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Resumo

Processos que envolvem ablacdo a laser de alvo metalico tem sido foco de estudos
atuais devido ao interesse em aplicagdes como processamento de materiais, propulsdo a laser
e devido ao interesse das agéncias de pesquisa na area de energia como o IPEN — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares.

O presente trabalho tem por objetivo calcular propriedades como temperatura de
excitacdo e populacdo dos niveis excitados de uma pluma de plasma gerada por ablacdo a
laser de alvo metalico, mais especificamente, determinar parametros do plasma gerado por
ablacdo de um alvo de molibdénio no estado solido usando um laser de Nd:YAG. Assim, esta
dissertacdo se torna parte de um projeto cuja intencdo é realizar a separacdo isotopica do
molibdénio, produzindo o is6topo **Mo para aplicacées em diagndsticos médicos.

Através dos estudos realizados foi possivel alcancar um entendimento sobre a
formacdo da pluma de plasma de molibdénio. O perfil de profundidade permite entender a
composicdo da pluma no que diz respeito a propor¢do entre 4&tomos neutros e ionizados.
Foram feitas comparag6es dos espectros de emissdo experimentais com espectros sintéticos —
construidos baseados em dados da literatura. Além disso, foram calculadas as temperaturas de
excitacdo em funcdo da altura da pluma de plasma de molibdénio por meio do método grafico
de Boltzmann e de sua simplificacdo, 0 método das duas linhas. Finalmente, puderam-se

quantificar as populac@es relativas dos estados eletrénicos excitados.
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Abstract

Processes involving laser ablation of metallic target have been the focus of recent
studies because the interests in applications like material processing, laser propulsion and the
interest of agencies in energetic research like IPEN — Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (Institute of Energetic and Nuclear Research).

The present work has the objective of calculating properties like excitation
temperature and population of the excited states of a plasma plume generated by laser ablation
of metallic target, more specifically, determine parameters of plasma generated by ablation of
molybdenum at solid state using Nd:YAG laser. Therefore, this dissertation becomes part of a
project whose intention is to perform isotopic separation of molybdenum, producing the Mo
isotope for application in medical diagnostics.

Through the studies was possible to reach knowledge about the formation of
molybdenum plasma plume. The depth profile allows us to understand the composition of the
plume with respect to the ratio of neutral and ionized atoms. Thus, comparisons were made of
experimental emission spectra with synthetic spectra — constructed based on literature data.
Moreover, the excitation temperatures in function of height of plasma plume were calculated
by Boltzmann plot method and its simplification, the two lines method. Finally, we were able

to quantify the relative populations of the excited electronic states.
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1. Introducéo

A palavra LASER ¢ um acronimo para “Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation” e esta relacionada com um principio fisico de amplificacdo de luz através da
emissdo estimulada de radiacdo. O nome do fendmeno fisico acabou por ser empregado
também na descricdo do dispositivo ou equipamento que se baseia neste principio.

O laser é um dispositivo emissor de luz com caracteristicas bem interessantes, como
monocromaticidade, coeréncia, direcionalidade, brilho e alta poténcia por unidade de éarea.
Seus parametros como comprimento de onda da luz emitida, largura de linha, fluéncia do
feixe e poténcia sdo determinados pelo tipo de bombeamento, material do meio ativo e
geometria da cavidade ressonante [1].

Desde que o dispositivo foi demonstrado em 1960 por Maiman [2], vem sendo
aplicado em diversas areas abrangendo desde as engenharias até a medicina. Isto se explica
pela alta transferéncia de energia que ocorre entre o laser e a amostra, principalmente quando
sdo empregados lasers que operam em modo pulsado, com pulsos de duracdo de nano, femto e
picossegundos [3, 4]. Como a taxa de transferéncia de energia entre o laser e o material-alvo
depende das propriedades do laser, com o desenvolvimento dos lasers tornaram-se possiveis
experimentos em que ocorrem fusdo, vaporizacdo e formacdo de plasma a partir da
focalizacdo de um laser em um alvo solido. Atualmente os lasers sdo utilizados em
experimentos de ablagdo, em que material de um alvo solido é arrancado da superficie, e tém
alcancado grande projecdo nas areas cientificas e tecnoldgicas. A ablacdo a laser de metais
permite desenvolver técnicas de micro-perfuragdo e micro-soldagem para utilizacdo em
motores e outras pecas mecanicas [5]. Como consequiéncia das altas temperaturas alcancadas
nestes experimentos, € possivel realizar soldas de materiais como o aluminio, por exemplo,

atendendo a exigéncias da industria aeronautica [6]. Na area de processamento de materiais, a
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utilizacdo de lasers operando em modo pulsado permite um maior controle na taxa de
evaporacdo de um alvo e sua deposicdo na forma de filmes finos [7]. Além disso, a ablacéo a
laser permite executar processos de limpeza de cerdmicas e metais que possuem valor
historico [8]. Na Medicina, a ablacéo a laser de tecidos e 6rgdos é importante ferramenta em
cirurgias oftalmologicas de catarata e iridectomia e em intervengdes gastroenteroldgicas de
forma que o laser incide em 6rgdos como estbmago e intestino através de uma fibra Optica
inserida por endoscopia [9-10]. Ainda, como o material ejetado a partir do alvo atinge alta
velocidade de expansdo, a ablacdo a laser vem sendo estudada com a intencdo de promover
propulsédo [11].

No IEAV — Instituto de Estudos Avancados (localizado no DCTA — Departamento de
Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial), estdo sendo desenvolvidos trabalhos em ablacdo a laser e
suas aplicacbes no processamento de materiais, como texturizacdo de superficies, deposicédo
de filmes finos, propulsdo a laser, e principalmente em separacdo isotopica de metais leves e
pesados.

Por outro lado, a Medicina Nuclear conta com materiais radioativos no diagnostico e
tratamento de pacientes. Neste ambito, os radioisétopos sdo utilizados como tracadores em
diagndsticos médicos por imagens devido a algumas propriedades fisicas favoraveis como a
emissdo de radiacdo e o tempo de decaimento e, quando combinados com outros compostos
quimicos de caracteristicas bioquimicas, biologicas e metabdlicas especificas, se tornam os
radiofarmacos.

Os radioisotopos podem ser utilizados em duas técnicas distintas de diagnostico: 0s
diagnosticos “in vitro”, que sdo aqueles que consistem de testes laboratoriais; e 0s
diagnosticos “in vivo”, em que os radiofarmacos podem ser inalados, injetados ou
administrados oralmente ao paciente e funcionam como tracadores em diagndsticos por

imagens.
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Existem dois principios fisicos que governam a deteccao da radiacdo ou das particulas
emitidas pelos radioisotopos e cada um destes processos da origem a uma técnica distinta de
diagnostico por imagem em medicina nuclear. A técnica de tomografia computadorizada de
emissdo de positron (PECT — Positron Emission Computed Tomography) se baseia na
emissdo de pdsitrons, que se recombinam com elétrons emitindo dois fétons com energias
iguais a 511 keV em direcBes opostas e podem ser detectados por detectores de radiagédo
especificos. A outra técnica que se utiliza dos radiofarmacos como tracadores é a tomografia
computadorizada de emissdo de Unico foton (SPECT - Single Photon Emission Computed
Tomography). Esta consiste na deteccdo de fotons com energia de raios-y (entre 100 e
300 keV) gerados a partir da recombinacdo eletrénica ou transi¢do isomérica, e neste caso, 0s
radioisotopos ndo devem emitir particulas. Um dos principais radioisotopos utilizados em

SPECT é 0 *¥™Tc. [12]

Figura 1.1. Da esquerda para a direita: a imagem instantanea SPECT, a imagem registrada

SPECT, a superposicdo de imagens sob determinadas condi¢des do equipamento e a imagem

de volume de sangue cerebral (CBV — Cerebral Blood VVolume). [13]

A figura 1.1 mostra o exemplo de imagens bidimensionais do cérebro obtidas em

SPECT. Para este caso foi injetado 0 ™ Tc-HMPAO (hexamethylpropyleneamine oxime) em
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pacientes com acidente vascular cerebral isquémico agudo. O objetivo destas imagens é
analisar o volume de sangue cerebral (CBV) e fluxo de sangue cerebral (CBF — Cerebral
Blood Flow) no diagnostico de acidentes vasculares.

0 *™Tc é o isdmero nuclear 99 do tecnécio e é um is6topo sintético considerado ideal
para diagndstico médico, pois a energia de sua principal emissdo é em torno de 140 keV, que
coincide com a faixa de deteccdo dos detectores disponiveis e, ainda, é ideal para penetracédo
em orgdos e tecidos. Além disso, possui meia-vida fisica de cerca de 6 horas, decai 100% por
transicdo isomérica em **Tc e é gerado por decaimento do **Mo, que possui meia-vida de 66
horas, de forma que o *™Tc pode ser utilizado longe da fonte de producgdo. A figura 1.2

mostra o esquema de decaimento do **Mo.

99mTC
(6,02 h)

P_4750% B

*Mo ~~4 *Ru
(66,02 h) (estavel)
12,5%

“Tc
(2,14 x10° anos)

Figura 1.2. Esquema de decaimento do **Mo em ®™Tc.

Desta forma, a utilizacdo do **™Tc é vinculada & producdo de ®Mo, ja que a Unica
forma de obtencéo do **™Tc é através do decaimento de **Mo. O is6topo 99 do molibdénio
pode ser produzido por diversas rea¢cdes em ciclotrons ou reatores e sdo listadas na tabela 1.1.
Nos ciclotrons, um alvo metalico de molibdénio rico em *®Mo é bombardeado com feixes de

protons, déuterons, *He ou particulas alfa resultando em **Mo. Outra reacdo possivel nos
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ciclotrons é conhecida como ativacdo de “Zr, em que o zirconio é bombardeado com
particulas alfa. As desvantagens do uso dos ciclotrons, além do alto custo e da dificuldade em
encontrar um alvo que suporte as altas temperaturas produzidas nas reacdes, sdo que o **Mo
resultante possui baixa atividade e baixa concentracdo radioativa. Nos reatores, o alvo é
bombardeado por um feixe de néutrons, de forma que o **Mo pode ser produzido pela fissdo
do ***U ou por ativacdo de néutrons no *Mo. No entanto, estes processos apresentam pouco

rendimento devido a variedade de subprodutos das reacdes [12].

Tabela 1.1. Reacdes de producéo de **Mo.

Mecanismos de produgéo Reacdo Principio Fisico
%Zr(0,n)*°Mo Ativacgao _deAnejutrons no
zirconio
Bombardeamento do
100 99 . ouY
Ciclotron Mo(p,pn)~Mo is6topo 100 do molibdénio

com prétons
Bombardeamento do
190\10(d,dn)*Mo is6topo 100 do molibdénio
com déuterons

98 99 Ativacdo de néutrons no
Reator Mo(n,y)"Mo isotopo 98 do molibdénio
2%y(n,H* Mo Fissdo do uranio

Ainda assim, a partir de 1966, os geradores de ®°™Tc passaram a ser produzidos e
distribuidos tornando-se comuns, através de uma variedade de farmacos empregados em
diagnosticos em medicina nuclear. Os diagnésticos por imagens utilizando *™Tc chegaram a
atingir 90% dos procedimentos com radiofarmacos, no entanto, atualmente a producdo deste
tracador diminuiu consideravelmente como resultado da desativagdo dos reatores dedicados a

X 99
producdo de “Mo.

Devido a enorme demanda mundial atual resultante da interrup¢do da producéo de

Mo por reatores, faz-se necessario buscar novas formas de atender o mercado de
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radiofarmacos para diagndsticos por imagens. Assim, seguindo a mesma linha de pesquisa
utilizada até entdo no IEAv na separacgdo isotopica de metais, pretende-se separar o isétopo 99
do molibdénio através da ablacdo a laser de um alvo metalico de molibdénio seguido de
fotoionizacdo seletiva. Para isso, faz-se incidir um laser Nd:YAG emitindo na regido de
ultravioleta com pulsos de duracdo de nanossegundos em um alvo metélico de molibdénio.
Uma pluma de plasma de molibdénio composta de atomos neutros e ionizados € gerada. A
parte relacionada aos a&tomos neutros precisa ser separada da parte ionizada e, posteriormente,
uma composicado de lasers € aplicada para separar os isétopos de acordo com suas energias de
ionizacdo (fotoionizacdo seletiva).

