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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma cémara de alta pressio com janela de safira para
processamento de fil mes finos com pulsos de laser de alta poténcia, num regime de resfriamento
ultra-rapido e geometria @nfinada. As amostras estudadas consistiram de filmes finos de
carbono amorfo depositados sobre substratos de cobre. Os processamentos foram realizados com
um laser pulsado Nd:Y AG com energiade &€ 500 mJ por pulso, com duracd de 8 ns, focalizada
numa regido de ceca de 1,5mny, gerando uma regido de devada temperatura na superficie da
amostra durante um intervalo de tempo bastante aurto, da ordem do tempo de durac@® do pulso
do laser. Para evitar a evaporacd do filme de cabono, aplicava-se dravés da émara, uma
pressio de 0,5 a 1,0 GPa, confinando a anostra e eliminando o efeito da alacé®. Este sistema
tornou possivel produzir taxas de resfriamento extremamente elevadas, com supressdo da
formacé de uma pluma durante aincidéncia do laser, sendo o calor disgpado rapidamente pelo
contato com os substratos de wbre e safira, ambos com elevada condutividade térmica As
amostras processadas foram analisadas por micro-espedroscopia Raman e os resultados
revelaram a formagéo de estruturas com cadeias lineaes de cabono, “carbynes’, caracterizadas
pela presenca de um pico Raman intenso na regido de 2150cm™. Outro conjunto de picos Raman
foi observado em 996 cm™, 1116cm™ e 1498cm™ quando o filme fino de cabono amorfo foi
processado dentro da camara, com uma seqiéncia de mais de trés pulsos conseautivos de laser.
Varias tentativas foram feitas para investigar a naturezada fase que origina estes picos. Apesar
da similaridade @m o espedro Raman correspondente a poliaceileno (CH,), ndo foi possivel
constatar evidéncias experimentais bre a presenca de hidrogénio nos filmes de cabono
processados. Estes picos Raman néo foram observados quando o filme de cabono era
depositado sobre outros substratos metdlicos, a ndo ser em cobre. O conjunto de resultados
experimentais obtidos indica que estes picos estariam reladonados a pegquenos aglomerados
lineares de 4omos de cabono, diluidos numa matriz de &omos de mbre, formados durante os
pulsos sibseqlientes de laser e retidos durante o resfriamento Utrargpido da amostra. A
comparac@® dos resultados experimentais com a simulagcéo do espedro Raman para diferentes
configuragdes, permite propor que estes aglomerados sriam pequenas cadeias lineares, com
poucos &omos, estabilizadas frente aformacé de grafenos pela presencade @omos de cobre em

abundancia. Foram também realizados processamentos de materiais carbonaceos por pulsos de



laser em meios liquidos, através de @maras especiamente nstruidas para este fim. Os
resultados, em diversos materiais e @mnfiguragdes, mostraram apenas a formacé® de estruturas
grafiticas, sem evidéncia de outras fases.



ABSTRACT

A pressure cell with a sapphire window was developed to process thin film samples
using a high power Nd:YAG pulsed laser, in a regime of ultrafast quenching rate and confined
geometry. Thin films of amorphous carbon deposited over copper substrates were processed
under pressure by Nd:YAG laser pulses, establishing a high temperature region at the sample
surface during a very short time interval, of the order of the pulse duration (8 ns), in asmall area
of about 1,5 mm?. To avoid the complete evaporation of the film, an external pressure of about
0.5 to 1.0 GPa was applied, confining the sample. The processed samples were analyzed by
microRaman spectroscopy and the results showed the formation of carbyne structures,
characterized by the presence of the intense Raman peak at about 2150 cm*. Another set of
Raman peaks observed at ~996, ~1116, and ~1498 cm*, also appeared when the amorphous
carbon thin film was processed, inside the cell, with a sequence of more than three consecutives
pulses. Several attempts were made to investigate the origin of these peaks. Despite the
similarity with the polyacethylene (C,H,) Raman spectrum, it was not possible to find
experimental evidences about the presence of H in the processed carbon films. These Raman
peaks were not observed when the carbon film was deposited over metallic substrates other than
copper. Considering all set of experimental results we suggest that these peaks could be related
to small clusters of carbon atoms diluted into the copper matrix during the subsequent laser
pulses. A comparison of the experimental results with the theoretical simulation of the Raman
spectrum for several atomic configurations, indicates that these clusters could have a linear
structure of carbon atoms, ended by copper atoms. The high dilution of the carbon atoms in the
copper matrix would avoid the graphene formation under high temperature conditions. Another
set of experiments were performed, where liquid carbonaceous materials were processed in
containers especially designed for this purpose. The results for several materials and
experimental configurations, just show the formation of graphitic structures, without evidences

of other carbon phases.
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Introducéo

O &tomo de cabono, com seus seis elétrons, pode apresentar trés hibridizagdes: sp, sp° e
sp°, 0 que possibilita a formagéo de diferentes estruturas com propriedades completamente
distintas, como o diamante, o grafite, os fulerenos, nanotubos e caleias lineaes. Além disto, este
elemento participa de uma série de cmpostos inorganicos, como os carbonetos e cabonatos, e €
a base dos compostos organicos os quais, por sua vez sdo a base da vida. Os mecanismos de
transformac® entre & diferentes formas de cabono, bem como a possivel existéncia de novas
fases, ainda desconhecidas, sG0 extremamente interessantes do ponto de vista cientifico e
teaoldgico.

O diagrama de fases do carbono contém regides interessantes, pouco exploradas, como
indicam previsdes tedricas Dbre fases liquidas distintas de cabono, naregido de baixa pressio e
alta temperatura. Até 1985 conheciam-se genas o diamante eo grafite como as duas formas
alotrépicas de cabono puro, e aincursdo pela familia dos fulerenos trouxe novas expedativas. A
forma linea com ligagdes tipo sp, “carbyne”, foi descoberta no inicio dos anos ssenta, €, nas
duss décalas passadas, havia ainda alguma ontrovérsia sobre sua existéncia [BBG+99].
“Onions’ foram observadas e descritas pela primeira vez por lijima em 1980[1ij80]. Nanotubos
de cabono foram descobertos em 1991 pa lijima [1ij91]. “Diamond-Like Carbon” - DLC foi
produzido pela primeira vez por Aisenberg e Chabot em 1969 [AC71]. Apesar da riquezade
fases e de propriedades quimicas e fisicas do carbono, nem o proceso de nucleacéo do proprio
diamante ainda ndo estatotalmente esclarecido.

Os estudos envolvendo estas diferentes fases do carbono geramente utilizam altas
presPes e atas temperaturas. Témicas que permitem atingir condicdes fora do equilibrio
termodindmico sdo bastante draettes para 0 esudo ce novas fases de cabono. O laser se
apresenta como ferramenta bastante vers@tii para o processamento de materiais. O
desenvolvimento de lasers pulsados, de dta poténcia, viabiliza pesquisas excitantes no campo da
interacd laser-matéria, além de promover um grande nimero de glicages, tais como: corte e
solda de materiais especiais, perfuragdes, polimentos, gravaca, producéo de “novos materiais’,
e dé em recates experiéncias de fusdo termonuclea. Com pulsos de laser de alta poténcia €
possivel atingir temperaturas extremamente elevadas em curtos intervalos de tempo e numa



regido localizada do espaqo. Egtas condigles, distantes do equilibrio termodinamico, representam
um grande potencial para sintese de novas fases de cabono.

Além da gama de potencialidades que o laser apresenta, ha a diversidade de
processamentos que podem ser efetuados e que podem contribuir no resultado final desejado. Na
parte do laser, o tipo de resultado dependera se o laser for de forma pulsada ou continua, de seu
comprimento de onda, e se for pulsado, da energia por pulso, do tempo de duracé® do pulso, da
taxa de repeticdo e do nimero de pulsos. No que se refere @ material a ser processado,
dependera dos coeficientes de asorcéo e de reflexdo no comprimento de onda do laser, da
cgpacidade alorifica da massa espedfica eda cmndutividade térmica

O proces de vaporizac® da superficie de um material devido aincidéncia de um laser
de alta poténcia é tamado de @lac® direta. Neste cao, ha aformacdo de um plasma denso,
gerado pelas particulas ejetadas da superficie, e, subseqlentemente, sua expansdo no vaaio e
uma onda de doque é lancada para dentro do material a ser processado. Uma maneira de
suprimir esta expansdo é acolocacd de uma sobrecamada transparente a comprimento de onda
do laser sobre asuperficie do alvo. Como resultado dsto, havera um aumento significativo na
onda de choque que élancada para dentro do material processado. Este outro modo ck interac®
laser-material € chamado de ablagé confinada, sendo o que particularmente nos interessa neste
trabalho. A maioria dos trabalhos pulicados tratam basicamente sobre estes dois modos de
processamentos.

O objetivo do presente trabalho foi explorar novas condigbes de processamento de
materiais carbonacens, longe do equilibrio termodindmico, utilizando laser pulsado de dta
poténcia em ambientes variados, sejam confinados b pressio ou ndo. As amostras foram
submetidas a altas taxas de ajuecimento e de resfriamento, condi¢des estas que ainda ndo foram
devidamente exploradas na literatura. Como resultado, esperdvamos investigar novas fases de
carbono e/ou contribuir para o entendimento dos mecanismos responsaveis pela transformagéo
entre & diferentes formas conhecidas de cabono. Foram realizados diversos experimentos neste
sentido e resultados interessantes foram obtidos.

Para redizac® destes experimentos foram projetados e construidos varios dispositivos
experimentais e, principalmente, um sistema inovador composto de uma @Amara especial que
viabilizou o0 processamento das amostras com laser pulsado de dta poténcia em alta presséo de
confinamento e dta taxa de resfriamento.



A andlise das amostras apds 0 processamento foi feita por micro-espedroscopia Raman
e microscopia eletronica de varredura. Os resultados obtidos revelaram novos aspedos das fases
de cabono quando processado em temperaturas muito elevadas, durante intervalos de tempo
extremamente artos e com alta taxa de resfriamento, numa geometria wnfinada e submetida a
pressio externa.

Para estimarmos o valor da temperatura méxima aingida pela amostra durante o puso
de laser de alta poténcia, utilizamos um nodelo para a onfigurac@® experimental e obtivemos a
solucd numérica para a €uacd de difusdo de cdor. Através deste procedimento foi possivel
estimar, além da temperatura méxima, a dependéncia temporal da temperatura da amostra,
importante para a avaliag& dataxa de resfriamento do sistema.

Neste trabalho, o primeiro cegpitulo é dedicado a uma revisdo sobre cabono, suas
formas alotrépicas, fases do carbono e o dagrama de fases em alta pressio e temperatura.

O segundo capitulo trata do laser como ferramenta para processamento de materiais e
aspedos importantes no mecanismo de interacé® do laser com a matéria, e, por fim, as duas
formas de processamento com laser, em ambiente @nfinado ou néo.

O capitulo tréstrata das témicas analiticas utilizadas no presente trabalho.

No cegpitulo quatro sdo apresentados os desenvolvimentos realizados na parte
instrumental, constituido pelas células para processamento de liquidos e pela émara para
processamento com laser em regime a@nfinado sob pressio, que foi especialmente desenvolvida
para este trabalho.

No capitulo cinco sdo apresentadas as amostras estudadas e @& condigdes de
processamento com laser. Também é gresentada a @mara de deposicéo de filmes de cabono
amorfo onde foram preparados os filmes processados com laser na émara de alta pressio em
regime nfinado. Neste caitulo, também € gresentado um modelamento tedrico para
estimarmos o valor datemperatura da amostra durante o processamento com laser.

No capitulo seis 0 apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos a
partir do processamento de liquidos carbonaceos com laser de alta poténcia, e do processamento
de filmes de cabono amorfo na émara de alta pressio. Uma série de possibilidades é testada
para esclarecer aorigem dos interessantes resultados obtidos.

No capitulo sete sdo apresentadas as conclusdes gerais obtidas e & ugestdes para
trabalhos futuros. Na parte final deste estudo, sdo apresentadas as referéncias bibliogréficas. No



Apéndice A, encontram-se detalhes ©bre adeterminagéo da temperatura na superficie do filme a
partir da solucéo analitica para atransformada de Laplace da temperatura eda solu¢éo numérica
para a transformada inversa. No apéndice B, sdo considerados os principios basicos de
funcionamento do laser bem como dos modos temporais de operacgo, os regimes de densidade
de poténcia para incidéncia de laser pulsado e os tipos de laser. No apéndice C sdo apresentadas
algumas caraderisticas bésicas da célula de bigornas de diamante (Diamond Anvil Cell - DAC).



CAPITULO |

Carbono e Suas Formas Alotrépicas

1.1 Introducéo

O carbono é um elemento do grupo 14 da tabela periddica e @resenta trés posdveis
estados de hibridizac®: sp, sp° e sp°. As fases de cabono, dependendo da hibridizacio e da
configuracd espacial, apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas e interessantes. Neste
capitulo seréo apresentados diferentes fases de cabono puro, incluindo as trés formas alotropicas
e bastante estudadas que sdo: diamante, grafite efulerenos. A identificacé destas fases pode ser
feita dravés de egpedroscopia Raman, témica que foi usada no presente trabalho. Portanto,
serdo apresentadas as fases de cabono juntamente com o espedro Raman correspondente. Ao
final deste caitulo sera gresentado o diagrama de fases do carbono em funcéo da pressio e da
temperatura. No capitulo 111 a espedroscopia Raman sera discutida com neiores detal hes.

1.2 Hibridizagbes no Carbono

O aomo de cabono posali quatro elétrons na amada de valéncia e forma ligagdes
covalentes com outros &omos de cabono, compartilhando estes elétrons através de ligagoes
simples, duplas ou triplas. Existem trés configuragies de orbitais possiveis: sp°, sp° e sp, que
conferem aos compostos de carbono propriedades distintas, dependendo do tipo de orbital.

Na figura 1.1 é mostrada uma visualizac® gréfica da formagzo das hibridizagies sp°,
sp° e sp. Na configuracé sp°, os quatro elétrons s mncentram em I6bulos alinhados na direcé
dos vértices de um tetraedro imaginario com angulo de 10928 entre estes I6bulos (figura 1.14a).
O carbono, nesta configurac#®, se liga dravés de quatro ligagdes simples. Na mnfiguracé® sp,
ostrés orbitais hibridos sp® se dirigem para os vértices de um tridngulo equilétero com angulo de
12( entre des e hd ainda um orbital p puro, perpendicular ao plano dos orbitais hibridos (figura
1.1b). O carbono, nesta configuracé, se liga dravés de umaligacd® duda. Na onfigurac® sp, a
hibridizac@® é entre um orbital se um orbital p, restando dois orbitais p puros. Os dois orbitais sp
formam entre si angulo de 18(, isto &, dispdem-se lineamente eos orbitais p puros stuam-se
em eixos perpendiculares a0 eixo dos orbitais hibridos (figura 1.1c). O cabono, nesta



configuracd, pode se ligar através de uma ligac® tripla e uma simples (-C=), ou de duas

ligagdes duplas (=C=).

% b
L
3 s’

b) sp° c) sp

Fig 11 -. Formas de hibridiza¢@® dos orbitais do carbono [Rob86].

1.3 Formas Alotrdpicas do Carbono

1.3.1 Diamante

Na estrutura do diamante, os quatro elétrons de valéncia sp® do &omo de cabono
promovem fortes ligacOes covalentes. Os aomos de cabono no interior do damante est&o
arranjados dentro uma rede tridimensional, inteiramente cvalente, rigida, com cada &omo
ligado tetraedricamente cm seu vizinho mais proximo, separados por uma distancia de 1.544 A.
O diamante gresenta duas formas cristalogréficas. clbica ehexagonal (Lonsdalita). A figura 1.2

mostra um diagrama esquemético da estrutura do damante dibico.

Fig. 1.2 - Estrutura cristalina do diamante aibico [Gar88].



O diamante é um mineral muito raro, encontrado em residuos de rochas vulcanicas
(kimberlitas) e em aluvides, especialmente na india, Brasil, Africa do Sul e Congo. Diamantes
sintéticos 80 produzidos em altas pressdes (5,0 a 8,0 GPa) e dtas temperaturas (em torno de
2000 °C), em condicOes proximas as do equilibrio termodindmico, ou por ondas de coque
através do uso de eplosivos. Mais recentemente, filmes de diamante sintético estdo sendo
produzidos por deposicdo quimica em vapor, num proces completamente fora do equilibrio
termodinamico.

O diamante possli propriedades fisicas impares, o que lhe nfere uma grande
importancia teaolégica. E o material mais duro que existe, tem condutividade térmica cecade
cinco vezes maior que o cobre, apresenta baixo coeficiente de arito e pequena expansdo térmica,
e adltaresisténcia quimica e orrosivaem relacé as substancias mais addas e oxidantes.

O diamante é caacterizado por um Unico modo Vibracional Raman ativo e abanda de
primeira ordem aparece ®mo uma linha fina em 1332cm™ [Huo92], com uma largura de banda
a meia altura da ordem de 2 cm™, como pode ser visto na figura 1.3. Este modo \ibracional é
caraderistico de ligagdes smples C-C entre &omos de cabono hibridizados $°narede dibica
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Figura 1.3 - Espectro Raman do diamante [Huo92]

1.3.2 Grafite

Grafite éformado por camadas empilhadas com os &omos de cabono no plano basal
arranjados com hibridizacé sp”. Esta rede bidimensional consiste de hexégonos regulares como
pode ser visto na figura 1.4. Trés elétrons, nos planos hexagonais, formam fortes ligagdes o,

enquanto o quarto elétron fica num orbital 1, fracanente ligado, perpendicular aos planos



hexagonais (paralelo a direcé cristalografica c). A distancia entre estes planos é muito maior do
que a wrta distancia tipica entre aomos de cabono de anéis hexagonais. Por causa da fraca
ligac@® entre & camadas, do tipo Van Der Waals, cristais de grafite so suscetiveis a desordem
a0 longo do eixo ¢, enquanto que, a0 longo do plano basal, a forte ligac&@ carbono-carbono
preserva um alto grau de ordenamento. E aforma alotrépica mais estavel de cabono a mndigdes
normais de P e T. Monocristais de grafite sdo encontrados na naturezana forma de “flakes’.

Figura 1.4 —Estruturae empilhamento dos planos hexagonais do grafite [Bag91].

Quanto acaraderizac® por espedroscopia Raman, o grafite goresenta uma Unica banda
de primeira ordem em 1580cm* (figura 1.5a) e uma a41 cm* [BBW+96, KW90, LMC+84]. O
modo a 1580cm?, fregilentemente referido como o0 modo G, é atribuido & vibrag&® dos domos
de cabono, fortemente ligados, nos planos hexagonais. Os grafites comerciais em geral sdo
policristalinos, ou sga, contém diversos gréaos com tamanhos diferentes. Para gréos pequenos,
devido a quebra nas propriedades de simetria do sistema, um novo modo ce vibracé, chamado
de modo D, tornase Raman ativo. Sua freqiéncia Raman caraderistica depende do
comprimento de onda do laser utili zado para excitac®, e situa-se na faixa de 1330- 1350 cm*
sendo um pico relativamente largo (figura 1.5b) [YKI+88]. A largura dos picos D e G eta
asciada a grau de aistalinidade do grafite.
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Figura 1.5 - Espectro Raman de primeira ordem do gréafite. (a) grafite natural (b) grafite

microcristalino.

1.3.3 Fulerenos

A existéncia dos fulerenos foi prevista por Kroto e Smalley [KHO+85] em 1985¢€ o
material foi isolado em quantidades maaoscopicas por Krétschmer et al. [KLF+90] em 1990Q

Os fulerenos 8o formados a partir do plano do gafite hexagonal através do fechamento
deste plano sobre si mesmo, formando uma bola de wmposicéo geral dada por Cypiom (M =
0,1,2,3,...) onde m € o nimero de hexagonos. Uma moléaula de fulereno de 60 &omos de
carbono, chamada de Cgo, tem 12 pentagonos e 20 hexégonos regulamentares (figura 1.6). O
menor dos fulerenos, Cy, € 0 que tem s 12 pentagonos, com os quais € forma um dodecaelro
regular. Trés das ligagdes de seus aomos formam entre si angulos de 10, tipicos dos
pentagonos, e portanto proximos aos 109 28 que @rrespondem as ligagdes $° do tetraedro
caraderistico do damante. Razbes energéticas fazem com que aquarta ligacé® seja mmpelida a
adotar um angulo equivalente, favorecendo a configuracé tetraédrica Em conseqiéncia, 0 Cyo
ndo é estavel. SO é possivel estabilizalo aaescentando um hidrogénio a cala um dos &omos, de
modo tal que se mngtitua 0 hidrocarboneto aiciclico CyoHyo. Este, sintetizado pela primeira vez
em 1983 é etavel.

Para 0 caso do C60, cada @omo ocupa o vértice de dois hexagonos e um pentagono,
numa onfigurac® intermedidria entre o sp? e 0 sp°. Muitas das interessntes propriedades desse
material, como a supercondutividade e afacilidade para transformar-se em diamante, podem ter
suaraiz nesta mistura de hibridizagdes.
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Figura 1.6 — A estrutura do Fulereno Cgy com doze pentégonos e vinte hexagonos
[Bag91].

