funcao das fluéncias e ordem de irradiacéo, para ions

de Au de 18 MeV e de H de 2 MeV projetados em policarbonato.

N°de amostras @ (cm?) ® A" (cm?) @ (cm?)
16 - -
14 5x10" -
14 1x10" -
8 2x10" -
14 5x10" -
14 1x10* -
8 2x10* 1x10° -
14 - 5x10"
14 - 1x10*"
8 - 2x10"°
14 - 5x10"°
14 - 1x10™
8 - 2x10"

4 .3. Caracteristicas dos Feixes Utilizados

A velocidade dos ions de ouro com 18 MeV, utilizado nas irradiacfes, é de
0,42 cm/ns, e ao penetrar no policarbonato esse feixe de ions transfere 81,6% de
sua energia por freamento eletrénico, enquanto a velocidade cinética dos prétons
com energia de 2 MeV é de 1,97 cm/ns, depositando 99,9% de sua energia como
excitacao eletrbénica.

Simulacdes para obter o poder de freamento eletrénico e nuclear, bem como
o alcance dos ions utilizados foram realizadas pelo software SRIM 2010 [37] e sdo
apresentados na Tabela 4.2, estdo presentes também os valores estimados para a
infratrilha e ultratrilha para as energias e alvo utilizados.
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Tabela 4.2 Valores do poder de freamento eletrénico e nuclear, do alcance projetado, bem como dos

valores estimados para Ri e Ru de ions de Au de 18 MeV e de H de 2 MeV incidentes em

policarbonato. Dados obtidos no software SRIM 2010 [37]. Os valores para Ri e Ru foram estimados

utilizando as Equaces 3.10 e 3.11, respectivamente.

1 Energia do Alcance

| S. (eV/IA S, (eVIA R (A Ry (A
on on(evy | Se @A) | Sq (eViA) ) (A . B
Au 18 228 51 7,3 2,0 64
H 2 1,9 0,002 67 9,5 1400

4.4. Processo de Revelacao ( Etching )

Apos a irradiacao, os filmes foram submetidos ao ataque quimico em solucéo
alcalina. Esses ataques foram realizados em solugcéo aquosa de 6 M de NaOH na
temperatura de 60+1 C, mantida estavel por um sistema de aquecimento e

circulacdo de agua, como representado na Figura 4.3.

As condicbes de ataque utilizadas foram semelhantes as condi¢des
apresentadas na referéncia [22], pesquisa desenvolvida em nosso grupo. As
amostras irradiadas foram atacadas em diferentes tempos de ataque utilizando
NaOH com trés procedéncias (Merck 99% P.A., Vetec P.A. e 0 Nuclear P.A.). O
processo de ataque é sensivel ao tempo, bem como a concentracdo da solucao, a
temperatura de ataque [65], a agitacdo magnética da solucdo e a pureza da agua
deionizada. Desta forma, a precisdo da técnica € de alta relevancia a fim de
possibilitar a reprodutibilidade do etching, pois pequenas alteracbes nestes
parametros podem resultar em significativas mudancas nos resultados do ataque
[22].

A quantidade de solucdo de NaOH era preparada de uma so vez para todas
as amostras a serem atacadas, de forma a reduzir as diferencas geradas no
processo. Os ataques ocorreram em um béquer de camisa dupla, com 40 ml de
solucdo removedora, sob agitacdo magnética. A agitacdo foi provida por um

equipamento da Fisatom, modelo 752 induzida por uma barra magnética de
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9x25 mm®. Ao fim de cada ataque, a solucdo ja utilizada era armazenada em

recipiente propicio para este residuo e o béquer lavado com agua deionizada.

Pinga Termopar
- ]
Tubo de
Ensaio
Solugao Circulagdo
de Agua
Agitador
Magnético Computador
Sistema de
Aquecimento

Figura 4.3. Esquema do processo de etching das amostras de policarbonato. O sistema é composto
por um agitador magnético que sustenta um béquer de camisa dupla com solu¢édo de NaOH sob
agitacdo induzida por uma barra magnética. Essa solucao é mantida em temperatura estavel por um

sistema de aquecimento controlado por um termopar conectado a um computador.
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Figura 4.4. Gréfico do registro de temperatura em funcao do tempo de ataque.
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No instante em que a amostra era imersa em solugdo, o crondOmetro e o
software iniciavam o monitoramento do tempo e da temperatura, respectivamente.
Nos primeiros processos de etching realizados, as amostras foram abandonadas na
solucéo e retiradas no fim do tempo de ataque. Contudo, o etching € muito sensivel,
podendo ser influenciado por alguns segundos de variacdo ao retirar a amostra da
solugdo. Assim, nos ataques seguintes as amostras foram imersas fixas por uma
pinca de titanio, permitindo a retirada dos filmes no instante exato de término do
tempo de ataque. Apés o etching, as amostras foram lavadas em agua deionizada,
e secas com nitrogénio gasoso, a fim de forcar a evaporacéo de possiveis residuos

de agua dos poros.

4.5. Caracterizacéo

Técnicas de cromatografia de permeacdo em gel, espectroscopia por
infravermelho por transformada de Fourier, medida da molhabilidade, microscopia
eletrbnica de varredura e difracdo de raios X foram aplicas a fim de investigar a
influéncia da fluéncia das irradiacbes com proton na formagdo dos poros em
policarbonato (Makrofol KG). Um resumo dos procedimentos aplicados para cada

técnica é apresentado nas sec¢fes abaixo.

4.5.1. Microscopia eletrénica de varredura

Para observar os diametros dos poros formados pelo processo de ion track
etching utilizamos como técnica de andlise a microscopia eletrbnica de varredura.
Essa técnica de imageamento utiliza diferentes sinais produzidos na interacdo entre
um feixe de elétrons e a amostra, resultando em uma imagem da superficie [71]. As
analises foram realizadas a partir do sinal de elétrons secundarios (secondary
electron — SE). As imagens formadas por este sinal, provenientes da regido mais
superficial da amostra, sdo de alta resolucdo (3-5 nm) e o contraste é obtido,
sobretudo, pelo relevo da amostra, que é o principal modo de formacao de imagem

no MEV [72].
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Amostras de PC atacadas foram observadas no microscépio PHILIPS,
modelo XL30, do Centro de Microscopia e Microanéalises (CEMM) da PUCRS. Os
filmes de PC foram colados com fita de carbono nos stubs e um filme de ouro foi
depositado na superficie das amostras. As imagens obtidas no MEV tiveram
aumentos de 20000, 30000 e 40000X. Para cada amostra cinco zonas foram
analisadas, sendo realizada uma imagem de cada canto da amostra e uma em seu
centro, e para cada imagem todos 0s poros, com excecdo dos sobrepostos foram

medidos.

4.5.2. Cromatografia de permeacgao em gel

A cromatografia € uma técnica analitica de separagdo componentes de uma
amostra. Assim, a partir dos resultados de GPC é possivel medir a distribuicdo de
massas molares de um polimero, obtendo-se informac¢6es importantes relacionadas

com a cisdo e a reticulacédo de cadeias [40].

Esta técnica foi entdo utilizada para caracterizar as cadeias poliméricas dos
filmes de policarbonato. As amostras foram diluidas em cloroférmio (5 mg/mL) e
analisadas no cromatégrafo Waters Instruments do Laboratério de Cromatografia da
Faculdade de Quimica da PUCRS, equipado com uma bomba isocratica Waters
Instruments 1515 (eluente: CHCI;, fluxo: 1mL/min), set de colunas Styragel
(temperatura das colunas: 40°C) e detector de indice de refracdo 2414 (temperatura
do detector: 35°C).

4.5.3. Espectroscopia no infravermelho por transfor mada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), como
as demais técnicas espectroscopicas, pode ser usada para identificar um composto
ou investigar a estrutura quimica ou a composicdo de uma amostra [73]. E
considerado um método rapido de analise, ndo destrutivo, preciso, reprodutivo e de

facil acesso [74].
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Esta analise baseia-se na excitagdo dos modos vibracionais dos grupamentos
quimicos presentes na amostra, sendo este um processo de absorcdo discreto. As
frequéncias envolvidas nestas excitacbes dependem das massas relativas dos
atomos, das constantes de forca das ligacGes e da geometria das moléculas [32]. A
energia absorvida pelas moléculas sera convertida em dois tipos basicos de
movimento: as deformacdes axiais e as deformacdes angulares. Na analise quimica,
as intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A), e a principal regido de interesse é o IV-médio (400-4000 cm™). A
Figura 4.5 apresenta um espectro do policarbonato e, Tabela 4.3 apresenta um

resumo de seus principais picos de absorcéao.
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Figura 4.5. Espectro FTIR de um filme de policarbonato.
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Tabela 4.3 Principais bandas de absor¢éo de infravermelho para o policarbonato [75]. Os simbolos v,

o, B ey, representam respectivamente, o estiramento, a deformacéo fora do plano, a deformacédo no

plano e a deformacéo angular dos grupos funcionais do policarbonato.

