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Resumo

Neste trabalho, foram estudados os efeitos da irradiacdo de uma superficie polida do
aco inoxidavel tipo ASTM F138 com laser de pulsos ultracurtos. As irradiacfes foram
realizadas variando-se a velocidade de varredura do laser, ou seja, a taxa de
sobreposicao espacial de pulsos. Foi observado que apés a irradiacdo houve uma
visivel mudanca na coloracdo da amostra. Também foi verificado que com o
aumento da taxa de sobreposicéo de pulsos a superficie tendeu a tornar-se preta, ou
seja, absorvedora de luz. Com essa técnica, pode-se realizar marcacbes com alto
contraste sem que haja formacdo de camadas de Oxidos, nitretos ou alteracdes
microestruturais no metal, o que € importante para um material com a precisao que
um implante exige.

Palavras-chave: Femtossegundo; Cor em metais; Laser; LIPSS.

COLOR CHANGE IN METALS BY MEANS OF REGULAR NANOSTRUCTURES
PRODUCED BY FEMTOSECOND LASER PULSES

Abstract

In this work, we studied the ultra-short laser pulses irradiation effects in a ASTM
F138 stainless steel sample. The irradiations were performed varying the laser
scanning speed, in other words, the number of overlapped laser shots. It was
observed that after irradiation there was a visible change in coloration of the
samples, which became darker as we increase the overlap rate. Employing this
technique is a considerable way to produce high contrast markings without any
changes in the metal microstructure, or the formation of coatings of oxides or nitrides
which is important for a material with the level of accuracy required by this kind of
implant.
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1 INTRODUCAO

Ha pelo menos quarenta anos [1], os danos periodicos e regulares causados por
laser em sélidos vém sendo estudados, tanto em suas aplicacdes, como na
descoberta de uma teoria fisica por tras do fendbmeno. Esse interesse aumentou na
ultima década com a utilizagé@o de lasers de pulsos ultracurtos, que trouxeram para a
escala micro/nanométrica tais efeitos na superficie dos materiais que sao irradiados
com esse tipo de laser [2].

Esses danos periodicos superficiais sdo chamados de Estruturas Superficiais
Induzidas por Laser (Laser Induced Periodic Surface Structures), ou simplesmente
LIPSS ou ripples. Podem ser, dependendo da energia aplicada no material,
paralelos ou perpendiculares a direcao de polarizacdo do feixe e possuem periodos
aproximadamente iguais ao comprimento de onda do laser. Sdo criados com
fluéncias abaixo e préximas do limiar de ablacdo do material, seja ele um metal [3]
ou dielétrico (4).

Existem dois métodos de mudanca de cor de metais por meio de tratamento a laser.
O primeiro utiliza o laser como uma fonte de calor que provoca oxidacdo da
superficie metalica, esse 6xido pode assumir um comportamento de filme fino, ou
seja, a luz refletida pela superficie do filme fino sofre interferéncia com a luz refletida
pela interface do filme com o substrato-causando o efeito de mudanca de cor. Na
segunda técnica, o laser é utilizado para a fabricacdo de ranhuras periodicas que
funcionam como uma grade de difracdo. A luz incidente sobre as ranhuras sofrem
refracdo, dispersando seus diversos componentes de comprimento de onda em
funcdo do angulo relativo ao angulo de incidéncia.

Com a utilizacdo de lasers de pulsos ultracurtos, tornou-se possivel a fabricacao
dessas ranhuras em uma escala nanométricas, ou seja, 0s LIPSS, com
profundidade de 100 nm (5) e cp, a grade vantagem de que a producédo dos LIPSS
ocorre por um processo ondulatério, ndo havendo aquecimento do material e,
portanto, preservando suas propriedades microestruturais.

A aplicacdo de processos com laser de pulsos ultracurtos nesse e em outros
materiais metdlicos é justificada pelo baixo choque térmico que esse processo
proporciona. Enquanto lasers com pulsos de duracdo na faixa de picossegundos
aguecem o material localmente, levando a mudancas de fase e até mesmo a fusao
pontual do material, os lasers que operam com pulsos em femtossegundo possuem
uma dinamica térmica fora de equilibrio (7), o que proporciona um processo com
altissima energia com aquecimento praticamente nulo, impedindo mudancas de
fase, choque térmico e oxidacdo da regido irradiada.