Nos fulerenos maiores, quando € maior 0 nimero de hexagonos, aimportancia dos doze
pentagonos e sua tendéncia & onfiguracdo sp® se torna menos relevante. Assim, espera-se que
um fulereno gigante @mo 0 Csyo devater propriedades ssmelhantes ao gréfite.

E possivel obter amostras de fulerenos através de métodos tradicionais de vaporizagdo
por laser de alvos de grafite ou contidos na fuligem produzida num forno de aco entre dois
eletrodos de grafite em atmosfera inerte.

Os fulerenos sho 6timos lubrificantes, e se comportam, combinados a outros elementos,
como supercondutores ou ferromagnetos orgéanicos de elevada temperatura aitica [HRH+91].
Sob pressio, podem se transformar em diamante na temperatura anbiente [RR91].

Na figura 1.7 é gresentado o espedro Raman da forma polimérica unidimensional de
Cso-
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Fig 17 - Espedro Raman do fulereno Cgo [REH+97].
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1.4 Outras Formas de Carbono

1.4.1* Carbynes’

“Carbyne” constitui-se de caleias lineaes de 4omos de cabono conectados aternando

ligagdes triplas e simples na forma poliénica,
-C=C-C=C-

ou conedados exclusivamente por ligagdes duplas na forma amulénica,
=C=C=C=C=

Hoje em dia, sua existéncia etd bem aceita por suas caaderisticas particulares
evidenciadas por microscopia eletronica por transmissao, espedroscopia Raman e infravermelho,
e naanalise de difrac@® de raios X [And95 Cat97a, Cat97b, Cat98, CC99, KHK+95].

No diagrama de fases do carbono, o “carbyne” é proposto como sendo estével naregido
de baixa pressio e alta temperatura (2600400K), proximo a regido de estabilidade dos
fulerenos [Whi78, WHC93].

Ha na literatura, diversos métodos quimicos e fisicos propostos para a sintese do
“carbyne” [KHE96]. “Carbynes’ tém atraido a atencdo das comunidades de quimica efisica, e
ambas tém trabalhado lado a lado neste topico por duas décalas. Na quimica “carbynes’ tém
sido abtidos por diversas rotas, a maioria delas baseados na remocé de hidrogénio e de
elementos halogénicos a partir das estruturas quimicas que ontém o carbono, deixando um
equeleto de cabono, de natureza poliénica ou cumulénica Esta transformagdo ocorre
geramente apressio etemperatura anbientes. “Carbynes’ podem ndo ser estaveis a temperatura
ambiente uma vez que eles ofrem um entrelacamento espontaneo, produzindo estruturas como
grafenos. Entretanto, se existirem grupos terminais volumosos no ambiente da reac®, que se
fixam nas extremidades das cadeias de cabono, ou tracos de um metal de transicéo entre &
cadeias, estes podem inibir as rea@es de entrelacamento, mantendo a fase “carbyne” estavel,
mesmo atemperatura anbiente.

Os process fisicos geralmente empregam alta temperatura (acima de 250K), com ou
sem alta pressdo, na transformacé de grafite ou fase amorfa de cabono em “carbyne”. A
compressdo por onda de doque [KHH+84] e processamento com laser de alta poténcia

[BBG+99, LPB+01] também tém sido empregados. Infelizmente, as amostras obtidas o
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freqiientemente muito pequenas em tamanho, dificultando a investigacd® de qualquer
propriedade de estado solido.

A figura 1.8 apresenta 0 espedro de espalhamento Raman de cabono produzido pela
reac® de acoplamento oxidativo de acéileto de cobre onde se observa o pico em 2143cm™ que,
segundo Cataldo [Cat99], caracteriza uma possivel formacd da estrutura “carbyne’ do tipo
poliénica mm ligagdes simples e triplas alternantes entre &omos de cabono.
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Fig 18 - Espedro Raman de amostra de cabono contendo “carbyne” acetil énico,
segundo Cataldo [Cat99].

1.4.2 Cebolas

As cebolas esféricas 80 congtituidas por camadas concéntricas de fulerenos, como
observado por Ugarte en 1992 [Uga92], quando irradiou particulas de fuligem com um feixe
intenso de elétrons, num microscopio eletrénico de transmissdo. Cabioc’h et al. [CRD95)]
descreveram um procedimento aternativo para geracé® de cévolas através da implantacéd de
ions de cabono em cobre. Os posdveis tamanhos das cebolas variam consideravelmente, desde
uma onfiguracd® de duas camadas, como a de Cgo € Coao, cOM um di@metro de 1,4 nm, até
cebolas com centenas de amadas, com diametros na escala de micrometros. Modelos de
estrutura, incluindo combinagdes de defeitos, tais como pentagonos e heptagonos, tém sido
desenvolvido sob bese tedrica Uma ta configurac®, conduzindo a uma airvatura uniforme das
camadas, sem consideravel estiramento das ligagdes, € mostrada na figura 1.9.

Cebolas poliédricas facdadas também sdo encontradas, e séo formadas proximo ao
equilibrio térmico durante acondensacdo de vapor de cabono a dta temperatura, por exemplo,
na descarga de aco.
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A figura 1.10 mostra o0 espectro Raman de cebolas produzidas num forno de
radiofrequéncia pela evaporacé e deposicao de cabono puo [MRA+01].

Figura 1.9 —Modelo geométrico de um cebolas de cabono esféricas com trés camadas.
Pentagonos e heptégonos contribuem para a eirvatura esféricadas camadas [Ban99)].
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Figura 1.10— Espedro Raman de eebolas, segundo Mdschel et al. [MRA+01].

1.4.3 Nanotubos

Nanotubos s50 macromoléaulas longas, Unicas por seu tamanho, com quiralidade,
forma, e notaveis propriedades eletrénicas e mecanicas. Podem ser imaginados como sendo uma
camada de grafite (uma rede hexagonal de cabonos) curvada cilindricamente, como na figura
1.11. Defeitos, como pentagonos, estdo somente presentes nas extremidades hemisfericamente
fechadas. Estas intrigantes estruturas tém provocado gande excitag® receitemente e assim,
muita pesguisa tem sido dedicada em favor de seu entendimento. Os nanotubos possiem grande
faixa de propriedades eletronicas, térmicas e estruturais que se alteram dependendo das
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diferentes espécies de nanotubos (definidas por seu dametro, comprimento e quiralidade). Outra
caaderistica € a gisténcia de nanotubos com paredes mlltiplas, ou sga, cilindros dentro de

outros cili ndros.

Figura 1.11 — Estrutura da moléaula de nanotubo [1ij91].

Os processos geralmente utilizados para sua formagdo sdo a descarga de aco de barras
de cabono com metal caalisador numa amosfera inerte, a alacd com laser de alvos
compostos de cabono, niquel e mbalto [YIK+99], e também de fulerenos na presenca de um
metal caalisador [Z199].

Nafigura 1.12 é gresentado espectro Raman para nanotubos. No espedro, hd um pico
fino em 1592cm™* acompanhado de um ombro em 1569cm™, outro pico largo naregido de 170a
180cm™ [BCM+0(].
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Figura 1.12 - Espectro Raman de nanotubos [BCM+0Q].
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1.4.4 “ Diamond-Like Carbon” - DLC

“ Diamond-Like Carbor’ consiste num material carbondceo amorfo, com diferentes
proporcdes de &omos com ligagies sp? e sp°. Este material amorfo pode conter ou ndo, &omos
de hidrogénio incorporados [TB87].

Este material ndo ocorre naturalmente, sendo produzido apenas na forma de filme fino.
DLC foi produzido pela primeira vez por Aisenberg e Chabot em 1969 [AC71]. As principais
teaologias empregadas para a deposicéo destes filmes podem ser divididas em duas grandes
clases. A primeira é um proces® puramente de deposicédo fisica a vapor, que inclui
pulverizac@® por feixe de ions ou descarga incandescente, ou ainda por feixe intenso de laser, em
alvo sdlido de cabono. A segunda teaologia empregada utiliza deposicéo fisicaou qumica a
vapor, tal como de rrente continua ou plasma de rédio-freqiiéncia, ou ainda por feixe de ions, a
partir de hidrocarboneto gasoso.

Filmes de DLC tém sido exaustivamente estudados pois, além do interess cientifico
nesta forma de cabono, existem interesses teaoldgicos em fungéo de suas propriedades, tais
como, extrema dureza (2000 a 9000 lymn? na escala Vickers), transparéncia Optica
(principalmente no infravermelho e baixa absorg&o na faixa de 1 a 10 um), alta resistividade
elétrica forte alesdo a substratos, ata cndutividade térmica, baixo coeficiente de atrito e inércia
quimica

O espedro Raman caraderistico consiste de uma banda larga assmétrica, com méximo
de intensidade em aproximadamente 1450cm™ [CFROQ], como mostraafigura1.13.
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Figura 1.13 - Espectro Raman representativo de DLC [CFROQ].
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1.5 O diagrama de Fases do Carbono

O diagrama de fases para o carbono puro é gresentado na figura 1.14 [GR99]. De
aoordo com Bundy et al. [BBW+96], a topologia de @mpos de estabilidade das fases
termodinamicamente estaveis apresenta-se da seguinte maneira: (1) o contorno entre & regides
estaveis de grafite ediamante vai de 1.7 GPae 0 K até o ponto triplo grafite/diamante/liquido em
torno de 12 GPa e 5000K; (2) alinha de fusdo de grafite se estende de 0.011 GPae 500 K até o
ponto triplo diamante/liquido/grafite em 12 GPa e 5000 K; e (3) linha de fusdo do diamante
segue aimado ponto triplo, paravalores mais altosde T e P.
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Figura 1.14 - Diagrama de fases P, T parao carbono. Figura adaptada de [GR99].

O diamante posaui energia livre cecade 0,03 e€V/&omo maior do qie a do grafite nas
condicbes normaisde P e T g, portanto, o diamante éuma fase metaestavel de cabono a pressio
ambiente. Apesar da peguena diferenca entre & energias livres das duas fases, existe uma
consideravel barreira cinética aser vencida (3,545 eV/d&omo) durante a transformacé de fase,
devido a grande diferenca atre & estruturas e tipos de ligagdes quimicas das duas fases. Desta
forma, para que ocorra atransformaca de grafite em diamante sdo geramente empregados. ata
temperatura, para transpor a barreira cinética, e dta pressio, para favoreceg a mudanca da fase
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grafite para sua forma mais densa, o diamante. Contudo, por process de “nao-equilibrio” com
deposicao por vapor quimico (CVD) é possivel sintetizar diamante em baixas pressdes.

A linha de fase que vai desde o ponto triplo situado a 5133 K e 1,88 GPa até um ponto
critico a4 8801 K e 10,56 GPa foi designada cmo uma linha de transicdd de fase de primeira
ordem em dois tipos de cabono liquido, aravés de resultados de simulagdes de dinamica
moleaular [GR99]. O modelo tedrico apresentado aausa a &isténcia de duas fases liquidas. uma
de baixa densidade mm caraderisticas de isolante elétrico e, outra de dta densidade mm
caaderisticas metdlicas [BBW+96]. Além disso, estas duas fases liquidas posuiem estruturas
locais diferentes. A fase liquida de baixa densidade é dominada por estruturas sp com poucos
atomos hibridizados sp®, enquanto que afase de alta densidade @ntém a maioria dos &omos
ligados por sp* e poucos atomos ligados por sp, similar aum sélido “diamondlike” .

A primeira evidéncia experimental de uma ta transicdo de fase liquido-liquido em
carbono, mesmo que indiretamente, foi realizada por Togaya em 1997 [Tog97]. Este trabalho,
refere-se afusdo de grafite sob pressio, e sugere que o ponto triplo situa-se a4786+ 38K e 5,7
GPa diferentemente dos valores tedricos calculados por Glosli e Ree [GR99]. O estudo das
propriedades das fases liquidas do carbono € dificultado pelas altas temperaturas envolvidas.
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CAPITULO II

Laser como Ferramenta para Processamento de M ateriais

2.1 Introducéo

A principal vantagem de se utilizar o laser como uma fonte de cdor esta na cgacidade
de gerac@ deradiacdo de dta energia, espedralmente pura, com enormes densidades de energia
e mmpleta aiséncia de mntato mecanico com a superficie de trabalho. Focalizando o feixe
através do auxilio de lentes, o didmetro deste pode groximar-se de dimensdes da ordem do
comprimento de onda da radiac&® emitida pelo laser, concentrando toda a energia em regides
muito peguenas. Além disso, aravés do processamento com laser é possivel estabelece taxas de
aquecimento e resfriamento extremamente devadas.

A interac® do laser com o alvo envolve uma série de parametros e consideragdes que
devem ser levadas em conta no momento da escolha de um determinado equipamento para um
determinado tipo de tratamento, bem como do material a ser tratado. Dentre estes parametros,
destacam-se os coeficientes de asorcéo e de reflexdo do material no comprimento de onda do
laser, sua cagacidade alorifica, densidade e ondutividade térmica Quanto ao laser, 0s
parametros relevantes $0: comprimento de onda, tipo do laser, poténcia e se for pulsado,
duracd® do puso, intensidade de energia liberada por pulso, nimero de pulsos e taxa de
repeticdn. Este conjunto de parametros vai delinea, entre outras coisas, as taxas de ajuecimento
e de resfriamento, e a profundidade de fusdo do material do alvo.

A interac® de um laser com um avo é um fendmeno fisico muito complexo, muitas
vezes longe das condigdes de equilibrio termodindmico, principalmente quando a densidade de
energiado laser for elevada. No alvo ocorre a conversdo da energia eletromagnética do laser em
energia eletronica, térmica, quimica ou mesmo mednica O processamento de materiais por
laser permite desenvolver materiais Unicos, impossveis de se obter por outros meios e, também,
com microestrutura para glicacOes especiais. Altas taxas de agjuecimento e de resfriamento
podem produzir materiais metaestdveis com microestrutura homogénea e gréos muito finos,
reduzir ou eliminar presencade outrafase etambém produzir fases amorfas.
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2.2 Absorgdode Energianos Materiais

O proces de absorgéo da energiado laser que ocorre nos metais € o seguinte: o elétron
de onducéo absorve um féton de energia hv, aumentando sua energia cinética Esta asorcéo
causa um aumento datemperatura do gés de détrons de conducdo. Pela interac@® elétron-fénon,
a energia asorvida étransferida em parte para os &omos ou ions da rede. Para a maioria dos
metais o tempo tipico de transferéncia desta energia entre détrons quentes e arede é da ordem de
picossegundos. A condutividade térmica determina ataxa com que o cdor € transferido para o
interior do metal. A profundidade de penetrag&® do cdor por condugéo, para bons condutores
térmicos, é caacterizada por Jkr , onde k é adifusividade térmica et é aduraggo do puso do
laser. Para materiais com baixa absor¢éo do laser, como em polimeros e dgumas ceramicas, a
profundidade de penetra¢c&® do cdor é inversamente proporcional a absortividade dptica a no
comprimento de onda do laser.

A figura 2.1 apresenta arvas da refletividade em fungd do comprimento de onda
incidente para cobre, ouro, prata, aluminio e platina. Como podemos observar, 0s metais
absorvem fracamente no infravermelho (comprimento de onda maiores que 0,7 pum ). Estes,
porém, absorvem fortemente na regido visivel e no ultravioleta. A refletividade também é
influenciada pela rugosidade epelo grau de oxidagéo do material.

Nos smicondutores, a energia do féton deve exceder o intervalo proibido de energia
entre & bandas de valéncia e de mnducéo, Eg, para haver absorgéo significativa. O proceso
basico € ageracd® de pares elétron-burac, correspondendo a uma transicéo de um elétron da
banda de valéncia para abanda de cnducd. Os elétrons e buraas tém energia cinética hv-Eg.
Esta energia é rapidamente compartilhada cm vibragdes da rede, gerando o aguecimento do
material numa escala de tempo de picossegundos. Para pulsos intensos de laser, a densidade de
elétrons pode tornar-se téo ata que arapida recombinacéo elétron-buraco ocorre via proceso
Auger, isto é outros portadores tomam a energia de recombinagé® E,. Neste caso, 0 material
semicondutor comporta-se de forma semelhante aum metal.

No caso em que a @ergia do féton seja muito menor do gue o intervalo proibido, pode-
Sse supor que este material se mporta como um nmeio opticamente transparente. Para
intensidade muito alta de radiacé incidente, a probabilidade de ocorréncia do proces de
absorcéo de multiféton torna-se significaiva, gerando concentracd significante de détrons de
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conducdo. Quandoisto ocorre, 0 subseqiente mecanismo de ajuecimento torna-se similar aquele
descrito parametais e semicondutores [Blo94].
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Figura 2.1 — Refletividade em fungdo do comprimento de onda da radiag&® incidente
para 0s metais utilizados no presente trabalho. Adaptada de [Lym48, Woo72).

2.3 Ablacgédo Direta e Ablagdo Confinada

Se um pulso de laser, ao incidir sobre asuperficie de um material, for suficientemente
intenso de tal maneira que o alvo vaporize num unico pulso, havera aformacé de um plasma
denso gerado pelas particulas ejetadas da superficie do avo, o que caacteriza a dlacd do
material que compde o avo. Este plasma, a alta temperatura, pode induzir uma pressao de reao
a ete material de tal maneira que, aém de impulsionar o vapor para longe do avo, expele o
material fundido pelas extremidades. Assim, o material removido estd ean ambas formas, liquida
e vapor, conforme ilustrado na figura 2.2. Este modo de interac® laser-matéria € chamado de
ablacéo direta. O plasma formado no alvo irradiado, estando no vaaio, expande-se livremente.
Neste regime, 0 tempo de duracd da pressio aplicada pelo plasma é @roximadamente igual ao
da duracd do pulso de laser, devido a0 rapido resfriamento do plasma gerado durante sua
expansdo adiabéticano vaaio.
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Figura 2.2 - Diagrama esquematico do proceso de alac® direta[CM87].

Existe outro modo interessante de alacdo, chamado de alacé confinada, onde a
expansdo do plasma gerado é dificultada por uma sobrecamada transparente a comprimento de
onda do laser, colocada em contato com a superficie aser irradiada. Desta maneira, o plasma fica
confinado na regido entre & uperficies do alvo e do meio transparente podendo induzir um
impulso mecdanico maior a este material. Em conseqiéncia da pressto gerada na superficie, uma
onda de choque élancada para dentro do material. Em comparac@® com ablacd direta, presdes
de 5 GPa podem facilmente ser atingidas, mais que uma ordem de grandeza maior do que para
ablacdo direta para amesma densidade de poténcia do laser, e apressio gerada persiste de duas a
trés vezes mais tempo que aduragdo do puso de laser [ BFP+97] . A figura 2.3 ilustra este tipo
de interac.

O mecaanismo de gerac® de pressio duante a interac® laser-matéria no regime
confinado pode ser descrito por trés procesos [PFO5):

1 - Durante o primeiro pass (quando o pulso €iniciado), a energia do laser é depositada
nainterface entre o alvo e asobrecamada transparente, gerando aguedmento. A pressio gerada €
tipicamente de 4 a 10 vezes maior que acorrespondente obtida em ablacdo direta. Esta pressio
indwz duas ondas de chogque. Uma se propaga dentro do alvo e outra no meio de @nfinamento.
Como conseqliéncia, adistanciaentre o alvo e asobrecamada aumenta.

2 - Quando o pulso termina, o plasma ntinua amanter uma pressio aplicada sobre um
periodo qLe é cecade 2 vezes a duracd do puso. Esta pressio dminui durante o resfriamento

adiabético devido a expansdo do dasma entre o alvo e asobrecamada.
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3 - Finalmente, num periodo posterior, apds a completa recombinacéo do plasma, a
expansdo do gés dentro da interface aliciona momento medanico ao alvo, mas durante este
periodo a pressio exercida émuito pequena pararedizar deformagéo plasticado material.

Laser
4 \ / » Lente Convergente
Plasma <«+——Sobrecamada Transparente
t// < -Alvo
\
Ondas de Choque

Figura 2.3 - Principio de processamento por ondas de choque de laser no regime de
ablac&o confinada.

Historicamente, estudos iniciais Sbre processamento de materiais por ondas de doque
em regime onfinado por laser datam de 1968 [And68. Em 1974 foram realizados estudos
sobre agerac@® de ondas de tensdo sobre filme metdlico fino provocadas pela detonacéd de
explosivo devido aincidénciade laser de rubi com o filme @nfinado entre uma janela de vidro e
0 explosivo [Yan74]. A partir de 1979 as ondas de choque cmmecaam a ser utilizadas como um
substituto para tratamento cléssco no processamento da superficie de materiais em aplicages
aegonauticas [CFH79].

