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Capitulo 1

Introducéo

O desenvolvimento e a construcdo de lasers marcaram um periodo
importante no desenvolvimento da Fisica em meados do século passado. A
geracdo de um gas quase totalmente ionizado (plasma) pela incidéncia de radiacéo
laser sobre materiais deu lugar a formacao de uma nova area da Fisica: a Fisica da
dessorc¢ao ou da ablacdo induzida por laser.

Atualmente existe o consenso de chamar “dessor¢do induzida por laser” ao
processo de emissdo de ions, atomos e moléculas de um sélido irradiado por laser
sem que aparecam na sua superficie modificacbes evidentes. Por outro lado,
associa-se ao fendmeno de “ablacdo laser” a ruptura em escala macroscopica da
superficie e a distdrbios nas estruturas geométricas e eletrdnicas das zonas
vizinhas, com possiveis perdas da estequiometria e alteracdes substanciais na
composicdo. A ablacio associa-se também a formagio de uma nuvem de material
emitido (pluma), que apresenta grau variavel de ionizacao e que segue as leis do
plasma e da gasodindmica. Entendido que as diferencas entre os processos de
ablacdo e dessor¢do se devam essencialmente a intensidade da radiagdo, o
processo de emissao de ions da superficie de um sélido, induzido pela irradiagcdo
laser, sera tratado indistintamente por ablacdo ou por dessorcao. Por simplicidade,
a “dessorcdo induzida por pulsos de laser ultravioleta” serd aqui designada por
“dessorcéo laser”.

Apesar da dessorcao laser ser utilizada desde a década de 70 do século
passado, os mecanismos fundamentais envolvidos neste fenémeno ainda néo estéo
completamente esclarecidos. A Fisica associada a dessor¢do laser é muito
complexa, uma vez que depende tanto das propriedades termofisicas do sélido e
do material ejetado como das caracteristicas do pulso de radiacdo laser. A
interacdo laser-sélido envolve a formacdo e a expansdo do plasma, com toda a

Fisica Atbmica e Gasodinamica propria deste tipo de sistema.
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A tecnologia laser encontra-se atualmente em praticamente todas as areas de
pesquisa cientifica e tecnoldgica. Inicialmente, o maior nimero de aplicacdes da
ablagéo laser efetivaram-se na ciéncia de materiais (deposicdo de filmes finos
entre outros). Com o aprimoramento da tecnologia (duracdo dos pulsos, novos
comprimentos de onda, tipos de lasers), o laser popularizou-se também em outras
areas como a biologia (ablacdo de tecidos bioldgicos), a medicina (cirurgia a
laser) e a biotecnologia (analise de macromoléculas).

Estes desafios cientificos, juntamente com o interesse despertado por
importantes aplicacfes em diversas areas, mantém o estudo da dessorcdo laser

entre as principais areas de pesquisa em Fisica.

11

Problema cientifico, objeto de estudo e objetivo geral

Véarios modelos foram propostos para descrever o fendmeno de dessor¢édo
laser [1-4]. Como o fendmeno de dessorcgéo laser se manifesta de forma diferente
em funcdo das caracteristicas do solido e do laser, torna-se dificil formular um
modelo geral que considere as diversas combinagdes de materiais, os diferentes
tipos de laser e 0 ambiente residual (vacuo ou atmosfera controlada).

De forma bésica, um pulso intenso de radiagcdo laser provoca a emissao de
material da superficie de forma explosiva (a pluma). As condi¢des de pressdo e
temperatura durante a irradiacdo sdo tdo elevadas que o material é expulso no
estado de plasma. O plasma formado passa por VArios processos, como por
exemplo: i) de ionizacdo e de recombinacdo de espécies, ii) de colisdes entre 0s
fons e as particulas neutras, produzindo trocas singulares nas distribuicbes de
velocidades, iii) de absorcdo da radiacdo laser e iv) de emissdo de radiacdo pelo
plasma.

Estes processos podem ocorrer de forma simultanea e numa escala de tempo
compreendida entre nano e pico segundos, circunstancias que complicam o seu
estudo experimental. A interacdo laser-solido tem sido abordada
experimentalmente por diferentes vias: pela analise das modificacdes quimicas e
fisicas do solido apds a incidéncia da radiacdo (é a mais utilizada) [5,6], por
espectroscopia 6ptica de luminescéncia durante a irradiacdo [7] e pela analise do

material removido [8,9].
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Entre as grandezas observaveis mais importantes para a caracterizacdo do
plasma estdo: a distribuicdo das velocidades iniciais, a temperatura e a densidade
eletrbnica. Varios métodos para medir as velocidades iniciais baseiam-se na
espectrometria de massa por sua capacidade de fornecer simultaneamente
informacdes da composicdo do plasma e da dindmica dos ions gerados. Por outro
lado, a andlise da pluma emitida por materiais solidos, além de fornecer
informacdes sobre o mecanismo de dessorcdo laser, revela as reacbes quimicas no
seu interior. A espectrometria de massa é uma ferramenta fundamental tanto para
caracterizar os diversos materiais da amostra como para buscar respostas a
perguntas basicas sobre a formacéo e emissao das especies identificadas: sdo elas
pré-formadas ou geradas durante a dessor¢do?