As primeiras utilizacbes dos LIPSS com o intuito de mudanca de cor em metais foi
realizado por Vorobyev et al. (6). Os autores obtiveram varias cores em aluminio,
deixando-o inclusive com aparéncia dourada.

Neste trabalho, foi escolhido o ago inoxidavel grau F138 para que sejam estudados
os efeitos Opticos da producdo de LIPSS em sua superficie. A escolha desse
material levou em consideracdo sua grande variedade de aplicacbes, desde a
indUstria aeroespacial até implantes 6sseos.

2 MATERIAIS E METODOS
Os experimentos para a produgédo de LIPSS por meio de laser com pulsos

ultracurtos foram conduzidos através de um sistema laser de Ti:Safira. O sistema
emite pulsos com 30 fs de duragcdo, com comprimento de onda central de 800 nm e



taxa de repeticdo de 4 kHz. A focalizacdo do feixe se deu através de uma lente de
50 mm de comprimento focal, e foi utilizada energia de 1 pJ por pulso. O aco F138
utilizado foi obtido através de uma barra laminada com 30 mm de diametro, da qual
foi cortada uma secdo transversal com 10 mm de espessura; sua superficie foi
lixada e polida. O aco F138 polido foi acoplado a um sistema motorizado,
programavel através de comandos CNC, com resolugdo de 0,001 mm. Os
experimentos foram realizados criando-se retangulos de 1 mm x 5 mm variando a
velocidade de deslocamento do laser entre os retangulos, ou seja, alterando a taxa
de sobreposicao de pulsos

ApoOs a fabricagé@o das areas irradiadas, o aco foi caracterizado com o intuito de se
observar a presenca e as caracteristicas dos LIPSS. Para isso, foi utilizado um
Microscopio Eletrénico de Varredura Hitashi Tabletop TM3000.

Para a caracterizacdo das caracteristicas Opticas foi utilizado uma camera
fotogréfica convencional para o registro visual em ampliacdo real. Além disso, 0s
padrées de reflexdo da amostra apos a incidéncia do laser foram obtidos através do
espectrometro Thorlabs CCS100 e do espectrofotdmetro Agilent Cary 5000.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Alteracéo da cor

Apés a incidéncia do feixe laser no aco, notaram-se alteracdes de sua coloracdo em
funcdo do angulo de incidéncia da luz e o angulo de visualizacdo da amostra (Figura
1). Pode-se notar que as cores variam conforme o angulo de incidéncia da luz e com
0 angulo de visualizacdo que no caso é o angulo da camera fotografica em funcao
da amostra. Além disso, nas condi¢Bes em que a velocidade de propagacéo do feixe
€ menor (isto €, maior taxa de sobreposicdo de pulsos) a amostra tende a escurecer,
chegando a uma tonalidade preta.

Figura 1. Retangulos coloridos sobre a superficie do ago F138 produzidos pela
formacao de LIPSS. O parametro de processo variado foi a sobreposicao N de
pulsos, de 2,5 a 96, de cima para baixo. A imagem foi obtida com a camera
posicionada em um angulo de 45° da superficie da amostra.

3.2 Caracteristicas dos LIPSS
Com o intuito de entender o que causou essas mudancas na coloracdo do material,

0 mesmo foi analisado sobre altas ampliacdes nas regides irradiadas (Figura 2 e 3).
Em todas elas, foram observadas as presencas de LIPSS. Pode-se notar que em



maiores taxas de sobreposicdo, os LIPSS tendem a perder a linearidade com
tendéncia a formacéo de regifes granulares (seta na figura 2).

F138 AL x8.0k  10um

Figura 2. LIPPS produzidos com sobreposicdo N de 2,5 pulsos laser

F138 AL X80k 10um

Figura 3. LIPSS produzidos com N = 2,5 pulsos laser.