Nestes tipos de experimentos parte-se de uma pressdo proxima a ambiente, pois 0
confinamento do plasma ndo se da de maneira rigida uma vez que os meios em contato podem
mover-se livremente cm a expansao do dasma. Por outro lado, atemperatura naregido atingida
pode aumentar substancialmente mm a asor¢éo da radiac@® do laser. Em fun¢do dos danos
provocados na interface pelos efeitos de pressio e temperatura, a maioria dos experimentos
utiliza a §ua ©mo a sobrecamada transparente. Outra caraderistica nestes tipos de
experimentos é a ®locac® de uma amada escura muito fina, por exemplo tinta, sobre o
material a ser investigado para que amaior parte da radiac@® incidente seja absorvida. Esta
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témica torna-se necessria principalmente quando o avo é um metal polido ou material
transparente aradiacéo do laser.

O emprego combinado de pulsos de laser de alta paténcia para gerac@® de atas
temperaturas, diado ao efeito de altas preses através da producéo de ondas de tensdo no
regime de confinamento da anostra, é bastante promissor sob o ponto de vista de obtencéo de
transi¢Oes de fase mm alta pressio e dta temperatura.

Experimentos a temperaturas e preses elevadas 0 de interese para estudos de
equilibrio de fases, bem como para sintese de novas fases, que poderiam ser mantidas
metaestavel mente atemperatura epressio ambientes.

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema inovador, que permite o processamento de
materiais com pulsos de laser de alta poténcia, do tipo Nd:YAG pulsado, enquanto o material
esta submetido a preses externas elevadas, da ordem de 1 GPa. Este sistema sera descrito com
detalhes no capitulo 1V.

2.4 Caracteristicas da Fonte-L aser

A fonte de laser utilizada no presente trabalho, tanto pera deposi¢céo dos filmes quanto
para 0 processamento das amostras, € um laser de estado solido com barra de YAG (ytrium
aluminum garnet) dopado com Nd - Nd:YAG, do tipo pulsado, com durac&® de pulso da ordem
de 8 ns (largura ameia altura— FWHM), com comprimento de onda de 1064 i e aJja taxa de
repetico poderia ser regulada, desde um pulso isolado até 5 a 15 Hz, modelo Quanta-Ray” CGR
170 da Spectra-Physics Lasers.

A energia fornecida por pulso do laser pode ser variada alterando-se a poténcia da
l&mpada de bombeamento através de um ajuste no painel de @ntrole remoto do equipamento
que vai de 1 a 10. A energia maxima, por pulso, no modo fundamental (1064 mm), é de
aproximadamente 770mJ num feixe com aproximadamente 0,9 cm de diémetro.

Para nosos estudos foi necessrio implementar ao sistema um dispositivo eletrénico
para o fornecimento de um pulso somente, ja que o laser ndo apresentava originalmente eta
opgao.

A distribuicdo espacial da energia do feixe do laser Nd:YAG uitilizado no presente
trabalho é representada na figura 2.4. Na parte superior da figura esta ilustrada aformacéd de

anéis circulares concéntricos quando o feixe laser incide num anteparo absorvedor, com perfil
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espacial de energia @rrespondente a ilustrado na parte inferior da figura. O niUmero de anéis
depende do modo de oscilagdo da cavidade do laser. A utilizagcdo de uma lente esférica
convergente diante do feixe de laser atua de maneira a oncentrar a energia do laser numa aea

menor, aumentando a densidade de energia.

Energiaradiante (ua)
v

Figura 2.4 - Distribuicéo espacial de energia do feixe laser do mesmo tipo utilizado
neste trabal ho.

No préximo capitulo serdo apresentadas as témicas analiticas utilizadas no presente
trabal ho.
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CAPITULO 111
Témicas Analiticas

3.1 Introducéo

A espectroscopia Raman tem-se mostrado como uma das témicas mais indicadas para
caaderizagéo de materiais carbonaceos devido a sua alta seletividade em relac® as diferentes
fases de cabono, e a sua versatilidade, ndo requerendo preparacgdo prévia da amostra. Os
espedros srvem como impressies digitais das fases de cabono, mesmo para quantidades muito
pequenas de amostra. No presente trabalho, em particular, as pequenas dimensdes das amostras
estudadas limitaram o uso de témicas analiticas diversificadas. Além de espedroscopia Raman,
em alguns poucos casos foi possivel utilizarmos difracé® de raios-X e espedroscopia na regido

do infravermelho.
3.2 Micro-Espedroscopia Raman

No cgpitulo | apresentamos diferentes formas de materiais carbonaceos juntamente com
seu espedro Raman caaderistico, relacionado aos modos vibracionais da estrutura
correspondente. Estes espedros Raman serviriam para identificar as diferentes fases de cabono
gue poderiam ser produzidas pelos processamentos reali zados no presente trabal ho.

A espectroscopia Raman envolve um proces de espalhamento inelastico da luz pela
excitagé de modos vibracionais e rotadonais da anostra. A radiagéd espalhada tem energia
diferente da energia incidente, e esta diferenca esté relacionada ainteracé da radiagd® com a
matéria. Qualquer distorcdo na rede devido a estrese ou deformacd, afetard os modos
vibracionais e rotadonais e, portanto, 0 espedro Raman. Em geral, deslocamentos dos picos
Raman para aregido de menores nimeros de onda sdo atribuidos a tensbes do tipo trativas,
enquanto que deslocamentos dos picos para aregido de maiores nUmeros de onda indicam
tensdes dotipo compressivas.

A seczo de dhoque para espalhamento Raman para &omos ligados em hibridizagdo sp? é
consideravelmente maior do que para ahibridizacd sp°, 0 que faz ®m que eta témica seja
particularmente sensivel a detecc® de qualquer forma de cabono do tipo grafite. Para laser de
excitagd com comprimento de onda na faixa do visivel, o sinal Raman detedado a partir da
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superficie de material carbonaceo do tipo grafite provém apenas de uma camada superficial de
aproximadamente 15 nrm [QPV+01].

O espedrémetro Raman usado neste trabalho foi montado no laboratério, e éformado
por um microscopio Olympus, um monocromador simples da Jobin-Y von (0,32 m) com rede de
600 linhasymm, e um detedor do tipo CCD (Charged Coupled Device), refrigerado por
nitrogénio liquido. A fonte de excitagd® do espedro Raman consiste num laser de HeNe de 10
mW, comprimento de onda de 6328 nm, focalizado num didmetro de cecade 2 um. O feixe de
laser era direcionado para a anostra aravés da objetiva do microscopio, por um divisor de feixe
hologréfico. A radiac® retroespalhada e@a mletada pela mesma objetiva, e filtrada por um filtro
Super-Noch Plus da Kaiser Optica Systems Inc. A resoluczo erade groximadamente 4-5 cm™ e
a alibrac® espedral foi feita cm uma lampada espedroscopica de nebnio, com uma incerteza
na ordem de 1 cm™. Os espedros eram registrados num microcomputador, utilizando um
software especifico para aquisicéo de dados. O tempo de integracé@® durante @& medidas variava
de 1s a 20s, dependendo da amostra.

Como as fases de cabono de interese possiem modos vibracionais Raman-ativos na
regido de 1000a 2500cm™, a regido de nimeros de onda investigada neste trabalho foi de 350
cm® a2500cm™,

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias obtidas no MEV serviram para analisar qualitativamente a ateragdes
estruturais e de relevo das amostras apds 0 processamento com laser de alta poténcia, e para
estimarmos a espesaura do filme depositado sobre agaxeta. Utilizamos um microscépio JEOL
com tensdo de aeleracd do feixe de 20 kV.

3.4 Espedroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espedros de absorgdo ou de transmissdo no infravermelho (1V) revelam informagdes
sobre os modos vibracionais da amostra. Estatémicando é alequada para materiais carbonaceos
por serem compostos apolares e, portanto, ndo apresentarem modos |V ativos. Entretanto, esta
témica ébastante mnveniente para investigar a presenca de radicais C-H ou OH na amostra
[Cat9g].

26



Quando foi possivel e mnveniente, redizamos medidas de transmissdo na faixa de 350
cm® a 6000 cm™ utilizando um espectrémetro da BOMEM, modelo MB 100, do tipo
Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR, para investigarmos bre apresencade H
nos filmes de cabono.

No proximo capitulo serdo apresentados 0s desenvolvimentos experimentais para
processamento com laser de alta poténcia.
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CAPITULO IV

Desenvolvimento Experimental para Processamento com Laser de Alta Poténcia

4.1 Introducao

Um dos principais objetivos deste trabalho foi estabelecer condigdes de processamento
fora do equilibrio termodindmico, favorecendo o surgimento de novas fases de cabono,
potencialmente interessantes ©b 0 ponto de vista tanto cientifico quanto teaolégico. Uma
maneira de estabelecer tais condicOes sria aravés da glicaca® de pulsos de laser ultra-curtos e
suficientemente intensos bre varias formas de cabono em ambientes diversos, com
resfriamento Utrarapido da amostra. Dentre & véarias combinagdes possivels, investigamos
amostras carbonaceas lidas imersas em diferentes meios liquidos organicos, amostras
carbonéceas liquidas que ésorvem aradiacd do laser, e anostras depositadas sbre uma chapa
metélica expostas ao ar.

Quando o avo sdlido estiver imerso num ligquido e pulsos curtos de laser de alta
poténcia incidirem sobre ele, ocorre 0 que se denomina resfriamento rapido e reativo [PPK+87].
O material evaporado do alvo pode reagir com o liquido, além de sofrer alteragdes estruturais em
intervalos de ajuecimento e resfriamento bastante aurtos. Os a&tomos do meio liquido apresentam
grande mobilidade g portanto, auxiliam no proces de resfriamento rgpido.

No presente trabalho foi desenvolvido um sistema que permite o processamento de
amostras com pulsos de laser em geometria mnfinada, onde o plasma gerado pela incidéncia do
laser sobre aamostra fica @nfinado sob alta pressio e impedido de expandir-se, aumentando,
assim, a pressio sobre amesma durante 0 processamento. Este sistema inovador proporciona
uma taxa de resfriamento utra-rapido sobre a anostra en contato intimo com um substrato com
elevada condutividade térmica

Neste caitulo sdo apresentados os varios desenvolvimentos realizados na parte
instrumental para promover os diferentes tipos de processamento investigados.
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4.2 Instrumental para Processamento na Auséncia de Pressio Externa Aplicada

4.2.1 Alvo: Solido Imerso em Liquido

Inicialmente, projetamos e construimos uma aiba cilindrica de vidro com base de a@,
representada na figura 4.1, a fim de investigar o efeito do processamento com laser de alta
poténcia, de um alvo solido preso na posicdo horizontal imerso em liquido. Uma das
caraderisticas desta auba @a asua grande cgacidade volumétrica O feixe de laser era desviado
para o interior da cuba dravés de um prisma, e focalizado na superficie do avo por lente
convergente cm distancia focal de 40 mm.

SR

1

1cm

Figura 4.1 —Vista em corte transversal da aba cilindrica de paredes de vidro (1) com
base de a@ (2) onde foi presa aamostra (3). O feixe de laser (4) sofre reflexdo num prisma (5), e
é focalizado por uma lente (6), passando por uma janela de vidro (7) e atingindo, assim, o avo
solido imerso em liquido (8).

Alternativamente, desenvolvemos uma outra canara onde o alvo de grafite ficava na
posicéo vertical, imerso em liquido, como mostra afigura 4.2. A nova aba, quadrada, foi feita
de a@, com janela de vidro. O porta-amostra foi projetado parater maior versatilidade do que o
anterior, podendo prender amostras lidas com formas variadas, através de presilhas. A lente
convergente foi colocada diante da janela de vidro.
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3cm

Fig. 4.2- Vistatridimensional da aiba quadrada de a@ com janela de vidro. O feixe de

laser convergente incide num alvo preso na posi¢éo vertical, imerso em meio liquido.

Para reduzirmos ainda mais o volume do liquido processado, foi projetada econstruida
uma nova auba de teflon com uma janela na forma de disco de safira de 3 mm de espesaura €10
mm de didmetro, com a lente focalizadora posicionada no lado externo da cuba, conforme
mostra a figura 4.3. Adaptamos um dispositivo destac&el a aba, também de teflon, que
encaxava perfeitamente no interior da mesma e servia tanto para o recmlhimento de possiveis
residuos precipitados durante airradiacéo laser sobre alvos lidos como também para reduzir

ainda mais o volume de liquido.

6\\“
(==

Figura4.3 —Vistalatera do arranjo esquemético da auba de teflon (1), com redutor de
volume (2), preenchida com liquido (3). Alvo sdlido (4) imerso neste liquido sendo atingido por

feixe de laser convergente (5) passando pela janela de safira (6).
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4.2.2 Alvo: Liquidos Absorventes

O arranjo esguematico da figura 4.3 também foi utilizado para o processamento de
amostras liquidas absorventes a radiac® laser. Esta @sor¢céo de energia se dava na interface
entre o liquido absorvente eajanela dptica Ao invés de amostra silida ede liquido transparente,
o preanchimento da cavidade da auba eafeito com amostra liquida eabsorvente.

A escolha da safira momo material para ajanela Optica se baseou no fato deste material
ser trangparente a comprimento de onda do laser e pelo fato da condutividade térmica da safira
ser relativamente devada quando comparada as valores de outros materiais ceramicos [Kit66],
0 que érelevante no proces de resfriamento répido do material processado ao dissipar calor a
uma taxa elevada.

Uma das dificuldades enfrentadas na analise por espedroscopia Raman de residuos
depositados sobre ajanela de safira é asuperposicéo do espedro Raman das fases carbonaceas
com a regido de fluorescéncia da safira para o laser de HeNe usado como fonte de excitac.
Para diminarmos tal adversidade, projetamos e construimos duas outras cubas: uma de teflon
com uma janela de vidro (figura 4.4a); e outra composta de um copo de quartzo (figura 4.4b) (de

2 cmde altura edidmetro interno de 1 cm). Ambas as janelas sio transparentes a radiagéo laser.

L —— Laminadevidro
Feixe de laser —\ Feixe de laser
\
—H | | Amosra ’7 Copo de quartzo
T | — Amostra
Cuba de teflon —+— —
1cm
1cm
a) b)

Figura 4.4 — (@) vista an corte da aiba de teflon com janela de vidro onde o feixe de
laser convergente éabsorvido na interfaceentre vidro e anostra. (b) vista em corte do copo de
quartzo onde o feixe de laser € asorvido na interface entre aparede interna de quartzo e a
amostra liquida.
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4.2.3 Alvo: Filme Fino de Carbono sobre Chapa de Cobre

A condutividade térmica do cobre é uma das mais elevadas dentre os metais [Kit66],
proporcionando um resfriamento répido durante o processamento com pulsos de laser. A
montagem experimental utilizada para processamento com laser sobre filme fino depositado na
superficie de mbre eta representada na figura 4.5. Utilizamos uma lente dlindrica com
distanciafocal de 10 cm, que mncentra a @ergiado laser numa linha de 10 mm de cmprimento
e em torno de 100 um de largura. Desta forma, a energia do laser fica distribuida numa aea
relativamente maior, comparada @ caso de uma lente esférica que @ncentra toda a energia do

laser num ponto.

Chapa de mbre
Lente dlindrice

Feixe de laser j
Filme de cabono

1cm

Figura 4.5 — Vista do arranjo esquemético do processamento com laser pulsado de
carbono amorfo sobre chapa de @bre.

4.3 Concepcdo e Construcdo da Céamara de Bigornas de Safira e Metal Duro:
Processamento com Pressdo Externa Aplicada

Neste trabalho desenvolvemos uma clula de alta pressio baseada na c@lula de bigornas
de diamante (Diamond Anvil Cell - DAC), apresentada no Apéndice C, que permite o
processamento de amostras submetidas a pressdo externa, com pulsos de laser através de uma
janela transparente a radiacdo do laser. Conforme o que foi apresentado no capitulo Il, o
processamento da amostra hum ambiente cnfinado poderia @nduzir a resultados originais
interessantes pois a evaporac® e a expansao do plasma gerado pela alacd da superficie da
amostra, seriam consideravel mente dificultadas devido a configuragé experimental.

Ao desenvolvermos o projeto de mnstrucdo da céula, procuramos otimizar o sistema
tendo em vista a realizac®, em ambiente cnfinado, de processamentos em temperaturas
bastante devadas, num curto intervalo de tempo e com alta taxa de resfriamento. Nesse sentido,
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por um lado a anostra a ser processada deveria ter espesaura minima para maximizar a taxa de
resfriamento. Entretanto, quanto mais fina a amostra, maior a probabilidade de evaporar
completamente durante aincidéncia do laser, o que seria, entdo, minimizado pelo ambiente
confinado em alta pressdo.

4.3.1 AsBigornas

Uma das funcdes da bigorna é ade alica pressio a amostra, aravés de uma
configuragd mecénica alequada, mantendo confinado o material a ser processado e impedindo a
sua dispersdo. A outra funcéo é ade duar como uma janela Optica ou seja, ser transparente a
radiacd® do laser Nd:YAG (A = 1,06 um) utilizado neste trabalho. Pretendiamos processar
amostras carbonacea com um volume relativamente maior comparado ao tradicionalmente
estudado no caso da DAC, as custas de um menor valor de pressio na émara devido ao aumento
da &eaonde seria glicada aforca para a geragdo da pressio. A escolha da safira para a
construgd de uma das bigornas baseou-se no fato dela ndo ser um meterial carbonaceo, e ser
cgpaz de suportar preses relativamente elevadas. As bigornas de safira sdo utilizadas em
células do tipo da DAC nos casos onde o diamante ndo é o material indicado [Ere96].

Apresentamos a seguir um conjunto de propriedades da safira, relevantes para a
confeazdo e a performance da bigorna, comparadas as respedivas propriedades do diamante.

a) A bigorna de safira ndo resiste apresses téo elevadas quanto a de diamante. Quando
dispostas em camara de alta pressio, as bigornas de safira suportam pressdes na ordem
13.9 GPa atemperatura ambiente num meio transmissor de pressio de grafite [FOK86] e
em torno de 3 GPa quando utilizados meios transmissores de pressio liquidos’, enquanto
bigornas de diamante @ingem a escala de milhares de GPg;

b) A safira étransparente naregido entre 144nme 6,5 um. O diamante asorve naregido de
comprimentos de onda menores que 230 rm [TW91];

C) Uma caaderistica importante da sdafira € o fato de sua condutividade térmica ser
relativamente elevada, comparada a outros materiails ceramicos, e este parametro
desempenha um papel crucial na disspacd do cdor gerado pelo pulso de laser, o que
determina ataxa de resfriamento daamostra;

! Hasegawa, M.; Furuno, K.; Onodera, A.; Kume, S. Procealings of the 28" High Presaure Conference of Japan,
230, 1987.

33



d) A safira éum material relativamente duro (2000 kg/mn? na escala Knoop), porém no tanto
quanto o damante, o qual pode aingir dureza da ordem de 10400 kgmn;

Apesar das propriedades auperiores do damante, ele ndo € o material adequado para a
confeazdo da bigorna neste trabalho por uma série de motivos, dentre os quais. (i) € um material
carbonéceo puro, 0 gue poderia interferir nos resultados obtidos no processamento de anostras
de cabono com o laser de alta poténcia; (ii) as dimensdes da bigorna projetada eam
relativamente grandes para aumentar as dimensdes das amostras processadas, para facilitar a
andlise das mesmas. O elevado custo do diamante torna inviavel 0 seu uso neste cao, tanto pelas
dimensdes da bigorna quanto pelas sveras condi¢es de processamento, que fazezm com que a
probabilidade de ser necessario substituir a bigorna gpo6s cada experimento sgja alta.

Tendo em vista & propriedades mecanicas e térmicas convenientes da safira, e o fato de
que a @lula de pressio ndo predsaria, necessariamente, permitir andlises pelo modo e
transmissdo, optamos por confeccionar a segunda bigorna de metal duro (carboneto de
tungsténio), o qual apresenta propriedades mecdanicas de sustentacé e resisténcia adequadas ao
tipo de processamento desgado. A seguir estédo descritos os detalhes ©bre a onfecc® destas
bigornas neste trabal ho.

A bigorna de safira foi confeacionada apartir de um rmonocristal sintético, de formato
cilindrico, com dimensdes de 1,0 cm de diametro e 1,0 cm de wmprimento. Apds usinada, a
peca aumiu a forma de um cone circular reto, com os didmetros de 0,2 cm e 1,0 cm (figura
4.6). Tanto a “culastra” quanto a base da bigorna de safira originalmente gresentavam
polimento com alto grau de acdamento, reduzindo o espalhamento do feixe de laser. O angulo
entre amesa eo flanco conico foi otimizado para 18°. Os vértices ofreram um abaulamento para
diminuir tensdes locali zadas.

Culastra
Bigorna [
¢ 1~ Cintade a@

1cm

Figura 4.6 —Bigorna posicionada dentro da cinta de a.

As duas bigornas foram confeccionadas com as mesmas dimensdes, cintadas com anéis

de a@ ABNT 4340temperados e revenidos. A funcéo dos anéis é evitar que tensbes de tracd
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surjam nas bigornas, aumentando a caacidade de dingir preses mais elevadas. Ambas as
bigornas foram embutidas nos anéis de a@ por interferéncia mm conicidade de 1°. Esta
interferéncia entre bigorna eanel é de 0,03 mm, tendo a bigornaraio externo maior que o anel de
aq. Cantos vivos onde se concentram tensdes também foram evitados.

