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RESUMO

A impressao de materiais funcionais vem ganhando relevancia como processo para
o0 desenvolvimento de aplicagbes inovadoras na ciéncia e engenharia de materiais.
Processos tipo Inkjet Drop-on-Demand, em que a tinta € substituida por fluido
funcional imprimivel na forma de gotas, tornou-se uma das técnicas mais
promissoras, pela versatilidade e diversidade de tipos de materiais que podem ser
utilizados. Esta tese propfe a criagdo de um material funcional imprimivel baseado
na utilizacdo de materiais vitreos pulverizados e como prova de conceito (PoC)
utilizou-se vidros luminescentes com vistas a impressao de dispositivos fotdnicos. Os
resultados das caracterizacdes por DTA, DRX, MEV, AFM, IV e espectroscopia de
luminescéncia mostraram a preservacdo das propriedades estruturais e de
luminescéncia do material vitreo foténico apos todo o processo de desenvolvimento
do material impresso. Considerando o aumento recente de pesquisas em
termometria 6ptica, tomou-se como PoC para aplicacdes do material proposto na
tese, 0 processo de termometria utilizando variacdo de coordenadas croméaticas em
funcdo da temperatura, por sintese aditiva da luminescéncia de vidros duplamente
dopados com lantanideos. Este processo foi desenvolvido pioneiramente no grupo
Landfoton h& 25 anos, pretendendo-se aqui aliar a vantagem da impressao com
vistas a mapeamento térmico. Foi utilizada a variagdo de intensidade relativa das
linhas espectrais de emissédo °Do — ’F2 do Eu®*, D4 — "Fs do Th%*, e 'D2—3F4 do
Tm3*, como dopantes em matriz vitrea HaBOs — K2CO3 — Li2CO3z — MgF2 — AlFs.
Foram realizados estudos iniciais para o desenvolvimento de um termdémetro optico
imprimivel para mapeamento térmico de superficies, baseado na razdo das
intensidades de luminescéncia das transicées °Da—'Fs (Th3") / D2—3Fs4 (Tm?3Y),
caracterizado na faixa de temperatura entre 30 °C e 100 °C, podendo chegar até a
temperatura de transicdo vitrea do material (423 °C). A emissdo °Do — ‘F2 do (Eu3*)
apresentou-se invariante em funcdo da temperatura. Com o uso do software
SpectraLux 3.0, foi possivel a caracterizacdo do material para uso em termometria

visual.

Palavras-chave: inkjet dod; dispositivos fotbnicos; fluidos imprimiveis; vidros

luminescentes; ions lantanideos; termometria Optica.



ABSTRACT

The printing of functional materials has been gaining relevance as a process for the
development of innovative applications in materials science and engineering. Inkjet
Drop-on-Demand processes, in which the ink is replaced by printable functional fluid
in the form of drops, has become one of the most promising techniques, due to the
versatility and diversity of types of materials that can be used. This thesis proposes
the creation of a functional printable material based on the use of pulverized glassy
materials and as a proof of concept (PoC) luminescent glasses were used with a
view to the printing of photonic devices. The results of the characterizations with
DTA, DRX, MEV, AFM, IV and luminescence spectroscopy showed the preservation
of the structural and luminescence properties of the photonic glassy material after the
entire process of development of the printed material. Considering the recent
increase in research in optical thermometry, the thermometry process using variation
of chromatic coordinates as a function of temperature was taken as PoC for
applications of the material, by additive synthesis of the luminescence of glasses
double doped with lanthanides. This process was first developed in the Landfoton
group 25 years ago, with the intention of combining the advantage of printing with a
view to thermal mapping. The relative intensity variation of the emission spectral lines
5Do — "F2 of Eu®* °Ds — 7Fs of Tb3* and 'D? — 3F* of Tm3* was used, as dopants in
vitreous matrix H3BO3 - K2COs - Li2COs - MgF2 - AlFs. Initial studies were carried out
for the development of a printable optical thermometer for thermal mapping of
surfaces, based on the ratio of the luminescence intensities of the transitions °Ds —
Fs (Tb®) / D2 — 3F4 (Tm3*), characterized in the temperature range between 30 °C
and 100 °C, reaching the glass transition temperature of the material (423 °C). The
Do — ’F2 emission (Eu®") was invariant as a function of temperature. Using the
SpectraLux 3.0 softwares, it was possible to characterize the material for use in

visual thermometry.

Keywords: inkjet dod;photonic devices; printable fluids; luminescent glasses;

lanthanide; ions; optical thermometry.
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1 INTRODUCAO

A ciéncia e a engenharia de materiais vém nos ultimos anos apontando a
impressdao de materiais funcionais como um novo paradigma para o0
desenvolvimento de aplicagBes inovadoras. Os processos de impressdo evoluiram
rapidamente, e materiais desenvolvidos para uso como parte ativa de dispositivos
puderam se tornar imprimiveis a partir da formulacdo de compdsitos otimizados para
cada técnica. Diante deste novo paradigma, as impressdes por processo tipo inkjet,
em que a tinta é substituida pelo material funcional transportado em fluido
imprimivel, formulado através do ajuste de seus parametros de microfluidica, tornou-

se uma promissora técnica para o desenvolvimento de dispositivos imprimiveis.

Atualmente a impressora a jato de tinta piezoelétrica drop-on-demand (DoD
Inkjet) é utilizada para impressdo de materiais funcionais para producao, por
exemplo, de transistores organicos, filmes monocristalinos, diodos, células solares,
scaffolds, formulacbes de drogas, sensores e outros dispositivos, tendo como
vantagens a variabilidade de materiais e substratos, baixo custo e menor impacto
ambiental, ndo havendo praticamente rejeitos ou desperdicio do material depositado
por esta tecnologia de impresséao (LI; ROSSIGNOL; MACDONALD, 2015).

Nesse sentido, a impressdo DoD Inkjet possibilita o desenvolvimento e
exploracdo de novas metodologias de processamento e propriedades de novos
materiais ou materiais ja existentes que resultem em contribuicbes industriais
tecnologicas e sustentaveis. Apesar da grande maioria dos materiais atualmente
utilizados como fluidos funcionais imprimiveis por esta tecnologia serem compésitos

poliméricos, uma ampla variedade de materiais hibridos tem sido utilizada.

Dentre 0s possiveis materiais a serem impressos, observou-se nos vidros
tecnoldgicos a possibilidade de uma nova classe de materiais impressos, e em
particular, em vidros foténicos que atuam como hospedeiros de ions lantanideos
trivalentes (Ln3*), devido as transicdes eletronicas 4f-4f, em particular na regiéo

visivel do espectro.

Essas propriedades oOpticas, de um grande numero de materiais vitreos

dopados com ions lantanideos sdo bem conhecidas, e permitem uma ampla gama
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de aplicacGes, como em dispositivos fotdnicos para diagnostico meédico, sensores,
lasers de estado sélido para a industria, medicina e monitoramento ambiental, fibras
Opticas ativas para telecomunicacfes e outros (YASAKA; KAEWKHAO, 2015);
(GONZALEZ-MACIA; et al, 2010).

Além disso, novos materiais vitreos para o desenvolvimento de emissores que
permitem a geracdo e controle da intensidade relativa das cores-luz primarias
(vermelho-verde-azul/RGB) e da cor-luz branca tém atraido muito interesse cientifico
e tecnoldgico. Este interesse esta na exibicdo em cores de alto brilho para ensaios
de compostos bioldgicos, controle de sensores, armazenamento Optico de dados,
impressao oOptica e outros (GOUVEIA-NETO et al., 2010).

Dando continuidade aos trabalhos do laboratério LandFoton onde este projeto
foi desenvolvido, nas linhas originais de pesquisas do grupo com materiais vitreos,
este trabalho propde desenvolver uma dupla prova de conceito (PoC): a primeira
refere-se a sintese e otimizacdo da matriz vitrea de oxifluoreto dopada com ions
lantanideos (monovariantes - RGB) e codopadas com combinag@es binérias (CYM)
e ternarias(W) destes ions, com vistas ao desenvolvimento da parte ativa de
materiais imprimiveis. A segunda PoC, refere-se a avaliacdo da dependéncia das
coordenadas de cor desses materiais em funcdo da temperatura, impressos em

superficies com vistas a termometria 6ptica mapeavel.

A justificativa de tornar a termometria optica imprimivel est4 na possibilidade
do mapeamento térmico das superficies impressas. Varios sdo 0s processos que
podem tirar proveito dessas superficies, como por exemplo, processos industriais em
gue a variacdo da temperatura estd associada ao efeito Joule, ou processos
biol6gicos, como nos casos de tumores que induzem aumento local de

vascularizacéo e consequentemente de temperatura em seu entorno.

O ineditismo do presente trabalho de tese estd no desenvolvimento de fluidos
transportadores dos vidros fotbnicos pulverizados para o uso de novas tecnologias
de impressédo que permitem a producdo dos dispositivos para termometria Optica a
partir de templates digitais, resultando na patente “Material Vitreo Imprimivel para
Termometria Opticamente Mapeavel” de nimero BR 10 2021 0156830.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

A presente tese pretende utilizar pioneiramente a técnica de impressao Inkjet
Drop-on-Demand com vidros luminescentes transportados por fluidos imprimiveis,
com o objetivo de produzir layer-by-layer, novos dispositivos foténicos imprimiveis,

com vistas a termometria Optica mapeavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desenvolver uma matriz vitrea opticamente estavel e que preserve as
propriedades estruturais e luminescentes apOs pulverizada e dispersa em fluido
imprimivel;

2. Controlar as coordenadas de cor dos vidros massivos (bulk) via
combinacbes dos dopantes Eu®*, Tbh3* e Tm3* para gerar as cores-luz primarias
vermelho, verde e azul respectivamente (RGB) em vidros monodopados, as cores-
luz secundarias ciano, magenta e amarelo (CMY) em vidros com dopantes binarios,
e a sintese de luz branca (W) em vidros ternarios;

3. Desenvolver um protocolo de preparacdo das amostras vitreas para
impressdo DoD na impressora de materiais inkjet Dimatix DMP 2831 (Fuijifilm
Dimatix Inc., EUA);

4, Obter o controle da coordenada de cor por sintese aditiva de cores-luz
primarias emitidas por vidros contendo Eu®*, Th3* e Tm3* depositados layer-by-layer
(LbL) como fontes de cores-luz primarias;

5. Monitorar com o Software SpectraLux 3.0, as coordenadas cromaticas
da sintese aditiva no material impresso LbL por DoD, sob excitacdo UV.

