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RESUMO
ROCHA. G. A. Determinacdo da dependéncia temporal dos pardametros de

ablagao por pulsos ultracurtos de sélidos ndao-metalicos pela técnica D-Scan. 2019. 87
paginas. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nucleares, Universidade de S3o Paulo, Sao Paulo, 2019.

Este trabalho consiste no estudo e determinacdo do limiar de ablacdo de amostras
sélidas ndao-metadlicas por pulsos laser ultracurtos, verificando a sua dependéncia com a
duracdo dos pulsos e sua dispersdo. Para a determinacdo dos limiares de ablagdo foi
utilizada a técnica do D-Scan (Diagonal-Scan), desenvolvida pelos pesquisadores do
Centro de Laser e Aplicacdes (CLA) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-CNEN/SP), que consiste na movimentac¢do diagonal da amostra através da cintura
de um feixe gaussiano focalizado. Em cada amostra e para cada duragao temporal foi
determinada a dependéncia do limiar de ablagdo com a sobreposi¢do dos pulsos, com o
objetivo de determinar os parametros de ablagdo destes sélidos, que sdo sua fluéncia
limiar de ablacdo para um Unico pulso e para um grande numero de pulsos (infinitos),
além do fator de incubagdo, que quantifica a formacao de defeitos que modificam os
valores dos limiares. Foram utilizadas amostras dielétricas de vidro borossilicato (BK7),
safira (Al>03), silica fundida (SiOz), fluoreto de calcio (CaF;), fluoreto de bario (BaF,),
fluoreto de magnésio (MgF2), seleneto de zinco (ZnSe), e os semicondutores silicio (Si) e
germanio (Ge). Os materiais foram selecionados em funcdo da energia de seus
bandgaps, objetivando analisar a influéncia deste parametro na ablacdo por pulsos
ultracurtos. Observamos que os limiares de ablagdo aumentam com o crescimento do
bandgap dos materiais e com a duragao dos pulsos, porém sem exibir dependéncia com
a dispersdo destes. Também determinamos que o acumulo de defeitos nos materiais
cresce com a duragao do pulso e com a energia do bandgap, nos levando a hipdtese que
guanto mais fluéncia a ablacdo requer para ocorrer, maior a sobra de energia no

material, que acaba sendo redistribuida para a criacdo de defeitos.

Palavras-chave: D-Scan; femtossegundos; processos de microfabricacdo; chirped pulse
amplification CPA; ablacdo de materiais ndo-metalicos.



ABSTRACT
ROCHA, G. A. Determination of the temporal dependence of ablation parameters
by ultrashort pulses in non-metallic solids by the D-Scan technique. 2019. 87 pages.
Dissertation (Master of Science) - Nuclear and Energy Research Institute, University of

Sao Paulo, Sao Paulo, 2019.

This work deals with the study and determination of the ablation threshold of non-
metallic solid samples by ultrashort laser pulses, verifying its dependence on the pulses
duration and dispersion. To determine the ablation thresholds, the D-Scan (Diagonal-
Scan) technique, which was developed by the researchers from the Center for Lasers
and Applications (CLA) at the Institute of Energy and Nuclear Research (IPEN-CNEN/SP),
was used. This technique consists in moving the sample under study diagonally across
the waist of a focused Gaussian beam. For each sample and for each time duration, the
ablation threshold dependence on the pulses superposition was measured in order to
determine the ablation parameters of these solids, which are their ablation threshold
fluency for a single pulse and for a large number of pulses (infinite), plus the incubation
factor, which quantifies the formation of defects that modify the threshold values.
Dielectric samples of borosilicate glass (BK7), sapphire (Al;03), fused silica (SiO3), calcium
fluoride (CaF3), barium fluoride (BaF2z), magnesium fluoride (MgF;) zinc selenide (ZnSe),
and silicon (Si) and germanium (Ge) semiconductors were used. The materials were
selected according to their bandgap energy, aiming to analyze the influence of this
parameter on the ablation by ultrashort pulses. We observed that the ablation
thresholds increase with the material bandgap and with the pulse duration, but do not
show a clear dependence on their dispersion. We also determined that the buildup of
defects in materials increases with pulse duration and bandgap energy, leading us to the
hypothesis that the more fluence the ablation requires to occur, the greater the energy

surplus in the material, which eventually redistributes to the creation of defects.

Key words: D-Scan; femtosecond; microfrabrication process; chirped pulse

amplification; ablation on non-metallics materials.
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1. INTRODUCAO

Desde a invencdo do laser (acrénimo em inglés de Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation - amplificagdo da luz pela emissdao estimulada de
radiacdo) em 1960, a tecnologia de gerac3o de feixes laser continuos e pulsados tem
avancado rapidamentel?l. Muitas s3o as aplicacbes de lasers nas mais variadas areas do
conhecimento, como na da saude!3], industrial*, dentre outras!™ . Dentro dos diversos
tipos de laser existentes, destacam-se os laser de pulsos ultracurtos”! e as suas
aplicacdes!®!, que decorrem da sua curta durac3o temporal e altas intensidades. Estes
lasers sdo capazes de produzir pulsos com poténcia de pico altissimas mesmo com
energias de moderadas, ou seja, um pulso de 50 fs (50x10°1° s) com uma energia de 1 m)J
exibe uma poténcia de pico de 20 GW. A focalizacdo deste pulso para uma area de 100
um? produz uma intensidade de 20 PW/cm? (20x10%> W/cm?), o que corresponde a uma
magnitude de campo elétrico de cerca de 4 GV/cm, maior que um campo atdmico tipico,
de 1 GV/cmPl.

Sistemas e circuitos microusinados!*®14 s3o dispositivos importantes dentro da
concepcgao atual de tecnologia, e muitas sdo as areas do conhecimento que utilizam
dispositivos de tamanho reduzidos como os setores automobilistico!, aeroespaciall*>
161 e mesmo aqueles ligados a aplicacdes médicas!*”! se beneficiam do desenvolvimento
de microbombas, microvalvulas, microrreatores entre outros dispositivos que podem
ser construidos.

Muitos métodos de microusinagem continuam a ser desenvolvidos.
Recentemente, técnicas que utilizam microferramentas possibilitam a retirada de
materiais com precisdes que vdo de milimetros a dezenas de nandmetros!3 1820l
possibilitando a criacdo de microestruturas tridimensionais em materiais metalicos,
semicondutores e dielétricos. Existem outras técnicas que requerem um fluxo de
particulas, tais como elétrons na EDM (Electron-Discharge Micromachining)*® 1% ou ions
na FIB (Focused lon Beam)?%l, que possibilitam feixes com didmetros entre 10 e 500 nm
gue usinam os materiais, além de permitir a criacdo de estruturas pela deposicdo
localizada de material. Porém, devido a pequena quantidade de material removido,

estas técnicas ndo permitem a producdo em massa.



17

A fotolitografia, que consiste em usar luz UV para projetar o padrdao de uma
mascara em um material fotossensivel’?, é uma técnica para a confec¢do de circuitos
integrados desde a década de 1970, e atualmente é utilizada para a criacdo de estruturas
cobrindo desde micrometros, como no caso de MEMS (Micro Electrical Mechanical
Systems)[19, até dezenas de nanémetros em circuitos integrados!?!l. Esta técnica
também permite a construcdo de estruturas tridimensionais na superficie de um
substrato4l,

Embora estas técnicas sejam largamente utilizadas, apresentam algumas
desvantagens tais como desgaste de ferramenta (microusinagem mecanica e EDM), alta
complexidade (fotolitografia) e necessidade processamento em vacuo (FIB). Além disso,
a usinagem de diferentes materiais influencia fortemente a taxa de remoc¢do de
material, e os parametros de processamento devem ser especificos para cada caso.
Adicionalmente, a técnica pode ser restrita a apenas uma classe de materiais, como
metais no caso da EDM. Outras limitagdes incluem a baixa velocidade de usinagem em
técnicas que requerem posicionamento preciso (usinagem mecanica, EDM, FIB),
limitando a produ¢ao em massa, e a alta complexidade da fotolitografia, que nao
permite prototipagem rapida. Diante destas limitacdes, pulsos laser ultracurtos
configuram-se como uma potente ferramenta para a microusinagem[? 231,

Uma técnica que possibilitou a ampliacdo da utilizacdo de lasers de
femtossegundos para microusinagem foi desenvolvida por Donna Strickland e Gerard
Mourou, laureados em 2018 com a maxima honraria da comunidade cientifica, o prémio
Nobel em Fisica, por suas contribuicdes no campo da fisica de lasers de altissima
poténcia através do desenvolvimento da técnica CPA (Chirped Pulse Amplification, ou
amplificacdo de pulsos com varredura em frequéncia)?* 231, A técnica desenvolvida por
Strickland e Mourou em 1985 tornou-se rapidamente a ferramenta padrdo para a
geracao de pulsos opticos ultracurtos de altissimas intensidades, e foi determinante
para a evolucdo dos estudos na area, pois antes dela havia uma limitacao tecnolégica
em questdo: como gerar pulsos ultracurtos de altissima intensidade sem danificar os
componentes dpticos? A resposta foi utilizar pulsos com grande largura de banda
espectral, alarga-los temporalmente através da introducdo de dispersGes que

acrescentam fases entre os modo longitudinais do laser(?%, amplifica-los, e comprimi-los
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novamente por meio de dispersdes que compensam as fases entre os modos do laser!?”-
28] elevando a poténcia pico dos pulsos para a regido de GW a PW2331],

Novas portas foram abertas neste campo cientifico tanto para o
desenvolvimento de lasers de pulsos com largura temporal menores (attossegundos —
que corresponde ao periodo orbital do elétron no d&tomo de hidrogéniol32 33) e
altissimas poténcias de pico (que hoje atingem vérios PW e intensidades acima de
1022 W/cm?)B3%:341 quanto para suas aplicages nas diversas dreas do conhecimentol® 1>
171 devido a suas caracteristicas impares. Com o passar dos anos, lasers com poténcias
pico de varios TW e dura¢des de poucos femtossegundos tornaram-se acessiveis a
laboratérios de institutos de pesquisa e universidades.

Um dos campos de ampla utilizacdo de lasers de pulsos ultracurtos é a
microusinagem, decorrente da capacidade destes pulsos de ablacionarem qualquer
material com grande precis3o e com inducdo de danos colaterais quase inexistentel® 3%
361 para que a microusinagem seja feita de forma controlada, é importante conhecer o
limiar de ablacdo do material sendo processado, que é definido como a fluéncia
(densidade de energia) minima necessdria para ablaciona-lo. O mecanismo de ablagado
ocorre a partir do momento que os elétrons livres do material oscilam seguindo a
direcdo do campo elétrico do pulso, ganhando energia cinética; essa energia cinética
recebida pelos elétrons situados na banda de conducdo (BC) é transferida para os
elétrons da banda de valéncia (BV) através de choques, que em consequéncia destes sdo
enviados para banda de conducdo, tornando-se assim elétrons livres oscilando no
campo elétrico do pulso. Este processo promove um crescimento exponencial de
elétrons livres no material, chegando a uma densidade critica (aproximadamente 10%!
elétrons/cm?3). Passando o tempo de interacdo do pulso, a energia acumulada por estes
elétrons é relaxada para a rede por meio de processos de explosdo de fase e
espalacdol?’39 resultando na remocdo de material.

