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RESUMO

A técnica de imageamento STIM (Microscopia l6nica de Varredura por
Transmissao) tem emergido como uma técnica inovadora, capaz de caracterizar
a forma, o tamanho e a organizagédo de microestruturas em diferentes niveis de
profundidade construidas em diversos materiais, ao passo que as técnicas SEM
(Microscopia Eletrénica de Varredura) e OM (Microscopia Otica) limitam-se a
investigar a morfologia superficial dos materiais. Até o presente momento, ha
uma lacuna na exploragao de imagens geradas pela técnica STIM, relacionada
a visualizacdo interna das microestruturas apenas em uma representagao
bidimensional. Este trabalho tem como propdsito preencher tal lacuna,
introduzindo os protocolos SPT (Tomografia de Projecdo Unica) e CT
(Tomografia Computadorizada) a técnica STIM, de forma a superar essa
limitagdo. Pretende-se comparar os resultados obtidos com as duas abordagens
propostas com aqueles adquiridos por meio das técnicas SEM e OM, visando
avaliar as suas capacidades de investigar propriedades em diferentes
profundidades do material. Para esse estudo, folhas e chapas de PTFE
(Politetrafluoretileno) foram utilizadas como modelo.

O PTFE foi microestruturado através da técnica PBW (Varredura com Feixes de
Prétons), utilizando prétons de 2,2 MeV, com feixe de aproximadamente 2 um?
e fluéncia de 1x10'"® jons.cm? na linha de microfeixe idnico do LII-UFRGS
(Laboratério de Implantagao l6nica da Universiade Federal do Rio Grande do
Sul). Um grupo de amostras foi composto por chapas de 2 mm de espessura,
irradiadas e posteriormente testadas quanto a corrosdo em diferentes meios
usando ultrassom. Outros dois grupos de amostras, nesse caso, folhas de PTFE
de 25 uym de espessura, também foram microestruturados e sofreram diferentes
protocolos de corrosdo. Enquanto a temperatura do meio foi mantida constante
durante todos os processos de tratamento, os tempos de condicionamento foram
variados.

Os resultados para os polimeros, com espessura de 2 mm e de 25 um, indicam
que o uso do ultrassom é adequado para a limpeza das estruturas, levando-as a
padréoes com uma boa razdo de aspecto. Os resultados para o polimero de 25
pm de espessura foram interpretados com as técnicas STIM, SEM e OM,
fornecendo informagdes morfologicas distintas. A técnica STIM provou ser eficaz
na caracterizacdo de microestruturas profundas no PTFE. O protocolo CT
aplicado a técnica STIM esta intrinsecamente ligado a analise prévia do protocolo
SPT, evidenciando a sinergia entre eles. A analise comparativa entre as técnicas
STIM, SEM e OM mostrou que o emprego da STIM se sobressai na visualizagcao
de camadas profundas da microestrutura, enquanto a SEM nao alcancou essa
capacidade. Esse resultado enfatiza que a técnica STIM & uma alternativa
vantajosa a técnica SEM no estudo de microestruturas enterradas.



ABSTRACT

The imaging technique STIM (Scanning Transmission lon Microscopy) has been
emerging as an innovative technique capable of characterizing the shape, size,
and organization of microstructures patterned on different materials at different
depth levels, whereas SEM (Scanning Electron Microscopy) and OM (Optical
Microscopy) techniques are limited to investigating the surface morphology of
materials. Until now, there has been a gap in the exploration of images generated
by STIM related to the internal visualization of microstructures in a two-
dimensional representation. This work aims to fill that this gap by introducing the
SPT (Single Projection Tomography) and CT (Computed Tomography) protocols
to the STIM technique to overcome this limitation. Comparison of the results
obtained with the two proposed approaches (SPT and CT) those results acquired
through SEM and OM techniques will allow the evaluation of SPT e CT
capabilities in investigating material properties at different depths. For this study,
PTFE (polytetrafluoroethylene) foils were used as models.

The PTFE was micropatterned using the PBW (Proton Beam Writing) technique,
utilizing 2.2 MeV protons with a beam size of approximately 2 ym? and a fluence
of 1x10" ions.cm™ at the ion microprobe line of LIIFUFRGS (lon Implantation
Laboratory at the Universiade Federal do Rio Grande do Sul). One group of
samples consisted of 2 mm thick sheets, irradiated and then tested for corrosion
in different media using ultrasound, while two other groups of samples, in this
case, 25 ym thick PTFE sheets, were also microstructured and subjected to
different corrosion protocols. The second and third samples groups consisted of
25 um thick foils. The second group underwent two etching protocols: in protocol
I, the samples were immersed in a single etching cycle in different liquids; in
protocol Il, the samples underwent alternate etching procedures in two distinct
stages. The third group underwent etching in an alternate four-stage cycle,
composed of ethyl alcohol and low-density oil (syltherm). While the temperature
of the environment was kept constant throughout the treatment process, the
conditioning time was varied.

The results for the two different polymer thicknesses, namely 2 mm and 25 pm
thick foils, indicate that the use of ultrasound is suitable for cleaning the
structures, leading to good aspect ratio patterns. The results for the 25 ym thick
polymer were interpreted using STIM, SEM, and OM techniques, providing
distinct morphological information. The STIM technique proved effective in
characterizing deep microstructures in PTFE. The CT protocol applied to STIM
technique is intrinsically linked to the previous analysis by the SPT protocol,
showing a strong degree of synergy between them. The comparative analysis
between STIM, SEM, and OM techniques showed that STIM stands out in
visualizing deep layers of the microstructure, whereas SEM could not achieve
such capability. This result emphasizes that STIM is an advantageous alternative
to SEM in the study of buried microstructures.
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INTRODUGAO

A técnica STIM tem se consolidado como uma ferramenta inovadora para
examinar a morfologia interna de microestruturas fabricadas em diferentes
materiais. Sua distincdo em relacdo a técnicas como SEM e Microscopia
Eletrénica de Transmissao com Varredura (STEM) esta no uso de um feixe de
ions com energia da ordem de MeV. Além disso, a maior massa dos ions
positivos, comparada a dos elétrons, resulta em uma resolucéo espacial superior
e elevado contraste, 0 que permite a obtengcdo de imagens mais nitidas e com
maior distingdo entre diferentes regides do material. Isso, por sua vez, viabiliza
uma analise minuciosa do interior de microestruturas, através da perda de
energia do ion transmitido, sem que se comprometa a integridade da
microestrutura em questao, [1], [2], [3], [4], [5], [6].

Contudo, a técnica STIM apresenta limitacbes em relagcao a obtencéo de
informacdes qualitativas sobre a avaliacdo do processo de microestruturacdo em
materiais poliméricos. Atualmente, a técnica esta restrita a visualizagdo interna
da microestrutura em uma representacado bidimensional. O presente trabalho
propde dois protocolos essenciais para superar essas limitacbes e ampliar a
capacidade da técnica STIM: o protocolo STIM-SPT e o protocolo STIM-CT. Por
meio do protocolo STIM-SPT, é empregada uma unica proje¢cao para produzir
uma sequéncia de mapas de contagem de particulas, organizada conforme a
energia perdida pelas mesmas. Esses mapas auxiliam na identificacdo de
regides internas do material, nas quais muitas particulas conseguem atravessar.
Por outro lado, no protocolo STIM-CT, varias imagens 2D s&o adquiridas a partir
de diferentes angulos ao redor do alvo e, em seguida, reconstruidas com FBP
(Retroprojecao Filtrada), [2], [7], [8], para gerar uma imagem 3D. [8], [9], [10],
[11].

A combinagdo das abordagens STIM-SPT e STIM-CT representa um
conjunto de ferramentas praticas para aprimorar o projeto e a concepgao de
microestruturas com boa razdo de aspecto (comprimento significativamente
maior que a largura) na linha de microfeixe de ions do LII-UFRGS. Agora as
abordagens STIM-SPT e STIM-CT oferecem informagdes valiosas sobre os
efeitos da irradiacéo ionizante nas propriedades do PTFE, tanto antes quanto

apos a irradiacdo. A técnica oferece uma qualidade de visualizagao notavel ao
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longo da extensdo de danos gerados apos a passagem dos prétons energéticos,
permitindo o exame de regides nao vistas pelas técnicas SEM e OM.

Este estudo propde, também, uma abordagem inovadora para a
microestruturacdo de folhas de PTFE e materiais similares. As microestruturas
irradiadas foram tratadas com diferentes liquidos sob acdo da agitagcdo
ultrassbnica, constituindo, assim, uma nova proposta para o tratamento pds-
irradiacdo das microestruturas geradas. O objetivo do presente trabalho foi
estudar a viabilidade de examinar a microestrutura dentro do material PTFE em
todas as suas camadas, utilizando a técnica STIM.

As informacgdes apresentadas nesta tese sdo decorrentes de uma revisao
bibliografica abrangente, que serviu de apoio para o desenvolvimento desta
pesquisa. E dada atengdo as caracteristicas e propriedades do material PTFE,
aos efeitos que os materiais poliméricos manifestam quando irradiados com
feixes de prétons e a revelacdo de microestruturas em materiais por cavitagao
acustica. Além disso, este estudo apresenta o Laboratorio de Implantacao Iénica
da UFRGS e as técnicas analiticas utilizadas no trabalho. Ademais, sao
fornecidos detalhes sobre o processamento de imagem aplicado a técnica STIM
e uma descricdo do procedimento experimental durante irradiacdo e pos-
irradiagao.

No desfecho desta tese, os resultados obtidos sdo apresentados e
discutidos. A discussao € feita em relagdo ao uso do ultrassom como uma
alternativa viavel ao tradicional etching quimico, [12], [13], e da técnica STIM
como alternativa eficaz a técnica SEM, por meio do protocolo STIM-SPT em
conjunto com o protocolo STIM-CT. Destaca-se a sinergia entre essas
abordagens, o que € fundamental para a compreenséo de padrdes que revelam
a microestrutura de camadas internas e interfaces entre diferentes materiais.
Espera-se que esse entendimento capacite a técnica STIM para avaliar o real

impacto dessa microestruturagcao sobre as propriedades dos materiais.
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CAPITULO 1

OBJETIVO

Este trabalho visou investigar o processo de microestruturagao através da
técnica PBW (Varredura com Feixes de Protons) e a viabilidade da
caracterizagcao de microestruturas enterradas em diferentes camadas dentro de

um material polimérico, por meio da utilizacdo da técnica STIM.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar o sistema de microfeixe ibnico do Laboratério de Implantagao

I6nica da UFRGS, a fim de melhorar a capacidade analitica dessa técnica,;

e Desenvolver e otimizar uma sistematica de estruturagao, utilizando feixes
de prétons energéticos, folhas comerciais de PTFE com espessuras de

25 ym, e chapas de PTFE de 2 mm;

e Verificar o desempenho do tratamento fisico-quimico (etching) pos-
irradiagao, utilizando ultrassom para a produc¢ao de microestruturas de
acordo com diferentes parametros, tais como temperatura, solvente e

tempo de exposicao;

e Caracterizar as microestruturas criadas utilizando as técnicas SEM, STIM
e OM;

e Desenvolver protocolos de processamento de imagens obtidos com a
técnica STIM possibilitando o estudo de estruturas enterradas em PTFE.

23



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)

Em 1938, o quimico Roy J. Plunkett da DuPont® desenvolvia um novo gas
refrigerador que pudesse ser usado em geladeiras como alternativa ao
clorofluorcarbono (CFC), [14]. Essa busca levou a descoberta de um material
polimérico com excelentes propriedades quimicas, elétricas, mecanicas,

térmicas e de antiaderéncia, [15], [16]: o politetrafluoretileno (PTFE).

Esse material ndo sofre fendbmenos de envelhecimento (degradagao das
propriedades com o tempo), possui baixo coeficiente de atrito e ndo transmite
odor. Ele é considerado um material especial na medida que dificilimente reage
com outras moléculas, e que nao permite a propagagao do fogo, tendo
propriedades antichamas e anticorrosivas. O PTFE foi classificado como um
polimero sintético da familia fluropolimero, [17], [18].

Também conhecido como Teflon™, [17], [18],[19], o PTFE é constituido
por macromoléculas que sdo geralmente desorganizadas, com muitas delas
possuindo alguns sitios orientados no interior da sua estrutura, conforme a figura
1. Nessa figura, A representa um modelo para o PTFE, chamado modelo da
micela franjada, com estrutura linear semicristalina, cujas cadeias distribuem-se
organizadamente em algumas regides, com igual cristalinidade e tamanho da
regido cristalina, [17]. Em B, por sua vez, ha algumas regides paracristalinas
entre regides cristalinas (com 90% de cristalinidade), [20], e amorfas do PTFE.

AMORFA

(A) JAON - PARACRISTALINA

AMORFA
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CAPITULO 2 | FUNDAMENTOS TEORICOS

Figura 1: Estrutura semicristalina do PTFE (A), e regides paracristalinas entre
regides cristalinas e amorfas (B). [Imagem por Deiverti V. Bauer, adaptada em
[2111.

O teflon possui uma série de aplicagdes de alto desempenho, com
excelente razdo custo-beneficio em seguimentos da industria, e com
possibilidade de utilizacdo numa ampla faixa de temperatura, [15], [18], [22], sem
prejuizo as suas outras propriedades, [18], [22]. Ele € uma cadeia com varias
moléculas de C,F, polimerizadas, conectadas como elos excepcionalmente
longos. O carbono fica no meio e é totalmente rodeado por atomos de fluor, que
dao caracteristicas e propriedades especiais advindas da estrutura eletrénica do
atomo de fluor, da forte ligagao covalente carbono-fluor estavel e das interagdes

intramoleculares e intermoleculares, [17], [18], [19].

O PTFE é estavel a temperaturas inferiores a 260°C e, quando € aquecido
a 500°C - 650°C, sofre pirdlise e libera, por degradacgao térmica, diversos gases
téxicos, [14], [15], [19], [22], [23]. O teflon € muito resistente aos reagentes
quimicos mais poderosos, como agua-régia, acido fluoridrico, acido sulfurico,
acido nitrico e solugdes em ebulicdo de hidroxido de sodio, dentre outros, [18],
[19], [24], [25], [26].

O teflon ndo é afetado quando mantido em contato com materiais
organicos como ésteres, cetonas, alcoois e substancias organicas altamente
halogenadas, [18], [24], [25]. No entanto, ele pode ser corroido por metais
alcalinos fundidos, fluor, e alguns compostos como trifluoreto de cloro (CIF;),
sddio-naftaleno e sédio-amoénia, [24], [26], [27], [28], [29], [30].

2.2 A FABRICAGAO DE MICROESTRUTURAS EM PTFE

O tema em questéo enfatiza a impossibilidade de se estruturar o teflon™
usando técnicas convencionais de litografia*, [31], [32], [33], [34]. O material esta
entre os polimeros mais resistentes quimicamente, sendo praticamente inerte a
quase todos os produtos quimicos nas condi¢cdes de temperatura em que ele é

estavel. A presenca dos atomos de fluor encapsulado a cadeia de

*As técnicas convencionais de litografia se referem as metodologias mais utilizadas para fabricar
microestruturas em larga escala.
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CAPITULO 2 | FUNDAMENTOS TEORICOS

carbono é a principal causa da elevada inércia quimica do PTFE, o que dificulta
o processo de microestruturagao e o alcance de resultados comparaveis a outros
polimeros, [34], [35], [36], [37], [38], [39].

Alguns trabalhos reportam tentativas de microestruturar o PTFE através
da remocgé&o de regides expostas a elétrons, raio X ou UV, [40], [41], [42], [43].
Outros resultados mostram a obtencao de estruturas verticais, cbnicas e porosas
adquiridas sem a necessidade de ataque quimico, usando ou ndo aplicagao de
mascaras litograficas por meio de feixes de radiacdo de baixa divergéncia, [44],
[45], [46].

Contudo, a modificagdo do material pela técnica PBW surge como uma
alternativa, pois os elétrons secundarios induzidos pelo feixe de prétons primario
tém baixa energia e alcance limitado, causando baixos efeitos de proximidade.
Esses efeitos de proximidade, [47], e elevada capacidade de penetragdo dos
proétons, permitem a producao de estruturas profundas, com paredes verticais e
baixa rugosidade, [44], [48], [49], [50].

Ap0s a irradiagdo, um processo de corrosao seletiva (etching) € aplicado
para a remocao do material modificado pelo feixe. Esse processo chamado de
etching é utilizado em ciéncia dos materiais, metalurgia, eletrénica e litografia.
Ele consiste em aplicar uma agente quimica, como acidos, para remover
seletivamente camadas de um material, revelando microestruturas. Em geral, tal
corrosao ocorre para temperaturas controladas, [45], [51], e pode ser realizado
de maneiras distintas, seja por plasma, [52], [53], [54], [55], [56], por laser, [41],
[42], por implantagao idnica ou por combinagdes dessas técnicas, [27], [48], [57],
[58]. Entretanto, a remocédo de materiais por cavitagcdo acustica, [49], [59], [60],
€ uma proposta inédita realizada neste trabalho e demonstrou ser uma
alternativa versatil e eficiente para o tratamento de PTFE pds-irradiagao, [48],
[61], [62].

2.3 FUNDAMENTOS DA ESCRITA COM FEIXES DE PROTONS (PBW)

A técnica PBW, [13], [37], [47], [63], [64], [65], € vista comoO a sucessora
da litografia ultravioleta, da litografia por raios X e da litografia por feixes de

elétrons. Os sistemas modernos usam, para esta técnica, uma linha de
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microfeixe de ions constituida por um sistema de demagnificagéo, focalizagao e

varredura do feixe de ions.