Grupo Funcional k (cm '1) Modo de Vibracéo
2970 Vas
_ 2873 Vas
Metila (—CHs)
1467 Oas
1366, 1388 Oas
Carbonila (-C=0) 1773 Vas
3040, 3060 V=cH
1603, 1507 Vc=c
Fenil para-substituido 1084, 1017 Bc=cH
833 Ye=cH
560 d—cH
3 o 1250 Vas
Eter aromético (O—C-0)
889 Vs

O equipamento utilizado para realizagdo das analises foi um IRPRESTIGE -
21 com coleta de dados do intervalo de 450-4600 cm™, localizado no Laboratério de
Materiais e Nanociéncias da PUCRS. A resolugao utilizada foi de 2 cm™, com 100
varreduras por espectro e purga com nitrogénio de grau industrial. Durante a coleta
dos espectros, as amostras permaneceram fixas em um porta-amostra, sendo este
composto por duas placas metalicas foscas aparafusadas. Cada placa continha um
orificio circular em seu centro com 1 cm de didmetro, assim, o feixe de infravermelho

cobria a area exposta do filme.

4 .5.4. Medida de molhabilidade

A velocidade de ataque da solucdo de NaOH sobre a matriz polimérica é
influenciada pela adsorcéo da solucdo removedora na folha de policarbonato. Apés
a irradiacdo com ions energéticos € possivel a formacdo de novos grupamentos
quimicos, hidrofilicos ou hidrofébicos, tais quais, ligagbes —(C=0) -, apontadas
como componentes polares que aumentam a hidrofilicidade superficial [76]. Desta

forma, a molhabilidade dos filmes de policarbonato irradiados com diferentes
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fluéncias foi comparada com a do polimero virgem para a analise da possivel

modificacdo superficial das amostras.

O angulo de contato é um importante parametro no estudo das superficies,
sendo um método comum nas medias de molhabilidade superficial [77,78]. O angulo
de contato é definido pelo angulo formado pela interseccdo da interface
liquido/sdlido (yis) e liquido/vapor (yi), como € ilustrado na Figura 4.6. Um angulo de
contato elevado indica um baixo grau de molhabilidade, enquanto, um baixo angulo

de contato indica um alto grau de molhabilidade.

Ty
Agua ™

Amostra Vs

Figura 4.6. Esquema de um sistema de medida do angulo de contato pela técnica da Gota Séssil
(Sessile drop technique) com uma gota liquida molhando parcialmente um substrato solido. Onde vy €

a interface liquido/sdlido, y;, é a interface liquido/vapor e 8,c é 0 angulo de contato. Modificado de [77].

O angulo de contato da agua foi medido no Laboratério de Laser e Otica da
UFRGS, usando um software chamado Surftens 3.0, acoplado a um sistema de
video que captura a imagem da gota sobre a placa de andlise. A Figura 4.5
apresenta a interface do software de medida durante uma analise de imagem
exportada do equipamento de video. O valor final do &ngulo de contato é uma média
de 5 deposicbes de uma gota de agua em diferentes regides da amostra, sendo que

para cada gota o angulo é medido pela direita e pela esquerda da fotografia da gota.
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Figura 4.7. Interface do software Surftens 3.0. Medida do &ngulo de contato da lateral direita da gota

analisada.

4.5.5. Difracéo de raios X

Padrdes de difracdo de raios X (X ray Diffraction — XRD) foram obtidos
usando radiacdo Cu K, (A=1,54 A). A anélise foi executada no difratdmetro de
raios X do Laboratorio de Materiais e Nanociéncia da PUCRS, com monocromador
de grafite, varredura do tipo ® — 26 (geometria de Bragg — Brentano). O
equipamento utilizado foi um Shimadzu XRD 7000. O angulo de difracdo (20) foi
variado de 5 a 40%o passo de 0,05°% com 5 segundos por ponto. A tenséo utilizada
foi de 10 kV e a corrente de 30 mA.



51

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Formacé&o dos Poros

A irradiacdo com fons de Au’* de 18 MeV foi utilizada a fim de gerar trilhas
latentes na matriz polimérica a partir da deposi¢cdo de alta densidade de energia ao
longo da trajetdria dos ions. Todas as folhas de policarbonato utilizadas foram
irradiadas com Au’* com fluéncia nominal de 1x10°ions/cm® e densidade de
corrente de 1 nA/cm? a fim de se manter o mais constante possivel as condicbes de
irradiacéo, facilitando a observacdo do efeito do tratamento com feixe de H" de
2 MeV. Assim, toda vez que a irradiacdo com ions de Au for mencionada, os

parametros de irradiag&o controle acima citados séo validos.

A Figura 5.1a mostra a superficie de uma amostra de PC irradiada com ions
de Au e atacada durante 2 minutos em solucdo de NaOH de 6M, produzindo
cavidades com aberturas de 138+47 nm. Para o calculo do didametro médio dos
poros de cada amostra é calculada a média de todas as cavidades encontradas em
cinco regides diferentes analisadas no MEV. As condi¢cdes de etching adotadas
tipicamente produzem poros cilindricos em policarbonato [21], contudo, a forma dos

poros aqui produzidos nao foi analisada.

Apesar da fluéncia dos ions de ouro ser ajustada para 1x10® fons/cm?, o
namero de ions implantados pode variar bastante do valor nominal, aparentemente,
devido a limitacbes no método de contagem de carga do acelerador em fluéncias
ultrabaixas, para exemplificar, a Tabela 5.1 apresenta a fluéncia medida de
amostras irradiadas com prétons e ouro. Essa fluéncia foi calculada a partir da
contagem de poros abertos, observados por MEV dividido pela area de varredura. A

fluéncia nominal chega a apresentar um valor aproximadamente dezoito vezes
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maior que a fluéncia determinada no equipamento. A melhoria do sistema de
integracdo de corrente ou uma modificacdo do sistema de varredura é fundamental
para a garantia da precisdo da fluéncia, principalmente, em processos voltados a
aplicacao tecnoldgica e que requerem fluéncias ultrabaixas.

Figura 5.1. Imagem de MEV de uma amostra controle, irradiada com Au*’ 18 MeV, fluéncia nominal
de 1x10° fons/cm? e corrente de 1 nA/cm? e atacada durante 2 minutos.

Tabela 5.1 Fluéncia de ions de Au medida em amostras com diferentes fluéncias de prétons. A
fluéncia nominal de Au foi de 1x10® ions/cm?.

. Fluéncia (10° poros/cm?)
Fluéncia (H'/cm®) . " -
Au +H H* + Au
0 5.6 5.6
5x10%2 5.9 9.5
1x10*3 3.8 10.6
2x10% 6.9 14.0
5x10%3 55 5.8
1x10% 18.2 4.5
2x10% 6.5 7.0
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Além da densidade de poros nas amostras irradiadas com ions de ouro, a
distribuicdo de tamanhos desses poros é outro fator importante a ser considerado.
As cavidades formadas ap0s o ataque quimico podem apresentar uma dispersao de
bastante elevada. A Figura 5.2a apresenta o histograma para uma amostra controle
atacada durante 2 minutos em solugcdo alcalina de hidroxido de sodio 6M,
produzindo cavidades de diametros com desvio padrao da ordem de 35%. Essa foi a
maior distribuicdo de tamanhos encontrada, para outras amostras os valores de
dispersdo variaram entre 15-25%. A Figura 5.1b apresenta outro exemplo de
amostra padrdo, onde o0s diametros dos poros tém desvio padrao de

aproximadamente 20%.
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Figura 5.2. Histogramas dos diametros de duas amostra controle, irradiadas com Au*’ 18 MeV,
fluéncia de 1x10° fons/cm? e corrente de 1 nA/cm” e atacada durante 2 minutos. Os desvios padrdes

das amostras sdo: (a) ~35%; (b) ~20%.
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O tamanho dos poros formados também € muito sensivel aos parametros do
ataque [22,57]. Desta forma, foi feita uma comparacédo dos diferentes resultados
encontrados em diferentes lotes de amostras a fim de avaliar a reprodutibilidade do
processo de abertura dos poros. Para tanto testamos a variacdo dos diametros

encontrados em amostras de mesma irradiacao e outras com alteracéo da base.