Nafigura4.7 é gresentada a @mara de bigornas de safira emetal duro, e, nafigura 4.8,
uma ampliacéo da regido das bigornas [LPB+01]. Este projeto foi totalmente desenvolvido na
oficina mecanicado IF-UFRGS, especialmente para este trabal ho.

A forca necessria para agerac® de pressio € fornecida pela cmmpressdo das molas
Belleville. Devido a0 aperto de um parafuso, esta forca é transmitida a placa pressionadora
através de um brag de davanca o qua garante aamplificagdo por um fator dois. A placa
pressionadora permite que aforca glicada seja sempre axial e uniformemente distribuida sobre
0 pistdo mével. Esta configuracd® é uma alaptacd® da bem conhecida DAC, apresentada no
apéndice C, versdo Piermarini e Block [PB75], ou sgja, utilizamos a mesma @nfiguracdo da
DAC e modificamos as bigornas. Devido a menor fragilidade da safira e do metal duro
comparada a do diamante, o sistema de alinhamento entre & bigornas pbdde ser

consideravel mente simplificado, sem prejudicar o desempenho do conjunto.

(=l

o\ OIIIIE
I

lcm
Figura 4.7 — Diagrama esquemético mostrando a montagem experimental da céula de
alta pressio no suporte (1) e o feixe laser (2) transpassando a bigorna de safira e aingindo a
amostra[LPB+01].

35



| —
2 1
S~

1cm

Figura 4.8 — Vista ampliada da regido das bigornas, com amostra entre as bigornas de
safira (1) e ade metal duro (2) [LPB+01].

4.3.2 A Gaxeta Metdlica

A gaxeta onsiste numa chapa metélica, onde € olocada a anostra para ser pressionada
entre @& duas bigornas. As fungbes da gaxeta, como no caso da DAC, sdo relativas ao
posicionamento da anostra e para dar sustentacgo lateral as bigornas, uma vez que o metal escoa
sob pressio e acda constituindo uma camada lateral espessa que aumenta aresisténcia mecanica
das bigornas. No caso da DAC a gaxeta évazala e aamostra € colocada no arificio, juntamente
com o0 meio transmissor de pressio e com o calibrante. Na cula desenvolvida neste trabalho,
como uma das bigornas € feita de metal duro, no transparente, e como as amostras estudadas
eram extremamente delgadas, ndo houve necessdade de vazar a gaxeta. Inicialmente agaxeta
passava por um proces® de edentacd® entre as duas bigornas, para ecruar o metal e
proporcionar aobtencdo de valores relativamente mais elevados de pressio. O material escolhido
para ser usado como gaxeta deveria ser cgpaz de dar sustentac® medanica & bigornas em
condicOes de pressio elevada, durante processamentos com pulsos de laser de alta poténcia.
Foram reali zados testes com gaxetas de mbre, platina, prata, duminio e ouro. O cobre teve o
melhor desempenho medanico e viabilizou alta taxa de resfriamento devido a sua dta
condutividade térmica. As dimensdes das gaxetas eram 1 cm x 1 cm x 0,1 cm. A figura 4.9
mostra uma gaxeta om a regido central endentada. E nesta regifo endentada que ocorria o

processamento com o laser, numa &ea cecade 1,5 mnt.
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Figura4.9 —Gaxeta de mbre endentada.

4.3.3 A Medida da Pressao Aplicada

Durante 0s processamentos, a anostra era pressionada pelas bigornas, diretamente entre
a gaxeta e abigorna de safira, sem meio transmissor de pressio. No caso da DAC, a pressio é
transmitida hidrostaticamente aamostra através de um fluido que ao®mpanha aamostra dentro
do orificio da gaxeta. No nos caso, a pressio aplicada ndo foi hidrostética porém todas as
gaxetas utilizadas eram bastante macias.

No caso da DAC a pressio é geralmente determinada pelo deslocamento da posi¢éo dos
picos de fluorescéncia do rubi, previamente clibrado em relacdo a variacd® da pressio
[FBB+72]. Um pedag de rubi acompanha aamostra no orificio da gaxeta. No presente cao ndo
foi possivel utilizarmos rubi como calibrante devido a fluorescéncia da bigorna de safira: tanto o
rubi quanto a safira cnsistem em Al,O3; com diferentes concentragdes de aomo, responsavel
pela fluorescéncia em quest&o.

Optamos, entdo, pelo uso de um calibrante alternativo, o composto SrB,O7:Sm*,
também fluorescente, cujo deslocamento dos picos com a pressio é conheddo [LC89] e
praticamente linea. O monitoramento da pressio foi realizado usando como fonte de excitac&®
um laser de He-Ne, cujo comprimento de onda éde 6328 nm. A pressio ambiente, o pico de
fluorescéncia mais intenso do composto de samério se elcontra en 68526 mm, indicado na
figura4.10, e este pico se desloca om a pressdo a uma taxa de:

dA _nm.

— =255

, V.1
dP GPa
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onde AA é o deslocamento relativo, induzido pela pressdo, do comprimento de onda
correspondente a pico de fluorescéncia mais intenso, e AP, a pressio aplicada em relac® a
pressio ambiente.

Para evitar a contaminacd do material a ser estudado com o pé calibrante da pressio e,
uma vez que o principal objetivo da glicagdo da pressio externa @a confinar a regido de
processamento, fizemos uma alibracéo da pressio em fungéo do nimero de voltas no parafuso
da émara. Este procedimento ndo garante predsdo na medida da pressio, porém, para um
determinado material da gaxeta, previamente endentado em condigdes pré-estabelecidas, a
pressio poderia ser estimada apartir do nUmero de voltas no parafuso, sem ser necessario incluir
o calibrante a caa experimento. As medidas de fluorescéncia foram realizadas com o auxilio de
um microscopio, pelo método de reflexdo, com o laser de excitac@® entrando pela bigorna de
safira, e 0 sinal de fluorescéncia refletido coletado pela épticado microscopio. A andlise foi feita
através de um monocromador simples e de um sistema de detecc® do tipo CCD (Charged

Coupled Device), refrigerado por nitrogénio liquido.

B o]
T
B oo ]
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5 o]
Conmprimento ceonda (nm)

Figura4.10 - Espectro de fluorescéncia do SrB4O-:Sm*" & pressio ambiente.

Para avaliarmos o valor do gradiente de pressio na regido de processamento, colocamos
cristais do cdibrante dispersos em diferentes posicdes da regido endentada da gaxeta.

Para uma gaxeta de @mbre, 0 gradiente de pressio entre aregido central da endentacé e
as sas extremidades, foi da ordem de 0,2 GPa, devido a ndo-hidrostaticidade da amnfiguracé®. A
calibragd® de pressio foi realizada sem processamento com laser. Durante o processamento,
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certamente apressio na amostra varia awnsideravelmente, porém néo foi possivel estimar o valor
desta variagéo.

A figura 4.11 mostra o gréfico da pressio na amostra em fungéo do nimero de voltas
aplicadas ao parafuso da clula. As barras de ero no gréfico referem-se adispersdo obtida em
relacd@ a pressio media em trés pontos diferentes na regido endentada [LPB+01].

A ndo lineaidade observada deve-se, provavelmente, ao tipo de deformacé® que a
gaxeta metdlicasofre ab ser comprimida, que éum fendbmeno complexo, envolvendo deformac®
pléstica e ecruamento do material.

Além de onfinar o plasma ede ter propriedades mecénicas adequadas, a &lula deveria
propiciar uma alta taxa de resfriamento da amostra. Paratanto, as propriedades térmicas do cobre

e da safira, ambos com alta cndutividade térmica, so apropriadas.
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Figura4.11 - Relac® entre apressio aplicada a composto SrB407:Sm** e o nimero de

voltas no parafuso para gaxeta de cobre previamente endentada [LPB+01].

No préximo capitulo sero apresentadas as amostras estudadas e também as condicfes

de processamento com laser de dta poténcia alotadas.
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CAPITULOV

Preparacéo das Amostras e as Condicdes de Processaamento

5.1 Introducéo

Como um dos principais objetivos deste trabalho é a obtencdo de novas fases de
carbono em condicdes de processamento fora do equilibrio termodindmico, o carbono deve estar
presente nas amostras estudadas, de forma pura ou disperso em meio liquido, para que sgja
processado com pulsos intensos de laser em diferentes ambientes.

Todos os liquidos processados nas diversas cubas apresentadas no cegpitulo 1V foram
fontes de cabono transparentes (como hidrocarbonetos), ou ndo, a radiacéo do laser incidente.
No processamento na cmara de alta pressio as amostras foram filmes de cabono amorfo e
outras formas de cabono.

Neste caitulo, sGo apresentados 0os materiais carbonaceos de partida, as diferentes
condicbes de processamento Uutilizadas e também o modelamento tedrico para etimar a
temperatura durante 0 processamento da amostra.

5.2 Amostras e Condigdes de Processamento com Laser a Pressio Ambiente

Nas diferentes cubas projetadas e cnstruidas para viabilizar o processamento de dvos
liquidos ou solidos com pulsos de laser de dta poténcia, apresentadas no capitulo 1V, foram
realizados os seguintes experimentos (tabela V.1), cujos resultados srdo apresentados e

discutidos no proximo cepitulo:
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TabelaV.1l —Relac® entre @& amostras de partida, as cubas utilizadas e a condi¢des de

processamento com laser.
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5.3 Preparacgdo das Amostras para Processamento em Alta Pressdo

Para que ocorra ajuecimento e resfriamento ultra-rdpidos da amostra de cabono
durante o processamento com laser na cmara de dta pressdo, € conveniente que a anostra seja o
mais delgada possivel. Amostras de grafite geralmente sdo muito espesss. Em vista diss,
filmes finos de cabono depositados sobre substratos metalicos foram a alternativa encontrada.
Além dis, filmes de cabono evaporados 0 convenientes e interessantes pois contém fragcdes
de cabono participando de ligagdes do tipo sp? e sp°.

Existem diferentes témicas para deposicdo de filmes finos de cabono amorfo, tais
como: por deposicéo por laser pulsado (Pulsed Laser Depasition - PLD) [WHO0O, LPB+01], por
feixe de ions [AC71], deposicdo quimica avapor (CVD) [SBD81], deposicédo por plasma
[IMK+85], por descarga de arco [Rob92], por “sputtering” [MKK+84], chama de acéileno,
dentre outras. A témica escolhida para deposi¢céo dos filmes finos de cabono amorfo para o
presente trabalho foi a PLD. Sua escolha se deu, em parte, pela disponibilidade em nosso
laboratério de todo 0 aparato necessario para amontagem do sistema de deposicéo das amostras,
e por ser relativamente barata esimples. A témica PLD pode ser utilizada para produzir filmes
de cabono com estruturas do tipo cabono amorfo (aC) [FKI82] ou cabono amorfo
hidrogenado (a-C:H) [MKO+9(Q].

Além dos filmes de cabono amorfo depositados por PLD a partir de alvo de gréfite,
também foram processados filmes de cabono amorfo obtidos a partir da chama de uma vela, da
qgueima de aceéileno e pela témica de “sputtering”’, e monocristais de grafite natural, carbono
amorfo em pod nanométrico e grafite expansivel. No presente trabalho as amostras eram
colocados diretamente sobre agaxeta metélica endentada para serem posteriormente processadas
com o laser.

A seguir seréo apresentados detalhes da cémara de deposicéo por laser pulsado bem
como da preparaggo das amostras de filmes finos de cabono amorfo.
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5.3.1 Camara para Deposi¢ao de Filmes de Carbono Amorfo com Laser Pulsado

A deposi¢do por laser pulsado (PLD) consiste em incidir um feixe mnvergente de laser
sobre um alvo, no interior de uma émara em vaauo, onde & particulas desprendidas depositam-
Se num substrato posicionado frontalmente a avo, a ceta distancia.

A camara utilizada para deposicdo dos filmes utilizada no presente trabalho esta
detalhada na figura 5.1. Posaui paredes de a@ inox com espessura de 10 mm. O acesso do feixe
laser ao interior da cémara érealizado através de uma janela de quartzo. A camara posali outras
trés janelas, uma por onde se faz vaauo; uma para entrada de ar na émara; e outra para permitir
0 guste da posicédo do espelho e do porta-amostras. No interior da camara foi inserido um
conjunto composto de uma lente convergente (distancia focal de 15 cm) e um espelho de wbre
altamente polido. Este conjunto ficava protegido num involucro que permitia somente ace e
saida do feixe laser para evitar depdsitos provindos da gecé de particulas do alvo sobre o a
lente esobre o espelho, garantindo, desta maneira, que o feixe ndo sofresse desvios e nem fosse
absorvido nas paredes destes.

Eixo do Motor de

Pas
Plasma Al
. Substrato —_ vo
Feixede | Trand adador
Laser “ ﬂ / <P» ,
u\_ Lente H
Espelho de
Cobre

Figura 5.1 - Esquema da cdmara de deposicéo de filmes finos por laser pulsado (PLD)
utilizedo neste trabalho.
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O alvo ficava preso ao corpo da camara dravés de um suporte acoplado ao eixo de um
motor de corrente continua, que permitia giré-lo livremente de a®rdo com uma velocidade pré-
determinada. Este procedimento tinha por finalidade prevenir que aincidéncia do feixe sobre o
alvo danificasse profundamente asuperficie do mesmo. Girando-o, este desgaste distribuia-se de
forma uniforme. Outra vantagem na rotac@® do avo foi prevenir que aformagéo de burams
profundos causase alteragdes significativas na espessura do filme cm o tempo. Entre uma
deposicéo e outra, 0 espelho sofria um deslocamento em profundidade para que aincidéncia do
feixe laser sobre 0 alvo seguisse uma novatrajetoria.

O controle da espesaura do filme depositado se deu indiretamente, através do tempo de
deposicéo. Trabalhamos basicamente am trés espesauras de filme, correspondentes a tempo de
deposicéo de 5 s, 10 se 15 s. Paratempos de deposicéo de 5 s, estimamos que a apesdaira seja
em torno de 200 mm, através da andlise da micrografia tomada no MEV do filme depositado
sobre substrato de cobre. Os filmes foram depositados bre duas chapas de mbre de mesma
espessura justapostas de tal maneira que o centro da deposicdo coincidiu com a linha de
separacé entre & duas chapas. Desta maneira, a andlise microgréfica da espessura do filme se
deu com uma das chapas presa na vertical com o feixe de elétrons incidindo de perfil. As figuras

5.2 (a-c) mostram esta vista de perfil para fil mes depositados durante5s, 10se 15s.

b) 1um

Figura 5.2 - Imagens de MEV dos filmes de cabono amorfo antes do processamento,
para diferentes tempos de deposicéo: (@) 5 segundos (b) 10 segundos e (c) 15 segundos.
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Inicialmente, a chapa de metal com 1 mm de espessura que @nstituiria a gaxeta, era
cortada em quadrados de 10 x 10 mm, lavada com agua deionizada e detergente neutro, e
submetida aum banho ultra-sbnico em acdona por 15 minutos.

A gaxeta @a, entdo, colocada entre & duas bigornas da cdmara de alta pressio descrita
no cgpitulo 1V, de forma que sua regido central correspondia @& ponto de contato entre &
bigornas. Uma pré-endentacé era feita na gaxeta através do aperto das bigornas relativo a 2
voltas e meia no parafuso. A espesaura do metal nesta regido erareduzida em cercade 30 %, eo
escoamento provocado servia para dar sustentac® lateral as bigornas, de forma semelhante @
caso da DAC. O diametro da regido endentada, definido pelas bases menores das bigornas, era
de groximadamente 2 mm.

A gaxeta endentada ea colocada no interior da canara de deposicéo por PLD, a uma
disténcia otimizada de 15 mm do alvo, onde e&a feito o rembrimento com filme de cabono
amorfo sobre aface endentada pela bigorna de safira, a uma pressio de 10° Torr e & temperatura
ambiente. Esta pressio (10° Torr) serviu pera minimizar a @ntaminacd do filme e para
aumentar a diciéncia do proces de crescimento do filme d@ravés do aumento do livre aminho
médio das particulas de cabono. Praticamente em todas as deposicdes de fil mes neste trabalho,
foi utilizeda aenergia de pulso laser de 122 mJ focalizado no alvo de grafite etaxa de repeticéo
dos pulsos de 10 Hz, savo quando descrito explicitamente de forma diferente. A figura 5.3
mostra uma imagem obtida por microscopia eletronicade varredura (MEV) da &ea edentada e

com depdsito de cabono amorfo sobre gaxeta de wbre.

500um

Figura 5.3 — Imagem de MEV do filme de cabono amorfo sobre agaxeta de cobre,
referente a d&ea endentada, antes do processamento com laser, com aumento de um fator de 50.
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A figura 5.4 mostra o espectro Raman do filme de cabono amorfo depositado sobre
gaxeta de wbre, com tempo de deposicéo de 5s, energia de 225 mJ por pulso e taxa de repeticéo
de 10 Hz. Este espedro do filme ndo processado é caacteristico de cabono quase como
diamante (diamondlike carbon — DLC), conforme gresentado no capitulo |.
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Figura 5.4 - Espectro Raman de filme de DL C ndo-processado.

5.4 Procedimento Adotado para o Processamento da Amostra na Camara de Alta Pressao

ApGs o depdsito do filme, a gaxeta @a realocada entre & bigornas com o filme em
contato com a bigorna de safira, e submetida auma pressdo externa de 1 GPa, reduzindo a
espessurainicial do filme de 200 rm para cecade 20 rm, de a®rdo com estimativa avaliada por
imagens de MEV. A porosidade inicial do material € exorme, tipo uma esponja, reduzindo
sensivelmente a ser compactada a anostra. Além disso, a amostra tem liberdade de escoar
lateralmente, permitindo que sua espesaura reduza mais ainda. Ou segja, ha a porosidade e o
escoamento lateral, que seriam responsaveis por tamanha reducéo da espesaura.

Durante o processamento com laser, nenhum calibrante foi utilizado, de modo a
prevenir a cntaminagd do filme de cabono.

O laser pulsado de dta poténcia aa, entdo, focalizado sobre a superficie do filme
através da bigorna de safira, com um sistema de alinhamento adequado, como mostrado na

figura 4.9. A &eada regido da amostra detada pelo pulso de laser era gproximadamente de 1,5

mmn?.
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As condi¢des de processamento séo determinadas pelos seguintes fatores:

a) presso aplicada sobre o filme de cabono no interior da céula;
b) poténcia(energia) do puso de laser;

C) numero de pulsos aplicados (N);

d) taxade repeticdo dos pulsos;

€) tempo de processamento;

f) espessurado filme.

ApOGs 0 processamento, a gaxeta aaretirada do interior da cénara, e o espedro Raman
da amostra era alquirido sem nenhuma preparac@® da anostra. A mesma gaxeta poderia ser
reprocessada, caso fosse @mnveniente.

Usualmente, apds o processamento com laser, a bigorna de safira ficava levemente
danificada e impregnada @m residuos de cabono. Por esta raz®, a bigorna sofria uma
seqiéncia de limpeza com polimento com pasta de diamante de granulagd® de 1 a 2 um e
lavagem com é&gua deionizada antes do proximo processamento.

A vida Util das bigornas correspondia a cecade 20 pocessamentos, apds 0s quais era
preciso substitui-la devido a enorme quantidade de trincas e deformagdes na safira.

Com relac® ao numero de pulsos durante 0 processamento, consideramos trés
situagdes: (i) amostras processadas com um pulso somente; (i) um pulso de cala vez (ou réo-
conseautivos), e (iii) com pulsos conseautivos. A seguir serdo apresentadas as condigdes de
processamento adotadas.

Para processamentos com pulsos ndo conseautivos de fil mes depositados durante 5s,
com energia de 225 mJ e taxa de repeticéo de 10 Hz, as condigdes de processamento foram as
seguintes. pressio de 1 GPa, energia do pulso variavel e processamento com apenas 1 pulso de
cadavez Apos cada processamento, acamara ga aerta, 0 espedro Raman de diferentes regides
era alquirido, e amesma amostra ea recolocada na Gmara para um novo processamento.

Para processamentos com pulsos conseautivos, as condicdes de processamento
utilizedas foram: pressdo de 0,5 a1l GPa, 5 e 10 pusos a uma taxa de repeticéo de 0,5 Hz e
energiade pulso variavel.
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5.5 Modelamento Tedrico para Estimar a Temperatura Durante o Processamento da

Amostra

As condigOes experimentais utilizedas dificultam sobremaneira a medida direta da
temperatura (e da pressio) da anostra durante o processamento com laser. Dentre os principais
fatores complicadores, encontram-se o intervalo de durac® do puso de laser, que é
extremamente airto, as pequenas dimensdes da amostra, e o dificil aces ao interior da canara
de pressio. Na literatura existem alguns trabalhos relativos a estimativas experimentais da
temperatura durante 0 processamento com laser na DAC, baseados em medidas da radiac®
emitida pela amostra [BW87, SPT94]. Algumas estimativas tedricas também foram propostas
[Hei90, BD97, LPB+01].