A técnica PBW nao deve ser confundida com a técnica FIB, [31], [66], [67],
[68], [69]. A PBW utiliza feixes de ions focalizados, com energias acima de 1
MeV, para a fabricagdo de microestruturas aleatorias, organizadas e complexas
de forma direta, ou seja, sem o uso de mascaras, [32], [57], [64], [70], [71]. Nesse
caso, a interagdo ion-matéria ocorre no regime eletrénico, enquanto a técnica
FIB utiliza ions da ordem de keV, ocasionando a interagao ion-matéria primaria

no regime nuclear.

Quanto menor o feixe de ions, maior a capacidade de reproduzir
microestruturas no material de forma fidedigna ao padrao original. Entretanto, no
caso de processos corrosivos pos irradiacao, a resolugao espacial é determinada
principalmente pelo proprio processo de corroséo seletiva (etching), e ndo pelo
tamanho do feixe utilizado. O limite da técnica PBW estd no tamanho do feixe
ibnico e a razao de aspecto, [48], [62], [65], [70], limitada pela seletividade, [72],
[73], [74].

A seletividade € fundamental para o sucesso da microestruturacao,
especialmente quando se busca uma boa razdo de aspecto. A seletividade
refere-se a diferenca nas taxas de remocéao entre dois ou mais materiais. Quanto
maior a seletividade, maior a diferenga nas taxas de corrosao entre os materiais,
0 que permite a remocgao controlada de materiais e resulta em estruturas bem

definidas e com dimensdes precisas.

24 A IRRADIAGAO E VARREDURA COM FEIXES DE PROTONS
FOCALIZADOS

O objetivo da irradiagdo focalizada € concentrar feixes de prétons
energéticos (ions com energia superior a 1 MeV) em uma regiao relativamente
pequena da amostra em estudo, com uma area de 1 um?2. A irradiagao pode ser
controlada através da carga elétrica depositada em uma determinada regido da
amostra. Uma vez que a carga acumulada tenha sido alcangada, o sistema de

varredura faz com que o feixe mude para a préxima posicao, [35]. Assim, a
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técnica consegue reproduzir uma figura bitmap 2D em polimeros ou alguma

outra superficie sensivel a eles, [13], [61], [75].

Nos materiais ditos resistivos positivos, as regides danificadas pela
passagem dos protons sao removidas em solugdes de etching, [34], [45], [47],
[52], [53], [61], [76], [77]. Durante a irradiagdo com feixe de ions, as ligagdes
quimicas nas areas onde o feixe interagiu sdo quebradas (cisao), resultando em

uma diminuicdo da massa e na alteragao da estrutura quimica do polimero.

Por outro lado, a resisténcia negativa, apresenta um comportamento
oposto. Quando o feixe de ions interage a esse tipo de material, o material
experimenta um entrelagamento (cross-linking) entre as cadeias do polimero,
tornando as areas expostas pelo feixe menos suscetiveis a corrosdo quimica
(etching). Como consequéncia, as regides onde a resisténcia negativa foi

aplicada nao se dissolvem facilmente, permanecendo essencialmente intactas.

Um esquema de varredura com protons € mostrado na figura 2. Os feixes
de prétons incidem na direcdo normal do polimero e varrem sua superficie,
gerando uma regido irradiada (A), com uma certa profundidade. Nesse caso, a
irradiacdo pode causar a cisdo ou a formagao de ligagdes cruzadas (cross-
linking) em diferentes materiais resistivos (B). A atuagao do etching é mostrada
em (C) com a remocao final do material.

FEIXE FEIXE

A)

IRRADIAGAO IRRADIAGAO

Ensm crossumkne || GAQAO CRUZADA
B) Laa WS ”

a 2l
cisho CROSS-LINKING
POSITIVE RESIST NEGATIVE RESIST

RESISTENCIA POSITIVA RESISTENCIA NEGATIVA

C)

POS IRRADIACAO E ETCHING POS IRRADIAGAO E ETCHING

Figura 2: (A) Irradiac&o dos feixes de protons. (B) Cisdo das ligagdes e formagao
de ligagbes cruzadas. (C) Estruturas finais obtidas pds-irradiagdo e etching.

[Imagem por Deiverti V.Bauerl].

2.5 INTERAGAO iON-MATERIA

28



CAPITULO 2 | FUNDAMENTOS TEORICOS

Em geral, duas caracteristicas principais caracterizam a passagem de
particulas carregadas através da matéria: (1) uma perda de energia pela particula
e (Il) um desvio de sua trajetdria original. No caso de ions energéticos, o
aplicativo SRIM, [78], pode simular essas interagdes para diversas combinagdes
ion-alvo, a perda de energia da radiagéo ionizante (S) e o respectivo alcance da
particula em diferentes materiais, considerando tanto os regimes elastico e

quanto inelastico

Na colisdo elastica, a energia cinética total e o momento sdo conservados.
Por outro lado, durante uma colis&o inelastica, ha perda de energia cinética total.
O resultado é que a energia cinética € dissipada (ou seja, a energia cinética total
final € menor do que a energia cinética total inicial) devido a mecanismos como

a excitagcao atdmica dos atomos-alvo.

Na interacéo inicial do ion energético com a matéria, predomina o regime
inelastico. Nele, ocorre a transferéncia de parte da energia cinética do ion para
os atomos ou elétrons do alvo, levando as alteragdes na estrutura do material.
Tais processos podem causar deslocamentos atdmicos, desbastamento
(sputtering), aquecimento, formag&o de defeitos e transformacgao de fase, [79],
[80].

Nos polimeros, esses processos causam a formacgao de radicais livres,
responsaveis pela maior parte da modificacdo da densidade de pares elétron-
lacuna nas proximidades da trajetoria dos feixes ibnicos, [79], [80], [81]. Algumas
modificagcdes estdo atribuidas a cisdo da cadeia molecular, a quebra das
ligacbes covalentes, a formagao de ligagcbes cruzadas e aos aglomerados de
carbono, bem como, em alguns casos, a liberagdo de espécies volateis em, [34],
[58], [801], [81], [82], [83], [84].

2.6 O PROCESSO DE REVELAGAO ACUSTICA

A cavitacdo induzida por ultrassom pode ser utilizada como pos-
tratamento de estruturas irradiadas, visando remover as camadas poliméricas
afetadas pela irradiagdo ibnica. O uso do ultrassom apds o processo de
irradiagcdo se mostrou uma maneira alternativa ao etching tradicional, [61]. O

ultrassom agita as moléculas do meio, transmitindo energia as demais moléculas
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adjacentes na forma de movimentos de compressao e expansao periédicos, [85],
[86].

Os movimentos sao caracteristicos da propagacgao do ultrassom no meio,
e resultam na formag&o da cavitagdo, [85]. A agitagdo das moléculas manifesta
a diminuicao local da pressao e, quando for suficiente para perturbar o equilibrio
de microdominios gasosos (vapor e gases), pode criar, aumentar e implodir
cavidades de vapor e gases, [59], [60], [87]. A cavitagao pode se manifestar tanto

no liquido como junto de uma interface sélida-liquida.

2.6.1 O processo de nucleagao

A nucleacao, [59], € o primeiro passo na formagdo de uma pequena
quantidade de bolhas na interface solido/liquido, a partir do aprisionamento de
vapor ou gases volateis pos-irradiagdo com feixes idnicos. A agao do ultrassom
gera um processo ciclico, no qual as bolhas, [88], crescem e separam-se da

particula, permanecendo um nucleo residual, [59], [60], [85], [88].

A figura 3 mostra a evolugdo das cavidades de gases ou vapores na
interface de um poro de uma particula, suspensa em meio liquido. Em (A), &
apresentado um diagrama de nucleagao da cavitagao proximo de um poro; em

(B), a expansdo da cavidade e, em (C), a separacdo da particula e a

permanéncia de um nucleo de gas ou vapor.

A) B) C)

GASES / VAPOURS

/

Figura 3: (A) Diagrama de nucleagcdo a cavitacdo préximo de um poro. (B)
Expanséo da cavidade. (C) Separagéo da particula e permanéncia de um nucleo
de gas ou vapor. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer, adaptada de [61]].
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2.6.2 A implosao da bolha: onda de choque e remogao de material

A forte interacdo acustica entre bolhas e sitios de nucleag¢ao produz ondas
de choque e micro jatos com poder erosivo elevado. Os mecanismos de
crescimento, desprendimento e colapso das bolhas sao influenciados pelas
propriedades dos materiais e das caracteristicas da superficie. Molhabilidade,
tensdo superficial, viscosidade, temperatura, rugosidade da superficie e
natureza do material sdo outros fatores que possivelmente influenciam esse
poder erosivo, [89], [90], [91], [92].

Desta forma, qualquer superficie irregular com cavidades oriundas do
resultado da acao dos feixes de prétons no material, [61], torna-se um local em
potencial para o processo de nucleagéo. Os gases ou vapores sofrem expansao
até atingirem um tamanho critico, 0 que resulta em imploséo e liberagdo de

energia nas formas de calor e presséo (ondas de choque), [85], [86].

A figura 4 ilustra a evolugao do raio da bolha nesse processo, quando o
liquido experimenta ondas de ultrassom, onde aparece a formacao das bolhas e

seu crescimento (A), a implosao (B) e a onda de choque (C).

PROPAGAGAO DO ULTRASSOM (C)
2 2
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~| £ & ONDA DE
e w o CHOQUE
= 55( o
-
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358 2 @ T
T (13
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S s @ @
=1° COMPRESSAO
1 (A) (B)
FORMACAO CRESCIMENTO - A
DA BOLHA DA BOLHA > MPLOSAO

>

TEMPO (us)
Figura 4: A evolugao do raio da bolha no processo de cavitagdo, quando o liquido
experimenta ondas de ultrassom: formacdo das bolhas e crescimento (A),
imploséao (B) e onda de choque (C). [Imagem por Deiverti V. Bauer, adaptada em

[93]].

31



CAPITULO 3

ONDE A CIENCIA ACONTECE

3.1 O LABORATORIO DE IMPLANTACAO IONICA

O Laboratério de Implantagdo l6nica (LIl) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS fundado em 1980, por
iniciativa de Fernando C. Zawislak. Desde entdo, o laboratorio tornou-se
referéncia internacional na modificagdo e caracterizagao de materiais utilizando

feixes ibnicos energéticos.

O laboratério (figura 5) tem disponivel em sua estrutura um acelerador de
ions tipo Tandetron de 3 MV, capaz de acelerar feixes ibnicos de praticamente
todos os isétopos estaveis da tabela periddica. Trata-se de um acelerador
eletrostatico dedicado a estudos fundamentais da interacdo ion-matéria e a
analise de materiais, superficies, interfaces e filmes finos, através das técnicas
de RBS (Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford), ERDA (Analise
por Detecgdo de Recuo Elastico), PIXE (Emissdo de Raios X Induzidos por
Particulas) e MeV-SIMS (Espectrometria de Massa de ions Secundarios

utilizando ions de mega elétron-volts).

O acelerador possui, também, uma linha de microfeixe de ions, na qual
ha possibilidade de caracterizar materiais com as técnicas y-PIXE, y-RBS, STIM
e J-NRA (Analise de Reagao Nuclear). Além disso, € possivel modificar materiais
com a técnica PBW. Na figura 6, é apresentado um esquema do acelerador

Tandetron e das suas linhas experimentais.
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Figura 5: Foto do acelerador de ions Tandetron e das respectivas linhas

experimentais. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

UNIDADE D'E_ACELERAQI\O

SELEGAO
DE MASSA

(T IR
i ST PER mmmmnm

FONTE DE
IONS
Figura 6: Esquema do acelerador de ions do LIl (IF — UFRGS) mostrando a
fonte de ions, o sistema de selecdo de massas, a unidade de aceleracédo e o
sistema de deflexdo e focalizagéo do feixe de ions. [Imagem por Dr. Deiverti V.

Bauer].

3.2 O MICROFEIXE DE iONS DO LIl — UFRGS

A figura 7 mostra a visdo panoramica da configuragcao do sistema de
demagnificacao (fendas objeto e imagem) e focalizagao do feixe de ions. O feixe
de prétons é colimado pela fenda objeto e € delimitado pela fenda imagem antes

de atingir o alvo em estudo.
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| SISTEMA DE DEMAGNIFICAGAO  FOCALIZAGAO
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Figura 7: (A) llustracdo da linha de microfeixe de ions existente no Laboratério

de Implantagao l6nica. (B) Detalhes do sistema de demagnificagéo, varredura e

focalizagdo. [Imagem por Dr. Deiverti V.Bauer].

A focalizagao de um feixe ibnico pode se dar pelo conjunto de quadrupolos
magnéticos, [79], [94]. O primeiro protétipo funcional desse sistema de lentes
magnéticas foi construido no Centro para Aplicacdes de Feixe de ions do

Departamento de Fisica da Universidade Nacional de Cingapura, [95].

Em geral, o minimo de duas lentes quadrupolares sdo necessarias para a
focalizagcdo do feixe na direcao horizontal e vertical. O sistema da Oxford

Microbeams em operacao no LIl possui trés lentes quadrupolares, sendo duas
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acopladas, produzindo campos magnéticos de mesma magnitude e dire¢des

opostas.

-
Quando os ions positivos de velocidade V estdo sujeitos a um campo

magnético ﬁ forcas resultantes f")x, e ﬁz sao perpendiculares ao plano definido
por ambos. Na figura 8, representada em (A), uma particula positiva P1 esta
saindo do plano do papel passando por uma lente quadrupolar. A medida que
ela se move ao longo do quadrupolo, a particula experimenta uma forga ||ﬁz||, na

diregao do centro do quadrupolo, comprimindo o feixe na dire¢ao vertical.

Ao mesmo tempo, uma particula positiva P2 experimenta uma forga

defletora, ||ﬁx||, na direcdo X. Essa forga € responsavel por desviar a trajetoria
da particula na diregao horizontal. O resultado é uma focalizagéo no eixo Z (B) e
uma desfocalizagdo no eixo X (C). Portanto, faz-se necessario que esses feixes
de ions positivos passem por, no minimo, uma segunda lente quadrupolar

defasada de 90° para que a focalizacéo do feixe ocorra.

A)

— f—

5 X distancia focal

eixoY

quadrupolo

Figura 8: llustragcdo de um quadrupolo magnético (A) e a atuagdo do campo

magnético na focalizacdo de ions positivos (B-C). Em (A), o feixe de ions
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positivos esta saindo do plano da pagina sob a agao das forgas magnéticas. Em
(B), o feixe converge no eixo Z, enquanto em (C) ele diverge na diregao X, em

(D). [lmagem por Dr. Deiverti V. Bauerl].

A escolha de usar trés quadrupolos magnéticos no sistema Oxford
Microbeam se deve a razbes especificas de concepcdo e desempenho do
sistema, [96]. A figura 9 esquematiza a associagdo de dois quadrupolos
magnéticos defasados de 90° e a atuagdo do campo magnético na focalizag&o

dos ions antes (A) e apos (B) a passagem do feixe de ions.

Os feixes de ions positivos estdo saindo do plano da pagina, passando
pelo primeiro quadrupolo, a1. As forcas resultantes 1 e 2 sdo mostradas, b1, no
sentido da convergéncia vertical e divergéncia horizontal. Ao passar pelo
segundo quadrupolo, a2, as for¢gas nos eixos vertical e horizontal mudam de
sentido, moldando o feixe, como mostra b2. O resultado € um feixe de dimenséao

menor e simétrico.
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Figura 9: Efeito de dois quadrupolos magnéticos na focalizagao dos ions antes
do quadrupolo (A) e apds (B). O feixe de ion positivo esta saindo do plano da
pagina, e o primeiro quadrupolo (a1-b1) esta defasado do segundo quadrupolo

(a2-b2). [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].
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CAPITULO 4

TECNICAS DE CARACTERIZAGAO E ANALISE DE MATERIAIS

Neste capitulo, iremos explicar trés técnicas de caracterizacao
frequentemente utilizadas para analise e caracterizacdo de materiais, tanto
qualitativamente quanto quantitativamente: PIXE, STIM e SEM. Comegaremos
descrevendo detalhes sobre a PIXE. Em seguida, abordaremos os aspectos
fundamentais da técnica STIM e SEM. Adicionalmente, explicaremos as

diferencgas entre o protocolo SPT e CT, na aplicagao da técnica STIM.

4.1 PIXE (EMISSAO DE RAIOS X INDUZIDOS POR PARTICULAS)

A PIXE, [97], [98], [99], € uma técnica analitica multielementar que pode
ser usada para identificar e quantificar elementos em uma amostra. Quando um
feixe de particulas (por exemplo, prétons energéticos) penetra em um material,
pode ocorrer a ionizacdo do atomo da amostra com a emissao de elétrons das

camadas internas do atomo (predominantemente, as camadas K e L).

O excesso de energia pode ser liberado na forma de raio X, devido a
transicéo eletrénica entre as camadas internas do atomo. As energias desses
raios X sao caracteristicas de cada elemento da tabela periddica e, portanto, se
um detector apropriado estiver sendo usado, espectros obtidos podem ser
usados para identificar a composi¢ao elementar do material exposto ao feixe.

Quando um sistema de varredura é acoplado a um feixe de ions
focalizados, € possivel fazer uma varredura espacial na amostra, obtendo-se
imagens bidimensionais com a localizagado espacial dos elementos presentes
nela, através dos raios X caracteristicos induzidos pelo feixe. Nesse caso, temos
a combinacgao da técnica PIXE com um sistema de focalizagdo e varredura do
feixe ibnico, o que é conhecida como u-PIXE, [97].