6. Avaliar as propriedades fotbnicas de superficies vitreas impressas,
correlacionando a variacdo das coordenadas de cor-luz com a temperatura, com
vistas a aplicacdes em termometria Optica imprimivel que possibilite mapeamento
térmico;

7. Caracterizar a estrutura e composi¢cao dos materiais durante as etapas
de processamento por meio de varias técnicas analiticas: DRX, DTA, MEV, AFM,

FT-IR, bem como as propriedades fotdnicas por espectroscopia de luminescéncia.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 RETROSPECTIVA HISTORICA

O grupo de pesquisa coordenado pelo Prof. Petrus Santa Cruz, vem se
dedicando a pesquisas béasicas acopladas ao desenvolvimento de novas
tecnologias, com foco em areas estratégicas como salude e meio ambiente. No
laboratorio deste Grupo de Pesquisa (Land-Foton/dQF-UFPE), em 1996, no ambito
do Projeto VEDF - Vidros Especiais para Dispositivos Fotonicos (PADCT QEQ,
CNPq), foi desenvolvida uma nova classe de materiais vitreos denominados “full
color glasses”, com controle das coordenadas de cor-luz usando pioneiramente
triades de lantanideos para geracdo e controle de cores primarias (RGB) para
aplicacbes em dispositivos fotbnicos, a partir do trabalho de tese de José Expedito
Cavalcanti da Silva (SILVA et al., 1997).

Além dos trabalhos de Expedito podemos destacar outros trabalhos do grupo
gue envolvem vidros especiais para dispositivos foténicos, como o da tese de Flavia
Guinhos (GUINHOS et al., 2001), que otimizou um sistema vitreo conversor de
radiacdo infravermelha (IV) a radiacdo ultravioleta (UV). Utilizou mecanismo de
transferéncia de energia de quatro fétons na regido do infravermelho pelo processo
up-conversion por APTE (adicdo de fétons por transferéncia de energia), conhecido
como Efeito Auzel (AUZEL; PECILE; MORIN, 1975), envolvendo o par Yb3*-Tm?3*,
visando aplicagbes em dispositivos fotonicos.

O trabalho de tese de Gilmara Pedrosa (PEDROSA, 2007), também no
mesmo grupo, resultou num protocolo para a producdo de nanoparticulas de prata
em vidros oxifluoreto, participando de ensaios em ambientes de microgravidade. O
material desenvolvido foi a bordo de dois foguetes lancados no Centro de
Lancamento de Alcantara (MA), no ambito das operacdes Cuma | e Il da Agéncia
Espacial Brasileira (AEB). Essas nanoparticulas de prata foram também estudadas
por Ricardo Schneider, e em sua tese defendida em 2012 (SCHNEIDER, 2012), no
qual foi desenvolvido um dispositivo para deteccéo de hidrogénio (H2), utilizando um
sistema hibrido resultado da associacdo de substratos vitreos com nanofilmes,

autoformados a partir dessas nanoparticulas de prata.
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Ja em 2017, Lais de Araljo (ARAUJO, 2017), retorna com os estudos da
viabilidade do uso de mecanismos néo lineares de conversédo ascendente de energia
(up-conversion) do tipo APTE. Para isto, estudou as coordenadas de cor da
luminescéncia decorrente da conversdo infravermelho-visivel, que foram
determinadas e investigadas utilizando-se o software SpectraLux 3.0 (patenteado no
mesmo Grupo), em funcdo da dose de radiagdo gama, com vistas ao estudo de

Novos processos para dosimetria de radiagdo gama.

Recentemente pesquisas envolvendo termometria Optica utilizando
lantanideos voltaram a ganhar espaco em publicacbes. No entanto, a proposta
pioneira de termometria Optica utilizando vidros RGB dopados com lantanideos foi
fruto de trabalho de tese de Expedito da Silva (SILVA, 2001), em que mudancas de
coordenadas de cor resultavam num sensor linear de temperatura com resposta

visual, apresentado em comunicacéao oral no ICL'97 em Paris (SILVA et al., 1997).

Nesta linha de sensores Opticos de temperatura envolvendo lantanideos,
destacam-se atualmente os trabalhos do grupo do Prof. Cid Aradjo — UFPE, com
Er®* por up-conversion (DE ARAUJO et al., 1996), de nanotermometria (MENEZES;
DE ARAUJO, 2015), e com Eu®* (VIEIRA et al., 2019). Também recentemente, na
linha de termdmetros moleculares baseados em lantanideos, destacam-se o0s
trabalhos do grupo do Prof. Dias Carlos (BRITES et al., 2011; BRITES et al., 2018),
e a tese de Keyla Mirelly Nunes de Souza, desenvolvida neste programa de Ciéncia
de Materiais da UFPE (SOUZA, 2019).

Atualmente, o grupo em que este projeto foi executado se dedica
prioritariamente em linhas de pesquisa integrando nanotecnologias, materiais
bioinspirados e manufatura aditiva (MA), aqui denominada PrintrGnica, como
tecnologias sustentaveis de fabricacdo atualmente integrando a Internet das Coisas
(IoT) e MA em projetos recentes, como de monitoramento mapeavel de producao
cuténea de vitamina D (Projeto Sibratec-Nano) a partir de dosimetros de radiacao

UV desenvolvidos anteriormente no Grupo.

Mais recentemente foram depositadas patentes envolvendo materiais que vao
desde nanocompdsitos poliméricos contendo metais na forma de nanoparticulas
(SANTA-CRUZ et al., 2020) até materiais bioinspirados (SILVA; SANTA-CRUZ,
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2020). Além disso, dispositivos desenvolvidos no grupo e produzidos anteriormente
por outras técnicas, como do dosimetro UV molecular de UV (2003) tiveram suas
versfes imprimiveis (SOUSA et al.,2016), utilizando fluidos a base de complexos
luminescentes de lantanideos para dosimetria UV, através da técnica de impressao

DoD utilizada no presente trabalho.

O primeiro dispositivo semelhante a jato de tinta foi patenteado na segunda
metade do século XIX porKelvin (1870), que usou forcas eletrostaticas para
direcionar um jato de tinta em uma engenhoca projetada para gravacao automética
de mensagens telegraficas. Porém um dispositivo a jato de tinta pratico sé foi
desenvolvido 100 anos depois. Este desenvolvimento do século XX teve suas raizes
cientificas nas obras de Plateau e Rayleigh no periodo imediatamente anterior e
posterior a descoberta de Kelvin.

Primeiro, Plateau (1873) mostrou claramente que as colunas de fluido
cilindricas séo instaveis a perturbacdes de comprimentos de onda suficientemente
longos. E posteriormente, esse insight foi desenvolvido por Rayleigh (1878 a 1892),
que realizou uma andlise de estabilidade para deduzir que um jato de fluido
indefinidamente longo, € linearmente instavel a perturbacdes cujos comprimentos de
onda excedem a circunferéncia do jato e determinou a existéncia de uma
perturbacao de crescimento maximo (LI; ROSSIGNOL; MACDONALD, 2015).

Em sua homenagem, essa instabilidade capilar que faz com que os jatos de
fluido se desintegrem em gotas € conhecida como instabilidade Plateau-Rayleigh.
Porém a ideia s6 foi amplamente adotada em 1951, quando o engenheiro sueco
Rune EImqvist patenteou o primeiro instrumento de gravacdo a jato de tinta

(ELMQVIST, 1951), dando inicio a grandes avanc¢os na area de impressao.

Na busca de aperfeicoar a técnica, Richard G. Sweet desenvolveu o primeiro
jato de tinta continua (CIJ), que aplicava um padréo de onda de pressao no fluxo de
tinta, sendo quebrado em gotas de tamanho e espacamento uniformes (SWEET,
1971). Depois Zoltan inventou a impressao a jato de tinta piezoelétrica drop-on-
demand (DoD Inkjet), diferenciando-se da impressora de jato de tinta continua por
ejecdo de goticulas de tinta quando necessario (ZOLTAN, 1974).


https://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev-fluid-120710-101148
https://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev-fluid-120710-101148
https://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev-fluid-120710-101148
https://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev-fluid-120710-101148
https://patents.google.com/?inventor=Richard+G+Sweet
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A partir de 1985 a impressao a jato de tinta deixa de ser limitada a producdes
graficas e passa a imprimir materiais funcionais, motivando o desenvolvimento de
novos fluidos imprimiveis e novas tecnologias para impressoras que atendam a nova

demanda de impressdes de todos os tipos de materiais com diversas aplicagoes.

Recentemente, impressoras de materiais tipo inkjet utilizadas para impressao
2D de fluidos funcionais passaram a ser utilizadas para impressdo 3D de
microestruturas biomiméticas LbL, gracas ao software TopoSlicer® (SANTA-CRUZ;
MELO; QUEIROZ; SOUZA, 2018), criado no laboratério em que esta tese foi
desenvolvida — Laboratério de Arquitetura de Nanodispositivos Fotbnicos e
Bioinspirados (LandFoton) e registrado no INPIl. O Software gera um conjunto de
templates digitais a partir de imagens AFM, que impressos camada por camada,
reproduzem uma textura micrométrica que as impressoras 3D convencionais ainda

nao tém resolucéo para reproduzir.