O procedimento utilizado para que a variacdo entre os diametros pudesse ser
observada apenas sob a influéncia do ataque quimico, isolando as alteracBes
advindas da irradiacdo € descrito a seguir: amostras de policarbonato foram
irradiadas com fons de Au’* e cortadas em duas partes. A primeira parte da amostra
foi atacada, sendo o restante armazenado e atacado no dia seguinte. Os resultados
encontrados para os didametros médios dos poros advindos da mesma irradiacao,
porém, submetidos a diferentes ataques (ambos com base da Vetec), bem como os
valores encontrados para 0s outros dois quimicos empregados durante a pesquisa
(Merk e Nuclear) sdo apresentados na Tabela 5.2. Para comparacdo, foram
adicionados os valores obtidos num trabalho anterior [22], que utilizou metodologia

semelhante.

Tabela 5.2 Comparacgéo dos valores encontrados para o diametro médio dos poros durante ataques

com diferentes solu¢des de NaOH de 6M para amostras controle e irradiadas com Au e prétons.

Diametro do poro formado (nm)
NaOH Controle 5x10 ** H".cm™
Merck 99% P.A. [22] 220431 100
Merck 99% P.A. 265 £ 43 77+ 24
Vetec P.A. 130 £ 42 62+ 12
Vetec P.A. 138 + 47 59+ 14
Nuclear P.A. 82 +17 41 +8

* A referéncia utilizada néo apresenta o desvio padrdo da medida.

A procedéncia da base utilizada para os ataques quimicos altera de maneira

surpreendente o didmetro dos poros formados no policarbonato, como é possivel
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observar comparando os resultados obtidos com diferentes produtos. A substituicao
da base da Merck 99% P.A. pela base da Nuclear P.A. reduziu aproximadamente
trés vezes o diametro médio dos poros. Esse resultado indica que minimas
alteracdes na concentracdo da solucdo de NaOH, na temperatura de ataque e na
agitacdo magnética da solucédo podem induzir variagcfes significativas nos diametros
dos poros, dificultando a reprodutibilidade do processo. Quando comparados 0s
resultados obtidos para amostras submetidas ao mesmo processo de irradiagcéo e
atacadas com Vetec em diferentes dias, variacdes de apenas 6% sdo encontradas.
Os dados recolhidos de outra pesquisa [22], apontam um desvio inferior a 15% na
medida. Essa distribuicdo de diametros dos poros depende da taxa de deposicéo de
energia do ion, sendo maior para baixas transferéncias de energia [79]. Como é o

caso dos ions de Au de 18 MeV bombardeados no policarbonato (235 eV/A).

5.2. Efeito da Irradiacdo com Protons nos Poros

Para investigar a perturbacdo induzida pelo tratamento com protons no
processo de track etching do policarbonato, amostras de policarbonato foram
irradiadas com H' tanto antes como depois da irradiacdo ions de Au™. Nas
irradiacfes de protons, foram mantidas constantes a energia de 2 MeV e corrente
de 30nA/cm® com fluéncias que variaram de 5x10% a 5x10™ fons/cm® Os
parametros utilizados para as irradiacbes com ions de ouro foram: energia de
18 MeV, fluéncia de 1x10°fons/cm® e corrente de 1 nA/cm® como citado
anteriormente. As amostras utilizadas como controle sédo irradiadas apenas com

Au™ nas condi¢Bes acima citadas.

Inicialmente o efeito do tempo de ataque na formacéo dos poros foi estudado
a fim de determinar as melhores condi¢Oes de ataque para o experimento. Amostras
irradiadas foram atacadas com uma solucdo de hidroxido de sodio com
concentracdo de 6M, durante 1, 2 e 3 minutos. A Figura 5.3 apresenta uma
sequéncia de imagens de MEV das amostras controle para diferentes tempos de
ataque, enquanto a Figura 5.4 apresenta a mesma sequéncia para amostras

irradiadas com ouro e préton a 1x10*/cm?.



56

Figura 5.3. Série de imagens de MEV mostrando a evolu¢céo dos didmetros dos poros para amostras

controle, atacadas durante (a) 1 minuto; (b) 2 minutos; (c) 3 minutos.

Figura 5.4. Série de imagens de MEV mostrando a evolu¢céo dos didmetros dos poros para amostras

irradiadas com Au*’ e 1x10™ H*/cm? com energia de 2 MeV e corrente de 30 nA/cm®. As amostras

foram atacadas durante (a) 1 minuto; (b) 2 minutos; (c) 3 minutos.

Algumas amostras atacadas por 1 minuto ndo tiveram seus poros abertos,
como pode ser observado na Figura 5.4a. O tempo de incubagdo (tempo necessario
para a dissolucdo do nucleo da trilha e abertura dos canais na membrana [57]) para
algumas fluéncias de protons € maior que um minuto. Com o aumento do tempo de
ataque, os poros foram abertos e um alargamento dos poros € perceptivel. Contudo,
em algumas fluéncias, tempos superiores a 3 minutos pode haver sobreposicdo
demasiada dos poros (como pode ser observado na Figura 5.3) o que dificulta a
analise dos efeitos gerados pela irradiagdo do policarbonato. Dessa forma, o tempo
de ataque escolhido para o estudo do efeito da irradiagdo com proétons foi de 2 min,
tempo acima do limiar de incubacdo, mas pequeno o suficiente para reduzir a

sobreposicao dos poros.
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As irradiagbes seguintes foram realizadas com protons nas fluéncias de
5x10* a 5x10™ /cm? precedidas ou seguidas de irradiacdes com fons de Au.
Microscopias eletronicas de varredura dessas amostras irradiadas e atacas durante
dois minutos em solucdo de NaOH de 6M, a temperatura de 60+1TC foram
realizadas. O efeito das altera¢des provocadas no tamanho dos poros devido a pré-
irradiacdo com prétons pode ser facilmente observado na seqiéncia de imagens
apresentadas na Figura 5.5.

b) 5x10%2 H*/ecm? + Au™* | ¢) 1x103 H*/cm? + Au”*

d) 2x10%3 H*/cm? + AU+ |e) 5x1013 H¥/cm? + Au’*

Figura 5.5. Imagens de microscopia eletronica de varredura de amostras de policarbonato irradiadas
com prétons e Au’* para diferentes fluéncias de H*. (a) Amostra controle (irradiada apenas com fons
de Au); (b) 5x10™ H*/cm?; (c) 1x10" H*/cm?; (d) 2x10™ H*/cm?; (€) 5x10™ H*/cm?; (€) 2x10™ H*/cm?.

E percebido um rapido decréscimo nos didmetros médios em amostras que
foram pré-irradiadas com ions H' para baixas fluéncias quando comparados a
amostra controle (irradiada apenas com ions de Au”). O efeito de reducédo parece
encontrar um diametro minimo dos poros em certa faixa de fluéncia. Esse efeito é
seguido por um crescimento do didmetro dos poros para altas fluéncias. Contudo,
mesmo para fluéncia maxima testada, 2x10™ H*/cm?, o diametro maximo
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apresentado ndo atingiu o tamanho médio dos poros da amostra controle.
Irradiacdes com fluéncias de protons superiores foram realizados, mas as amostras
tornam-se frageis e quebradicas demais, inviabilizando a manipulagdo no processo
de etching. Esse comportamento € valido independente da seqiiéncia de irradiacao,

como é possivel observar na Figura 5.6.

b) Au7* + 5x1012 H*/cm?2 | c)Au’* + 1x10'3 H*/cm?

d) Au”* +2x1013 H*/cm2 | e) Au”* +5x10%3 H*/cm2 | f) Au’* +2x10% H*/cm?

Figura 5.6. Sequéncia de microscopias de amostras de policarbonato irradiadas com Au’* e

posteriormente tratadas com diferentes fluéncias de H".

O processo de irradiagdo com prétons e Au™ e posterior ataque quimico foi
repetido por completo quatro vezes, para as duas ordens de irradiacdo a fim de
validar a tendéncia encontrada. Os didmetros dos poros foram normalizados usando
D(@)/D(0), onde D(0) & o didametro dos poros da amostra controle (irradiada apenas
com Au). Os gréficos apresentados na Figura 5.7 apresentam os valores dos

diametros médios normalizados em funcao da fluéncia de prétons.
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Figura 5.7. Diametro relativo D(¢)/D(0) dos poros formados em filmes de policarbonato em funcao da
fluéncia de irradiacdo de prétons: (a) para a seqiiéncia de irradiacdo com Au’* 18 MeV seguida de H*

2 MeV; (b) para amostras irradiadas com H* 2 MeV seguido de irradiagdo com Au’* 18 MeV.
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Como observado anteriormente, é possivel notar que o efeito de reducédo
maximo é produzido numa faixa de fluéncia de aproximadamente 2 a 5x10" H*/cm?.
Nesses casos as cavidades apresentam apenas 30% do didmetro da amostra
controle. Esse efeito é seguido por um lento crescimento do didmetro dos poros
para doses mais altas, porém, o diametro maximo encontrado é de 90% do tamanho
da amostra controle. Esse decréscimo no diametro dos poros devido a irradiacao
com protons deve estar correlacionado com a reducdo da taxa de ataque do bulk vy

ou aumento do tempo de incubacéao.