A figura 10 apresenta um esquema global dessa técnica. No painel A, o
sistema de varredura e focalizacao € ilustrado. No painel B, tem-se um espectro

de raios X oriundo da irradiacdo de uma malha de cobre de 2000 mesh, onde as
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transigdes Ka, KB e La sao visiveis. No painel C, € apresentada uma varredura
de 10x10 um? mostrando a malha de cobre, com uma escala de cores que
representa a concentragdo em partes por milhdo (ppm) . Trata-se de uma escala
qualitativa, em que a concentragdo do elemento Cu é expressa de maneira

relativa, sendo o valor zero correspondente a cor preta.

MAPA 2D DO
ELEMENTO Cu
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Figura 10: (A) Sistema de aquisig&o e varredura; (B) espectro de raios X do Cu;
(C) mapas 2D Cu (La), Cu (Ka) e Cu (KB) nos painéis (1), (2) e (3)

respectivamente. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

4.2 MICROSCOPIA IONICA DE VARREDURA POR TRANSMISSAO — STIM

A técnica STIM, [4], [100], [101], [102], € a microscopia iOnica de varredura

baseada na perda de energia do ion quando atravessa, por completo, uma
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amostra. Se a amostra for fina o suficiente para a transmissdo dos ions
incidentes, e um detector for colocado imediatamente atrds da amostra e
alinhado ao feixe incidente, as energias detectadas das particulas serao
determinadas pela espessura, [2], [103], [104]. Nesse caso, a técnica é
conhecida como STIM On-Axis, ou STIM alinhado ao feixe.

A figura 11 ilustra a perda de energia de prétons atravessando diferentes

espessuras de uma microestrutura. Neste exemplo, foi utilizado um ion com

energia E igual a 2,2 MeV. Alguns ions chegam facilmente ao detector, com
energia E,, devido a auséncia de material, enquanto outros atravessam o

material e perdem parte da energia, chegando ao detector com energias E; < E,.

‘T'Y
X ausénciade ,______ . E
v4 material A _: 0 N
__________ e
E1 DETECTOR
) ——— R > | (B)

MICROESTRUTURA

Figura 11: Varredura iénica (A) sob uma microestrutura com energia E igual a
2,2 MeV; e (B) a detecgado de ions H* transmitido com energia inicial E, e energia

E; pelo detector de particulas carregadas. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

O aplicativo OMDAq (Aquisicdo de Dados da Oxford Microbeams)
processa as informacgdes sobre os ions transmitidos, incluindo sua posicao
(coordenadas X e Z) e sua energia, salvando-as de forma organizada para
posterior analise. Esses dados sado organizados em um arquivo de modo
listagem sequencial de eventos. Além disso, o OMDAq tem recursos integrados
que permitem gerar mapas com filtros matematicos diferentes. Isso ajuda a

eliminar ruidos de baixa energia nas imagens obtidas pela técnica STIM.

Um grafico de contagem de ions transmitidos em fungéo da energia é

mostrado na figura 12.
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Ej ion com energia maxima
E4 ion com perda de energia

CONTAGEM

ENERGIA (MeV)

Figura 12: Espectro da contagem por energia, demostrando a distribuicdo de

energia das particulas transmitidas pelo material alvo. As linhas tracejadas
representam as faixas de energia do feixe i6nico (E;) e energia com perda (E;).

[Imagem por Dr. Deiverti V. Bauerl].

A figura 13 mostra que o usuario pode selecionar regides especificas do
espectro da técnica STIM. Com base em tal seleg¢ao, o aplicativo representa os
dados dessas regides em uma imagem bidimensional. Por exemplo, para uma
varredura 25x25 um? de uma grade de Cu de 2000 mesh (distancia de repetigéo
de 12,5 ym, espessura de barra de 5,0 um, e tamanho de buraco de 7,5 pm),
obtemos os resultados mostrados no painel (A). Dois picos sao evidentes nesse
exemplo: o pico a1 e o pico a2.

O pico (a1) refere-se a ions que atravessam o material e perdem parte de
sua energia, ao passo que o pico (a2) vem dos ions com 2,2 MeV, que passam
pelo buraco da estrutura e, assim, ndo perdem energia. A janela de energia,

identificada como (a3), compreende o intervalo de perda de energia entre E ;,

e Eax - O numero de ions transmitidos é analisado qualitativamente através de
imagens bidimensionais XZ.
Conforme mostrado na sequéncia do painel (B), cada imagem exemplifica

a distribuicdo espacial dos ions que atravessam a grade para diferentes faixas

de energia, denominadas E,, E,, E; e E,. O tamanho dessa faixa dependera

da amplitude do intervalo E i, € E;ax € do nimero de divisdes escolhidas.

A escala de cor é utilizada para representar o numero de ions
transmitidos, na qual cores mais escuras indicam menor transmiténcia de ions e
cores mais claras apontam uma maior transmitancia desses ions.

Para uma analise qualitativa, o uso de uma escala de cores em niveis

mostra-se apropriada, pois essa escala facilita a interpretagao visual, permitindo
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uma identificacdo mais clara das regides de interesse. Nesta escala, o preto &
utilizado como valor de referéncia para zero contagem. Contudo, a relagéo entre
a escala de cor e a contagem de ions pode variar, dependendo do contexto
especifico e das necessidades do usuario. Para mais detalhes sobre a aplicagcéo
dessa escala de cores, consulte a se¢ao 5.3.

No OMDAq, diversos filtros estdo disponiveis, como média, perda de
energia, moda, mediana, variancia, amplitude interquartii e assimetria da
distribuicdo. Cada filtro disponivel pode ser visualmente representado usando-
se um gradiente de cores, o que facilita a interpretacédo e analise dos dados.

STIM: GRADE 2000 MESH
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Figura 13: Espectro obtido com a técnica STIM e sequéncia de imagem de uma

grade feita de cobre de 2000 mesh (A e B). Dois picos sao evidentes: o pico (a1),

ions com perda parcial da energia e outro (a2), ions com 2,2 MeV, e uma
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sequéncia de imagem 2D colorida dentro do intervalo de energia (a3). [Imagem

por Dr. Deiverti V. Bauer].

4.3 DIFERENGAS ENTRE AS TECNICAS STIM E SEM

Considerando que a técnica SEM ja € amplamente estabelecida e descrita
na literatura cientifica, este trabalho focara em aspectos comparativos e suas
diferencas em relacdo a técnica STIM, sem se aprofundar em detalhes

operacionais da técnica SEM.

O principal fator que diferencia as duas formas de microscopia € o feixe
primario de particulas. A técnica de microscopia eletrénica de varredura (SEM),
[105], [106], (106), utiliza um feixe de elétrons de dezenas de keV para
prospectar essencialmente as superficies das amostras. Por outro lado, a técnica
STIM utiliza um feixe de ions com energias da ordem de MeV, que propicia o

estudo de estruturas superficiais e enterradas na amostra em questao.

A propriedade fundamental que faz com que ions e elétrons interajam de
maneira diferente com a matéria € a sua massa em relagao a sua carga elétrica.
ions possuem massa consideravelmente maior em relagdo a sua carga elétrica,
0 que confere inércia e permite que penetrem mais profundamente no material.
Por outro lado, elétrons tém massa extremamente pequena em relacao a sua
carga elétrica, significando que tém alta mobilidade e energia cinética, mas
pouco momento linear. Isso os torna mais propensos a interagir apenas com a
camada superficial do material alvo, depositando energia em uma regido muito

pequena em termos de profundidade.

No apéndice A, pode ser observada uma comparacéo entre a penetragao
do feixe de protons e elétrons em PTFE a 2,2 MeV e 30 keV, nessa ordem. As
imagens foram simuladas usando, respectivamente, os pacotes de programas
SRIM e CASINO.

No processo de preparacao das amostras para as técnicas STIM e SEM,
seguir protocolos meticulosos € essencial. No caso da técnica SEM, a amostra
precisa ser montada sobre uma fita adesiva em um pequeno suporte (stub), para
ser irradiada pelo feixe de elétrons, respeitando-se a melhor orientacdo em

relagao ao feixe de varredura e ao coletor de elétrons secundarios. Ja para uma
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possivel analise com a técnica STIM, a amostra, logo apds o preparo, nao
precisa ser montada sobre uma fita adesiva, e nao requer nenhuma orientagao

particular em relacao ao feixe idnico.

Para a analise com a técnica STIM, a amostra deve ter espessura
relativamente fina (em geral, de alguns micrémetros), a fim de que os ions
possam atravessar a amostra. O fator determinante é a distancia de penetracao
dos ions dentro do material. Por exemplo, as simulagdes da penetracao de
prétons de 2,2 MeV em PTFE realizados com o aplicativo SRIM indicam que o
alcance de protons € de aproximadamente 60 um, ou seja, sdo necessarias
folhas de PTFE menores do que essa espessura para que a técnica STIM possa

ser utilizada.

Outro aspecto importante € o acumulo de cargas em regides né&o
condutoras da superficie da amostra em analise que, no caso da técnica SEM,
leva a uma distor¢do da imagem obtida. Para contornar esse problema, uma fina
camada de material condutor depositada sobre a superficie do material em
analise é usada. Para a analise com a técnica STIM, esse problema nao ocorre,
pois o feixe é transmitido e, portanto, ndo ha acumulo de cargas.

4.4 STIM-SPT E STIM-CT

O presente trabalho propde dois protocolos para o processamento de
imagens aplicados a técnica STIM: o protocolo SPT (Tomografia de Projecéo
Unica), e o protocolo CT (Tomografia Computadorizada), [2]. A eficacia desse
processamento esta intrinsecamente ligada a aplicagcdo do processamento
prévio por meio do protocolo STIM-SPT. Entretanto, € através do protocolo
STIM-CT que o verdadeiro potencial da técnica STIM se evidencia.

O protocolo SPT refere-se a uma série de imagens planas obtidas em uma
unica posicao do alvo. Esse protocolo cria uma representacao visual dos ions
transmitidos em uma faixa estreita de energia ou em um intervalo de energia.
Diferentes energias correspondem a diferentes imagens XZ. Essas imagens
podem ser fatiadas em secdes menores utilizando-se a ferramenta de corte e,
depois, combinando-as para formar uma perspectiva 3D. Isso é notavelmente

utii quando o wusuario necessita de uma analise visual qualitativa da
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microestrutura em diferentes camadas. O apéndice B apresenta mais detalhes

sobre esse protocolo.

Por outro lado, o protocolo CT utiliza a rotacdo do alvo com relagao ao
feixe de ions incidente, e uma série de projegdes € obtida em multiplos angulos.
Um computador processa essas informagdes por meio de um algoritmo, para
reconstruir imagens tridimensionais. Maiores detalhes sao fornecidos no
apéndice A. Um dos algoritmos preferidos para esse propoésito € a Filtragem de
Retroprojecéo (FBP), devido a sua simplicidade computacional, que permite um
processamento agil e uma integragdo eficaz com diferentes filtros. Esses

atributos contribuem para uma melhoria na qualidade da imagem final.

No capitulo 5, realiza-se uma descri¢gao do algoritmo fundamental por tras
dos protocolos SPT e CT aplicado a técnica STIM. Esse capitulo oferece uma
relevante compreensio dos principios tedricos e da implementacéo pratica de
um filtro especifico no protocolo STIM-CT. Para o leitor que busca uma
investigacdo mais aprofundada, os apéndices D e E estdo disponiveis para

consulta.
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OS ALICERCES DOS PROTOCOLOS SPT ECT

5.1 O PROTOCOLO SPT APLICADO A TECNICA STIM

O protocolo SPT, quando aplicado a técnica STIM , incorpora o principio
da estereoscopia (combinagdo de duas ou mais imagens a partir do mesmo
angulo) para gerar imagens mais detalhadas e informativas. Neste contexto, a
figura 14 esta dividida em trés partes, identificadas como |, Il e lll, na qual cada
uma delas mostra um papel especifico no processamento de imagem aplicado a
geracdo de imagens STIM 2D. As medidas referem-se a irradiagdo de uma

malha de cobre de 2000 mesh com varredura de 25x25 pm?.

Na parte |, € mostrado o espectro de contagem de ions H* transmitidos,
através da amostra em funcdo da energia do ion detectado em duas faixas de
energia, denominadas E; e E,. Essas faixas estdo dentro de duas janelas de
energia E, que compreendem o intervalo de perda de energia (a1) e (a2). Na
parte Il, as faixas de energia E; e E, s&o processadas e fatiadas em trés cortes’

distintos.

Por fim, na parte lll, sdo exibidas as imagens individuais, cada uma com
sua prépria escala de cor, representando diferentes niveis de informagao.
Quando essas imagens sdo combinadas™ (parte Ill), com ou sem a aplicagdo de
algoritmos especificos, podem criar uma imagem estereoscépica (uma imagem
com percepcgao de profundidade). A escala de cor associada a essa soma ou
combinacdo € definida pelo histograma de cor, refletindo o nivel dos ions
detectados.

*O corte é uma funcionalidade especifica do OMDAQq, que consiste em fatiar a imagem com base
nos valores dos pixels, usando uma escala normalizada de 0 a 100.

**A combinacdo se refere ao processo de juntar informagbes. Esse processo dependera das
especificidades do protocolo STIM-SPT.
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Figura 14: Processamento de imagem pela técnica STIM via SPT, em trés partes

distintas. A parte | mostra o espectro com selegao de duas faixas de energias E;

e E,. A parte Il mostra os detalhes do processo de fatiamento com trés cortes
distintos. Por ultimo, a parte lll mostra as imagens individuais agrupadas
conforme uma sequéncia logica e, em seguida, empilhadas na diregao Y.

[Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

5.2 O PROTOCOLO CT APLICADO A TECNICA STIM

O protocolo STIM-CT envolve a captura de imagens em 2D através do
protocolo SPT, descrito acima, a partir de uma variedade de angulos de
transmissdo. Essas imagens sdo entdo combinadas para reconstruir uma

imagem 3D. A figura 15 fornece uma explicagéo geral do protocolo CT.

O processo inicia com a conversio dos valores medidos em canais para
valores de energia. Em seguida, avanga com a selegao cuidadosa de intervalos
(painel A), que podem ser divididos em fatias (imagens individuais) ou
representados em uma unica imagem (intervalo). A selegdo do intervalo deve ser

do mesmo tamanho para todos os espectros. Entdo, cada intervalo ou fatia é
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salva individualmente no formato PNG (Graficos de Rede Portateis), como
ilustrado no painel B. Cada imagem, por sua vez, é convertida em arquivo de
texto (painel C), e passa por um processo de organizagao (painel D) de forma a

corresponder a um angulo especifico a STIM.

Um algoritmo desenvolvido em linguagem python realiza um processo de
reconstrugdo das imagens pelo método de retroprojecdo. Os painéis d1-d3
armazenam dados compactados. Estes sao representados por projecdes
(planos) bidimensionais em diferentes angulos. Neste caso, temos os planos
plan1, plan2 e plan3, que incluem os valores dos pixels ao longo da linha, entre
os pixels 1 a 256 e o angulo. Tais planos sao usados para reconstruir imagens.
As imagens resultantes de cada plano sao apresentadas em tons de cinza, nos

painéis e1-e3.

Ap0s a retroprojecgéo, o algoritmo avanga para um processo de filtragem
em duas fases. O processo de filtragem foi elaborado com foco na técnica STIM,
visando mitigar as caracteristicas falsas eventualmente geradas pela
retroprojecao. No processo de filtragem de uma imagem no plano XY, cada pixel

P, , € transformado para gerar I, ;, pela seguinte expressao:

2

Ix,y = (Px,y - P-planoXY) (1)

A equacéo (1) define uma nova matriz | em termos da matriz original. P

€ o valor original do pixel na posi¢ao (X, ¥), € Hpjanoxy € @ Media dos pixels no

plano especifico. Esta transformacéo se completa ao longo de todas as imagens
(painel F).

Posteriormente, cada pixel Iy, é transformado novamente com base em

como se relaciona com seus vizinhos. Esse método fornece uma analise visual
qualitativa, baseada na variabilidade local, para suavizacao e filtragem. Ela é

definida por uma escala de cores estabelecida através da equacao:

piano xv= (2325 X35 Iy ) (2)

A equacgao (2) representa a iteragdo sobre uma série de 256 planos XY,

cada um com uma matriz de 256x256 pixels, na qual I, representa o pixel na
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posicdo (X, y). Nessa iteragdo, cada valor do pixel I, € redefinido através do
termo

Ly = Vxy (3),
no qual Vi, representa o novo valor de I, (painel G) em uma nova matriz
definida previamente. Nessa iteragéo, cada pixel I, € transformado pelo termo

u, + [A] 1/2, em que u, (média da vizinhanga) representa o valor médio dos pixels

vizinhos ao valor central 1 com base na informacao local da matriz 7x7

Xy’
(totalizando 49 elementos). A transformacgao utiliza essa média e um termo

adicional $[A]1/2, enquanto o termo dentro da raiz, A, é usado para ajustar a

variabilidade local dos pixels. Ele é definido como

_ 2 +3,(i)%(xy)
A =490% +48y,% — Y43 (o WY (V)2 (4),

no qual 4902 representa a variancia populacional dentro da matriz 7x7,
e 48|1V2a contribuicdo da média, sem considerar o pixel central Vy ;, .

X+3 y+3,0)D=xy)

Finalmente, 2,j=x_ (t=3) 2ij=y(t=3) (Vi,j)2 representa o somatorio

dos quadrados dos valores dos pixels ao redor do pixel Vx,y. Essa soma
considera a janela da vizinhanga em formato de um quadrado (2t+1) igual 7x7
pixels, abrangendo os pixels localizados a uma disténcia de até 3 pixels de VX,y.
A variavel t representa essa distancia, onde t=3 define o limite da area

considerada, excluindo o préprio V. Nesse contexto, a condigéo 4,) # xy)
garante que o valor do pixel central VX,y nao seja incluido. Detalhes desse

processo estao disponiveis no apéndice E.