O primeiro passo neste projeto, que € o alvo desta dissertacdo, é a producdo da pluma
de plasma de molibdénio e sua caracterizacdo. Um objetivo importante neste processo €
determinar a proporcdo de atomos neutros e ionizados presentes no material resultante da
ablacdo e, ainda, a populacédo dos estados excitados de &tomos neutros.

Para caracterizar a pluma de plasma de molibdénio foi empregada Espectroscopia de
Emisséo, em que os espectros foram adquiridos regularmente ao longo da altura da pluma
visando revelar um perfil de profundidade. Esta é uma das originalidades deste trabalho visto
que ndo encontramos referéncias na literatura para o estudo do molibdénio. Desta maneira, é
possivel determinar um padrdo de excitacdo e recombinacdo através das transicdes
eletronicas. Além disso, é possivel quantificar pardmetros como temperatura de excitagdo
através do método grafico de Boltzmann, comparar 0s espectros experimentais com espectros
sintéticos de forma a considerar a relevancia de muitos processos fisicos envolvidos e,
finalmente, calcular as populacbes dos estados eletronicos do plasma de molibdénio
completando o entendimento do material gerado por ablagéo.

O presente trabalho estd estruturado da seguinte maneira: o capitulo 2 apresenta a

revisao bibliografica necessaria a execucao do experimento. Primeiramente apresenta-se uma
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idéia geral da pesquisa e suas etapas. Segue-se a breve explicacdo do dispositivo laser e seus
constituintes atendo-se ao laser de estado solido com meio ativo de Nd:YAG. Passa-se a
descricdo dos fendmenos envolvidos na interacdo do laser com o alvo, incluindo as condicGes
de fusdo, evaporacgdo e ionizacdo e a teoria envolvida nestes processos que culminam com a
formacéo do plasma. A técnica de espectroscopia de emissdo como diagnéstico do plasma de
molibdénio € apresentada posteriormente, considerando a explicacdo da construcdo dos
espectros no que diz respeito a sua componente discreta, relativa as linhas de emissdo do
elemento quimico e seu estado de ionizagdo, e a sua componente continua, relacionada a
varios fendmenos como radiacdo de corpo-negro, transi¢des entre estados ligados e néo-
ligados e outros. Também sdo apresentados métodos de calculos conhecidos para
determinacdo de parametros de plasma, como temperatura e densidade eletrénicas, que se
utilizam dos espectros de emissdo. Ainda, como ndo existe literatura relacionada, foi
acrescentado um topico sobre a construcdo dos espectros sintéticos baseado nos dados das
linhas e niveis de emissdo do material sob investigacdo, no célculo das intensidades e
alargamentos dessas linhas, visando a posterior comparagao com 0s espectros experimentais.

No capitulo 3 sdo mostrados 0s ensaios realizados até alcancar a montagem
experimental que se adequasse as exigéncias de intensidade e reprodutibilidade dos espectros.
Os resultados obtidos, a analise dos espectros, o perfil de profundidade da pluma de plasma, o
calculo dos parametros e a comparacao dos espectros experimentais com os sintéticos, além
da discusséo fenomenolodgica dos eventos, sdo enumerados no capitulo 4.

A dissertagdo se encerra no capitulo 5 com a apresentacdo das conclusdes e
perspectivas da continuacdo do projeto de separacao isotdpica do molibdénio e producao de

%Mo para aplicagdo em medicina nuclear.
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2. Revisao bibliogréafica

2.1. Considerac0es gerais

O experimento de ablacdo a laser de um alvo metalico engloba muitos fendbmenos
fisicos. A idéia geral do experimento consiste em evaporar um metal a partir de uma amostra
solida utilizando o laser como fonte de energia, e, assim, analisar as caracteristicas do material
evaporado. Para isso, é necessario que cada uma das etapas deste processo seja bem
compreendida.

Comecando pela fonte de energia, € preciso apresentar 0s principios que governam o
funcionamento do dispositivo laser, sua constituicdo e principais caracteristicas, bem como
explicar a escolha da utilizacdo do laser Nd: YAG. Posteriormente, deve-se entender como se
da o processo de interacdo do feixe de laser com o alvo metélico. A geracdo de vapor e
plasma sdo resultados da transferéncia de energia do laser para o material. As propriedades do
material ejetado a partir do alvo sdo determinadas através de diversas técnicas de diagndstico

de plasma, e, para este caso, sera estudada a técnica de espectroscopia de emisséo.

2.2. LASER

Em 1917, ao estudar a radiacdo de corpo negro, Einstein propds o principio fisico
conhecido como emissdo estimulada. O dispositivo laser se baseia neste principio para
realizar a amplificacédo de luz.

A figura 2.1 mostra um diagrama esquematico que representa dois niveis, 1 e 2, com
energias E, e E,, respectivamente. A absor¢éo ou emisséo de um foton pelo sistema ocorre se
sua freqiiéncia (v) for ressonante com estes niveis de energia, ou seja, hv=E, —E,. A

esquerda, esta representada a absorcdo de um foton por um elétron no estado de energia mais
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baixo. A direita, um elétron no estado de energia mais alto desexcita emitindo um féton com

energia caracteristica da transi¢édo, a emissdo espontanea.

O 1 y

Figura 2.1. Diagrama esquematico de dois niveis de energia. A esquerda, representacio do

fendbmeno de absorcdo. A direita, emissao espontanea.

A emissdo estimulada (figura 2.2) ocorre quando se faz incidir um féton ressonante
com a transicdo entre dois niveis de energia, quando ja existe um elétron no nivel excitado,
gerando outro féton com mesma energia do féton incidente. Uma caracteristica importante da
emissdo estimulada é que o foton resultante possui a mesma fase do féton incidente. A
emissdo estimulada apresenta-se, entdo, como um mecanismo de amplificacdo de luz.

Para que ocorram mais emissdes estimuladas que absorcdes em determinado meio

ativo, é necessario que o numero de particulas nos estados excitados (N,,i=123...) seja
maior que o nimero de particulas no estado fundamental (N,,i=0). No entanto, na natureza

a populacéo dos niveis com baixa energia € maior que a dos niveis excitados.

y Y Q 2 2
hv hv
» hv

1 v 1

Figura 2.2. Diagrama esquematico de dois niveis de energia, representando emissao

estimulada.
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O bombeamento € o mecanismo através do qual ocorre a inversdo de populacdo, de
forma que a maior parte dos elétrons do meio ativo esteja em niveis excitados. Existem varios
mecanismos de bombeamento: o bombeamento Optico, em que o meio ativo € iluminado por
um feixe de luz ressonante com a transi¢do; bombeamento por descarga elétrica, em que 0s
elétrons gerados na descarga colidem com os atomos ou moléculas do meio ativo transferindo
parte de sua energia; e bombeamento quimico, em que a energia dos elétrons do meio ativo é
obtida atraves de reacfes quimicas. Desta forma, o bombeamento € um processo seletivo de
excitacdo que permite aumentar a populacdo dos niveis excitados de modo que as emissdes
estimuladas sobreponham as absorcdes.

Uma vez excitado, 0 meio ativo produz as primeiras emissdes espontaneas. Os fétons
produzidos sdo refletidos de volta para o meio ativo através dos espelhos da cavidade
ressonante. A intensidade do laser produzida depende dos raios, das refletividades e da
distancia entre os espelhos. Existem dois tipos de cavidades ressonantes: a cavidade estavel,
em que o feixe de luz produzido fica aprisionado entre os espelhos, e a cavidade instavel, em
que o feixe ndo percorre um caminho Optico fechado. No entanto, € possivel construir laser
com qualquer um dos tipos de cavidade.

Quando o feixe de luz ressonante com a transicéo desejada do meio ativo é refletido de
volta para 0 meio ativo, ocorrem as emissoes estimuladas, amplificando o feixe. O meio ativo
também pode ser de varios tipos. Existem os lasers de estado solido, como o laser de rubi e
Nd:YAG, os lasers de vapor metalico, como o laser de vapor de cobre, os lasers de corante, 0s
lasers a gas neutro — como HeNe e a gas idnico, como laser de argonio. Cada um desses tipos
de laser emite em um comprimento de onda diferente e possui caracteristicas distintas.

Assim, o laser € composto basicamente por: bombeamento, que permite a inversdo de

populacdo; meio ativo, onde ocorrem as emissGes espontaneas; e cavidade ressonante, que
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fornece o dispositivo de realimentacdo de fdétons para posterior ocorréncia de emissdo
estimulada no meio ativo.
A figura 2.3 mostra um sistema de 4 niveis em que ocorre inversao de populacéo, que

representa um esquema de laser.

4
\A Decaimento ndo-radiativo
———— 3
Bombeamento Laser
_y )
" Decaimento ndo-radiativo

1

Figura 2.3. Diagrama de niveis de energia e fenémenos envolvidos na producéo de laser.

Além dos constituintes do laser é importante atentar para as caracteristicas de
operacdo, como poténcia média, cintura do feixe, divergéncia, e, ainda, poténcia de pico,

energia e duracdo do pulso, se estiver operando em modo pulsado [14-17].

2.2.1. O laser Nd:YAG

Um dos mais populares lasers de sélido é o laser de neodimio. Sdo chamados lasers de
estado solido aqueles cujo meio ativo, de modo geral ions, € suportado por um hospedeiro
solido (cristalino ou vitreo).

Os ions que sdo inseridos como impurezas ativas na estrutura do material hospedeiro
pertencem a uma das series dos elementos de transicdo da tabela periodica, geralmente os ions
de terras-raras (Nd, Er, Yb, Tm, Ho) e os ions de metais de transi¢cdo (Cr, Ti, Co, Ni). Para
materiais hospedeiros em forma cristalina sdo utilizados elementos em forma de 6xidos (como

Al;O3) ou de fluoretos (como YLIiF). Combinacdes de dxidos que formam ligas sintéticas
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como Y3AI5012:(%](3Y203+5AI203), também conhecida como YAG (acrénimo para

yttrium-aluminum garnet, granada de itrio e aluminio), sdo comumente usadas de forma que o
sitio Al*® pode acomodar fons de metais de transicdo enquanto o sitio Y** pode ser preenchido
por ions de terras-raras. Uma comparacdo entre 0xidos e fluoretos revela que os éxidos, por
serem mais duros, possuem propriedades mecanicas e termo-mecanicas melhores. Por outro
lado, os fluoretos apresentam melhores propriedades termo-dpticas.

A estrutura eletronica do neodimio é dada por 4f* 5s° 5p° 5d° 6s°>. Quando este é
inserido em um material hospedeiro, os dois elétrons da camada 6s e um dos elétrons da
camada 4f sdo usados para ligacGes idnicas, e entdo o neodimio se apresenta como um ion
triplamente ionizado. Os trés elétrons restantes se rearranjam em estados diferentes da camada
4f em diversos niveis de energia. Os estados sdo separados devido a trés tipos de interacdo, a
saber, interacdo coulombiana entre os trés elétrons da camada 4f, 0 acoplamento spin-orbita e
a interacdo com o campo cristalino. A interacdo coulombiana é a mais forte produzindo
separacdo entre os estados 4f em subniveis com diferenca aproximadamente da ordem de
10000 cm™, enquanto o acoplamento spin-6rbita separa os niveis em aproximadamente 3000
cm™ e a interagdo de campo cristalino produz separacdes em energia aproximadamente da
ordem de 200 cm™, que é muito menor devido & blindagem dos orbitais 5s* e 5p°.

Todas as emissdes e absorcdes relevantes sdo resultantes das transices entre estados
da camada 4f. Transicdes de dipolo elétrico na camada 4f sdo proibidas por paridade, entdo é
necessaria uma mistura de fungdes de onda com paridades opostas, alcancada pela interacdo
com o campo cristalino, para criar transi¢des com probabilidade diferente de zero, mas ainda
bem pequena. Assim, os tempos de vida das transi¢cdes radiativas sdo consideravelmente
longos (da ordem de centenas de microssegundos) e, consequientemente o limiar de poténcia

de bombeamento é baixo para que ocorra a a¢do-laser.
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Figura 2.4. Niveis de energia do Nd:YAG.

A figura 2.4 mostra um esquema simplificado dos niveis de energia para 0 Nd:YAG.
Conforme citado anteriormente, 0s niveis sdo originarios dos trés elétrons da camada 4f do
fon Nd*3, que sdo efetivamente blindados pelos elétrons das camadas 5s e 5p°. Como os
niveis de energia sdo fracamente influenciados pela interagdo com o campo do cristal YAG,
pode-se utilizar o método de acoplamento spin-orbita.