3.2 ACOR E SUA DEFINICAO

Diferentes campos do conhecimento como das ciéncias naturais e das artes
visuais ao longo do tempo buscaram entender e reproduzir o fenbmeno cromatico.
Essas discussdes ficaram mais precisas a partir do século XVII, apos Isaac Newton
demonstrar a correlacdo da cor com a radiacdo eletromagnética, ao decompor a luz
branca em diversos comprimentos de onda na regido visivel do espectro,
associando-os as cores (SILVEIRA, 2015).

No século seguinte, Johann Wolfgang von Goethe em sua obra “Teoria das
Cores” descrevia que a cor ndo era apenas um fendmeno fisico como descrita por
Newton, e apesar de sua interpretacdo equivocada do fenémeno, acertou quando
considerou que a percepcao da cor também era afetada pelos aspectos fisiologicos
da visdo. A discussdo sobre o que é cor encerra-se quando se concorda com a
integracdo dos aspectos fisicos, quimicos e sensoriais como resposta perceptiva da
visdo humana (SILVEIRA, 2015; WYSZECKI; STILES, 2000).
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Os primeiros aspectos que se deve considerar nos estudos sobre a cor séo 0s
aspectos fisicos (SILVEIRA, 2015). A luz vinda de um objeto, por reflexdo ou
emissao, funciona como estimulo para as células receptoras existentes no olho
como Orgdo receptor, gerando um conjunto de sinais transportados eletricamente
por neurbnios e decifrados através da cognicao feita no cértex visual do cérebro
(CHOUDHURY,2014).

Entendemos como visivel a faixa de radiacdo eletromagnética capaz de ser
detectada pelo 6rgéo receptor, e essa faixa dependera dos habitos da espécie. Para
espécie humana, que evoluiu com habitos principalmente diurnos, o espectro de
deteccdo desse 6Orgdo se adaptou ao espectro de emissdo solar, com maxima
sensibilidade em torno do espectro de emissdo de um corpo negro na temperatura
do Sol. A cor passa a ser definida como resultado da interacdo da radiacéo
eletromagnética com cones, células do o6rgdo receptor (MARTINS; SUCUPIRA;
SUAREZ, 2015). No olho humano, por existirem trés tipos diferentes dessas células,
ocorrem tri-estimulos, um conjunto de sinais, cuja relacdo resulta na cognicdo da

cor.

7

Esse conjunto de sinais € resultado de reacdes quimicas envolvendo trés
tipos de moléculas, uma em cada tipo de cone, capazes de absorver a radiacao
eletromagnética em trés faixas diferentes do espectro visivel, associadas as cores
denominadas primarias (CHOUDHURY,2014; MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ,
2015).

Uma reacdo reversivel muito rapida induzida pela luz se inicia pela
isomerizacao cis-trans da molécula retinal, constituinte da rodopsina presente nas
células diferenciadas. A figura 1.a, destaca em vermelho a ligagdo © onde se inicia a
transducédo pela fotoclivagem da componente n da dupla ligacéo, permitindo a livre
rotacdo em torno dos carbonos 11 e 12 (CHOUDHURY,2014; MARTINS;
SUCUPIRA; SUAREZ, 2015).
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Figura 1 — Processo de detec¢do das cores: a) quimica da isomerizagéo cis-trans do retinal, induzida pela luz; b)
células transdutoras (cones e bastonetes) e seus espectros de absorgao; c) cortex visual e d) conexdo do nervo
6tico as vias do cértex visual, com destaque para a V8, em verde, responsavel pela decodificacédo das cores
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Fonte: adaptado de Fleury (2019).

Em cerca de 1 picossegundo, para cada foton absorvido ha geracdo de
elétrons, resultado da polarizagdo da membrana celular que produz o impulso
elétrico conduzido ao cérebro pelos neurbnios do nervo 6ptico. A quantidade de
elétrons gerados por cada tipo de célula diferenciada resulta na matriz de tri-
estimulos (Figura 1. b) e cada triade de intensidades é decodificada no cortex visual
(Figura 1.c) como uma cor (CHOUDHURY,2014; MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ,
2015).

No atual mapeamento do cérebro humano, o processamento da cor tem inicio
no cértex visual primario (via V1), responsavel também pela decodificacdo da forma
dos objetos, mas a cor s6 é definida quando o sinal elétrico passa pelo cortex
extrastrado ou associativo (via V8), proxima do cerebelo, especifico para a
decodificagédo das cores (ZEKI, 2003).



29

A via V8 esta representada na cor verde na Figura 1.d. Neste mesmo
esquema, observa-se na Figura 1.b os maximos de absorcdo associados aos trés
tipos de cones, em 437 nm, 533 nm e 564 nm, representados pelas cores azul,
verde e vermelha. Nota-se que o cone responsavel pela detec¢do da cor vermelha

tem maximo de sensibilidade para o amarelo (SILVEIRA, 2015).

Outro tipo de célula observada, representada em cinza, sdo os bastonetes,
mais numerosos, porém nao estdo associados a decodificagdo da cor, por ser
composto apenas por um tipo de pigmento, sem diferenciacdo como as células
cones. Por serem mais sensiveis, sdo responsaveis pela visdo noturna (SANTOS;
PEREIRA, 2013; MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ, 2015).

3.3 SISTEMA CIE DE CORES

Em 1931, a Comissédo Internacional de lluminacdo conhecida como CIE
(Commission Internationale de I'Eclairage), a partir de observacdes feitas de um
experimento com um grande namero de individuos, padronizou o primeiro diagrama
de cromaticidade (SANTOS; PEREIRA, 2013), usando o sistema de triestimulo CIE
XYZ 1931, uma versdo modificada do sistema de triestimulo de cor RGB (Red,
Green, Blue).

No sistema adotado pela CIE com o intuito de quantificar os estimulos visuais,
um conjunto de trés funcdes de cores correspondentes aos triestimulos das trés
cores-luz primarias, vermelho (599 nm), verde (555 nm) e azul (446 nm), sé&o
combinadas de forma a compor a gama de cores da visdo humana, cujas

distribuicbes espectrais x,y,z sao apresentadas na Figura 2 (CHOUDHUR, 2014;

SANTOS; PEREIRA, 2013), com os estimulo necessario de cada cor primaria para o
observador padrao ter a sensacéo de cor de um determinado comprimento de onda

na regido visivel do espectro.
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Figura 2 — Func8es de cores correspondentes utilizadas para determinar os parametros tri estimulos
XYZ definidos de acordo com a CIE 1931
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Fonte: Santos; Pereira (2013, p. 2314-3)

Estas trés funcdes permitem definir trés valores de tri-estimulo (X, Y e Z) em:

X = f S'(AM)x(A)dA ,Equacao 1
0

Y = f S'(M)y(A)dA ,Equacao 2
0

Z:f S'(M)z(A)dA Equacao 3
0

onde S'(1) é a distribuicdo espectral de poténcia da fonte luz, normalizada de forma

que a sua integral seja igual a unidade.

Uma caracteristica interessante deste sistema € que a funcdo y possui
exatamente a mesma distribuicdo espectral que a funcdo da resposta fotdptica
adaptacdo do olho humano a intensidade da luz do dia) do olho humano onde se
pode obter a relacdo entre qualquer grandeza radiométrica e sua correspondente
grandeza fotométrica, Figura 3 (SANTOS; PEREIRA, 2013).
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Figura 3 — Curvas de resposta fotéptica do olho humano em lumens/Watt, estabelecida de acordo
com a CIE 1924, e de resposta do fotodiodo em A/W utilizado na parte experimental
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Fonte: Santos; Pereira (2013, p. 20314-2).

Desta forma, uma variacdo no valor de Y ndo corresponde a nenhuma
mudanca real na tonalidade da cor, mas somente a uma variacao na luminescéncia
ou no brilho associado a fonte de luz, por exemplo, as cores brancas e cinza diferem
em seu brilho, mas possuem a mesma cromaticidade (SANTOS; PEREIRA, 2013).

Em funcdo dessa caracteristica, € possivel definir a cromaticidade de uma
determinada cor a partir de somente duas coordenadas independentes (X e Y),

derivadas dos valores triestimulo da seguinte forma:

X
=— E a0 4
x X1Y+2) quacao
= Y E ao 5
y = X1712)’ quacao

z=1—(x+y),Equacao6

O diagrama de cores resultante das coordenadas X, y e Y, que representam a
cromaticidade (x,y) e o brilho Y , de uma determinada cor é entdo, denominado
coordenadas CIE xyY (SANTOS; PEREIRA, 2013).
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A figura 4 mostra o diagrama de cromaticidade CIE (1931), definido pelas
coordenadas CIE xy. Os comprimentos de onda associados as cores espectrais sao
observados percorrendo-se em sentido horario o contorno da figura, representando
as cores da radiagdo monocromética, e no interior do diagrama, encontram-se as
cores ndo espectrais, formadas por sintese aditiva a partir de combinacdes lineares
das cores primarias, ndo podendo ser representadas por um unico comprimento de
onda (SILVA, 1997a).

