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摘要!应用中国原子能科学研究院
FJB+#

串列加速器产生的重离子#)

7

和C=

X4

轰击聚对苯二甲酸乙二醇

酯"

H1:

#薄膜!再对薄膜进行化学蚀刻处理使由重离子辐照损伤产生的潜径迹形成微孔!制备出孔径为

+**

"

=**2.

的重离子微孔膜&为增加径迹蚀刻速率与体蚀刻速率之比!化学蚀刻前采用紫外光辐照

薄膜&蚀刻过程中采用电导蚀刻法监测膜孔径生长过程&对#)

7

和C=

X4

辐照制备的重离子微孔膜进行

了比较!

C=

X4

离子辐照制备的微孔膜与#)

7

离子辐照制备的微孔膜相比!孔型圆整!锥角更小'在制备纳

米微孔膜方面C=

X4

离子优于#)

7

离子&

关键词!重离子'纳米微孔膜'聚对苯二甲酸乙二醇酯'电导蚀刻法
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重离子微孔膜是高分子薄膜经加速器重离

子束流辐照后再经化学蚀刻处理制备出的一种

优质微孔膜!是核径迹蚀刻微孔膜的一种&它

是一种筛孔型过滤材料!其微孔近似圆柱形且



孔型圆整%孔径均匀!微孔尺寸和密度可按需求

严格控制&与核孔膜相比!其微孔均匀性和方

向性更好!且无放射性)

+

*

&重离子微孔膜可应

用于生物%医学%制药%食品%精细化工%微电子%

防伪等诸多领域&其中!聚对苯二甲酸乙二醇

酯"

H1:

#重离子微孔膜是目前被广泛应用的一

种重离子微孔膜&近年来纳米材料因具有新奇

的理化特性而倍受关注)

)

*

!纳米孔径微孔膜可

作为模板制备纳米线!是电化学沉积法制备纳

米线的常用模板之一&还可将其制成智能化的

超滤膜%纳滤膜等)

#

*

&

纳米孔径重离子微孔膜的制备过程较微米

孔径重离子微孔膜的制备方法复杂且要求更

高&重离子轰击高分子薄膜时在薄膜中形成约

+*2.

的柱状潜径迹!需经适当预处理%严格控

制的化学蚀刻过程%精细的后处理方可制备出

纳米孔径重离子微孔膜)

#

*

&在制备纳米孔径膜

方面!目前使用的是+=C
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*等较

重离子&而#)

7

离子用于制备
0

.

量级微孔膜已

很成熟)

C

*

!但#)

7

%

C=

X4

离子能否制备出纳米孔径膜

以及C=

X4

离子与#)

7

离子相比是否具有优势并未

见文献报道!因此本文对此进行探讨&

A

!

实验

ABA

!

辐照

对高分子薄膜进行辐照时!需选用适当的

重离子以产生贯穿薄膜的潜径迹&重离子辐照

损伤形成的潜径迹由两部分组成(靠近径迹中

心的由低能电离电子产生的径迹芯'处于外围

的由高能次级电子产生的径迹晕&径迹形成的

必要条件是入射离子的能量损失率要超过某

一阈值)

D

*

!即大于该材料的临界能量损失率&

根据文献)

=

*!

H1:

材料的临界能损阈为

=]><3$

-

.

5

`+

-

0.

`)

&离子在薄膜中的能

量损失率越大越有利于形成较粗的潜径迹!

也越有利于在化学蚀刻时快速形成直径较小

的微孔&通常!较重离子的能量损失率较大!

即用较重的离子辐照有利于制作孔径小的微

孔膜&

为了确定所用离子的能量!辐照实验前使

用
NJ71i i

程序计算了离子#)

7

和C=

X4

在

H1:

薄膜中的射程和能损!图
+

为#)

7

%

C=

X4

离

子在
H1:

材料中的射程随能量的变化关系!