O presente trabalho objetivou determinar o limiar de ablagcdo por pulsos
ultracurtos para diferentes sobreposicoes de pulsos em materiais ndo-metalicos de
interesse tecnoldgico, utilizando a técnica de D-Scan, desenvolvida no grupo de Laser de
Pulsos Ultracurtos de Alta Intensidade do Centro de Lasers e Aplicagbes (CLA). Foram

estudadas a dependéncia destes limiares com a duracdo temporal dos pulsos ultracurtos
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e com o sinal das dispersdes introduzidas, e os resultados dos diferentes materiais foram
comparados visando aumentar a compreensao dos mecanismos de ablagdao por estes
pulsos. Em uma vertente aplicada, os pardmetros obtidos serdo utilizados para a
usinagem destes materiais na linha de desenvolvimento e confec¢do de circuitos
microfluidicos, objeto de um programa de microusinagem por lasers de pulsos

ultracurtos em desenvolvimento no Centro de Lasers e Aplicagdes do IPEN.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivos:

1. Desenvolver a teoria e as técnicas experimentais utilizadas com lasers de
pulsos ultracurtos de alta intensidade para a microusinagem, com énfase
na técnica de D-Scan;

2. Utilizar a montagem experimental de D-Scan do Laboratério de Laser de
Pulsos Ultracurtos de Alta Intensidade do Centro de Lasers e Aplicagdes
(CLA) situado no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-
CNEN/SP), para determinar o limiar de ablacdo em funcdo da
sobreposicao de pulsos e o parametro de incubagao, bem como verificar
como a dispersao sofrida pelo pulso influencia os parametros de ablacao
de amostras de materiais ndo-metalicos que podem ser utilizados como
substratos para a confec¢do de estruturas microusinadas;

3. Aprimorar a técnica de D-Scan e a sua analise de dados.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nas préximas sec¢des é encontrada toda a fundamentacdo tedrica que embasa
este trabalho e suas devidas demonstragdes matematicas quando assim se fizer

necessario.

3.1.Técnica Chirped Pulse Amplification

A técnica Chirped Pulse Amplification?* %%, ou simplesmente CPA, consiste em
aumentar a poténcia de um pulso curto como resultado do aumento de sua energia,
controlando sua largura temporal. O processo se inicia com a gera¢ao de um pulso
ultracurto com baixa energia, seguida pelo alargamento temporal do pulso, o que
acarreta a diminuicdo da sua poténcia; neste regime de poténcia reduzida o pulso tem
a sua energia amplificada, e é comprimido temporalmente, atingindo poténcias de pico
cujo recorde atual é de alguns PW[3L,

Um sistema CPA é composto por quatro partes (esquematizadas na Figura 1),
sendo a primeira um oscilador principal, também conhecido como gerador semente, por
ser o gerador de pulsos ultracurtos; um alargador temporal, responsavel pela
diminuicdo da poténcia do pulso por um alargamento temporal devido a introdugao de
uma dispersao espectral quadratica com a frequéncia; um amplificador responsavel pelo
aumento da energia do pulso; e por fim um compressor temporal, que reduz a duracao

do pulso amplificado para préxima do pulso inicial.
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O pulso é comprimido e sua
. 4 intensidade é aumentada
TECNICA CPA — CHIRPED PULSE AMPLIFICATION drasticamente

1 Pulso de laser curto 3 O pulso alargado
‘ é amplificado

O pulso é alargado para
redugdo da poténcia de pico

Par de grades
alargadoras
do pulso

> Amplificador Par de grades
compressoras
do pulso

Figura 1. Esquema de funcionamento da técnica CPA: 1. Pulso ultracurto
gerado; 2. Pulso alargado temporalmente; 3. Amplificacdo da energia do
pulso; 4. Pulso comprimido temporalmente. Fonte:
https://www.nobelprize.org/uploads/2018/10. Adaptado

O oscilador principal do sistema CPA é um laser, geralmente de estado sélido,
operando em mode-locking!*! (travamento de modos), gerando um trem de pulsos com
duracdo tipica de dezenas de femtossegundos, e energia proxima a 1 nJ.

Os alargadores (compressores) temporaisi*? s3o arranjos dpticos capazes de
introduzir dispersGes positivas (negativas) no espectro dos pulsos, promovendo uma
variacdo na sua duracdo temporal. Até mesmo o ar constitui um meio material
dispersivo, porém em sistemas CPAs costuma-se utilizar meios materiais como vidros
altamente dispersivos ou grades de difracdao para que seja feito o controle das
dispersdes inseridas*?l. Quando um pulso laser com grande largura de banda espectral
se propaga através de um meio dispersivo, suas componentes espectrais sofrem
dispers3o positiva de segunda ordem!*3!, fazendo com que as componentes de maiores
comprimentos de onda (vermelhas) cheguem primeiro a amostra enquanto as
componentes com menores comprimentos de onda (azuis) chegam com atraso relativo,
fazendo com que o pulso se alargue temporalmente e diminuindo a sua intensidade.
Este fendbmeno é chamado de dispersdo do pulso e varia conforme o comprimento de
onda da luz[*¥, A insercdo destes elementos dispersivos permite que cada comprimento

de onda percorra diferentes caminhos épticos, assim escolhendo o dngulo de incidéncia
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no primeiro elemento pode-se controlar a dispersdo através da variacdo de
posicionamento dos elementos épticos.

Os amplificadores sdo constituidos de meios de ganho com banda larga
(geralmente o mesmo do oscilador principal), sob bombeamento éptico, possuindo uma
transicdo dptica ressonante com o pulso incidente. Neste estdgio amplifica-se o pulso
por seis ou mais ordens de grandeza, para energias na faixa de mJ em sistemas de
apenas um estagio de amplificagdo.

Existem amplificadores do tipo multipasso!?, onde o pulso atravessa varias vezes
um meio de ganho sob bombeamento, guiados por espelhos, e que em primeira
aproximacdo, apresenta um crescimento da energia do pulso exponencial com a
distancia percorrida no interior do meio de ganho, uma vez que a emissao estimulada é
proporcional a intensidade do pulso; e os amplificadores do tipo regenerativos*®], que
sdo ressonadores ativos sem espelho de saida nos quais o pulso a ser amplificado é
injetado, permanecendo em seu interior durante um determinado numero de
passagens através do meio de ganho. Apds estas passagens e consequente amplificacdo,
o pulso é extraido do ressonador.

Apds a amplificacdo, os pulsos sdo injetados em um compressor, que é um
sistema dispersivo, usualmente composto por pares de grades de difracdo paralelas ou
prismas, que introduz dispers3o de segunda ordem negatival*> %61, O ajuste da separacdo
entre os prismas (ou grades) permite a compensacao da dispersdo positiva inserida pelo
alargador temporal e o amplificador, trazendo o pulso amplificado para uma duracao
préxima a sua duracdo original. As intensidades focalizadas podem chegar a valores

superiores a 1022 W/cm? ap6s a compressaol4’l,

3.2. Propagacéao de pulsos em meios transparentes

Ao se propagar por meios materiais transparentes, pulsos laser ultracurtos
sofrem um alargamento temporal, e este fenbmeno ocorre devido a inser¢cdo de uma
fase dependente da frequéncia laser e do pulso possuir grande largura espectral. Este
fenbmeno, nomeado dispersao, ocorre em qualquer meio transparente, inclusive no ar
e deve ser levado em consideracdo durante a geracdo e utilizacdo de pulsos ultracurtos.

Uma vez que a dispersdo dos materiais é dada em funcao da frequéncia da luz incidente
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é conveniente que se faca uma descricdo matemadtica da fase incluida. Para tanto, sera
utilizada a descri¢cdo da amplitude do campo elétrico de um pulso gaussiano no dominio

temporal conforme o tratamento matematico apresentado por SAMAD, R.E.[7- 40

E(t) = e~(Tt*+iot) Equagdo 1

em que ¢ = w,t é suafase eI’ é o fator de forma inversamente proporcional a largura
temporal do pulso laser. A frequéncia instantanea é dada pela derivada temporal da fase

¢:

w(t) = — Equacdo 2

do
dt

Através da transformada de Fourier pode-se obter o campo elétrico do pulso no
dominio da frequéncia:

_(w—wo)z

E(w)=e =+ Equacdo 3

Porém, como tratamos de um pulso viajante em meios dispersivos, apds

percorrer uma distancia z através do ar seu espectro sera modificado para:

E(w,z) = E(w)e #(@)3 Equagdo 4

sendo o £(w) o vetor de onda da frequéncia instantanea w:

&(0.)) _ 2114;(03) _ n((;))w

, Equagéo 5

onde n(w) é o indice de refracdo do meio, e c é a velocidade da luz no vacuo. Utilizando

a expansdo em série de Taylor para o vetor de onda £(w) temos:

f(w) = #(wy) +£'(0 — wg) + %k"(w —wp)? ... Equacdo 6
onde
; _ di(w) ~
£ = <o v Equagdo 7
' d£(w) n
£ = T;D |, Equacdo 8

Substituindo a série expandida na equag¢ao do campo modificado, temos agora

gue o pulso propagado passa a ser descrito como

E(w,z) = e~ (1B(00)z 14/ (0-00)7+ (@=0)* [ 2+5) Equagdo 9
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Uma vez determinada a equacdo de propagacao do campo elétrico no dominio

das frequéncias, a transformada de Fourier faz a transposi¢dao para o dominio temporal:

2
ool t——2 |V {_y@)[e-——2 }
E(t,2)) = 1/Y(Z)e{lmo[ ”¢(“’°)]}e{ v [ ”4(“’0)] , Equagéo 10

onde vy e v, sdo, respectivamente, as velocidades de fase e de grupo em w,, e sdo

definidas por:
v (wg) = % e Equagdo 11
d ~
v, (wg) = i P Equagdo 12
e y é o fator de forma do pulso propagado definido por:

1= % +i2e'z > Y(z) = —— — i —2 K = 2I'R". Equagdo 13

v(z) 1+K232 1+x2z2 '

Pode-se observar através do primeiro termo exponencial da Equacdo 10, que a
fase da frequéncia central é atrasada no tempo quando o pulso se propaga de uma
distancia 3, devido a razao z/4r¢. O segundo termo exponencial mostra que o pulso
mantém uma envoltéria gaussiana, com fator de forma y, e que esta apresenta um
atraso temporal devido a uma razao Z//U’g. A parte real do fator de forma da exponencial

é dado por:

r
1+x2z2’

Re[y(2)] = Equacdo 14

gue é sempre menor que I', mostrando que ocorre o alargamento temporal do pulso ao

longo de sua propagacao, conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Simulacdo da propagacéo, na direcdo z, de um pulso gaussiano
através de um meio dispersivo ndo-absorvente. O pulso é alargado ao longo
do tempo, e sua energia permanece constante. Fonte: SAMAD, R.E.10

A parte imaginaria de y é a fase introduzida pelo meio dispersivo, e sua derivada

fornece a frequéncia instantanea do pulso:

w(t) =‘jj_‘1’= wO+L2(t— ad ) Equagdo 15

1+x232 vg(wg)

Esta expressdao mostra que quando é introduzida uma dependéncia quadratica
no espectro de um pulso, sua frequéncia instantanea passa a apresentar uma variacao
linear no tempo, que desloca as frequéncias de sua borda dianteira para comprimentos
de ondas maiores (vermelho) e as frequéncias de sua borda traseira para comprimentos

de ondas menores (azul), como ilustrado na Figura 3
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Figura 3. Representacdo esquematica do campo elétrico de um pulso
gaussiano cuja fase possui uma dependéncia quadréatica no tempo. Fonte:
SAMAD, R. E.[*0]

Ao ocorrer tal fendmeno, diz-se que o pulso possui um chirp, que se caracteriza

por uma variacao da frequéncia no tempo.

