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RESUMO
O controle espacial da cristalizacdo em escala reduzida é fundamental para a
obtencdo de vitroceramicas com propriedades Opticas interessantes. Em
contrapartida, o método tradicional de cristalizacdo de vidros ocorre via tratamento
térmico, o qual impossibilita o crescimento de cristais em regides selecionadas do
material, especialmente em escala micrométrica. Visando a obtengédo de cristais
opticos nao lineares para aplicacbes em dispositivos fotdnicos, este trabalho tem
como objetivo aplicar a técnica de escrita direta a laser seguida de ataque quimico em
vidros de B203-Bi203 (BB) e B203-Bi203-GeO2 (BBG). A escolha da composigéo das
matrizes vitreas deu-se em funcdo de interessantes propriedades 6pticas como
elevada densidade, indice de refracdo e coeficiente éptico ndo linear. As amostras
vitreas foram preparadas pela técnica de fusdo e moldagem e aplicado tratamento
térmico para alivio de tensdes. Em seguida, as amostras foram irradiadas pela sua
translacdo em relagdo ao feixe de laser nos eixos XYZ utlizando um laser de
femtossegundos (Ti:Safira) operando em 1kHz,120fsem 775 nm. Com o objetivo de
analisar-se a ablacéo provocada pela interacdo do laser com o vidro, foram alterados
alguns parametros, sendo eles: duas velocidades de varredura do feixe do laser - 50
e100um/s — e a energia do pulso — de 12 a 32 nJ para a amostra BB e de 5 a 55 pJ
para a amostra BBG. Foi realizada uma etapa adicional de ataque quimico com
solugbes aquosas de KOH, HNOs e H3PO4, variando-se a concentragéo e o tempo de
imersdo da amostra, a fim de se obter a cristalizacdo nas regides irradiadas. Apos o
ataque quimico, foi observado o controle micro espacial em ambas as amostras e a
formacédo de diversas fases cristalinas. A identificagcdo da morfologia e estruturas
cristalinas deu-se pelas técnicas de caracterizacdo de materiais como microscopia
Optica e eletrdnica de varredura, espectroscopia Raman e difracdo de raios-X. O
resultado deste trabalho demonstra a relevancia do método utilizado para o controle
espacial da cristalizagcdo em escala micrométrica ja que é possivel determinar
previamente as regides de nucleacdo e crescimento de cristais, contribuindo para
aplicagbes na Optica ndo linear em lasers de estado soélido (fase a-Bi2BsOis) e
calorimetros eletromagnéticos compactos de alta resolucdo (fase BisGes30O12). Vale
mencionar que este trabalho de conclusdo de curso é decorrente da realizacdo de

iniciagdo cientifica junto ao Grupo de Fotbnica no periodo de Julho/2017 — Julho/2018.



Palavras chave: Optica néo linear; Escrita Direta a Laser; Ataque Quimico.






ABSTRACT

Crystallization spatial control in a reduced scale is fundamental to obtain glass
ceramics with interesting optical properties. In contrast, the traditional glass
crystallization method occurs by heat treatment, which impossibilities crystal growth
confined to selected areas, especially in micrometer scale. Aiming the obtention of
nonlinear optical crystals for applications in photonic devices, this project has as its
main goal to apply the method described above to the glasses B203-Bi-O3 (BB) and
B203-Bi203-GeO2 (BBG). The glassy matrices were chosen given its interesting optical
properties as high density, refractive index and non-optical linear coefficient. The
samples were prepared by the melt quenching technique followed by heat treatment
to stress relief. Then, they were irradiated by a femtosecond laser (Ti:Sapphire)
operating at 1 kHz, 120 fsin 775 nm. The samples were translated in relation to the
beam on the axes xyz stage to the laser beam and a CCD camera was used to
monitore the process in real time. For analyzing the ablation caused by the interaction
between the laser beam and the sample, some parameters were changed like the
beam scan speed - 50and 100 um/s — and the pulse energy - 12 to 32 nJ on BB and 5
to 55 uJ on BBG. An additional step of chemical etching in aqueous solutions of KOH,
HNOs and HsPO4 was applied, varying the concentration and the sample immersion
time, aiming to obtain the crystallization on the irradiated areas. After the chemical
etching, it was observed the micro spatial control in both samples and the formation of
different crystals. Crystal's identification was made by some characterization
techniques such as optical and scanning electron microscopy, Raman spectroscopy
and UV-VIS absorption and X-ray diffraction. The result of this research shows the
relevance of the spatial control in micrometer scale since it is possible to determinate
previously nucleation areas and crystal growth, contributing for applications in
nonlinear optics in solid state lasers (a-Bi2BsO1s phase) and compact high-resolution
electromagnetic calorimeters (BiaGesO12 phase). It is important to mention that this
conclusion work is due to a scientific research with Photonics Group during July/2017
to July/2018.

Keywords:Nonlinear optics; Microfabrication; Chemical Etching
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1 Introducéo

Materiais vitroceramicos sao ceramicas policristalinas que foram submetidas a
um processo de cristalizacdo, normalmente realizado via tratamento térmico. O fato
de o material possuir estruturas cristalinas em um meio amorfo € vantajoso para
algumas aplicacdes devido as interessantes propriedades termomecanicas e elétricas
alcangadas, as quais ndo poderiam ser obtidas em um material sem organizagao
atOmica espacial. As propriedades das vitroceramicas sdo determinadas pelas
microestruturas das fases cristalinas presentes a depender, portanto, da composi¢ao
do vidro bem como da adicdo de agentes nucleantes e dos tratamentos térmicos
empregados (SHAO, 2005). Um exemplo de material vitroceramico sdo as matrizes
dielétricas de vidro, por exemplo a base de litio tetraborato (Li2B4O7) e contendo nano
e micro cristalitos ferroelétricos como o Bi2WOs, as quais possuem interessantes
propriedades fisicas como pizoeletricidade, eletro-Opticas e nao linearidade Optica
(MURUGAN, 2001).

Contudo, algumas aplicacdes exigem o controle espacial em escala reduzida
durante a microfabricacdo que ndo pode ser obtido via tratamento térmico. Isso
porque, durante o tratamento térmico convencional, a cristalizacdo ocorre por toda a
amostra inviabilizando o crescimento de cristais em regides selecionadas (ALMEIDA,
2016). Em 1994, a microfabricacdo assistida por laser de femtossegundos foi utilizada
pela primeira vez durante o ablacionamento em escala micrométrica em superficies
de silica e prata (GATTASS, 2008). Desde entéo, a tecnologia de escrita direta a laser
(do inglés direct laser writing— DLW) tem possibilitado o controle espacial em escala
reduzida em materiais transparentes, o que tem resultado em vantagens Unicas nao
obtidas pelos métodos de fabricacéo tradicionais (GATTASS,2008).

Quando comparado a lasers de pulsos longos, os pulsos do laser de
femtossegundos permitem que altas intensidades de picos sejam atingidas com
baixas energias de pulso, sendo capaz de reduzir as zonas térmica e de choque
afetadas do material devido a absorcdo multifotbnica que ocorre durante a interacéo
do laser com o material (SKRUIBIS,2018) Essa caracteristica do laser permite que
seja possivel uma microfabricac@o de alta precisdo no material e, ao mesmo tempo,

gue os danos térmicos e mecanicos sejam reduzidos (MA"CERNYTE, 2019).
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Nesse trabalho estudou-se a arquitetura de microcristais em duas amostras
vitreas a base de Bi203-B203 (BB) e Bi203-B203-GeO2 (BBG) combinando a técnica de
escrita direta com o laser de femtossegundos, que tem como fungdo a modificagao
permanente de uma area focal do material, seguida de ataque quimico da superficie,
onde ocorre de fato a formacéo das estruturas 3D em meio amorfo. Cristais e vidros
do sistema bismuto boro tem atraido muita atencdo em funcdo das suas excelentes
propriedades, incluindo uma ampla faixa de formagao de vidro de 20-80% mol Bi20s3,
alta densidade e indices de refracdo e altos coeficientes de geracdo do segundo e
terceiro harménico (BAJAJ,2009). Além disso, essa matriz possibilita a producéo de
pelo menos cinco fases cristalinas estaveis, sendo elas Bi2BsO1s, BiB3Os, BisBsO12,
BisB20o9, Bi24aB2039 € uma fase metaestavel BiBOs (BAJAJ, 2008). Tem-se também
fases como Bi2BsO1s, BiB3sOs e BiBOs, as quais apresentam polimorfismo
(BAJAJ,2008). Contudo, poucos estudos foram feitos com fases cristalinas contendo
Boro, 0 que mostra a relevancia das fases com Boro obtidas neste trabalho.