A figura 16 apresenta o método de retroprojegao na reconstru¢ao planar
das imagens STIM, com foco nas retroproje¢cées 81 (cor amarela), 82 (cor
vermelha), e 63 (cor verde). A figura mostra os raios de retroprojecao
correspondentes a cada angulo, evidenciando como esses raios (R) mapeiam
tridimensionalmente os valores dos pixels para a superficie XY da imagem STIM.
Esse método foi validado por meio de uma camera de video para computador.
Para mais detalhes, consulte o anexo A.
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Figura 15: Explicagao geral do processo CT. O painel A mostra a selegéo das
regides especificas no espectro STIM. Os painéis B, C e D apresentam,
respectivamente, a geragao da imagem PNG, a sua conversdo para arquivo de
texto e a organizacdo dos dados por pixel de imagem, chamada de projeg¢do. Em
seguida, o processo avanga para os painéis E, F e G, que mostram,
respectivamente, a aplicacdo da retroproje¢ao, evidenciando as imagens
planares correspondentes e1-e3, e retroprojecéao filtrada nos painéis f1-f3 e g1-

g3. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].
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Figura 16: Aplicagdo do método de retroprojecéo na reconstrugao das imagens
de STIM, com foco nas retroprojegdes 01 (cor amarela), 82 (cor vermelha) e 63

(cor verde). [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauerl].

52



CAPITULO 5 | OS ALICERCES DOS PROTOCOLOS SPTE CT

ApOs a retroprojegdo, 0 processo avanga para a retroprojecdo inversa.
Nesse estagio, os valores dos pixels sdo novamente dispostos de acordo com o
angulo. O processo simula o caminho dos raios (R), representando uma
reconstrugao virtual da microestrutura tal como seria visto a partir das projegdes
originais.

A Figura 17 representa esses passos de maneira sequencial. No painel
(A), as imagens planares retroprojetadas constituem a etapa inicial para o
algoritmo de retroprojecdo inversa. O painel (B) mostra o processo de
retroprojecao inversa, no qual essas imagens séo convertidas de volta em dados
textuais, contendo valores dos pixels ao longo da linha, entre os pixels 1 a 256 e
o angulo correspondentes. Por fim, no painel (C), os arquivos TXT (arquivos de

texto) sdo convertidos em arquivos PNG.

Os painéis c1-c3 representam esse resultado, com destaque para a regido
especifica, denominada regido R1, a qual é utilizada tanto para coleta de dados
estatisticos quanto para avaliar se a retroproje¢ao esta reconstruindo as imagens
fielmente. Durante o processo de coleta desses dados, varias métricas
estatisticas sdo adquiridas, incluindo calculos como média, variancia e desvio

padrao.

O painel (D) exemplifica essa organizagcdo de dados, mostrando
claramente como cada conjunto de informagcdo é organizado para analise,
ajudando na tomada de decisbes. Para mais detalhes sobre os painéis C e D,

consulte o anexo B.
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Figura 17: Descrigdo da sequéncia de etapas para retroprojecédo inversa e
obtencé&o de informagdes compactadas da microestrutura (A, B, C e D). [Imagem

por Dr. Deiverti V. Bauer].
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5.3 A ESCALA DE CORES

Para o protocolo SPT, a escala de cores é aplicada em dois niveis
especificos de numero de contagens de ions detectados. O primeiro tipo de
gradiente de cor é utilizado para mostrar a distribuicdo de ions transmitidos que
perderam energia no material em estudo. Ele indica os niveis de transmissdo em
um intervalo especifico de energia. O segundo tipo de gradiente de cor € utilizado
para representar a transmissao de ions que nao interagem com o material, e
refere-se as cores especificas (preto, vermelho, amarelo e branco)

representando a energia maxima fixa do feixe de ions (igual a 2,2 MeV).

Para o protocolo CT, tem-se outras duas modalidades, as quais também
sao atribuidas em niveis de intensidade* especificos. A primeira envolve uma
escala de cor normalizada, em tons de cinza, para indicar a soma maior € a soma
menor dos valores dos pixels presentes na imagem. A segunda modalidade
utiliza um filtro em duas fases. Em sua primeira fase, a escala de cores preto,
vermelho, amarelo e branco aparece como parte de um filtro especifico para a
técnica STIM, especialmente apds a conclusao da retroprojecdo. Tal escolha de
cores mostra como os valores dos pixels variam em relagdo a média. Isso ajuda
a obter uma visdo clara entre regides de interesse na imagem STIM de
retroprojecdo. Na segunda fase, a escala de cores é selecionada com base na

variabilidade local.

A variabilidade local enfatiza a capacidade de dicernir pequenas variagdes
de cor para identificar padrées em materiais com estruturas microscépicas. Essa
escala incorpora trés niveis para auxiliar na analise: no primeiro, preto aponta
para a auséncia de microestruturas padronizadas; o segundo nivel &€ apontado
pela transigcdo de vermelho para amarelo, indicando variagdo moderada nos
padroes. Tal transicdo de cor adiciona profundidade e interesse visual, podendo
exibir contornos, padrbes repetitivos ou irregulares. Ja o terceiro nivel indica
variagdes significativas de intensidade de pixel pela cor branca, realgando outras
irregularidades e possiveis detalhes finos.

*A intensidade de pixel € um valor que varia entre 0 (preto) e 255 (branco).
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AS CONDIGOES DO EXPERIMENTO

6.1 AMOSTRAS

Nos experimentos foram utilizadas somente folhas comerciais de PTFE
da marca Goodfellow. A utilizacdo exclusiva dessas folhas foi motivada pela

garantia de qualidade e confiabilidade dos produtos dessa marca.

Segundo a fornecedora, as folhas possuem espessura de 25 ym, tém
resisténcia dielétrica de 160 kV.mm-!, aumento percentual de seu alongamento
entre 100 - 400 %, um valor equivalente a 7 para permeabilidade ao diéxido de
carbono e hidrogénio, 1 para o elemento nitrogénio, 3 para o oxigénio e 25 para
a agua. Também possui coeficiente de expansao térmica entre 100,000 e 160,0
x 108 K-, temperatura de trabalho entre -260°C e 260°C e calor especifico de
1000 J.K".kg™", [107], [108].

Para os experimentos, as folhas foram recortadas com dimensdes
aproximadas de 10x10 mm? e examinadas pelos dois lados: lado brilhoso (lado
frente) e lado fosco (lado verso). Consulte o apéndice E para obter informagdes
sobre os experimentos ja realizados com chapas de PTFE 2 mm, na linha de
microfeixe de ions do LII-UFRGS.

6.2 AS CONDIGOES EXPERIMENTAIS DA IRRADIAGAO

6.2.1 O sistema 6tico da linha de microfeixe de ions do LIl — UFRGS

O sistema dtico da linha de microfeixe ibnico do LII, mostrado na figura
18, consiste em um conjunto de fendas e um sistema de 3 quadrupolos
magnéticos fabricados pela Oxford Microbeams. Os feixes sofrem
demagnificagdo pelas fendas objeto e fenda imagem e, posteriormente, séo
focalizados pelo sistema de lentes magnéticas, concentrando os protons no
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ponto focal do plano geométrico do alvo. Tal sistema produziu feixes com area

entre 1 e 3 um?durante todo o periodo de irradiagéo.
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Figura 18: Sistema otico da linha de microfeixe de ions do LIl — UFRGS,

mostrando o sistema de demagnifcacdo (fenda objeto e fenda imagem) e
focalizagao (trés quadrupolos magnéticos) com suas respectivas distancias.

[Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer, WinTrax e adaptada em [13]].

6.2.2 Camara de irradiagao

A camara de irradiagcdo da linha de microfeixe ibnico possui quatro
detectores no seu interior, sendo trés do tipo barreira de superficie e um do tipo
SDD. Os detectores de barreira de superficie sdo utilizados para a detecgcao de
particulas carregadas, enquanto o SDD € um detector utilizado para detecgao de
raios X (u-PIXE).

Neste estudo, o detector utilizado foi o de barreira de superficie da marca
Ortec, que possui resolugdo nominal de 12 keV. Além disso, dentro dessa
camara localiza-se o copo de Faraday, responsavel pela determinagcéo da
corrente de ions em experimentos de transmissdo. Finalmente, a camara é
equipada com uma porta-amostra de trés eixos completamente isolada
eletricamente da cdmara, permitindo, assim, que a corrente de ions também seja

medida durante os experimentos.

A figura 19 ilustra o interior da cdmara de irradiagéao da linha de microfeixe
de ions do LIl. Os detectores de u-RBS, u-NRA, u-PIXE e STIM estéo
estrategicamente posicionados, tendo como referéncia o angulo de incidéncia do
feixe. Na diregao do feixe, encontra-se posicionado o detector de STIM no eixo

(B), cuja posicao pode ser alternada com o copo de Faraday. A técnica de STIM
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no eixo foi a utilizada nos presentes experimentos. Consulte o apéndice F para
obter uma visualizacdo mais detalhada do sistema de demagnificagdo e
focalizagcao do microfeixe, bem como da cadmara de irradiacdo e das posicoes
dos detectores STIM e PIXE.

DETECTOR DE RBS / NRA DETECTOR DE STIM OFF-AXIS (A)

AMOSTRA\@ Q/DETECTOR DE STIM ON-Axis (B)

COPO DE FARADAY

DETECTOR DE PIXE . ~

Figura 19: Interior da camara do microfeixe de ions; detector RBS, NRA,
amostra, detector de PIXE, copo de Faraday e detector de STIM off-axis e on-
axis (A e B). [Adaptada em [109], [13]].

A figura 20 apresenta detalhes da porta-amostra, a qual possui a
capacidade de girar 360 graus, com precisao de 0,02 mm. No apéndice F, uma
foto destaca esse sistema de rotagdo (A), mostrando como o mecanismo permite
mover a amostra suavemente. A porta-amostra permite fixar trés amostras (B)
simultaneamente com tamanho préximo de 1 cm? cada: o suporte (C), um
conjunto de grades (75, 600, 1500 e 2000 mesh) e outros materiais (como YAG

e quartzo) para auxiliar na focalizagdo dos feixes idnicos.

(A) I .I|| |II* [0 |||'II|J' [

75MESH 600 MESH
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Figura 20: (A) mostra a representagcdo de uma porta-amostra rotativa utilizada
no experimento. (B) mostra detalhe da porta-amostra que permite acomodar trés
amostras simultaneamente, facilitando a analise de diferentes materiais. (C)
mostra conjunto de grades (75, 600, 1500 e 2000 mesh) e outros materiais (como
YAG e quartzo) para auxiliar a focalizagdo dos feixes idnicos. [Crédito da

imagem: por Paulo Roberto Kovalick].

6.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A primeira parte dos experimentos consistiu, de forma geral, na irradiagao
das folhas de PTFE de 25 pm e 2 mm com fluéncia de 1x10'® H*.cm=2. Os
resultados obtidos com chapas de 2 mm de espessura foram publicados. No
apéndice G, sao apresentadas maiores informagdes.

Tipicamente, correntes da ordem de 50 pA foram utilizadas. A parte de
revelagcao das microestruturas foi a segunda fase do trabalho, e ocorreu depois
dairradiacdo. Aqui, apds o processo de irradiagao, as amostras foram totalmente
imersas em um liquido, e mantidas em contato com ultrassom para, em seguida,
serem caracterizadas pelas técnicas STIM, SEM e OM. Neste capitulo
descreveremos brevemente as condicbes da irradiacdo, caracterizando as
técnicas experimentais PIXE, STIM, SEM.

Para a preparagéo das estruturas desejadas, faz-se necessario o uso de
um aplicativo de desenho que ofereca suporte ao formato de arquivo bitmap com
256x256 pixels? , e que seja monocromatico. CoreIDRAW e Paint sdo exemplos

de aplicativos utilizados para digitalizagao de uma figura padrao.

A figura 21 mostra o tamanho de varredura, 256x256 pixels?, e dois
exemplos de figura bitmap. A producdo das microestruturas no polimero se deu
por meio das figuras bitmap, com a ajuda do aplicativo OMDAq. A varredura
manteve a regido preta preservada, enquanto a regido branca foi a area

modificada (irradiada).
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Figura 21: Tamanho de varredura (A) e dois desenhos (B e C) utilizados para a
producdo de microestruturas nos polimeros. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauerl].

De acordo com as especificacdes do sistema Oxford Microbeams LTDA,
a carga total (relativa a quantidade de ions) a ser depositada no material, no
momento da microestruturagao, deve ser relacionada em fungao de uma variavel
denominada Q, que representa a unidade de carga depositada utilizada pelo
sistema. Cada unidade de Q corresponde a 10-'* C por pixel. Assim, a quantidade

de carga nominal total Q € dada por

QT = N *Qr Npixel (5)’

em que N representa o nimero de Q por pixel e Ny, representa o numero de
pixels da microestrutura a ser reproduzida no material.

No contexto da microestruturacdo de materiais por feixes de ions, um
integralizador de carga conectado ao suporte de amostra € usado para medir a

carga depositada durante o processo de microestruturagcéo, ajudando a garantir
que a quantidade de carga atinja o valor desejado.

6.4 AS CONDICOES DA REVELAGAO DA ESCRITA COM FEIXES DE
PROTONS EM PTFE

Em geral, microestruturas geradas com a técnica PWB requerem um

tratamento pos-irradiagdo. O tratamento € usado para a remogao de material
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danificado pela irradiacdo, a fim de melhorar a razdo de aspecto da
microestrutura, podendo combinar processos fisicos e quimicos.

Neste trabalho, optou-se por utilizar uma combinacdo de meios liquidos
acoplados a um sistema de ultrassom [61]. Basicamente, o mecanismo de
funcionamento do equipamento consiste em uma cuba ultrassbénica digital
comercializada pela empresa 7Lab, modelo SSBu 3,8L.

Esse sistema possui um temporizador digital com indicagédo em LED para
até 60min, com alarme sonoro de término. Apds o término do tempo, o banho
ultrassénico é desligado automaticamente. Esse sistema possui poténcia de 100
W e frequéncia de trabalho de 40 kHz. Consulte o apéndice H para obter uma
visualizacdo mais detalhada a respeito dele.

A vibracao do transdutor ocorre no fundo do tanque, o qual também vibra,
transferindo a vibracdo para o liquido que se encontra dentro dele. A agua dentro
do tanque manteve contato com um copo de vidro especialmente construido para
permitir a circulagdo de agua, a fim de manter constante a temperatura no
tratamento quimico. Dentro do copo de vidro, a amostra permanece mergulhada
em 50 ml durante todo o processo.

A figura 22 mostra detalhes da cuba ultrassénica (A), e a agua dentro do
tanque mantendo contato com o copo de vidro (B), adaptado para a circulagao
de agua (C e D). A figura também exibe, dentro do copo de vidro, a amostra, que
se encontra mergulhada no meio liquido propagador de ultrassom (F), em

equilibrio térmico com o sensor (E).

SISTEMA DE
CIRCULACAO DE
AGUA QUENTE
(F)
L o

Figura 22: Cuba ultrassbénica e agua dentro do tanque (A), mantendo contato
com o copo de vidro (B), no qual circula agua a 60°C (C e D) e a amostra no
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fundo do copo, em equilibrio térmico com o sensor (E) e o meio propagador de

ultrassom (F). [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

A figura 23 apresenta os fluxogramas |, Il e Ill, que resumem o processo
descrito na se¢do 6.5 e 6.6.

6.5 O MEIO DE PROPAGAGAO DO ULTRASSOM

Para examinar o interior das microestruturas, as amostras irradiadas
foram submetidas a diferentes protocolos de corrosdo, sendo divididas em trés
grupos: |, Il e lll. Essa separagao nos permitiu investigar diferentes aspectos da
técnica STIM, e comparar os efeitos cumulativos da corrosdo em cada condigao

pos-irradiagao.

O grupo | foi composto por chapas de PTFE de 2 mm de espessura que
foram submetidas a diferentes meios de propagacéao do ultrassom. Basicamente,
experiéncias utilizando agua destilada e NaOH 6M (Merck 99% P.A) foram
realizadas. A agua se mostrou uma opgao pratica e barata para o tratamento

poOs-irradiagao sob a acédo de ondas ultrassonoras, [61].

O grupo |l foi formado por folhas de PTFE de 25 ym de espessura e
dividido em dois protocolos distintos. No protocolo |, as amostras irradiadas
foram testadas com agua destilada, syltherm™ XLT, [110], [111], e alcool etilico
hidratado a 70%. Os experimentos tiveram tempos que variaram entre 5min e
2h.

O syltherm™ XLT é um tipo de 6leo com pouca viscosidade e amplamente
utilizado em bombas de vacuo turbomoleculares. A escolha do syltherm™
revelou-se como uma alternativa interessante, dada sua notavel transferéncia de
calor em baixa temperatura, com boa condutividade térmica. Resumidamente,
esse Oleo consiste em um polimero siloxano HTF hidrofdbico derivado da
molécula de silicone. Quando mantido a 60° C, possui uma aparéncia de cristal
liguido essencialmente sem odor, ndo corrosivo e com otima fluidez. Sua
densidade, viscosidade dindmica e pressdo de valor valem 808,3 kg.m, 0,86
x102% Pa.s e 0,00138 bar, respectivamente.

O grupo de amostras Il contou, ainda, com um protocolo adicional, em que

amostras foram levadas a um unico ciclo alternado de corrosdo com uma solugao
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de syltherm™ e alcool para induzir a corrosdo por cavitagdo. Essa etapa teve
duas amostras: amostra 1 e amostra 2. A amostra 1 foi levada a 5min de imersao
em syltherm™, seguida por 15min de alcool. A amostra 2 envolveu 2h de imersao

em syltherm™ seguida por 15min de imersdo em &lcool.