3.3.Dispersédo de um pulso em meio transparente

Ao se propagar através de meios transparentes um pulso sofre dispersdo em
funcdo do indice de refracdo do meio. Portanto é de extrema importancia apresentar o
calculo da dispersdao em fun¢do do comprimento de onda a partir das equagdes de uma

onda plana:

E(x,t) = Eje itkx—ob), Equagdo 16

onde o vetor de onda é dado por:

f = %QD) Equagéo 17
Aplicando-se a segunda derivada na expressdo do vetor de onda em funcdo da

frequéncia obtemos:

» d%4 d dz dA d /d£
gttt _od o)

= = = Equacdo 18
dw? do dw dow dA \dw quac

O termo entre parénteses na Equacdo 18 pode ser calculado para a definicdo do vetor

de onda apresentado na Equacdo 17 ou simplesmente escrito como vg_l, onde a
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. . . dw . L
velocidade de grupo v, é descrita por v, = 2 ©duenos permite exprimir uma segunda

definicdo de £”:
noM1d dn) _ A2 d drdn N
= m (n to dw) T 2mczda (/n T dx)' Equacdo 19

Que pode ser reescrita como:

2
R = A p, Equagdo 20

2Tc
A Equacdo 20 define o parametro de dispersao D, apds o pulso se propagar por

uma distancia [:

_ 14 5
D= [T Equagdo 21
em que o atraso de grupo é dado por t; = l/v,.

. d n ~
A aplicacdo de -5 @ termo em parénteses na Equacao 20 resulta em:

» A3 d?n
T 2me? daz’

Equacgéo 22

d?n

O sinal de £” é dependente da curva de dispersdo do indice de refracdo FYPL

eo

modelo de Drudel*®! fornece o entendimento adequado para este sinal. Este modelo
considera os elétrons como osciladores harmdnicos forgados pelo campo do feixe
incidente, ligados aos nucleos atémicos por uma forga restauradora, com frequéncias
de ressonancias caracteristicas do meio. Este modelo apresenta a constante dielétrica
do meio como fungdo do comprimento de onda. A absorc¢do e o indice de refragdo do
material s3o respectivamente dados pelas partes imaginaria e real da raiz quadrada da
constante dielétrica, representada na Figura 4. A cada absorcdo hd uma regido de
dispersao andémala do indice de refracdo associada, onde seu valor cresce com o
comprimento de onda. Fora desta regido os materiais Opticos apresentam
transparéncia.

Para comprimentos maiores que o comprimento de onda central de uma
ressonancia (4y), o indice de refracdo decresce com o comprimento de onda,
apresentando dispersao com concavidade positiva e consequentemente valores
positivos de £” e do parametro de dispersdao D. Diminuir o indice de refragdo com o

aumento do comprimento de onda implica no aumento da velocidade de grupo, de
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modo que a frequéncia instantanea no pulso varia de um valor minimo para o seu valor
maximo da borda dianteira para a borda traseira do pulso. Esta é a situacdo que
acontece para pulsos com comprimentos de onda no visivel e infravermelho préximo,
propagando-se na maioria dos materiais transparentes, que usualmente possuem uma
banda de absorg¢do (ressonancia) no ultravioleta. Para comprimentos de onda inferiores
ao da ressonancia a concavidade da dispersdo é invertida e a dispersdo da velocidade

de grupo é negativa.

1.50 "" 4 1.00
I
i
1.25 'l I
(@] . —
& 1.00 i [ z
3 A >
2 0.75 i 4 050 2
C I \ el
S [ 1] o
o [ (] \ 8
2 p5of I \ 2
- ] \ 4 0.25
0.25 F / N\
: "l \\\
0.00 [ =" it TP R W 0.00
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Comprimento de onda (1/Ag)

Figura 4. Partes real (indice de refragdo, linha continua) e imaginéria
(absorc¢éo, linhatracejada) daraiz quadrada da constante dielétrica no modelo
de Drude. O indice de refracdo apresenta dispersdo anémala (regido
sombreada) ao redor de uma absorgio centrada em Ao. Fonte: SAMAD, R.E.[0

3.4.Métodos de caracterizacdo de pulsos ultracurtos

Os métodos de caracterizacdo da largura temporal de pulsos ultracurtos que
podem ser utilizados s3o varios e distintos*?!. O método padrao é a autocorrela¢do n3o-
linear de segunda ordem (AC), que utiliza um cristal gerador de segundo harménico para
produzir um sinal proporcional a sobreposicdo temporal de duas réplicas do pulso sendo
medido, porém a deficiéncia deste método é que o sinal temporal de autocorrelagao é
sempre simétrico, mesmo que o pulso que o gerou seja assimétrico no tempo. Ha outros
métodos de autocorrelacdo como a autocorrelacdo interferométrica (IAC) que traz
informacgdes adicionais sobre o pulso, porém é incapaz de caracterizar o pulso

completamente.
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Um dos métodos de caracterizacdo de amplitude e fase do pulso mais completo
é baseado em medidas espectrais, tais como o FROG!*(Frequency-Resolved Optical
Gating), uma porta Optica resolvida em frequéncia, pois além da duracdo do pulso, esta
técnica fornece a forma do pulso (com a fase temporal) e seu espectro (com a fase
espectral), levando a determinacdo inequivoca da intensidade e fase instantaneas de
pulsos ultracurtos. De forma simplificada, a técnica FROG é uma medida de
autocorrelagao resolvida em frequéncia, que produz um espectrograma do pulso laser
(traco FROG), e um algoritmo permite a inversdo deste traco para fornecer as
distribuicdes de intensidade e fase temporais e espectrais do pulso laser que o gerou o

espectrograma.

3.5.Ablacdo de materiais por pulsos ultracurtos

Poucos anos apds sua invencaoll, os lasers ja eram utilizados para ablacionar®®
e usinar® uma grande variedade de materiais, incluindo metaisP?, dielétricos™3,
semicondutoresP¥, compésitosl®® e tecidos bioldgicos®l. Com a tecnologia entdo
disponivel de lasers com pulsos longos (duracdo superior a nanossegundos) a usinagem
se baseava em processos térmicos decorrentes do aquecimento do material®’), e a
ablacdo ocorria como uma consequéncia da liquefacdo e evaporacdo resultantes de
transicdes de fase devidas ao calor depositado[3® %8, As desvantagens resultam da
deposicdo de calor, que pode alterar as propriedades do material processado.

Pulsos ultracurtos sdo pulsos laser cuja duracdo é inferior ao periodo de vibracao
térmica dos sdlidos, tipicamente de poucas dezenas de picossegundos. Dentre os
processos de usinagem a laser, os que utilizam pulsos ultracurtos vém se consolidando
como dotimas ferramentas para a usinagem de estruturas micro e nanométricas devido
a grande precisdo espacial decorrente da ndo-linearidade da interacdo desses pulsos
com a matéria, ao carater ndao-térmico da ablagdo que preserva as propriedades do
material na vizinhanca da area usinada e produz uma quase inexistente Zona Afetada
pelo Calor (HAZ — Heat Affected Zone), e a capacidade de prototipagem rapidal®®l. Soma-
se a estas caracteristicas a ndo-seletividade da ablacdo por pulsos ultracurtos, que

permite a usinagem de qualquer material para a confec¢do de micro e nanoestruturas(?3
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em configuracdes de micromotores, circuitos microfluidicos!??! e optofluidicos?3,
MEMS, dispositivos médicos, micromoldes e microvélvulas, dentre outros®.

A ablacdo de amostras sélidas por pulsos laser ultracurtos ocorre quando
elétrons semente sdo acelerados pelo campo elétrico do pulso, gerando elétrons livres
por colisdes em um processo exponencial de avalanchel® ¢l ou sendo ejetados da
superficie do material devido a energia cinética adquiridal®?l. O processo de avalanche
resulta em quebra estrutural quando a densidade de elétrons livres atinge um valor
critico (da ordem de 10%! e’/cm?) e os elétrons relaxam sua energia para os ions da rede,
que sao expelidos para longe da superficie apds o pulso por processos de explosdo de
fase e espalacdo; este Ultimo processo corresponde a uma explosdo que arranca por¢oes
sélidas de material na drea de incidéncia do pulso. A ejecdo dos ions também é auxiliada
pela explosdao de Coulomb resultante da deficiéncia de carga originada pela ejecdo de
elétrons da superficiel®> ®31, Os elétrons semente tém origens diferentes nas diversas
classes de materiais: em metais, sdo os elétrons livres da banda de conducdo, e em
dielétricos e semicondutores sdo excitados a partir da banda de valéncia para a banda
de condugdo pela borda dianteira (leading edge) do pulso, quer por ionizagdo
multifotdnical® %1, ou por tunelamento induzido pelo campo elétrico do laser(®® 671,
Uma vez que os elétrons livres estdo presentes, uma metalizacdo ocorre em
semicondutores e dielétricos, e a avalanche evolui deterministicamentel®® %8 no tempo
da mesma forma em todos os materiais!®® 7%, Devido a estes mecanismos, a ablagdo por
pulsos ultracurtos possui um carater nao seletivo, e o Unico parametro que deve ser
conhecido para usinar um material é a sua fluéncia de limiar de ablagao, F,.

Em um dado material, o valor do limiar de ablacdo pode depender da presenca
de impurezas, defeitos, éxcitons, entre outros’* 72, que, ou criam niveis intermédios no
bandgap, ou modificam a densidade eletronica local. Como consequéncia, os elétrons
sementes sdo criados mais facilmente do que no material ideal, o mesmo ocorrendo
com a ionizagdo colisional, e a avalanche ocorre para menores valores de F;;,. Os
defeitos podem ser intrinsecos do material, ou originados externamente, como centros
de corl”3 criados pelo laser. Neste caso, quando sélidos s3o processados por pulsos que
se sobrepdem, defeitos podem ser criados no material, diminuindo o valor de F;; para

os pulsos subsequentes. Estes fendmenos cumulativos sao classificados como efeitos de



32

incubacdol’* 791, e as modificacdes induzidas no limiar de ablagdo devem ser
consideradas quando o material é usinado. A produgao dos elétrons livres que
correspondem a ablagdao quando atingida a densidade critica n., pode ser representada
pela equagdo de taxa que inclui, em materiais dielétricos, um termo multifoténico P (/)

e o coeficiente de avalanche de elétrons a, conforme demonstrado por Ashkenasi et

all7el;

2 =P(D) + anl. Equacdo 23
Assumindo um perfil temporal gaussiano para um pulso suficientemente curto,

uma funcdo para sua fluéncia pode ser obtidal’”!:

_ 1 Ncr ~
Fin(N) = " In T VE—eY Equagdo 24

onde ny = ffoooP(I)dt € o niumero de elétrons produzidos por ionizagdo multifotonica
da banda de valéncia.