Ja a adicdo do oxido de germanio a primeira composi¢cao vitrea deu-se em
funcéo da facilidade de converséo em diferentes fases cristalinas a depender da
proporcdo entre Bi2O3:GeO2 (POLOSAN, 2017). Dentre os cristais que podem ser
formados a partir desse sistema vitreo, destacam-se as fases Bi2GeOs e BisGes3O12
(também conhecida como BGO). O primeiro cristal por conta das suas propriedades
ferroelétricas e 0 segundo devido ao seu uso em cintiladores. Além disso, o cristal
BGO dopado com ions terra-rara tem recebido atencé@o para aplicacdes em lasers
(YANG, 2017).

2 Objetivo

O objetivo desse trabalho é obter a arquitetura de cristais em escala
micrométrica, na superficie de vidros do sistema 75B203-25[(1-x)Bi2O3-xGeO2] com
x=0 e 0,14 (% mol), destacando a formacéo de fases cristalinas contendo Boro, que
apesar de ser um elemento relevante para a composicdo dos vidros, ainda é pouco

explorado no que diz respeito a sua cristalizacdo localizada.

3 Reviséo Bibliogréfica
3.1 Micro Fabricacéo Induzida por Laser de Femtossegundos
As primeiras pesquisas sobre modificagdes no material induzidas por lasers

datam praticamente da data de invencéo do laser em 1960 (BERESNA, 2014). Logo
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apos o seu descobrimento, o laser era utilizado como uma ferramenta de corte e
soldagem devido a sua alta taxa de fabricacéo e qualidade do material obtida, quando
comparado a métodos convencionais de producdo (ELIJAH, 2009). Posteriormente,
com a necessidade de produzir-se estruturas de menor dimenséo, o laser passou a
ser utilizado para a producéo de materiais em escala micrométrica através da remocéo
seletiva de material pela técnica de microfabricacdo (LIU, 1997). No inicio do
desenvolvimento da técnica de microfabricagdo via laser, a alta duracdo do pulso
impossibilitava a obtencdo de uma elevada resolucao espacial por conta do intenso
efeito térmico, o qual ndo permitia que o confinamento da modificacdo microestrutural
ocorresse apenas nas regides irradiadas (BERESNA, 2014).

Porém, através do avanco da estabilidade e escalabilidade da energia gerada
por um feixe de laser, tem-se a revolugcdo dos lasers ultrarrapidos em 1990 com o
desenvolvimento dos lasers de femtossegundos (101° s). A utilizacdo de cristais de
Ti:safira viabilizou duracdes de pulsos de laser ultracurtos, que permitiram alcancar
intensidades superiores a 102 Wtm? (JUNG, 1997). Isso significa que, considerando
um laser do sistema cw (do inglés continuous wave), onde um feixe de luz continuo
de baixa intensidade incide sobre o vidro com energia do féton inferior a energia do
gap Optico, o vidro ira transmitir a luz (Figura 1 a). Em contrapartida, quando se tem a
incidéncia de um pulso ultracurto (100 fs) de 1 pJ sobre uma area de
aproximadamente 107cm? do vidro a intensidade é tdo elevada que a interacgéo feixe-
vidro promove uma absorgéo néo linear e pode resultar em um dano permanente na

superficie ou no bulk do material transparente (Figura 1 b) (KROL, 2007).

Figura 1 - llustracBes das diferentes interacdes laser — material da luz com comprimento de onda de
800 nm a: (a) baixa intensidade resultantes de um laser cw e (b) alta intensidade resultante de um
pulso ultracurto

idro de sili —
a vidro de silica a

laser continuo a 800 nm [

Gap 6ptico

7 energia do féton |
v

Em baixas intensidades, a luz com energia
inferior ao gap 6ptico é transmitida

Feixe de laser pulsado (100 fs) focalizado
com uma objetiva de microscépio (foco pim) —p—

S (@)

Em elevadas intensidades, ocorre Deposi¢do de energia leva a modificagao
a absor¢do multifotdnica permanente da regido irradiada

Fonte: Adaptado e traduzido de KROL, 2007
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O mecanismo de ruptura Optica causado pela incidéncia do laser de
femtossegundos em materiais transparentes consiste, inicialmente, na geracdo de um
plasma formado devido a alta intensidade do feixe e a absor¢do subsequente da
energia do laser pelo plasma modifica permanentemente o material. O processo de
transferéncia da energia de plasma para a rede, responsavel por provocar um dano
irreversivel na area atingida, ainda ndo € bem compreendido (ALMEIDA, 2012).

O fendmeno de absorcdo multifotbnica e ionizagdo que ocorre durante o
processo descrito acima permite que a deposi¢cao de energia seja confinada apenas
ao volume focal do feixe de laser (CIRIOLO, 2020). Desse modo, através da varredura
do laser na amostra, a escrita direta a laser modifica o indice de refracdo, coeficiente
de absorcao, morfologia entre outras propriedades nas regides irradiadas, de modo
que seja possivel produzir componentes épticos 3D integrados (KROL, 2007).

Além disso, outras aplicacbes se dédo desde a integracdo de substrato de
metais nobres altamente eficientes com chips micro fluidos para uso na
Espectroscopia Raman Amplificada por Superficie (SERS) (CHEN MA, 2017) até a
fabricacdo de micro-super capacitores (MSCs) — capacitores de 2.8 F/cm3- de
estruturas plana e multicamadas em folhas de poliimida (WANG, 2017). Desse modo,
a escrita direta com o laser de femtossegundos tem-se mostrado cada vez mais
interessante devido as funcionalidades diversas obtidas e com propriedades
superiores obtidas decorrentes da utilizacdo dessa técnica quando comparada a
métodos de fabricacdo convencionais.

3.2 Controle da cristalizagéo induzida por laser de femtossegundos seguida de
ataque quimico

O método convencional de producéo de cristais em vidros ocorre via tratamento
térmico, no qual a amostra é cristalizada por toda a sua extensdo. Contudo, para
aplicacbes em circuitos fotbnicos integrados e dispositivos 6pticos néo lineares, o
controle espacial da cristalizagdo em escala reduzida é necessario (HONMA, 2003).
Portanto, tem-se procurado por métodos de cristalizacdo alternativos e a técnica que
tem ganhado maior destaque é a escrita direta a laser, assistida pelo laser de
femtossegundos, devido as caracteristicas vantajosas deste processo ja mencionadas
acima.

O controle microespacial da cristalizacéo induzida por laser de femtossegundos
seguida de ataque quimico é um processo ainda mais inovador, pois além de obter-

se a cristalizacdo espacial seletivamente nas areas irradiadas pelo laser, o ataque
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guimico subsequente € responsavel pela cristalizagdo do vidro através da dissolucéo
da matriz e/ou precipitacdo dos elementos da solucdo. Esta metodologia foi estudada
pela primeira vez em um vidro de borato de chumbo (ALMEIDA, 2016). Ap6s o método
de escrita direta a laser (DLW), o vidro foi submetido a uma imerséo em solucao basica
de KOH, a temperatura ambiente, produzindo cristais de B-PbO e 3PbO-H20 nas
regides previamente irradiadas (ALMEIDA, 2016). Vale ressaltar que o uso do ataque
quimico apds a microfabricagdo é comumente utilizado para a remocao seletiva de
material nas areas modificadas estruturalmente como no trabalho de Wang (2019) e
nao para a finalidade de cristalizagdo como demonstrado neste trabalho.