As amostras do grupo lll passaram por um ciclo alternado de corrosao em
quatro partes antes da caracterizagao das microestruturas. Seu protocolo foi
mais prolongado, com 3h de imers&o em solugdo syltherm™, seguida por 1h de
imersao em alcool 70 % e, novamente, 30min de imersdo em solugéo syltherm™

e alcool, respectivamente.

Por fim, apds a conclusao dos protocolos de corrosao, todas as amostras
foram caracterizadas quanto as suas microestruturas. Para isso, foram utilizadas
as técnicas STIM, OM e SEM.

6.6 A CARACTERIZAGAO DAS MICROESTRUTURAS EM PTFE

Logo apds a irradiagdo das amostras dos grupos Il e lll, descritos acima,
essas passaram pelo processo de revelagdo acustica (etching), e foram,
subsequentemente, analisadas utilizando os protocolos SPT e CT para a técnica
STIM.

O procedimento para preparagao das amostras pés-tratamento corrosivo
foi, em sintese, seca-las e afixa-las na porta-amostra da camara da linha de
microfeixe i6nico. Cada microestrutura do grupo Il foi caracterizada por
varreduras de 150%x150 ym? e 10x10 ym2. Para cada varredura, foi obtido um
unico espectro da técnica STIM. O processamento dos dados foi realizado

utilizando o protocolo SPT, via OMDAQq, e em trés condi¢des distintas.

Na primeira, o intervalo foi subdividido, no qual cada fatia correspondeu a
uma imagem. Essas imagens foram posteriormente sobrepostas via ImagedJ. Na
segunda condi¢do, os valores dos pixels de cada fatia foram submetidos a
diferentes segmentagcdes. Cada segmentagdo consistiu em aplicar diferentes
cortes, criando subimagens com valores de pixels acima ou abaixo de um valor
especifico. As imagens resultantes foram organizadas em uma sequéncia légica
e empilhadas. Detalhes sobre essa organizagao estao disponiveis no apéndice
J.
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Ja na terceira condigéo, os intervalos de energia foram processados de
duas maneiras: (condigdo 3A) de forma continua, sem fatiamento, e (condigéo
3B) na qual os intervalos foram subdivididos, com cada subdivisao tendo sofrido
uma sequéncia de corte, gerando subimagens, que foram posteriormente
organizadas e empilhadas. Esse processo permitiu comparar as diferentes

abordagens de processamento.

Para as amostras do grupo lll, o processamento diferiu. Nessa etapa,
espectros de STIM foram obtidos da mesma microestrutura por varreduras de
150x150 um?, em diferentes angulos, com incremento de 1 grau. Ao contrario do
grupo Il, o protocolo SPT nao fatiou o intervalo do espectro da técnica STIM; ao
invés disso, um unico intervalo foi usado para todos os espectros, gerando
imagens correspondentes. Posteriormente, o processo avangou via protocolo CT
para gerar uma imagem 3D. Inclui-se no anexo C desta tese a foto do manual “O
microfeixe de ions na pratica: um guia basico para sua utilizagdo”, que detalha
as etapas e instrugdes necessarias para a realizacdo das experiéncias com a
técnica STIM, os protocolos STIM-SPT e STIM-CT. Ressalta-se que este manual
estara disponivel futuramente e podera ser expandido com novos avangos

decorrentes desta pesquisa.

ApOs a caracterizagdo com a técnica STIM, as amostras foram analisadas
com microscopia o6tica (OM) e microscopia eletronica de varredura (SEM). A OM
foi realizada iluminando-se a regido modificada com luz visivel, e observando-se
a luz transmitida e dispersiva com o auxilio de um conjunto de lentes objetivas
com aumento de 100 vezes. Consulte o apéndice | para obter uma visualizacao

mais detalhada do microscépio 6tico.

As amostras também analisadas por SEM foram metalizadas com ouro
para evitar efeitos de carregamento elétrico do substrato de PTFE. As estruturas
microscopicas foram visualizadas pelo microscopio eletronico de varredura Zeiss
EvoMa10 do Centro Nacional Multiusuarios de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS, juntamente ao Laboratério Central de Microscopia e
Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. As condigdes de trabalho foram de 10 KeV
utilizando tons de cinza, sendo 89 o nivel de contraste e 45 o nivel de brilho. As

correntes foram mantidas em 132,5 pA.
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I) O MEIO DE PROPAGAGAO DO ULTRASSOM

chapas espessas folhas finas
PTFE PTFE
2 mm de espessura 25 uym de espessura
agua destilada e NaOH 6 mol/L agua destilada, syltherm XLT
(Merck 99% P.A) e alcool etilico (50ml)

1) METODOLOGIA EXPERIMENTAL

(ETCHING)
IRRADIAGAO CAVITAGAO ACUSTICA CARACTERIZAGAO
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lll) AS CONDIGOES DO PROCESSAMENTO DAS IMAGENS

ENERGIA DOS IONS
TRANSMITIDOS FOI
FATIADA

Amostra estatica
(sem rotacao)

!

STIM-SPT
PROCESSAMENTO

(Condicao 1)
1) com fatiamento
do intervalo

2) empilhamento

(Condicao 2)
1) intervalo subdividido

2) as imagens foram
organizadas em uma
sequéncia légica

3) empilhadas

AMOSTRA 1
APENAS IRRADIADA  CORROSAO ALTERNADA

NERGIA DOS iONS
TRANSMITIDOS FOI
FIXA PARA CADA
ANGULO

Amostra em rotacao
(incremento de 1 grau)

nao fatiou o
STIM-CT intervalo de

PROCESSAMENTO energia da
técnica STIM
AMOSTRA 2

Apéndice L

158 épgulos

127 angulos

N

no XY

| Pla

o
R

condicao 3A sem fatiamento do intervalo

(Condicao 3)

I 1) intervalo subdividido

condicéo 3B

2) as imagens foram
organizadas em uma

|

sequéncia légica

i 3) empilhadas

Figura 23: Fluxograma I, Il e lll resume o processo descrito na

secao 6.5 e 6.6.
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RESULTADOS

7.1 O POTENCIAL DO ULTRASSOM COMO METODO ALTERNATIVO AO
ETCHING QUIMICO (grupo amostral |)

O uso de ultrassom foi explorado como método de revelagao apds a
microestruturacdo do PTFE com feixes de prétons. Para este fim, folhas de PTFE
de 2 mm de espessura 2 (grupo amostral |) foram irradiadas com feixes de
prétons de 2,2 MeV.

Ap0s a irradiagdo, o polimero foi imerso em agua destilada, a 60°C, e em
solugcdo de NaOH 6M, também a 60°C, sob ondas ultrassénicas de 40 kHz para
causar a corrosao desejada. Os resultados, (55), sdo mostrados na figura 24, e
revelam estruturas observadas com microscopia SEM mais bem definidas

quando a agua é utilizada como meio propagador das ondas ultrassonoras.

WATER

+ ey
ULTRASOUND | &

6 M NaOH
+
ULTRASOUND

10 pm 10 pm 10 pm

Figura 24: Microestruturas tipo linha de 1x100 pixels escritas em PTFE de 2 mm
de espessura. As irradiacdes foram feitas com prétons de 2,2 MeV e fluéncia de
1«10 H*.cm™. Os painéis (a) e (b) mostram os resultados obtidos com agua
destilada e solugao de NaOH 6M, respectivamente. Ambos os tratamentos foram

realizados a 60°C sob a influéncia de ondas de ultrassom de 40 kHz.
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7.2 RESULTADOS DA REVELAGAO PELO SISTEMA ACUSTICO (grupos

amostrais Il e 1ll)

Os resultados desta secao avaliam o impacto de diferentes protocolos no
tratamento de estruturas irradiadas com fluéncia de 1x10'S ions.cm. Todos os
tratamentos foram realizados sob a influéncia de ondas de ultrassom de 40 kHz
de frequéncia. Todas as imersdes foram realizadas sob temperatura constante
de 60°C.

7.2.1 Tratamento com agua destilada durante 5min

Na figura 25, sdo apresentados os resultados obtidos por diferentes
técnicas para a mesma microestrutura apos o tratamento com agua destilada
durante 5min. As imagens dos painéis (A), (B) e (C) foram obtidas com as
técnicas SEM, OM e o protocolo STIM-SPT, respectivamente. As diferentes
técnicas mostram diferentes aspectos das microestruturas. A técnica SEM exibe
caracteristicas superficiais, enquanto o protocolo STIM-SPT, da técnica STIM,
revela estruturas enterradas. A técnica OM, como esperado, mostra

basicamente a regido irradiada, sem muitos detalhes.

Grupo Il 1,6 MeV < E < 2,1 MeV

Condicgao 1
(B) STIM-SPT

M.A
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Figura 25: Imagens obtidas apds o tratamento com agua destilada durante 5min.
(A) SEM; (B) STIM-SPT; e (C) OM.

7.2.2 Tratamento com agua destilada durante 5min e 2h

Na figura 26, as estruturas irradiadas tipo linha foram imersas em agua
destilada por 5min e 2h (painéis A e B respectivamente). A seg¢ao (A) foi
subdivida em categorias (a1), (a2) e (a3), que representam imagens
processadas com o protocolo STIM-SPT, e com as técnicas SEM e OM, nesta
ordem. Similarmente, a secao (B) foi submetida as categorias (b1), (b2) e (b3).
Também sio apresentadas imagens obtidas pelo protocolo STIM-SPT com

intervalo de energia E (entre 1,6 e 2,1 MeV) e ao redor de 2,2 MeV.

As imagens no painel (A) apresentam, mais uma vez, as caracteristicas
reveladas por cada técnica. As imagens obtidas com a técnica STIM utilizando o
protocolo SPT mostram uma aparente granulagao interna das estruturas. Um
corte foi realizado na microestrutura I), no qual qualquer pixel com valor superior
a 80, considerando uma escala normalizada que varia de 0 a 100, foi ocultado.
Este procedimento permitiu observar com maior clareza, em Il), algumas

microestruturas mais definidas em regides mais profundas.

Nas imagens do painel (B), a exposigdo prolongada da microestrutura a
agua destilada com ultrassom prolongou o efeito corrosivo, promovendo a
remogao de material de algumas areas, e resultando, desta forma, em pequenas
aberturas. A sobreposigdo das imagens |) e Il) na categoria b1 gerou a imagem
), realgcando detalhes de forma combinada.
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(b1) STIM-SPT
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fons H * transmit
fons H * transmit

E;aE;g Apenas
9 cortes cada 4 cortes

(b2) SEM (b3) OM

(Condigao 2)

Figura 26: Imagens obtidas pelo protocolo STIM-SPT, bem como pelas técnicas

SEM e OM, apéds o tratamento com agua destilada durante 5min e 2h (painéis

(A) e (B) respectivamente).

7.2.3 Tratamento com syltherm seguido por alcool

A figura 27 mostra imagens obtidas apds o tratamento que envolveu o

mergulho do PTFE microestruturado em syltherm por 5min e 2h, seguido pelo
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mergulho do PTFE em alcool por 15min (painéis A e B respectivamente). O
tratamento com alcool permitiu ndo sé a corrosao do polimero, como resultou na

remocao do residuo oleoso do primeiro tratamento.

O painel A mostra imagens obtidas por SEM de duas microestruturas do
mesmo grupo de amostras (grupo Il). A primeira (a1) foi examinada pelo lado

fosco do polimero (a1), enquanto a segunda (a2), pelo lado brilhoso.

Ja o painel B apresenta imagens obtidas com o protocolo STIM-SPT da
técnica STIM, mostrando uma mesma microestrutura nos lados fosco (b1) e
brilhoso (b2). Esse processamento gerou a modalidade | (que retrata um numero
de ions transmitidos em um intervalo de energia E entre 1,6 e 2,1 MeV) e
modalidade Il (que retrata um numero de ions transmitidos com energia de 2,2
MeV). As modalidades | e Il foram divididas em fatias. Em seguida, os valores
dos pixels foram submetidos a diferentes segmentagdes e empilhadas. Outros

detalhes sobre esses resultados podem ser consultados no apéndice J.

A analise das microestruturas, pela técnica SEM, dos dois lados da folha
polimérica requer que microestruturas distintas sejam utilizadas, devido ao
processo de metalizacdo das superficies. Mais uma vez, observa-se que a
superficie das amostras retrata os efeitos da irradiagdo seguida dos tratamentos

pos-irradiagao.

O protocolo STIM-SPT pode ser aplicado dos dois lados da
microestrutura, uma vez que nao exige nenhum tratamento da superficie dela.
Além disso, a combinagdo de imagens obtidas, para um intervalo de perda de
energia com ions que nao perderam energia, permite uma visualizagdo de

regides modificadas com regides cujo material foi completamente removido.
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Figura 27: Imagens de microestruturas obtidas por SEM e pelo protocolo STIM-
SPT: As microestruturas foram mergulhadas em syltherm, em intervalos de
amostragem de 5min e 2h, e, posteriormente, em alcool por 15min (painéis A e
B respectivamente).
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A figura 28 compara trés imagens da mesma microestrutura, obtidas pelas
técnicas OM (painel A), SEM (painel B), e pelo protocolo STIM-SPT (painel C).
Antes da caracterizacdo, a microestrutura passou por um ciclo alternado de
corrosdo: primeiro em SY, por 2h e, em seguida, em alcool por 15min. Enquanto
as imagens obtidas pelas técnicas SEM e OM caracterizam bem a topografia das
regides microestruturadas, as imagens obtidas pelo protocolo STIM-SPT
mostram detalhes sobre a presenca de material em porgdes intermediarias que

compdem a parede da microestrutura (painéis C1 e C2).

Nesses painéis, a coloracido preta refere-se a um baixo numero de ions
essencialmente sem perda de energia, caracterizando, portanto, um buraco. A
coloragdo azulada indica nivel moderado de ions transmitidos em um
determinado intervalo de energia. A presenga de niveis mostrados por contornos
R1 e R2 indicam uma cavidade no formato cénico. O processamento STIM-SPT
resultou em uma perspectiva de profundidade baseada em multiplas imagens 2D

sobrepostas, criando, assim, uma imagem estereoscdpica.

Para mais detalhes sobre esses resultados, consulte o apéndice J.
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Grupo |l 1.3 MeV < E < 2,1 MeV M.A

(A)

fons H * transmitido

Aoy % —j%

(c2) ' . ;'

-
» L

(Condigao 2)

E,a E3s, 6 cortes cada

M.B
Figura 28: Microestrutura tipo linha mostrando os resultados das técnicas OM,

SEM e pelo protocolo STIM-SPT (painéis A, B e C respectivamente). R1 e R2 no

painel (C1) denotam curvas de nivel das regides ampliadas do painel C.

A figura 29 apresenta espectros de energia obtidos pela técnica STIM
oriundos, da analise de uma microestrutura tipo linha com e sem tratamento pés-
irradiacao. Para efeitos de comparacéo, o espectro de uma grade de Cu de 2000
mesh também é mostrado. Todos os espectros foram medidos com as mesmas

condigdes experimentais.

Os picos correspondentes a contagem de ions H* transmitidos com a
energia de 2,2 MeV (intervalo 3) referem-se as regides de buraco tanto da grade

de Cu (curva em preto), quanto da microestrutura pds-irradiada e tratada com 2h
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de imersao em syltherm e 15min de imersao em alcool (curva em vermelho). Isso
demonstra que, efetivamente, esse tratamento permitiu uma remocéo total de

material em algumas regiées do polimero.

Por outro lado, o intervalo 2, compreendido entre 1,6 e 2,1 MeV, exibe o
pico referente ao feixe transmitido pela parte sélida da grade de cobre. Além
disso, observa-se um continuo em energia indicando que o feixe interagiu de
diferentes maneiras com as regides danificadas pela irradiagéo. Dessa forma, o
tratamento pos-irradiagdo com syltherm seguido de alcool atuando como meios
de propagacao de onda foi eficaz na remogéao de material por cavitagao acustica.

Grupo |l

STIM
116 1.8 20 22 24
——GRADE

——2h (SY)
+15 MIN (ALCOOL)

1E9 -

] —— 5 MIN (AGUA)
——2h (AGUA)
——— APENAS IRRADIADA|
1E8

1E8 -

1E7 4|1

Numero de ions H' transmitido

i 1000000

1000000 :
20 ; 24

1
1.6 1.8

MeV

INTERVALO 1 INTERVALO 2 || INTERVALO 3

Figura 29: Espectros obtidos pela técnica STIM, mostrando diferentes regides de
energia, sendo um para a grade de Cu (cor preta) e outro para a estrutura
somente irradiada (cor roxa). As cores azul, verde e vermelha mostram os
espectros apos os tratamentos. O espectro azul refere-se ao tratamento com
agua durante 5min, o verde ao tratamento com agua durante 2h, e o vermelho

com syltherm (2h) seguido de alcool (15min).
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A figura 30 € um mosaico referente aos intervalos de energia da figura 29,
sem fatiamento. E possivel perceber que, no intervalo 3 (painel (2)), um orificio
em forma de linha é caracterizado pela energia incidente do feixe de prétons de
2,2 MeV. No intervalo 2 desse mesmo painel, observam-se estruturas, indicando
que houve perda de energia do feixe e, por conseguinte, que ainda ha presenga
de material na estrutura distribuida de forma nao uniforme. Os painéis (3) e (4)
mostram que os tratamentos pods-irradiagcdo somente com agua néo foram

eficazes para a remocao de material da estrutura.