Assim, a velocidade de ataque do bulk v, foi calculada para amostras
irradiadas sob diferentes fluéncias de prétons. A velocidade de ataque pode ser
encontrada a partir inclinagdo da curva do diametro em funcdo do tempo de etching
[70,80]. Para medir v, um novo lote de amostras foi realizado. As amostras foram
irradiadas e atacadas durante 2, 2,5 e 3 minutos. A Tabela 5.3 apresenta as taxas
de ataque encontradas para o policarbonato irradiado com diferentes fluéncias de
prétons. E observado que a velocidade de ataque reduz com o aumento da fluéncia
até um ponto minimo. Essa reducdo logo € seguida de um aumento da taxa,
acompanhado do aumento dos diametros dos poros. Esse comportamento confirma

a associacao da reducéo do diametro com o decréscimo da taxa de ataque Vp.

Tabela 5.3 Taxa de ataque do bulk para amostra controle e amostras pré-irradiadas com ions de H"

para diferentes fluéncias.

Fluéncia (H *.cm™) Vp. (nm.min %)
0 92
5x10%? 84
2x10" 19
2x10" 67

A observacgdo de um valor minimo na curva da Figura 5.7 € compativel com a
existéncia de dois processos competitivos. Um que causa a reducdo do tamanho
dos poros e é predominante em baixas fluéncias e outro que aumenta o tamanho
dos poros lentamente para fluéncias mais altas. O resultado dessa competicdo &

dado pela soma destas duas contribuigdes.
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Considerando o modelo de estrutura da trilha onde uma distribuicdo de danos
causados pelo ion € aproximada uma regido cilindrica de area ¢ e assumindo que
esses dois processos possam ser descritos por uma exponencial simples, o

comportamento do diametro dos poros € dado como funcédo da fluéncia foi

aproximado por:

D(®) _ (5.1)

b =& e
onde 0; € a secdo de choque associada ao processo que causa a redugcdo do
diametro dos poros e o, associada ao aumento do diametro. [81]. Um esquema dos
raios efetivos dos danos provocados pelos ions é apresentado na Figura 5.8. O
primeiro processo de modificacdo é ligado a uma alta secdo de choque (o1) que
diminui rapidamente a velocidade de ataque do material (vp). Enquanto o segundo,

com uma secao de choque menor (02) eleva lentamente a taxa de ataque do bulk.

Figura 5.8. Esquema das sec¢des de choque para as modificagcdes fisico-quimicas provocadas pela
irradiacdo com prétons no policarbonato. A secéo de choque o; é associada ao processo de redugéo

do diametro dos poros, enquanto a se¢ao de choque o, é relacionada ao aumento do diametro.

As linhas pontilhadas na Figura 5.7(a,b) sdo ajustes resultantes da
Equacédo 5.1. Os valores das sec¢des de choque o; e 0, obtidas do ajuste da Figura
5.7 sdo aproximadamente 7x10™* e 5x10™ cm?, respectivamente. Os raios efetivos

das modificacbes provocados pelos ions associados as secbes de choque
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(ri :1/Ji/7T) sdo aproximadamente r;=1,5nm e r, = 0,4 nm. Assim, esta clara a

existéncia de pelo menos dois processos de modificagdes induzidas pela irradiacao
com prétons, com efeitos antagbnicos no etching, porém, ainda € necessario

descobrir quais sdo os processos fisico-quimicos nelas envolvidos.

Como dito anteriormente, o efeito envolvido na reducdo dos diametros dos
poros pode ser causado pela redugcao do v, e/ou aumento do tempo de incubagao
da solugéo na amostra de policarbonato. Os processos ligados a esses parametros
sao a intensificacdo do fendmeno de reticulacdo, a alteracdo das propriedades de
superficie da amostra ou, ainda, o aumento da cristalinidade do fiime de
policarbonato frente a irradiacdo com prétons. Enquanto o efeito de crescimento dos
poros € vinculado ao aumento do vy ou reducdo do tempo de incubagdo, que de
maneira oposta, sdo intensificados com a cisdo de cadeias e amorfizacdo da

estrutura cristalina do policarbonato.

Nas sec¢les seguintes, portanto, foram investigadas em detalhes as possiveis
alteracdes fisico-quimicas no policarbonato e suas associa¢cdes com o processo de

formacgéo dos poros.
5.3. Efeito da Irradiagéo na Distribuicdo de Massa  Molecular do Policarbonato

E reportado na literatura, capitulo 3.2.2, que a irradiacdo de policarbonato
com ions de alta energia induz cisdes e reticulacdes nas cadeias poliméricas. A
predominancia do efeito de cisdo ou reticulacdo € dependente de diversos fatores,
tais como o tipo de ion e a dose [8,82]. Alguns autores acreditam que para
interaces de prétons a cisdo de cadeia é o evento preferencial até certo limite de

fluéncia, a partir da qual ha uma predominancia de processos de reticulacao[83].

A distribuicdo da massa molecular das folhas de policarbonato irradiadas com
fons Au” e prétons pode ser observada na Figura 5.9. O deslocamento em direcéo
a menores massas moleculares, em conjunto com o aumento da polidisperséo,

indica que as amostras sofrem em geral cisdo sob irradiacdo com protons de 2 MeV.
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A origem de tal comportamento para o policarbonato pode estar em sua estrutura,
pois apresenta dois radicais (grupos —CHz), enfraquecendo a cadeia principal,
devido a tensdo que causam, podendo levar a cisdo de cadeia durante a irradiacao
[45]. Esta acdo geralmente reduz a massa do polimero, deslocando a distribuicéo
em direcdo a menores pesos moleculares. Esse comportamento € apresentado de
forma bastante semelhante para as duas ordens de irradiacdo com protons, o que
sugere que a alteragdo na sequéncia de irradiacdo ndo promove variagoes

significativas na distribuicdo de massas molares do policarbonato.

A cisdo de cadeia pode levar a um processo de end-linking (isto &€, um
fragmento que se liga a cadeia principal de uma molécula vizinha originando uma
molécula ramificada de maior massa molecular) ou crosslinking para altas doses
[45]. A probabilidade de formacédo de novos produtos € funcdo da densidade de
energia depositada, bem como a reatividade das espécies quimicas envolvidas [84].
Para pequenas densidades de energia, a probabilidade de recriar a molécula de
origem apos a quebra da ligacdo é grande, entretanto, para grandes densidades de
energia a probabilidade do radical livre se ligar a outro nas proximidades do caminho
do ion aumenta, o que poderia explicar o ombro da curva em pesos moleculares

maiores para fluéncia 2x10™* cm, Figura 5.9(a,b).

A degradacédo do polimero foi avaliada quantitativamente pela analise da area
abaixo da curva do cromatograma numa regido em torno da massa molecular mais
provavel (~10° u). A fracdo F(¢) de moléculas com M, em torno de ~10°u foi obtida
dividindo a area, para o intervalo de 0,9 a 1,1x10° u, pela area total do difratograma.
A Figura 5.10 apresenta os valores encontrados em func¢éo da fluéncia da irradiagcéo

com protons.
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Figura 5.9. Distribuicdo das massas molares em folhas controle de PC 12 um e irradiadas com: (a)

jons de Au*’ de 18 MeV e posterior tratamento com prétons de 2 MeV; (b) protons e posterior

irradiacdo com ions de ouro.
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Figura 5.10. Frac&o de um intervalo da massa molecular mais provavel [~10° u] em func&o da fluéncia

de prétons para o caso de irradiagdo com prétons seguida de irradiagdo com Au.