Figura 4 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931
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Fonte: Santos; Pereira (2013, p. 2314-4)

3.4 MATERIAIS VITREOS

Numa definicdo mais atual, Segundo Zanotto e Mauro, “o vidro € um estado
de matéria condensada nao cristalino em nao-equilibrio e que exibe uma transicéo
vitrea. A estrutura dos vidros € semelhante a dos liquidos super-resfriados
metaestaveis, e eles relaxam espontaneamente em direcdo ao estado metaestavel,
sendo seu destino final cristalizar num limite de tempo infinito”. Enfatiza-se que suas
propriedades dependem nédo apenas da sua composi¢cao, da temperatura e pressao
momentanea, mas também de toda a histéria térmica e de pressdo em que o vidro

foi submetido. (ZANOTTO; MAURO, 2017).
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3.4.1 Caracteristicas estruturais do vidro

Os vidros sao classificados em geral pelos anions que definem suas familias,
na maioria 6xidos, haletos, fluoretos, brometos e outros, ou misturas desses, como
os oxifluoretos. Aproximadamente 400.000 composic¢des estao registradas no banco
de dados digital SciGlass (ZANOTTO; MAURO, 2017). Esses anions associados a
cations de diversas naturezas, formam uma rede aperiddica tridimensional continua
de unidades estruturais que constituem poliedros de coordenacgé&o unidos por forcas
semelhantes as dos cristais, mas apresentando ordem apenas em torno dos
primeiros vizinhos, sendo demonstrado na Figura 5a (ZACHARIANSEN,1932).

Figura 5 — Representagéo bidimensional a) da rede vitrea formada por tetraedros SiO2, na qual fica
caracterizada a auséncia de periodicidade, b) de uma vitroceramica, contendo cristalitos dispersos na
fase vitrea (apenas um cristalito € mostrado) e c) arranjo cristalino periédico de um cristalito formado

pelas mesmas unidades estruturais de SiO2

05 00

a) Vidro b)Vitroceramica ¢) Cristalto

Fonte: adaptada Omotta (2015)

Os vidros apresentam maior energia estrutural do que se espera, e tem a
tendéncia natural para passar ao estado cristalino de menor energia, liberando calor.
Esse processo de desvitrificagdo, quando controlado resulta nas vitroceramicas
(Figura 5b), que apresenta cristalitos dispersos na fase vitrea (ZANOTTO; MAURO,
2017).

Pequenos cristais que fazem parte da microestrutura de vitroceramicas sao
denominados cristalitos (Figura 5c), formados pelos mesmos poliedros de
coordenacao do vidro que deu origem, mas ordenados em seu volume. O arranjo

espacial dessas unidades estruturais e sua combinag¢do quimica e a fragcéo cristalina
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gue ocupa ha fase vitrea sdo responsaveis pelas caracteristicas da vitroceramicas
formadas (ZANOTTO; MAURO, 2017).

Do ponto de vista de seus constituintes quimicos, podemos classificar os

cations de acordo com o parametro de forca de campo F = V/r? que define sua

funcdo na rede vitrea, através da relacédo entre carga (V) e raio iénico (r) (GUINHOS,
2002; NAVARRO,2003). De acordo com o papel desempenhado na rede vitrea, os

cations sao divididos como:

Formadores - capazes de formar a rede aperiddica tridimensional através de
ligacbes covalentes. Possuem alto valor de F, e quanto maior esse valor, maior a

probabilidade de formarem a rede vitrea sozinhos;

Modificadores - possuem baixa forca de campo, interrompendo a
continuidade da rede de formadores, garantindo aperiodicidade na rede vitrea

através de anions terminais, principalmente devido a seu grande raio;

Estabilizadores (ou cations intermediarios) - possuem raios proOXimos aos
dos formadores, mais com for¢ca de campo intermediaria, entre a dos formadores e
modificadores (GUINHOS, 2002; NAVARRO, 2003), evitando a desvitrificacdo e

permitindo a estabilidade necesséria para o uso do material em aplicaces praticas.

Neste trabalho, os vidros sédo obtidos por choque térmico de um fundido,
resfriado numa taxa maior do que uma taxa de resfriamento critica, que permite a
diminuicdo répida da viscosidade até se atingir a rigidez sem cristalizar. Vidros
apresentam como caracteristica comum uma temperatura de transicdo vitrea (Tyg),
transicdo de segunda ordem identificada como uma mudanca na linha de base dos
termogramas registrados por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). E um ponto
isoviscoso (10'2 poise), abaixo do qual ndo se observa nenhuma evolucéo estrutural
do material, definindo o limite maximo de temperatura de trabalho nas aplicacdes de

termometria propostas nesta tese.
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3.4.2 A matriz de oxifluoreto

Historicamente os vidros comercialmente importantes, em sua maioria, eram
da familia dos éxidos. Estes vidros possuem uma grande resisténcia a ataques
quimicos e uma alta estabilidade frente a cristalizagdo, mas sao limitados pelas altas

temperaturas de fuséo, tipicas dos 6xidos (Shelby e Bolden, 1991).

Estudos de vidros substituindo o oxigénio por outro anion, ou contendo mais
de um anion, revelou a possibilidade da criacdo de materiais com propriedades
variadas, ajustadas as aplicacfes. A viscosidade e a temperatura de transformacéo
dos vidros 6xidos podem ser reduzidas pela substituicdo parcial do oxigénio por
haletos, por exemplo (SHELBY; BOLDEN, 1991).

Os vidros fluoretos destacaram-se na comunidade cientifica devido a boa
transparéncia na regido do infravermelho, o que motivou a pesquisa como
promissores materiais para aplicacbes em novos tipos de fibras Opticas para
telecomunicacdes (NAZABAL, 2012).

Além disso, quando dopados com ions lantanideos, apresentam uma melhor
eficiéncia de emissdo quando comparados a vidros Oxidos dopados, devido
principalmente a baixa energia dos modos vibracionais. No entanto, os vidros
fluoretos sdo particularmente propensos a cristalizacdo, por causa da proximidade
da temperatura de transicao vitrea a temperatura de cristalizacdo e ao seu ponto de
fusdo, e baixa viscosidade, ou seja, uma fraca capacidade para formar vidro e uma
baixa estabilidade quimica (XIUSHAN; PEYGHAMBARIAN, 2010).

Para aumentar o dominio vitreo dos fluoretos, foram incorporados 6xidos com
caracteristicas de bons formadores como SiO2, TeO2, P20s, B203 etc, formando os
vidros oxifluoretos, capazes de aliar no mesmo material algumas das propriedades
apresentadas por vidros Oxidos e fluoretos separadamente (SHANTALA; JALI;
ANAVEKAR, 2008).

Os vidros oxifluoretos despertam interesse nas aplicacfes tecnoldgicas
opticas devido suas excelentes propriedades fisico-quimicas herdadas de seus
percursores (POLISHCHUK et al., 2011; GOPI 2017). Neste trabalho seréo utilizados

vidros oxifluoretos, com condutividade ibnica relativamente elevada, menor ponto de
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fusdo e alta eficiéncia de emissdo quando dopados com ions lantanideos,
propriedades tipicas das matrizes de fluoreto e a alta estabilidade quimica e

mecanica, tipicas das matrizes de oxidos.

3.5 [ONS LANTANIDEOS

Os lantanideos (Ln) formam um grupo de 14 elementos quimicos da tabela

periddica que se sucedem logo apds o lantanio (La 4f°), sendo caracterizados pelo
preenchimento sequencial dos orbitais 4f na estrutura eletrbnica [Xe] 4f™, com n
variando de 1 a 14, no lutécio (4f**). Com excecio dos elementos Yb e Lu, todos
possuem os orbitais 4f incompletos e blindados pelos orbitais 5s e 5p (SHRIVER,;

ATKINS, 2008; LEE, 1999).

A contracdo lantanidica do raio ibnico ao longo do periodo, devido ao efeito
de blindagem que praticamente compensa o aumento da carga nuclear, faz com que
os lantanideos tenham raios i6nicos muito proximos, e sejam guimicamente muito
semelhantes. As diferencas aparecem nas propriedades fisicas como, por exemplo,
as estruturas cristalinas formadas por um Unico elemento, as propriedades
magnéticas e principalmente as propriedades espectroscopicas de seus ions (LEE,
1999), que levam a exploracdo das suas propriedades Opticas em aplicacdes

fotbnicas.

Os elementos dessa série apresentam os estados de oxidacdo 2+, 3+ e 4+,
sendo os ions trivalentes (Ln®) os mais estaveis quando incorporados em
hospedeiros cristalinos ou amorfos. Uma ionizagdo geralmente resulta na remocao
de dois elétrons 6s e um elétron 4f, deixando a subcamada 4f incompleta e blindada
pelas subcamadas externas 5s e 5p. A funcéo de distribuicdo radial € mostrada na
Figura 6. A blindagem resulta em transi¢cdes oOpticas 4f-4f que ndo sao afetadas, em
grande parte, pelo campo cristalino do hospedeiro ou das vizinhancas quimicas
presentes no material (KENYON, 2002; YASAKA; KAEWKHAO, 2015).
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Figura 6 - Funcdes de distribuicdo radial eletrdnica dos orbitais em uma demonstracao eletronica.

1.4

1.2

1.0

0.8

P2 (n

0.6

0.4

0.2

0 06 14 22 3.0 3.8 46 54 6.2 7.0
r(a.u.)

Fonte: Lucas, et al (2015, p.125).

O grande numero de niveis de energia eletrdnicos associados aos elétrons do
subnivel f permite varios processos de relaxamento radiativos e ndo-radiativos em
ions lantanideos excitados, muitos resultando em luminescéncia na regido visivel do
espectro. As posi¢cdes dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes
surgem devido a interac6es ibnicas, eletrostaticas e acoplamento spin-6rbita entre
os elétrons, sendo as interacbes eletrostaticas (elétron-elétron) a maior
influenciadora na posi¢cdo dos niveis de energia (YASAKA; KAEWKHAO, 2015;
WERTS, 2005).