Neste caitulo apresentamos uma etimativa para o valor da temperatura da anostra
durante o processamento com laser, obtida apartir da equacd® de difusdo de clor adaptada &

condigOes de @ntorno experimentais.

5.5.1 Estimativa da Temperatura

A estimativa do valor da temperatura da anostra a partir da solugéo da equacéd da
difusdo do cdor requer a definicdo das condi¢bes de @ntorno geométricas especificas, bem
como das caaderisticas espaciais e temporais da fonte de caor utilizada. Existem vérios
modelos propostos na literatura para geometrias especificas [CJ59] e 0 que mais se groxima das
nossas condigcdes experimentais foi proposto por Matricon [Mat51], o qual trata da condugéo de
calor através de um sistema do tipo bicamadas com absor¢éo de cdor na superficie de uma das
camadas. Entretanto, algumas adaptagdes foram necessarias a0 modelo de Matricon para levar
em conta as trés camadas envolvidas no noss caso: safira, filme de cabono e substrato.

A figura 5.5 representa 0 sistema geométrico considerado, constituido basicamente: por
um meterial semi-transparente aradiac® incidente (meio 1), o filme fino de espesaura h (meio
2) onde uma quantidade de alor (o atravessa @m absor¢do exponencialmente deaescente; e,
por fim, o substrato semi-infinito (meio 3) em contato térmico ideal com o filme fino. Neste

modelo ndo sdo consideradas reflexfes multiplas nas interfaces.
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Figura 5.5 — Sistema multicamadas, com substrato semi-infinito, chamado de meio 3,
coberto por um filme fino de espesaira h, chamado de meio 2, onde incide uma quantidade de

calor go proveniente da passsgem através de um material semi-transparente, chamado de meio 1.

Denotamos as constantes térmicas k, ¢ e 4 como a condutividade térmica, o cdor

especifico e amassa especifica respedivamente. Estas constantes estéo correladonadas através

k e . L . L -
de a? =—, onde a é adifusividade térmica Para o meio 1, as constantes térmicas $0 dadas
uc

por a; e ky, parao meio 2, por o, eky, e parao meio 3, por a3 e ks, Sejam Ti(X, t), Ta(X, t) e Ta(X,
t) as fungdes temperatura nos meios 1, 2 e 3, respedivamente. Suponhamos que aface frontal do
meio 2 recéba Q calorias por segundo e por centimetro quadrado, jA mnsiderada a &sor¢éo no

meiol. Nestas condiges, as equagies para adifusdo do cador a serem resolvidas séo:

2
x> oy &
2 - Bx
J T2 _idTZ + que =0 (VZ)
x> O, & K,
2
03 _i&:o (V.3)
X2 az &
com condicdes iniciais e de @mntorno dadas por:
T1(-00,t)=0 (V.4)
T1(0,t)=T»(0,t) (V.5)
T,(h,t)=Ts(h,t) (V.6)
Ty(+,t)=0 (V.7)
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O problema se torna perfeitamente definido levando em conta & condigcbes que

expressam as igualdades dos fluxos de clor nasinterfacesemx=0ex=h.

Pl -k, TZQ , (V.8)

00X D= 10X

GE2H  =ikHef (V.9)
OdX Qop, Odx Qo

O procedimento adotado para o cdculo datemperatura no filme fino (meio 2) é tratado
no apéndice A.

No presente ca0, 0 meio semi-transparente corresponde a safira, o filme fino
corresponde a filme de cabono amorfo, e 0 substrato semi-infinito corresponde a gaxeta de
cobre. O cdculo da temperatura aingida pelo filme durante o processamento com o laser,
seguindo o modelo escolhido, requer o conhecimento das propriedades pertinentes dos trés
materiais, conforme gresentado na tabela V.2. Em primeira groximagdo, consideramos que
estes parametros ndo variam com a temperatura, e que a propriedades do filme de cabono sdo
iguais as do grafite, uma vez que os valores encontrados na literatura para o DLC apresentam

grande dispersao [Lif99].

Tabela V.2 - Par@metros fisicos utilizados no calculo da temperatura apartir da solucéo
analitica da equac® de difusdo de cdor para um filme fino de grafite sobre um substrato de
cobre quando a energia do pulso de laser foi depositada sobre asuperficie do fil me transpassando
nasafira[Lyn75].

Parametro Grafite Cobre
Densidade (kg/m?) 2260 8933
Condutividade térmica(Wm™*K™) 6,328 382
Calor especifico (kg'K™) 700 386
Espesaura (nm) 20 Semi-infinito

Neste modelo, a superficie do filme fino é uniformemente ajuecida pela fonte de clor,

com Q(t) = goparat < 1, e Q(t) = O parat > 1, onde T € 0 tempo de duracdo do puso (T =8 nsno
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presente ca&0), e qo € adensidade de poténcia liberada pelo pulso de laser sobre asuperficie do
filme fino.

A figura 5.6 mostra atemperatura atingida pelo filme de cabono em fung&o do tempo,
t/t, para diferentes valores de energia do pulso laser utilizados nos experimentos. A figura 5.7
mostra atemperatura maxima dingida na superficie de um filme de Carbono, sobre substrato de
cobre, em funcdo da energia do pulso. A taxa de aimento da temperatura e a temperatura
méxima dependem das propriedades térmicas do filme fino e, também, das propriedades
térmicas do substrato de cobre. No presente cao, 0 substrato de cobre dissipa o cdor de forma
eficiente devido a sua devada mndutividade térmica. A temperatura méxima ndo seria téo
elevada se o filme fosse depositado num substrato com menor condutividade térmica tal como
aluminio ou grafite. Para o cdculo destes valores consideramos que a @ergia do pulso era
distribuida uniformemente numa regio de &ea 1,5 mn?. Na prética, entretanto, a energia do
laser ndo se distribui homogeneamente na &ea de incidéncia do pulso, mas £ @ncentra em
anéis, como representado na figura 2.4. Os valores calculados representam apenas uma
estimativa da temperatura média aingida na superficie da amostra durante aincidéncia de um
pulso de laser.

A Figura 5.8 mostra atemperatura maxima clculada para a superficie do filme em
diferentes substratos, considerando a energia do pulso laser de 95 mJ. Os materiais estudados,

bem como os correspondentes parametros fisicos, encontram-se natabela V.3.

Tabela V.3 - Parémetros fisicos dos metais utilizados como gaxeta neste trabalho
[KL6Q].

Parametro Aluminio Grafite Ouro Platina Prata

Densidade (kg/m?) 2700 2260 19320 21400 10490
Condutividade térmica (Wm*K™) 230 6,3 310 72 417
Calor especifico (kg'K™) 386 700 129 134 236

O coeficiente de atenuac@ linear no filme de cabono (), que trata da &sorcéo
exponencialmente deaescente no filme de cabono, foi obtido baseado na medida da energia do

feixe gbs este passar pela bigorna de safira wberta com filme de cabono. O filme foi
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depositado nas condigdes padrdo (capitulo V) sobre a ailastra da bigorna eo valor estimado foi
de 429500m™.

6000

4000

2000

Temperatura (K)

Figura 5.6 — Temperatura atingida na superficie do filme de cabono como fun¢éo do
tempo t/T, onde T é alargura temporal do pulso de laser ~10® s. Os correspondentes valores de
energiado pulso laser sdo apresentados no gréfico.

7000 I I I

6000—- /. _-
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Figura 5.7 — Temperatura maxima na superficie do filme em funcéo da energia do puso
de laser.
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Figura 5.8 — Temperatura na superficie do filme de cabono em fungéo do tempo t/t

levando em conta diferentes substratos e considerando o efeito da bigorna de safira.

Como pode-se notar, o valor maximo da temperatura atingida émaior para um substrato
de grafite, que gresenta 0 menor valor da condutividade térmica dentre os materiais
selecionados. Entretanto, ataxa de resfriamento apds o tempo de durac® do pulso laser, € maior
para o cobre, que gresentauma alta cndutividade térmica.

A tabela V.4 mostra o tempo necess&rio para atemperatura car pela metade gés
cessado 0 puso de laser e atemperatura maxima dingida na superficie do carbono para
diferentes materiais considerando ou ndo a @ntribuicdo da bigorna de safira. Os calculos destes
valores servem para dar uma estimativa para os valores experimentais. A taxa de resfriamento
pode ser calculada apartir da metade do valor da temperatura maxima aingida na superficie do
filme dividida por ti, correspondente. Assim, quanto menor ti,/t maior serd a taxa de
resfriamento.

O tempo necessario para que atemperatura do filme decaia para a metade do valor
maximo, é cecade 2 vezes menor parao cobre do que para o grafite quando o efeito da bigorna
de safira € onsiderado. Caso contrério, a taxa de resfriamento no cobre €20 vezes maior que no

grafite. Portanto, 0 processamento do filme de cabono com laser sobre um substrato de cobre
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numa geometria confinada promove temperaturas elevadas e, principalmente, uma elevada taxa

de resfriamento com supressdo de evaporacé e condensacé do dasma gerado.

Tabela V.4 — Tempo necessério (ty2) para que a temperatura na superficie do filme de
carbono segja reduzida pela metade g0ds o tempo de duracd do pulso do laser (1) e temperatura

méxima dingida no processamento para diferentes materiais.

Com safira Sem safira
Material tult Te,mperatura tult Te,mperatura
maxima (K) maxima (K)
Cobre 0,28 1204 0,03 4077
Prata 0,32 1267 0,05 4340
Ouro 0,36 1347 0,06 4697
Aluminio 0,50 1734 0,16 6780
Platina 0,52 1790 0,19 7140
Grafite 0,66 2963 0,63 23600

Os resultados calculados ®m levar em consideragéo a safira foram obtidos a partir de
uma solucéo analitica[Mat 51, LPB+01] para atemperatura da amostra en funcéo do tempo. Os
resultados considerando a safira, entretanto, foram obtidos a partir de solugdes numéricas ja que
ndo existe solucéo analitica para o problema proposto. Como podemos observar natabela V.4 é
significaiva a ontribuicdo da safira tanto no valor da temperatura maxima aingida quanto na
taxa de resfriamento.

54



CAPITULO VI

Resultados Experimentais e Discussao

6.1 Introducéo

Neste coitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
correspondentes a0 processamento dos materiais carbonaceos citados no cepitulo V em
diferentes ambientes (capitulo 1) com pulsos de laser de alta paténcia.

6.2 Amostras Processadas a Pressio Ambiente

Durante 0 processamento de grafite imerso em agua om laser, surgiram alguns
problemas tais como a formagéo de bolhas (devido a recombinac&® do oxigénio da &ua cm o
carbono liberado do géfite, formando dxidos de cabono) e ammulacdo gradativa destas na
superficie inferior da janela de vidro, formando uma lente divergente com espessura variavel,
gue dificultaram o prosseguimento do experimento.

Com a auba de a@ o maior problema encontrado foi o da coleta do material carbonaceo
processado, disperso em &gua. O alvo de grafite, na regido atingida pelo laser, mantinha suas
caraderisticas de grafite a ser analisado por micro-espedroscopia Raman e por difracéo de
raios-X.

Para o grafite processado em alcodl etilico, observamos a formacg&® de uma pelicula fina
sobre a superficie interna da janela de safira, provavelmente devida & desprendimento de
particulas ejetadas da superficie do grafite. Apds algum tempo em descanso, para que o dcool
evaporase, esta pelicula se desprendeu da safira, restando-nos, assim somente a &dlise das
particulas precipitadas no fundo da aiba. As Figuras 6.1 e 6.2 mostram os espedros Raman da
regido atingida pela radiac@® laser na superficie do alvo de grafite e dos residuos no fundo da
cuba, respedivamente.

A andlise dos espedros Raman mostra que a regido processada do avo de grdfite
permanecegrafitica @m os picos G e D. E interessante observar que aintensidade do pico D é
maior que ado pico G, 0 gue sugere a existéncia de nlcleos de grafite mm tamanho bastante

reduzido. Quanto aos espedros dos residuos encontrados na aba, eles também apresentam
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natureza grafitica, porém com uma caistalinidade nsideravelmente maior, dada a pequena
largura ameia altura (tipicamente 5 cm'™) e a dta intensidade do pico G, comparado ao pico D.
Neste cao 0 pico G é bem mais intenso que o pico D, indicando a presenca de aistalitos de

grafite com tamanho maior.
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Figura 6.1 - Espectro Raman da superficie do alvo de grafite dingida pelo pulso do

laser.
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Figura 6.2 - Espectro Raman dos residuos encontrados no adcool apds 0 processamento

do gafite om o laser.

Os residuos depositados no fundo da aiba foram misturados a KBr, em p6, sem, na

propor¢cdo de groximadamente 1 % em peso dos residuos, e compadados na forma de uma
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pastilha, da qual foi medido o espedro de transmissio no infravermelho, mostrado na figura 6.3.
Este espectro revela apresenca greciavel, nos residuos, de ligagdes C-H, na regido de 2800
3000cm™, e OH, naregi&o de 3600 cm™, nos residuos.

Tranamitandia (%)

T T T T T T T T T 1
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

NUmero deonca(cm’)

Figura 6.3 - Espectro de transmisséo no infravermelho dos residuos em pastilha de KBr.

No caso dos processamentos dos liquidos enegrecidos com negro de fumo ou gréfite,
houve aformac@® de marcas escurecidas bre & janelas de safira, vidro e quartzo. O material
analisado, por espedroscopia Raman, foi o depdsito escureddo no lado interno das respedivas
janelas. O copo de quartzo foi cortado convenientemente para dar aces ao seu interior. Para 0s
trés casos, a andlise Raman mostrou apenas estruturas grafiticas. Para aimentar a dea
correspondente a material depositado, houve movimento relativo entre a cubas com janela de
safira e de vidro em relagéd a0 laser, com v = 0,6 mm/s. Mesmo com este procedimento a
quantidade de amostra ndo foi suficiente para a adlise por difracé de raios-X.

A andlise do depdsito sobre ajanela de safira foi dificultada pela @incidéncia dos picos
de fluorescéncia da safira (~1440cm™), com aregido de interess para espedroscopia Raman de
espécies carbonéceas para o laser de HeNe usado como fonte de excitac®. Infelizmente ndo
dispinhamos de um laser com comprimento de onda dternativo para redizar as medidas Raman
sem coincidir com aregido de fluorescéncia da safira.

A figura 6.4 mostra o espectro Raman do material que ficou depositado sobre a
superficie interna da janela de safira. O mesmo tipo de espedro foi observado para os depésitos
nas janelas de quartzo e vidro. Os dois picos intensos, na regido de 1400cm™, correspondem &
fluorescéncia da safira. O material carbonaceo depositado apresenta picos D e G,

correspondentes ao grafite, largos, indicando baixa aistalinidade.
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Figura 6.4 - Espectro Raman do residuo depositado sobre ajanela de safira gds
processamento de dcoal etilico misturado anegro de fumo.

A figura 6.5 mostra uma imagem de microscopia Optica da dapa de mbre g06s 0
processamento com pulsos de laser a pressio ambiente. Como pode ser visto, o filme foi
evaporado da superficie do cobre na regido processada. A figura 6.6 mostra o espedro Raman
tomado em diversas regifes da amostra g0s 0 processamento, revelando a presenca de grafite
com baixissima aistalinidade, com picos D e G muito largos e superpostos. O processamento
com laser sobre o substrato de cobre favorece atransformacgé do cabono amorfo em gréfite,
porém a alta taxa de resfriamento provavel mente inibe uma boa aistalinidade.

0,5cm
Fig 6.5 - Figura de microscopia 6pticada chapa de mbre com carbono amorfo. A regido
escura dafigura @rresponde ab fil me ndo-processado, enquanto que aregido central corresponde
ao filme processado.
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Figura 6.6 - Espectros Raman em algumas regifes da amostra g0s processamento com

laser.
6.3 Amostras Processadas em Alta Pressio

A partir desta se¢c@® serdo apresentados e discutidos os resultados correspondentes ao
processamento de filmes de cabono amorfo com pulsos de laser de alta poténcia, na clula de
ata pressio.

Devido as caaderisticas peauliares das amostras processadas (tamanho reduzido,
impregnacd® na gaxeta, ndo homogeneidade espadal), a micro-espedroscopia Raman foi a
témica analitica escolhida por ser adequada e conveniente, permitindo identificar diferentes
fases do carbono em regides micrométricas, sem a necessidade de preparac® da anostra, e an
tempos de aquisi¢céo da ordem de segundos.

A figura 6.7 mostra 0 espectro Raman, pds-processamento com laser, da anostra da
figura 5.3, com uma pressio externa glicada préxima a ambiente, ou sgja, as bigornas tocavam
levemente aamostra no momento do processamento. Este processamento foi efetuado com 10

pulsos conseautivos, de freqiéncia de 0,5 Hz, com energia de pulso de 95 mJ.
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Figura 6.7 - Espectro Raman do filme de DLC pds-processamento com laser a pressio

préxima aambiente.

O que podemos notar para este tipo de processamento, € que o filme de cabono amorfo
se transformou em material grafitico, com baixo grau de aistalinidade, representado pelos largos
picosD eG.

A figura 6.8 mostra imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, onde
podemos observar a regido endentada pela bigorna de safira, com diametro de ceca de 2mm
(figura 6.8a), e o perfil do filme g6s o processamento, com um aumento maior no MEV (figura
6.8b). A regido clara proxima a centro na figura 6.8a @rresponde aregido de incidéncia do
laser, cuja energia se distribui na forma de anéis concéntricos. A topografia da regido processada
asemelha-se a de um material que fundiu e reaistalizou com certa orientagc@® preferencial
[LPB+01].

500um 1um

Figura 6.8 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de cabono
amorfo sobre substrato de cobre g6s 0 processamento com laser de alta poténcia. (a) mostra a
parte endentada da gaxeta, com aumento de 50x, onde a regido clara proxima @ centro
corresponde aque o laser incidiu, com diametro em torno de 1,4 mm. (b) Representa uma parte
daregido processsda com um fator de aumento maior [LPB+01].
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A andlise por micro-espedroscopia Raman foi feita por varredura, com mesa x-y
micrométrica no microscépio, de maneira ainvestigar as diferentes regides da amostra néo-
homogénea

A seguir sdo apresentados os resultados de micro-espedroscopia Raman caraderisticos

para diferentes condicdes de processamento realizadas na émara de alta pressio.
6.3.1 Processamentos com Pulsos Nao Conseautivos

A figura 6.9 mostra espedros tipicos para processamentos com diferentes energias, para
processamentos desde 1 até 4 pulsos ndo conseautivos, ou sgja, apds cada processamento de um
pulso, a canara @a aberta, 0 espedro Raman de diferentes regides era alquirido, e amesma
amostra earecolocada na cGmara para um novo processamento. As condicoes de processamento
foram as fguintes: pressio de 1 GPa, energia do pulso varidvel e processamento com apenas 1
pulso de calavez A energiade cala pulso estaindicada em cada figura.
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Figura 6.9 - Espectros Raman de filmes de cabono amorfo processados com pulsos
ndo-conseautivos. (a) 16 mJ, (b) 95mJ, (c) 162mJ, (d) 232mJ, (e) 232 mJ, (f) 315mJ e (g) 454

mJ. Os espedros foram deslocados verticdmente para fadlitar andlise.

Para este tipo de processamento, o filme de cabono amorfo se transformou,
predominantemente, em material grafitico com baixo grau de aistalinidade, representado pelos
largos picos D e G. E interessante observar que o processamento com apenas 1 puso de laser ja
foi suficiente para transformar o filme de cabono em meterial grafitico. Observamos que o
espedro do carbono amorfo do fil me original ndo foi encontrado na regido processada.

O pico Raman raregido de 2150cm™* aparecau sistematicamente ede forma estavel ao
longo do tempo. Este pico, segundo a literatura[KHK+95], estaria associado a uma ligagé tripla

de &omos de cabono (C = C), provavelmente relacionada a caleias lineares (“carbynes’) do

tipo polienos, como apresentado no capitulo 1. A intensidade deste pico ndo era uniforme a

62



longo da regifo processada. A banda observada na regido de 400 cm™ a 600 cm™ em algumas
partes da amostra pode estar relacionada a cabono nanocristalino, como sugerido por Li e
Lannin [LL92].

6.3.2 Processamento com Pulsos Consecutivos

A figura 6.10 mostra os espedros representativos para energias variando de 16 mJ a540
mJ, apds incidéncia de 5 pusos conseautivos. Os filmes de cabono amorfo foram depositados
durante 5s, com energia de 225 mJ e taxa de repeticdo de 10 Hz. As condic¢des de processamento
utilizadas foram: pressdo de 1 GPa, taxa de repeticéo de 0,5 Hz e energia de pulso variavel.
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Fig. 6.10 — Espectros Raman para amostras processadas com 5 pulsos conseautivos e
energia variavel. Os valores das energias correspondentes encontram-se asnaladas nas figuras
a0 lado de cala espedro.