Um ajuste simples para a dependéncia de F(¢) com a fluéncia foi feito

assumindo um decréscimo exponencial de F(¢):

Fragio (@) =F,e Cis? (5:2)

onde O¢s € a secao de choque associada a redugcdo da massa molecular e @ é a
fluéncia dos ions. Para esse ajuste experimental, apresentado pela linha tracejada
na Figura 5.10, a secdo de choque encontrada tanto para o pré-tratamento com
prétons e irradiacdo com fons de Au’*, é de aproximadamente 5x10™° cm? (r, =
0,4 nm). Essas alteracdes apresentadas na distribuicdo do massa molecular podem

contribuir no processo de crescimento dos poros para maiores fluéncias.
5.4. Altera¢des Quimicas no Policarbonato Devido a Irradiag@o com Protons

A energia transferida para as moléculas poliméricas durante a irradiacdo com
ions resulta em quebras de ligacbes quimicas e podem acarretar em posterior

recombinacdo dos fragmentos moleculares formando novas ligagdes moleculares.
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Estes dois diferentes processos ocorrem durante a irradiacdo e séo dependentes da
dose dos ions irradiados. Dessa forma, para diferentes fluéncias é possivel
encontrar uma reducdo de bandas tipicas do espectro de FTIR do
policarbonato [44], assim como, 0 aparecimento de novas ligacdes induzidas pela

radiagao.

A reducéo de bandas caracteristicas do espectro de FTIR do policarbonato,
bem como o surgimento de novas bandas em funcéo da irradiagdo com proétons ja
foram estudados amplamente [85,86]. O objetivo dessa breve anélise foi observar a
possivel relacdo de alguma banda de alteracbes na estrutura quimica do
policarbonato com o efeito da irradiacdo com prétons no tamanho dos poros. As
amostras irradiadas com ions de ouro e prétons para diferentes fluéncias foram
analisadas por FTIR para uma analise qualitativa das ligacdes quimicas modificadas

pela irradiagéo.

Na Figura 5.11 sdo apresentados os espectros de FTIR de 4000 a 400 cm™
de amostras irradiadas com prétons. As bandas entre 2800 e 1900 cm™ foram

omitidas do espectro devido a auséncia de picos acentuados nesta regiao.
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Figura 5.11. Espectro de FTIR do Makrofol KG irradiado com ions de Au™ seguidos de H* com

fluéncias de 2x10™ e 2x10™ cm™. A amostra controle é irradiada apenas com Au’".
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O primeiro fendbmeno da irradiacdo do polimero Makrofol KG € a reducéo da
intensidade de absorbancia das suas bandas caracteristicas. As alteracfes de cada
grupo funcional do policarbonato foram observadas. Os graficos das Figuras 5.12 e
5.13 apresentam as absorbancias normalizadas (A/Ao, onde A e A, sdo as alturas
das intensidades de absorbéncias do PC antes e apoés a irradiacdo com ions de

hidrogénio, respectivamente) como funcéo da fluéncia de irradiacao do proéton.

Os resultados apresentados na Figura 5.12a correspondem a deformacéo
simétrica e ao estiramento assimétrico do grupo metila (~CH3) em 1388 cm™ e
2968 cm™, respectivamente. A reducdo revela que as amostras sdo suavemente
degradadas sob irradiacdo até uma fluéncia limite de 5x10™ cm?, para as doses

maiores a intensidade das bandas pouco varia.

O comportamento das bandas relacionadas ao grupo fenil para-substituido &
apresentado na Figura 5.12(b-d). As absorcdes representadas sdo as deformagdes
das ligacdes =CH em 560 cm™, C=CH em 831cm™ e 1015 e 1080cm™ e
estiramento das ligagcbes C=C em 1603 e 1504 cm™. O éter aromatico (C-0-0),
com estiramento simétrico absorvendo em 888 cm™ e assimétrico em 1250 cm™,
assim como o fenil, apresentam comportamento semelhante ao observado para a

metila (Figura 5.12e).

A regido espectral préxima a 1773 cm™, correspondente ao estiramento
assimétrico C=0 do grupo —OCOO-, apresenta um leve aumento na absor¢cao apos
a irradiacdo com protons, como pode ser observado na Figura 5.13a. Outros
estudos com protons [85,86], apontam um aumento desta banda e o atribuem a
cisdo do grupo carbonato, com provavel eliminacdo de diéxido e monodxido de
carbono e formacédo de grupos hidroxila. Como a variacdo para esta absorcao &
menor que 5% e esta banda tem alta absor¢céo, sendo encontrado proximo a zona
de saturacdo do espectro, a absorbancia pode néo ser linear com a concentracao
das moléculas. Uma banda formada pela provavel oxidacdo do polimero pode ser
observada na Figura 5.13b como um pico em aproximadamente 3500 cm™, que é
caracteristico do grupo —OH. Esse grupo pode ser formado devido a reagdo do

policarbonato com o oxigénio atmosférico.
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Figura 5.12. Intensidades das absorbancias normalizadas em funcao da fluéncia de prétons dos

grupos: (a) metila; (b-d) fenil para-substituido; (e) éter aromatico.
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Figura 5.13. Varia¢6es na absorbancia normalizada da (a) carbonila e (b) hidroxila em funcéo da

fluéncia de proétons.

A espectroscopia no infravermelho aponta variagdes suaves para as bandas
vibracionais presentes no espectro. Assim, ndo foi possivel relacionar a estrutura
quimica do policarbonato com o efeito da irradiacdo com prétons no tamanho dos

poros.

5.5. Andlise da Molhabilidade do Policarbonato

A exposicdo a feixe de ions € capaz de modificar as propriedades de
superficie do policarbonato, sem alterar as propriedades de volume [88]. Para
avaliar uma possivel alteracdo nas propriedades de superficie, medidas do angulo

de contato foram realizadas tanto para amostras pré-irradiadas com protons como
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para amostras irradiadas primeiramente com ions de ouro e posterior irradiagdo com
prétons. O angulo de contato na superficie do policarbonato como funcdo da
fluéncia de prétons, para amostras irradiadas primeiramente com protons e posterior
irradiacdo com ions de ouro, é apresentado na Tabela 5.4. O angulo de contato da
adgua decresce de seu valor inicial (amostra virgem — 85,69 para aproximadamente
81° ap6s a irradiagdo com protons e ouro. Esses resultados indicam que as
modificagdes induzidas no policarbonato irradiado n&o alteraram de forma

significativa a hidrofobicidade das amostras.

Tabela 5.4 Angulo de contato da agua sobre a superficie de policarbonato tratado com prétons. A

amostra ndo-irradiada com prétons também néo foi irradiada com Au™ (amostra virgem).

Fluéncia (H+.cm’2) Angulo de contato (graus) DP (graus)
0 85,6 2,1
5x10™ 81,1 2,2
5x10™ 81,2 2,5

5.6. Analise do Espectro de Raios X

A fim de estudar o efeito da irradiacdo de prétons sobre o grau de
cristalinidade do policarbonato, medidas de difracdo de raios X foram realizadas em
amostras néo irradiadas e irradiadas. E possivel observar na Figura 5.14(a,b) o
padrao de difracdo de raios X da amostra virgem de policarbonato um pico de
difracdo em 20=17,28°(d =5.35 A, d=A/2senb é a distancia cristalina interplanar). Os
padrées de difracdo das amostras indicam a natureza semicristalina dos filmes de

policarbonato analisados.
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Figura 5.14. Espectros de XRD de filmes de policarbonato virgem, controle e irradiados com prétons
em diferentes fluéncias. Padr6es de XRD das amostras irradiadas primeiramente com: (a) ions de

Au e posterior irradiacdo com protons; (b) prétons e posterior irradiacdo com ions de Au™.

Os espectros das amostras foram ajustados a uma funcdo de Gauss, assim,
a integral da intensidade (&rea da curva), a FWHM e a altura do pico foram extraidas
e sao apresentadas nas Tabela 5.5 e Tabela 5.6. Os picos mais nitidos de um
espectro de XRD indicam o tamanho dos cristais de um determinado componente
para cada plano de cristal [85]. Assim, a largura do pico pode ser relacionada ao

tamanho dos cristais. A equacédo de Scherrer
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[89], determina o tamanho dos cristalitos L como sendo:

ki (5.3)
pcog)

onde B é a largura a meia altura (FWHM) em radianos, A é o comprimento de onda
do feixe de raios X (1,54 A) e k é o fator de forma em geral de 0.9-1,0. O
comportamento da intensidade integral da curva e da FWHM foi extraido das
gaussianas ajustadas aos espectros de XRD. Assumindo k= 0,9 [85] na
Equacédo 5.3, os tamanhos dos cristais foram calculados e reportados na Tabela 5.5

e 5.6 bem como a distancia cristalina interplanar.

Tabela 5.5 Dados relevantes do espectro de XRD de amostras virgem e irradiadas com Au e protons

em diferentes fluéncias.