O simbolo que caracteriza cada nivel tem a forma 2**'L;, em que S é o nimero
quantico de spin, J é o nimero quantico de momento angular total e L é nimero quéantico
orbital. Os valores permitidos para L sdo L =0, 1, 2, 3,..., que séo representados pelas letras S,
P, D, F,..., respectivamente, e ainda J = L — S. Cada nivel é (2J+1) vezes degenerado
correspondendo ao nimero quantico m; que vai de —J a +J em passos unitarios. Para o cristal

Nd:YAG, os estados com mesmo valor |m;| possuem a mesma energia e na presenca do efeito

Stark cada nivel ©*L, é separado em @ niveis duplamente degenerados.

As principais bandas de bombeamento do Nd:YAG ocorrem em 730 e 800 nm,
respectivamente. Estas bandas sdo acopladas por decaimento ndo-radiativo ao estado *Fs,, de

onde ocorrem transicdes radiativas para os estados | de energia mais baixa (*lgs2, *l112, ...). O
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tempo de vida no estado “Fs;, é grande (~ 230 ps), pois para um fon isolado, tal transicéo é
proibida por interacdo de dipolo-elétrico. No entanto, devido as interacbes com o campo do
cristal esta se torna fracamente permitida. Como os decaimentos ndo-radiativos e multi-fénon
ndo s&o tdo importantes, o nivel *Fs, se torna um bom candidato a ser o nivel superior da agdo
laser.

As transicdes do nivel *F;, para os niveis | sdo possiveis, sendo que a mais provavel é
para o estado *l11/», que corresponde ao comprimento de onda de emissdo do laser em 1064

nm (infravermelho proximo). Além disso, o alargamento homogéneo dessa linha de emisséo
laser é produzido via interagdo com os fonons da rede e é grande (Av =4,2cm™). Assim, 0

Nd:YAG pode trabalhar em “mode-locking” (ou travamento de modos), em que os modos
longitudinais de operacdo do laser sdo forcados a operarem coletivamente. Ainda, como o
tempo de vida do nivel excitado ¢ grande (t = 230us), o Nd:YAG pode ser operado em “Q-
switching” (ou chaveamento do fator de qualidade da cavidade), em que ¢ introduzido um
obturador no interior da cavidade de forma que a realimentagéo seja chaveada, produzindo um
laser operando de forma pulsada [1].

Neste trabalho foi utilizado o laser da marca Coherent modelo AVIA 355-X. A figura

2.5 mostra um esquema do sistema do laser.

Figura 2.5. Sistema do laser AVIA 355-X [18].
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Trata-se de um laser de estado sélido em que o meio ativo é o0 Nd:YAG. Conforme
visto anteriormente, tal cristal produz laser no comprimento de onda igual a 1064 nm. No
entanto, 0 AVIA 355-X tem o sinal de saida de laser no comprimento de onda no ultravioleta.
Isto ocorre pela presenca de cristais capazes de gerar o segundo harmonico e o terceiro
harmonico, de forma que o dispositivo emite em 355 nm.

O bombeamento é feito por barras de diodos, sendo que geralmente é utilizado o
AlGaAs em laser de Nd:YAG.

O laser AVIA 355-X opera em regime pulsado devido a insercdo de um dispositivo
acusto-optico na cavidade (“Q-switching”). Um dispositivo acusto-Optico consiste em um
bloco de um material opticamente transparente por onde percorre uma onda ultra-s6nica
gerada por um transdutor piezelétrico que é conectado a um gerador de radiofreqliéncia. A
radiofrequéncia em um transdutor produz uma onda acustica no bloco do material. Se um
corte formando certo angulo for feito no material e um absorvedor for aderido a superficie,
entdo as ondas incidentes sdo absorvidas, de forma que apenas uma onda percorre 0 meio.
Esta onda acustica provoca mudancas periédicas no indice de refracdo do meio funcionando
como uma grade que provoca difracdo de uma parte do feixe de laser incidente. Através do
controle da voltagem aplicada ao transdutor pelo gerador de radiofrequéncia, € possivel
controlar as mudancas no indice de refracdo do material e a fracdo de radiacdo perdida com a
difracdo. Assim, o efeito é a formacéo dos pulsos de laser, causado pela modulacéo das perdas
na cavidade, com a possibilidade de taxa de repeticdo da ordem de kHz.

Na parte principal do laser, na cadmara mais longa por onde a radiagéo é emitida, estéo
localizados os elementos Opticos, dentre eles: 0 meio-ativo, 0s cristais geradores de segundo e
terceiro harmonicos, além do dispositivo acusto-optico e de um obturador “shutter”. Todos os
elementos Opticos sdo montados no interior de uma cavidade ressonante. A temperatura do

meio-ativo € controlada por refrigeradores termo-elétricos (TEC — thermo-electric cooler),
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enquanto os cristais geradores de segundo e terceiro harménicos sdo mantidos em fornos
hermeticamente fechados.

O meio-ativo é bombeado pelas barras de diodo presentes na fonte do laser, que é
conectada a parte principal através de um corddo por onde passam as fibras opticas. Além
disso, na fonte estdo presentes o gerador de radiofreqiiéncia para o dispositivo acusto-optico e
0 sistema de controle dos parametros do laser [18].

A tabela 2.1 exibe alguns parametros relacionados ao laser de Nd:YAG AVIA 355-X.

Tabela 2.1. Especificacdes do laser AVIA 355-X.

Parametros AVIA 355-X
Poténcia média 10,0 W em 60 kHz
Comprimento de onda 355 nm
Frequéncia de repeticdo de pulso De 1 pulso a 100 kHz
Duracéo do pulso <30 ns em 60 kHz
Modo TEMgo (M?< 1,3)
Diametro do feixe 3,5 mm
Divergéncia do feixe < 0,3 mrad
Estabilidade pulso a pulso < 5% rms em 60 kHz
Polarizacéo > 100:1 Horizontal

2.3. Interacdo laser-matéria

Nesta secdo serdo abordados os processos envolvidos na transferéncia de energia do
laser para uma amostra solida. Serdo descritos os fendmenos de aquecimento, fusdo,
evaporacéo e ionizagao juntamente com as equacdes de difuséo de calor, que culminam com a
formagdo da pluma de plasma. As influéncias das propriedades do laser como energia e

duracéo do pulso e das propriedades do material serdo discutidas.

2.3.1. Aquecimento de um metal por pulsos de laser

Quando um feixe de laser interage com uma amostra solida, ocorrem varios

fendmenos fisicos durante esta interagdo — fuséo, evaporacéo e ionizacao termica.
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O feixe de laser transfere sua energia para o solido de forma a aquecer o material. De
acordo com a equacdo (1) conhecida como lei de Beer-Lambert, a maior parte da energia é

transferida apenas para as camadas superficiais da amostra.
1(z)= 1,677 (1)
Nesta equagdo 1(z) é a intensidade da luz na profundidade z, 1, é a intensidade do laser, z'
é a diregdo de propagagdo do feixe incidente e ¢(1) é o coeficiente de absorcdo dptica do
material que depende do comprimento de onda da radiacdo incidente. O coeficiente de
absorcéo dptica pode ser calculado a partir do indice de refracdo complexo. A equacédo (2)
mostra a expressao para o indice de refracdo complexo ().
n=n+iK 2)
Em que né o indice de refracdo e K é coeficiente de extin¢do. De acordo com a literatura
[19], para o molibdénio, K =3,52 considerando a energia do foton igual a 2,0 eV. Assim, o

coeficiente de absorcéo Optica se relaciona ao indice de refracdo complexo pela expressao:

K =% 3)

A

Sendo A, o comprimento de onda da radiag&o incidente. E importante notar que a maior parte

de energia, cerca de 40%, é depositada na superficie até uma profundidade que corresponde a

1 . X g S A
—, chamada de comprimento de absorcdo Optica. Para o caso do molibdénio, por exemplo, o
@

comprimento de absor¢éo Optica é 14 nm.

O calor ¢ difundido para o interior do solido por conducdo segundo as equacgdes de
difusdo de calor, que governam os processos de aquecimento e as mudancas de fase como
fusdo e vaporizagédo do alvo. A equacéo (4) representa a equacao de calor para o caso em que

podem ser desconsideradas as perdas causadas pela expansdo do vapor e pela emissédo de
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radiacdo. Assim, quando um pulso de laser atinge a amostra, a difusdo de calor se da de

acordo com a equacdo de difusdo unidimensional.

oT 0T
Ell oz° )
Onde
a=" (5)
CppO

Sendo T atemperatura [K], que depende do tempo t e da coordenada z, a o coeficiente de

difusdo térmica [cm?/s], x a condutividade térmica [J/(s cm K)], C o calor especifico

[J/(g K)] e p, adensidade do material em [g/cm?].

Se o laser utilizado estiver operando em modo pulsado, pode-se assumir, por

aproximagao, que o pulso de laser tenha formato quadrado e duragdo t, de acordo com a

equacao (6).

1(t)= (6)

Em que 1, é aintensidade absorvida do laser. Neste momento é importante inserir o conceito

de comprimento de difusdo térmica, que descreve a por¢cdo do material em que o calor penetra
apos a amostra sofrer aquecimento [15]. A equacdo (7) revela a dependéncia do comprimento

de difusdo térmica com a duragdo do pulso do laser.

L, = [4t,a (7)
Onde L, é o comprimento de difusdo térmica, « € a difusividade térmica do material e t € a
duragdo do pulso do laser utilizado (t, =9ns). Para o caso do molibdénio, o comprimento de

difuséo térmica é 1,40 pum.
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Considerando que o fluxo de energia (calor) absorvida tem a mesma dependéncia
temporal do fluxo de intensidade absorvida do laser, pois a transferéncia de energia no solido
se da por interagdo de elétrons e fonons com tempos de relaxagdo tipicos de 107 a 10 *se a

duracdo do laser € maior que o tempo de relaxacgéo, entdo a equacéo (2) tem solucdo exata.

r(ot)= ail rpla(r,ﬂl)exp{ L)}dr ®

2 0 (t—z')i _2a(t—r
A temperatura média da area aquecida ao final do pulso de laser em funcdo das
caracteristicas do laser e dos parametros do alvo ¢é dada pela expressao (9):
1 1
(2 2 | (at )5_ 1 ( )
<T>_(;j %—Z—ET 0,t, 9)

Como a amostra € atingida por muitos pulsos seguidos de laser é esperado que a
temperatura na superficie do sélido continue aumentando devido a absorcdo de energia
possibilitando a ocorréncia de outros fendbmenos: termoionizacdo, fusdo, vaporizacdo e
geracdo de plasma. A figura 2.6 representa os fenbmenos fisicos que ocorrem devido a
interacdo do laser com o solido.

O processo seguinte ao aguecimento da superficie é a fusdo do s6lido, que ocorre pelo
subito aumento da temperatura. Como o calor latente de fusdo é menor que o calor latente de
vaporizacdo e a energia de ionizacdo, entdo o primeiro estdgio do aguecimento resulta em
transicdo de fase de parte do sélido formando uma regido liquida. Posteriormente, o laser
continua a atingir a mesma porcdo do alvo até que este absorva energia suficiente para

alcancar o calor latente de vaporizacao.
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(a) (b)
Radiacéo Radiacéo

Vapor

f SUperﬁCie SUperﬁCie

Regido de absorgéo

. . . ) Regido de absorcédo
Regido liquida Regido liquida

(©)

Radiagéo
+ +
+ ¥ Superficie
Plasma
Regido liquida

Figura 2.6. Esquema dos fendmenos fisicos que ocorrem devido a interacdo do laser com o

solido. Em (a) esta representado o processo de fusdo, em (b) a vaporizacdo e em (c) a

ionizacgdo térmica.

A ionizacdo térmica do vapor ocorre a medida que o aquecimento do alvo aumenta.
Considerando que a duracdo do pulso é muito curta, entdo o volume da amostra que foi
fundido e vaporizado ndo sofre grandes deslocamentos e nem existem grandes perdas de calor
por conducdo para o interior do alvo. Neste caso, 0 vapor atinge altissimas temperaturas
suficientes para que aconte¢cam muitas colisdes entre os atomos do vapor. Os 4&tomos neutros
perdem elétrons devido as colisdes e ficam ionizados. Além disso, conforme a equacéo (10), a
transferéncia de energia do laser para o material cede energia cinética para os elétrons que séo

capazes de vencer a funcdo trabalho do material, desde que

e

N~

m,v? >W (10)
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Onde m, é a massa do elétron, v, é a projecéo da velocidade do elétron na direcdo normal a

superficie e W é a funcéo trabalho do material.