A figura 31 apresenta resultados de um reexame do intervalo 2 da figura
30, pelo protocolo SPT (condi¢do 3A e 3B). Mais uma vez, observa-se que o
tratamento pds-irradiagcdo com a combinagao de syltherm com alcool € capaz de
remover material da area irradiada. Os painéis B e C, sob o ponto de vista das
imagens obtidas pelo protocolo STIM-SPT, sdo semelhantes, inclusive em
relacdo as que mostram as vistas virtuais (rotagdo simulada de imagens 2D
empilhadas para criar aparéncia 3D). Deste modo, destaca-se que processos

pos-irradiagao utilizando agua n&o sao eficientes para a remogéo de material.
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Grupo Il 1,3<E<16MeV 16<E<21MeV E, ~ 2,2 MeV
INTERVALO 1 INTERVALO 2 INTERVALO 3
(1)
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+
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15 min
(3) (b3)
AGUA =
5 min g
_BE
20 ym g
NSl
(4) (b4)
INTERVALO 1
AGUA INTERVALO 2
2h
M.A
||
20 ym
() (b5)
APENAS
IRRADI
ADA INTERVALO 3

(Condicao 3A)

Figura 30: Mosaico de imagens obtidas pelo protocolo STIM-SPT. Os intervalos

1, 2 e 3 correspondem aos intervalos especificados na figura 29.
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Grupo Il SEM STIM STIM STIM
LATERAL VERSO
(LADO BRILHOSO) (LADO BRILHOSO) (vista virtual) (vista virtual)
pixel.Y (a3)
(A)
SY 2h
+
ALcooL
15min
127 imagens
(B)
AGUA
5min
162 imagens
(C)
AGUA
2h
200 imagens
L
(Condigao 3B) INTERVALO 2, FIGURA 29 E 30

Figura 31: Imagens obtidas pela técnica SEM e pelo protocolo STIM-SPT. As

imagens foram obtidas apds um unico ciclo de corroséo. Os tratamentos foram
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realizados com syltherm por 2h, seguido por imersao em alcool por 15min (painel

A), com agua por 5min (painel B) e com agua por 2h (painel C).

7.3 RESULTADOS OBTIDOS COM O PROTOCOLO STIM-CT (grupo
amostral lll)

A figura 32 mostra uma série de imagens, obtidas através da técnica OM,
de folhas de PTFE virgem (lado brilhoso (A) e lado fosco (B)), folhas somente
irradiadas (C), e os resultados obtidos apds o tratamento corrosivo (lado brilhoso
(a1) e lado fosco (b1). Neste caso, os tratamentos pés-irradiagao consistiram em
4 etapas: i) imersao por 3h em syltherm; ii) seguido por imersédo de 1h em alcool;

i) imersdo em syltherm por 30min e iv) imersao em alcool por 30min.

As amostras virgens (A) e (B) e as regides ndo modificadas dos painéis
(a1) e (b1) sdo semelhantes, mostrando que regides n&o irradiadas mantiveram
uma textura constante apés o tratamento em 4 etapas. Desta forma, a corrosao
por cavitagdo acustica mostrou-se seletiva, afetando somente as regides
irradiadas. Finalmente, a corrosdo por cavitagcdo demostrou uma eficacia em

ambos os lados do material.
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oM
Apenas
'1rradiada

(A) OM oM
Lado brilhoso Ladq fosco
(virgem) (virgem)

Pds-corrosao Pds-corrosao
(4 etapas) (4 etapas)

oM oM

(lado brilhoso) (lado fosco)
[=———— E—

20 um 20 pm

Figura 32: Imagens obtidas pela técnica OM. (A) e (B) mostram a superficie do
material pelos lados fosco e brilhoso, respectivamente, em sua condigao virgem.
As imagens (a1) e (b1) mostram as microestruturas apds o processo de corrosao
em 4 etapas. Por fim, a imagem C destaca as caracteristicas microscépicas da

estrutura tipo linha apenas irradiada.

A figura 33 mostra os resultados de uma microestrutura tipo linha obtidos
com o protocolo STIM-CT a partir de 157 imagens coletadas entre os angulos

17° a 81° e 198° a 261°. Mais detalhes podem ser vistos no apéndice L. As
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imagens representam os planos XY, ZY e XZ (painéis A, al e a2
respectivamente. A escala de cores varia desde o preto (baixa variabilidade

local) até o branco (alta variabilidade local).

Ao analisar visualmente as imagens, observa-se que o tratamento pos-
irradiacdo em 4 etapas causou um processo de corrosao mais acentuado no
centro da microestrutura tipo linha, formando uma fenda retangular, bastante
profunda. Como pode ser visto nos painéis (a1) e (a2), ha uma camada de
material circundante ao redor dessa fenda. Essa camada refere-se a regidao em
que, apesar de ter passado pelo tratamento pos-irradiagdo, ndo ocorreu a
corrosao total do polimero.

Em resumo, o protocolo STIM-CT consegue caracterizar microestruturas
relativamente espessas estratificadas em diferentes camadas. Esse protocolo
permite localizar por¢des de materiais mais densos e menos densos de maneira
tridimensional. Esse ponto é importante, uma vez que muitas técnicas de analise
sao limitadas pela profundidade ou pela capacidade de visualizar detalhes

enterrados em materiais densos ou espessos.
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PIXELY

PIXEL Z
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ALTO

V. ,
Y NIVEL
MODERADO

VARIABILIDADE LOCAL

> PIXEL Z

PIXELX «— NIVEL

MUITO BAIXO

Figura 33: Imagens obtidas pelo protocolo STIM-CT mostrando diferentes
perspectivas de uma microestrutura tipo linha. A escala de cores ao lado indica
os niveis de variabilidade local, variando do preto (muito baixo) ao branco (muito

alto).

A figura 34 € composta por trés imagens da microestrutura tipo linha,
obtidas pelo protocolo STIM-CT (A), e pelas técnicas OM (B) e SEM (C). As
imagens A e B mostram a mesma microestrutura, corroida em quatro etapas,

enquanto a imagem C apresenta uma segunda microestrutura, vista apos um
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unico ciclo de corroséo, inicialmente em SY por 2h e, depois, em alcool por
15min.

Como pode ser visto, a imagem obtida pelo protocolo STIM-CT oferece
uma distingdo clara da microestrutura, oferecendo uma visao tridimensional
desde seu centro com material removido até as regides modificadas em
diferentes intensidades. A presenca de textura ao redor do orificio sugere que o
nivel de danos nao é uniforme. Por outro lado, as técnicas OM e SEM revelam

apenas uma informacao limitada a superficie ao redor do orificio.

STIM-CT

de local Vy,
M.B M M. A

Figura 34: Imagens da microestrutura obtidas pelo protocolo STIM-CT (A) e pelas
técnicas OM (B) e SEM (C).
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DISCUSSAO E CONCLUSAO

8.1 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os nucleos de gases e vapor se formam preferencialmente em cavidades
heterogéneas na interface entre o solido e o liquido. Como a onda sonora pode
transferir parte da energia a essa interface, isso causa ondas de interferéncia
construtivas e destrutivas, gerando flutuagdes de pressao nas cavidades que
dao origem a inumeras bolhas muito préximas entre si. Esse processo pode se
estender para cavidades vizinhas, causando a ativacdo de novos nucleos de

gases ou vapor, formando, assim, um aglomerado de bolhas.

A formacgao de aglomerados de bolhas na interface pode ser influenciada
por diversos fatores, como a temperatura. A temperatura constante nesse local
contribui para um bom resultado na remog¢&o de material, pois ajuda a manter
uniforme as reagdes associadas a formacao, movimento e imploséo das bolhas.
No entanto, a relagdo entre a temperatura e a cavitagdo é complexa, devido a
influéncia de outros fatores, tais como as propriedades do liquido (densidade e
tensao superficial), caracteristicas da microestrutura (rugosidade e composi¢éo)
e condigdes operacionais (tempo, frequéncia e poténcia do ultrassom).

Assim, a figura 35 ilustra o processo de revelagédo acustica e apresenta
uma ideia sobre as possiveis interacdes que ocorrem quando a temperatura e a
frequéncia sonora sdo mantidas constantes, com uma poténcia de ultrassom
previamente definida pelo aparelho. O ponto (1) representa a interagdo acustica
entre uma populagado de bolhas, delimitada por uma membrana imaginaria e
esférica, e a superficie do PTFE pés-irradiada. O ponto (2) simula a interagéo
entre os sitios de nucleagdo, enquanto (3) mostra a interagdo da agua e do
ultrassom com uma populag¢do de bolhas. Em (4), € mostrado a interagao entre

duas populacdes de bolhas.
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agua e ultrassom

SOBRE A SUPERFICIE SENSIBILIZADA PELOS PROTONS
3 3 1: INTERAGAO ACUSTICA ENTRE A NUVEM E A SUPERFICIE
P2 > 2: INTERAGAO ACUSTICA ENTRE OS SITIOS DE NUCLEAGAO
e,

3: INTERACAO ENTRE A NUVEM, AGUA E ULTRASSOM

- CONVECGAO

4: INTERAGAO ENTRE AS NUVENS

Figura 35: Superficie do material sensibilizada pelo feixe de prétons. (1)
Interagao acustica entre uma populagao de bolhas e a superficie; (2) interagao
entre os sitios de nucleagdo; (3) interagdo entre agua, ultrassom e uma
populacdo de bolhas; (4) interacdo entre duas popula¢des de bolhas. [Imagem

por Dr. Deiverti V. Bauer].

Esse modelo tem potencial de se tornar uma opgao simples para estimar
a taxa de corrosao em alvos finos, o que representa uma nova abordagem a ser
explorada em trabalhos futuros. Embora o modelo seja promissor, esse aspecto

nao é o foco deste estudo.

8.1.1 A corrosao sequencial por cavitagao acustica

A existéncia de ondas de choque durante a cavitagao causou danos nas
camadas abaixo da superficie, levando a formacgdo de irregularidades e
microcavidades. Por outro lado, quando consideramos uma eficiente corroséo

seletiva, a escolha do liquido corrosivo desempenha um papel crucial.

Nesse contexto, a molhabilidade, ou seja, a capacidade do liquido de
interagir com as camadas que formam a microestrutura, constitui um fator
determinante para o processo de corrosdo. A utilizagado sequencial de diferentes
liquidos no processo de corrosdo mostrou-se eficaz na remogao de material pelo

processo de cavitagdo acustica.

De acordo com um estudo realizado, [22], as propriedades superficiais

dos PTFE disponiveis comercialmente e de diferentes espessuras apresentam
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caracteristicas distintas. Tal estudo, (16), mostrou que os lados brilhoso e fosco
das folhas de PTFE apresentam morfologia e rugosidade distintas para
diferentes espessuras. Entretanto, os resultados discutidos nas figuras 32, 33 e
34 mostraram que a corrosédo sequencial ocorreu de forma uniforme em ambos

os lados da microestrutura.

Isso sugere que a passagem dos feixes de proétons através do PTFE
causou alteragcbes nas ligagdes quimicas em todas as camadas do material
modificado, e ndo apenas na superficie. Essas alteragdes foram consistentes ao
longo da espessura da folha, formando estruturas porosas heterogéneas,

tornando essa area mais propensa a corrosao.

Os resultados do protocolo STIM-CT sugerem que, ao alternar o
tratamento do material irradiado utilizando liquidos diferentes sequencialmente,
a corrosao por cavitagao ocorreu de forma seletiva em locais especificos. Essa
seletividade pode ser um fendmeno complexo, e ndo parece ser determinada
pelas caracteristicas gerais da superficie do material, mas, sim, pela rugosidade
criada durante o processo de irradiagao do material pelo feixe de ions. Isso pode

influenciar a suscetibilidade a corrosao acustica subsequente.

Ao entender como a rugosidade influencia na cavitagao, podemos otimizar
os parametros de processo para obter microestruturas com alta razdo de
aspecto, de forma mais eficaz e controlada. Portanto, essa perspectiva oferece
uma oportunidade para pesquisas futuras.

8.1.2 Processo de corrosao acustica em chapas e folhas de PTFE

Os resultados obtidos mostram que o ultrassom € uma alternativa viavel
ao tradicional etching quimico para o tratamento de polimeros pés-irradiados
como o PTFE, tanto em forma de chapas espessas (2 mm), quanto em forma de
folhas (25 pm). O tratamento poés-irradiagdo de chapas de 2 mm de espessura
utilizando somente agua destilada mostrou-se eficaz para a remog¢ao de material
modificado. Por outro lado, o tratamento pés-irradiacdo com a utilizacdo de
meios liquidos diferentes de forma sequencial foi efetivo no caso de folhas de 25

um.
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A escolha entre usar corrosao acustica com agua ou uma Ccorrosao
alternada entre dois liquidos depende aparentemente da espessura do material.
Em termos de tempo e custo, a aplicagao da corrosao alternada entre syltherm
e alcool durante ciclos de tempo especificos pode ser mais vantajosa em folhas
finas de polimero. No entanto, o processo € uma abordagem nova que exige
ajustes. Ainda ha espacgo para melhor explorar os parametros do processo e

compreender completamente seu potencial e suas limitagdes.

Quando se trata de chapas, a corrosao acustica usando agua se mostra
mais apropriada em termos de tempo, quando se procura modificar rapidamente
uma unica face da chapa. Isso pode ser util em situagdes em que se deseja criar
um arranjo de microestruturas padronizado ou alterar a morfologia da superficie

sem afetar as propriedades do lado oposto dessa chapa.

Por outro lado, quando se faz necessario modificar toda a espessura do
material, como no caso das folhas de PTFE, a corros&o acustica sequencial pode
ser uma op¢ao eficaz. A alternancia entre diferentes liquidos em um banho de
ultrassom proporciona maior controle sobre a microestruturagdo, permitindo a

possivel criacado de orificios uniformes.

8.1.3 STIM

A técnica STIM n&o requer uma preparacao especial da amostra em
estudo. Além disso, ndo se faz necessario o recobrimento da amostra com
material condutor. Por esses motivos, a técnica STIM possui caracteristicas

interessantes quando comparada a técnica SEM.

A técnica STIM pode interferir no material sob analise e, portanto,
provocar alteragdes na estrutura microscopica da amostra, uma vez que prétons
com energia de alguns MeV sao utilizados na analise. No entanto, os resultados
obtidos mostram que a interferéncia € minima nas condi¢cdes experimentais do

presente trabalho.

A técnica em si torna-se complexa quando se trata do processamento dos
dados para formar imagens 3D. A interpretagdo dos dados requer um
entendimento aprofundado dos conceitos fisicos envolvidos, bem como de

técnicas avangadas de analise de imagem e processamento de dados.
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A técnica STIM pode fornecer medigdes cruciais de densidade, espessura
ou variagao da massa. Esses parametros estao diretamente relacionados ao
espectro de energia dos ions transmitidos e a sinergia entre SPT e CT. Encontrar
a sinergia entre SPT e CT tem se mostrado desafiador, pois ndo existem
protocolos predefinidos que a determinem de forma rapida, principalmente

devido ao grande volume de dados envolvidos.

8.2 CONCLUSAO

Em sintese, este trabalho confirma a viabilidade da microestruturagao do
material PTFE. Foi demostrado que o tratamento pods-irradiacdo das
microestruturas com ultrassom é uma maneira eficaz e alternativa ao tradicional

etching quimico, tanto em chapas espessas, quanto em folhas.

Os resultados obtidos indicam que a corrosao acustica sequencial resulta
em uma corrosao mais uniforme, permitindo um controle maior sobre a formagao
da microestrutura desejada. Ainda, os resultados indicam que essa metodologia
pode ser uma solugdo promissora para novas possibilidades na linha de
microfeixe de ions do LII-UFRGS.

Além disso, este trabalho ressaltou a importadncia da integracdo dos
protocolos SPT e CT acoplados a técnica STIM para examinar a morfologia
interna de microestruturas criadas com a técnica PBW. Ao contrastar essa
abordagem com as tradicionais técnicas SEM e OM, tornou-se evidente o
significativo avango proporcionado pela combinagdo desses processamentos.
Assim, a pesquisa ndo apenas valida a sinergia entre os protocolos SPT e CT
aplicados a técnica STIM, como aponta para um novo patamar de exceléncia na

caracterizagdo de microestruturas avangadas.

Finalmente, os resultados demostraram claramente que nossa
abordagem inovadora oferece um exame qualitativo que nunca havia sido visto
pelas demais técnicas. Esse avango apresenta uma contribuicdo significativa
para o campo da modificacdo e da caracterizacdo de materiais por feixes de
ions, especialmente na compreensdo do processo de microestruturagdo em

materiais com natureza nao reativa e estabilidade quimica excepcional.
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8.3 AVANCOS NECESSARIOS E NOVOS CAMINHOS

Este trabalho encontra-se concluido, estabelecendo uma base sélida para
0S avancgos necessarios no sistema de microfeixe de ions, assim como na
fabricacéo e caracterizacao de microestruturas com elevada razao de aspecto.
Pesquisas futuras poderao focar na utilizagao da técnica STIM para caracterizar

amostras bioldgicas e biomarcadores.

Ha varias abordagens que podem ser exploradas, dependendo da
aplicacdo desejada, abrangendo areas como: Ciéncia dos Materiais,
Microeletrénica, Ciéncias Planetarias e Geologia. Entretanto, as ferramentas
criadas para a técnica STIM demandam um esforco adicional, tanto em termos
de otimizagao dos instrumentos quanto no processamento e analise dos dados

encontrados.

Além disso, a complexidade do espectro de energia gerada por essa
técnica torna necessario o desenvolvimento de metodologias de deconvolugao.
Tal metodologia, visa tornar minimo os efeitos da resolugdo do detector,
straggling e outras incertezas do sistema de medicdo do microfeixe de ions,
abrindo novos caminhos para a extragdo de informagdes quantitativas, como
espessura, densidade e massa. Tal aprimoramento é relevante para descoberta
de novas membranas, com permeabilidade seletiva, resisténcia mecanica e

funcionalidade em ambientes extremos.