BN

Em geral, a ordem das interacbes em relacdo a energia envolvida nos
desdobramentos que definem a estrutura dos niveis é da ordem de ~10° cm™ para
interacdes eletrostaticas, 100 a 1000 cm™ para acoplamentos spin-6rbita e de 1 a
100 cm? para desdobramentos devido ao campo ligante em torno dos ions,
resultando em uma distribuicdo de niveis de energia associados as configuracdes
(2S+1)L;, em que L é o nimero quantico do momento angular orbital, J do momento

angular total e (2S+1) a multiplicidade de spin.

Além disso, para J inteiro, na presenca de campo elétrico devido a vizinhanca
quimica em torno do ion, ha um desdobramento de até (2J+1) niveis Stark para J

inteiro (como no caso do Eu®*, Th3*, Tm3* etc.) ou, para J fracionario (como no caso
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do Nd®*, Er3*, Yb3*, etc.), (2J+1) /2 niveis Stark, que se desdobram nos dubletos de

Kramer na presenca de campo magnético.

Essas caracteristicas tornaram o0s ions lantanideos trivalentes bastantes
interessantes para serem usados como dopantes no desenvolvimento de materiais
luminescentes em vidros, cristais e complexos lantanideos com ligantes organicos,
para aplicacdes na ciéncia e tecnologia (WERTS, 2005), em dispositivos fotdnicos
ndo s6 como luminéforos, mas também como sondas sensiveis a vizinhanca quimica

ou a fatores externos que afetem essa vizinhanca.

3.5.1 Uso de linhas de emissao para geracao de cores-luz primarias

A luminescéncia é originada de transicbes radiativas entre dois estados
eletrdnicos dos &tomos, moléculas ou sistemas moleculares. Numa transicao
radiativa, a energia é liberada na forma de féton, cuja emissdo depende da natureza
do estado inicial, do estado final e da rota para o estado excitado e para um estado
intermediario ou fundamental (YASAKA; KAEWKHAO, 2015).

A luminescéncia pode ser estimulada por varios tipos de energia como:
radiacao eletromagnética, muitas vezes no ultravioleta (fotoluminescéncia), por feixe
de elétrons (catodoluminescéncia), por tensao elétrica (eletroluminescéncia) e assim

por diante.

A radiacdo eletromagnética emitida por transicdes eletrbnicas pode
apresentar-se na faixa da regido espectral do visivel, do ultravioleta ou do
infravermelho (BLASSE; GRABMAIER,1994). Neste trabalho, a faixa espectral de

interesse é a do visivel, caracterizando-se como materiais luminescentes.

Para exemplificar o mecanismo de luminescéncia, serdo apresentados trés
sistemas. O primeiro € formado por uma rede hospedeira e um centro luminescente
(ativador), que absorve radiacdo com energia necessaria para promover o elétron do
estado fundamental (A) para o estado excitado (A*), que retorna ao estado
fundamental por processos radiativos (R) (luminescéncia) ou pode decair por
processos nao-radiativos (NR), produzindo calor ou vibragcées na rede hospedeira
(Figura 7) (BLASSE; GRABMAIER,1994).
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Figura 7 — Diagrama de niveis de energia do ion luminescente, com o estado fundamental (A) e o
estado excitado (A*). O elétron excitado pode retornar ao estado fundamental por mecanismo
radiativo (R) ou néo radiativo (NR).
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Fonte: Blass; Grabmaier (1994, p.2).

Num segundo sistema, a excitagdo da radiacdo € absorvida por um
sensibilizador que ira transferi-la para o ativador. Quando a desativacdo de uma
espécie ocorre através da ativacao de outra, o processo é denominado transferéncia

de energia (TE).

A transferéncia de energia do estado excitado do sensibilizador (S*) para o
ativador, que passa do estado fundamental (A) ao estado excitado (A1*), s6 é
possivel se um dos niveis de energia do ativador tiver energia proxima ou igual
(ressonante) a energia do nivel do sensibilizador (BLASSE; GRABMAIER,1994).

Se o nivel excitado de energia do ativador for ligeiramente maior, havera
destruicdo de fénons da rede (vibracdes), e se for ligeiramente menor, havera

criacao de fénons.

Nesses casos, a frequéncia maxima de fénons da matriz hospedeira, dada
pela composicdo do material, € muito importante. Antes da emissdo da
luminescéncia, podera haver o decaimento ndo radiativo (NR) para um nivel mais
baixo em energia do ativador (A2*), que em seguida emite radiativamente a
luminescéncia, conforme esquematizado na Figura 8 (BLASSE; GRABMAIER,

1994).
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Figura 8 — Transferéncia de energia do ion sensibilizador para o ativador: Apés a absor¢céo ou
excitagdo S-S*, a sensibilizadora volta ao estado fundamental e transfere energia para o nivel A1* do
ativador, que decai nao radiativamente (NR) para o nivel A2*, resultando na luminescéncia ao voltar

ao estado fundamental A pela transicdo Az*- A.

§ Ay
—— p—o>~
TE NR
B SN
exc,
em.|(luminescéncia)
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Fonte: adaptada de Blass; Grabmaier (1994, p.3)

Num terceiro sistema, a excitacdo pode ser feita através da rede hospedeira
(matriz). Neste caso, dependendo da matriz a excitacdo pode ser feita na regido do
UV, Raios-X ou por feixes de elétrons. A rede hospedeira atua como sensibilizador,
sendo capaz de transferir sua energia de excitacdo para os ions emissores de luz
(dopantes) (BLASSE; GRABMAIER,1994).

Materiais luminescentes contendo ions lantanideos exibem espectros de
emissdo com linhas finas e bem definidas, principalmente em matrizes cristalinas,
associada a distribuicdo eletrbnica dos ions. Em materiais vitreos, o alargamento
inomogéneo das linhas estd associado ao grau de desordem da matriz, e a
intensidade da luminescéncia pode ser afetada pela energia maxima de féonons da
rede (AUZEL, 1991; NAIDU et al., 2014) (JAMALAIAH et al., 2009).

Nesta tese, serdo selecionadas transi¢cdes eletronicas de lantanideos que
correspondam as cores-luz primarias para controle coordenadas cromaticas por

sintese aditiva.

3.5.2 Transi¢des permitidas e proibidas por regaras de selegéo

A representacdo dos niveis de energia dos ions Ln3* é feita pelos termos

espectroscopicos 25*1L3, que inclui o acoplamento Russell-Saunders, caracterizados
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pelo numero quantico do momento angular orbital total L (0, 1, 2, 3...), 0 nUmero
guantico de momento angular de spin total S, e o nimero quantico do momento
angular total JJ = |[L+ S|, [L+S-1],.., |L-S]|) (WERTS, 2005).

A regra de selecdo de Spin (AS = 0), onde ndo h& troca de spin numa
transicdo eletronica, é relaxada para atomos pesados, devido ao acoplamento
Russel-Saunders. Segundo a regra da paridade, conhecida como regra de Laporte,
numa transicdo eletrdnica por dipolo elétrico, o momento angular orbital de um
elétron deve mudar (Al = +1) (SA et al., 2000; SILVA ,2001).

Esta regra de selecdo é relaxada em sitios ndo centrossimétricos, devido a
mistura de estados. As transicdes 4f-4f aqui estudadas passam a ser vistas como
transicoes 4f-4f (f° resultante da perturbacdo do meio ndo centrossimétrico),
ocorrendo por dipolo elétrico forgado, obedecendo a seguinte regra de selegao: | J -
J |<A<J+J onde: A =24 ou 6, excluindo J’=J = 0 (SA et al., 2000; SILVA
,2001). O relaxamento das regras de selecdo esta associado a muitos processos
fisicos, entre os quais, acoplamento spin-Orbita, acoplamento vibrénico, e termos de
campo ligante (SA et al., 2000; SILVA ,2001).

Nos espectros, observam-se também desdobramentos Stark, devido ao
campo cristalino em torno do ion, podendo resultar em estrutura fina de 2J+1
componentes no nivel 25*1L; para J inteiro, ou (2J+1)/2 componentes Stark, para J
fracionério, cada um com dubletos de Kramer degenerados, que se desdobram na
presenca de campo magnético.

Com o alargamento das linhas em materiais vitreos, no entanto, muitas vezes
nao se consegue observar a estrutura fina resultante desses desdobramentos Strak
nos espectros de luminescéncia, sendo mais evidentes em matrizes cristalinas
(SILVA, 2001).

3.5.3 Luminescéncia por processo down-conversion

A fotoluminescéncia em geral ocorre quando se excita um material com fétons

de maior energia, em geral na regido do ultravioleta, e para cada foton absorvido,
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um ou mais fotons de menor energia sdo emitidos via processos radiativos,

resultando na emisséo de luz para fétons com energia na faixa visivel do espectro.

Esses processos podem ser chamados de down-conversion, ja que fétons de
energia maior sdo convertidos em fotons de energia menor, em contraste com
mecanismos muito particulares de soma de fotons, conhecidos por up-conversion,
em que fétons de energia menor, geralmente na faixa do infravermelho, séo
convertidos em fotons de energia maior, geralmente na faixa visivel do espectro, por
transferéncia de energia sequencial via adicdo de fétons por transferéncia de

energia (APTE) ou Efeito Auzel, ou por outros mecanismos menos eficientes.

Neste trabalho foram utilizados mecanismos convencionais de luminescéncia
(down-conversion) para geracao de cores-luz primérias em vidros transportados na
forma pulverizada em fluidos imprimiveis, mas o0 mesmo processo de impressao aqui
proposto pode ser utilizado para impressao de dispositivos fotdnicos por processo de
up-conversion ja estudados no Grupo (GUINHOS, 2001; SILVA, 2002; ARAUJO,
2016).