Para pulsos conseautivos com energia entre 16 mJ e 232 mJ, 0 espedro Raman
apresentou dbis picos intensos e finos nas regides de ~1116 cm™ e ~1498 cmi*, acompanhados
por um pico menos intenso, na regido de ~996 cm'. Eswes picos empre garecgam
simultaneamente e eam instéveis frente aincidéncia do laser de HeNe usado como fonte de
excitacd Raman. Apds alguns segundos de incidéncia do laser, eles desapareciam na maior
parte dos casos. Em algumas regides, eles eram mais estaveis. A distribuicéo espacial das regides
contendo estes picos também ndo era homogénea, porém a maior concentraca® era na regido tipo
escamada, mostrada na figura 6.8b.

Também foram realizados processamentos de filmes de cabono amorfo com 10 pusos
conseautivos, com presséo aplicada de 0,5 GPa e 1 GPa, taxa de repeticéo de 0,5 Hz e energia de
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pulso varidvel. A figura 6.11 mostra os espedros medidos, onde na figura 6.11a a pressio
aplicada foi de 0,5 GPa, e na figura 6.11b de 1 GPa. Observamos que os resultados o0
semelhantes aos do processamento com 5 pulsos conseautivos. Estes resultados serdo discutidos

posteriormente, em conjunto com os demais.
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Figura 6.11 — Espedros Raman de filmes de carbono amorfo processados com 10
pulsos conseautivos, diferentes valores de energia e pressio externa. a) pressio de 0,5 GPa. b)

pressio de 1 GPa

6.3.3 Tentativas de | dentificacdo da Nova Fase

Os interessantes resultados obtidos nestes experimentos em alta presséo serviram para
nortea os esforcos com o adbjetivo de identificar as novas fases observadas por espectroscopia
Raman. Apds extensiva procura na literatura, ndo encontramos registro de espedro Raman
semelhante, contendo os picos finos, na regido de 1116cm™ e 1498 cm™, asciados a dguma
estrutura de cabono, ou carbono-cobre. Este resultado poderia estar ligado ao efeito quimico ou
a ondutividade térmica da gaxeta. Um espedro semelhante, entretanto, corresponde @
poliaceileno, (CH),, [FAT+84]. Asam, a presengade impureza no ambiente de processamento
tal como hidrogénio poderiam também ser responsaveis pelo aparecimento deste espedro. A
seguir, serdo apresentados os diferentes procedimentos adotados na tentativa de elucidar a

estrutura que daria origem a estes picos Raman.
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6.3.3.1 Efeito do M aterial da Gaxeta

Procurando investigar o efeito do material da gaxeta sobre a nova fase obtida,
processamos filmes de cabono amorfo em diferentes materiais, cujas propriedades estdo listadas
natabelaVI.1.

Adotamos como procedimento padréo, o processamento com 5 pulsos conseautivos,
energia de 95 mJ, pressio de 1 GPa e taxa de repeticdo de 0.5 Hz, pois nestas condi¢des, 0
espedro Raman do filme de cabono amorfo depositado sobre abre gresentava os picos da fase
ndo identificada.

Tabela VI.1 —Valores de mndutividade térmica eda temperatura de fusdo dos metais
utilizados como gaxeta neste trabalho [KL60].

Material K(W mtk?) Temperaturade

Fusao (K)
Aluminio 230 933
Cobre 382 1358
Ouro 310 1337
Platina 72 2045
Prata 417 1235

6.3.3.1.1 Gaxeta de Aluminio

O baixo ponto de fusdo e a dta reaividade do aluminio podem ter sido responsaveis
pelo resultado caastrofico do processamento com laser: 0 aluminio da gaxeta fundiu e soldou na
superficie da bigorna de safira de maneira tal que da quebrou ao remover a gaxeta. O fato da
estrutura da safira anter aluminio pode ter contribuido para este resultado.
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6.3.3.1.2 Gaxeta de Platina

A gaxeta de platina disponivel erabem mais fina do que & demais, com apenas 0.1 mm
de espeswra. Apds o processamento com laser, a bigorna de safira gresentou varias trincas
profundas, provavelmente reladonadas a pequena sustentacé lateral da gaxeta fina durante a
aplicacéd da pressio externa. O espedro Raman do filme processado nas condicdes padréo
apresentou apenas caraderisticas grafiticas, sem vestigios da nova fase.

6.3.3.1.3 Gaxeta de Prata

A figura 6.12 mostra dguns espedros Raman obtidos da amostra de filme de cabono
amorfo processada em gaxeta de prata. Foram processados fil mes com trés espesauras diferentes
(10's, 15 s e 30 s de deposicén), e com 5 e 10 pusos conseautivos, nas condigdes padréo. A
pressio externa glicada neste cao, foi calibrada utilizando o mesmo procedimento, descrito no
capitulo V. O pico Raman em 2150 cm™ aparecesistematicamente, juntamente com as bandas
grafiticas, porém os picos finos em 1116 cm™ e 1498 cm™, ndo. Também foram realizadas
experiéncias com gaxetas de prata com pressio externa de 0,5 GPa e os resultados foram
similares.

A prata gresenta o efeito Raman resnante, ou sgja, ela amplifica aintensidade do
espedro. No espedro Raman, este deito se traduz no surgimento de vérios picos de pouca
intensidade que dificultam a andlise do espedro. Apesar disto, ndo foram encontrados os picos

relacionados a nova fase.
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Figura 6.12 — Espedros Raman de filmes de cabono de diferentes espessuras bre

prata processados com (a) 5 pusos conseautivos e (b) 10 pusos conseautivos.
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6.3.3.1.4 Gaxetadeouro

A figura 6.13 mostra o espectro Raman obtido da anostra de filme de cabono amorfo
processada em gaxeta de ouro. Foi processado filme @mm espessura de 5 s de deposicéo, 10
pulsos conseautivos, energia de 95 mJ e taxa de repeticéo de 0,5 Hz. A pressio externa glicada
neste cao, correspondeu a 1 volta eum quarto do parafuso. O pico em 2133 cm™ apareceu,
porém os picos finos em 1116cm™ e 1498cm, n&o. Foi também realizado processamento nas
mesmas condicdes padrdo, porém, com pulsos de energia de 162 mJ. Neste cao, observamos
que abigorna soldou na superficie da gaxeta de ouro.

ApOs os testes com estes diferentes materiais como gaxeta, constatamos que 0s picos da

nova fase gparecaam sistematicamente gpenas quando a gaxeta aafeitade wbre.
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Figura 6.13 — Espedro Raman de filme de cabono amorfo sobre ouro, processado.

6.3.3.2 Efeito do Cobre

Os resultados obtidos a partir de gaxetas feitas com estes distintos metais indicavam que
0 cobre desempenharia um papel importante na estabilizac® da fase ndo identificada. As
propriedades mecnicas do cobre durante o processamento com laser de alta poténcia poderiam
ser responsaveis pela manutencéo de dta pressio e dta temperatura na cmara ou, por outro
lado, poderia haver a fusdo do cobre e ainterac® de &omos de mbre com &omos de cabono,
formando uma estrutura correspondente afase ndo identificada.

Em paralelo, realizamos um teste onde foi processada genas a gaxeta de wbre, sem
filme de cabono amorfo, porém com bigorna de safira utili zada em experimentos anteriores. O

objetivo foi o de investigar se o0s eventuais residuos de processamentos anteriores, ainda
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presentes nas microtrincas da bigorna, teriam algum efeito sobre os resultados obtidos. A figura
6.14 mostra o espedro Raman medido na superficie da gaxeta de cobre, evidenciando que etes
residuos ndo influenciariam de forma relevante os resultados obtidos, ja que ndo ha indicio de

fases carbonaceas na gaxeta.
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Figura 6.14 — Espedro Raman pds-processaamento de cobre.

Com o abjetivo de faze uso das propriedades térmicas e mednicas do cobre, porém
evitando o contato direto do filme de cabono com o substrato, depositamos, sobre gaxeta de
cobre, um filme fino de ouro (espesaura ~500 M), empregando a témica de “sputtering” e,
sobre este, depositamos uma @mada de cabono amorfo via PLD durante 5 segundos. A figura
6.15 mostra o espedro Raman da amostra processada, evidenciando a presenca dos novos picos

finos.
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Figura 6.15 — Espedro Raman do filme tipo bicamadas de ouro/DLC, sobre cobre,

processado.
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A figura 6.16 mostra o espectro Raman correspondente a processamento de um filme
de titanio remberto com carbono amorfo, em gaxeta de cobre. Ambos os filmes foram
depositados por PLD. A deposicdo do filme de titénio ocorreu durante 2 minutos e ade carbono
amorfo durante 5 segundos. Para este caso ndo foram observados os picos finos, apenas o pico

em 2150cm™.
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Figura 6.16 — Espedro Raman do filme tipo bicamadas de titénio/DLC, sobre cobre,

processado.

A figura 6.17 mostra o espectro Raman correspondente a processamento de filme de
prata recoberto com carbono amorfo, em gaxeta de cobre. Ambos os filmes foram depositados
por PLD durante 1 minuto e 10 segundos, respedivamente. O espedro se a®melha as da
figura 6.12, correspondentes a gaxeta de prata, e ndo apresenta os picos finos.
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Figura 6.17 — Espedro Raman do filme tipo bicamadas composto de Ag/DLC, sobre

cobre, processado.
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Estes resultados sugerem que & propriedades mecanicas e térmicas do cobre sdo
importantes para o surgimento da nova fase, porém ndo sdo suficientes. Outra dternativa
investigada foi a deposicéo de filmes mistos, por PLD, com alvo de @bre/carbono, sobre gaxetas
de mbre, ouro e prata. A figura 6.18 ilustra uma vista frontal do alvo utilizado. O primeiro e o
tercero quadrantes 80 de cobre, e 0 segundo e o quarto, de grafite. Nestes processamentos,
havia wbre e cabono disponiveis no filme com contato intimo entre os &omos.

Para os trés tipos de gaxetas, adotamos o procedimento padréo de tempo de deposicéo
do filme misto de 15 s, e processamento com 10 pulsos conseautivos, com energia de 95 mJ por

pulso, taxa de repeticéo de 0,5 Hz epressio externade 1 GPa.

Figura6.18 — Vistafrontal do avo misto de cobre/carbono.

No caso da deposi¢céo mista sobre gaxeta de cobre, percebemos a presenca evidente dos
picos muito finos nas regides de 1116 cm™ e 1498 cm™, acompanhados por um pico menos
intenso, na regido de 996 cm, além do pico em 2150 cm™, como mostra a figura 6.19. Este

espedro sb foi obtido para processamentos com pulsos conseautivos.
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Figura 6.19 — Espedro Raman pds-processaamento de filme misto sobre mbre.
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Ja, nos outros dois casos, com gaxetas de prata e de ouro, estes picos ndo foram
encontrados, como mostram as figuras 6.20 e 6.21.
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Figura 6.20 — Espedro Raman pés-processamento de filme misto de cabono e cobre,

sobre ouro.
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Figura 6.21 — Espedro Raman pés-processamento de filme misto de cabono e cobre,

sobre prata.

Estes resultados indicam que: (1) a presenca de &omos de wbre na regido de
processamento do filme de cabono ndo é condi¢do suficiente para o surgimento desta nova fase;
(2) as propriedades medanicas da gaxeta de mbre, para determinadas condigbes de pressio
externa e @ergia do laser, viabilizam processamentos em condi¢des de pressio e temperatura
favoraveis ao surgimento desta fase, e (3) €la surge goenas para processamentos com mais de 3
pulsos conseautivos.

O pico em 2150cm™ surge para quaisquer condicdes de processamento, independente
da presenca de wbre.
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6.3.3.3 Efeito da Témica de Deposicdo do Filme de Carbono Amorfo

Para investigarmos o efeito da témica de deposicéo do filme de cabono amorfo sobre
0s resultados obtidos, processamos fil mes depositados por chama de acéileno, chama de vela e
“sputtering”, todos sob gaxeta de wbre. O espedro Raman dos filmes antes do processamento €
similar a0 do filme depositado por PLD. As figuras 6.22, 6.23 e 6.24 mostram 0S espedros
Raman destes fil mes apds processamento com 5 pulsos conseautivos de laser, com energia de 95
mJ, taxa de repeticdo de 0,5 Hz epressio externade 1 GPa.
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Figura 6.22 — Espedro Raman pos-processamento de filme de cabono amorfo

depositado por chama de acéileno em gaxeta de wbre.
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Figura 6.23 — Espedro Raman pos-processamento de filme de cabono amorfo

depositado por chama de vela em gaxeta de cobre.
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Figura 6.24 — Espedro Raman pos-processamento de filme de cabono amorfo

depositado por “sputtering” em gaxeta de cobre.

Podemos notar que em todos 0s casos surgiram 0s novos picos Raman. Estes resultados
comprovam que atémica utilizada para produzir o filme de cabono amorfo n&o influencia no

resultado obtido pos-processamento.

6.3.3.4 — Efeito da Presenca de Hidrogénio

Shimayama et al. [SNY 92] obtiveram um espedro Raman contendo picos estreitos nas
regides de 1112cm™ e 1488 cm?, tanbém acompanhados por um pico em 2188cm™ e outro,
menos intenso em 910 cm™, ap6s irradiacid com laser pulsado de KrF (A=248 rm), com
densidade de energia de 25 a 30 mJ¥cm? e taxa de repeticép dos pulsos de 1 Hz, em cloreto de
polivinila clorado (C-PVC). A energia do laser seria suficiente para remover parcialmente os
adtomos de H e de Cl do C-PVC, deixando uma estrutura de carbono na superficie, com cadeias
lineaes, conforme esquematizado nafigura 6.25. Segundo os autores, a presencade &omos de H
remanescentes <ria responsavel pela formacdo de uma estrutura do tipo poliacdileno, cujo
espedro Raman obtido é mostrado na figura 6.26. Para deito de comparac®, a figura 6.27

mostra o espedro Raman do poliaceil eno.
Cl C|I —_C=C—C=C—
—C=C—C=C— ——» ou

l I
H H =C=C=C=C=

Figura 6.25— Proces de fotdlise de C-PVC com laser de KrF [SNY 92].
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Figura 6.26 — Espedro Raman medido por Shimayama et al que crresponde a PVC
irradiado com luz UV. [SNY92].
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Figura6.27 — Espedro Raman do poliacetil eno.

Como s espedros medidos no presente trabalho se assemelham ao mostrado na figura
6.26, redizamos alguns experimentos para investigar a possivel presencade H nas amostras, que
poderia ser responsavel pela naturezapoli acetil énica das amostras processadas.

O primeiro teste consistiu na avaliagcé da quantidade de hidrogénio no filme de cabono
amorfo depositado por PLD. Utilizamos a témica de asor¢éo na regido do infravermelho, por
transformada de Fourier (FTIR), para avaliarmos a quantidade de ligagdes do tipo CH no filme.
Como o silicio é transparente aradiac® no infravermelho na faixa mnsiderada, de 350 cm™ a
6000 cm™, o filme de cabono amorfo foi depositado sobre silicio, utilizando as mesmas
condiges empregadas no caso do cobre. A figura 6.28 mostra aintensidade da transmissio da
radiacé na faixa de 2600 e 3400 cm™. As ligagdes CH de esiramento absorvem energia na

regido correspondente 22800-3000 cm™. Como podemos observar na figura 6.28, a quantidade
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de CH é praticamente nula, indicando ser muito pequena aquantidade de H no filme de cabono
depositado por PLD. Estetipo de filme édenominado a-C (*“amorphous carbon”).

Durante o processamento do filme @m laser, na geometria @nfinada utilizada, a
eventual interacd® com H seria aravés da amosfera.
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Figura 6.28 - Espectro de FTIR do filme de DLC sobre silicio.

Com o objetivo de aumentar a proporcéo de &omos de H disponivel no ambiente,
adicionamos gotas de aua (H.O) na regido proximo a gaxeta de wbre no momento do
processamento, aravés de uma ranhura feita na parede da cinta de a@ da bigorna, no momento
do processamento. A deposicéo do filme de cabono amorfo na gaxeta de wbre e & condi¢bes
de processamento com o laser foram as mesmas que garantiam o surgimento da nova fase sem a
adicéo de &ua. Entretanto, adicionando H,0 a atmosfera, ndo encontramos os respedivos picos
Raman. O espedro caraderistico, neste cao, eta mostrado na figura 6.29. A banda em torno de
2150cm™, por outro lado, esteve presente de forma evidente.
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Figura 6.29 — Espedro Raman de filme de cabono amorfo processado num ambiente

rico em H com colocac® de H,O naranhura do pistdo no momento do processamento.

Consideramos, também, o efeito da substituicdo isotépica no espedro Raman de
poliaceileno para verificar a presenca de C,H,, em nossas amostras. O esperado erao de que, se
os filmes de cabono processados contivessem uma estrutura poliacetilénica, com aomos de
hidrogénio, os picos Raman deveriam deslocar-se pela substituicdo de hidrogénio por deutério.
Ou seja, esperariamos 0 aparedmento de um pico situado em 855 cm?, caraderistico de
poliacdileno deuterado [FAT+84, VEB+83]. Para promover esta substituicdo isotdpica,
adotamos dois procedimentos alternativos. Primeiramente, depositamos o filme de cabono
amorfo sobre agaxeta de cobre apartir da dnama de acéileno deuterado. O procedimento paraa
obtencéo degte filme nsistiu na injec@® de gotas de D,O sobre pedras de CaC,. Passamos a
gaxeta de wbre sobre a dama aé escurecéla de forma semelhante & demais gaxetas. Este
filme foi processado com laser nas condi¢Bes padréo e 0 espedro Raman tipico esta na figura
6.30, contendo os picos da nova fase na mesma regido espedral, apesar de mais largos. Este fato
corrobora aidéia de que o hidrogénio (ou deutério) ndo participam desta fase.
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Figura 6.30 — Espedro Raman pds-processamento de acedil eno deuterado.

O outro experimento consistiu em processar um filme de cabono amorfo sobre gaxeta
de wbre, numa amosferaricaem deutério. A dgua deuterada (D,0) foi adicionada no interior da
célula de alta pressio pela ranhura do anel de sustentac® da safira, durante o processamento
com laser. A figura 6.31 mostra 0 espedro Raman do filme processado, onde ndo foram
encontradas evidéncias da nova fase.
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Figura 6.31 — Espedro Raman pos-processamento de carbono amorfo processado com
colocaca de D,O naranhura do pistdo no momento do processamento.

Estas tentativas sugerem ser pouco provavel a formacé de poliacetileno nas amostras
processadas com laser de dta poténcia.
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6.3.3.5 Fases Liquidas de Carbono

Outra dternativa plausivel para explicar os resultados obtidos referentes a nova fase,
seria 0 possivel congelamento rédpido da fase liquida de cabono, de baixa densidade, proposta
por Grodi e Ree[GR99], conforme gresentado no cgpitulo |. Durante o processamento com
laser, o filme de cabono atingiria temperaturas suficientemente altas a ponto de se transformar
nesta fase liquida, que seria angelada rapidamente pela alta condutividade térmicado cobre eda
safira, e pela aurta duraggo do puso de laser. Os picos estreitos que gparecgam nos espedros
Raman poderiam estar relacionados a caleias lineares de cabono do tipo cumulénicas
(FC=C=C=) e o pico em 2150 cm’, a caleias lineares do tipo poliénicas
(—C =C-C EC—), presentes no liquido congelado. Se eta hipotese fose verdadeira, o
aumento da pressio externa na cémara poderia levar as condicdes de obtencéo da fase liquida de
alta densidade, com ligagdes $° e sp?, além das lineares. Para verificarmos esta possibilidade,
tentamos reali zar testes a presHes mais elevadas, porém a wnfiguracd® mednicada cmara ndo
permitiu que obtivéssemos éxito nestas tentativas.

6.3.3.6 Compostos com Carbono, Cobre eHidrogénio

Outra possibilidade seria aformacd de compostos de cabono, cobre ou hidrogénio
durante o processamento com laser. Procuramos na literatura pelo espedro vibracional de
compostos conhecidos que pudesem conter aomos de cabono e mbre ou hidrogénio,
considerando somente estruturas lineaes dos sguintes tipos. C,Hm, Cu,Cn, C,, € Cu,, onden e
m s30 numeros inteiros. Dos espedros vibracionais encontrados, o espectro Raman do aeno
(CsH,) € 0 que mais £ @semelha a observado em nosos experimentos [LXS+91, YC93].
Existem poucostrabalhos acecade pequenos aglomerados de mbre e cabono.

Realizamos a sintese de actileto de cobre (Cu,C,), segundo o método de Klement et al.
[KK47], paraverificar se 0 seu espedro Raman apresentava os picos finos da nova fase, como na
figura 6.10, ja que uma das possibilidades sria aformacé de pequenos aglomerados de cabono
finalizados por &omos de mbre durante 0 processamento com o laser. A figura 6.32 apresenta o
espedro Raman de Cu,C, antes e depois do processamento com 5 pusos conseautivos com
energia de 162 mJ e 0.5 GPa de pressio externa. Néo observamos a formagéo dos picos finos
como os dafigura 6.10, porém, surgiram novos picos, um deles na regido de 2100cm™.
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Figura 6.32 — Espedro Raman de Cu,C, antes (a) e depois (b) do processamento.