Assumindo que o processo de incubacdo é um fendmeno acumulativo, o
incremento da concentragdo de defeitos com o crescimento do nimero de pulsos N que
se sobrepdem no material é proporcional a concentracao inicial de defeitos e ao relativo

numero de atomos susceptiveis a criarem defeitos durante o processo:

dD(N) _ D(c0)-D(N) N
T KD(N) YO Equagdo 25
. ~ . . ~ dD(N)
onde D(c) é a saturacdo da densidade de defeitos. A solucdo da N
D(0)—D(N) o . a -
KD(N) BN Equagdo 25 leva a uma densidade eletronica que contribui para

populacdo de elétrons origindrios da absorcdo multifotonica da banda de valéncia,

desencadeando o efeito avalanchel74,

Nget(N, F(N)) = ngef(o0, F(0))[1 — Ce™*N-D)], Equagdo 26

onde C é uma constante de integracao e depende das condicdes iniciais.
Assumindo que a contribuicdo dos defeitos é significativa, pode-se deduzir uma
funcdo que descreve o processo de incubacdo baseada na presuncdo que o dano ocorre

guando a densidade critica de elétrons é atingida.

Finn = (Fth,l - Fth,oo)e_k(N_l) + Fh o) Equacgéio 27
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onde F;y, i € a fluéncia de ablacdo para a superposicdo de N pulsos, e Fyp, ; e Fip, o, 580
as fluéncias de ablacdo para um Unico pulso e para a sobreposicdao de infinitos pulsos
(saturacao), respectivamente, e k é o parametro de incubagdo que descreve o acimulo
dos defeitos. O modelo descrito pela Equacdo 27 considera uma acumulacdo
exponencial defeitos!’? 74, cuja saturacdo conduz a um valor constante da fluéncia limiar
de ablagdo para a superposi¢ao de muitos pulsos.

Existem outros modelos que descrevem o acimulo de defeitos®®, dentre os
quais um aponta a ocorréncia de satura¢do na densidade de defeitos e pode ser utilizado
em metais!’”! e semicondutores!’®], e outro que conjectura que a formacdo de defeitos

cresce linearmente com o niumero de pulsos que se sobrepdem em um polimero[7°l.

3.6.Método D-Scan

A medida do limiar de ablagdo por pulsos ultracurtos é importante tanto para
pesquisas de fisica bdsica, que envolvem estudos da dinamica de formacdo de defeitos
em funcdo da sobreposicdo dos pulsos, quanto em aplicacdes como a confec¢do de
micro e nanoestruturas nas quais a sobreposi¢cdao define as dimensdes e a morfologia
das regides usinadas.

A técnica tradicional para a determinacdo do limiar de ablacdo utilizando pulsos
laser ultracurtos é o "método do dano zero" (zero diameter damage)®®, que se traduz
na medida do tamanho de um dano ocasionado ao material pelo feixe laser quando este
é posicionado na cintura (foco) do feixe. Este método consiste em ablacionar o material
em posicoes diferentes da amostra, sempre utilizando como parametros o foco do feixe
e diferentes energias de pulso. Para a determinar-se o limiar de ablagdao dos materiais,
mede-se os didmetros das crateras formadas e constrdi-se um grafico da do quadrado
do didametro da cratera como funcdo da fluéncia do pulso (densidade de energia por
area). O ajuste destes dados é feito pela Equacdo 28

®2 = 2w?In (%), Equacdo 28
onde @ é o diametro da cratera ablacionada, w e F sao o raio do feixe focalizado e sua
fluéncia na superficie da amostra, respectivamente, e fornece o limiar de ablagao, F;,

gue é o ponto no qual a funcdo cruza o eixo das abcissas, como pode ser visto na Figura
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5. Realizou-se em uma amostra de safira (AlbOs3), medidas com pulsos de
100 femtossegundos (fs), e nota-se a existéncia de 2 limiares de ablagdo, denominados
de alta (21,6 J/cm?) e baixa (5,6 J/cm?) fluéncias. Estes regimes sdo definidos pelo
mecanismo de ablagdo dominante: no regime de baixa fluéncia a ablagdo Coulombiana
predomina, enquanto a explosdao de fase prevalece no regime de alta fluéncia. A
principal diferenga entre os dois regimes é que no de alta fluéncia, no qual uma maior
quantidade de material é ablacionada, ocorrera fusdao na regido de interagao, e o
material remanescente pode resfriar-se para uma fase amorfa ou policristalina, cujas
caracteristicas (mecanicas, 6pticas) podem diferir do material de partida. Estes
processos resultam na criacdo de uma zona afetada pelo calor, que mesmo nestas

condi¢des terd dimensdes de aproximadamente 2 um(&1l,
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Figura 5. Quadrado do didametro da regido ablacionada por pulsos ultracurtos
(100 fs) na superficie da Safira em funcédo da fluéncia do pulso para um anico
pulso. A fluéncia de limiar de ablacdo é dada pelo ponto de corte da abcissa
na funcgdo ajustada. Fonte: R. E. SAMAD et al. [39
Dentre as maiores desvantagens deste método estdo a dificuldade de
determinar o didmetro da cintura do feixe e o posicionamento exato da amostra sob o
foco; somado ao longo tempo de aquisicao de dados em laboratério e de andlise. Para
garantir uma medicdo precisa deve-se posicionar a amostra na cintura do feixe
gaussiano; imprecisées no posicionamento da amostra resultam em variacdes do

didametro do feixe na superficie da amostra, levando a uma determinacdo equivocada

do limiar de ablacdo. Adicionalmente, sdo importantes os pardmetros geométricos
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(distancia focal da lente e as leis de propagacdo do feixe laser), a energia do pulso que
atinge a amostra, e a qualidade de sua preparagao) que acarreta uma demanda muito
grande de tempo de preparacdo e execucdo do experimento.

Em 2006 o grupo de lasers de pulsos ultracurtos do Centro de Lasers e aplicagdes
do IPEN introduziu uma nova técnica para a medida do limiar de ablagdo por pulsos
ultracurtos, o D-Scan!® 8l (Djagonal-Scan). O D-Scan ja foi aplicado a varias classes de
materiais, incluindo dielétricos®> 84, metais®], compdsitos!® e tecidos bioldgicos!®’), e
consiste em movimentar a amostra estudada diagonalmente (simultaneamente nas
dire¢bes y e z) através da cintura de um feixe Gaussiano TEMgo focalizado, conforme
esquematizado na Figura 6, provocando na amostra um dano com um perfil
caracteristico de 2 l6bulos. A amostra inicia seu movimento antes da cintura do feixe
laser (z < 0), onde n3o ha ablacdo do material e em seguida é movimentada passando

pela cintura, até uma posi¢do onde a ablagdo termina (z > 0).

amoStr

Figura 6. Esquema do método D-Scan. Fonte: Adaptado de R. E. SAMAD et
al.[%]
Para determinar-se a fluéncia limiar de ablacdo, parte-se dos parametros
geométricos do feixe utilizado — neste caso um feixe Gaussiano ortogonal a superficie
da amostra irradiada. Utilizando coordenadas cilindricas, a distribuicdao de intensidade

radial do feixe gaussiano em funcdo da distancia de propagac3o é dada por [82 88l
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2r2

e w@? ; Py= fozn fooor I(r,z) dr de, Equagdo 29

2P
I(r,z) = EW(‘;)Z
onde P, é a poténcia do pulso, r e z sao as coordenadas radial e longitudinal do feixe
laser, e w(z) é o raio do feixe em que a intensidade cai para 1/e? do valor do pico, que
é dado por:

1 1

w(z) = wy, [1 + (MVIZZ)Z]E =W, [1 + (i)zr, Equagdo 30

2
nw3

onde A é o comprimento de onda do laser, w, é a cintura do feixe (seu raio minimo, em
z=0), M? é o fator de qualidade do feixe, e zy = TwZ/AM? é o seu parametro
confocal, que é a distancia a partir da cintura na qual o raio do feixe cresce por um fator
V2, com consequente aumento da area por 2 vezes.

Sendo a intensidade pico do laser igual a I(r = 0) = 2(I) onde

Po

2
TwW§

()=

Equacgéo 31

representa a média espacial de Py, a intensidade limiar de ablagdo I;, sera igual para

qualquer regido incluindo em p(z), que é a regido afetada pelo pulso:

2P, _2p<z)22
Iy, = e w@°, Equacdo 32
th “W%Z)o quag

Quando a drea 72 possui raio 0 < r < p, a intensidade do feixe é superior a I,
ocasionando ablagdo do material, porém quando r > p a ablagao ndo ocorre. O raio da
area ablacionada é uma funcdo da posicdo do feixe e pode ser determinado pela

inversao da Equacgado 32:

p(z) = W(ZZ)Z In (L&). Equacio 33

Wiz Ith

A curva definida pela expressao da Equacgao 33 possui simetria espacial em torno
da posicao z = 0, e o perfil ablacionado na direcdo é representado na Figura 7, com os
dois lobos claramente visiveis, para o qual considerou-se P, = 6P,.;;. Esta poténcia

critica é dada por

Pyic = %e Wl Equagéo 34
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e representa a minima poténcia necessaria para que o perfil ablacionado apresente os

dois lobos caracteristicos!®2.

A regido ablacionada torna-se visivel onde a intensidade local do feixe é superior

a Iy, definida pelas posi¢des longitudinais z = +{, onde p(+{) = 0.

Logo tem-se:
(=17, #E—E -1 Equagdo 35
+w(Z)
i 4 )
pma)\( 2F Pmin pmax
_C.: t _Xl | X l t"
-0 -5 | 5 10
Y . —p(2)
_4F e

—w(zj

Figura 7. Perfil tedrico ablacionado para P, = 6P.;;. O plano representa a
superficie ablacionada da amostra irradiada. As linhas +w(z) e —w(2)
representam o raio do feixe laser com intensidade 1/e? daintensidade de pico.
As linhas +p(z) e —p(z) , representam o raio da regido de interagéo do laser.
Fonte: SAMAD, R.E.[¢2
Quando a amostra se no intervalo —{ < z < +( ocorrera ablacdo em sua
superficie disposta ortogonalmente ao feixe.
Da Equagdo 33 pode-se deduzir os maximos da fungdo, que devido a simetria de
w(z) tem o minimo em z = 0, e maximos em * ) onde

2 P,
ew3 Iy

X =Zg Equacéo 36

Substituindo estes valores na Equacdo 33 pode-se determinar os raios de

maximo e minimo danos causados pelo pulso na amostra:
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2 P .

Pmin = P(z = 0) = wy /—ln (HWO Iti) Equagdo 37
(1P B .

Pmax = Pz = ) = (;ﬁ) ~ 0,342 ﬁ Equagdo 38

Isolando a intensidade limiar de ablagdo da Equagao 38 obtém-se

[ =L Po
th = o052

~ 0,117

7 oz Equacgéo 39
A Equacdo 39 indica que movendo-se a amostra em uma direcao diagonal, de
uma regidao em nao que haja ablagdo até uma posicdo onde a ablagdo cesse, apenas dois
parametros devem ser utilizados para determinar a intensidade limiar de ablagao.
Para se determinar a fluéncia limiar de ablacdo basta que se multiplique a

expressao da Equagdao 39 pela largura temporal do pulso incidente para que

obtenhamos

Fin = - = 0,117

max pmax

Equacgéo 40

O método D-Scan (Diagonal-Scan) apresenta vantagens em relagdo ao método
tradicional, tanto na preparacdo quanto no posicionamento da amostra diante do feixe
laser, pois uma vez que a amostra se move ao longo da dire¢do de propagacao do feixe,
ndo é necessario um posicionamento preciso da mesma na cintura do feixe. OQutras
vantagens incluem a necessidade de se conhecer um ndmero menor de varidveis do
feixe laser, pois a técnica exige que sejam bem conhecidas apenas a energia do pulso e
o raio maximo ablacionado, pax; Menor tempo de andlise dos resultados, pois
diferentemente do “método do dano zero” no qual é necessario fazer varias medicdes
e plotar um grafico de didmetro quadratico em funcdo da fluéncia realizando o ajuste
da curva encontrada, o método D-Scan ja apresenta o fluéncia do limiar de ablacdo de
modo direto. Adicionalmente, como a movimentacdo da amostra através da cintura do
feixe pode ser feita em poucos segundos, a medida fica menos sujeita a erros devidos a
flutuacdes na energia dos pulsos e no posicionamento do feixe.