Assim que o material obedece a condicdo imposta por (10), inicia-se um processo de
ejecdo de elétrons, conhecido como efeito termidnico. Portanto, o material ejetado do alvo
possui temperaturas muito altas (geralmente mais altas que a temperatura de vaporizagéo) de
forma que uma fracdo do vapor ja esta ionizada. A interacdo do feixe de laser com o restante
do vapor e com as cargas produzidas anteriormente sustenta o plasma e aumenta sua
densidade [14-17, 20-22].

E possivel perceber que as caracteristicas do plasma resultante da interacdo do laser
com o solido dependem das propriedades do laser e das propriedades do material. As
propriedades do material governam a forma de absorcdo da energia do feixe de laser,

enquanto as propriedades do laser sdo orientadas no sentido de otimizar a intensidade do laser

transmitido para o alvo. As relagfes de (11) explicitam a dependéncia da intensidade (I) e
poténcia média (5) do laser com a energia (E) duracgéo do pulso (tp), area iluminada pelo

feixe (A) e freqiiéncia de repetigdo dos pulsos ().

_E
t,A (11)

P = Ef
A tabela 2.2 mostra as propriedades opticas e térmicas do molibdénio e caracteristicas

do laser de Nd:YAG [18, 19, 22-23].
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Tabela 2.2. Propriedades térmicas e opticas do molibdénio e caracteristicas do laser Nd:YAG.

Propriedade Unidade Valor
Coeficiente de absorcédo optica cm™ 7,13 x 10°
Condutividade térmica J/(s cm K) 1,38
Difusividade térmica cm?/s 0,54
oA Calor especifico JI(g K) 0,251
Molibdenio Densidade g/lcm3 10,2
Temperatura de fusdo K 2896
Temperatura de vaporizagao K 4912
Funcéo trabalho eV 4,02
Duracéo do pulso ns 9
Laser Nd:YAG Area iluminada pelo feixe cm? 3,5x 107
Frequéncia de repeticdo kHz 1

2.3.2. Ablacéo a laser

A definicdo de ablacdo é a remocdo de material de certo alvo através de algum
fendmeno fisico ou quimico. Para o caso de ablacéo a laser, a remocao de material do alvo se
da pela incidéncia de laser, geralmente em modo pulsado. Atualmente, o processo de ablagédo
a laser tem sido empregado em mecanismos em que é necessaria muita precisdo e refinado
controle de parametros, como taxa de evaporacdo e area iluminada. Assim, a ablacdo a laser
tem sido de imenso interesse na Medicina, sendo instrumento em cirurgias
gastroenterolégicas e oftalmoldgicas através da ablagcdo de tecidos e 6rgdos [9-10], na
indUstria tecnolégica, com o processamento de materiais [5-8, 24-26] e deposicao de filmes
finos e separacdo isotopica [7, 27].

O processo de ablacéo a laser pode ser descrito como a focalizagcdo de um feixe de
laser, geralmente pulsado, em uma superficie que provoca o aguecimento da matéria e sua
conseqiiente ejecdo e ionizacdo, formando um jato de plasma.

A ablacgéo a laser pode ser controlada por alguns parametros dependendo da aplicacéo
de interesse. Séo eles:

(@) A escolha do comprimento de onda do laser.
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(b) A duracédo dos pulsos de laser, que governa os mecanismos de aquecimento e difusdo de
calor.

(c) A freqliéncia de repeticdo dos pulsos de laser, que permitem que aconteca ou ndo o
resfriamento da area atingida pelo pulso anterior.

(d) A qualidade do feixe de laser, que determina a area iluminada da amostra.

A ablacdo a laser pode ocorrer por trés processos: evaporacao térmica, evaporacao
ndo-térmica e fotodissociacdo. Cada um dos processos se torna dominante dependendo do
tempo de duracéo do pulso do laser.

Para pulsos com duracdo de nanossegundos, ocorre evaporacao térmica do alvo, em
que o tempo de termalizacdo € menor que a duracdo do pulso e por isso o calor é difundido
por conducdo para o interior do alvo.

Para pulsos com duracdo de femtossegundos, ndo ha tempo necessario para a
transferéncia de calor para o interior do solido e a evaporacao é dita ndo-térmica.

O caso de fotodissociacdo ocorre quando as moléculas do vapor do solido sdo
quebradas quando absorvem fotons com comprimento de onda na regido do ultravioleta
provenientes do laser.

Para os trés casos, a densidade e temperatura do plasma podem ser tdo altas a ponto de
o plasma funcionar como “blindagem” do sélido, de forma que o laser passa a ser absorvido
pelo plasma antes de atingir a amostra [14, 28-31].

Neste trabalho foi utilizado um laser pulsado, com duracdo do pulso de
nanossegundos, de forma que o processo dominante de ablacéo € a evaporacao térmica. Pode-
se desprezar o efeito de “blindagem” da pluma de plasma, j4 que a intensidade do laser ¢
mantida baixa e, ainda, pois se faz incidir o feixe de laser formando um &ngulo de 45° com a

amostra, 0 que diminui a regido de superposicdo da pluma com o laser.
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2.3.3. Formacao da pluma de plasma

Em qualquer um dos trés processos de ablacdo a laser ocorre ejecdo de um vapor
ionizado do material — a pluma de plasma. Os modelos que descrevem a formacéo e expansao
da pluma sdo muito complexos e dependem do meio de propagacéo, pressao e temperatura do
gas de fundo [21-22, 32]. Existem estudos sobre a distribuicdo angular [33], velocidades
translacional e transversal e modelos analiticos e numéricos vém sendo desenvolvidos para
descrever o comportamento do jato de plasma resultante de ablacéo a laser [21, 34].

No entanto, sabe-se que o material ejetado ap6s o término do pulso de laser ndo se
expandiu consideravelmente e sua densidade deve ser aproximadamente 10*" &tomos/cmg,
comparavel a densidade do solido e, ainda, é fortemente ionizado. Nesta circunstancia, a troca
de energia entre as particulas é dominada por colisées. De acordo com varios autores, pode-se
considerar que a pluma de plasma funciona como um fluido e que sua expansdo segue 0
modelo hidrodindmico [14].

Devido ao regime colisional da pluma [35], a partir de certa distancia ocorreram
colisGes entre as particulas que sdo suficientes para que o plasma esteja em equilibrio
termodinamico local e a distribuicdo de velocidades das particulas que constituem o plasma
pode ser dada por uma maxwelliana com uma velocidade de deriva resultante do

deslocamento da pluma.

2.4. Espectroscopia ¢ptica de emissao

Os parametros mais importantes que caracterizam uma pluma de plasma gerada por
ablacéo a laser séo as mais diversas densidades e temperaturas. Neste &mbito, técnicas dpticas
utilizadas para diagndsticos em astrofisica, descargas elétricas em gases e fusdo nuclear
podem também ser aplicadas para plasmas gerados por ablacdo a laser, visto que o plasma

gerado apresenta Equilibrio Termodinamico Local (ETL). O estudo da distribuicdo espectral
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de intensidade da radiacdo emitida por um plasma permite determinar tais parametros e,
ainda, a espectroscopia de emissao dptica apresenta uma importante vantagem: néo interfere
no plasma gerado de forma a ndo causar perturbacGes. No entanto, a interpretacdo dos
espectros obtidos pode ser bem complicada. Por exemplo, para que se possa determinar a
densidade eletronica e temperatura do meio € necessario assumir que o plasma atenda a certas
condicdes de equilibrio [28, 36-37].

De um modo geral, o estudo dos espectros de emissdo é feito através da intensidade de

emissao das linhas (I =I Ild/lj, onde |, € o perfil determinado e A4,,, a largura de linha a
0

meia altura. A radiagdo continua de fundo € ilustrada na figura 2.7, assim como 1, e AZ4,,.

A)\,l/z

Radiacdo de fundo
A

Figura 2.7. Perfil de uma linha do espectro de emissao.

O perfil das linhas de emissdo depende: (a) dos efeitos de campos externos, (b) do
efeito Doppler, (c) do alargamento natural, (d) dos efeitos colisionais, (e) do alargamento
Stark estatico e (f) do alargamento instrumental.

A intensidade das linhas de emissdo, em geral, € uma funcédo direta da densidade dos
emissores em diferentes estados de excitacdo do atomo ou do ion. Pode-se calcular a
temperatura de excitagdo que, dependo das condigdes de equilibrio, corresponde também a

temperatura eletronica ou temperatura do meio. Contudo neste trabalho as temperaturas de
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excitacdo, eletronica e do meio séo diferentes visto que temos um ETL. A largura das linhas e

a intensidade da radiacdo continua permitem calcular outras grandezas fisicas [38].

2.4.1. Equilibrio termodinamico

Um gés é dito em equilibrio termodindmico se seu estado fisico é inteiramente descrito
por grandezas termodindmicas (temperatura, pressao e concentracdo dos diversos
constituintes) que permanecem constantes. Se certo meio encontra-se em equilibrio
termodinamico completo entdo todos os processos de excitacdo, ionizacdo, emissdo e
absorcéo sao balanceados por seus processos inversos.

A lei de Planck, dada pela equacédo (12), descreve a intensidade da radiacdo e permite

calcular a temperatura associada a uma dada radiacéo.

hc (12)
-1
exp(ﬂ’kBT j

Onde |, é a intensidade da linha de emissdo, h=6,62x10*J.s é a constante de Planck, A

é o comprimento de onda, k; =1,38x10°m?*kg.s>.K ™" é a constante de Boltzmanne T é a

temperatura associada a radiagao.
A distribuicdo de Maxwell, equacdo 13, descreve as energias cinéticas das particulas

livres do meio a temperatura T .

1
e 3

B
Em que N ¢é a densidade de particulas, E é a energia e T é a temperatura de agitacéo
térmica.
A distribuicdo de Boltzmann, equacédo (14), relaciona a reparticdo das densidades nos

diferentes niveis de energia dos &tomos.
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] (14)

Sendo N a densidade total dos atomos neutros, N, a densidade dos atomos no nivel de

g E
N =N-—=nm __—m
m U(T)eXp( keT

energia E, (no nivel fundamental E, =0), g,, =2J,, +1 € a degenerescéncia do nivel m,

J,, 0 momento angular total, U(T)=>"g,, exp[— T
m=0

E, J a funcdo de particao.
B

Para 0 caso em que 0s atomos estdo ionizados a equacdo de Saha, dada por (15),

descreve os estados de ionizacao e os elétrons em funcdo da temperatura.

3
N N, :2(27zkaTj2 V(1) o ea (15)
Nz—l h2 Uz—l(T) kBT

Emque N, e N, sdo as densidades eletronicas e idnicas (dtomos z vezes ionizados), U, (T)

é a funcéo de particdo do ion z vezes ionizado, I, , é a energia de ionizagdo do ion de carga
z-1.

Para 0 caso em que existe equilibrio termodindmico completo, a temperatura da
radiacdo definida pela lei de Planck, a temperatura devido a energia cinética descrita pela
equacdo de Maxwell, a temperatura de excitacdo dos elétrons da distribui¢do de Boltzmann e

a temperatura de ionizacdo expressa pela equacdo de Saha sdo iguais [36-43].

2.4.2. Equilibrio termodinamico local

A andlise do espectro de emissdo de um plasma mostra que a reparticdo de energia
apresenta descontinuidades, formando linhas de emissdo. Apenas uma pequena porcao é
constituida por radiagdo continua, de modo que o plasma ndo pode ser caracterizado
utilizando a lei de Planck. Ou seja, como a radiagdo escapa do material sendo emitida pelo

plasma entdo ocorre um desvio do equilibrio de Planck. Em muitos casos quando as colisfes
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sdo dominantes, o estado estacionario resultante pode ser descrito pelas mesmas leis que
governam o equilibrio termodinamico completo com exce¢do da radiacdo emitida. Este
plasma é dito em equilibrio termodindmico local [36-37].

O equilibrio termodinadmico local é caracterizado por: (a) a densidade de populacao
dos elétrons em cada nivel é determinada por processos colisionais; (b) a distribuicdo de
velocidades dos elétrons livres € maxwelliana; (c) a populacdo de elétrons dos niveis segue a
distribuicdo de Boltzmann (equacdo 14) enquanto em casos de ionizacdo a densidade de
particulas livres obedece a equacdo de Saha (equacdo 15). A menor densidade eletrénica

(N,) requerida para que exista equilibrio termodinamico local entre dois estados separados
em energia por AE [eV] e fungdo da temperatura eletronica T, [K] é dada pela seguinte

expressao [22]:

1

N, [cm®]> 1,6 x10™2{T, [K 1}z {AE[eV ] (16)

2.4.3. Estudo das linhas de emisséo

Os parametros mais importantes do plasma gerado por ablacdo a laser podem ser
obtidos através da analise e interpretacdo dos espectros de emissdo deste plasma. Duas
caracteristicas sdo fontes de informacdo em um espectro: as intensidades e os perfis das
linhas.