Esses mecanismos convencionais de luminescéncia foram inicialmente
estudados em diversos materiais dopados com ions lantanideos e metais de
transicdo deste a década de 50 por D. L. Dexter (DEXTER, 1957), e podem divididos
em Down shifting e Quantum-cutting (RICHARDS, 2006).

O Down shifting € o mecanismo caracterizado por converter um foton de
maior energia em um féton de menor energia como mostrado na Figura 9, em dois
sistemas diferentes: a) um sistema dopado com uma Unica espécie de ion, que apos
a excitacdo em nivel de maior energia, sofre decaimento para nivel intermediario
seguido de emissdo de um foton de energia menor e b) um sistema codopado, em
gue a conversao de energia ocorre por transferéncia de energia entre ions ou entre
matriz e ion (TRUPKE; GREEN; WURFEL, 2002).

Em ambos os casos hd um decaimento multifbnon antes da luminescéncia,
sendo importante a escolha de uma matriz que favoreca esse mecanismo (TRUPKE;
GREEN; WURFEL, 2002).
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Figura 9 — Diagrama de niveis mostrando mecanismo de Down shifting para a) sistema com Unica
dopagem, e b) sistema codopado. As setas de excitacdo e emissao sao indicadas por linhas soélidas e
a transferéncia de energia (TE) e de decaimento multifénon (DM) séo indicadas por linhas tracejadas

4
|

- S
< DM TE Y,
= h 4
J'
“\
< DM
’J
1 ¥
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Blass; Grabmaier (1994, p. 1 a 9).

O Quantum-cutting, € o processo caracterizado pela conversdo de um foton
de excitacdo de energia mais alta em dois ou mais fétons de energia mais baixa,
sem necessariamente haver perdas néo-radiativas, de forma que a eficiéncia deste
processo pode chegar a 100% (TRUPKE; GREEN; WURFEL, 2002).

Observa-se na figura 10 alguns mecanismos do Down-conversion por
Quantum-cutting, com um s6 ion com emissdo sequencial (10a) ou com
transferéncia de energia entre ion doador e aceitador: com relaxa¢do cruzada entre
os ions(10b), com emissao em duas etapas (10c) ou cooperativa (10d). Atualmente
a maioria das pesquisas que envolvem esses mecanismos € voltada para

desenvolvimento de dispositivos foténicos (WEGH, et al., 2000).
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Figura 10 — Diagrama de niveis mostrando mecanismos de Quantum-cutting. As setas de excitacéo e
emissdo sao indicadas por linhas sdlidas e a transferéncia de energia (TE) e relagdo cruzada (RC)
sdo indicadas por setas tracejadas
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Fonte: adaptado de Wegh et al. (2000, p.1028).

3.5.4 Geracdo de cores-luz primarias pelos ions Eu3*, Tb3* e Tm?3*

Como vem sendo discutido nos topicos anteriores, as linhas de emissédo dos
ions lantanideos sdo bastante exploradas em aplicacdes tecnoldgicas, indo desde
simples fontes luminosas como lampadas, diodos organicos emissores de luz
(OLEDS) e lasers, passando por monitores de video, cintiladores para detec¢éo de
radiacdo (raios-y UV e elétrons), marcadores luminescentes para diagnostico
médico, sondas estruturais, dosimetros de radiacdo UV e muitos outros dispositivos
(LAKSHMINARAYANA et al., 2008).

Neste trabalho, a escolha dos ions Eu®*, Th®" e Tm3* esté relacionada com as
luminescéncias mais intensas desses ions como dopantes nos vidros utilizados, em
comprimentos de onda proximos aos das cores primarias RGB, mostrados na figura
2. Os trabalhos pioneiros de Expedito Silva neste grupo levaram a escolha desta
triade de ions para geragdo das cores-luz primarias, havendo também estudos da
dependéncia de suas intensidades de emissdo com a temperatura (SILVA et al.,
1997).

Os diagramas de niveis de energia dos trés ions escolhidos sdo mostrados na

Figura 11, com destaque para as transi¢des utilizadas como cores-luz primarias.
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Figura 11 — Diagrama dos niveis de energia dos ions Eu3*, Th3* e Tm3* e transic6es utilizadas para
geracdo das cores-luz primarias RGB nos vidros dopados
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Fonte: Adaptada de Carnall et al. e Sasstri (1989; 1970;2003, p.569-731).

Para a geracao da cor-luz primaria vermelha (R) sob excitacdo UV, utilizou-se
a transicéo *Do—'F2 do ion Eu*, com forte emissdo observada em 612 nm. Trata-se
de uma transicdo hipersensitiva dentre as transicées do nivel excitado °Do para 0s
niveis 'F3 (J=0,1,2,3,4), que caem na regido visivel do espectro. As transicées
SDo—’Fs.s ocorrem fora da faixa visivel. (de SA et al., 2000; SILVA, 2001;
BINNEMANS, 2015).

O ion Th3* sob excitacdo UV apresenta a transicdo °Ds—’Fs exatamente em
550 nm, ideal para a geracao da cor-luz priméaria Verde (G). Esta é a emissao mais
intensa na maioria dos vidros dopados com Tb3*, dentre as principais emissoes,
atribuidas as transicdes °Ds — ‘Fj e °Ds — ’Fj (j = 0,2,3,4,5, 6). (KUMAR et al., 2011;
TONOOKA; NISHIMURA, 200).

Para a geracdo da cor-luz primaria azul (B) sob excitacdo UV, o ion Tm?3*
apresenta a transicdo !D2 — SFs4 perfeitamente posicionada, por resultar

luminescéncia em 450 nm.

Devido as dificuldades de emissfes intensas puramente no azul com outros
ions de lantanideos, o ion tdlio é bastante estuado para emissdo pura nesta regiao,

devido principalmente as suas transicées D2 — 3Fs, e 1G4 — 3He, esta Ultima bem
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mais intensa por mecanismo de up-conversion (SILVA et al., 1997b; MOINE;
BEAUZAMY; MELTZER, 2009).

A excitacdo do nivel 1Gs por processo de up-conversion via adicdo de trés
fétons no infravermelho por transferéncia de energia (APTE, Efeito Auzel) resulta na
emissdo em 480 nm da transicdo G4 — 3He, e foi primeiramente estudada por
Francois Auzel, em vitroceramicas (AUZEL; PECILE; MORIN, 1975; GUINHOS et
al.,, 2001; GUINHOS, 2002; ANNAPURNA; MAUMITA; BUDDHUDU, 2007), mas
neste trabalho, em que para as provas de conceito realizadas a excitacéo é feita por

excitacao no UV, a luminescéncia azul € gerada em 450 nm.

3.6 TECNICAS DE DEPOSICAO DE MATERIAIS

Existem varias técnicas de deposicdo precisa de materiais funcionais, com
alto controle e padronizagdo de transferéncia do material de uma fonte para um

substrato, para a fabricacéo de dispositivos a partir de novos materiais ativos.

Os principais fatores para selecdo e adequacdo dessas técnicas sdo a
versatilidade no uso de diferentes tipos de materiais, a acuracia da manufatura
associada a reprodutividade, a capacidade de producdo em escala com alto
rendimento e baixo custo e a capacidade de manipulacdo de estruturas menores,
otimizando performance (GONZALES-MACIA et al., 2010).

Dentre as técnicas mais simples de deposicédo fisica destaca-se a serigrafia,
técnica quase artesanal, mas de rapido processamento e baixo custo para producéo
em massa, podendo ser combinada com outras técnicas, para obter melhores
resolucbes ou para modelar os novos materiais funcionais em substratos
previamente impressos (GONZALES-MACIA et al., 2010).

Sua desvantagem é de ser uma técnica de contato bastante rudimentar,
podendo alterar ou contaminar os materiais, além de se exigir uma mascara
negativa como molde fisico de impressao, que pode se deteriorar com 0 uso, devido

ao contato.

A evaporacao térmica por deposicao fisica de vapor (PVD) € uma técnica

muito utilizada na industria, permitindo alto controle da espessura dos materiais
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depositados, no entanto, assim como a técnica de serigrafia, apesar de mais
precisa, necessita também de mascaras para o design de material a ser depositado,
gerando residuo e desperdicio de material, aumentado custo e impacto ambiental
(GONZALES-MACIA et al., 2010).

A técnica de impressdo Roll-to-Roll, & vantajosa na velocidade de impresséo
em massa, no uso de quantidades menores de materiais e livre de mascara fisica,
porém € um processo agressivo, pois durante o processo de impressao, o fluido é
transferido por um rolo para a superficie do substrato usando pressao, geralmente a
temperatura elevada, o que pode vir a danificar alguns tipos de fluidos funcionais
imprimiveis (GONZALES-MACIA et al., 2010).

A técnica de impresséao a jato de tinta destaca-se das outras pela auséncia de
contato fisico com o substrato impresso, podendo-se depositar volumes muito
pequenos dos fluidos funcionais em um procedimento rapido, alcancando alta
precisdo e resolucdo de padrdes com maior reprodutibilidade do que a de outras
técnicas, além do fato de ndo ser necessaria nenhuma mascara fisica para
impressao do fluido funcional, superandos assim todas as desvantagens das outras
técnicas de impressao tradicionais (GONZALES-MACIA et al., 2010).

As mascaras fisicas sdo substituidas por moldes digitais, e as gotas
impressas chegam atualmente a volumes da ordem do femtolitro, resultando em
resolucdo muito alta, mas com a desvantagem da baixa velocidade de

processamento.