Alguns anos depois de criar a técnica do D-Scan, o mesmo grupo de lasers

introduziu uma extensado de sua teoria propondo que a sobreposicdao de N pulsos que
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ablaciona a amostra em p,,,,, € produzida pela soma, nesta posi¢ao, das intensidades
de todos os pulsos que atingem a amostra durante a varredura, normalizada pela
intensidade de um Unico pulso centrado na regido de pp,q.*. A hipdtese é que, um
pulso incidente centrado na posi¢cdo (y,0) como apresentado na Figura 8, que possua
intensidade I, contribui para a ablagdo do perfil em p,, 4, na posi¢do (y, q) devido a sua

distribuicdao Gaussiana.

At Prmax
(g.%)
w@ /r/’T J
y X

Figura 8. Perfil do D-Scan considerando a influéncia da intensidade dos
demais pulsos gaussianos na formacéo de p,,... Fonte: SAMAD, R.E. et al.[®

A Equacgdo 41 expressa a intensidade gerada em (¥, q) por um pulso Unico

incidente em (y, 0):

_ @+ =y)?
I( ) = =2 ") Equacdo 41
Qy.2)=_5¢ . quacéo

(@)

Supondo que no tempo ty; = 0 um pulso incide na amostra na posigao y = y,
gerando assim a intensidade I 4, ), por defini¢do a amostra estara localizada na posigdo
z = X no eixo longitudinal e consequentemente sua intensidade serd I(g, ,)- O proximo
pulso incidird na amostra apds um tempo 1/f, onde f é a taxa de repeticdo do laser,
enquanto a amostra se desloca de nas dire¢des y e z (dadas pelas razdes vy/f ev,/f
respectivamente). A intensidade total no ponto q gerada pelo n-ésimo pulso é dada pela

Equacgao 42:

A\’
a?+(m-H?

n 2P w nvz)? ~
I(t0+?) :W?‘%Z)ze (e=72) Equagdo 42

A intensidade total centrada em X sera dada entdo pela soma de todas as

intensidades dos n pulsos incidentes, como mostra a Equacgdo 43
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v
a?+mn-5H?

o 2P woo 2P wly+2Vz)? N
Itotal = Zn:—ool(to + %) = T‘)Zn:_m—"ze ). Equacdo 43

nvy

T[W(X+T)
Para resolver a soma apresentada na Equacdo 43, considera-se que todos os
pulsos proximos a regido y possuem o mesmo tamanho, podendo ser considerados
constantes e iguais a w(y), e para determinar este valor inicialmente substitui-se a

Equacgdo 39 na Equagao 36, levando a:

2 ~
X = PmaxZo /W_(z) -1, Equacdo 44

que substituida em Equacao 30 nos mostra que

N

2
w() = wyg [1 + ( % - 1) l = vV2pmax- Equagdo 45

0

Para que esta condicdo seja atendida, a velocidade transversal de deslocamento
da a amostra deve ser maior que sua velocidade longitudinal (vy>>v;), e também
considera-se que os pulsos distantes de x possuem contribuicdo negligenciavel para o
dano.

Utilizando o resultado da Equacdo 45, a Equacdo 43 pode ser reescrita da

seguinte forma:

2
Py

2
T Pmax

q vy \2
—— ww _( y ) n2
@ Pmax Zn:—oo e \fpmax

ITotal = Equacgdo 46

Pode-se determinar a superposicao de pulsos N através da Equacdo 47:

Irot 0o _(V—y)2n2 A
N = = Y e \fPmax } Equacdo 47
0

Esta equacgao corresponde a uma das definicdes da funcao Teta de Jacobi do

terceiro tipo:

vy \2
N =9, (0, e_(fpmax) ) Equacdo 48

onde vy, € a velocidade de deslocamento transversal da amostra, f € a taxa de repeti¢do

dos pulsos e 95 é a fungao Teta de Jacobi do terceiro tipo.
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Como arazdo vy, /f pmay € sempre positiva, o segundo argumento da fungdo teta
de Jacobi assume valores entre 0 e 1, e N fica limitado de 1 a infinito, como esperado.
Utilizando altas taxas de repeticao do laser ou baixas velocidades de deslocamento da
amostra, a razdo vy, /f pmax = 0 e 0 segundo argumento de 93 se aproxima de valores

unitdrios, podendo ser aproximada por:

95(0,x) = i parax < 1. Equagdo 49

Assim a identidade mostrada na Equacdo 49 pode ser substituida na Equacdo 48,

simplificando a expressao para:

f f v .
N = mmax o gPmax oy Y~ 0, Equagdo 50
Vy Vy fPmax

resultando em uma simples férmula para a determinagdo da sobreposicdo de pulsos na
posicao y a partir dos dados experimentais. Para altas velocidades de translagao ou
pequenas taxas de repeticao, vy/fpméx tende ao infinito e a Equagao 50 ndo é mais
valida; nesse caso a Equacdo 48 deve ser usada, resultando em um valor de N préximo
de 1, como esperado em sobreposi¢des de poucos pulsos. Na Figura 9, é mostrada a
comparacdo entre os valores calculados pelas Equag¢ées 48 e 50. Nessa figura, a linha
vermelha é o cdlculo exato da sobreposicdao usando a funcao Teta de Jacobi (Equacdo
48), e a linha tracejada apresenta os resultados para Equacdo 50. Pode ser visto que as
equacoes divergem quando vy/fpméx > 1, ou seja, para sobreposicoes inferiores a

~1,5.
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Figura 9. Representacéo grafica dafunc¢ao Teta de Jacobi descrita na Equacéo
48 (linha continua vermelha). Representacdo gréfica do resultado para a
Equacédo 50 (linhas tracejadas). As linhas azuis apresentam o célculo de N
utilizando a Equacgédo 47 no intervalo de —ma m; onde m =1,10,100 e 1000.
Fonte: MACHADO, L.M. [¢0
Este resultado mostra que a Equacdo 50 pode ser usada para sobreposicoes
acima de 2 pulsos. Para garantir a validade da aproximacdo que considera o didmetro
do feixe constante na vizinhanga de y, a Equacao 47 foi calculada numericamente para
o caso no qual o indice do somatdrio n é limitado no intervalo de -m a m. Isso
representa a sobreposicdo de 2m + 1 pulsos, e o resultado param = 1,10,100 e 1000
sdo mostrados na Figura 9 pelas linhas azuis. Pode ser visto que a soma finita somente
diverge da fungdao 93 (soma de —oo a +oo, linha vermelha no grafico) quando a
sobreposicdo N é maior que m. Isso significa que somente 2m + 1 = 2N pulsos devem
ser considerados no somatdrio para obter a sobreposicdao de N pulsos na posicdo y, e
para que as condicOes experimentais (velocidade de deslocamento, didametro do feixe)
para a gravacao de um perfil alongado sejam satisfeitas, esses 2N pulsos estdo
imediatamente na vizinhanca de y, e pulsos mais distantes ndao contribuem
significativamente para o efeito de incubac¢do nessa posicao. A sobreposi¢cdo N definida
aqui pela Equacdo 48 ndo é a mesma usada pelo método tradicional, no qual os N pulsos

sdo completamente sobrepostos, porém foi demonstrado!®! que os resultados

experimentais coincidem, mostrando que os efeitos de incubag¢do sdo uma soma linear
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da intensidade acumulada a partir dos pulsos que contribuem para a ablacdo em uma
determinada posigao.

Utilizando as hipdteses anteriores, a determinacdo da fluéncia de limiar
necessita apenas da execug¢ao de uma varredura de D-Scan na amostra e a medida da
regido de maxima ablacdo transversal; o uso das Equa¢des Equacdo 40 e Equacdo 50
fornecem o valor de limiar F;;, para N pulsos sobrepostos, quantificando o efeito de

incubagdo nessa condicao.

Bk7 - 22.8 fs

2.0}
' Fin,n=0.450379 +1.07745 ¢ 18201

1.5 0.156407

Fthi = 1.52783 =
Fthinf = 0.450379 = 0.0176613
k = 0.0130982 =+ 0.00333189

o

Fun (J/em?)

1 10 100 1000 10°
N

Figura 10 Curva F,, X N. Dados obtidos através do método D-Scan para uma
amostrade vidro BK7 ablacionada por laser de pulsos ultracurtos com largura
temporal de 22,8 fs. Valores de fluéncia para pulso unico Fy 1 = 1,53 J/cm? ,
fluéncia de saturacdo F.,. = 0,45 J/cm? e fator de incubacdo k =0,013.
Fonte: MACHADO,L .M.[%4
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4. METODOLOGIA

Foram medidas as fluéncias de limiares de ablacdo para nove materiais sendo
dois semicondutores —silicio (Si) e o germanio (Ge) — e sete dielétricos —um vidro boros-
silicato (BK7), seleneto de zinco (ZnSe), safira (Al,03), silica fundida (SiO;), fluoreto de
calcio (CaF;), fluoreto de bario (BaF;) e o fluoreto de magnésio (MgF.) — utilizando a
técnica D-Scan . As medidas foram feitas utilizando dispersdes positivas e negativas
visando verificar a existéncia de alguma dependéncia do F;; com a dispersdo. Nas
proximas sec¢bes os procedimentos experimentais sdo apresentados de modo
detalhado.

Sobre as amostras foi incidido um feixe laser de pulsos ultracurtos de forma
perpendicular com energia na ordem de W, de modo que seja suficiente para, quando
focalizado, causar um dano na amostra. Posteriormente as amostras foram submetidas
ao ultrassom para limpeza e retirada de possiveis materiais redepositados, e analisadas
em perfilometria éptica para a determinagdo da mdxima dimensdo transversal dos
danos (de perfil geométrico caracteristico do D-Scan). Com os dados obtidos no software
D-Scan e medidos no perfildmetro foi possivel proceder a andlise de como o limiar de
ablacdo varia para pulsos Unicos, infinitos pulsos e como o fator de incubacdo pode

influenciar o processo de ablacdo dos referidos materiais.

4.1. Amostras

Os semicondutores selecionados foram o Silicio e Germanio, e os dielétricos
foram um vidro Borossilicato (BK7), Safira (Al,Os cristalina), Silica fundida (SiOy),
Fluoreto de Calcio (CaF.), Fluoreto de Bario (BaF:), Fluoreto de Magnésio (MgF.) e
Seleneto de Zinco (ZnSe). A selecdo destes materiais seguiu o critério de energia do
bandgap tendo em vista que materiais com valores menores desta energia possuem
menor potencial de ionizagdo e em teoria sao mais faceis de ablacionar, devendo
apresentar menores valores de limiares de ablacdo. A Tabela 1 apresenta os valores de

energia de bandgap dos materiais utilizados neste trabalho.
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Tabela 1. Valores de bandgap (eV) dos materiais semicondutores e dielétricos
cujos limiares de ablacédo foram determinados.