Os perfis das linhas estdo relacionados com os alargamentos. E esperado que as linhas
de emissdo sejam monocromaticas ja que sdo relacionadas a transi¢des entre niveis bem
definidos de energia. No entanto alguns efeitos fazem com que as linhas adquiram
alargamentos que podem ser descritos por fungdes gaussianas, lorentzianas ou voigt, que é a
convolugdo de funcgbBes gaussianas e lorentzianas. Os efeitos que podem produzir os

alargamentos das linhas séo:
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(a) Efeito de campos externos. Ocorre quando um atomo € submetido a campos magnéticos
ou campos elétricos e seus niveis de energia sdao degenerados. Constituem efeito Zeeman e
efeito Stark, respectivamente.

(b) Efeito Doppler. E devido a0 movimento dos 4tomos emissores sempre que existe uma
componente da velocidade na direcdo do observador. Logo, o perfil de intensidade reproduz a
funcdo de distribuicdo das velocidades e, em equilibrio termodinamico local, a distribuicdo de
velocidades é gaussiana.

(c) Alargamento natural. Reflete o fato do tempo de vida (z‘) de um atomo em um estado
excitado ser determinado pela probabilidade de desexcitacdo. Entdo, pelo principio da
incerteza, j4 que o tempo é determinado existe uma incerteza na energia (r.AE >7)

produzindo o alargamento.

(d) Efeitos colisionais. Diferentes tipos de colisbes podem retirar energia dos atomos em
estados excitados diminuindo o tempo de vida destes estados, ja que o tempo de vida dos
estados excitados deve considerar o efeito das colisdes. Assim, pode-se definir um tempo de
vida devido as colisGes que é inversamente proporcional a freqiéncia de colisdes, dando
origem ao alargamento colisional.

(e) Alargamento Stark estatico. Ocorre devido ao surgimento de campos elétricos originarios
do acumulo de ions ou de elétrons em certas regides do plasma.

(f) Alargamento instrumental. E relacionado & montagem experimental utilizada e as
limitacOes dos equipamentos.

Apesar do perfil das linhas de emisséo oferecer bastante informagao sobre o plasma, é
necessario estabelecer métodos para reconhecer cada um dos efeitos de alargamento, o que
pode ser muito complicado dependendo da montagem experimental. Por outro lado, os
calculos que utilizam as razdes de intensidades das linhas s&o mais simples e ndo tao sensiveis

a incertezas geradas pelo arranjo experimental [36-37].
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2.4.3.1. Intensidade de uma linha de emissao
A intensidade da luz emitida pelo plasma é a fonte de informacao sobre os parametros
do plasma. Para um plasma homogéneo com espessura L, a intensidade total de uma linha

gerada pela transicdo entre os niveis de energia ne m é escrita como:

_hc
SN 7

l AN, L (17)

Em que A, é o coeficiente de Einstein, que determina a probabilidade de transi¢éo entre os
estados ne m, N éadensidade de atomos no estado excitado n.

A equacdo (17) permite calcular a populacdo do estado n através da medida da
intensidade total de uma linha em certo comprimento de onda. Se o plasma se encontra em
equilibrio termodinamico local, a lei de Boltzmann relaciona a densidade de &tomos no estado
n com a densidade total da espécie (equacgéo 18).

. (18)
N U(T) ko T

Sendo E, aenergia do nivel excitado, g, a degenerescéncia e U(T) a funcéo de partigao.
Através dos espectros é possivel medir a intensidade |, de vérias linhas de emissdo
de comprimento de onda A,,. Entdo, supondo U(T); g, (com g, sendo a degenerescéncia

do nivel fundamental), a equacdo (19) é conhecida como método gréafico de Boltzmann e

permite calcular a temperatura de excitagdo (T).

( I nmﬂ’nm ) En
In =— + cte (19)

gnAnm kBT

nm® nm

De forma que o coeficiente angular da reta ajustada do gréafico de In[ y
gn nm

J em fungéo de

S
T
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2.4.3.2. Meétodo das duas linhas
A razdo das intensidades de duas linhas de um mesmo estado de ionizacdo (equacgéo
20) permite calcular a temperatura de excitacdo sem que seja necessario conhecer a espessura

L do plasma.

= (20)

A figura 2.8 esquematiza os niveis envolvidos nas transicGes entre as linhas de

emissao. E a
@)
Eq
» Agp
\ 4
EP
@) E,
.
\4 E
m
Eo

Figura 2.8. Diagrama de niveis.

Ao inserir a distribuicdo de Boltzmann na equacdo (20) e realizando uma

simplificagdo na notagédo, chega-se ao método das duas linhas (equagéo 21).

|_1: 9,A4, exp[— El_EZ]
l,  9,A4 KgT

Al (21)
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2.4.3.3. Método de Saha-Boltzmann

No método das duas linhas a precisdo na determinacdo da temperatura € maior se
forem consideradas duas linhas de emissdo com uma grande diferenca de energia. Por isso, é
de se esperar que essa sensibilidade do método melhore ao usar linhas relativas a estados de
ionizacdo diferentes. Este é conhecido como o método de Saha-Boltzmann.

A equacdo (22) apresenta uma combinacdo da equacao da intensidade de uma linha de
emissdo (equacdo 17) com a distribuicdo de Boltzmann (equacdo 14) para diferentes estados

de ionizacao.

l, _ N+9+A+U0(T)ﬁexp[_ﬂ} (22)
Iy NogoA0U+(T)/1+ KT

Em que os subindices 0 e + estdo relacionados aos diferentes estados de ionizacdo. No

+

entanto, como a razdo

depende da temperatura, tem-se pela lei de Saha que:
0

3
N, N, :2U+(27zkaTj2eXp 1 —Al (23)
NO UO h2 kBT

Onde N,, N, e N, s&o as densidades de particulas neutras, uma vez ionizadas e de elétrons,

respectivamente. Substituindo a equacdo (23) na equacdo (22), resulta na equacdo de Saha-

Boltzmann:

1 3
Lo E
I _9.A% (24, ZNO—Z(ZMi(BTj“eXp _(E+_EO+I0—AIOJ L e
Io gOAOﬂ# U+ h 2 kBT

Para obter a temperatura e densidade eletronica pelo método de Saha-Boltzmann é

necessario considerar que os dois estados envolvidos estejam em equilibrio termodinadmico

local [36-37, 41].
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2.4.3.4. Radiacao continua de fundo

Juntamente com o espectro discreto das linhas de emissdo pode aparecer uma porc¢ao
continua de radiacdo. Tal radiacdo pode ser devido a radiacdo de corpo negro emitida por
aglomerados de particulas ejetados em meio ao plasma. No entanto alguns autores
contradizem esta informacdo afirmando que se trata de radiacéo de recombinacdo dos elétrons
ou radiacdo de frenagem [36].

Na figura 2.9 seja E, a energia do estado inicial e E, a energia do estado final da

transicdo. A radiacdo de frenagem é dada por %= E, — E,, devido & desaceleragdo dos

elétrons devido a campos elétricos. Por outro lado, a radiacdo de recombinacdo €

hc ) . _— . . .
i E, —E,, e esta relacionada com transicdo entre estados livres de energia (continuo) e

estados ligados.
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Figura 2.9. Diagrama de niveis evidenciando os fendmenos que resultam em radiacdo

continua.
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2.5. Construcéo dos espectros sintéticos

Um dos mecanismos possiveis para determinacdo da temperatura de uma pluma de
plasma é a comparacdo dos espectros experimentais obtidos por técnicas espectroscopicas,
como espectroscopia de emissdo, com 0s espectros teoricos ou sintéticos, construido através
de simulagdes computacionais. Este método € muitas vezes utilizado em trabalhos publicados,
no entanto a forma do célculo e as etapas consideradas nas simulacfes sdao omitidas. Este
topico visa esclarecer o passo a passo referente a construcdo dos espectros sintéticos
utilizados para as comparagdes com espectros experimentais resultantes da emissdo de uma
pluma de plasma gerada por ablacdo de alvo metalico.

Os programas de simulacdo dos espectros foram desenvolvidos em Mathcad no IEAv
pela pesquisadora Dra. Maria Esther Sbampato e consideram os principais fendmenos fisicos
gue resultam na emissdo de radiacdo por uma pluma de plasma e, ainda, consideram outros
efeitos como os alargamentos das linhas de emissdo [44].

Primeiramente é necessario escolher uma base de dados adequada para estabelecer os
parametros necessarios aos calculos. Uma das bases de dados mais utilizadas em
espectroscopia e que apresenta uma listagem detalhada de linhas e niveis de energia relativos
a transicOes eletrdnicas encontra-se no sitio na internet do NIST (National Institute of
Standards and Technology) [45]. Os dados listados para alguns elementos quimicos nas
tabelas enumeram o estado de ionizagdo, os comprimentos de onda relativos as linhas de
emissdo, as intensidades relativas dessas linhas, o coeficiente de Einstein para algumas
transicOes, os niveis de energia envolvidos nas transicGes e as energias dos estados. Para
muitos elementos quimicos as tabelas do NIST apresentam a correlacdo entre linhas e niveis
de emissdo. No entanto, para 0 molibdénio, alvo deste trabalho, foi necessario realizar o
calculo para atribuir cada linha aos niveis de energia especificos e, ainda, a base de dados

contém a atribuicdo e coeficiente de Einstein para transicGes apenas para atomos neutros. O
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apéndice B apresenta a base de dados para 0 molibdénio obtida através da correlacdo entre as

tabelas de linhas e niveis do NIST. Conhecendo-se as atribuicbes das energias (E;) aos

comprimentos de onda e os valores de momento angular (J ) e do coeficiente de Einstein ( A)
passa-se ao célculo das intensidades das linhas considerando as temperaturas. A intensidade

das linhas de emissdo é dada pelas equacdes (17) e (18) da secdo anterior, de forma que:

hc 1 E
" 47 ndn g (T) [ kBTJ (25)

A construcdo dos espectros tedricos comeca a partir dos arquivos de entrada gerados
que atribuem uma intensidade, que depende da temperatura, para cada comprimento de onda a
cada uma das espécies presentes na amostra, por exemplo, &tomos neutros, atomos uma vez
ionizados e assim por diante. Além disso, consideram-se 0s mecanismos de alargamento das
linhas de emissdo que sao mais relevantes no experimento, dentre eles: alargamento Doppler e
instrumental, para a determinacdo do perfil das linhas. Outros fendmenos devem ser
adicionados a simulacdo como a emissao de radiacdo de corpo negro. Os passos envolvidos na
simulacdo sdo listados a seguir:
a. Dados de entrada, contendo posic¢éo e intensidade de cada linha
b. Calculo da largura das linhas
c. Atribuicdo dos arquivos de saida
d. Determinacdo do nimero de pontos do espectro
e. Obtencdo do espectro simulado, considerando a contribuicdo de cada linha em cada ponto
do espectro e o perfil lorentziano
f. Geracdo da contribuicdo da radiacdo de corpo negro de acordo com a expressao
demonstrada por Planck
g. Soma dos efeitos das linhas de emisséo, seus alargamentos e a radiagdo de corpo negro e

comparagdo com espectros experimentais.
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3. Procedimentos experimentais

O objetivo principal deste trabalho consiste em gerar um jato monoatémico de
molibdénio a partir da ablacdo a laser de uma amostra metalica. Neste intuito o arranjo
experimental é de fundamental importancia para que ocorra evaporacdo do alvo, geracdo do
plasma e captura da luz emitida para obtencéo dos parametros de plasma. As condigdes para
que ocorra ablacdo e as especificacdes do laser utilizado no experimento foram citadas no
capitulo anterior. Assim, este capitulo apresenta os ensaios experimentais até a aquisicdo das

medidas definitivas.