A caracterizacdo de membranas com poros ou canais altamente
alinhados, revela-se uma estratégica eficaz para otimizar o transporte de
moléculas especificas. Tal abordagem favorece possiveis ganhos significativos
na eficiéncia de processos de dessalinizacdo, captura de CO2 ou

armazenamento de hidrogénio.

Essas propostas representam apenas algumas das muitas possibilidades
que a continuidade da pesquisa pode oferecer. Espera-se conhecer novas
propriedades e facilitar o desenvolvimento de materiais multifuncionais, abrindo
um caminho para promover a otimizacdo de processos, como a liberacéo

inteligente de farmacos em ambientes especificos.
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APENDICE A — PENETRAGAO DE PROTONS E ELETRONS EM PTFE

Através dos pacotes TRIM [78] e CASINO [112], podemos simular a
penetracdo de protons de 2,2 MeV e elétrons de 30 keV em PTFE,

respectivamente. Os resultados podem ser visualizados na figura 36.
(A) (B)
‘/i—w Prétons-2,2 MeV 3 -
X Elétrons-30 keV

Z 0 um 5 um
+50 pm e 1 +4 um

Télier

o o . FIFE S\RIFE)
0A 100 um N

100 ym

-4 um

TRAJETORIA DOS PROTONS TRAJETORIA DOS ELETRONS

Figura 36: Penetragao de protons (A) e elétrons (B) em PTFE. As imagens foram

simuladas usando os pacotes TRIM e CASINO, respectivamente.

Como pode ser visto, prétons de 2,2 MeV penetram aproximadamente 57
pm em PTFE, com trajetdrias que se aproximam de retas. Por outro lado,
elétrons de 30 keV possuem uma penetracdo média 10 vezes menor do que

protons com trajetdrias irregulares.

A figura 37 compara a trajetéria alcangada por prétons de 2,2 MeV
em PMMA (A), Mylar (B) e PTFE (C). Também sao mostradas as vistas
transversais das trajetorias (painéis (a2), (b2) e (c2) com escalaentre 0 e £ 12,5

Mm e painéis (a3), (b3) e (c3) com escala entre 0 e 28,5 uym).
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Figura 37: Simulagao da penetragao de protons em PMMA (A), Mylar (B) e PTFE

(C).

Essas simulagdes mostram que a penetracao de prétons de 2,2 MeV em

PTFE € menor em relagcdo aos outros polimeros. Além disso, a dispersao

transversal dos ions € maior em PTFE. Tais resultados refletem os diferentes

aspectos estruturais dos polimeros. De fato, o PTFE possui uma estrutura mais

rigida com densidade maior do que os outros polimeros, o que explica os

resultados das simulagdes.
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APENDICE B — PROTOCOLO STIM-SPT APLICADO A GRADE DE 75 MESH
Imagem PNG da grade 75 mesh pela técnica STIM

Na figura 38, um transferidor circular (A) representa o plano XY da técnica
STIM. Destacando-se em seu centro, a localizagao do alvo. O alvo foi uma grade

de 75 mesh (B) e, entre o intervalo angular (theta 1) e (theta 2), um exame
qualitativo ocorreu, utilizando-se a mesma varredura.

Cada varredura cobriu uma area precisa de 150 ym por 150 ym com
feixes de ions 2,2 MeV, resultando em uma boa resolugcdo em energia na STIM.

Um total de 120 imagens 2D foram obtidas pela técnica STIM em diferentes
angulos, com um incremento de 1 grau cada.

(A)
(B)
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Figura 38: Plano XY da STIM: no seu centro, a localizagdo do alvo, uma grade
de 75 mesh: (A) intervalos angulares theta1 e theta2 delimitam onde o alvo foi
mapeado. (B) visédo 6tica — detalhe do alvo e, especificamente, da malha vertical.
[Crédito da foto: por Luiz Fernando Heimerdinger Drehmer].
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As imagens foram obtidas entre um intervalo especifico dos dados obtidos
através da técnica STIM (H* transmitido versus canal), utilizando o OMDAq,
conforme mostrado na figura 39-A, e salvas em formato PNG. A janela do

espectro definida abrange um intervalo de energia em canal, que varia de uma

perda de energia E i, até Ejax - O protocolo SPT ndo incluiu a funcionalidade

de selecionar o intervalo e fatia-lo em canais, devido ao grande volume de dados

que tal procedimento geraria.

A escala de cor foi configurada com um gradiente de cor que destaca a
perda de energia maxima do feixe de ions transmitido, representada por tons de
vermelho (baixa detecc¢do de ions transmitido), enquanto a regido preta indica
auséncia de perda de energia (alta detecgc&o de ions transmitido), figura 39-B.
Essa configuragdo se deu necessaria pois a espessura da grade impede que
ions, que possuem energia suficiente, consigam atravessar completamente a

malha feita de cobre.

Posteriormente, realizou-se um alinhamento manual meticuloso das
imagens, para garantir uma correspondéncia precisa entre as caracteristicas da
grade. Entdo, o processamento foi refinado por meio de um recorte da area de
maior interesse, visando examinar especificamente na malha vertical, figura 39-
C.

107



=
[
o)
i
=
o
O

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

car al

Sortmaps [screen]  STIMABIC maps|

Map colours
»» Changed <<

Pre-defined

e s
Load | | Save Standard DAM colou

sy - : F@@nflguragao
; v J..aplicada no
i “ihtervalo do canal

This map uses

Nivel Moderado

(®) Default settings () These settings

oK Cancsl 2

H * muito baixo

108



Figura 39: Sequéncia de imagens obtida pelo protocolo STIM-SPT, mostrando a

grade 75 mesh.
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APENDICE C — PROTOCOLO STIM-CT APLICADO A GRADE DE 75 MESH

O algoritmo utiliza bibliotecas como numpy, os, glob, matplotib.pyplot,
skimage.transform (para projegao), skimage.io (para salvar imagens), e

scipy.ndimage (para aplicar um filtro gaussiano).

A figura 40 mostra a sequéncia de passos aplicada ao protocolo STIM-
CT. O algoritmo é carregado a partir do arquivo.txt, chamado de STIM projecéo
(A), e adaptado para ter retroprojec¢des (retroproje¢cdes sem aplicagao de filtro)
ao longo das colunas usando a fungéo “iradon’ da biblioteca skimage. A imagem
reconstruida (B) é normalizada para o intervalo [0,1] entre preta e branca,
seguida pela sua preparagao para a inversa da retroprojecéo até a recuperagao

(C) dos dados originais.

A retroprojecéo inversa pode ser usada na técnica STIM para reconstruir
uma imagem a partir de suas proje¢des. A incorporagao da retroprojecéo inversa
nesse processamento serviu como um processo de comparagédo. Ao comparar
a imagem do painel A com a imagem do painel C, é possivel avaliar a fidelidade

do método.
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Figura 40: Mosaico comparando duas projegdes obtidas pela técnica STIM, com
256 retroprojegcdes, denominadas pelas letras (A) e (B), e outras duas

retroprojecdes inversas, denominadas pela letra (C).
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APENDICE D — FILTRO, FASE 1, APLICADO AO PROTOCOLO STIM-CT

Algumas causas comuns podem contribuir para a introdugdo de
informagdes falsas em imagens construidas com a retroprojecdo. Algumas
dessas causas sao a incompletude dos dados obtidos pelo protocolo STIM-CT e
erro de alinhamento. Neste caso, as imagens obtidas pelo protocolo STIM-CT
sao refinadas com base em um processo de duas fases. A primeira fase inclui a
aplicagao de um calculo em cada pixel retroprojetado (figura 41). Essa etapa é
importante, pois ajuda na remoc¢ao de informacgodes falsas, advindas do proprio

meétodo de reconstrugdo. O calculo envolve a diferenca ao quadrado de cada

valor de pixel Px’y com relacdo a média

PLANO XY 1
M N
PR
=1

plano XY x=1y
retropojetado 1

256

Onde I, ,, € o novo valor, dado por
2
(Px,y ~ Hplano XY) e

__1 yvM yN
Hplano Xy = MxN “i=1 Zj:l Px,y

para M*N = 256*256

Essa ferramenta ajuda
na remocao de possiveis
informagdes falsas. Em areas
homogéneas, a variancia dever
ser baixa, enquanto em areas
com informacdes falsas, a
variancia tende a ser alta.

Assim, algumas ‘Ix% A\ (p
imperfei¢cbes, em forma de anel ed %

W . . 2
UXy lJ‘plano XY)

ou em forma de linha, podem

ser identificadas e corrigidas.

Figura 41: Retroprojecao filtrada, primeira fase 1: grade 75 mesh.
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APENDICE E — FILTRO, FASE 2, APLICADO AO PROTOCOLO STIM-CT

A segunda parte do filtro engloba a utilizacdo das imagens da primeira
fase. Nessa etapa, os valores sao assumidos como uma amostra especifica
(como uma vizinhanga de pixels em uma imagem). O calculo utiliza o desvio
padrao amostral S para analise da variacao local dos valores dos pixels em

relacdo a média dos seus vizinhos .

1) De forma alternativa, podemos escrever a variédncia amostral

(n - 1)52 = (Xl - |J-v)2 + (XZ - uv)z + et (Xn - uv)z

2) Expandindo a soma:
(n—1)S* =YL, x° — 2u, ity X + ni,,?
3) Separamos o termo x; dos outros:

(n—1DS? = x,%2— 2mx, + w2+ [ Yo X% — 20y X, %) +

(n - 1)”v2]

4) Notamos que a segunda soma dentro dos colchetes pode ser

simplificada:
(n - 1)82 = (Xl - uv)z + [Zjn=2 ij — 2pynpy + (n - 1)p~vz]
Onde W, = %Z?:z Xj € a média amostral.
5) Reagrupando os termos
(n—1S* = (x; — w)* + [T x? —w?(n— 1)
6) Finalmente, isolamos x;

n 2 2 212

X1 = Wy £ [Zj:zxj —Hy (n_ 1) - (Il— 1)S ]

- . . n ,
Onde x; é o primeiro valor observado na amostra, ijz Xj € a soma dos
valores observados, excluindo x;.

A expressdo X; indica que estamos analisando o quanto ele contribui
para a variancia total observada na vizinhanga. Isso n&o implica que os outros
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termos sejam completamente independentes de X;. Esse método foi criado
especificamente para a STIM, fornecendo dois resultados possiveis (sinais
positivo e negativo — Figura 42). A presenca de £ mostra que, dependendo da
variabilidade e dos outros valores da vizinhanga, X, pode estar tanto acima,

quanto abaixo da média L.

A média e a variancia amostral sdo calculadas em uma vizinhanca para
cada pixel da imagem STIM. O termo da raiz quadrada é ajustado para garantir
que nao seja negativo, sob a condigao:

n

D x? 2 (n= D2 +5)

j=2
Em processamento de imagens, a utilizagdo da variancia populacional

o2 pode simplificar o calculo e ser mais eficiente computacionalmente, o que é

uma suposi¢ao razoavel.

Ao usar a variancia populacional para estimar um novo valor x; , com base
em uma matriz 7x7 pixels?, foi importante considerar que os pixels s&o
independentes. O resultado dessa estimativa € um valor mais conservador da
variabilidade dos dados. Isso pode ser desejavel em situagdes nas quais é
preferivel subestimar a variancia a superestima-la, especialmente se isso afetar

decisdes subsequentes.

Se os pixels vizinhos s&o considerados estaveis ao longo da imagem, e
nao ha variagao significativa nas caracteristicas estatisticas dos pixels vizinhos

em diferentes regides dela, a variancia populacional poder ser descrita como:
no’® = G lvlv)2 + (X2 — p—v)z + 4+ (Xp — p—v)z

Isolando x, , no? pode ser reescrito como:

no® = Xl2 + Z]p=2 ij - 2p-vxl - 2|J-v Z]pzz Xj + lvlv2 + Zjnzz lvlv2

X12 = 2upX1 + (T, %% — 2py X, X + 2, w2 —no® +p,2) =0
1 HyX1 =24 Hy =24 j=2 Uy Hy

Xlz - 2P—vxl + (Zjnzz ij - Zuv Zjnzz Xj + (n - 1)uv2 - nGZ + p—vz) =0
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Esta é uma equacdo quadratica em x;. Para resolver a equagao

quadratica, usamos a equacgao de Bhaskara e, portanto, a solucéo x; é:

Y
C2u [W — 4( 2% — 20, X, % + (0 — Dpy? +yv/— no®)] "

2

X1
Simplificando a equacao, temos

1
n n /2

X1 = Wy X ZHVZX]'— ijz_(n_l)UVz +no?

i=2 =

N

Para a condigao:
n n 2 2 2
21, Xjn1 X — Xk X° = et —(n— D,
j#i
Se houver razdes para acreditar que os pixels vizinhos estdo
correlacionados (por exemplo, em areas de texturas uniformes), a variancia
amostral deve ser levada em conta na analise. Nesse caso, a variancia

populacional pode néo refletir adequadamente a variabilidade real dos dados.

Para este trabalho, optou-se por utilizar a variancia populacional em

detrimento da varidncia amostral, devido a necessidade de otimizar o tempo de

processamento. Os valores foram calculados com base na janela de vizinhanga.

Por exemplo, se um pixel central estiver em (X, y), a vizinhanca V sera uma matriz

de 7x7 pixels? (3 acima e 3 abaixo, e o pixel central). Essa janela é igual a

expresséo 2t+1, onde t=3 € a variavel distancia do pixel Vy y .

Para uma vizinhanga de pixels na imagem, adaptamos o conceito de
variancia populacional, a fim de calcular a variabilidade local dos valores dos
pixels em relagdo a média da vizinhanga. Suponha que tenhamos uma janela de
vizinhanga, com tamanho igual (2t+1) x (2t+1), centrada em um pixel na posi¢ao
V(x, y). A janela vai de (x-t, y-t) a (x+t, y+t), podendo a média dos valores ser
calculada como:

_ 1 [yxtt@D=&Y) ¢ vyt D=EEY) v
B (2t+1)2 [Zi:X—t Vl Zj=y—t V]]

Ky 6)

Onde t € o tamanho da vizinhanga, igual a 3, e o que estamos considerando uma

matriz de 7x7. u, € a média, incluindo o pixel central na janela de vizinhancga.
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Para ilustrar essa ideia, temos a seguinte vizinhanga 7x7 centrada no pixel
I(x, y) = V(x, y).

(x- 3) V(x-2, y-3) V(x-1, y=3) V(x, y=3) V(x+1, y=3) V(x+2, y=-3) V(x+3, y—3)
(x- 2) V(x-2, y-2) V(x—1, y=2) V(X, y=2) V(x+1, y—2) V(x+2, y=2) V(x+3, y-2)
(x- 1) V(x-2, y=1) V(x—1, y=1) V(x, y=1) V(x+1, y=1) V(x+2, y=1) V(x+3, y-1)
V(x-3, y+0) V(x-2, y+0) V(x-1, y+0) NN v/ (x+1, y+0) V(x+2, y+0) V(x+3, y+0)
(x- ) V(x=2, y+1) V(x-1, y+1) WX, y+ R V(x+1, y+1) V(x+2, y+1) V(x+3, y+1)
(x= ) V(x=2, y+2) V(x-1,
(x= ) V(x=2, y+3) V(x-1,

Pixel i(x,y)

Plano XY Plano XY

256 pxs

Filtro fase 1 Filtro fase 2
Usando essa vizinhanga especifica, substituimos os valores dos pixels Vi,j, e

podemos ajustar a expansao do termo da variancia populacional por:

i=x j=y i=x j=y i=x j=y
x+t y+t,AD#EEY) x+t y+t,1L)#xY)
(2t+ 1)2 Z Z (VIJ)Z - ZH‘V Z Z (Vl])
x-t j=y-t x-t j=y-t

x+t Y+t AD#EXY)

Z Z Hy?

X—t j=y—t
(7)

Onde a equacgao da variancia dentro da matriz pode ser dividida em duas partes:

uma que considera o pixel central (t=0), e outra que considera os pixels vizinhos,

(i,j) # (x,y), utilizando a soma dos quadrados (V;;) para todos os indices de
iteracdo (i, j), dentro da vizinhanga (Xx-t) a (x+t) e (y-t) a (y+t), excluindo o

ponto central (X, Y). Assim, temos:
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1 2
= m[(vx,y — 1y)?]

x+t Y+ED=EEY) x+t Y+LAD#EXY)

ez DD IO YD WREUD

x-t  j=y-t x-t  j=y-t

x+t y+t,0D=EY)

5N

X—t j=y—t

Onde (VX,y — uv)z esta considerando apenas um unico pixel (o pixel central) e

X+t ZY+t SLD#EXY)

a média. O segundo termo imx—t L=yt (Vij)? esta somando os

quadrados dos valores dos pixels na vizinhanga do pixel central. O terceiro termo

x+t y+t X+t y+t,[1)#xy) =
i=x—t uj=y—t(Vij) € o quarto termo XiZ. (> " W2  estdo

considerando a covariancia e a contribuicdo da média, excluindo o pixel central.

Essas somas podem ser expressas em termos da média da vizinhanca
u,. A  equagdo pode ser reescrita substituindo-se a média

X+t ZY+t (LD #EXY)

fmx—t 2jmyt (Vij) pelo nimero total de pixels na vizinhanga ((2t +

X+t ZY+t J(LD#EEY)

1)?)y, , e o terceiro termo Y., j=y—t I, pelo numero total de pixels

excluindo o pixel central (2t + 1)2 — 1. Assim, a soma dos valores dos pixels na

vizinhanga pode ser expressa como:

x+t Y+t GP#EEY) Y2
Vig = by @+ D2 0%+, (2t+ 12— 1) - Z > Wy
x—t j=y—t
Substituindo t =3, a equacao se torna:
1
w3 v+3,(i1) =) /2

Vey = Wy T [490° + 48p,° - z z

(8)
Essa equacéo esta incluida em um codigo, permite calcular V, , em fungéo

da variancia e das contribuicbes dos pixels na vizinhanga. O codigo nao

corresponde diretamente a um método padrao; € uma ideia inovadora que itera
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sobre todas as imagens de uma sequéncia de imagem STIM, processando cada

pixel.