Material Bandgap (eV)
Germanio (Ge) 0,67092
Silicio (Si) 1,11092]
Seleneto de Zinco (ZnSe) 2,70092
Borossilicato (BK7) 4,000
Safira (Al203) 8,30094
Silica fundida (SiO2) 8,40 [
Fluoreto de Bério (BaF2) 9,104
Fluoreto de Célcio (CaFz) 10,0004
Fluoreto de Magnésio (MgFz) 10,8094

Todas as amostras consistem em janelas Opticas que sdo utilizadas em
experimentos de éptica. Sdo discos de 25,4 mm de didmetro e 5 mm de espessura com
superficies polidas, em sua maioria transparente (com excec¢ao dos semicondutores, que

sd0 opacos).

4.2.Arranjo Experimental

Para ablacionar as amostras de materiais dielétricos utilizaram-se pulsos
ultracurtos de um sistema laser amplificado de Ti:Safira (Femtopower Compact PRO CE-
Phase HP/HR, Femtolasers) que produz pulsos centrados em 785 nm com largura de
banda (FWHM) de 40 nm, com energia de até 650 uJ e duracao temporal minima de
25 fs FWHM (30 GW de poténcia de pico maxima), em um trem de pulsos com 4 kHz de
taxa de repeticdo maxima (Figura 11). Para as medidas de D-Scan, os pulsos laser sdo
focalizados por uma lente com distancia focal de 75 mm, posicionada a frente do
suporte onde s3ao dispostas as amostras a serem ablacionadas. Nao foi utilizada

nenhuma atmosfera protetora durante a realizacdo dos experimentos.
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Figura 11 a) Sistema laser amplificado de Ti:Safira. Em primeiro plano esté o
oscilador principal (Rainbow), com o amplificador (Femtopower) ao fundo. b)
Translador xyz com suporte de amostra e lente focalizadora do feixe laser.
Fonte: Préprio autor.

O suporte da amostra encontra-se em um sistema de microusinagem composto
por um translador xyz com por trés estagios de translagdo UTS100C com 100 mm de
curso, integrados a um driver ESP301 (todos da empresa Newport), controlado através
do software D-Scan desenvolvido em Labview no préprio laboratério. Este aparato é
responsavel pela varredura diagonal da amostra, caracterizando a movimentac¢do da
técnica D-Scan.

Neste software estabelece-se o posicionamento da amostra em relagao ao feixe
laser, os comprimento dos deslocamentos nas direcdes x e y, bem como as velocidades
destes deslocamentos (Figura 12); conhecendo a taxa de repeticdo do laser pode-se
determinar o numero de pulsos laser sobrepostos na regidao de p,,4,- Na Figura 12, que
mostra a interface grafica do software do D-Scan, estdo detalhados alguns dos

parametros utilizados para a movimentacdo da amostra de BK7 durante o processo de

realizacdo do D-Scan.
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Figura 12. Interface grafica do software D-Scan desenvolvido pelos

pesquisadores do centro de lasers e aplicacbes do IPEN contendo os
parametros de posicionamento e movimentacdo da amostra (deslocamentos
e velocidades) e parametros do laser (energia de pulso, taxa de repeticao).
Fonte: Préprio autor

A escolha inicial das energias e taxas de repeticdo dos pulsos, bem como o
deslocamento e as velocidades de translagdo nos eixos x e y foram feitas com base na
literatural® 8 88l A energia do pulso é variada controlando a tensdo da célula de
Pockels, entre 1,6 e 6,7kV. Esse intervalo de tensdes se mostrou suficiente para que a
energia utilizada estivesse entre 31 pJ para os semicondutores e 110 W para
determinados dielétricos. A utilizacdo de altas energias se mostrou ineficiente pois
gerou trincas na superficie da amostra.

A taxa de repeticdo do laser foi fixada por meio de um gerador de atraso (DG535,
Stanford Research Systems) que controla a abertura da célula de Pockels do
amplificador, rejeitando pulsos quando desejamos usar uma taxa de repeticdo que seja
um submultiplo da taxa de repeticdo do sistema (4 kHz)

Um experimento piloto foi realizado com amostras de vidro BK7 para a

determinacdo das melhores taxas de repeticdo e velocidades de translacdo da amostra

para obter sobreposi¢cdes de pulsos desde pulso Unico até mais de 10* pulsos.
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Uma vez determinados os parametros de varredura, para cada material foram
feitos nove grupos de tragos D-Scan, de forma que um grupo possuisse chirp nulo com
largura temporal de 29fs, quatro grupos utilizando chirp negativos apresentando
larguras temporais entre o valor minimo e 100 fs, e outros quatro grupos utilizando chirp
positivo e larguras temporais similares as utilizadas com chirp negativo. Cada grupo
possui 25 tracos D-Scan separados por 400 um. Variou-se a taxa de repeticdo do laser e
a velocidade de translagao no eixo y conforme ilustrado na Figura 13, produzindo assim

diferentes niumeros de pulsos sobrepostos.

At At At

400 pm - f

Figura 13. Esquema de producado dos tracos de D-Scan nas amostras de
material dielétrico contento trés larguras temporais (At). A taxa de repeticéo f;
do laser foi de 4000 Hz, a taxa de repeticdo f» de 1000 Hz e a taxa de repeticéo
f3 de 500 Hz, com separagao entre tracos de 400 um. Fonte: Préprio autor

Experimentalmente, para que a menor largura temporal do pulso seja obtida no

arranjo indicado, focaliza-se o feixe laser no ar, gerando um plasma, e move-se 0s
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prismas do compressor até que a intensidade luminosa deste plasma seja maxima,
indicando que a maior intensidade foi alcangada. A determinagao da largura temporal
deste pulso foi obtida através da técnica FROG. Posteriormente a determinacdo do pulso
mais curto, utilizou-se o software SMC100 para movimentar os prismas do compressor
em torno da posicdo de minima dispersdo e assim inserir dispersdes positivas e
negativas ao pulso alargando-o temporalmente. Estas larguras temporais foram

também obtidas através de um FROG.

4.3.Métodos de medicao de ppax

Varios métodos podem ser utilizados para medir os danos causados pelo pulso
laser na superficie dos materiais. O método tradicional do “Dano Zero”®% demanda
equipamentos de maior complexidade, como microscopios Opticos ndo
convencionais®® 71, microscopia eletrénica de varredural®®1%! ou microscopia de forca
atémical’, devido as pequenas dimensdes dos danos causados. Como o dano
produzido pela técnica D-Scan possui dezenas de micrometros de largura, é possivel
utilizar microscopia dptica convencional® &l o que pode ser considerado uma
vantagem na aplicacdo da técnica.

Neste trabalho, inicialmente a medida de pmax foi feita utilizando-se um
microscopio optico modelo DMLP (Leica) de luz refletida ou transmitida com filtro
polarizador e camera de alta definicdo (HD) para aquisicdo de imagens.

Mesmo em amostras vitreas transparentes a luz branca, é possivel fazer as
analises, pois estas amostras possuem 10 mm de espessura, e apesar da perda de nitidez
ao utilizar o feixe de luz transmitida, pode-se utilizar a luz refletida que permite uma
melhor visualizacdo dos perfis gravados. Todos os tracos de D-Scan foram fotografados,
contudo, para medir a dimensao de p,,4, foi necessario fazer a utilizagao de software
editor de imagens (GIMP), pois ndo havia escala nas micrografias obtidas. Assim,
tomadas as imagens através da microscopia Optica, estas sdo transferidas para o
software que calibra contagens de pixels para dimensGes reais (em centimetros),
utilizando o espagcamento de 400 um entre os tracos gravados na amostra como escala.

Assim, foi possivel determinar os valores de p,,s, para cada traco, e consequentemente
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a fluéncia limiar de ablacdo das amostras através da Equacao 40, e a sobreposicdo de
pulsos com a Equagao 50.

Com o intuito de aumentar a precisao das medidas de p,,4, para as analises,
utilizou-se a perfilometria dptica como ferramenta para a medicao da largura dos tragos
D-Scan. O perfilometro éptico modelo Zegage (Zygo) é um equipamento de medicdo
guantitativa de superficies com grande precisdo, operado através do software ZeMaps™
que fornece a topografia da amostra analisada. O principio de funcionamento deste
equipamento (Figura 14) é a interferometria da luz, onde um feixe de referéncia
interfere com um feixe de teste refletido pela amostra, e ambos, sdo focalizados em

uma camera digital que transfere os dados para o software ZeMaps.

CAMERA CCD )

<
FEIXES DE TESTE E DE
T REFERENCIASCOMBINADOS
FONTE DE LUZ I ‘
\ . ———BEAMSPLITTER
| Y ~
P i OBJETIVA

ESPELHO DE REFERENCIA

DIRECAO DE VARREDURA ——\ O

PLANO FOCAL - -
AMOSTRA

Figura 14 Principio de funcionamento do perfilbmetro O6ptico. Fonte:
https://www.zygo.com. Adaptado. Fonte: Proprio autor.

A apresentacdo da topografia tridimensional da amostra medida fornecida pelo
equipamento (Figura 15) permite melhor acuracia na tomada de dados bem como uma
visualizacado de alguns fendbmenos em escalas nanométricas, como porg¢des de material
depositado ao redor dos tracos, ou o levantamento das bordas. E possivel verificar o
formato da regido ablacionada e a profundidade da ablacdo ocorrida, essas informacdes
sao relevantes quando se busca determinar os limiares de alta fluéncia dos materiais.

Os limiares de baixa fluéncia ndo foram analisados neste trabalho pois para o grupo de
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microusinagem e circuitos microfluidicos do CLA a informagao relevante é o limiar de

alta fluéncia.

File: #5 *

Desc: Single Map
Spv: 19.343 um
Sqg: 2.0014 pm
Sa: 1.0981 um
Mag: 13.515

Figura 15. Perfil tridimensional de um traco D-Scan ablacionado em uma
amostra de BK7 medido através de perfilometria 6ptica. Dispersédo negativa e
largura temporal de 95 fs. Fonte: Prdprio autor.

Apds o perfilometro obter a topografia do tragco D-Scan, utiliza-se as ferramentas
disponiveis no software para se fazer a medigdo de p,,s,. Conforme apresentado na
Figura 16, determinando a regido de maxima largura do lobo através de um marcador
de referéncia, é criado o perfil transversal desta regidao — apresentado na Figura 17 —
sendo possivel proceder a medicdo de 2pmax neste perfil.

Com o objetivo de padronizar a medicdo para todas as sob andlise, definiu-se que
a linha de superficie do perfil apresentado para a amostra seria alinhada a uma das
linhas de grade de referéncia. As barras de medicdo seriam colocadas na interseccao
entre a linha de superficie da amostra e a linha de grade de referéncia conforme é
apresentado na Figura 17. Este procedimento foi necessario devido ao surgimento de
bordas ao redor da regido ablacionada que eram altas em alguns tragos e ausentes em

outros.
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Spv: 19.343 um
Sqg: 2.0013 pm
Sa: 1.0981 pm
Mag: 13.515
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Figura 16. Determinacdo da regido de medicdo de p,... A linha verde
corresponde ao marcador de referéncia responséavel pela determinagcdo da
visdo transversal daregido. Fonte: Proprio autor.