Espelho planO\
/ Laser Nd:YAG
Lente de
Motor de focalizacéo
passo
Janela de
quartzo \
N . @ T T . Espelho plano
Ivo Telescopio
girante
¥~ Camara de vécuo
Telescopio Imagem
/ da pluma
‘ de plasma
/ ampliada
Suporte da
fibra —e—e—\
Espectrometro AV
Fibra 6ptica = | |

Figura 3.1. Primeira montagem experimental com a inteng&o de adquirir espectros de emisséo

da pluma gerada por ablagéo a laser de um alvo em vacuo.
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Inicialmente era desejavel que a montagem experimental ocorresse em uma camara de
vacuo de forma que a atmosfera pudesse ser controlada. Nos primeiros ensaios para aquisi¢ao
dos espectros de emissdo de uma pluma de plasma gerada por ablacdo foi utilizado um alvo
de ferro, cujas propriedades sdao bem conhecidas, suportado por um disco girante conectado a
um motor de passo, encerrado em uma camara de vacuo. O suporte deve girar, pois conforme
o material vai sendo arrancado do alvo, vdo se formando buracos e o plasma pode ser
aprisionado nestes buracos. A figura 3.1 esquematiza a montagem da primeira tentativa de
aquisicdo dos espectros de emissdo da pluma de plasma de ferro em vacuo.

No entanto a intensidade da luz emitida por uma pluma de plasma é
consideravelmente baixa e ndo foi possivel capturar a imagem da pluma na parte exterior da
camara utilizando a fibra dptica. Além disso, o tamanho da pluma gerada € pequeno,
aproximadamente 2 mm, o que dificulta bastante o posicionamento da fibra Optica. Também,
a fibra utilizada no experimento ndo tem as especificacbes necessarias para ser submetida a
alto vacuo de forma que seria impossivel a captura da luz emitida pelo plasma diretamente,
sem auxilio de lentes, no interior da cAmara.

Foi proposto entdo que o experimento fosse realizado no ar a pressao atmosférica, fora
da camara, ja que a pressao e o gas de fundo influenciam no formato e na velocidade de
expansao da pluma, mas ainda é possivel atribuir as linhas de emissdo ao material do alvo.
Assim seria mais facil manipular os elementos Opticos para otimizacdo dos espectros
coletados.

O passo seguinte foi montar um esquema que permitisse o controle da posicao do feixe
de laser na amostra bem como o controle da velocidade de movimento do alvo. Portanto foi
desenvolvida uma rotina em linguagem CNC (cddigo G), utilizada pelo programa EMC2 [46],
pra descrever 0 movimento da amostra sustentado em uma mesa xy. Desta forma era possivel

controlar a velocidade de movimento da amostra bem como a posicéo de focalizagédo do laser
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na superficie evitando que a pluma de plasma fosse “aprisionada” nos buracos feitos pelo
laser no alvo, diferentemente do mecanismo utilizado na camara de vacuo, que era de alvo

girante.

Figura 3.2. Fotografia dos danos causados a superficie do alvo. A esquerda, aluminio
utilizando alvo girante [14]. A direita, molibdénio utilizando a rotina que controla o

movimento da mesa xy.

A figura 3.2 mostra um comparativo entre o resultado da incidéncia do laser no
mecanismo de alvo girante e da rotina desenvolvida.

Posteriormente, era necessario verificar as condicbes em que visivelmente ocorria a
evaporacdo do metal pela incidéncia do laser. Para isso foi inserida uma lente no caminho
Optico entre o laser e o alvo visando a focalizacdo do feixe na amostra. Note que as lentes e
espelhos devem ser de quartzo para evitar a absorgdo no ultravioleta.

Foram estabelecidos os parametros do laser como frequéncia de repeticdo do pulso e
energia por pulso, além da velocidade de movimento da amostra. O laser utilizado no
experimento foi um laser de estado sélido de Nd:YAG AVIA 355-X [18] bombeado por
diodos emitindo no comprimento de onda na regido do ultravioleta (355 nm), operando em
modo pulsado, com pulsos de duragdo da ordem de nanossegundos, com poténcia média de
0,20 W, energia do pulso igual a 205 pJ, corrente em 81,7% e freqiiéncia de repeticdo do

pulso igual a 1 kHz. O proximo passo consistia no sistema de aquisicdo dos espectros de
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emissdo da pluma de plasma. Neste sistema deveria existir um mecanismo que permitisse
realizar a aquisicdo dos espectros de emissdo em funcdo da altura da pluma. Para isso foi
utilizado um suporte para a fibra 6ptica que se movimentasse ao longo da altura da pluma. Até
a montagem final do experimento foram feitas muitas tentativas de montagens Opticas
utilizando lentes e suportes, além da tentativa de posicionar a fibra dptica diretamente em
frente a pluma. Com cada uma destas montagens foram levantados os espectros de emissdo de
plumas de plasma de diversos alvos metalicos como aluminio, cobre, ferro, tantalo e prata. No
entanto, a intensidade e o tamanho da pluma de plasma de molibdénio eram pequenos
comparados com a de outros materiais, além da maior dificuldade de evaporacdo do
molibdénio. Entdo deveriam ser desenvolvidos uma forma de ampliar a pluma de plasma para
facilitar a varredura em altura e um método mais sensivel de controle do sistema dptico de
aquisicdo dos espectros. Assim o conceito do telescopio foi empregado para ampliacdo da
imagem da pluma, de modo que uma lente de quartzo foi posicionada a 25 mm do alvo

enquanto outra lente de quartzo foi posicionada a 100 mm do suporte da fibra Optica (figura

3.3). De acordo com a lei de ampliacéo (A = %J foi alcancada uma ampliacdo de 4 vezes o
1

tamanho da pluma.

Figura 3.3. Conceito do telescopio e montagem Optica de ampliacdo da imagem. A esquerda,

vista de cima da montagem Optica e a direita, vista lateral.
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As aquisicdes dos espectros foram feitas através dos espectrémetros modelo HR 4000
CG UV NIR da marca Ocean Optics [47] e do espectrometro Triax 550 da marca Jobin Yvon
[48]. O espectrometro HR 4000 da Ocean Optics apresenta responsividade de 200 a 1100 nm
com resolucdo de 0,75 nm. Para os espectros adquiridos observou-se que o intervalo de
comprimento de onda em que o espectrometro possui resposta favoravel é de 300 a 1000 nm e
a resolucédo é de aproximadamente 1,0 nm. Dentre as grandes vantagens do espectrometro da
Ocean Optics esta a praticidade na montagem e o tamanho do espectrometro. A figura 3.4
mostra uma fotografia do espectrometro HR 4000 CG UV NIR da marca Ocean Optics e um
esquema do funcionamento do espectrdmetro. A tabela 3.1 lista as especificacOes deste

espectrometro e de alguns dos seus componentes.

Tabela 3.1. Especificaces do espectrometro HR 4000 CG UV NIR.

Especificacao Valor
Dimensdes 148,6 mm x 104,8 mm x 45,1 mm
Peso 5709
Consumo de energia 450 mA 5VDC
Intervalo de comprimento de onda 200-1100 nm
Resolucdo dptica 0,75 nm FWHM
Grade de difracdo HC-1, 300 linhas por nm
Abertura da fenda 5um
Filtros OFLV-200-1100
Nome Toshiba TCD1304AP arranjo linear CCD
NUmero de elementos 3648 pixels
Detector Sensitividad_e 100 fétons por contagem em 800 nm
Tamanho do pixel 8 um x 200 pum
Profundidade do pixel -100000 elétrons
Relacdo sinal/ruido 300:1
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a

A

Figura 3.4. A esquerda, fotografia do espectrdmetro HR 4000 CG UV NIR. A direita,
esquema de funcionamento do espectrémetro; (1) conector da fibra Optica, (2) fenda, (3)
filtro, que seleciona os comprimentos de onda, (4) espelho colimador, (5) grade de difracéo,
(6) espelho de focalizacdo, (7) colecdo de lentes opcional que focalizam os feixes de luz na

CCD, (8) CCD, transforma a luz coletada em sinal digital.

Os primeiros espectros foram obtidos com o espectrébmetro HR 4000. A grande
vantagem deste espectrOmetro é que com apenas uma varredura € possivel determinar o
espectro de emissdo nos comprimentos de onda de 300 a 1100 nm, permitindo realizar uma
avaliacdo qualitativa da distribuicdo das linhas de emissdo com o comprimento de onda e com
a altura da pluma de plasma. No entanto a resolucdo observada do espectrébmetro HR 4000 é
de 1,0 nm, o que dificulta a analise quantitativa do espectro devido a superposicao das linhas
menos intensas. Os espectros adquiridos com o espectrdmetro HR 4000 permitem escolher a
regido de interesse para os célculos de temperatura de excitacdo e distribuicdo de populacdo
dos estados excitados através dos espectros adquiridos utilizando o Triax. A desvantagem do
Triax é que cada varredura abrange apenas 10 nm, apesar da resolucdo ser de 0,05 nm e por
iSSO é necessaria uma avaliacdo anterior da pluma de plasma com o espectrometro HR 4000.

A figura 3.5 mostra o espectrometro Triax 550 da Jobin Yvon. O equipamento
consiste em uma montagem mais detalhada e rebuscada, ja que opera com uma
fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 928 (200-900 nm) [49], na saida do eixo horizontal,

ou com uma ICCD Dicam-Pro DP-25-SVGA-P46 (280-1000 nm) [50], na saida do eixo
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vertical, como detectores. Além disso, é composto por trés grades de difracdo: (i) grade 1 -
2400 linhas/mm otimizado para 250 nm para a varredura de comprimento de ondas na faixa
de 167 a 500 nm; (ii) grade 2 - 1200 linhas/mm otimizado para 500 nm para a varredura de
comprimento de ondas na faixa de 334 a 1000 nm e (iii) grade 3 - 600 linhas/mm otimizado
para 1000 nm para a varredura de comprimento de ondas na faixa de 667 a 2000 nm. Os
dados obtidos pela ICCD ou pela fotomultiplicadora sdo enviados para um computador para

Seu armazenamento e processamento.

Figura 3.5. A esquerda, fotografia do espectrdmetro Triax 550 Jobin Yvon. A direita,

esquema de funcionamento do espectrometro.

Neste trabalho, o espectrémetro Triax varreu o intervalo de comprimentos de onda
entre 400-450 nm de modo que foi utilizada a grade de difracdo de 2400 linhas/mm. Também
foi empregada como detector apenas a ICCD.

A figura 3.6 mostra o arranjo experimental definitivo na aquisicdo dos espectros de
emissdo da pluma de plasma de molibdénio utilizando ora o espectrémetro HR 4000 da Ocean

Optics ora o espectrémetro Triax da Jobin Yvon.
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Figura 3.6. Diagrama esquematico da montagem experimental definitiva.
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4. Resultados e discussoes

Antes de passar a discussdo dos dados € necessario comentar sobre alguns parametros
preliminares para a geracao do plasma de molibdénio por ablacéo a laser e suas condicdes de
equilibrio. Uma das condicGes para que ocorra a eje¢do do vapor € que a amostra deve estar
em movimento constante de forma que o laser ndo provoque a perfuracdo total da amostra e
nem que os sulcos produzidos tenham profundidade suficiente para aprisionar o plasma. Além
disso, a duracdo do pulso e sua freqiiéncia de repeticdo governam o regime de producdo do
plasma e estdo diretamente relacionados com a qualidade do jato gerado.

Como todos os parametros de plasma foram obtidos baseados nos espectros de
emissdo da pluma ndo poderia deixar de ser feito um tratamento prévio dos dados. Para isso,
foi feita a calibracdo em comprimento de onda e intensidade para cada uma das montagens
experimentais (considerando o espectrdmetro da Ocean Optics e o espectrobmetro da Jobin-

Yvon). O procedimento de calibracéo e correcdo dos espectros esta delineado no Apéndice A.

4.1. Analise das condicdes de equilibrio

Conforme citado anteriormente é preciso analisar as condi¢Ges de equilibrio da pluma
de plasma, segundo modelos ja existentes. Como parte da radiacdo produzida escapa do
plasma, entdo o equilibrio determinado por Planck nédo é obedecido.

A figura 4.1 mostra uma representacdo da expansdo da pluma comparada com o
comprimento de difusdo térmica. Considerando a area iluminada pelo feixe de laser igual a
3,5 x 10° cm? e 0 comprimento de difusdo térmica do molibdénio igual a 1,4 pm, entdo o
volume de material aquecido é igual a 4,9 x 10° cm3. Fazendo a aproximacédo de que a
expansdo da pluma acontece formando uma esfera, de modo que o diametro € igual a altura da

pluma, tem-se que o volume ocupado pelo material ejetado é igual a 2,5 x 10 cm?2. Portanto,
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é possivel verificar que a densidade do material ejetado é 5,1x 10° vezes menor que a
densidade do solido. Por isso, pode-se considerar que a pluma de plasma gerada estd em
equilibrio termodinamico local. E, ainda, baseado nestas informacdes e considerando que
imediatamente ap0s a ejecdo do material praticamente todos os atomos estdo ionizados entdo

a condicao imposta pela expressao (18) € obedecida.