Apesar de a microfabricacdo com o laser de femtossegundos ja ter sido muito
explorada para o processamento de estruturas na superficie do material, essa técnica
ainda encontra limitacdes quanto a flexibilidade do controle da morfologia gerada
(HUANG, 2019). No estudo de Hongbo Xie et al. (2019) obteve-se o controle micro e
nano espacial de duas morfologias para o aprimoramento de propriedades da safira
relacionadas a sua alta reflexividade superficial no intervalo do visivel seu coeficiente
térmico de expansao relevantes para a aplicacdo desse material em optoeletrénica e
microeletrénica. Foram obtidas, portanto, as geometrias piramidal e tetraédrica de
cristais Al2(S0a4)3.17H20, com o uso do laser de femtossegundos seguido de ataque
guimico com &cido sulfarico. A formacéo dessas duas estruturas deu-se em funcéo

da variacdo da poténcia do laser e da temperatura do ataque quimico.

3.3 Fases cristalinas do sistema BB e BBG

Recentemente, muitos pesquisadores tém estudado composi¢cdes de vidros
transparentes na presenca de nano/micro cristais produzidos por técnicas que
controlam a cristalizacdo, com o objetivo de obter vitroceramicas com interessantes
aplicacdes no campo o6ptico e eletrénico. O sistema vitreo a base de Bismuto e Boro
tem chamado muita atencdo quando comparado a outros vidros devido a sua alta
suscetibilidade 6ptica nao linear de terceira ordem, o que o permite ter aplicacdes em
dispositivos fotonicos (SYLAJA, 2019), especialmente quando ha o controle espacial
da cristalizacédo de cristais 6pticos néo lineares em substratos amorfos (NISHII, 2015).
Além disso, essa matriz vitrea também possui outras propriedades interessantes
como a elevada densidade, alto indice de refracéo e geracdo de segundo e terceiro
harménico (BAJAJ, 2008). Levin e Daniel demonstraram pela primeira vez o diagrama
de fases do sistema Bi203-B203 e encontraram diversas fases estaveis, tendo como

0s cinco principais compostos termodinamicamente estaveis a selenita de Boro
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Bi2aB2039, BisB209, BisBsO12, Bismuto triborato BiB3Os e octaborato de Bismuto
Bi2BsO1s5 (LEVIN, 1962).

A adicédo do 6xido de Germéanio a matriz vitrea BB deu-se em funcéo de que,
atualmente, vidros 6xidos de metais pesados possuem aplicagdes interessantes em
dispositivos Optico-eletronicos. Dentre esses 6xidos, 0 germanato de Bismuto merece
destaque pelas suas propriedades eletro-Opticas, eletromecéanicas e cintilantes
(POLOSAN, 2017). Aléem disso, a elevada gama de fases cristalinas que vidros
germanatos de Bismuto podem ser convertidos, a depender da proporgdo entre
Bi203:GeO2, também foi um fator determinante para a escolha da composigcédo
(POLOSAN, 2017).

O sistema estudado por Gormist (GORSMIT, 1986) et al. e Lartigue
(LARTIGUE, 1988) contém quatro fases de Bismuto germanato, sendo estas as fases
eulita Bis(GeOa)s, selenita Bii2GeOi12, Aurivillius Bi2GeOs e benitoite Bi2GeOs a

depender da proporcgéo entre Bi2Os e GeOz2, como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Bi2O3.GeO:2
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Fonte: Instituto de Mineralogia, Geoquimica e Petrografia

Neste sistema destaca-se a fase BisGe3O12 denominada BGO, uma das fases
mais recorrentes no processo de cristalizacao de vidros, a qual € uma fase cristalina

obtida sinteticamente que possui a mesma estrutura (eulita) do mineral BisSizO12
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(HERNANDES, 2002). Desde 1950 esse cristal tem sido estudado por conta das suas
propriedades eletro-Opticas, eletro-mecanicas e luminescentes (GEVAY, 1987).
Porém, apenas em 1980 os cristais BGO chamaram muita atencdo devido a
possibilidade de substituicdo de cintiladores tradicionais como o Nal (Tl) e o Csl (Na)
por conta das suas propriedades fisicas semelhantes a cintiladores tradicionais
(DIMESSO, 1991).

Além disso, outras importantes aplica¢cdes do BGO déo-se no ramo da medicina
nuclear (raio-X e emissao de pdsitron em tomografia), em pesquisa fundamental
(telescopios para raios gama em astrofisica e fisica nuclear), na industria (controle de
processos de fusdo), para a construcdo de calorimetros eletro-magnéticos de alta
resolucéo e aplicacbes em sensores de voltagem de sistemas de poténcia elétricos
como medidores de corrente e voltagem (DIMESSO, 1991).

4 Materiais e Métodos

4.1 Preparacdo das Amostras Vitreas

Os dois principais compostos utilizados na preparacdo das duas amostras
vitreas foram o 0xido de boro (B203) e 0 6xido de bismuto (Bi203). O 6xido de germéanio
foi utilizado apenas na segunda amostra em menor proporcdo. Algumas

caracteristicas dos precursores estao dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 — Precursores utilizados na preparacéo das amostras

Composto Procedéncia Grau de Pureza (%)
B20s3 Alfa Aesar 98,5
Bi2Os3 Aldrich 99,9
GeO2 Alfa Aesar 99,99

Fonte: Prépria autora.

Todos os reagentes foram pesados (Mettler Toledo AG285) nas fraces

molares observadas na Tabela 2, sendo que as estequiometrias das amostras
seguiram as referéncias (BAJAJ, 2009) e (SOUZA, 2010), respectivamente.

Tabela 2 — Composi¢cdes nominais das amostras 75B203-25[(1-x) Bi2O3-x GeOg]

ica i 0,
Denominacéo Amostra Composu;aomr:)c;)mmal (% em
BB 38203-Bi203 75 8203.25 Bi203
BBG 3B,03-Bi>0Os. 75 B203.25(0,86Bi»030,14
GeO; Ge0,)

Fonte: Prépria autora.

As massas dos precursores para cada amostra foram, 6.2117g de B203 e

13.8262g de Bi2Os da primeira, enquanto da segunda amostra foram utilizados
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10.0256g B20s3, 19.256g de Bi2Os e 0.7176g de GeO2. A técnica de preparagao
escolhida foi a fusdo e moldagem, utilizando-se um forno elétrico (EDG 1800
Equipamentos), um cadinho de platina e molde de aco-inoxidavel. O processo de
producdo das amostras pode ser observado na Figura 3, onde especificam-se todas as

etapasrealizadas.

Figura 3 - Etapas da preparacao das amostras vitreas

Preparagéo do Vidro B202

Fus&o do composto B203 a 1000°C

Remocéo de bolhas a
1100°C/2h 30 min

Refinamento a 1200°C i

Preparagdo da amostra I

[ Fus@o do composto B203 a 800°C

1 Adi¢do de outros reagentes

— Fuséo

Tratamento Térmico

— Homogeneizagéo

— Remogéo de bolhas

— Refinamento

Fonte: ALMEIDA, 2009

As condicdes de sintese, incluindo temperatura e tempo em que cada amostra

foi submetida encontram-se na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 — Condi¢des de preparo das amostras de cada etapa

) Remocéo de _
Amostra Fuséo Homogeneizacéo Recozimento
Bolhas
B203Bi203- BB 800°C/1h20min 820°C/10min 870°C/10min 400°C/12h
B20281203G€0z | gooec/15min 850°C/20min 950°C/5min 400°C/12h

Fonte: Prépria autora.