Rpv: 11.182 yum Ra: 2.7523 pum Ra: 1.9755 pm Roc: -1716.0 pm

Figura 17. Padronizagdo do método de medicdo. As linhas roxas representam
alargura maxima do 10bo (2p,,4x)- Préprio autor

Posteriormente as primeiras medi¢Oes feitas utilizando-se o método citado,
procedeu-se também a limpeza das amostras com acetona e lavagem em equipamento
de ultrassom apds a gravagao dos tragos de D-Scan. Este procedimento foi adotado para
verificar se as regiGes mais altas ao redor dos tracos eram de materiais redepositados
apos a ablacdo ou se eram regides deformadas pelo processo de ablagdo. As imagens na
Figura 18 apresentam a perfilometria de um traco D-Scan de uma amostra de BK7 antes
(A) e depois da limpeza e lavagem (B); as partes (C) e (D) representam os perfis ao longo
das linhas indicadas em (A) e (B) para a amostra antes e depois da limpeza,

respectivamente. Comparando os perfis (C) e (D), é possivel observar que apds a limpeza
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os ressaltos ao redor da regido ablacionada sdo reduzidos significativamente, mostrando
que sua origem é a redeposi¢cdo de material ablacionado, que é facilmente removido.
Esta remocdo de material também pode ser observada na topografia (B), que mostra

regides mais homogéneas ao redor do trago de D-Scan quando comparada com (A).
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Rpv: 18.279 um Rq: 5.6408 um Ra: 4.3177 um Roc: -411.46 um

L —
160 180 200 220 240 260
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Figura 18. A) Amostra de BK7 antes do processo de limpeza. B) A mesma
amostra apés limpeza. No detalhe determinagdo da regido de medigdo. C)
Perfil da amostra antes da limpeza com acetona e com ultrassom. D) Perfil da
amostra apds limpeza. Antes da limpeza a amostra apresentava largura
maxima de 49,97 um e apds limpeza essa dimensao é de 52,76 um. Fonte:
Préprio autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comecaremos a apresentar os resultados obtidos para nas analises a partir do
experimento piloto. O experimento piloto foi realizado utilizando amostras de vidro BK7

devido a maior disponibilidade de amostras no laboratdrio.

5.1.Determinacéo das velocidades e taxas de repeticao do laser

A Figura 19 apresenta uma microscopia dptica de tragos de D-Scan mostrando o
lobo caracteristico. A distancia entre os tracos é de 400 um e foi usada como escala para

a determinacao de 2p,,4, €M micrografias dpticas.

B T T R )
090092 39N RS R
» v -

Figura 19. Imagem de microscopia Optica de um conjunto de tragos D-Scan
apresentando diferentes sobreposi¢cfes. Fonte: Proprio autor.

Com o objetivo de determinar as velocidades (v,) e taxas de repeti¢do do laser
(f) que cobrem o intervalo de sobreposi¢des desde pulso Unico até mais de 10.000
pulsos, que s3ao valores utilizados para a usinagem de amostras, realizou-se um
experimento piloto utilizando as taxas de repeticdo de 4000 Hz, 1000 Hz, 500 Hz e
100 Hz; para as velocidades do translador foram selecionados valores de centésimos a
dezenas de milimetros por segundo. Estes dados sdo apresentados na Tabela 2
juntamente com o numero de identificacdo do traco, a energia utilizada, a medida de
2Pmax, © NUmero de pulsos sobrepostos e a fluéncia limiar de ablagdao, que sdo

parametros importantes para a nossa analise.



Tabela 2 Pardmetros de ablacdo para amostra de BK7 por pulsos laser
ultracurtos. Destaques para taxa de repeticdo (f em Hz), velocidade
longitudinal (vy em mm/s) e largura do tragco D-Scan (2pe, €M pum) utilizadas
para determinacdo da sobreposicao de pulsos (N). Fonte: Préprio autor

2[00 | 004 | 732 | sa2ns
4 [4000 | 008 | 732 [ a5
6 [4000 | 020 | 713 [ 34515
8 [4000 | 040 | 713 | 360815 | 639
29,5415
26,0415
216615 | 8 | 1814006 |
26,9+1,5
250815 | 222
20 [1000 | o040 | 647 [ 257415 | 114
260¢15 | 46 | 111013 |
20,0¢1,5
209615 | 4 | 1714025 |
589 | 188415
589 | 191s15 | 8 | 1894030 |
500 19,1£1,5
18,5+1,5
100 17,2415

18,5+1,5

17,2415
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A Figura 20 apresenta os resultados da fluéncia de limiar em funcdo da

sobreposicdao dos pulsos medidos com os parametros apresentados na Tabela 2,

agrupados pela taxa de repeticdo do laser, obtidos em uma amostra de vidro BK7

ablacionada por pulsos com 29 fs de largura temporal.

fgz“ : M}f%

: il B
:
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— 4000.Hz .
— 1000.Hz
— 500.Hz

Figura 20 Fg; x N com pontos separados pela taxa de repeticdo. Pontos
produzidos por 1000 Hz fazem a ponte entre os pontos produzidos entre

500 Hz e 4000 Hz. Fonte: Préprio autor

Destacando os pontos da Figura 20 e separando-os pelas taxas de repeticao que

os originaram, percebe-se quatro ordens de grandeza do numero de pulsos sobrepostos

sendo cobertas, ou seja, pulsos a 500 Hz produzem sobreposi¢cdes desde pulso Unico

(single shot) até poucas dezenas, para 4000 Hz é possivel verificar de uma dezena até

dezenas de milhares de pulsos sobrepostos, enquanto que 1000 Hz faz uma ponte entre

estes dois extremos. Percebe-se ainda que a taxa de repeticao de 100 Hz é mais eficiente

para produzir no maximo trés pulsos sobrepostos na regido de pmax, Ndo introduzindo

nenhuma informacao adicional aquelas originadas por 500 Hz, portanto, para as demais

analises esta taxa de repeticdo ndo foi utilizada.

Estes dados nos fornecem parametros de movimentacao do translador e taxa de

repeticao do laser que sdo utilizados para as demais amostras.



57
5.2.Determinacao da duracéo dos pulsos

Para a caracterizacdo e determinacdo da duracdo temporal dos pulsos foi
utilizada a técnica FROG (sec¢do 3.4). Para as medidas foi utilizado um equipamento
comercial do tipo Grenouille 8-20-USB (Swamp Optics). Para controlar a duragdo dos
pulsos, pares de prismas localizados dentro do compressor sao movidos com o objetivo
de introduzir dispersdes de segunda ordem negativas no pulso. Chamamos de chirp nulo
ou dispersdo zero (D = 0) a posicdo em que o micrébmetro se encontra quando se
obtém o menor valor de largura temporal (pulso Limitado por Transformada de Fourier),
assim, movimentando-se o micrometro em torno do chirp nulo, serdo inseridas
dispersdes que alargarao o pulso temporalmente. Movendo o micrémetro associado a
um dos pares de prismas de 0,5 em 0,5 mm fez-se uma varredura para dispersoes
negativas (D < 0) e dispersdes positivas (D > 0), e com isso pode-se produzir o grafico
de largura temporal em funcdo da posicao do micrometro (dispersdo) apresentado na
Figura 21. Para estudar a influéncia da dispersdo no limiar de ablagdo das amostras,
foram escolhidos pares de posicdes, uma com D <0 e outra com D > 0, que
produzissem pulsos com dura¢des temporais semelhantes e também a posicdo de
dispersdo nula (D = 0). Estas posi¢cdes e duragbes temporais estdo indicadas pelos
pontos vermelhos na Figura 21 e sdo mostradas na Tabela 3, e foram usadas para todas

as amostras.
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Figura 21. Duragao temporal dos pulsos ultracurtos em funcéo da posi¢cdo do
micrémetro (posi¢cdo do par de prismas). Os pontos em destaque apresentam
as larguras temporais utilizadas. Fonte: Préprio autor

Tabela 3. Posicéo relativa do micrémetro do compressor, dispersdes geradas
e duracdes temporais dos pulsos utilizados no BK7. Fonte: Préprio autor

Posi¢cdo do micrometro (mm) | Dispersdo &t (fs)
-4,00 >0 97,0
-3,50 >0 77,9
-3,00 >0 57,0
-1,50 >0 31,7
0,00 0 29,1
+1,00 <0 32,4
+1,50 <0 55,0
+2,00 <0 82,7
+2,25 <0 95,0

5.3.Determinacdao do limiar de ablacdo em amostras de BK7
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Os parametros do laser foram ajustados para que a taxa de repeticdo do feixe

fosse de 500, 1000 e 4000 Hz, que a energia utilizada ficasse préxima de 90 u e que as

dispersdes fossem compensadas, para a obtencdo do plasma na posicdo de ablacdo das

amostras. Os parametros do translador foram ajustados de forma que cada traco D-Scan

tivesse numero de pulsos sobrepostos diferentes. Os resultados para pulsos de 29,1 fs

sdo mostrados na Figura 22. Os parametros de ablagdo (Fip, 1, Ftp o0, k) provenientes do

ajuste pela Equacgdo 27 estdo mostrados na parte superior direita da figura, com suas

incertezas (saida da rotina de ajuste de fungdes, com vdrios algarismos significativos).
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BK7 29.1fs D=0

5
Finn=e " ™ (Fit = Fine) + Fineo
4 K Fp1 = 248138 + 0.139967
Fo = 117723 % 0.0748079
3 { { k = 0.00253762 + 0.000773538
I l Yoy = 1.99069

1 10 100 1000 10*
N

Figura 22. Dependénciadafluénciade limiar do vidro BK7 com a sobreposi¢ao
dos pulsos para pulsos de 29.1 fs e dispersao nula. Fonte: Préprio autor

Medidas do limiar de ablacdo também foram feitas para as outras duracdes
temporais e dispersdes indicadas na Tabela 3, e sdo mostradas na Figura 23. Este

procedimento foi aplicado a todas as outras amostras sob estudo
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Figura 23. Dependéncia do limiar de ablacéo do BK7 para diferentes duracées
temporais dos pulsos, com dispersdes positivas e negativas. A) D > 0 e 6t =
31.7fs;B) D<0e 6t =32.4fs;C)D>0e dt=57 fs; D) D <0 e 6t =55fs,
EYD>0edt=779fs,F)D<0edt=82.7fs,G)D>0edt=97fsH)D<O0

e 6t = 95 fs Fonte: Prép

rio autor
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Para cada duracao temporal a Equagdo 27 foi ajustada aos dados, fornecendo os
parametros de ablagdo. A Figura 24 mostra a dependéncia destes parametros com a

duracdo temporal dos pulsos e sua dispersao.