Esse efeito ja foi visualizado por Oliveira et al (8) que demonstraram que os LIPSS
tendem a assumir a forma colunar com o aumento da energia e da taxa de
sobreposicao de pulsos, o que justifica a auséncia do efeito de mudanca de cor nas
condi¢cbes com altas taxas de sobreposicao de pulsos.

Para entender o fendmeno de alteragdo da cor (caracteristica da reflexdo da luz),
podem-se tratar os LIPSS como sendo uma grade de difracao retangular e com isso
aplicar a teoria da difragdo em grades perioddicas. Aplicando tal teoria temos que o



comprimento de onda A refletido que causa o efeito visual de mudanca de cor pode
ser calculado seguindo a equacéao de difracdo (Equacéo 1).

mA =d(sina-sing + sinf) Equacao 1 (5)

Onde m é a ordem de difracdo, que € um numero inteiro. A € 0 comprimento de onda
refletido, que no espectro visivel varia entre 400 nm e 700 nm. d € o periodo dos
LIPSS e a fungédo (sina-sin¢ + sinf) é resultado dos angulos de incidéncia,
reflexdo e direcdo dos LIPSS, conforme figura 4.

P

Figura 4. Arranjo‘dos angulos ql(Jpe influenciam a reflexao da luz

A figura 1 foi obtida posicionando-se a camera em um angulo de 45° da amostra,
podemos considerar que a luz natural incidente atinge a amostra
perpendicularmente a superficie e os LIPSS estdo alinhados longitudinalmente aos
retdngulos irradiados. Aplicando esses angulos na Equacdo 1, chegamos a um
comprimento de onda de reflexdo de aproximadamente 530 nm, o que € coerente
com a coloragéo esverdeada obtida na imagem.

3.3 Caracteristicas 6pticas

Foi realizada analise dos comprimentos de onda refletidos em determinado angulo
através de um espectrémetro (Figura 5). No arranjo montado foi utilizado um laser
emissor de luz branca (A), um detector colimador (B) conectado ao espectrémetro
por meio de uma fibra Optica e a amostra fixada em uma base com movimentos
angulares (C). A amostra foi posicionada a um angulo de 20° em relacdo a normal
do emissor de luz (dngulo de incidéncia) e o detector a um angulo de 23° em relagéo
a linha paralela da face da amostra. Foram obtidas medidas na regido cuja
sobreposicao N de pulsos foi de 2,5 e na regido com N = 6,25 pulsos.



Figura 5. Arranjo para caracterizagéo Optica

O resultado obtido apds uma série de medidas esta resumido no grafico abaixo
(figura 6), onde mostra que nas duas condi¢cdes de sobreposicédo de pulsos houve
um deslocamento do espectro emitido do refletido, quantificando o efeito visual de
mudanca de cor. E possivel concluir também que, na condicdo com maior
sobreposicao de pulsos a intensidade da luz refletida foi em média 60% menor. Essa
perda de intensidade pode ser justificada pela mudanca nas caracteristicas dos
ripples, que conforme pode ser percebido na figura 2, ha uma perda da
caracteristica de grade de difracdo e um inicio de formacdo de uma estrutura
colunar, o que acarreta em uma maior absor¢éo da luz incidida, causando o efeito
de escurecimento da amostra.
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Figura 6. Comparacao da emissao em fungéo da taxa de sobreposicéo de pulsos
4 CONCLUSAO

A partir da analise visual da amostra irradiada com laser de femtossegundo nas
condicbes apresentadas acima, € possivel comprovar que a formacdo das
nanoestruturas periédicas causa uma alteracéo na coloracdo do metal. Entretanto, o
aspecto visual ndo € alterado para uma cor fixa, e sim para um conjunto de cores
correspondentes ao espectro de luz visivel ao olho humano. Esse efeito ocorre pelo
fato de as nanoestruturas peridédicas atuarem como uma grade de difracdo na
superficie do metal refletindo cores que sdo uma funcdo do angulo de incidéncia e
do angulo de visualizagdo. Pode-se também observar que ao modificar as condigdes
de irradiacdo, é possivel criar uma superficie absorvedora de luz, ou seja, a



superficie do metal fica com coloracéo preta, o que pode ser utilizado em diversas
aplicacfes para marcacao e detec¢do Optica.
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