Vale observar que a preparacdo do composto de Oxido de boro é realizada
antes, pois o mesmo deve ser adicionado primeiramente ao cadinho de platina e cobrir
a sua superficie interna para que, depois, seja adicionado o 6xido de bismuto uma vez
gue este pode reagir com a platina. O tratamento térmico foi realizado para alivio de
tensdes internas na amostra.

ApOs esse procedimento de sintese, ambas as amostras passaram por
processos de lapidacdo, e polimento iniciado com o uso do abrasivo Al203 a uma

granulometria de 15 um, chegando até 0,3 um, visando a obtenc¢éo de superficies
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polidas para as analises Opticas e para a irradiacdo com laser de femtossegundos. O
processo de repolimento foi repetido em algumas amostras de ambos os vidros dada
a quantidade de ataques quimicos realizados. Essa abordagem permite a reutilizacédo
das amostras, uma vez que 0s cristais produzidos se concentram apenas na

superficie, evitando a producao de novas amostras, dado o custo dos reagentes.

4.2 Caracterizacdo Térmica, Estrutural e Optica

Anélise Térmica Diferencial — DTA

A técnica DTA é uma analise na qual € medida a diferenca de temperatura em
um forno entre a substancia e um material de referéncia termicamente inerte, quando
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. Foi utilizado o
equipamento DSC 2910 (TA Instrumentes) e a amostra foi aquecida em um
calorimetro a uma taxa constante de 10°/min em atmosfera de ar sintético. Na analise
térmica diferencial foram observados tanto a transicdo vitrea quanto o pico de
cristalizacdo (transformacdo exotérmica) dos mondlitos BB (massa de
aproximadamente 36.8mg) e BBG (massa de cerca de 38 mg). Ambas as
temperaturas de transi¢cdes foram medidas pelo principio da interseccéo das retas.

Espectroscopia de absor¢gédo UV-VIS

A fim de se determinar o espectro de absorcdo linear das amostras vitreas
investigadas, utilizou- se um espectréometro SHIMADZU UV-1800, no intervalo de 200
— 1100nm.

Microscopia Optica

Utilizou-se o microscoépio optico ZEISS para observacéo e a medicao das linhas
produzidas durante a microfabricacdo com o laser de femtossegundos.

Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A técnica do MEV se baseia na presenca de um feixe de elétrons para a
observacdo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos com
altissima resolucéo (DEDAVID, 2007). No presente projeto, fez-se uso dessa técnica
em um aparelho MEV-Hitachi TM 3000 para a observacéo de padrdes cristalinos nas
amostras estudadas.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que pode ser usada eficientemente
para a determinacdo de vibragcOes caracteristicas associadas as moléculas de um
dado material (OSELLAME, 2012). Os espectros foram obtidos através de um

microscopio confocal (Alpha 300 s AR — Witec Focus Innovations). Foi utilizado um
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laser de argonio refrigerado a ar (Melles Griot, modelo 35-LAL-515-230) operando em
514 nm.

Difracéo de raios — X (DRX)

Essa técnica baseia-se na incidéncia de raios-X monocromaticos sobre a
superficie da amostra, podendo sofrer difracdo, caso atinjam estruturas cristalinas.
Utilizou-se neste projeto, o difratdbmetro de raios-x com monocromador de grafite e
tubo de Cu (Rigaku, modelo ULTIMA V), a 40 kV e 30 mA, no intervalo de varredura
20 entre 20 e 50°, com passo de 0,02°. Para a analise qualitativa dos padrdes de
raios-X das fases cristalinas presentes nesse trabalho foi utilizada a base de dados
JCPDS (do inglés: Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore,
USA).

4.3 Controle Espacial da Cristaliza¢céo Induzida a Laser

Escrita direta a laser

Em ambas as amostras foi utilizado um laser de femtossegundos, laser Clarck,
com pulsos de 120 fs, em 775 nm e taxa de repeticdo de 1 kHz. Durante o
experimento, a amostra € transladada nas direcdes XYZ (com velocidade controlada
através do motor de passo) em relacdo ao feixe de laser, o qual interage com o vidro
através de um aparato experimental estruturado por uma objetiva de microscépio
responsavel por focalizar e gerar elevadas intensidades de luz na superficie da
amostra. Vale ressaltar que a escrita direta a laser € acompanhada em tempo real
por uma camera CCD como pode ser observado no aparato experimental ilustrado na

Figura 4.

Figura 4 — Esquema simplificado do aparato experimental de micro estruturacédo por ablacao
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Fonte: CARDOSO, 2010
As regides ablacionadas pelo laser sdo produzidas para induzir ou acelerar o

processo de cristaliza¢éo controlada espacialmente. Além disso, tem-se o controle de
trés variaveis, as quais irdo influenciar o processo de microestruturacao do vidro
relacionado tanto com a regido como com a dimensao cristalizada na amostra, sao
elas: energia do pulso, velocidade de varredura e abertura numérica das lentes
objetivas.

Cristalizacdo em solucéo aquosa

Apés o processo de escrita direta a laser, as amostras microestruturadas foram
imersas em béqueres de 15 — 100 mL contendo solu¢des aquosas alcalinas e acidas
de modo a promover o ataque quimico e subsequente cristalizacdo guiada pela
microfabricacao do feixe de laser. A fim de se obter cristais de diferentes composi¢oes,
as solucdes utilizadas e as suas respectivas concentragdes foram: hidroxido de
potassio em agua (com concentracdes entre 5 e 10 mg/L), &cido cloridrico, agua
oxigenada (30%), acido nitrico (65%) e acido fosforico (85%) todos os acidos em agua
com concentracdo de 5x103g /L e acido oxalico di-hidratado com concentracdo de
0.05 mol /L, conforme sumarizado na Tabela 4. Vale ressaltar que os resultados
provenientes dos ataques em acido cloridrico, agua oxigenada e acido oxalico ndao
serdo apresentados na sessao de resultados deste trabalho, mas sim no apéndice,
pela nao identificacdo de todas as fases cristalinas formadas e/ou pela
inconclusividade do resultado da técnica de difratometria de raios-X.



29

Tabela 4 — Relagéo entre composto e concentracdo usados no ataque quimico

Composto Concentracéo Tempo (min)
KOH 2x1073g/L 60
HCI 5x103gL 13
H202 (30%) 5x10-3gL 5 (BB), 10 (BBG)
HNOs (65%) 5x10-3gL 5
H3PO4 (85%) 5x10-3gL 2
(COOH)2.2H20 0.05 molL 10

Fonte: Prépria Autora

Nesta etapa de ataque quimico variou-se a concentracéo e o tempo de imersao
da amostra na solucdo para que fosse obtida a otimizacdo entre esses parametros
para cada uma das amostras, de tal modo que a cristalizacéo ficasse o mais préximo
possivel as éareas ablacionadas. Durante essa etapa do processo, 0s cristais
presentes na superficie das amostras vitreas foram constantemente observados no
microscopio eletrénico de varredura com o intuito de obter-se a melhor combinacéo
entre a concentracdo da solucdo e o tempo.

A identificacdo dos cristais formados foi feita através do método de difracao de
raios-X para a amostra BB e, posteriormente, o grafico obtido foi comparado a amostra
BBG. Além disso, utilizou-se complementarmente a técnica de espectroscopia Raman
para identificacdo das morfologias cristalinas formadas.