O codigo percorre os pixels, assumindo que existem 256 imagens
nomeadas. A escala de cor foi personalizada pelas cores preto, vermelho,
amarelo e branco, sendo assim definida para facilitar a analise qualitativa. Essa
escala reaga caracteristicas especificas e suaviza a imagem. O uso dessas
cores permite uma representacao visual que enfatiza a variabilidade local dos
valores dos pixels em relagdo a média, o que ajuda a identificar e reconhecer

padroes, incorporando trés niveis.

No primeiro nivel, preto é aplicado a auséncia de padrdes. Regides mais
préximas ao preto na escala podem apontar padrdes suaves, uniformes ou com
poucas variagdes, sugerindo parecer mais homogéneas. O segundo nivel mostra
uma média, apontada pela transicdo da cor vermelha para a amarela. A transicao
visual do vermelho para o amarelo indica variagao local moderada, sugerindo a
presenca de bordas ou contornos. Ja no terceiro nivel, a cor branca realga uma

alta variabilidade local, destacando possiveis detalhes finos.

Retroprojecao Retroprojecao filtrada, fase 1

. 4— 2
l:’x,y PIXEL X Ix,y = (Px,y — Hplano XY) M. A
|

PIXEL Z

- 2220202 MA [

Valor Cumulativo

00SZ

000S

00SL
00001
0062T 4
000ST 4
00SLT A

118



Retroprojecao filtrada, fase 2

I Variabilidade Local

M.B MODERADO M.A

Viy
Figura 42: Retroprojecao, retroprojecao filtrada, fase 1, e um exame comparativo

da dualidade dos ajustes aplicados na fase 2.
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APENDICE F — DETALHES DA LINHA DE MICROFEIXE DE [ONS
EXISTENTE NO LIl — UFRGS

Este apéndice contém imagens adicionais da linha de microfeixe de ions.

# » FENDA OBJETO
\DA IMAGEM

DE VARREUDA

OS MAGNETIDOS

[Crédito da foto por Leandro Tedesco Rossetto]

Figura 43: Foto da linha de microfeixe existente no LIl — UFRGS.
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Figura 44: Microfeixe de ions (A) e sua porta-amostra rotativa (B), criada

especialmente para o protocolo STIM-CT. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauer].

Figura 45: Amostra (A), o conjunto de materiais (B) para auxiliar na focalizagao
dos feixes i0Gnicos, e detalhes do interior da camera de irradiagao (C) do
microfeixe de ions do LIl — UFRGS. [Imagem por Dr. Deiverti V. Bauerl].
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APENDICE G — DETALHES DOS EXPERIMENTOS DE
MICROESTRUTURACAO DO PTFE 2 MM
Este apéndice contém informagbes detalhadas sobre os experimentos ja

realizados com folhas de PTFE, espessura 2 mm, na linha de microfeixe de ions.

As condigbes do experimento se deram de forma sistematica, sendo ele
dividido em duas etapas. Na primeira, ocorreu um processo de irradiagcao das
amostras e, na segunda, o material irradiado passou por limpeza através de

ondas de ultrassom.

O processo de irradiagdo consistiu em incidir feixe de ions em folhas de
PTFE, espessura 2 mm. Todas as irradiacbes foram realizadas na linha de
microfeixe de ions do acelerador Tandetron do LIl — UFRGS. O processo de
irradiagao utilizou ions H* com energia 2,2 MeV de energia incidente. As doses

utilizadas variaram entre 6x10'3 e 1x10'® H*.cm2 .

Durante esse processo, foi necessario construir um padréo de irradiagao
para reproduzir a microestrutura linha. O padrao escolhido foi feito através de
aplicativos apropriados, e salvo em formato bitmap monocromatico. Tal padrao
foi inserido no aplicativo OMDAQ. Apds o processo de irradiacdo, as amostras
passavam a ter contato com agua destilada ou solugdo de NaOH. As
microestruturas reveladas pelo processo de irradiacdo e ultrassom foram

caracterizadas pela técnica SEM.

O trabalho se encontra finalizado pela Coordenacgao de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior. O trabalho intitulado “Microestruturacdo de
politetrafluoretileno (PTFE) por feixes de prétons” foi publicado em um repositorio
digital de acesso aberto, que fornece um ambiente online no qual pesquisadores
e profissionais podem compartilhar informacodes e colaboracdes. O trabalho pode
ser acessado facilmente no referido repositério digital LUME-UFRGS,
https://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/204636.
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APENDICLE H — DETALHES DO SISTEMA DE CORROSAO POR
CAVITACAO ACUSTICA

Este apéndice contém imagens adicionais do sistema de ultrassom.

— W BACKER DE VIDRO ##558
A, £ . -7_‘-‘——-—_____

!-...__-/
AGUA DESTILADA———=
50ml '

v

ALCOOL 70% 50 ml
E

|
SYLTHERM 50 ml
AN

FOLHAS DE PTFE

.

[Crédito da foto: por Paulo Kovalick]

TERMOMETRO
SAIDA DA TANQUE, QUE CONTEM AGUA

RADA
GUA

[Crédito da foto: por Paulo Kovalick]

Figura 46: Foto da cuba ultrassénica.
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APENDICE | — DETALHES DO MICROSCOPIO OTICO

Este apéndice contém imagens adicionais do microscopio 6tico e da régua

calibradora.

[Crédito da foto: por Edison Valério Nunes Junior]

Régua calibradora de microscopio ético.

e '.l'nw'hw*uinr'ﬁ'uw i

AUMENTO 100 X

AUMENTO 50 X

Figura 47: Microscopio 6tico e modelo de régua calibradora.
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APENDICE J — APENAS IRRADIADA

Este apéndice contém imagens adicionais da microestrutura do PTFE. As

imagens foram processadas pelo protocolo STIM-SPT.

125



a

)
4
O
@)
<
(7))
%)
=
n
Z
<
V4
|_
M.

Figura 48: Representacao tridimensional da microestrutura interna obtida pelo

protocolo STIM-SPT, exibindo as imagens (A-H).

O processo de empilhamento das imagens obtidas pelo protocolo SPT
consistiu em organizar as imagens conforme a faixa estreita E, e a sequéncia
dos cortes. O empilhamento comegou com as subimagens [E;(C1), E,(C1),
E5(C1), E4(C1), ..., E,(C,)] seguidas pelas subimagens [E,(C2), E,(C2), E5(C2),
E4(C2), ..., E,(C,)], e assim por diante.
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SY 2h + ALCOOL 15min

Imagens adicionais geradas pelo protocolo STIM-SPT: figura 27, (b1).

entre 1,6 e 2,1 MeV

Figura 49: Imagens adicionas adquiridas por meio do protocolo STIM-SPT da
microestrutura da figura 27, (b1).

Figura 50: Imagens adicionais da figura 31.
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APENDICE L — SPTVS CT

1) Comparando os protocolos: SPT versus CT (retroprojec¢ao)

A figura 51 mostra a microestrutura linha apenas irradiada, representada
pela imagem (A), e o resultado do experimento (B) utilizando a técnica STIM.
Nessa configuragdo, uma regido foi selecionada, indicada pelo retangulo (C),

correspondendo a um intervalo de energia E, em canal, menor que 2,2 MeV.

Além disso, as cores que representam essa parte do espectro foram
ajustadas de acordo com as instrugdes mostradas em (D). Nessa configuragao,
o protocolo SPT foi aplicado igualmente ao intervalo E, sem corte e

empilhamento de imagem, em dois intervalos angulares (theta1) e (theta2),

aumentando o angulo em 1 grau de cada vez. No total, resultou em 158 imagens.

contagem

C

: A) H* (M.B)
Sort| IM/IBIC maps  Sort maps (print)  Custom 1 Custom ;[ >
>» Changed ¢¢ Click to change.
Load Save Thermal [cold to hot) ~

Nivel

Moderado

b) H* (M.A)

lons transmitidos

Figura 51: Configuragao do protocolo SPT.
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STIM-CT (retroprojecao)

STIM-SPT

\
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|

Figura 52: Comparando os protocolos: SPT versus CT (retroprojecio).

.
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2) Protocolo STIM-CT aplicado apenas a amostra irradiada: retroprojecao
filtrada, fase 1, versus retroprojecao inversa

(retroprojecao filtrada, fase 1) (retroprojecao inversa)

PLANQO XY 1

S S N MR A0 | = =
S| | S— | —{ T | |

e Ll
SR ‘__._ﬁ,___._,ﬁ.._..___-_._....uln.m
S (P _-...._...;...,Iu.ﬂx.

R T CN—— __m,.__{..__.-v..._;._‘.‘.lmm

wl

1
]
|

]
i

|
i
!
r
'
muito alto
(M.A)

m M. A

2
IX'Y = (PX'Y - IJ’plano XY)
Figura 53: Protocolo STIM-CT aplicado a amostra apenas a irradiada:

retroprojecao filtrada, fase 1, versus retroprojecao inversa.

A figura 54 apresenta trés configuragdes para avaliar qualitativamente o
protocolo STIM-CT. Cada uma delas mostra um transferidor circular que
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representa o plano XY, destacando no seu centro a localizagdo do material
PTFE.

A configuragdo | mostra que o processo de medida ocorreu no intervalo
angular theta1 e theta2. A configuracéo Il, que apenas o intervalo thetal foi
empregado para reconstruir as imagens finais. Por fim, a configuragao Il mostra
que o intervalo theta1l e uma copia do mesmo deslocado 180° foram utilizados.
Neste caso, estamos supondo a simetria dos resultados com relagdo a normal
da superficie da amostra.

Os resultados A, B e C apresentam as imagens 3D apds a aplicagao do
procedimento de retroprojecgao filtrada, fase 1. Essas imagens sao comparadas
com dois planos de corte XZ e YZ. Nos planos XZ, podemos ver os resultados
do processo de retroprojecédo (painéis a3, b3 e c3) e retroprojecao filtrada
(painéis a1, b1 e c1). Da mesma forma, no plano YZ temos os resultados do
processo de retroprojecao (painéis a4, b4 e c4) e retroprojecéo filtrada (painéis
a2, b2 e c2).

Enquanto o primeiro filtro fornece uma visdo da microestrutura, em termos
de sua capacidade de reduzir informagdes falsas, o segundo filtro € um
complemento, que permite aperfeicoar a imagem, mostrando possiveis

contornos e padrdes tridimensionais.

Figura 54: Trés configuragdes de processamento aplicadas a técnica STIM,
comparando as imagens tridimensionais (A), (B) e (C) apds a aplicagdo da
retroprojecao filtrada. A reconstrugdo | mostra que a retroprojegdo ocorreu no
intervalo angular theta1 e theta2, enquanto Il e Il mostram o intervalo theta1 com
e sem simetria. Nos planos XZ s&o vistos os resultados do processo de
retroprojecao (a3, b3 e c3) e do processo de retroprojecao filtrada (a1, b1 e c1).
Similarmente, nos planos YZ sdo mostrados os resultados do processo de
retroprojecao (a4, b4 e c4) e do processo de retroprojecéo filtrada (a2, b2 e c2).
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3) STIM-CT: retroprojecao filtrada, fase 2.
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Figura 55: Retroprojec¢
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A figura 57 exibe um mapa detalhado de uma grade de cobre (A) de 2000
mesh com a técnica u-PIXE. Além do mapa, a figura também inclui dois graficos,
referentes a estimativa do tamanho do feixe de prétons nas diregdes X (a1) e Z
(a2).

O gréfico | da figura detalha a contagem de ions de Cu-La na diregéo X.
O ajuste dessa curva com uma fungao erro fornece um tamanho estimado de
(1,03 £ 0,02) um nesse eixo. Por sua vez, o grafico |l dessa figura destaca a
contagem de ions Cu-La na diregdo Z. A fungéo erro foi ajustada nesse grafico
e mostrou um tamanho estimado (1,08 + 0,06) yum na diregao Z. Esses resultados
sao relevantes, pois destacam a notavel simetria do tamanho do feixe idnico na
linha do microfeixe de ions do LIl — UFRGS.

(A) u-pixe (a2) Grafico |l

Estimativa do Tamanho do Feixe de lons na Diregéo Z
12 13 14 15 16

2000 2000
SN
L |

s, | 2:1,08um 0,06

1500

= | Contagem (Cu-La)
Fungéo erro

1000 1000

Contagem (Cu-La)

500 500

PIXEL X 12 13 14 15 18 17

(a1) Gréfico |

Estimativa do Tamanhe do Faixe d2 lons na Diregdo X

H 3 & a L ¢ L] o
1500 - 1500

X-1.03um+0,2

¥

100 - O

Al - =]

Cantagem (Cu-La

= [oiagem (Cu-la)
Funghio arro

T & g

X(um)
Figura 57: Mapa da grade de cobre de 2000 mesh (A) por u-PIXE e estimativa

do tamanho do feixe na dire¢édo X (grafico |) e na diregdo Z (grafico Il).
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ANEXO A

Figura 58: Configuragédo do experimento para validagao do algoritmo FBP.

O algoritmo de reconstrugcéo de imagem foi validado através da utilizag&o
de diversas imagens obtidas por meio de uma webcam. Para isso, foi utilizado
um objeto transparente e de plastico. O objeto foi fixado em um eixo acoplado a
um motor apto a rotacionar 360 graus. Durante a captura das imagens, o objeto
foi posicionado em frente a webcam. Uma luz branca foi posicionada atras do
objeto, incidindo diretamente sobre ele em dire¢do a camera. Essa configuragéo

permitiu rotagdes incrementais de 1 grau por imagem, totalizando 360 imagens.

As imagens foram alinhadas manualmente. Em seguida, foi feito um
processamento para remover a influéncia do fundo das imagens. Esse processo

ajudou a obter um resultado mais claro das caracteristicas.
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(a2)

(A)

= | IMAGEM DO
FUNDO

PIXEL Z

PIXEL X

Aplicacéo do algoritmo de reconstrugado das imagens: resultados.

PIXELY

PIXEL Z

Figura 59: Processo de remogao da influéncia do
fundo das imagens (painel A), (a1, a2 e a3) e seu
resultado apds a retroprojecao, (painel B), (b1, b2).
Agradecimento a Kézya da Rosa Ferrari pelo
fornecimento do objeto.

PIXEL Z

PIXEL X

140



Figura 60: Imagem 3D do objeto, painel (A), (B), (a1) e (b1).
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ANEXO B

A identificacdo de padrbes na grade de Cu de 75 mesh foi realizada em
quatro partes, denominadas 1, 2, 3 e 4.

Parte 1
(A) STIM PROJEGAO (B) STIM RETROPROJEGAO INVERSA
(DADOS REAIS) (SIMULACAO) %
2

PIXEL X = =

Muito Baixa

Muito Baixa

Baixa Baixa

Moderada Moderada

Alta Alta

o
o °
8 =
9 =}
g g
wn
n ek
c
@ [
i =
+
T T
@ [
o o
2 ¢
2 z

f} L
. Muite Alta
Muito Alta 0 50 100 150 200 250

150

STIM (Pixel) STIM (Pixel) PIXEL X
S ET
a o
_ S e
ng/\/

PIXEL X

Figura 61: Comparacgao entre a projecao STIM (A), que representa dados reais
obtidos pela técnica STIM, e a retroprojegéo inversa (B), avaliando os niveis de
H* de transmissdo em angulo, destacando areas de interesse. As faixas
amarelas | e Il sdo dados reais obtidos por STIM, enquanto R1, R2, R3 e R4 séo
locais de analise estatistica. A escala de cor preta e branca reflete os niveis de
transmissao, com branco indicando transmissao muito baixa e preto transmissao

muito alta.
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(R3)
225°< angulo < 275°
100 < pixel X <130
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(R4) 300 °< angulo < 350 °; 120 < pixel X < 150

nivel H * muito alto
(M.B) (M.A)

Figura 62: 256 imagens correspondentes a cada uma das regides selecionadas

(R1, R2, R3 e R4). Cada mosaico veio da série de imagens da figura 61, B.
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Ponto Médio na Direcao Hor
50 75 100 125 150

1)
100 125 150
Plano XY
Ponto Nlédio na Diregéo Ve
50 §5 100 125 150
YM (R1)
YM (R2)
YM (R3)
YM (R4)
I

100 125 150

Figura 63: Variacdo da média das dire¢cdes X e Y, XM (grafico I) e YM (grafico
II): destacando a analise visual, a variagdo abrupta em A (plano 37-75), e a
predominancia de caracteristicas horizontais e verticais em B (plano 112-162) e
C (163-187).
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RETROPROJECAO RETROPROJECAO FILTRADA
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Figura 64: Analise visual comparativa entre as retroprojecdes obtidas pela
técnica STIM (painel |) e os mapas da diferenga média ao quadrado (painel Il):
A analise € comparativa para o painel A, (plano 37-75), painel B (plano 112-162)
e painel C (plano 163-17). Os resultados refletem as caracteristicas especificas
(a1-a3), (b1-b3) e (c1-c3), painel | e .
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ANEXO C
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Figura 65: Guia basico do microfeixe de ions do LII-FUFRGS.

Atualmente, o guia estd em fase de construgdo. Ele sera atualizado

disponibilizado logo que estiver completo.
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