图
)

为#)

7

和C=

X4

在
H1:

膜中的能量损失率与

离子能量的关系&能量大小相同时!愈重的离

子在物质中的能量损失率愈大'重离子质量相

同时!入射离子有一最大能损&在最大能损后!

随着照射重离子能量的提高!能损下降&由图

+

和
)

可知!

"*<3$

的能量即可穿透厚度大于

+>

0

.

的
H1:

薄膜!并有较大的能损率!可用

来研究制备纳米孔膜&

图
+

!
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离子在
H1:

中的射程与能量的关系
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离子#)
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中的能量损失率与离子能量的关系
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辐照在中国原子能科学研究院
FJB+#

串列

加速器的
NC*l

管道上进行!束流穿过
+

层

+)

0

.

厚的
b8

S

-%2

薄膜)

C

*窗口进入低真空靶

室入射在
H1:

薄膜上&辐照条件列于表
+

!其

中窗后能量是束流穿过
b8

S

-%2

薄膜后的剩余

能量&

表
A

!

M<6

膜的辐照条件

6+>/3A

!

W+9(+'(,-

&

+5+)3'351,;M<6;(/)1

膜厚度+

0

.

离

子

窗前能量+

<3$

窗后能量+

<3$

辐照注量+

0.
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7 +!* ++# +]*_+*
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)]>_+*
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7 +C* +!> +]>_+*
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AB!

!

陈化及紫外线敏化

经辐照的薄膜样品在沿着潜径迹方向上的

蚀刻速率称为径迹蚀刻速率
H

-

!用膜厚度
D

和

径迹蚀刻导通时间
:

来表示!即
H

-

hD

+

):

&薄膜

自身也有一蚀刻速率!称为基体蚀刻速率!用

H

U

表示&两个蚀刻速率的共同作用使得膜成孔

并变薄)

#

*

&对于纳米孔膜!要求
H

-

+

H

U

越大越

好!对于潜径迹的
H1:

薄膜!在氧环境中!用紫

外光照射"敏化#后!在蚀刻时可提高辐照损伤

处的化学反应!增加
H

-

!而对薄膜
H

U

影响小得

多!可使
H

-

+

H

U

提高
#

"

+*

倍)

+*

*

!紫外光照射

"敏化#可促进自然陈化效应!缩短陈化时间&

实验中探寻了达到饱和需要的敏化时间!使之

足够氧化&蚀刻前用标示波长为
#)*2.

%功率

为
+>K

的紫外光灯对膜的两面进行垂直照

射!膜距灯管的距离为
)*0.

!膜两面的照射时

间分别为
+

%

)

%

#

%

!

%

>

%

";

&

AB"

!

蚀刻

蚀刻液选择
(8EF

溶液!根据蚀刻过程的

机理!在相同温度下!蚀刻速率随蚀刻液浓度的

增加而增大'在相同浓度下!随蚀刻液温度升高

而增大)

++

*

&为监测薄膜的蚀刻过程!采用电导

蚀刻法)

+)

*

"图
#

#&蚀刻装置置于恒温水浴槽

中!用待蚀刻膜将蚀刻液分隔为电绝缘的两部

分!用智能型数字万用表
$J@:EZ=D,

"深圳

胜利#通过电池将插入蚀刻液中的两个电极连

接起来!监测穿过膜的电导"或电流#随时间的

变化!由此获知蚀刻微孔随时间的生长过程&

图
#

!

电导蚀刻装置

[/

5

'#

!

@3&&RP39A%43-0;/2

5

ABC

!

测量

用扫描电子显微镜"

71<

#对实验中制备

的重离子微孔膜进行观测!以得到微孔孔径及

孔型等信息&观测前!对待测样品进行仔细清

洗!并对样品表面进行镀金处理"镀金厚度仅几

2.

#!提高样品的导电能力!以利于得到好的观

测结果&观测时!在不同的放大倍数下对膜的

两面均进行观测&

!