5 Resultados e Discussoes

5.1 Producéo e Caracterizagdo das Amostras

As amostras vitreas foram produzidas pelo fluxo demonstrado na Figura 3 e
com as composicdes citadas na Tabela 2. Apos isso, as amostras foram cortadas
como pode ser observado na Figura 5, resultando em mondlitos de dimensdes,
6x8,5x1,5 mm e 7x5x1,5 mm. Percebe-se que ndo ha presenca de bolhas e
devitrificacédo, o que demonstra a qualidade da producao das amostras. Vale ressaltar
gue esta Figura foi obtida antes de realizar-se a lapidag&o e o polimento e, por isso, a

amostra BB aparenta nao estar homogénea.
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Figura 5 - Amostras BBG a esquerda e BB a direita

Fonte: Prépria autora

Realizou-se o0 ensaio de analise térmica diferencial (DTA) para caraterizacao
térmica das amostras BB e BBG. Na Figura 6 pode-se observar o grafico das amostras
obtido pela técnica de DTA e as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg) e de possivel
cristalizacdo (Tc), devido a baixa intensidade do pico exotérmico ilustrado,
encontradas estdo dispostas na Tabela 5. A temperatura de transicdo vitrea da
amostra BB encontrada foi de 473°C, semelhante a temperatura encontrada no projeto
de BAJAJ, (2009). E notavel que a adicdo de GeO: na composicdo principal
(B203.Bi203) ocasionou em uma estreita queda da Tg para 464°. A diferenca entre as
temperaturas de transicao vitrea das amostras BB e BBG pode ser explicada com
base no trabalho de Souza (2010), onde o aumento da concentracdo de Bi2O3 em um
vidro do sistema Bi203.GeO2 promove a diminui¢cdo do volume molar, o que ocasiona
em um menor espaco livre na estrutura vitrea e pode estar correlacionado, portanto,
ao aumento da temperatura de transicao vitrea. Isto pode ser explicado pela formacéo
de tetraedros GeOsna amostra BBG, representados pela banda em 166 cm™ (ZHANG,
2007) no Raman que sera apresentado na sessao de resultados, que promovem uma
diminuicdo da densidade, contribuindo assim, para uma maior flexibilizacdo da

estrutura vitrea.



31

Figura 6 - DTA obtido das amostras BB e BBG com indicacdo da temperatura de transicao vitrea e

possivel temperatura de cristalizagao
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Fonte: Prépria autora
Tabela 5 — Temperaturas de transi¢éo obtidas no ensaio de DTA

Amostra Temperatura de Transicao Temperatura de
Vitrea (°C) Cristalizacéo (°C) *
BB 473+ 2 612 £ 2
BBG 464 + 2 608+ 2

Fonte: Prépria autora

*Possivel temperatura de cristalizagao

A espectroscopia UV-VIS foi realizada a fim de determinar-se o espectro de
absorcdo linear das matrizes vitreas. Na Figura 7 pode-se observar o resultado
desta técnica, na qual o material absorve a energia da luz em um comprimento de
onda abaixo de 390 nm e acima desse comprimento o material torna-se

transparente. Dada a equagéo de energia:

E="1¢ (0

onde h é a constante de Planck, c a velocidade da luz e A 0 comprimento de onda,
pode se obter a energia do gap optico (Egap). Como a borda de absor¢éo (do inglés
cut-off) esta em 390 nm, a energia para um elétron ser removido da banda de

valéncia e atingir a banda de condugédo € de aproximadamente Egap = 3,18 eV. Para
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o laser Clarck utilizado, a energia do foton € de 1,55 eV e, sendo assim, 0 processo
de absorcao de dois fotons pode resultar na transicdo da banda de valéncia para a

banda de conducao, configurando a absorcao de multifétons.
Figura 7 - Espectro de absor¢éo UV-VIS das amostras BB e BBG

—Amostra BB
- Amostra BBG

Absorbancia

0 1 1 ——— 1
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Fonte: Prépria autora
5.2 DLW (imagens microscopia 6ptica, grafico e larguras)

Através da escrita direta a laser (do inglés: direct laser writing) € possivel
determinar como o feixe de laser modifica a superficie dos vidros pela ablacdo
provocada variando-se alguns parametros, como a abertura numérica da objetiva, a
velocidade de varredura e a energia do pulso. Neste trabalho foram variados apenas
os dois ultimos parametros, pois constatou-se que cada amostra possuia uma unica
lente capaz de ablacionar suficientemente a amostra. Portanto, foram utilizadas lentes
objetivas de NA = 0.4 e de NA = 0.25 para as amostras BB e BBG, respectivamente.
As energias do pulso utilizadas variaram entre 5 — 55 uJ para a amostra BBG e 12 —
32 nJ para a amostra BB enquanto as velocidades de varredura do laser utilizadas
foram de 0,05 mm/s e 0,1 mm/s. A taxa de repeticdo do laser utilizada foi de 1 kHz
para ambas as amostras.

Uma das maneiras de se observar como € dada a interacdo do laser com a
amostra é através da dimensédo da ablagéo produzida. Assim, através do manuseio
do microscopio optico, foi realizada a medicdo das larguras das linhas produzidas
variando-se a poténcia utilizada e mantendo constante a velocidade de varredura,

como pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8 - Linhas ablacionadas pelo laser Clarck com velocidade de varredura de 0,1 mm/s. A)
Amostra BB com abertura numérica de 0.40 e energia do pulso de 30 nJ. B) Amostra BBG com

abertura numérica de 0.25 e energia do pulso de 10 pJ

1= 1068 ym’; 90.

)
10 um

Fonte: Prépria autora
Apo6s a medicdo da largura das linhas microfabricadas, calculou-se a energia

minima necessaria para provocar dano no material através da seguinte equacao:

L =atn(EEm) )

Onde L se refere a largura da linha ablacionada pelo laser para uma
determinada energia de pulso, a? a profundidade de penetracdo 6ptica, E a energia
do pulso e Ew a minima energia que provoca tal dano no material (comumente
denominada como limiar de dano). Portanto, para uma dada energia de pulso
utilizada, obtém-se uma linha microfabricada de determinada largura e, através da
equacao [2] tem-se Ew. Desse modo, obtiveram-se dois gréficos ilustrados nas Figuras
9 e 10 para cada uma das amostras vitreas (BB e BBG, respectivamente) cujas linhas
seguem a equacéo [2] e cada uma destas representa uma velocidade de varredura
utilizada.

O gréfico da Figura 9 refere-se ao experimento da amostra BB utilizando-se o
laser Clarck, mantendo-se constante a lente de abertura numérica em 0.4. A energia
minima capaz de provocar dano na amostra calculada pela equagéo foi de 7.00 nJ

para a velocidade de 0,05 mm/s e 8.1 nJ para a velocidade de 0,1 mm/s.
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Figura 9 - Largura das linhas ablacionadas com o laser Clarck na superficie da amostra BB em
funcao da energia do pulso, para duas velocidades de varredura. As linhas continuas representam o
ajuste obtido pela equacéo [2]

1 1 1 1 1

Largura da linha (um)

W vel0,Tmm/s
® vel.0,05mm/s

1 i 1 1 1 1
12 16 20 24 28 32

Energia do Pulso (nJ)

Fonte: Prépria autora

O mesmo comportamento foi observado na amostra BBG ilustrado na Figura
10 através do uso do laser de femtossegundos Clarck, mantendo-se constante a
abertura numérica de 0.25. A energia referente ao limiar de dano foi novamente
calculada pela equacéo [2] e resultou no valor de 2.1 yJ para a velocidade de 0,1
mm/s e 1.6 pJ utilizando-se a velocidade de 0,05 mm/s. E interessante notar a
diferenca na magnitude da energia utilizada na técnica de escrita direta a laser
provocada pela presenca do 6xido de germanio (GeO3), tendo em vista que a Ew da
amostra BBG é muito maior quando comparada a amostra BB.
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Figura 10 - Largura das linhas ablacionadas com o laser Clarck na superficie da amostra BBG em
funcéo da energia do pulso, para duas velocidades de varredura. As linhas continuas representam o

ajusto obtido pela equacéo
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Fonte: Prépria autora
5.3 Processo de Cristalizacao
5.3.1 Atague Quimico em Solucédo de KOH