Fluéncia H/Au

(fons cm ?) 20 (graus) B (graus) |L (A) d (A I A

0 (Virgem) 17,28 2,02 39,80 5,13 38,95 |83,68
0 (Controle) 17,20 1,59 50,59 5,15 33,41 |56,45
2 x 10" 17,20 1,63 49,40 5,15 62,29 | 107,80
1x 10" 17,06 1,89 42,57 5,19 43,39 | 87,12
2 x 10" 16,76 1,95 41,09 5,28 33,60 |69,88

Tabela 5.6 Dados relevantes do espectro de XRD de amostras virgem e irradiadas com prétons em
diferentes fluéncias e Au.

Fluéncia H/Au

(ions cm ) 20 (graus) | B (graus)  |L (A) dA) | A

0 (Virgem) 17,28 2,02 39,80 5,13 38,95 83,68
0 (Controle) 17,20 1,59 50,59 5,15 33,41 56,45
2 x 10" 17,12 1,73 46,31 5,17 38,63 71,31
2 x 10% 16,88 1,77 45,42 5,25 31,34 58,96

O comportamento da FWHM exibido na Figura 5.15 indica um efeito suave no
tamanho dos cristalitos (espessura das lamelas) do polimero irradiado com fluéncia

de 2x10" fons cm™, seguido de aumento mais pronunciado para maiores fluéncias.
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Figura 5.15. Variacdo largura a meia altura do pico principal de difracdo para as amostras de
policarbonato com a dose de prétons. Dados extraidos da gaussiana ajustada aos espectros de XRD
do policarbonato irradiado com prétons em diferentes fluéncias para amostras irradiadas

primeiramente prétons e posterior irradiacdo com ions de Au™. (A linha pontilhada é apenas um

referencial para facilitar a visualiza¢éo).

A Figura 5.16 apresenta a intensidade do pico de difracdo do policarbonato
para diferentes fluéncias. A reducdo de aproximadamente 30% da area do pico de
difracdo da amostra controle (irradiada apenas com Au’*) comparada ao filme
virgem esta de acordo com estudos prévios [52,81]. De maneira distinta, a area da
amostra irradiada com ouro e préton aumenta até um valor maximo de
2x10"jons/cm?, aproximadamente 40%, diminuindo, entdo, suavemente com a
dose. Esse acréscimo indica que a irradiacdo com baixas doses de prétons produz
um efeito oposto, ao dos ions pesados, aumentando a cristalinidade da amostra,
efeito ja observado por [83]. Para altas fluéncias o efeito provocado pela irradiacao
com prétons é de uma suave amorfizagdo com o aumento da dose. Esse
comportamento é semelhante ao observado no tamanho dos diametros dos poros
formados para diferentes fluéncias de prétons, que apresenta uma rapida reducéo
para baixas fluéncias, seguida de um suave aumento para doses mais altas. Assim,
essa relacdo indica o processo de cristalinidade como o responsavel pela reducao

inicial dos poros.
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O aumento de zonas amorfas no polimero para altas
fluéncias pode ser associada a um decaimento exponencial, com uma secdo de
choque o, ~ 2,4x10™ cm?, como é observado na Figura 5.16. Esse valor é
condizente com a secdo de choque encontrada para a modificacdo quimica
responsavel pelo aumento dos poros, indicando uma provavel relacdo entre a
amorfizacdo do polimero e 0 aumento dos didmetros dos poros para altas doses de

protons.
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Figura 5.16. Variacdo da intensidade do pico de XRD em func¢éo da fluéncia de prétons para amostras

irradiadas com ouro e proton.

A tendéncia de um aumento de cristalinidade seguida de amorfizagdo em
funcdo da fluéncia é semelhante para as duas ordens de irradiacdo. Entretanto, as
amostras irradiadas com ions de ouro e posteriormente irradiadas com prétons
apresentam um comportamento bem mais suave, quando comparado a matriz pré-
irradiada com prétons e posteriormente irradiada com ions de ouro. Contudo, as
amostras foram analisadas em momentos distintos, permitindo apenas uma analise

gualitativa das curvas.
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E observado também na Tabela 5.5 e 5.6 que as amostras irradiadas com
prétons sofreram um deslocamento do pico de difracdo em direcdo a menores
angulos com o aumento da fluéncia de prétons, que pode ser atribuido ao pequeno
aumento da distancia interplanar. A cisdo de cadeia e a introducdo de grupos
hidroxila podem ser responsaveis pelo aumento deste espagamento intermolecular,

que resulta na ampliacdo dos picos de XRD [85].

5.7. Interpretacdo da Dependéncia dos Diametros dos Poros com a

Dosede H”

A interpretacdo dos resultados das diferentes técnicas de caracterizacao
utilizadas nesse trabalho apontou as possiveis relacoes da taxa de ataque e do

tempo de incubag&o do removedor com o diametro dos poros.

O acentuado decréscimo observado por MEV no diametro dos poros
formados no policarbonato poderia ser causado por reticulagbes na matriz
polimérica, pois essas provocam uma reducdo na velocidade de ataque do material
Vp. Contudo, os resultados do GPC indicam cisdo de cadeia, como efeito
preferencial, na irradiacdo com protons. Assim, a distribuicdo da massa molecular
de amostras irradiadas com prétons poderia explicar apenas o crescimento dos

poros para altas fluéncias.

A analise da variagdo do angulo de contato para diferentes fluéncias mostrou
uma alteracdo minima nos valores encontrados. Esse resultado indicou que
possiveis alteragdes no tempo de incubacdo ndo devem ser atribuidas ao grau de

molhabilidade da superficie das folhas de policarbonato.

O aumento da intensidade do pico de XRD para doses de 2x10™ H*/cm?
indica um aumento na cristalinidade, que pode ser atribuida a degradacédo da matriz
polimérica, induzida pela irradiagcdo com protons. Essa alteracdo reduz o niumero de
emaranhamento por moléculas, aumentando a mobilidade da cadeia. Dessa forma,
torna-se mais facil o aumento da cristalinidade do material, visto que o estado

cristalino é termodinamicamente estavel. A solubilidade e a difusdo do material
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removedor sado facilitadas em regidbes amorfas, isto ocorre, pois, regides com
dominios cristalinos sdo ordenadas e compactas, reduzindo a taxa de etching.
Assim, o aumento da cristalinidade do polimero irradiado com prétons reduz o
diametro dos poros. A intensidade do pico de XRD aumenta até uma fluéncia
2x10" H*/cm? e torna a reduzir, indicando o decréscimo da cristalinidade para

maiores fluéncias.

O crescimento suave dos poros em fluéncias mais altas esta ligado,
aparentemente, a combinacdo de amorfizacdo e cisdo de cadeias. As sec¢des de
choque encontradas para a amorfizacdo 0, € a Cisdo O¢s S80 compativeis com a
secdo de choque 0, que regula a taxa de crescimento do diametro dos poros em

funcédo da fluéncia.
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6. CONCLUSOES

Os efeitos induzidos pela irradiagdo com protons de 2 MeV no processo de
track etching do policarbonato com fons de Au’* de 18 MeV foram investigados.
Para isso, amostras de policarbonato foram irradiadas com H' tanto antes como
depois da irradiacdo com ions de Au™ para a abertura dos poros. As irradiagdes de
prétons foram realizadas com corrente de 30 nA/cm? e com fluéncias que variaram
de 5x10%* a 5x10™ fons/cm®. O diametro médio das cavidades produzidas apenas
com irradiagcdo com Au’* variou de ~90nm até ~250nm, dependendo das condi¢des

de ataque.

A irradiacdo com protons induz perturbacbes na matriz polimérica,
influenciando o processo de ataque quimico do material. Essas alteraces,
independente da ordem de irradiacdo, provocam inicialmente uma rapida reducéo
do tamanho dos poros, seguida de uma lenta recuperacédo do tamanho original para
altas fluéncias. Nas fluéncias estudadas, os diametros encontrados ndo retornam
aos valores apresentados sem a irradiagdo com protons. O efeito de reducéo dos
poros é mais intenso para fluéncias em torno de 2 a 5x10" H*/em?, quando os
diametros medidos apresentam aproximadamente 30% do valor da amostra controle

(sem irradiacdo com prétons).

Esse comportamento foi explicado pela presenca de dois efeitos competitivos
produzidos pela irradiagdo com protons, um que tende a aumentar a taxa de
remoc¢do do polimero virgem v, e outro que tende a diminui-la. Foi aplicado um
modelo simples para descrever o comportamento do didametro dos poros com a
fluéncia, a partir do qual se extraiu as sec¢des de choque o3, que regula a taxa de

reducdo dos poros com a fluéncia, e o, que caracteriza 0s processos que levam ao
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aumento dos poros em altas fluéncias. O modelo descreve bem o comportamento

da curva D(g) versus @ com 0;~7x10™* cm? e 0,~5x10™° cm?.