Outra possibilidade seria a formagé® de compostos inorganicos contendo aluminio e
oxigénio, provindos da prépria bigorna de safira. Os compostos do tipo carbetos de duminio e
oxicabetos €0 geradmente estaveis a altas temperaturas [LTD99]. Portanto, se des tivessem
sido formados durante 0 processamento com laser, deveriam resistir a0 aquecimento posterior
em vaaio. Aqueemos a gaxeta de mbre contendo o filme processado, com a fase de cabono
investigada, a 100°C durante 1 hora, com vaauo de 10° Torr, e repetimos para 200°C e 300°C.
A rampa de aquecimento foi de 20 minutos. A figura 6.33 mostra os espedros Raman do filme
de cabono antes e gpds 0 aquedmento. A 200°C os picos finos desaparecaam completamente.
Esta instabilidade térmica somada ainstabilidade frente aincidéncia do laser de HeNe durante a
medida dos espedros Raman, € tipica de compostos organicos, € minimiza a possibilidade de

formacgéo de compostos inorganicos.
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Figura 6.33 — Espedro Raman de amostra processada antes do agquedmento (a), e gds

aquecida em vaauo nas figuras (a) e (b).
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Para deitos de cmparac®, a figura 6.34 mostra os espedros Raman para o
poliaceil eno submetido aos mesmos tratamentos térmicos em vaauo, mostrando que 0 composto
se manteve inalterado até 300°C, mesmo sendo organico. Em 600°C ele mmeca agrafitizar.

i 8 @

:

Intensidede (uridedes arbitréiag)

T=100°C
| JL\TQW ‘

T=300°C

T T T T
500 1000 1500 2000

Deslacaento Raren (cmi’)

Figura 6.34 — Espedro Raman de poliaceil eno apds aguedmento.

Observamos, por outro lado, que o filme de cabono amorfo processado, contendo a
nova fase, se mantém inalterado a0 longo do tempo e exposto a0 ar. Ou segja, ndo ocorre

degradacd da amostra pela exposicéo a amosfera.
6.4 Processamento de Outras Formas de Carbono

O sistema de alta pressio projetado duante este trabalho viabiliza o processamento de
amostras ndo necessariamente na forma de filme. Como estamos interessados no comportamento
do carbono em condigdes extremas de temperatura, com resfriamento rapido e an geometria

confinada, exploramos, paralelamente, outras amostras de cabono.
6.4.1 Carbono Amorfo Nanométrico

Utilizamos gaxeta de wbre ecolocamos obre ela uma pequena quantidade de cabono
amorfo nanométrico, PRINTEX 60 da Deguss. Inicialmente o carbono dsperso em tolueno foi
gotgjado sobre a edentacd® com a gaxeta de cobre sobre uma fonte quente (~450 °C). A
dispersdo foi feita para minimizar a alomerac® do pbd. Apds a evaporacdo do tolueno, a
amostra foi processada na &lula de pressio. A figura 6.35 mostra o espedro Raman antes e g0s
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0 processamento com 10 pulsos com energia de 95 mJ e pressio de 1 GPa. Como podemos
verificar, houve pouca dteracé@ no espedro.

g
g

g

g
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T T T T
500 1000 1500 2000

Deslocamento Ramen (ami')

g

Intensi dade (uridedes arhitr&ias)
g g

Figura 6.35 — Espedro Raman do Printex 60 antes (a) e gds (b) 0 processamento com
pulsos de laser em geometria mnfinada.

6.4.2 Monocristal de Grafite Natural

Monocristais de grafite natural, “flakes’, provenientes de Minas Gerais, foram
colocados bre a @dentac@® de uma gaxeta de cobre para serem processados com pulsos
intensos de laser numa geometria @nfinada. Estes “flakes’ estd dispostos em camadas
justapostas, de espessura muito fina. Procuramos isol&las manualmente aé conseguirmos
apenas uma destas camadas com espessura proxima a dos filmes depositados por PLD. A
amostra foi processada com 10 pulsos com 162 mJ por pulso e taxa de repeticéo de 0,5 Hz com
uma pressdo externa de 1 GPa. A incidéncia se deu na direcd® perpendicular aos planos
grafiticos.

A figura 6.36 mostra o espectro Raman obtido antes e g90s 0 processamento. A andlise
do espedro indica que houve uma introducéo de desordem no monocristal, com diminui¢éo do
grau de aistalinidade aravés do processamento, devido ao aparedmento do pico largo em torno
de 1350cm™. Também, aparecas o pico em 2150cm™ com raméavel intensidade.
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Figura 6.36 — Espedro Raman de grafite monocristalino “ flakes’ antes (a) e g0s (b) o
processamento com pulsos de laser em geometria mnfinada.

6.4.3 Grafite Expansivel

Esta epéde de grafite gresenta planos hexagonais de cabono com compostos
intercalados (SO,4). Diminui consideravel mente de densidade quando sofre aguecimento a 400 °C
durante uma hora. Para 0 processamento, foi colocado um gréo desta anostra (Nadonal Grafite
S.A.) sobre a edentac, pressionado a 1 GPa, e fornecidos cinco pulsos com energia de 315mJ
a uma taxa de repeticéo de 0,5 Hz. A figura 6.37 mostra os espedros Raman antes e g0s 0
processamento com laser em geometria onfinada. Como podemos notar pela andlise destes

espedros, aumentou o grau de desordem no grafite go0s 0 processamento.
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Figura 6.37 — Espedro Raman de grafite expansivel antes (a) e g0s (b) processamento

com laser.
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Para estestréstipos de cabono estudados, o efeito predominante do processamento com
laser de alta poténcia em alta pressio foi a grafitizac® do material. N&o foi observada anova
fase de cabono, dita awumulénica, em nenhum dos casos, embora tenha garecido no caso do
grafite monocristalino, a fase poliénicaa A espesara destas amostras de cabono era
consideravelmente maior do que a dos filmes depositados por PLD. Os resultados observados
indicam que, para o surgimento da nova fase, provavelmente seja necessria uma diluicdo de
&omos de cabono em cobre, a partir de uma amostra bastante fina de cabono. Os pulsos
conseautivos do laser provocariam a dilui¢cd no cobre, presente an quantidade muito maior do
gue o carbono. Em alguns pontos da regido processada & condicdes de mncentracd relativa de
carbono e cobre, de presso e de temperatura favorecaiam o surgimento da nova fase, de forma
instavel. Se, no entanto, a concentracd® de cabono for elevada, em altas temperaturas ocorre
maior probabilidade de formacgé de estruturas do tipo grafeno, com a mnsequente formacgé de
grafite pelaincorporacé de &omos adicionais de cabono.

6.5 Conclusao

O processamento de diferentes materiais carbonaceos com pulsos de laser de Nd:YAG
de alta poténcia favorece agrafitizac@® do carbono em ambientes m pressdo externa glicada.
N&o foram observados indicios da formac@® de diamante na espedroscopia Raman, nem nos
padrdes de difrac® de raios-x, quando possiveis de determinar.

O processamento de filmes de cabono amorfo com pulsos conseautivos de laser de alta
poténcia, sobre gaxeta de mbre en ambiente cnfinado e alta pressio, conduz ageracéd de uma
fase distinta, ndo encontrada na literatura. Nas diversas propostas de experimentos redizadas
paraidentificar tal fase, chegamos as seguintes conclusdes preliminares:

(1) a gaxeta de mbre gresenta propriedades térmicas e mecénicas tais que favoreeem o
surgimento desta fase. O mesmo ndo ocorre para gaxeta de ouro, prata, aluminio ou platina;

(2) a presenca de &omos de cobre na regido de processamento ndo é condigéo suficiente para
que surja anova fase pelo menos em pequena quantidade. Provavelmente seria necessaria
uma grande cncentrac@® de &omos de mbre para que fosse possivel diluir a amostra de

cabono durante o processamento com pulsos conseautivos de laser, minimizando a
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probabilidade de formag& de estruturas do tipo grafenos, observadas quando aumenta a
concentracd® de cabono;

(3) a nova fase provavelmente ndo contém H, ndo é poliacdileno e nenhum composto simples
com cobre e cabono;

(4) esta fase ndo é encontrada g06s o0 processamento de grafite nanométrico, grafite expansivel
ou monocristalino;

O tamanho microscopico da amostra processada e a impregnacéd na gaxeta,
inviabilizam o uso de outras témicas mais adequadas para aidentificacdo de novas fases. Além
disso, seria muito conveniente @nhecermos com relativa precisdo, os valores de pressio e
temperatura atingidos durante o processamento. Medidas in situ so complicadas devido ao curto
tempo de duracdo do puso do laser e a dificil acesso ao interior da canara.

A taxa de aimento datemperatura e a temperatura maxima dependem das propriedades
térmicas do filme fino e, também, das propriedades térmicas do substrato de cobre. No presente
cas0, 0 substrato de cobre dissipa o calor muito eficientemente devido ao sua devada
condutividade térmica.

Algumas hip6teses reladonando a naturezado produto obtido nestes experimentos por
irradiac@o laser foram checados por meio de dlculos ab initio utilizando o pacote derivativo
analitico de Cambridge — CADPAC [LPB+01]. Os célculos computacionais foram realizados
pelo Dr Claudio Anténio Perottoni (comunicac® privada do LAPMA) ao nivel de Hartree Fock,
usando o conjunto base 3-21 G padréo de Pople tanto para &omos de cobre quanto de cabono.
Nestes calculos, obtivemos estimativas para & freqUéncias e intensidades relativas de modos
vibracionais Raman ativo para dgumas cadeias lineares de cabono finalizada por cobre tais
como: CusCs,, CusCs, CusCy, € CusCr. No caso especifico de uma caleia de trés domos de
carbono finalizada por dois atomos de wbre an cada lado, o deslocamento Raman dos modos
mais intensos ® localizaram em 1034 1444 e 1970 cm™. Este resultado, asemelha-se muito
com nossa observacd experimental, sugerindo que pequenas moléaulas contendo carbono e
cobre, similar ao acetileto de cobre, poderiam ser formadas no processd de irradiagdo por laser
devido ao rapido congelamento. Estas pequenas moléculas, tendo uma espinha dorsal de
“carbyne’, poderiam ser estabilizadas pelos aomos de @bre nas extremidades, prevenindo

assim, o entrelacamento entre caleias vizinhas. A distancia @lculada entre os &omos de cabono
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estava entre os valores tipicosde C=C e C=C, indicando uma hibridizag8o resonante etre
estes dois estados.

Com relac® ao pico acima de 2000cm™*, Akagi et al. [ANS87] propuseram a seguinte
relac® para estimar o comprimento da caleia “carbyne” de freqiéncia de estiramento das
ligagdestriplas (V¢ ):

n-_ 098 4 (VI1.1)

VCEC - 2104_ !
onde n é 0 niimero de &omos de cabono na caleia, e afreqiéncia édadaem cm™. Utilizando os
valores da freqiéncia v . adados paratodas as amostras estudadas, variando de 2145a 2165

cm™, achamos que & cadeias lineares conteriam de 11 a 16 &omos de cabono. E interessnte
ressltar que este pico apareceal para praticamente todas as amostras processadas, independente
da presenca de mbre. Além disso este pico € estavel frente aincidéncia do laser utilizado como

fonte de excitagd® Raman.
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CAPITULO VI

7.1 Conclusdes

Neste trabalho, redizamos um estudo sobre o processamento de diferentes materiais
carbonéceos com pulsos ultra-curtos de laser de Nd:YAG de alta poténcia em ambientes
variados. O efeito deste processamento foi investigado através de micro-espedroscopia Raman,
microscopia 6ptica e microscopia eletrébnica de varredura. Verificamos em experimentos
preliminares, que o procesamento em ambientes ndo confinados por ata pressio favorece a
grafitizac@® do carbono durante a expansdo do dasma gerado. N&o foram observados indicios de
formacéo de fases desconheddas e nem de diamante na espedroscopia Raman, embora ndo
descartamos a hipétese de formacéo de diamante nanocristali no.

Estas tentativas srviram de base para o desenvolvimento de um novo sistema, o qual
denominamos de émara de bigornas de safira emetal duro, cgpaz de confinar o plasma gerado
pela incidéncia do laser, impedindo sua expansdo pela glicacé de dta pressio. O sistema foi
otimizado para proporcionar processamentos em altas temperaturas com resfriamento ultra-
rapido, sendo o material carbondceo depositado numa fina amada sobre um substrato metdli co.

O projeto e a construcéo desta camara tornaram possivel a readlizacdo de diferentes
experimentos, em condi¢es nunca antes alcangadas: pulsos de laser de alta poténcia, de airta
durac®, com alta taxa de resfriamento e supressio da formacgé do plasma por pressio externa
aplicada

A andlise por micro-espedroscopia Raman dos filmes processados revelou a formacé
de estruturas com cadeias lineares de cabono, “carbynes’, caraderizadas pelo aparecimento do
pico em cerca de 2150 cm?, presente na maioria das condicBes de processamento utili zadas e
para diferentes sibstratos metdlicos. Além disso, para processamentos em substratos de cobre,
em determinadas condicOes, foi observado sistematicamente o aparedmento de trés picos no
espedro Raman, ndo relacionados a nenhuma das fases conhecidas de cabono, nem de
compostos conhecidos de cabono-cobre, sendo dois picos finos e intensos em ~1116 cm™ e
~1498cm™, acompanhados por um pico fino menos intenso em ~996 cm™. Esses picos smpre
apareceam simultaneamente e eam instaveis frente aincidéncia do laser de HeNe usado como
fonte de excitac® Raman. Apds alguns sgundos de incidéncia deste laser, eles desapareciam na

maior parte dos casos. A distribuicd espacial das regiGes contendo estes picos ndo era
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homogénea Verificamos que estes resultados s deram sistematicamente para processamentos
com 5 e 10 pusos conseautivos de laser de alta poténcia, com tempo de duragdo de 8 s e
energia por pulso entre 16 mJ e 232 mJ, concentrada numa &ea de ceca de 1,5 mn?, com
pressio externa glicadade 0,5 GPae 1 GPa.

Varias abordagens foram investigadas com objetivo de ducidar a naturezadesta fase,
levando em conta & dimensdes nanométricas da anostra. Uma delas referiase a possivel
formacd de uma estrutura do tipo poliacdilénica com domos de hidrogénio participando,
porém nado foi encontrado nenhum indicio experimental a favor desta hipGtese. Constatamos que
0 substrato desempenha um papel importante na temperatura méxima dingida, no proces de
resfriamento e, também, na transformac@® de fase do filme de cabono amorfo durante o
processamento por laser pulsado. Observamos que 0 surgimento desta nova fase depende do
substrato ser de cobre, e provavelmente ela mntenha &omos de cobre em sua estrutura, embora a
presencade &omos de mbre naregido de processamento ndo tenha sido condicéo suficiente para
que surgisse anova fase. A témica utili zada para aproducéo do filme de cabono amorfo ndo
influenciou o resultado obtido pds-processamento, entretanto a espesaura do filme processado é
relevante, pois ndo foi observada afase desconhecida quando filmes espessos de cabono amorfo
foram processados obre substratos metdlicos. O espedro Raman desta fase foi observado apenas
para filmes muito finos, com poucas centenas de nanometros de espessura.

O modelo proposto para explicar o conjunto de resultados obtidos é o seguinte:

1. A camara de alta pressio construida permite processr amostras em temperaturas
elevadas, durante intervalos de tempo muito curtos e com alta taxa de resfriamento, num
ambiente confinado que dimina a &lacéo;

2. O processamento de filmes finos de cabono depositados em substratos metdlicos
com pulsos de laser favorece aformacg&® de uma estrutura desordenada de cabono, contendo
moléaulas do tipo grafenos e alomerados de caleias lineares de cabono, denominados
“carbynes’, caraderizados por um pico Raman em torno de 2150 cm®. Estes resultados
reforcam a idéia de que os “carbynes’ seriam estaveis na regido de dta temperatura e pressio
ndo muito elevada, como proposto no diagrama de fases do cabono (fig. 1.14), retidos
metaestavelmente durante o resfriamento ultra-rdpido no substrato metalico. Estas estruturas
lineaes de cabono seriam similares as obtidas em experimentos com ondas de coque em
ambientes confinados com alta taxa de resfriamento;
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3. Quando um filme fino de cabono, depositado em substrato de cobre, é processado
com multiplos pulsos conseautivos de laser, além de grafenos e “carbynes’, € observada afase
desconhecida. O surgimento desta fase estaria relacionado a uma grande diluigdo do filme fino
de cabono na matriz de wbre, provocada pelos pulsos conseautivos. Através do resfriamento
ultra-rdpido, seria possivel manter algumas cadeias lineaes contendo carbono e cobre, isoladas,
com comprimentos variaveis, que seriam responsaveis pela nova fase. Estes resultados estéo de
acordo com simulagdes tedricas para 0 espedro Raman de pequenos aglomerados de cabono e
cobre. A quimica eitre os @omos de cobre e cabono nas condicdes de processamento,
responsdvel pela mobilidade eredividade dos &omos, favoreceia o isolamento destas cadeias.
Estas condigdes ndo seriam satisfeitas para os demais substratos metdli cos investigados.

Em resumo, as condicdes necessarias para o surgimento da nova fase seriam: (i) alta
diluicdo de cabono em cobre, obtida aravés de filme cm espessura muito fina (algumas
centenas de nanometros) em substrato de cobre, e pulsos conseautivos de laser de alta poténcia;
(i) alta taxa de resfriamento, para reter esas cadeias de forma isolada, obtida dravés de
processamentos com pulsos de arta duraggo e bons condutores térmicos em contato e
confinando a anostra em alta pressio.

Infelizmente, o tamanho microscopico da anostra processda e aimpregnac® no
substrato de cobre, inviabilizaram 0 uso de outras témicas mais adequadas para aidentificacéd®
de novas fases. Além disso, seria muito conveniente mnhecermos com relativa precisdo, 0s
valores de pressio e temperatura atingidos durante o processamento. Entretanto, medidas in situ
sdo complicadas devido ao curto tempo de duraggo do puso do laser e devido a mnfiguracéd
experimental adotada.

Com este trabalho estabelecemos uma nova linha de pesquisa no campo de
processamento com laser em geometria @nfinada. Muitas questbes ainda precisam ser
esclarecidas, e sugerimos as sguintes agdes na mntinuidade deste estudo: (i) otimizagéo dos
dispositivos mecanicos da cémara de bigornas de safira e metal duro, de maneira agarantirem
um melhor alinhamento entre as bigornas, para que se possa aimentar a pressfo externa sobre a
amostra. Deste modo, poder-se-ia aingir regides de maior pressio no diagrama de fases de
carbono com condi¢des de investigar sobre aobtencdo da fase liquida de alta densidade; (i)
desenvolvimento de procedimentos para medidas in situ da pressio e temperatura atingidas
durante o processamento; (iii) utilizar espedroscopia Raman com distintos comprimentos de
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onda do laser de excitag@® para minimizar o efeito da influéncia da banda de fluorescéncia da
safira na regido das fases de cabono para o HeNe, e para investigar possiveis efeitos de
fluorescéncia da fase desconhecida no espedro medido; (iv) processar substratos de cobre
implantados com a&omos de cabono. Neste caso a diluicd de cabono seria favorecida e o
surgimento da nova fase poderia ser otimizado; (v) redlizar cdlculos mais aprimorados bre

frequéncias Raman e intensidades relativas para estruturas contendo carbono e cobre.
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APENDICE A

Célculo da Temperatura na Superficie do Filme de Carbono Ap6s Processamento com
Pulsos Intensos de L aser

Neste goéndice a partir das equagdes diferenciais parciais nos trés meios e das
condi¢Bes iniciais e de mntorno, apresentadas no capitulo VI, iremos determinar a temperatura
na superficie do filme quando incidir uma fonte uniforme de @lor, a partir da solugéo analitica
para atransformada de Laplace da temperatura, e de solugéo numérica para a transformada

inversa
Vamos definir, por smplicidade, uma nova variavel:
U(xt)=T(x,t)-T,. (A.1)
Apliquemos a transformada de Laplace de U(x, t):
LA{u(xt) I U (x,t)e Pdt = u(x, p). (A.2)
E, por suavez
U (x,t)g_ = oU(xt) —p
— A.
L b o™ ~9
porém,
0 pt OU(Xt) —pt pt
Efo U(xt)e Pdt = f e dt - pIUxt)e dt , (A.4)
entéo,
MU (xt)g_ 0 _pt o —pt
L o B atIOU (x.t)e dt+pIOU(x,t)e dit (A.5)
= ub p)+ pulx, p). (A.6)

Como % u(x, p)=0 (pois u(x, p) ndo depende explicitamente de't),

L %a(it)m pu(x, p). (A7)

Da mesma forma, apliquemos a transformada de Laplace @ outro termo da equacé
diferencial parcial para adifusdo do cdor:
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EBZU xt 2U xt on 0% = —pt dzu(x, p)
=__ =— 0 F A.8
e l dt PV lo U (x,t)e dt v (A.8)

Assim, as transformadas de Laplacedas equagdes diferenciais parciais para U(x, t) nos
trés meios rdo dadas por:

d’u, p
-—u, =0 A.9
d a, | (A-9)
2 Bx
d, P, 417 g (A.10)
dx?  a; P
onde n = B
ko
2
dM; _ P, 0. (A.11)
dx? asj
Com as condi¢fes iniciais e de amntorno dadas por:
u,(~,p)=0, (A.12)
U (+ 0, p) =0, (A.13)
u,(0.p)=u,(0.p). (A.14)
u, (h, p)=us(h, p), (A.15)
Ul o el (A.16)
Odx Oe, 0dX O,
2l oy sl (A.17)
A solucéo da equacd (A.9) é dada por,
u, (x) = C,e®* +Ce %, (A.18)
- | P
onde g = |—.
O1 a,

Aplicando a wndi¢éo de contorno us (-0, p) = O,resulta C,=0 e, entdo,
u, (x) = Ce® . (A.19
No substrato, meio (3), a equacdo diferencial € do mesmo tipo e asolucéo (ja glicada a

condicéo de mntorno us(+oo, p) = 0) fica
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Us (X) = C4e_q3X ,

onde g, = \/aE'
3

Por suavez a equaga dferencial (A.10), no meio (2), possli a seguinte solugéo:

)=
azQz(ﬁz‘%

Por simplicidade, vamos definir novas fungdes g;(X):

(=20

X
% dx

)+ Cse™®* +Cge ™.