O primeiro ataque quimico realizado foi em solugdo aquosa de KOH a
concentracdo de 2x103g/L e tempo inicial de 63h para a amostra BB e 72h para a
amostra BBG com o objetivo de observar se haveria cristalizacdo. Houve a formacao
de cristais durante o ataque quimico na amostra BB e, posteriormente, o controle da
cristalizacéo foi obtido para uma concentracédo de 2x10-3g/L durante 60 minutos como
pode ser observado nas imagens de MEV da Figura 11A). E discutivel a formac&o de
cristais apds o ataque quimico em KOH na amostra BBG, como pode ser observado

na Figura 11B), na qual ndo é evidenciada a formacao de qualquer estrutura cristalina.
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Figura 11 — Imagens de MEV apdés ataque quimico em solugdo aquosa de KOH. A) Amostra
BB com concentracdo de 2x103 g/L apés 60 min. B) Amostra BBG com concentracdo de 1x10-3 g/L
apoés 72h

.2 x1.5k HL D50 x25k  30um

Fonte: Prépria autora

A identificacdo dos cristais formados na amostra BB foi confirmada por duas
técnicas de caracterizagdo de materiais. Inicialmente, realizou-se o DRX obtendo
como resultado o gréfico ilustrado na Figura 12, na qual € possivel observar que, para
ambas as concentracdes utilizadas de 1 x 10 e 2x103g/L, houve a formacdo da
mesma fase cristalina tendo em vista que os picos resultantes da difracdo sdo os
mesmos. A identificagdo do cristal formado foi feita pela comparacdo dos picos com a
base de dados JCPDS (ficha 41 — 1449) e observou-se que a fase formada foi a o-

Bi2O3 com estrutura cristalina monoclinica.
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Figura 12 - DR-X realizado na amostra BB apés ataque em solucédo de KOH durante 63 horas a
concentracdo de 1x10-2 g/L na linha azul e 60 minutos & concentra¢do de 2x10-3 g/L na linha preta. Os

pontos vermelhos indicam o cristal formado pela ficha 41 - 1449 da base de dados JCPDS
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Fonte: Prépria autora

Posteriormente, para a confirmacdo do resultado obtido do DRX, foi realizada
a técnica de espectroscopia Raman cujo grafico resultante esta ilustrado na Figura 13.
A fase cristalina foi confirmada novamente como sendo a a-Bi2zO3 (BETSCH, 1997) e
0s seus picos podem ser observados na Figura 13)A. Neste grafico pode-se observar
gue a curva formada por picos bem definidos se refere a fase cristalina, enquanto as
bandas largas séo caracteristicas do material vitreo, o qual ndo apresenta
organizacéao estrutural a longo alcance. Na Tabela 6 tem-se a comparacao dos picos

obtidos com dados da literatura.
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Figura 13 - Espectro Raman das matrizes vitreas (representado pela linha vermelha) e dos
cristais formados em ataque de KOH em concentragao de 2x10-3 g/L durante 60 minutos em ambas
as amostras (representado pela linha preta). A) Linha vermelha representa a amostra BB antes do

ataque quimico e a linha preta representa o cristal a-Bi2Os. B) Linha vermelha representa a matriz
vitrea BBG e a linha preta representa os picos do cristal ndo identificado formado
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Fonte: Prépria autora

Tabela 6 - Comparacado dos picos da espectroscopia Raman do cristal formado na amostra BB
durante o ataque em KOH a concentracdo de 2x10-3g/L em 60 minutos com dados da literatura
(BETSCH, 1997)

Deslocamento Ramana-Bi2Os
Literatura (cm™) | Obtido (cm™)
151 154
184 185
210 213
282 283
314 314
446 446

Fonte: Prépria autora

Vale destacar que os espectros Raman das matrizes amorfas seréo ilustrados
apenas neste topico do trabalho, tendo em vista que ela é a mesma para cada uma
das amostras BB e BBG, independente do ataque quimico realizado.

Foi realizada também a técnica de espectroscopia Raman na amostra BBG
como ilustrado na Figura 13) B. Dada a alta interacdo do laser de argdnio com a

amostra, é possivel que tenha ocorrido a formacao de cristais durante este processo.
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Na Tabela 7 tem-se duas possiveis fases cristalinas cujos comprimentos de
onda das frequéncias Raman se assemelham aos obtidos pela fase formada na
amostra BBG. A fase BisGesO12 (ZHANG,2007) e o cristal o-Bi2BsO1s
(EGORYSHEVA, 2005) apresentaram 5 picos do Raman proximos ao da fase obtida,
enguanto os 2 picos restantes (representados por um hifen na Tabela 7) ndo possuem

atribuicdo e, por este motivo, nao foi possivel identificar a fase formada.

Tabela 7 - Frequéncias do Raman da fase cristalina formada n&o identificada na amostra BBG e dos

cristais BisGesO12 e a — Bi2BgO1s

Frequéncia ref. Frequéncia ref.
Frequéncia obtida (cm™) (ZHANG,2007) (cm™) — (EGORYSHEVA, 2005)
Bi4G€3012 (cm'l) -a - BingOls

166 163 168
197 197 192
259 263 -

320 - 321
409 396 405
521 - 518
717 717 -

Fonte: Prépria autora
5.3.2 Ataque Quimico em Soluc&o de Acido Fosférico

O ataque quimico em solucao de HzPOa4 (85%) foi inicialmente realizado nas
amostras BB e BBG com concentracéo de 5x102 g/L durante 60 minutos para fosse
obtida uma ampla cristalizacdo na superficie das amostras, como pode ser observado

na imagem de MEV da Figura 14.
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Figura 14 - Imagens de MEV apds ataque quimico em solu¢do aguosa de H3sPO4. A) Amostra

BB e B) Amostra BBG. Ambas as amostras permaneceram em concentragio de 5x10-3 g/L durante

60 minutos

Fonte: Prépria autora

Através da técnica de DR-X foi identificado a formacéo de duas fases cristalinas
formadas pelo ataque quimico em concentracdo de 5x10 g/L e durante 2 minutos na
amostra BB e 60 minutos na amostra BBG. As fases obtidas em ambas as amostras
foram Bi(PO4).H20 (ficha 80-0208) — sistema cristalino hexagonal - e BissBOeg (ficha
42-0194) — estrutura cristalina tetragonal. Os graficos das amostras estao ilustrados
na Figura 15 e cada coloracdo de pontos dispostos na imagem refere-se a morfologia

de um dos cristais identificados.
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Figura 15 - DR-X realizado ap0s ataque quimico em solu¢éo de H3PO4 com concentracdo de
5x10-3g/L na amostra BB durante 2 minutos representado pela linha preta e na amostra BBG durante
60 minutos representado pela linha azul. Os pontos azuis referem-se a fase BissBOso (JCPDS 42-
0194) e os pontos vermelhos ao cristal Bi(PO4).H20 (JCPDS 80-0208), ambas as fases formadas
durante o ataque

1.0% o 1 [5x10g/L] 2 min. - BB
-~ { | % Bi(PO) H:O
g 0.8 . ®  Biss BOeo
3 T —— [5x107g/L] 60 min. - BBG
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© .
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Fonte: Prépria autora

O controle espacial da cristalizacdo em escala micrométrica nas linhas
irradiadas foi obtido apenas para a amostra BB com concentracdo de 5x107 g/L e
tempo de imerséo de 2 minutos. Na amostra BBG, apesar de a cristalizagdo néo ter
ocorrido dentro das linhas onde o laser modificou estruturalmente a amostra, a
morfologia cristalina encontra-se ao redor das mesmas como pode ser observado na

Figura 16, o que sugere que o controle espacial do processo foi obtido.