1,7 mm

y

N

1,7 mm y

1,4 um

Figura 4.1. Esquema da expansao da pluma de plasma.

4.2. Aquisicao dos espectros de emissao

Os primeiros espectros obtidos neste trabalho foram adquiridos pelo espectrometro HR
4000 CG UV NIR. Cada um dos espectros foi feito em Unica varredura com o comprimento
de onda no intervalo entre 250 e 1100 nm, variando a altura da fibra dptica em relacéo a
imagem da pluma de plasma. A figura 4.2 mostra os espectros adquiridos para as alturas que
equivalem a base da pluma e ao meio da pluma. Estes espectros revelam a maxima e a
minima intensidade de emissdo medida. O tamanho da pluma foi determinado através da
intensidade do espectro partindo do ponto onde o sinal comecava a aparecer até onde ele

cessava completamente. Assim, como a ampliagdo da pluma pelas lentes foi de
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aproximadamente 4 vezes e a altura medida pela fibra optica foi cerca de 7,0 mm, conclui-se
que a pluma tem aproximadamente 1,7 mm de altura. E importante citar que a linha mais
intensa do espectro em 355 nm, na figura 4.2, corresponde a linha de emissdo do laser.
Portanto, € necessario evitar esta regido pois as linhas de emissdo do molibdénio séo

superpostas pelo laser.
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Figura 4.2. Espectro na regido de ultravioleta, visivel e infravermelho da pluma de plasma de

molibdénio. A direita, altura de 0,875 mm e, a esquerda, a base da pluma.

Ainda na figura 4.2 é possivel verificar que adicionado ao espectro discreto
relacionado as linhas de emissdo do molibdénio surge uma porcdo continua, que pode ser
explicada como sendo radiagdo de corpo negro, radiacdo de recombinagéo entre estados livres
e ligados ou radiagéo de frenagem. A figura 4.3 mostra os espectros simulados considerando
as linhas de emissdo dos atomos de molibdénio neutros, uma vez ionizados, duas vezes
ionizados e uma componente relacionada a radiacdo de corpo negro. E, ainda, a comparagédo
do espectro simulado com o espectro experimental. Note que a descontinuidade do gréafico a
direita € devido a ampliagdo do gréfico desprezando a intensidade da linha de emissdo do

laser.
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Um dos fenbmenos interessantes observados foi a variacdo da intensidade das linhas
de emissdo na regido do ultravioleta em funcdo da altura da pluma. De acordo com a figura
4.3 é perceptivel que na regido do ultravioleta estdo concentradas transi¢Ges eletrdnicas para

atomos neutros e ionizados.
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Figura 4.3. Espectros simulados e comparacdo com espectro experimental. A esquerda, 0s
espectros de emissdo dos atomos neutros, uma vez ionizados, duas vezes ionizados, e
componente continua relacionada a radiacdo de corpo negro. A direita, comparacio entre

espectro tedrico e experimental.

Analisando a figura 4.4, que mostra a variacdo da intensidade das linhas no
ultravioleta com a altura da pluma, nota-se que a intensidade de emissdo para esta regido
cresce até cerca de metade da altura da pluma e, depois, decai até o topo. Isto demonstra que a
maior parte da recombinac&o eletronica ocorre até a metade da altura da pluma, indicando que
a medida gque a pluma se expande o0s atomos tendem a retornar ao estado fundamental.

Como a regido do ultravioleta apresenta linhas de emissao de atomos neutros, uma vez
ionizados e duas vezes ionizados, a analise e utilizacdo das linhas neste intervalo sdo mais

complicadas para a determinacdo da temperatura pois ndo € possivel separar a intensidade
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relacionada a cada transicdo. Logo a seguir, em 355 nm, esté localizada a linha de emissdo do
laser, que interfere nas linhas de emissdao do molibdénio através da superposicdo. A regido
que demonstrou ser mais favoravel para realizar os calculos de temperatura e distribuicdo de
populacéo foi a regido entre 400 e 450 nm. Nesta regido estdo presentes linhas relacionadas

apenas a transicoes eletrénicas para atomos neutros.
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Figura 4.4. Variagdo da intensidade da radiacdo na regido do ultravioleta com a altura da

pluma.

De acordo com o grafico a esquerda na figura 4.5, o espectro adquirido com o
espectrOmetro da Ocean Optics ndo apresenta resolucdo suficiente para realizar os calculos
dos parametros desejados, ja que as linhas de emissdo se apresentam superpostas. A partir de
entdo foram coletados os espectros utilizando o espectrometro da Jobin-Yvon. O grafico a
direita na figura 4.5 apresenta o intervalo de comprimentos de onda escolhido, 400 a 450 nm.
Como todas as transicdes neste intervalo sdo referentes a atomos neutros, é possivel atribuir
cada uma das linhas a uma transicdo eletrénica. No Apéndice B estdo disponibilizados os

dados calculados de correlagdo entre niveis de energia e os comprimentos de onda das
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transicOes eletronicas, bem como o coeficiente de Einstein, a degenerescéncia e as energias
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Figura 4.5. Espectros da regido em que serao feitos os calculos de temperatura (400-450 nm).
A esquerda, espectro do HR 4000 Ocean Optics feito em uma varredura. A direita, espectro

do TRIAX superpondo varreduras de 10 em 10 nm.

4.3. Célculo da temperatura em funcéo da altura da pluma

O célculo da temperatura de excitacdo em funcdo da altura da pluma é um dos
parametros que caracteriza o plasma gerado por ablacdo. Além disso, este calculo, juntamente
com a distribuicdo de populacdo dos estados eletrdnicos, permite estimar o comportamento da
pluma em relacéo a sua expansdo. Ou seja, € possivel determinar a partir de qual distancia do
alvo o plasma pode ser considerado um jato monoatdmico neutro com a maior parte dos seus
atomos no estado fundamental de energia.

Neste intuito o célculo de temperatura em funcdo da altura da pluma foi realizado de
trés formas distintas: pelo método das duas linhas, usando método grafico de Boltzmann e

através da comparagcdo com espectros tedricos.
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4.3.1. Método das duas linhas

Para aplicacdo do método das duas linhas no célculo da temperatura, foram utilizados
apenas 0s espectros com um intervalo de comprimento de onda de 10 nm obtidos com o
espectrometro Triax. O intervalo de comprimentos de onda escolhido varia entre 398 e 408
nm. Para o método das duas linhas € interessante que as linhas escolhidas possuam a maior
variacao possivel em intensidade e em energia.

A figura 4.6 apresenta os espectros em funcéo da altura da pluma. As setas indicam as
linhas escolhidas para o calculo da temperatura. So apresentadas apenas trés alturas a titulo

de exemplifica¢do, mas os calculos foram repetidos para cada uma das alturas.

(a) (b)
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04 04 -
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Figura 4.6. Espectros em fungdo da altura da pluma de plasma. As setas indicam as linhas

escolhidas para o célculo de temperatura.
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O calculo de temperatura é feito baseado na equacéo (21) e nos dados apresentados no
Apéndice B. A figura 4.7 mostra a variacdo da temperatura em funcéo da distancia em relacéo
ao alvo. O comportamento do grafico da figura 4.7 revela que a temperatura maxima ocorre

para a parte mais interna da pluma, decaindo ao se aproximar da superficie.
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Figura 4.7. Variacdo da temperatura em funcao da altura da pluma de plasma pelo método das

duas linhas.

4.3.2. Método gréfico de Boltzmann

O método das duas linhas é um caso particular do método grafico de Boltzmann.
Assim, ao estender os célculos de temperatura, através da expresséo (19), usando varias linhas
de emissdo do espectro formado pela sobreposi¢do de todo o intervalo em comprimentos de
onda (400-450 nm) é esperado que 0 comportamento continue 0 mesmo.

A figura 4.8 apresenta os graficos gerados a partir da expressdo (19) para algumas

alturas, de modo que o coeficiente angular da reta dada pelo gréafico € —ﬁ. O procedimento
B

para o célculo foi repetido para todas as alturas.
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Figura 4.8. Célculo da temperatura pelo método grafico de Boltzmann.

Para algumas das distancias em relacdo ao alvo, o comportamento dos pontos
experimentais foge ao comportamento linear esperado para que seja feito o ajuste. Mesmo
assim, fazendo o ajuste linear, 0 comportamento da temperatura em funcdo da altura da pluma
calculada por este método reproduz aquele dado pelo método das duas linhas. Desta forma, a
figura 4.9 é o equivalente a figura 4.7 mas desta vez utilizando o método grafico de
Boltzmann. E importante notar que o ponto relativo a altura igual a 0,75 mm da pluma
apresenta uma barra de erros grande devido a fuga do comportamento linear esperado e a
dificuldade de ajuste — grafico (b) da figura 4.8. Considerando este fato, 0 comportamento das

temperaturas calculadas por ambos os métodos é compativel.
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Figura 4.9. Variacdo da temperatura em funcdo da altura da pluma de plasma pelo método

gréafico de Boltzmann.

4.3.3. Comparacgdo com espectro sintético

A construcdo dos espectros sintéticos ou tedricos é feita baseada na equacéo (25). Para
isto a base de dados do NIST é reformulada de modo a apresentar o comprimento de onda das
linhas de emissdo, o coeficiente A de Einstein para cada uma das linhas, as energias e a
configuracdo dos estados envolvidos e a degenerescéncia. Foi determinado um perfil
lorentziano, considerando os alargamentos Doppler e experimental, além do fato das
temperaturas serem consideradas no calculo das intensidades e dos alargamentos.

A comparacao dos espectros sintéticos com o0s espectros experimentais € feito através
da anélise do comportamento das intensidades de cada uma das linhas. Entdo foram gerados
espectros sintéticos considerando as linhas de emissdo de atomos neutros para temperaturas
de 6000 a 20000 K, em passos de 1000 K e, posteriormente, foram comparados com 0s

espectros experimentais para cada uma das alturas da pluma.
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Na figura 4.10. a linha azul representa o espectro experimental enquanto a linha
vermelha esta relaciona ao espectro teorico calculado considerando as transicdes eletronicas
que envolvem atomos neutros. Baseado nesta figura ndo é possivel determinar a temperatura
por comparagcdo com espectro sintético ja que este apresenta uma variagdo insignificante na
intensidade das linhas de emissao quando se consideram temperaturas diferentes.

Portanto, a simulacao de espectros sintéticos se mostrou relevante na escolha da regido
de célculo e na compreensao dos fenbmenos como de radiacdo de corpo negro, bem como na
atribuicdo das linhas de emissdo. No entanto, a comparacdo dos espectros sintéticos com 0s
experimentais ndo se mostrou favoravel na determinacdo da temperatura em funcédo da altura

da pluma de plasma.

4.4. Calculo da distribuicéo de populacdo dos estados eletrdnicos

O célculo da distribuicdo de populacdo dos estados eletrdnicos excitados é realizado
no intuito de definir qual é o tempo necessario para que a maior parte dos elétrons que se
encontra em estados excitados retorne ao estado fundamental e, conseqiientemente, a partir de
qual distancia em relacdo ao alvo a maior parte dos atomos se encontra no estado fundamental

de energia.