A investigagdo dos processos fisico-quimicos que podem induzir esses
efeitos no policarbonato foi realizada. A andalise das curvas de GPC indica que o
efeito de cisdo de cadeias é predominante nas amostras irradiadas. Medidas de
difracdo de raios X, por sua vez, indicaram um aumento da cristalinidade para
fluencias de 2x10™ H'/cm® e amorfizacdo como efeito dominante para altas

fluéncias.

Devido as similaridades entre as secdes de choque de indugcao de
cristalinidade o, de cisdo de cadeia o.s e de amorfizacdo o, com as obtidas dos
processos de reducéo e subsequente aumento dos poros, 0; € 0z, conclui-se que o
efeito que induz a reducéo do tamanho dos poros € induzido pelo rapido aumento
da cristalinidade do policarbonato sob efeito de baixas fluéncias de prétons,
caracterizado pela secdo de choque maior. Enquanto, para altas fluéncias, a
amorfizagdo do polimero, combinada a cisédo de cadeias leva ao aumento de vy e,

portanto, do diametro dos poros.

A utilizacdo da irradiacdo com protons pode ser utilizada para controlar, ao
mesmo tempo, os diametros dos poros formados pelo processo de track etching e
alterar suas propriedades mecanicas, principalmente em fluéncias baixas, nas quais
os poros ficam reduzidos e as propriedades do polimero ainda ndo séao fortemente

degradadas.

Em trabalhos futuros trés topicos deveriam ser explorados. Em primeiro lugar,
a influéncia da irradiagdo de protons sobre a velocidade de ataque da trilha vi. Em
segundo lugar, a forma final dos poros produzidos durante o ataque e a dimensao
longitudinal dessas cavidades. Uma forma de realizar essa analise € cortar amostras
em pequenos pedacgos e visualizi-las transversalmente no MEV. E em terceiro
lugar, a dependéncia do tamanho e densidade dos poros em fungcédo da corrente de
protons, pois ao empregar diferentes fluxos, diferentes alteracbes no polimero

irradiado sdo encontradas. Ainda como sugestdo para propostas futuras, deve ser
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construido um suporte para pinga de titanio, que mantenha a amostra submersa em
solucéo, sempre no mesmo local e fluxo de circulacdo do removedor e que permita
uma facil retirada da amostra, a fim de tornar mais preciso o sistema de ataque do

material polimérico.
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ABSTRACT

We report on the effect of light-ion irradiation on the size distribution of etched
tracks produced by medium energy heavy-ions in polycarbonate. Makrofol KG
polycarbonate foils were treated with 2 MeV H" ions at different fluences geither
before or after a short irradiation with 18 MeV Au’*. The heavy ion irradiation was
used to produce the latent tracks in the foils and the proton beam acted as a
perturbation to the defect distribution. The proton irradiation causes initially a
decrease in the mean etched pore size, as compared to samples only bombarded by
Au ions, reaching a minimum at H* fluences around 2 x10™ cm, whilst at higher
@ the pore size starts to grow again. This effect is attributed to the existence of
two competitive effects that dominate in different fluence regimes. The
decrease in the pore radius R (or in the bulk etching rate) at low fluences is
attributed to an increase in crystallinity induced by the proton beam. As the
total dose builds up, this effect is surpassed by chain scission and
amorphisation of the polymer that grows at a lower rate (or smaller damage

cross section) and causes the pore radii to increase again.

Key-words: ion track etching, polymers, polycarbonate.



91

1. Introduction

The damaged region created around swift heavy-ion trajectories in dielectric
materials often exhibits a different chemical reactivity than the unmodified
surroundings. Therefore, when the bombarded region is exposed to an appropriate
etching agent, the ion tracks can be developed to tailor micro- or nanostructures on
surfaces or to modify materials properties [1, 2]. Track-etching has been extensively
applied in particle detectors [1] and in the processing of membranes with a narrow

distribution of pore sizes, specially using polymeric materials [3, 4].

lon track etching is most commonly investigated using beams of heavy-ions at
high velocities (~1MeV/u or larger) [1-3] available only at a few large irradiation
facilities around the world. Recently, the prospects of ion track etching with low
energy beams (0.1 MeV/u or lower), available at standard medium-energy ion
implanters [5-8], have also been investigated. This energy regime is suitable for the
application of ion tracks in the nanostructuring of thin layers or the near surface of
thicker materials. In the wake of low-velocity heavy ions, sufficiently high density of
excitations in the track is still achievable, but along penetration depths of less than a

couple of microns.

Because of its excellent mechanical properties and high sensitivity to the track
etching, polycarbonate (PC) has been extensively investigated [1,3, 9-12], and is
commercially available as precise pore diameter membranes for filtering, detection of
contaminants, and other biomedical applications [13]. In this work, we investigated
the effect of a 2MeV H" treatment on the etching response of the foils to 18 MeV
Au’ ions. Contrary to previous work that observed an increase in the etched track
radius for PC bombarded by 62 MeV H" and exposed to fission tracks [12], here we
observe a more complex behaviour, with a sharp decrease in the pore size at low
fluences, followed by a slow regrowth of the radii size at the largest fluences. This
shows that the proton beam generates two competitive processes: one with large
cross-section that slows down the radial etching rate and another with a small cross-

section that tends to accelerate the bulk etching rate.
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2. Experimental

The samples were made of polycarbonate foils (Makrofol KG, Bayer,
Germany), about 12 um thick. Before the experiments, the near surface of the foils
was etched away with a 6M NaOH solution for 10 min. The targets were then
exposed, in sequence, to two different ion beams. In one set of samples, the foils
were initially pre-treated with 2 MeV H" ions with fluences ranging from 5x10™ to
5x10** ions/cm? at a current density of ~30nA/cm? and subsequently bombarded with
a 18 MeV Au’* beam at a nominal fluence of 5x10° ions/cm®. In another set of
samples, the irradiation order was reversed. In both cases, the heavy ion irradiation
was used to produce the latent tracks in the foils and the proton beam acted as a
perturbation to the defect distribution. The sequence of irradiations was performed at
the 3 MV HVEE Tandetron accelerator (Porto Alegre, Brazil) at room temperature
and with the samples held at a vacuum of ~ 10 Torr. The estimated projected
ranges R, in the foils obtained from the SRIM 2010 code [14] are 66.5 um for the 2
MeV H* beam and 6.6 pm for the 18 MeV Au ions. The dE/dx for the proton beam is
almost constant through out the foil with a value around 2 eV/A. The irradiated foils
were etched with 6 M NaOH solution in a thermal bath at 60 +1 °C for 1 to 3 minutes
with continuous magnetic agitation. A total of 3 batches of samples irradiated and
processed in different days were analyzed. The etching in the third batch was
performed with a different brand of NaOH, resulting in pore sizes smaller than the

other 2 batches.

The etched surfaces were analyzed by scanning electron microscopy, using a
Philips XL30 microscope and Au coating. Gel permeation chromatography (GPC)
was performed using Styragel columns and detection by index of refraction. CHCl;
was used as eluant at a flux of 1ImL/min. X-ray diffraction measurements were
carried out with a Shimadzu XRD 7000 diffractometer with a graphite
monochromator and using Cu Ka x-rays (A=1.5402 A). The diffraction patterns were
collected in the 26 range of 5-40°in 0,05° steps with 5s acquisition per point
(scanning speed of 0.67min). Contact angle measure ments were performed using
the sessile drop technique and averaging the results obtained for 5 droplets of water

deposited in different regions of the samples.
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3. Results and discussions

The pores generated on PC foils bombarded by 2 MeV H* + 18 MeV Au’* and
etched in NaOH for 2 min are shown in Fig. 1 for various proton fluences. It is seen
that the proton irradiation causes initially a decrease in the etched pore size as
compared to samples not treated with the proton beam. The reduction effect is
greatest at H* fluences around 2 to 5 x10™ cm™. At higher H* fluences, the pore size
start to slowly grow again, but in the fluence range investigated, they were still
smaller than the control samples (bombarded only with 18 MeV Au). The trend was
the same for samples bombarded in the reverse order (first with 18 MeV Au and

subsequently with 2 MeV H").