Figura 16 - Imagens de MEV apés ataque quimico em solu¢ao de HsPOa4. A) Amostra BB e B)

Amostra BBG. Ambas as amostras permaneceram em concentra¢édo de 5x10- g/L durante 2 minutos

slZkel 1.1
) L

Yol T ‘. \,
2018/05/23 12:40 HL D45 x300 300um

IFSC - USP

Fonte: Prépria autora
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5.3.3 Ataque Quimico em Solucéo de Acido Nitrico

O segundo ataque quimico realizado foi com HNOs (65%) feito com
concentracéo de 5x10-23 g/L durante o intervalo de 60 minutos com a mesma finalidade
de 5.3.2. As imagens de MEV das duas morfologias cristalinas obtidas durante o

ataque das amostras BB e BBG estéo dispostas na Figura 17.

Figura 17 — Imagens de MEV obtidas apds ataque quimico em solucdo de HNOs. A) Amostra BB e B)
Amostra BBG. Ambas as amostras em concentragdo de 5x10-2 durante 60 min

IFSC - USP 2018/05/23 12:14 HL D49 x400 200um

Fonte: Prépria autora

Apbs ataque quimico com concentracdo de 5x102 g/L e tempo de 5 minutos na
amostra BB e 60 minutos na amostra BBG, foi realizada a técnica de DR-X para as
duas matrizes vitreas e 0 seu resultado esta ilustrado na Figura 18. Através dessa
técnica, foi possivel identificar apenas uma das fases cristalinas formadas como sendo
a BissBOsg (Mesmo cristal obtido com o atague em H3PO4), a qual esta representada
pelos picos sinalizados em vermelho no grafico. Possivelmente a segunda fase
cristalina esta representada pelo pico em 42.53°, porém devido a baixa intensidade

dos picos realizou-se o Raman para identificagao.
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Figura 18 - DR-X realizado ap6s ataque quimico em solucdo de HNOs com concentracéo de
5x10-2 g/L na amostra BB durante 5 minutos representado pela linha azul e na amostra BBG, com a
mesma concentra¢éo de BB, durante 60 minutos representado pela linha preta. O ponto vermelho
refere-se a fase BissBOso (JCPDS 42-0194) formada durante o ataque

—— [5x107g/L] 60min - BBG
[5x10°g/L] 5min - BB
0.8 | = Bi4sBOss

0.4 L

Intensidade Normalizada (u.a.)

20 (graus)

Fonte: Prépria autora

A sobreposicao dos graficos do DR-X indica que possivelmente foram formadas
as mesmas fases cristalinas nas duas amostras e, por isso, 0 Raman foi realizado
apenas no vidro BBG. Comparando-se os picos obtidos no Raman ilustrado na Figura
19 com a literatura (EGORYSHEVA, 2005) demonstrados na Tabela 8, concluiu-se
que o cristal alfa-BizBsO15 também foi formado. Nesta mesma Figura, a terminologia
alfa e beta referem-se, respectivamente, aos cristais alfa-Bi2BsO1s e BissBOso. Apesar
de o Raman da fase BissBOsg n&o ter sido encontrado na literatura, acredita-se que as
frequéncias 178 e 1047 (cm™) sédo referentes a esta fase.
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Figura 19 - Espectroscopia Raman realizada em duas posi¢des distintas da amostra BBG
apo6s ataque em solucéo quimica de HNOs com concentragdo de 5x10-3 g/L durante 60 minutos. A
linha vermelha refere-se aos picos da fase cristalina a-Bi2BsO1s, enquanto a linha preta representa
também os picos deste cristal juntamente aos picos da fase BissBOso, ambos identificados na
legenda. Ambas as fases formadas durante o ataque quimico
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Fonte: Prépria autora
Tabela 8 - Frequéncias do Raman no BBG com ataque em HNO3z e comparacéo com a literatura da

fase alfa-Bi2BsO1s

Frequénc(i?nrflf). _(EG_OBF\;:BigiVA’ 2005) Frequéncia obtida (cm™)
192 190
405 411
725 727
1233 1233

Fonte: Prépria autora

Neste atague quimico, o controle da cristalizacdo foi obtido para ambas as
amostras com a concentracdo de 5x102 g/L durante 5 minutos e as imagens de MEV

gue representam essa situacdo estao ilustradas na Figura 20.
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Figura 20 - Imagens de MEV ap6s ataque quimico em HNO3z com concentracédo de 5x10- g/L durante
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Fonte: Prépria autora

5.3.4 ReacgOes Sugeridas

De acordo com os cristais e outros produtos formados nos ataques, foi feita
uma suposicao das possiveis reacdes quimicas que ocorreram em cada um dos
ataques quimicos. A Tabela 9 apresenta uma sumarizacao dos cristais produzidos,
com excegdo da primeira fase cristalina obtida na amostra BBG. Apesar da nédo
identificacdo da fase, acredita-se que ela possivelmente é o cristal BGO ou o cristal a-

Bi2BsO1s5 pela semelhanca das frequéncias do Raman representados na Tabela 7.

Tabela 9 - Cristais produzidos em cada ataque quimico

Ataque Quimico KOH H3POa4 HNOs
BB a-Bi203 BI(P.O4)'H20 € BissBOess € a-Bi2BsO1s5
BissBOeo
BBG * BI(P.O4)'H20 € BissBOess € a-Bi2BsO1s5
BissBOeo

Fonte: Prépria autora

E vélido notar que, para os ataques acidos, houve a formacdo de pelo menos
um cristal contendo o elemento Boro, enquanto esse padrdo aparentemente nao é
seguido para ataques basicos. Além disso, em solucbes acidas, a composicédo vitrea
parece néo influenciar na formacdo dos cristais, enquanto em meio basico houve
formagéo de cristais distintos nas amostras. Vale ressaltar que, devido a né&o
identificacdo da fase formada no ataque em KOH na amostra BBG, e como 0s cristais
formados nos ataques &cidos sdo 0s mesmos nas duas amostras, serao
demonstradas apenas as possiveis reacdes ocorridas com a amostra BB, ja que a

presenca de Germanio parece néo influenciar na fase formada.
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Deve-se levar em conta nesta analise que nao se sabe se o cristal formado na
amostra BBG referente ao ataque em KOH ocorreu durante a espectroscopia Raman
ou apds o ataque quimico nesta solugdo. Isto porque nédo foi observada qualquer
morfologia apdés este atagque quimico no MEV. Portanto, essa reacdo nao sera
demonstrada aqui.

Ja a reacdo entre o composto alcalino e a amostra BB sugerida pode ser
explicada pela lixiviagdo que a solucdo aquosa de KOH provoca na matriz de Oxido
de Boro, contribuindo para o aumento de ions de Bismuto em um processo
semelhante a uma matriz Boro-Chumbo no projeto de Almeida (2016) os quais,
posteriormente, se ionizam com o Oxigénio formando o cristal a -Bi2Os. Além disso, &
suposto que ocorre a formacao do acido bdrico como na reacdo quimica a seguir:

Bi203.B203 %» a- Bi2O3 + 2 H3BOs3

Quanto as solu¢des em meio aquoso acido, observa-se que na segunda reacao
com o acido fosférico houve a formacgéo de um cristal contendo o Fésforo, enquanto
em solucao de &cido nitrico ndo houve a formacao de cristais contendo Nitrogénio.
Isso ocorreu devido a for¢a acida, por meio da qual o H3PO4 (Ka = 2) caracteriza-se
como um acido fraco e, portanto, ndo possui a capacidade de ionizar-se como 0 HNO3
(Ka = 24), caracterizado como um &cido forte, ou seja, com uma constante de ioniza¢ao
acida maior que o H3PO4 (REDLICH, 1943; JOWETT, 1929).