3.6.1 Impressao via a jato de tinta por tecnologia DoD

A impressao via a jato de tinta € uma tecnologia sem impacto, sem contato,
gue recria imagens digitais e baseia-se na ejecdo controlada digitalmente de gotas
de um fluido por bicos micrométricos com atuadores controlados por computador, e
as deposita em substratos. Sendo possivel se trabalhar com diversos materiais
ajustados como fluidos de impressdao que podem transportar soluto funcional
dissolvido ou disperso em um fluido imprimivel, originando as impressdes de
materiais funcionais (LI; ROSSIGNOL.; MACDONALD, 2015).
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Existem dois sistemas classicos de impressoras via jato de tinta, distinguidas
pela sua forma de ejecdo de gotas, a Continuous Inkjet Printer (CIJ) e a Drop-on-
demand (DoD). No processo de impressdo CIJ, por jato continuo, um fluido é
forcado sob presséo através de um orificio de pequeno diametro, e o jato resultante
se divide em um fluxo continuo de gotas que em seguida sdo separadas e
carregadas eletrostaticamente, para depois serem direcionadas para o substrato ou
redirecionada para o coletor de reutilizacdo, tudo isto sobre campo eletrostatico
(Figura 12). A ejecao por CIJ executam uma impressdo em alta velocidade, com
gotas ejetadas de diametro da ordem de 150 um (DERBY, 2010; XU, 2014).

Figura 12 — Esquema mostrando os principios de opera¢édo de uma impressora Inkjet com
tecnologia CIJ
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No sistema de impressdao Drop-on-demand (DoD), as gotas s&o criadas e
ejetadas apenas quando necessario, sendo controladas por um pulso de presséo
gerado por um atuador térmico ou piezoelétrico, em uma camara cheia de fluido
(DERBY, 2010; XU, 2014).

Na impressdo DoD com o atuador térmico, uma corrente é aplicada a uma
resisténcia elétrica, que aquece o fluido acima de sua temperatura de ebulicdo para
formar uma bolha (Figura 13a.). Ap0s a remocao da corrente, a transferéncia de
calor leva a um rapido colapso e expansao da bolha que geram o pulso de presséo
necesséario. A desvantagem desta técnica é um possivel risco de degradagéo
térmica do fluido (DERBY, 2010; XU, 2014).
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Figura 13 — Esquema mostrando os principios de operacédo de um sistema de impresséo DoD
(a) com atuador térmico e (b) com atuador piezoelétrico
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Fonte: Adaptada de Derby (2010, p.398).

As impressoras DoD possuem vérias vantagens em relacao as CIJ, pois nao
necessitam de um sistema complexo de carga para deflexdo e reciclagem de
goticulas, ndo geram residuos, apresentam muito maior precisdo de posicionamento
da gota ejetada e maior resolucdo do material impresso devido ao menor tamanho
das gotas, que se aproximam do diametro do orificio do bico de impressdo (DERBY,
2010; XU, 2014; LI; ROSSIGNOL; MACDONALD, 2015).

Uma outra técnica recém desenvolvida, denominada Superfine Inkjet (SIJ),
pode controlar gotas da ordem de subfemtolitro, porém com velocidade ainda mais
baixa de impresséo, ja que gotas desta ordem s6 podem ser impressas por bicos
individuais, devido a interacdes eletrostaticas entre elas induzidas pela alta carga
superficial associada ao tamanho, da ordem de 100 nm.

Nesta tese sera utilizada a impressora DoD do tipo DMP, com atuadores
piezoelétricos Dimatix Materials Printer DMP 2831, com 16 bicos de abertura de 9

Mm ou 21 uym para ejecao simultanea de até 16 gotas de 1 pL ou 10 pL em linha.

3.6.2 Mecanismo DoD para geragédo das gotas

Nas impressoras DoD com cartuchos de impresséo contendo bicos acoplados
a atuadores piezoelétricos, as gotas sdo geradas por frequéncias de 1-40 kHz e as

ressonancias dentro da camara influenciam fortemente na propagacdo do pulso de
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pressdo do fluido e na queda da gota, causados pela oscilacdo dos cristais

submetidos a uma curva de potencial elétrico.

Nas impressoras DoD é possivel controlar o tamanho e a velocidade de
ejecao da gota pelo gerenciamento do pulso de pressao usado para sua formacéo
dentro de um intervalo definido. Na auséncia desse pulso, o liquido é mantido na

camera de fluido por tensao superficial (DERBY, 2010).

Na Figura 14, ap0s a aplicacdo do pulso nos atuadores piezoelétricos,
observa-se inicialmente a formacdo de uma coluna liquida, que em funcdo de seu
comprimento, definirA o ponto final de ruptura e formacdo da gota por acédo de
tensado superficial, em um intervalos de 20 us, na faixa de 10-210 us (DERBY, 2010;
MARTIN; HOATH; HUTCHINGS, 2008).

Figura 14 — Ejec¢éo do fluido e formac¢éo da gota, capturada por cAmera estroboscépica
embarcada na impressora DoD DMP 2831, utilizada neste trabalho
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Fonte: Li; Rossignol; Macdonald (2015, p.2544).

A ruptura final da coluna liquida pode levar a formagao de “gotas satélites”,
observadas na Figura 15, que devem se unir a gota principal antes do impacto com
0 substrato. No entanto, se ainda estiverem presentes antes do impacto, ou seja,
nNao conseguirem se unir a gota principal, estas podem prejudicar a qualidade da
impressao (DERBY, 2010; MARTIN; HOATH; HUTCHINGS, 2008).
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Figura 15 — Coluna liquida do fluido ejetado se rompendo em gotas-satélite antes de produzir
a gota final, na extremidade direita
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Fonte: Martin; Hoath; Hutchings (2008, p.2544).

A qualidade do padrdo impresso, com boa precisdo e reprodutibilidade e
formado por gotas esféricas sem a presenca de "gotas-satélite”, depende de muitos
fatores, incluindo os parametros fisico-quimicos do fluido, a composi¢ao (materiais e
fluido carreador), viscosidade, densidade, ponto de ebulicdo, tensdo superficial e pH,
além do controle do volume da gota formada e aderéncia entre o fluido e o substrato.
Tais parametros podem ser controlados por selecdo de fluido carreador, de aditivos
e suas propor¢coes em relacdo ao material (DERBY, 2010; LI; ROSSIGNOL,;
MACDONALD, 2015).

3.6.3 Fluidos imprimiveis

A formulacdo final do fluido imprimivel deve atender ao conjunto de
componentes tedricos e praticos compativeis com os parametros da impressora, 0
que leva a formacdo de gotas estaveis com boa injetabilidade e qualidade final da
impressao.

Os fluidos podem ser caracterizados por coeficientes fisicos adimensionais,
definidos pela dindmica dos fluidos. Os mais correntes sdo 0s numeros de Reynolds
(Re), Weber (We) e Ohnesorge (Oh):

vpa ~
Re = T , Equacao 7

v?pa B
We = ,Equacao 8
|4

_\/We
" Re

Oh =1n/(ypa)'/? Equacio 9
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Onde p, n e y sao respectivamente a densidade, viscosidade dinamica, e tensao
superficial, parametros intrinsecos do fluido, enquanto que v € a velocidade média

do fluido e @, o comprimento caracteristico associado ao diametro da gota ejetada
(AMRUTH, C. et al., 2016).

Tentando entender os mecanismos de geracao de gotas, Fromm identificou o
namero Ohnesorge (Oh) como a constante fisica adequada para caracterizar a
formacdo de gotas estaveis, definindo o parametro Z = 1/0h, e propds Z > 2 para

uma geracdo estivel de gotas e com uma menor quantidade de gotas-satélite
(FROMM, 1984).

A analise numérica foi aprimorada por Reis e Derby, descrevendo que a
formacao das gotas em impressoras Inkjet DoD seré estavel para o intervalo de 10 >
Z > 1, pois, para baixos valores de Z, a dissipacao viscosa impede a ejecao da gota,
enquanto que em valores elevados de Z, a gota primaria é acompanhada por uma
grande quantidade de goticulas-satélite (REIS; DERBY, 2000; DERBY, 2010).

Porém, o modelo utilizado por Reis e Derby ignora a influéncia da tenséo
superficial entre o ar e a superficie do fluido nos bicos das impressoras, fator
limitante para a formacdo de uma gota esférica. Diante disso, Duineveld e
colaboradores (DUINEVELD et al., 2002) calcularam uma velocidade minima para

ejecdo da gota (v,,;), Onde a gota tem energia cinética minima que supera a tenséo

superficial fluido/ar no bico da impressao com diametro d,, = a.

Vpin = (4y/pd,,))*/?, Equacio 10.

Este valor de velocidade minima (v,,;,), ajustavel nos sistemas inkjet DoD

através da diferenca de potencial elétrico (DDP) aplicada ao atuador, define um valor
minimo de We para o fluido ser imprimivel (DUINEVELD et al., 2002).Através do uso
das equacdes 7-10 e dos valores-limite de Z = 1 / Oh, € possivel construir graficos
com determinados parametros, (coordenadas Re e We), que podem ser usados para
definir a regidao de imprimibilidade de uma grande variedade de fluidos com ou sem
particulas, que possam ser utilizados em sistemas inkjet DoD. Os graficos sao

representados na figura 16.a. e figura 16.b.
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Na Figura 16 a regido cinza representa a area correspondente ao parametro
We de valor insuficiente para ejecéo da gota; entre as linhas tracejadas em vermelho
observa-se a regido para os parametros We e Re de valores adequados para
reproducdo dos fluidos imprimiveis e acima da linha tracejada azul, encontra-se a
regido em que o alto impacto, devido a velocidade da gota, provoca salpicos no
substrato (DERBY, 2010).

Figura 16 — a) Graficos dos valores dos coeficientes fisicos de Weber (We), Reynolds (Re) e
Ohnesorge (Oh) nas regides que resultam em fluidos imprimiveis em impressoras DoD
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Fonte: Adaptada de Derby (2010, p.401).