Due to the high sensitivity of the final etched pore diameter to the etching
conditions, especially at the short etching times employed [10], the values of the
mean pore diameter varied a bit from batch 1 to batch 2 (up to 20%). For the batch
3, where a different NaOH, presumably of poorer quality, was used, the mean pore
size decreased by 50% under the same etching conditions. The average values for
the control samples of batch 1 and 2 were around 260nm and 220nm, respectively.
At the level of electronic stopping power of 18 MeV Au ions (~ 235 eV/A), the pore
size fluctuation for a given sample is relatively large, around 15 to 25%. In order to
compare the evolution of the pore size with the proton fluence ¢@for the 3 sets of
samples, the normalized mean pore diameter D(q)/D(0) was used (Fig 2). It is seen
that all three batches showed a similar trend: first a sharp decrease of the diameter
with fluence, reaching a minimum value of ~40% of the size of the pores in the
control sample (no proton irradiation), followed by a slow regrowth of the pore radii at
larger fluences. At @= 5x10** H+/cm? the proton irradiated PC foils became too brittle
and did not withstand the additional increase in mechanical fragility introduced by the

pore opening.

The observation of a minimum in the curve of the pore diameter versus

fluence is compatible with the existence of two competitive effects induced by the
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proton beam: one that causes the decrease in radius and is dominant at low fluences
(i.e, it is characterized by a large process cross-section) and another that tend to
increase the radial etching rate and is dominant at high fluences (characterized by a
small cross-section). We have tested this hypothesis mathematically by assuming
that a simple two exponential law governs the fluence dependence of the pore
diameter D(9) :

D(P) _

DO e +Al-e %), (1)

where D(0) is the diameter of the pores on the foils not irradiated with protons,
o; is the cross-section for the modifications introduced by the proton beam that
cause a reduction in D(¢ and oz is the cross-section of modifications introduced by
the proton beam that cause an increase in D. As for all fluences tested D(g)<D(0),
and for large fluences the samples are too brittle to handle, there was no means to
evaluate if A is eventually larger than one at high fluences. Thus we assumed for
simplicity that A=1 (i.e., that D(¢)=D(0) at large fluences) in Eq. 1 to fit the data. The
result is shown as a solid line in Fig. 2. The best fit was obtained for o, 07x10™* cm?
(or an effective modification radius R; of ~1.5 nm) and o, 05x10™ cm?® (or an

effective modification radius R, of ~0.4 nm).

Although it is clear that the existence of two competitive process with different
rates is induced by the proton beam, it is still necessary to identify what are the
physico-chemical mechanisms behind each process. The decrease in pore size due
to the proton irradiation is consistent with a reduction in the radial or bulk etch rate vg
or an increase in the etching induction time. Negligible changes in the contact angle
of proton irradiated foils in comparison with the virgin sample were detected (not
more than 5% of the initial value of 869, thus th e changes in the etching response
cannot be attributed to changes in the wetting properties of the foils, that could alter

the induction time.

A reduced vg could be caused by e.g., crosslinking of the PC matrix induced

by the proton beam. However, the GPC curves, shown in Fig. 3, indicate the
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predominance of chain scission in the irradiated samples at low fluences, a well
known result for polycarbonate [15]. Thus, the changes in the molecular weight
distribution caused by the proton beam cannot explain the initial decrease in vg and
the pore radius. On the contrary, chain scission could only be linked to the second

process, the one that causes the regrowth of the pore size at larger fluences.

The decrease in the bulk etch rate and the pore radii may be attributed to an
increase in crystallinity caused by the ion irradiation, what would make the
penetration and diffusion of the etchant slower. Fig. 4 shows the x-ray diffraction
measurements for the nonirradiated PC and samples bombarded by 18 MeV Au plus
2 MeV H'. Fig 5 shows the area of the main diffraction peak at 26=17.2° as a
function of proton fluence. The effect of the Au irradiation only was to reduce the
crystallinity of the sample,. The area of the main diffraction peak was reduced by
~33%, even at fluences around 5x10° Au/cm?® used for the production of the etched
pores. Amorphisation is the typical effect observed for heavy ion irradiation of PC
[16, 17]. The H irradiation, however, produced the opposite effect at low fluences.
For a fluence of 2x10* H'/cm? the area of the 17.2°line became ~30% larger than
the pristine sample and narrower, indicating also an increase in the average
crystallite length, calculated using the Scherrer equation [18], from ~4 nm to ~5nm.
An increase in crystallinity in Makrofol-DE bombarded by 1 MeV H+ at low fluences
was also observed by Nouh et alli [19]. For larger proton fluences, amorphisation is

the dominant effect and the crystalline fraction slowly decreased with fluence (Fig. 5).

It is interesting to note, that the shape of the curves of the diffraction peak
area and of the pore radii as a function of fluence are correlated: both have a sharp
variation at low fluences with a peak close to ¢=2x10"* cm™. Thus, the processes for
crystallynity enhancement induced by the proton beam and for pore radius decrease
(given by o3 extracted from Fig. 2), evolve with a similar rate or cross section. The
set of data strongly indicate that the initial decrease in the pore radii is due to the

increase in crystallinity induced by the proton irradiation.

The regrowth of the pore radii at large fluences is apparently a combination of

the amorphisation and degradation (chain scission) of the PC foils induced by the
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proton beam. The rate of amorphisation, roughly estimated from the decaying part of
the curve in Fig 5, has a cross-section gy~ (2.4+0.2)x 10" c¢cm®. The cross-section
for chain scission was estimated from the curve of the fraction F of molecules around
the most probable molecular weight (~10° u) as a function of proton fluence. This
fraction was extracted from the chromatograms by dividing the area of the curve in
the molar mass region of 0.9-1.1 x 10° u by the total area under the curve. The
results are shown in Fig 6. The solid line is a fit of the exponential curve F= Foexp(-
O.c¢) to the data, yielding 0s=5.3x10" cm?. It is seen that the cross-sections for
chain scission g.s and amorphisation gz induced by the H" beam are comparable to
o> (~5x10™"° sz) the cross-section that regulates the rate of regrowth of the pore

radius with fluence.

Conclusion

The effect of light-ion irradiation on the pore size distribution of etched tracks
produced by medium energy heavy ions (18 MeV Au) in polycarbonate was
investigated. The perturbation introduced by the proton beam on the etching
response of the foils caused initially a decrease in the mean etched pore size. The

2 and

reduction effect was greatest at H* fluences around 2 to 5 x10" cm
beyond that the pore radii started to grow again. This behaviour was explained on
the basis of the the existence of two competitive effects produced by the H”
irradiation with distinct cross-sections: one that causes the decrease in radius
R and is dominant at low fluences and another that tend to increase the radial
etching rate (and R) and is dominant at high fluences. The initial decrease in
the pore radii is attributed to an increase in crystallinity, with a characteristic
cross-section close to 7x10™** cm?. As the total irradiation builds up, this effect
is surpassed by the chain scission and amorphization of the polymer that grows
at a lower rate with a cross-section ~ 5x10™"® cm®. Light ion irradiation at low
fluences may be used to simultaneously control the pore size and the

mechanical properties of the etched foils.
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Figure Captions

Figure 1. SEM images of etched ion tracks on PC foils bombarded with different
2 MeV H” fluences. The samples were first bombarded by the H" beam and
subsequently irradiated with the 18 MeV Au beam to produce the etchable
tracks. (a) control sample (Au beam only); (b) ¢=5x1012 H'/cm?; (c)@= 2x10"°
H*/cm?; @) ¢=5x10"° H'/cm?; (e) ¢=2x10** H*/cm?.

Figure 2. Normalized diameter of the etched pores (D(¢)/D(0)) as a function of
H* fluence @, for three batches of samples. Dy is the diameter for the samples
bombarded with Au only. The solid line is the best fit for the function indicated

in the figure with 0;=7x10™"* cm? and 0,=5x10""° cm?.

Figure 3 (a) GPC curves for PC foils bombarded with 2 MeV H" + 18 MeV Au’"
at different H* fluences. The Au ion fluence was around 5x10% cm™ for all

samples. The control sample was only bombarded by the 18 MeV Au ions.

Figure 4 X-ray diffraction patterns of the nonirradiated and irradiated PC foils.

-2

The foils were first irradiated with 18 MeV Au’* at (p~5x108 cm™” and

subsequently with 2MeV H" at the fluences indicated in the figure.

Figure 5 Integral intensity of the main x-ray diffraction peak as a function of
fluence for the pristine and irradiated samples. The line is a fit with an

exponential curve in the decaying part of the curve, starting at 2x10*% H*/cm?.

Figure 6. Fraction of molecules at My,=10" u as a function of proton fluence.
The fraction was calculated dividing the area of the chromatograms in Fig 3
between 0.9-1.1 x10° u by the total area under the curve. The solid line is a

simple exponential fit to the data.
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a) 18 MeV Au"" only

b) 5x10"2 H'fem? + Au™*

¢) 2x10° H'/em? + Au™

i

d) 5x10° H¥fem” + A’

Figure 1
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