Além disso, a presenca do pico em 569 cm™ no ensaio de Espectroscopia
Raman representado na Figura 19 corresponde ao mesmo pico obtido no trabalho de
Applegarth (2017) referente a solugdo aquosa de Boro BsOs(OH)s2. Devido a alta
capacidade de ionizacdo do &cido nitrico em solugdo aquosa, como explicado
anteriormente, acredita-se que esta solucado estd completamente dissociada como na
reacdao quimica (em que foi feito apenas o balanceamento das cargas) a sequir:

Bi203B203 —r5—> BissBOss+ Bi2BsO15+ B4Os(OH)42 + NOgz™ + 3H*

A obtencéo da fase cristalina a-Bi2BsO1s € de extrema importancia ja que ela é
nao centro simétrica (ZAVARTSEV, 2005), o que a confere aplicacdes na optica nao
linear e em lasers de estado solido. Além disso, cristais Opticos ndo lineares em
substratos amorfos tem sido amplamente estudado devido as suas aplicacdes em
dispositivos opticos, especialmente quando h& o controle da sua producdo em escala
reduzida (NISHII, 2015), como neste projeto.

Ja na solucdo aquosa acida com HsPOa, ocorreu a formacao de um cristal com

PO4 através da precipitacdo dos elementos da solucdo. Sugestiona-se que houve
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também a formacao do acido borico de acordo com a seguinte reacdo quimica nao

balanceada:

Bi203B203 %P Bi(PO)4.H20 + BiasBOeg + H3BO3

6 CONCLUSOES

Neste projeto foi demonstrado o controle espacial da cristalizacdo em escala
micrométrica em duas matrizes vitreas induzida pelo laser de femtossegundos
seguido de ataque quimico em solugcfes aquosas acidas e basicas. Tendo em vista a
possibilidade de determinar-se previamente as regides de crescimento dos cristais,
este método se mostra mais adequado a producéo de dispositivos fotonicos e outras
aplicacbes no ramo da Optica ndo linear quando comparado ao método de
cristalizacao tradicional, via tratamento térmico, o qual impossibilita o controle espacial
das fases formadas.

Ademais, algumas das vantagens em utilizar-se o laser de femtossegundos é
gue ele permite uma microfabricacdo de alta precisdo no material e, ao mesmo tempo,
faz com que os danos térmicos e mecéanicos sejam reduzidos, de modo que seja
obtida uma modificacdo microestrutural em um volume reduzido no vidro, 0 que €
interessante para a producédo de vitroceramicas.

Através da escrita a laser seguida de ataque quimico nas matrizes vitreas a
base de Bi203.B203 (BB) e Bi203.B203.GeO2 (BBG), obtiveram-se cristais com
propriedades muito interessantes como a fase a-Bi2BsOz1s, a qual por possuir estrutura
nao-centro simétrica, tem aplicabilidade em lasers de estado solido. Além disso, foram
obtidas ao menos duas fases cristalinas a base de Boro, sobre as quais tem-se poucos

estudos na literatura, o que mostra a relevancia das fases obtidas neste projeto.
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APENDICE B — RESULTADOS AGUA OXIGENADA
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APENDICE C — RESULTADOS ACIDO CLORIDRICO
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ANEXO
ANEXO A — FICHA DR-X BisGesO12

77-0497 Wavelength= 1.54060 (5
Bi4(Ge04)3 20 InL h k 1 20 InL h k
Bismuth Germanium Oxide 20657 672 2 1 1 71.685 1 8 0
23.896 8 22 0 72.974 68 7 4
26.766 999* 3 1 0 74.263 1 8 2
31.789 978 3 2 1 75.525 26 6 5
Rad: CuKal % 164060  Filter: d-sp: Calculated i B el e &%
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 10.20 40.158 20 3 3 @2 80.547 53 7 5
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 42.026 384 4 2 2 81.790 9 8 4
Ref: Radaev, S.I' et al., Kristallografiya, 35, 361 (1990) 43829 268 5 1 0 83.028 21 9 1
47.269 42 5 2 1 84.264 7 8 4
= 48.919 13 4 4 0 85.497 67 9 2
Sys.: Cubic S.G.: 143d (220) 50529 144 5 3 0 86.728 20 6 6
2 £ 7. g
a: 10524(3)  br e A c gl ;03 D996, 90 B
o B: ¥ Z: 4 mp: 56.635 178 5 4 1
p—_ 59628 117 6 3 1
kets Ibid: 60.943 42 4 4 4
62338 154 7 1 0
Dx: 7.099 Dm: ICSD # : 039227 gg.g}lg éé g g g
66.424 49 6 4 2
Peak height intensity. R—factor: 0.000. Single—crystal data %;gg 3'17 ; g g

used. PSC: cI76. Mwt: 1245.68. Volume|[CD]: 1165.58.
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ANEXO B - FICHA DR-X BiPO4.H20

80-0208 Wavelength= 1.54060 c

Bi(P04)(H20)0.67 26 ml h k 1 26 Il h k

Bismuth Phosphate Hydrate 14624 562 1 0 O 58.912 81 1 0

20049 999* 1 0 1 60.105 22 2 2

25471 311 1 1 0 61208 40 4 0

29002 203 1 1 1 62225 91 3 1

Rad: CuKal A 154060 Filter: d-sp: Calculated e e e s & bR

Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/Icor.: 6.36 32.626 9 2 0 1 65.219 7 0 2

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 37815 227 1 1 2 67302 5 3 2

Ref: Romero, B et al., Inorg. Chem.. 33, 1869 (1994) 39357 70 2 1 0 68357 25 4 0

40747 32 0 2 2 69131 80 3 2

41840 474 1 2 1 71035 33 1 3

Sys.: Hexagonal S.G.: P3121 (152) 44457 43 1 0 3 71219 109 1 2
: 1.

a: 6.9885(2)  b: c: 6.4867(2)  A: gomes 20 b 220 o 4 11

o B ¥ 73 mp: 48670 413 2 1 2 74239 91 2 3

— 4953 38 1 1 3 74781 26 0 1

I 51934 170 0 2 3 75099 55 3 0

52322 120 2 2 0 76833 20 4 0

Dx: 5.738 Dm: 5.660 ICSD # : 067986 a e 2% T & 19

54632 96 3 1 0 80687 30 5 0

Peak height intensity. R—factor: 0.036. PSC: hP24.03. Mwt: e & 1 9a e 4 £

316.02. Volume[CD]: 274.36.

2o Int h k
82.671 3r 1 3
82.805 3B 3 3
84.431 9 3 3
84.673 21 4 2
85.571 34 0 5
86.093 30 2 1
86.227 25 1 4
86.293 25 2 4
88.259 10 0 4
89.287 5 3 3
89.809 1 0 3
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ANEXO C — FICHA DR-X BissBOeg

42-0194 Wavelength= 1.5406 *

Bi45B069 20 Int. h k 1 20 Int. h k

Bismuth Boron Oxide 16.221 1 110 94.287 4 6 4

27983 100 2 0 1 103.408 1 4 4

31.612 16 0 0 2 106.082 1 8 0

32.828 31 2 2 0 109.031 3 4 2
Rad: Cukal 7 15406  Filter: NI Beta d—sp: Diff. T 294
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 12.2 41.246 1 2 1 2
Ref: Troemel, M., Delicat, U., Ducke, J., Muench, E., Inst. 12382 Zé 3 3 é
Anorg. Chem., Frankfurt, Germany, ICDD Grant—in—Aid, (1991) 47,098 3 10 0
T 49.728 <1 1 0 3
Sys.: Tetragonal S.G.: P42c (114) 54.094 13 2 0 3
a: 7.712 b: c: 5.658 A G 21 4 <R L
a B: ¥ Z: 0.174 mp: 66.017 2 0 0 4
_— 68.825 3 4 4 0
Refobid: v4473 B 4 2 3
75.656 3 2 2 4
Dx: 9.032 Dm: SS/FOM: Fgg = 19(.0121 , 127 ) Z?,-;gg 2 2 2 é
Color: Orange gggg? é 2 g 2
Prepared by melting oxides at 920 C for 3 minutes and quenching 86.927 5 6 2 2
to room temperature. 8 metal atoms per cell. Also called: 90.367 1 2 0 5
p*—\Bi2 03\.PSC: tP20.01. Mwt: 10518.89. Volume[CD]: 92A981 > 6 0 3

336.51.
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