Z‘Zi j
Lo { }

0.02 {

0.00; * *
30 40 50 60 70 80 90

At (fs)

Figura 24. Dependéncia dos parametros de ablac&o para pulsos ultracurtos de
amostras de BK7 para diferentes duracfes temporais. Limiar de ablacdo para
pulso Unico (F,,); limiar de ablagéo para infinitos pulsos (Fy,.,) € parametro
de incubacéo (k). Fonte: Préprio autor.
Nota-se que os parametros de ablacao apresentam valores similares para pulsos
de duragdes prdoximas, independentemente de sua dispersao, indicando que o processo
de ablacdo ndo tem uma dependéncia forte com o chirp do pulso, dentro da precisdo

das nossas medidas. A Figura 25 exibe os perfis temporais recuperados a partir dos

espectrogramas medidos pelo FROG para os 9 pulsos utilizados neste trabalho. Cada
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grafico (exceto o primeiro), exibe o perfil temporal de dois pulsos de durac¢des similares,
porém com dispersdes diferentes, e pode-se notar que dispersdes opostas produzem
pulsos assimétricos, que além da inversao temporal apresentam algumas diferencas.
Isto indica que existem dispersGes de ordens superiores a 22, que nao sdo compensadas
pelo movimento dos prismas do compressor. Pode-se concluir que, assim como com a
dispersdo, o limiar de ablacdo ndo apresenta uma dependéncia forte com a evolucao
temporal da intensidade do pulso, mas apenas com sua poténcia, reforgando a hipétese

gue apenas a duracdo temporal do pulso determina o limiar de ablacdo do material.
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Figura 25. Perfis temporais recuperados de espectrogramas do FROG dos
pulsos utilizados. O grafico superior apresenta o pulso mais curto utilizado,
com dispersdo nula, e os outros apresentam pares de pulsos de larguras
similares e dispersdes de sinais contrarios. Fonte: Préprio autor.

Deve-se também ressaltar que ndo existe uma tendéncia de, para duracgdes

temporais similares, pulsos com dispersdo positiva apresentarem limiares de ablacdo



63

superiores (ou inferiores) aos de dispersées negativas. Também fica evidente o aumento
dos valores da fluéncia de limiar com o aumento da largura temporal do pulso, o que
indica que pulsos mais curtos sao mais eficientes para a usinagem dos materiais. Ao
analisarmos o fator de incubagdo percebemos também uma proporgao direta no
aumento da largura temporal. Como maiores valores de k indicam uma acumulacdo de
defeitos mais rapida com o aumento da sobreposicdo dos pulsos, isto indica que pulsos
mais longos sdao mais eficientes para a criar defeitos e niveis intermedidrios no bandgap
dos materiais estudados. Propomos que este aumento dos defeitos para pulsos mais
longos é uma decorréncia do aumento do limiar de ablagao: como o material exige uma
maior fluéncia para ser ablacionado, menos energia é carregada pelo material ejetado,
restando mais energia no substrato, que é redistribuida para a criacdo de defeitos que
diminuem a fluéncia limiar de ablacdo para os pulsos subsequentes.

Os valores mostrados na Figura 24 sdo compativeis com os obtidos pelo grupo
do CLA em medidas apenas com dispers3o positival®®l, apesar de serem todos maiores.
As técnicas de medicdo da largura dos tracos diferiram entre estes trabalhos
(microscopia éptica em 2016, e perfilometria dptica no presente trabalho), e podem ter
introduzido uma discrepancia sistematica entre os resultados, produzindo os desvios
observados.

Os demais materiais foram processados e analisados de maneira similar ao vidro
BK7, ou seja, todos tiveram seus limiares de ablacdo em fung¢do da sobreposicdao dos
pulsos determinados com dispersdo nula (D = 0), dispersdo negativa (D <0) e
dispersdo positiva (D > 0). Apds as medidas de D-Scan as amostras tiveram as suas
superficies limpas com auxilio do ultrassom, e os tracos medidos em perfilometria
Optica. Com isso foi possivel determinar as fluéncias limiar de ablagao para pulso unico,
saturacao de pulsos e o parametro de incubacdo para cada um destes materiais. Os
resultados apresentados na Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6 e correspondem aos valores
experimentais de fluéncia limiar de ablacdo e parametro de incubacao para as amostras,
com os materiais organizados em funcdo do limiar de ablagdo de pulso Unico para pulsos

de 29,1 fs.
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A Figura 26 apresenta os graficos das fluéncias limiares de ablagao (Fi;1 € Finoo) € dO
pardmetro de incubagdo (k) em fungdo das larguras temporais dos pulsos para todas as
amostras. Nestes graficos estdo contidas as informacdes apresentadas nas Tabela 4,
Tabela 5 e Tabela 6. Cada material é representado por uma cor, onde as tonalidades
mais claras representam as larguras temporais determinadas para dispersdes negativas

e as tonalidades escuras para dispersodes positivas.

® Ge ® Si e ZnSe o BK7 ¢ AlLOs;
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Figura 26. Gréafico de fluéncia limiar de ablagcdo para pulso Unico (Fgq),
saturacdo (Fu.), € fator de incubacdo (k) para os diferentes materiais
analisados em funcéo dalarguratemporal apresentando chirp. As tonalidades
das cores indicam o chirp: negativo (claras) e positivo (escuras). Fonte:
Préprio autor.
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De maneira andloga ao que foi observado para a amostra de BK7, todos os
materiais analisados possuem valores crescentes de fluéncias e parametro de incubagao
conforme se aumenta a largura temporal do pulso. Através da analise destes dados pode
inferir que pulsos mais curtos promovem ablagdes mais profundas, enquanto pulsos
mais longos sdo mais eficientes para o aumento do efeito de incubacao.

Nos dois graficos superiores da Figura 26, para os limiares de ablacdo, nota-se que
os valores para os semicondutores sao inferiores aos dos demais materiais, assim como
os valores para os fluoretos agrupam-se acima dos valores dos outros materiais. Isto
explica-se pelo pequeno bandgap dos semicondutores, abaixo da energia de féton do
laser, préximo de 1.5 eV, e pela grande eletronegatividade do fldor, que resulta numa
grande energia de ligacdo dos elétrons de valéncia. A silica fundida, que é um 6xido,
possui um bandgap similar ao dos fluoretos (Tabela 1), e por este motivo, seus limiares
de ablagdo aproximam-se dos limiares dos fluoretos. Na mesma figura, no grafico para
o parametro de incubacdo, nota-se que materiais com maior bandgap tém uma
tendéncia a apresentar maiores valores deste parametro, corroborando nossa hipétese
que materiais mais dificeis de serem ablacionado ensejam a cria¢do de defeitos devido
a maior energia remanescente (fonons) no substrato quando ocorre a ablacao.

A Figura 27 apresenta os parametros de ablacdo de todos os materiais
estudados, para o pulso mais curto (29,1 fs), em funcdo da energia do bandgap do
material. Pode-se observar que a fluéncia de limiar, tanto para pulso Unico como para
infinitos pulsos, apresenta uma clara tendéncia de crescimento com o aumento da
energia do bandgap, mostrando que é necessaria mais energia para promover elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo nestes materiais.

No grafico do parametro de incubacdo (k), é possivel observar como se da o
acumulo de defeitos, pois cada pulsos que interage com o material, mesmo sem
ablaciond-lo, deposita energia. O acumulo desta energia é que vai determinar a
quantidade de defeitos gerados (fator de incubacdo). Devido a este fendmeno de
acumulacdo de defeitos que a fluéncia limiar de ablacdo para multiplos pulsos é
consideravelmente menor que a fluéncia para pulso Unico. Mais uma vez percebe-se

claramente que hda um aumento do parametro de incubagdo com a energia do bandgap,
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mostrando mais uma vez que materiais mais dificeis de serem ablacionado acumulam

defeitos com maior facilidade.
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Figura 27. Parametros de ablagcdo em fun¢do do bandgap dos materiais para
0 pulso de 29,1 fs. Fonte: Proprio autor.
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6. CONCLUSOES

Foram determinadas as fluéncias de limiar de ablacdo para nove materiais ndo-
metalicos de interesse tecnolédgico, sendo dois semicondutores (Si e Ge) e sete
dielétricos (BK7, SiO3, Al,03, ZnSe, CaF,, BaF, e MgF»). A utilizacdo da Técnica D-Scan se
mostrou muito eficaz para o desenvolvimento deste trabalho, cobrindo mais de 4 ordens
de grandeza de sobreposi¢cdes de pulsos, apresentando muitas vantagens em relagdo a
técnica tradicional, permitindo maior rapidez na tomada e posterior analise de um
grande nimero de dados.

Para todos os materiais analisados p6de-se observar o aumento da fluéncia de
limiar de ablagdo com o crescimento da dura¢ao temporal do pulso, tanto para um Unico
pulso quanto para muitos pulsos (dezena de milhares). Verificamos que, para pulsos de
duragao temporal similar, o sinal da dispersao carregada pelo pulso nao influencia na
dindmica do processo de ablacdo, dentro da precisdo dos dados coletados. Mostramos
que ndo ha forte dependéncia dos parametros de ablagdo com a dispersdo, mas apenas
com a duragao temporal do pulso. Esta é a primeira vez, dentro do nosso conhecimento,
que este resultado é reportado.

Mostramos que existe uma relagdo entre o aumento da acumulagao dos efeitos
de incubacdo e a largura temporal do pulso, de forma que é possivel entender o motivo
de pulsos mais largos apresentarem maior fator de incubac¢do. Pulsos mais curtos sao
muito eficientes em promover a ablacdo, removendo material que carregam consigo
parte da energia entregue pelo laser. Assim, o fator de incubagdo é mais pronunciado
nos pulsos temporalmente mais largos por ndo possuirem Intensidade suficiente para
uma ablagdo mais profunda, de forma a nao ejetar muito material, permitindo que uma
fracdo maior da energia entregue pelo laser permaneca na estrutura da amostra,
criando defeitos e niveis intermedidrios no bandgap e facilitando o processo de
incubacdo, e, consequentemente, facilitando o processo de absorcdo de energia do laser
pelo material. Mostramos também ha uma dependéncia dos pardametros de ablacdo
com a energia de bandgap do material, uma vez que maiores bandgaps requerem mais
energia para promover elétrons para a banda de conducdo, de forma que era esperado
gue os semicondutores apresentassem menores valores de limiar de ablacdo em relacao

aos materiais dielétricos, devido a estes apresentarem maiores valores de bandgap.
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A disponibilidade de diversos equipamentos no laboratdrio multiusuario
permitiu uma visdo abrangente de metodologias para medidas e andlises dos dados, e a

perfilometria dptica apresentou-se como a mais adequada para este trabalho.
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Gréficos da dependéncia dos pardmetros de ablacdo para pulsos ultracurtos nas

amostras para diferentes duragdes temporais. Limiar de ablagdao para pulso Unico

(F¢n,1); limiar de ablagdo para infinitos pulsos (Fyp, o) € parametro de incubagdo (k).

Borossilicato (BK7)

0.08

0.06
~ 0.04
0.02

0.00

)
EE
;i
§
t
. []
30 40 50 60 70 80 90

At (fs)




Fluoreto de Bario (BaFz)

80

50

60
At (fs)

70 80 90




Fluoreto de Célcio (CaF2)

81

30

40

50

60
At (fs)

70 80 90



Germanio (Ge)

82

0.60

30

40

50

60
At (fs)

70

80 90



Fluoreto de Magnésio (MgFz)

83

30 40

50

60
At (fs)

70

80

90




84

Safira (AL203)

140 g ;

30 40 50 60 70 80 90 100
At (fs)



85

Silica Fundida (SiO2)

30 40 50 60 70 80 90 100
At (fs)



Silicio (Si)

86

0.08
0.06
0.04
0.02

0.00

30

40

50

60
At (fs)

70

80

90




Seleneto de Zinco (ZnSe)

87

50

60
At (fs)

70

80 90