Do ponto de vista fundamental, as estruturas das espéecies emitidas estéo
fortemente relacionadas com as densidades eletronicas, o que determina a maioria
das propriedades quimicas das espécies. Dado que muitas caracteristicas dos
aglomerados (por exemplo: geometria, energias de ligacdo) sdo dificeis de medir
experimentalmente, modelos tedricos e métodos computacionais sdo usados na
sua previsdo, ajudando na interpretacdo dos espectros de massa.

Problema cientifico: a inexisténcia de um modelo geral capaz de descrever
0 processo de dessorcdo laser para diferentes combinacbes de materiais, lasers e
ambiente residual.

Objeto de estudo: 0 mecanismo de dessorcao de sélidos em vacuo induzida
por laser ultravioleta.

Objetivo geral: contribuir para a formulacdo de um modelo geral através da
modelagem dos processos fundamentais da dessorcao laser ultravioleta de sélidos
em vacuo e a sua validacdo com resultados experimentais obtidos pela técnica de

tempo-de-voo.

1.2

Objetivos especificos

Os objetivos especificos abaixo relacionados sdo trabalhos pontuais dentro
do esforco de acumular informacdo visando o entendimento da dessorgéo ionica

por laser ultravioleta. Todas as espécies idnicas analisadas foram geradas pela
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incidéncia de um pulso de radiacdo laser ultravioleta sobre o material analisado

(salvo mencdo em contrario). Sdo propostos 0s seguintes objetivos especificos:

1) Para a descricdo da dindmica dos ions dessorvidos propde-se:

- determinar experimentalmente a evolucéo da distribuicdo de velocidades
dos fons Cs* dessorvidos a partir de policristais de iodeto de césio nos primeiros
instantes da expansdo ao vacuo em funcdo da intensidade do laser, utilizando a
técnica de tempo-de-v6o com extracdo atrasada;

- determinar experimentalmente a evolucdo da distribuicdo de velocidades
dos fons dessorvidos de insulina (M+H)" nos primeiros instantes da expansdo ao
vacuo em funcdo da intensidade do laser, utilizando a técnica de tempo-de-v6o
com extracdo atrasada (dessorgdo assistida por matriz de &cido a-ciano-4-
hidroxicindmico);

- propor um modelo térmico que descreva a dindmica do plasma gerado por
dessorcao laser a partir de policristais de Csl nos primeiros instantes da expansao
a0 Vacuo;

- propor um novo método para determinar a velocidade média inicial dos

ions dessorvidos em func¢do da intensidade do laser.

2) Dada a complexidade do processo de expansao do plasma, propde-se o estudo
da influéncia do solido e da estrutura das espécies idnicas emitidas no
rendimento de dessorc¢éo. Para tal, propomos:

- estudar a influéncia da estrutura cristalina de alvos de carbono (carbono
amorfo e grafite) na emissdo de aglomerados i6nicos de carbono pela ablacao
laser e estabelecer a relacdo das estruturas dos aglomerados com as suas
abundancias nos espectros de massa;

- descrever a emissao de aglomerados i6nicos produzidos pela irradiacéo de
amostras de haletos alcalinos e correlacionar as estruturas desses aglomerados
com as suas abundancias nos espectros de massa;

- comparar os resultados da ablacdo laser em alvos de carbono com a

obtida nos alvos de haletos alcalinos.
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1.3
Estrutura e conteddo da tese

O texto foi dividido em outros cinco capitulos e quatro anexos. Devido a
natureza diversa dos processos fundamentais da dessor¢éo laser, os capitulos que
os descrevem contém uma introducdo sobre os temas abordados e uma breve
concluséo.

No capitulo 2 sdo descritos: i) as caracteristicas das instalacOes
experimentais utilizadas para o estudo do fendmeno de dessorcéo laser e ii) 0s
principios basicos da técnica de tempo de v60 com extragdo continua e atrasada.

No capitulo 3 é apresentado um modelo térmico que descreve o plasma
gerado por dessorcéo laser a partir de policristais de Csl nos primeiros instantes da
expansao ao vacuo. Um método novo é proposto para determinar a velocidade
média inicial dos ions dessorvidos em fungdo da intensidade do laser em dois
solidos bem diferentes: policristais de Csl e moléculas de insulina dispersas numa
matriz de &cido a-ciano-4-hidroxicindmico.

No capitulo 4 sdo apresentados: i) o estudo do efeito da estrutura cristalina
do carbono (amorfo e grafite) sobre a abundancia de aglomerados ionicos de
carbono dessorvidos e ii) uma breve descricdo da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), utilizada para caracterizar as estruturas das espécies
dessorvidas por laser.

No capitulo 5 é descrita a caracterizagdo dos ions dessorvidos de haletos
alcalinos utilizando a técnica de tempo-de-v0o com extragdo continua. O estudo
revela o processo de formacédo de aglomerados iénicos de haletos alcalinos assim
como a relacdo das estruturas dos aglomerados com as suas abundancias nos
espectros de massa.

O capitulo 6 contém as principais conclusdes do presente estudo.

No anexo A sdo apresentados as caracteristicas do atenuador Optico e 0
sistema de extracdo retardada do espectrdmetro PUC-1. No anexo B sdo descritos
0s principais mecanismos de interacdo da radiacao laser com a matéria. O anexo C
mostra os programas utilizados nas simulagdes numéricas da dindmica dos ions
num espectrometro de tempo-de-v60. No anexo D € descrito o programa utilizado

para a otimizacado das estruturas dos aglomerados.
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