0,018

L ®  Emissao espontanea

0,016 ® Boltzmann

0,014
0,012
0,010

pzd

¢ 0,008 - L]

pzd
0,006 - o o
00044 o
0,002 °

0,000 | | | | | | n

T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Tempo (us)

Figura 4.11. Distribuicdo de populacdo de um dos estados excitados (4d*5s'6s%).
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A figura 4.11 representa a distribuicdo de populacéo do estado 4d*5s'6s' em relacéo ao
estado eletrdnico fundamental 4d°5s' do molibdénio. Para realizar este célculo sdo utilizadas
as temperaturas de excitacdo em funcao da altura da pluma calculadas pelo método das duas
linhas e a distribuicdo de Boltzmann dada pela equacdo (18). Além disso, é necessario
considerar que a velocidade tipica de expansdo de uma pluma de plasma gerada por ablacao
varia entre 1 e 10 km/s [14]. Assim, a distribuicdo de populacdo dos estados excitados ao
longo da pluma ¢é dada pela distribuicdo de Boltzmann. A partir do momento em que deixa de
ser possivel medir as linhas de emissdo do molibdénio, pois a intensidade das linhas de
emissdo se torna muito pequena, entdo a pluma passa ao regime néo-colisional e o decaimento
radiativo se da através de emissdes espontaneas. Como os tempos de vida tipicos dos estados
excitados sdo muito pequenos, entre 10 e 100 ns, entdo apos a passagem do regime colisional
para o regime ndo-colisional praticamente todos os estados excitados decaem para o0 estado
fundamental em um intervalo de aproximado de 100 ns. Portanto, apds uma pequena distancia
em relacdo ao alvo a pluma de plasma se torna basicamente composta por &tomos neutros no

estado fundamental.
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Conclusoes

Este trabalho constituiu-se como a primeira etapa de um projeto que visa a producao
do is6topo 99 do molibdénio para aplicacdo em técnicas de diagndsticos medicos por
cintilografia. Desta forma o primeiro passo da pesquisa consistiu em gerar um vapor de
molibdénio a partir da ablacéo a laser de alvo metélico, usando o laser Nd:YAG emitindo em
355 nm e operando em pulsos de duracdo de nanossegundos. Apoés ter sido determinada a
metodologia de geracdo do plasma, passou-se a determinacdo das medidas de temperatura de
excitacdo e distribuicdo de populacdo dos estados eletrdnicos excitados através da técnica de
espectroscopia de emissdo Optica. Assim, as temperaturas tipicas calculadas variaram de
aproximadamente 7000 a 14000 K de modo que a maior temperatura de excitacdo calculada
foi no meio da pluma de plasma. O calculo das distribuicbes de populacdo dos estados
excitados revelou que o tempo de decaimento destes estados é bem pequeno e em torno de
100 ns ap6s o regime se tornar nao-colisional a pluma é constituida por atomos neutros no
estado fundamental.

Além dos dados de temperatura e distribuicdo de populacdo em funcdo da altura da
pluma no intervalo de comprimentos de onda de interesse foi possivel adquirir conhecimento
sobre os mecanismos de formacdo, expansdo e constituicdo da pluma na regido espectral do
ultravioleta até o infravermelho. A regido do ultravioleta apresentou-se como a area de

concentracdo das linhas de emissdo tanto de 4tomos neutros como de ionizados.
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Aspectos futuros do trabalho

Pretende-se dar seguimento & investigacdo de um novo método de producdo *Mo: a
separacao isotopica de metais pesados por ablacdo a laser.

Para isso o trabalho deve ser conduzido da seguinte forma: a primeira etapa consistira
em reproduzir o experimento, anteriormente efetuado no ar, numa camara de vacuo com
atmosfera controlada. Os espectros da pluma de plasma gerada em vacuo serdo comparados
com aqueles gerados no ar e discutir-se-do os fenébmenos fisicos envolvidos nos processos,
principalmente aqueles relacionados a radiacdo continua de fundo. Os parametros de plasma
serdo determinados por outras técnicas de caracterizacdo de plasmas como a sonda
eletrostatica de Langmuir e método de tempo de voo e serdo comparados com os dados
obtidos anteriormente.

O passo seguinte se baseia em separar a parte neutra da parte ionizada da pluma e
utilizar a técnica LIF (Laser-Induced Fluorescence) para caracterizar a parte neutra do plasma
de molibdénio. Ap6s conhecer as propriedades mais importantes do plasma gerado e a
dindmica de expansdo da pluma poder-se-a estimar, através de simulacdes e das medidas, o
comportamento do jato monoatémico neutro de molibdénio e suas principais caracteristicas.
Finalmente, os diversos isétopos do jato monoatébmico de molibdénio poderdo ser separados

através da fotoionizacao seletiva.
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Apéndice A — Calibracéo

A.1. Considerac0es gerais

A primeira parte deste apéndice tem por objetivo realizar as corre¢des no que diz
respeito ao comprimento de onda coletados. Para isso foram feitas medidas dos comprimentos
de onda da luz emitida por uma lampada de mercdrio, cujas linhas de emissao sdo conhecidas
e bem determinadas. Posteriormente, utilizou-se uma lampada de tungsténio-halogénio para
realizar a calibracdo em intensidade dos espectrometros. Neste fez-se uma comparacgéo entre
os valores de intensidade de emissdo da lampada em funcdo do comprimento de onda
fornecidos pelo fabricante com o espectro medido.

A montagem experimental consistiu basicamente em um espectrometro modelo HR-
4000-CG-UV-NIR da marca Ocean Optics ou em um espectrometro Triax 550 da Jobin-Yvon
operados por computadores através de seus softwares e uma parte optica que incluiu lentes,
anteparos e fibras opticas. A luz emitida pela fonte foi captada pelo espectrémetro através da
fibra optica. A fibra foi posicionada proxima a saida da fonte luminosa. Para as medidas de
calibracdo em comprimento de onda, utilizou-se uma lampada de mercdrio modelo 6035 da
marca Newport como fonte luminosa enquanto para as medidas de calibracdo em intensidade,
a fonte luminosa foi a lampada de tungsténio-halogénio 7~1719 da marca Newport. Os dados
experimentais obtidos foram analisados através do tratamento das curvas feitas no software
Origin8. Além disso, os dados de referéncia das linhas de emissdo do mercdrio foram

capturados da biblioteca de dados do software Spectrum Analyzer 1.7.

A.2. Calibragdo em comprimento de onda
Usando a lampada de mercurio, cujas linhas de emissao sdo bem definidas e tabeladas,

levantou-se o espectro de emissao da lampada. Foi construido um grafico através do conjunto
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de pontos formados pelas linhas de emissdo do mercurio (segundo a referéncia — NIST ou
Spectrum Analyzer). Associando os dados de referéncia com os dados obtidos através do
comprimento de onda, construiu-se a curva de calibracdo. Fazendo o ajuste da curva
experimental com a curva tedrica, obtém-se a fungdo que “corrige” o comprimento de onda

obtido.

A.3. Calibracao em intensidade

Usando a lampada de tungsténio-halogénio, levantou-se o espectro medido e corrigiu-
se 0 comprimento de onda através da funcdo obtida anteriormente. Atraves dos dados
fornecidos pelo fabricante, construiu-se o espectro de emissdo da lampada. Sabendo que a
intensidade medida é relacionada com a intensidade emitida pela lampada através da funcgéo
transferéncia pela relacéo:

lemitiga(2) = I megical4) - f(2) (A1)

Pode-se obter a expressdo para a funcdo transferéncia dividindo os valores da

intensidade emitida pela intensidade medida. E importante observar que o comprimento de

onda deve ser o mesmo.
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O grande desafio inicial deste trabalho foi encontrar na literatura dados referentes ao

molibdénio. As tabelas disponibilizadas no NIST ndo eram completas de modo que foi

necessario realizar alguns calculos até que a base de dados estivesse completa.

B.1 - Correlacéo entre niveis de energia e linhas de emissao

A tabela abaixo relaciona o comprimento de onda das linhas de emissao, A, com a

probabilidade das transicGes, dada pelo coeficiente A de Einstein, a degenerescéncia dos

niveis (2J +1), as energias dos niveis envolvidos na transicéo e as configuracdes eletronicas.

As linhas vermelhas indicam as transicdes para o estado 4d°5s’, enquanto as linhas pretas

envolvem transicdes para estados excitados.

Tabela B.1. Correlagédo entre niveis de energia e linhas de emisséo.

A (nm) A J; J E, E, Config; Config,
397.488 | 0.439 5 6 29981.71 | 55139.71 | 4d5(2H)5s | 4d45s(6D)6s
397.903 | 0.135 4 3 27341.92 | 52473.72 4d45s2 4d45s5p
398.133 | 0.27 2 1 26758.66 | 51875.93 | 4d5(2D)5s 4d45s5p
399.298 | 0.129 5 4 29981.71 | 55025.69 | 4d5(2H)5s 4d45s6s
401.126 | 0.438 2 1 29641.99 | 54571.81 | 4d5(4F)5s 4d45s6s
402.215 | 0.265 4 5 29842.15 | 54704.49 | 4d5(2H)5s 4d45s6s
405.232 | 0.136 6 5 31484.62 | 56161.81 4d45s2 4d55p
406.323 | 0.196 5 4 16784.52 | 41395.52 | 4d5(4G)5s 4d55p
407.103 | 0.325 6 5 16783.86 | 41347.66 | 4d5(4G)5s 4d55p
407.734 | 0.116 4 4 24096.29 | 48622.08 4d45s2 4d55p
408.553 | 0.194 4 3 16747.72 | 41224.39 | 4d5(4G)5s 4d55p
410.331 | 0.122 2 1 16641.08 | 41011.66 | 4d5(4G)5s 4d55p
410.863 | 0.202 3 2 16692.905 | 41031.974 | 4d5(4G)5s 4d55p
412.126 | 0.605 6 7 25548.89 | 49813.34 | 4d5(21)5s 4d55p
413.309 | 0.156 4 5 25455.64 | 49650.66 4d6 4d45s5p
415.011 | 0.156 4 5 29842.148 | 53937.694 | 4d5(2H)5s 4d45s6s
415.857 | 0.217 6 5 25548.89 | 49595.61 | 4d5(21)5s 4d45s5p
415.907 | 0.16 4 5 26320.42 | 50364.24 | 4d5(6S)5p 4d56d

418.7 0.382 5 6 25516.91 | 49400.37 | 4d5(21)5s 4d45s5p

418.95 | 0.332 5 6 16784.52 40653.7 | 4d5(4G)5s 4d55p
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419574 | 0.27 5 5 | 25516.91 | 49350.59 | 4d5(21)5s | 4d45s5p
423378 | 0.317 | 4 5 | 16747.72 | 40367.26 | 4d5(4G)5s | 4d55p
424202 | 0.168 | 2 2 | 20950.85 | 445245 | 4d5(4D)5s |  4d55p
424722 | 0.2 5 6 | 25516.91 | 49061.76 | 4d5(21)5s 4d55p
425308 | 0.176 | 6 5 | 2824101 | 51753.38 | 4d5(21)5s | 4d45s5p
425615 | 0.201 | 3 4 | 26638.74 | 50134.16 | 4d5(2D)5s | 4d55p
427.048 | 0136 | 5 5 213432 | 44759.77 | 4d5(4G)5s | 4d45s5p
427811 | 0.285 | 3 4 16692.9 | 40067.72 | 4d5(4G)5s | 4d55p
427844 | 0135 | 4 5 | 12346.28 | 35719.27 | 4d45s2 4d45s5p
431913 | 0.128 | 7 7 | 25638.57 | 48791.34 | 4d5(21)5s 4d57s
432702 | 0.184 | 1 1 | 20930.42 | 44041.03 | 4d5(4D)5s | 4d5S5p
432.736 | 0.256 | 2 3 | 16641.08 | 39749.89 | 4d5(4G)5s | 4d55p
434196 | 0.123 | 2 3 | 26758.66 | 49789.75 | 4d5(2D)5s |  4d55p
438.287 | 0.293 | 6 6 | 16783.86 | 39600 | 4d5(4G)5s |  4d55p
438.364 | 0.383 | 5 6 | 3390451 | 56716.6 | 4d5(2H)5s |  4d55p
441118 | 0.138 | 6 6 | 30113.15 | 52782.81 | 4d5(2H)5s | 4d45s6s
441281 | 0.263 | 6 5 | 16783.856 | 39445.182 | 4d5(4G)5s | 4d55p
44362 | 0.251 | 4 4| 16747.72 | 39289.56 | 4d5(4G)5s | 4d55p
444767 | 0.19 5 5 | 29981.71 | 52465.39 | 4d5(2H)5s | 4d45s5p
445861 | 0.128 | 3 3 16692.9 | 39121.44 | 4d5(4G)5s | 4d55p
447582 | 0.21 2 2 | 16641.08 | 38983.33 | 4d5(4G)5s |  4d55p
449291 | 0209 | 5 5 | 3390451 | 56161.81 | 4d5(2H)5s |  4d55p
453.807 | 0.503 | 6 7 | 28241.01 | 50276.82 | 4d5(21)5s 4d55p




82

B.2. Diagrama de niveis
A figura seguinte apresenta a tabela de correlacdo entre niveis e linhas na
representacdo de diagrama de niveis para todas as transi¢des relacionadas aos &tomos neutros

de molibdénio.
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Figura B.1. Diagrama de niveis de energia do molibdénio.
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