!

结果

!BA

!

敏化效应

经重离子辐照的
H1:

薄膜在室温下放置!

使其陈化
+

年!对其两面各敏化
#;

的径迹蚀刻

速率是不经敏化的
+]!>

倍!说明还未足够陈化!

而紫外线照射能加速其陈化&辐照后未经陈化

的
)*

0

.

膜!两面各敏化
>;

后蚀刻速率达到饱

和!其径迹蚀刻速率是未经敏化膜的
"]!

倍&

图
!

!

电导蚀刻法中电流随时间的变化

[/

5

'!

!

@R4432-V84/8-/%29R4/2

5

0;3./08&3-0;/2

5

/20%29R0-8203.38PR43.32-

!B!

!

蚀刻条件的确定

图
!

示出
"*g

%

C.%&

+

N(8EF

溶液!直流电

压
)$

条件下!电导蚀刻过程中电流随时间的变

化&开始电流基本上是
*

'约
+*./2

时!出现电流

但较小!说明此时孔开始导通但数目少'随着蚀刻

的进行!电流急剧上升!此时导通孔的数目增多!
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该时刻为膜的破孔时刻
:

!由此即可得出
H

-

&在曲

线上升的不同时间取出膜!则可得到不同孔径的

纳米孔膜或微米孔膜&

通过控制化学蚀刻条件!得到了
+**

"

=**2.

的重离子微孔膜&图
>

示出
(8EF

溶

液浓度为
>]C.%&

+

N

%温度为
"! g

!

#)

7

离子

和C=

X4

离子辐照的
+)

0

.

厚
H1:

膜蚀刻出的

孔径随时间的变化关系&随蚀刻时间的增长!

孔径增大'相同蚀刻条件下!

C=

X4

离子辐照的薄

膜形成的微孔孔径大于#)

7

离子辐照的薄膜&

图
>

!

经#)

7

和C=

X4

离子辐照的

薄膜孔径与蚀刻时间的关系

[/

5

'>

!

d/8.3-34P%A.3.U4823/4489/8-39

U

6
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7829

C=

X48P8AR20-/%2%A3-0;/2

5

-/.3

!B"

!

不同离子对薄膜孔径与形状的影响

由于C=

X4

离子较#)

7

离子在薄膜中的能量

损失率大!所以相同蚀刻条件下经C=

X4

离子辐

照的薄膜所形成微孔的孔径较#)

7

离子辐照的

大!即孔径随能量损失率的增大而增大&孔的

最后形状是由径迹蚀刻速率与体蚀刻速率之比

所决定的!蚀刻过程如图
"

所示!成孔的开角

/

由
H

-

+

H

U

决定!

H

-

+

H

U

越大!孔型越接近于圆柱

形)

+#

*

&对膜进行单面蚀刻时!会形成锥状的孔

型'当
H

-

+

H

U

较小时!对膜进行双面蚀刻!会形成

双圆锥的孔型&

图
"

!

膜蚀刻过程原理示意图

[/

5

'"

!

70;3.3%A3-0;39/%2-480W

图
C

为#)

7

%

C=

X4

离子成孔对照&扫描电镜

观察时对同一孔进行两面观察!因此推断图

C8

"

0

呈双圆锥的孔型&照片中间黑色圆为通

孔!周围稍亮的白环是锥角在电镜下的显示'同

样孔径下#)

7

辐照的膜成孔的锥角较大!而C=

X4

辐照的膜孔型圆整!锥角不明显!原因是C=

X4

离

子较#)

7

离子在薄膜中的能量损失率大!形成的

潜径迹也较粗!利于蚀刻时形成直径较小的孔!

即C=

X4

辐照膜的
H

-

大!从而
H

-

+

H

U

也大!因此锥

角就小&

#)

7

辐照的孔如果密度大则会成连孔!

图
C

!

#)

7

%

C=

X4

辐照成孔对照
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'C
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