= Ciae™,

N

g, ()= 22k,

dx
g,(x)= nBe P + Csq3a, B2 C5Q2az CeQze “2%Xg, B% + Ceqae 2% ar, 0%
020z (ﬁz - Q2)
dus (X .
oalr)= 20— g.e
Para x=0 nas equagdes (A.22) e (A.23), teremos, na superficie do filme:
9:(0)=Cyan,

0)= nB +Csq30,3° C5q202 Cstazﬁ + CeQzaz
92 2
a»0z (ﬁ - Q2)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)

. (A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

Aplicando a mndiczo de contorno k; g, (0) = k,g,(0), a constante C; sera dada por:

C]_ - k2q2 H nﬁ

 kay H,a3(82 -2

Para aoutra extremidade do filme:

‘)+C5_C6E

-

nBe”P%" + Cyq3a,82 Cstaz Cste “2%Ng, B2 + Coa3e %" a, QN

gZ(h) azQz(ﬁz‘%)

A funcéo gs(h) é dada por:

ga(h) = —Caqse™®".

Aplicando a condigzo de contorno k,g, (h) = kzgs(h), asolugo sera
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(A.30)



h(B+a,)
C,=- kqu h (+as) H Uﬁe ? +Cg - Cse_z%h E (A.3))

k3q3 Eazqg(ﬁz ‘Q2)

Substituindo C; na equacé (A.19) temos:

0, ()= ke gaxy B )+cg,—c6E (A.32)

ko Hroa3(B? -3 B

Substituindo C4 na equacé (A.20), temos:

Ua(x) = —2%2 ghlarac)-aox H npe "0 +Cg —Cge %" E (A.33)
K30 2Q2(ﬁ2 - Q2)

Aplicando a cndigéo de contorno u,(0) = u,(0), encontramos para Cs:

+nk
Ce(kz% +k1Q1)_ nﬁkz T

2 _ 2
C. = 920 \P ~0) (A.34)
(kz% - qul)

Inserindo otermo Cs na equaca (A.21), temos que:

u,(x)=Ce %jiz% YRt g, gax E‘ LN L e (A.35)
202 — kit a,05 (ﬁ - Q5 )H Kodo — K0 E

E, substituindo Cs na equacé (A.33):

UB(X): k2q2 h(Qz"’Qs)‘Qa H r]Be h(p+e) \ — (BkZ "\'qul) +
k303 Eﬂzqg(ﬁz 2) az02 (ﬁ qukz% k01 (A.36)
+Cq Kol + kytit) _ o~20h %
Ko —kith)

Finalmente, aplicamos a @ndigib de ntorno u,(h)=ug(h) para determinar a

constante Cs:
= (Bkz + qul)(kSqS + szz )eqzh + (kz% - qul)(kSqS B Bkz )e_Bh (A.37)
(ko01, + Ky 0 NKs s + 0ok, )" + (Ky0l, = Kyt Nkalls = 08k, Je ™"
e afuncado ux(x) no filme, para0 < x < h, é dada por:
— n H(z% + qul 0, X —Q,X ':Kﬁkz + qul)eqzx -px %
u,(X)= / 3 e? +e +e . (A.38
2( ) azqzz(ﬁz _qzz) GEkzqz _qul E‘ kzqz _qul

Para obtermos a expresséo para atemperatura T(x,t) na superficie do filme, é necessirio
efetuarmos a transformada inversa de Laplace Neste nos modelo, considerando a bigorna, o
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filme e agaxeta, ndo existe solucdo analitica para a transformada inversa. Os resultados
apresentados no capitulo VII para T(xt) foram obtidos numericamente. Para testarmos a
autoconsisténcia do procedimento adotado, consideramos 0 caso limite onde a condutividade
térmicada safira foi considerada nula, e toda a #@sor¢éo de cdor ocorreu na superficie do filme.
Este cao do tipo bicamadas corresponde a problema tratado por Matricon [Mat51], que possui
solucéo analitica. Noss resultados neste cao limite mncordaram com os de Matricon, o que
confere confiabilidade as valores estimados numericamente para a temperatura do filme,
considerando o efeito da bigorna de safira.
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APENDICE B

Laser

B.1 Introducao

LASER, do aa6nimo: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, é uma
fonte de luz intensa, monocromética, coerente e colimada, facilmente focalizavel. O principio
fisico daradiac8o estimulada foi proposto por Einstein no inicio do seaulo XX, porém o primeiro
laser foi construido apenas em 196Q Hoje, este ejuipamento € aclamado como uma das mais
importantes descobertas do seaulo XX e éutilizado em diversas &reas da ciéncia etemologia. As
aplicacbes £ estendem desde a medicina a engenharia civil, e da adlise quimica &
comunicagoes.

Neste géndice seréo apresentados os diversos tipos de lasers, e discutidas suas

aplicagdes no processamento de materiais em ambientes variados.
B.2 Laser: Principios Basicos

A absor¢édo e a emissdo de radiagdo ocorrem na estrutura @dmica e moleaular de
materiais. Se um féton de luz interagir com um atomo cujo elétron esteja num estado excitado,
ele pode estimular o retorno do elétron a0 estado ce mais baixa energia. resultando em dois
fétons emitidos de igual energia, fase e direc®. Este é 0 proces que pode dar origem a
amplificac® da luz e échamado de emissdo estimulada. Para que a enissdo estimulada sgja
predominante frente a &sor¢ado, deve-se ter mais &omos no estado de maior do que no de menor
energia. Este proceso € denominado de uma inversdo de populacéo e é uma @ndicdo necessaria
paraque a aéo laser (amplificagdo daluz) ocorra.

O meio onde ocorre o efeito laser € chamado de meio ativo ou de anplificagé, podendo
ser gas, solido cristalino ou vitreo, liquido, semicondutor, ou meios aleaorios ativos [CZH+99].
E o tipo de material constituinte do meio que ira determinar os possiveis comprimentos de onda
da radiacd® emitida relacionada & transiches especificas entre os niveis de eergia deste
material.

Para promover ainversao de populacéo num laser a gés, a energia de excitacdo pode ser
fornedda na forma de descarga elétrica, feixe de elétrons ou de bombeamento dptico (que pode
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ser fornecido por uma l&mpada ou por outro laser). Em lasers de estado solido cristalino ou
vitreo, a energia de bombeamento é fornecida por lampadas continuas ou pusadas. Em lasers
liquidos, sdo usadas lampadas de flash ou de outro laser. Lasers smicondutores, 0s quais séo
dispositivos com juncdo p-n, sd0 operados através do receimento de @rrentes elétricas
continuas ou pusadas através da juncéo.

A emissdo estimulada de luz pelos &omos excitados, dentro do meio de amplificacéo,
ocorre inicialmente com baixa intensidade. A intensidade desta luz é amplificada por passagens
mUltiplas através do meio de amplificac®. Estas passgens multiplas sio provocadas por
espelhos nas extremidades do meio ativo, forneaendo o que é damado de retorno positivo.
Significa que uma parte da luz que emerge do meio de anplificac® seja refletida de volta para
uma amplificag&o adicional.

A figura 2.1 ilustra o sistema basico do laser.

Entrada de energia para bombeamento

@ /— Meio ativo
’ AN
<

N Feixe de
2 Y = > saida
Refletor B
total Cavidade do laser Refletor
parcial

Figura2.1 - Sistema laser com o meio ativo, espelhos e bombeamento.

O espag entre os dois espelhos é denominado de cavidade do laser, onde o feixe é
amplificado através de multiplas reflexfes entre eles. Um dos espelhos reflete praticamente toda
aluz que incide nele (refletor total nafigura2.1 adma). O outro espelho reflete entre 20% e 98%
da luz, dependendo do tipo de laser. A parcela de luz que ndo é refletida pelo espelho é

transmitida epassa a ongtituir o feixe de saida do laser.
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B.3 Modos Temporaisde Operacao L aser

As fontes laser podem ser divididas sgundo dois modos de gerac@® de radiacé, a
saber: de onda continua (CW) e pulsada.

Muitas aplicagdes com laser requerem pulsos de aurta duraggo com alta energia, sendo
possivel produzir pulsos com duracé na faixa de milissegundos até femtossegundos. O método
mais simples para wntrole da durac&® do pulso é dravés do controle do mecanismo de excitac®
do laser. Quando a energia de excitac@® que for fornecida a laser for pulsada, a radiacéo laser
emitida pode ser em forma pulsada também, ou seja, um laser pode amitir um pulso de luz cada
vez que alampada de flash pisca. A durac@® do pulso pode ser tdo longa quanto for a da
lampada de flash.

Para 0 processamento de materiais, a principal vantagem de se utili zar radiacé de laser
pulsado com alta energia por pulso como mecanismo de ajuecimento, € que uma grande
quantidade de energia pode ser fornecida a material num periodo muito curto de tempo,
eliminando a contribuicéo de processos de sublimaca® que tém sido observados em témicas de
aqguecimento mais longas, como por exemplo, aquecimento por descarga de aco [SBD+85].
Dependendo da densidade de paoténcia do laser, da duragdo do puso, da difusividade térmica e
do calor de sublimac® do material, a temperatura da superficie do material pode dingir as
condicdes de evaporacd num curto intervalo de tempo.

O tempo de ajuedmento e resfriamento e, conseqlientemente, a naturezada e/aporacd
na superficie do alvo, dependerdo dataxa de repeticéo dos pulsos €, se o feixe varrer a superficie,
também da velocidade de varredura.

Laser continuo de alta poténcia caisa longos periodos de ajuedmento e grandes
volumes sdo aqueddos, mesmo quando o feixe évarrido sobre asuperficie do alvo. Este deito é
similar a0 aguedmento resistivo ou por feixe de elétrons. Para poténcias acima de 10 W,
geramente empregadas em soldagem e @rte de materiais metdli cos, deve haver um nmovimento
relativo entre a fonte eo material devido a formacé de um plasma denso que pode ésorver
diretamente aradiacé do laser, blindando a superficie frente aincidénciado laser.
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B.4 Densidade de Poténcia do L aser

O feixe laser € wlimado e, portanto, de facil focalizac®. De a®ordo com as
propriedades da fonte laser adotadas, e de sua focdizac®, pode-se definir trés regimes de

densidade de poténcia para incidéncia de laser pulsado.
B.4.1 Baixa ( abaixo de 10" W/m?)

Para baixas densidades de paténcia, a energia do laser absorvida pelo alvo é termalizada
pelo material do alvo durante o periodo de incidéncia do laser, o que leva @ aguecimento da
superficie do avo. Geramente o aquecimento ndo € suficiente para provocar a evaporagdo do
material. Porém, quando a energia absorvida for suficiente para provocar a fusdo do material na
superficie, ocorre a evaporacad em condicdes proximas as do equilibrio termodinamico.

B.4.2 Média (entre 10'° e 10" W/m?)

Para densidades de energia acima do chamado limiar de alaco (10" W/m?), onde ha
fusdo e vaporizacd® de material, uma grande quantidade de @omos ou moléaulas da superficie,
tanto neutros como ionizados, evaporam durante aincidéncia de um Unico pulso de laser. Neste
regime, a asor¢éo da energia do laser pelo plasma gerado é pequena, embora aomos neutros
hipertérmicos e espécies moleaulares dissociadas s50 observadas na rrente de evaporacgo.

Para estes niveis de densidade de energia, a temperatura da superficie excede o seu
ponto de sublimacéo Ts assim que iniciao pulso de laser. Apos atingir Ts, 0S &omos proximos da
superficie ndo podem permanece na fase sdlida edeixam a mesma sem absorver mais a grande
por¢cdo da energia do pulso do laser. Os aomos evaporados na forma individual param de
absorver energia do laser a menos que 0s niveis de energia do &omo sejam ressonantes com a
energia do féton do laser. Com isto, 0os &omos evaporados ndo podem ganhar energia interna
muito adma de kTs. Por outro lado, podem ser evaporadas particulas do avo que gresentam
caraderisticas volumétricas as quais podem absorver energia do laser apds evaporadas. Depois
de absorver a energia do laser, estas particulas maiores podem se fragmentar, emitindo espécies
de alta energia. Como exemplo de @licacé, € nesta faixa de densidade de poténcia que sdo
realizados os seguintes tipos de processamento: tratamento de superficies através de reczimento
para diminuir a quantidade de defeitos, congelamento de uma determinada fase, fusdo de um
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filme fino sobre um substrato, formando uma liga de cmposicéo desejada, e vaporizacéo de

material para andlise espedroscopica.

B.4.3 Alta (acima de 10" W/m?)

No regime de alta densidade de poténcia, ha aformacédo de um plasma denso que
interage com o feixe do laser afetando a naturezada evaporacé@® e o acoplamento da energia do
laser com 0 avo. A densidade do plasma aimenta com o aumento da poténcia do laser e pode
atingir niveis em que ele absorve diretamente a radiac® do laser. Quando isto ocorre, a
quantidade de energia do laser atingindo a superficie e ataxa de evaporacd® diminuem, 0 que
entdo reduz adensidade de vapor. A formacé@® deste plasma denso e sua subseqliente expanséo,
da origem a uma mistura de espécies energéticas que incluem domos, moléaulas, ions, elétrons,
aglomerados, particulas Slidas micrométricas e globulos fundidos. Como resultado,
imediatamente g0s a irradiacd do laser, a pluma expande-se rapidamente no vaauo a partir da
superficie do avo, formando um jato com caraderisticas de fluxo hidrodindmico. E neste regime
gue sdo realizados a nucleac® e o crescimento de filmes finos [SC88]. No caso de densidade
extremamente alta, adma de 10" W/m?, o plasma se torna muito denso e, em geral, ndo se glica

ao processamento de materiais.

B.5 Tiposde Laser

Astabelasdell.1 all.4 apresentam os principais tipos de laser e suas caraderisticas tais

como: comprimentos de onda, energia por pulso ou poténcia, e possiveis aplicages.
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TabelaB.1 —Tipos de laser de onda mntinua (CW) e suas caraderisticas.

Tipo

Exemplo

Comprimento
de onda (nm)

Poténcia de saida (W)

TEMgo

Multimodo

Aplicagbes

Estado sdlido

Nd:YAG

1064

0.035-26

0-150

Gés

CO,

10600

1-10000

10-10000

Cortee
soldagem

londe Ar

3336

3344

3358

3511

3638

0.04-4

4545

4579

4658

4765

4880

4965

5017

5145

5287

10923

0.002-20

0.003-20

londe Kr

3375

3507

3564

4067

4131

4619

4680

4762

4825

5309

5681

647.0

6764

7993

0.05-6

0.2-5

Cortee
processamento
de materiais

He-Ne

543

(0.2-2)x10°

6328

5x104-0.1

Espedroscopia

Semicondutor

PbSe

300630000

GaAs

750900

InGaAsP

13061550

Sistemas de
Comunicagéo
por fibras
Opticas e
aparelhos de
CD

10C




TabelaB.2 —Tipos de laser pulsados e suas caraderisticas.

, Comprimento | Largurade Energia de saida o
Tipo Exemplo deonda(nm) | pulso (s) por pulso (_J) Aplicacdes
TEMg, |Multimodo
Eetado Rubi 6943 1('%3?;' 0.017-25| 0.3-400 Processamento
Hlido | NdYAG 1064 0.0040C [0.000750| 0.017-120 | Corte efusdo de
Nd:glass 1064 0.003-2000 | 0.001-3 | 0.3-400 materials
CO, 10600 >001l |0.01-400| 0.157000 Sggggeefn
KrF 249 3x10°-1 20 0.02-5
XeCl 308 4x10°-1 20 105
XeF 351 0.008-1 20 0.01-5
4545
4579
Gas 4658 Processamento
4765 Lov10® £10° de materiais
Argono 232(5) 15x10%° | 1.5x10° )
5017
5145
5287

Tabela B.3 — Tipos de laser de wrante sintonizavel de Onda Continua e suas

caaderisticas.
Faixa de sintonia (m) x 10° | Poténcia (W) | Largura delinha
0.4-0.92 1 0.01-300GHz
0.4-1 1.25 120MHz-60 GHz
0.54-0.92 2 0.03-0.1 nm
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TabelaB.4 - Lasers de crante sintonizaveis pulsados e suas caraderisticas.

F_alxa (_Jle _ Pulsos por Largura Largura de M étodo de
sintonia Energia (J) undo do pulso linha bombeamento
x 10° (m) =9 x10%9 | x10%m) cam
019075 | 0.00150.1 0-40 2-8 0.0010002 | NAYAGo
excimero
5 -4 N,, excimero,
021711 | 3x10%8x10 0-300 2-8 000206 | \ 4 AG. Cobre
0.22-0.96 0.001-400 0-100 7-8000 0.001-0.4 L ampada de
flash coaxial
Léampada de
0.26-0.75 0.1-5 0-100 350-400000 0.2 flash coaxial ou
lampada linear
“ dual”
0.4-0.7 0.4 0-20 10002000 |  variavel L-ampada de
flash linear
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APENDICE C

Camara de Bigornas de Diamante - DAC

O sistema para geraca das mais altas preses (em torno de 1 Mbar) produzidas pelo
homem até o momento, e que revolucionou o campo da déncia de altas presdes, é denominado
de cmara de bigornas de diamante — DAC (Diamond Anvil Cell), e foi idealizado por Wier et al?
e Jamieson et al, [JLN59]. Neste sistema, a amostra é colocada num orificio feito numa capa
metdlica, pressionada entre duas bigornas de diamante wmo mostrado na figura C.1. O didmetro
do orificio pode medir dezenas ou centenas de micrometros, dependendo da pressio desejada.
Em determinadas configuragdes € possivel atingir pressdes da ordem da pressio no interior da
Terra. Devido a alta pressio alcancada, distancias interatdmicas e intermoleculares podem ser
significativamente alteradas, provocando transi¢cbes de fase envolvendo mudangas estruturais
consideréveis.

PLACA AJUSTAVEL

TRANSLACIONALMENTE BIGORNAS DE ggll_-féwLLE O
DIAMANTE

PARAFUSOS
DE AJUSTE

HEMISFERIO MOVEL

GAXETA

PISTAO MOVEL

PRESSIONADORA -
PONTOQ DE APOIO DA

PLACA PRESSIONADORA

Figura C.1 —Diagrama esquematico da DAC (Diamond Anvil Cell).

As bigornas de diamante da DAC s&o feitas a partir de aistais lapidados na forma de
bril hante, tipicamente mm 8 ou 16 facetas laterais. A “culastra” (ponta) do damante é ortada,
formando uma base cm didmetro de 5 a 8 um. Diamante é o material com a maior dureza

conhedda, porém é bastante frégil e ndo resiste atensdes cisalhantes. Os dispositivos mecanicos

2 Weir, C.E.; Lippincott, E. R.; Van Vakenburg, A.; Bunting, E.N. Journal of Research National Bureau of
Standards, 63", 55 (1959).



da DAC devem garantir o ainhamento perfeito entre & bigornas para evitar a ruptura das
mesmas. Além dis®, o diamante sofre oxidagdo em temperaturas da ordem de 800 °C
[MMB87]. Devido a sua devada condutividade térmica, 0 processamento em alta temperatura
(nafaixa de 2000°C) sobre substrato de diamante tem sido conseguido apenas através do uso de
pulsos intensos de laser de alta poténcia cm rembrimentos das amostras para aumentar a taxa
de asor¢céo da energia do laser [MB74]. As dimensbes das amostras 50 da ordem de 50 pm x

50 um x 30 pm.
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