Na Figura 16 b, observa-se em amarelo a regido onde é possivel a impressao
por inkjet DoD, em funcdo dos parametros de Ohnesorge, destacando regifes para
alta e baixa viscosidade, dominado por for¢as inerciais e em funcédo do parametro
Weber, e os regimes de comportamento da gota impulsionada por impacto ou por

capilaridade, em que a velocidade inicial da gota néo é importante (DERBY, 2010)
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Figura 16 — b - Graficos dos valores dos coeficientes fisicos de Ohnesorge (Oh) e Weber
(We), mostrando a regiao imprimivel por DoD e o comportamento da gota impulsionada apds o
impacto no substrato
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Fonte: Adaptada de Derby (2010, p.402).

Para atender aos parametros tedricos de impressao, os fluidos devem se
comportar a maneira newtoniana linear, entretanto, os fluidos desenvolvidos para
aplicacdes em ciéncia de materiais podem muitas vezes apresentar propriedades
reolégicas ndo-lineares, pois sdo formados por dispersfes de alta concentracdo, que
resultam em fluidos ndo-newtonianos, sendo necessario o ajuste fenomenologico
dos algoritmos de controle para adequar os fluidos aos os parametros We e Re
(DERBY, 2010; FUJIFILM DIMATIX, 2010).

3.6.4 Algoritmo de controle

Através da plataforma Waveform do software da impressora Dimatix DMP2831,
o operador da impressora controla a manipulacdo dos parametros de impressao,
como a DDP aplicada em funcdo do tempo, frequéncia maxima de jateamento do

fluido e os ciclos de impressao. Isto permite um total controle da geracéo de gotas.
Os parametros em andlise relacionam etapas basicas de:

i. DDP constante sem fluxo de fluido;
ii. Diminuicdo da DDP aplicada para injecdo do fluido na antecamara de
jateamento;

iii. Aumento da DDP aplicada para inicio da eje¢éo do fluido;
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iv. Diminuicdo controlada da DDP para garantir a formacdo da gota com a

turbuléncia minima.

Também € importante observar a frequéncia da execucédo do ciclo de ejecao,
gue pode ser determinado com base na ferramenta Drop Watcher (Visualizador de
gotas), que permite através de camera digital estroboscépica embarcada, visualizar
a formacéo das gotas, a distancia percorrida para formacédo da gota e a frequéncia
méxima do ciclo de jateamento (SOUSA, 2015; FUJIFILM DIMATIX, 2010).

3.6.5 Processo de evaporacdo do fluido carreador e fixacdo do material no

substrato

A taxa de evaporacdo de goticulas e as taxas correspondentes de
transferéncia de calor e massa séo fundamentais para a eficiéncia geral do sistema.
A taxa de secagem de uma gota é comumente correlacionada com varios fatores,
como o angulo de contato/movimento, estrutura da superficie do substrato, energia e
condutividade térmica, concentracdo de vapor/gas e conveccdo e propriedades
termofluidas durante a evaporagcdo do fluido, na busca da homogeneidade e do
autoalinhamento do material jateado na superficie do substrato (GLEASON; VOOTA,;
PUTNAM,2016).

A evaporacdo de uma gota em um substrato pode ocorrer de quatro
diferentes modos: angulo de contato constante (CCA), raio de contato constante
(CCR), modo misto - que inclui uma diminuicdo no angulo e no raio de contato e 0
modo de arraste - que inclui fixacdo e preenchimento dos perimetros da gota. O
tempo de duracdo da evaporacdo das gotas depende da hidrofilicidade e
molhabilidade do substrato, associadas a dimensao da superficie da gota (LI et al.,
2009; GLEASON; VOOTA; PUTNAM, 2016).

A condutividade térmica do substrato é outro fator significativo para a taxa de
evaporacao de uma gota. As gotas devem ter uma temperatura mais baixa ao
evaporar em substratos com baixa condutividade térmica, em comparacdo com a
evaporacao em superficies de alta condutividade térmica a temperatura ambiente.
Isso é explicado pela menor expanséo térmica resultante na interface soélido-liquido,

de modo que a conducdo do gés se torna mais influente. Além disso, as
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condutividades térmicas liquidas / sodlidas relativas tém contribuicbes para a

magnitude e direcdo da conveccao interna.

A fisica durante a secagem da gota € de grande importancia na impressao,
com fluxo de fluido e distribuicdo de solutos fortemente influenciados por fluxos
convectivos e de Marangoni (DERBY, 2010). O fluxo convectivo transporta o soluto
para a borda de contato da gota e este é contrabalancado pelo fluxo de Marangoni
que é induzido pelo gradiente de tensdo superficial entre a periferia e o interior da
gota, através de regides com baixas tensdo superficial para regides com alta tensao
superficial (LIM,2008).

Na Figura 17 observa-se a representacdo da automontagem de um material
jateado, através de forcas intermoleculares, destacando o mecanismo cinético
envolvendo evaporacédo do fluido (em azul), correntes de conveccédo (em preto) e
correntes de Marangoni (em vermelho) (SINGH et al., 2010).

Figura 17 — Representagdo esquemética do mecanismo cinético de evaporacao do fluido
carreador com automontagem do material jateado
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Fonte: Adaptada de Lim et al (2018, p.232).

As principais propriedades termofluidas acopladas a evaporacao de goticulas
incluem: viscosidade, densidade, capacidade de calor e condutividade térmica do
fluido. Por exemplo, um aumento na viscosidade do fluido desacelerara a convecgéo
interna, aumentara as forcas de fixacdo da linha de contato e reduzira a eficiéncia

geral da evaporacédo. Portanto, modificacdes na estrutura da superficie do substrato
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e a energia pode alterar drasticamente a dinamica de umedecimento e fixacdo de
goticulas (GLEASON; VOOTA; PUTNAM,2016).

3.7 IMPRESSORA INKJET DMP 2831

A Dimatix Materials Printer (DMP) € uma ferramenta de producao configuravel
gue permite aos pesquisadores em ciéncia de materiais avaliar o uso da tecnologia
de impresséo via a jato de tinta DoD para novos materiais. Ela é projetada para
realizar "provas de conceito" e trabalhos de desenvolvimento de uso tecnoldgico.
Possui ampla capacidade de ajuste de parametros além de duas cameras
embarcadas, proporcionando uma maior sofisticacdo experimental (FUJIFILM
DIMATIX, 2010).

3.7.1 Parametros de operacao

Para a produgdo dos dispositivos desenvolvidos neste trabalho, utilizou-se a
impressora Dimatix Materials Printer DMP2831 mostrada na Figura 18a, que utiliza
cartuchos descartaveis com atuadores piezoelétricos associados a sistemas micro
elétrico mecéanicos (MEMS) para o jateamento de materiais na forma de fluidos
funcionais, sem danos térmicos, em qualquer substrato (FUJIFILM DIMATIX, 2010).

O cartucho do modulo de impressdo (Figura 18b), esta disponivel no
laboratorio LandFoton em modelos de 1 pL (diametro 9 ym) DMC-11601 e 10 pL
(diametro 21,5 ym), DMC-11610, sendo bastante similares: possuem cabeca de
impressédo independente com 16 bicos de jateamento com amplitude variada
individualmente entre 0 e 40 V; cavidade para formacé&o de gotas espacada entre 5 e
254 ym; compartimento para tinta de até 1,5 mL e aquecedores que podem chegar a
70 °C, no caso em que se deseje aquecer o fluido para reducao da sua viscosidade
(FUJIFILM DIMATIX, 2010).

O controle do espacamento dos bicos esta associado a resolucdo em DPI da
imagem do padrdo a ser impresso: O espacamento de 5 um corresponde a
resolucdo méxima de impressdo de 5080 DPI, obtida pela inclinacdo minima do

cartucho em relacdo a direcdo de impressao, e o espacamento maximo, de 254 ym
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para 100 DPI, com a linha de bicos no cartucho perpendicular a direcdo de
deslocamento. Entretanto, maiores resolucbes nao significam necessariamente
melhores jateamentos, visto que, com a aproximacdo das gotas pode ocorrer a
sobreposicao das mesmas no substrato. Dessa forma, cada conjunto fluido/substrato
irA requerer uma determinada resolucdo de imagem e parametros (FUJIFILM
DIMATIX, 2010).

O substrato é fixado a plataforma de impressédo por sistema de vacuo, e a
temperatura da plataforma, e assim do substrato, podem ser controladas da
temperatura ambiente até 60 °C. Ha controle do jateamento em trés direcbes e
operacdo controlada por interface computadorizada, incluindo monitoramento visual
com duas cameras digitais embarcadas, uma para monitoramento da formacao da
gota, Drop Watcher, e outra para inspecao da qualidade dos padrdes impressos,
Fiducial Camera (FUJIFILM DIMATIX, 2010).

Figura 18 — a) impressora Dimatix Materials Printer 2831 e b) modulo de impresséo, com o
cartucho descartavel preenchivel e camera de controle de qualidade de impressao

¥ xdacesl Carmer s

Fonte: Fujifilm Dimatix (2010, p.4).
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3.8 SENSORES DE TEMPERATURA

A temperatura € uma grandeza fisica que esta associada a todos 0s campos
da ciéncia e tecnologia. Seu monitoramento por um sensor, dispositivo capaz de
converte um fendémeno fisico em um sinal elétrico (Wilson, 2005), permite mensurar
0 grau de agitacdo dos atomos, moléculas ou células, proporcionando um controle

em micro e macro escala de sistemas elétricos, fotdnicos e biologicos (JAH, 2015).

Segundo Jah (2015), os sensores podem ser classificados como termopares;
sensores de silicio, termdmetros de resisténcia; de radiacdo ou termémetros Optico.
Um bom sensor deve apresentar boa precisdo, sensibilidade e deve trabalhar

eficientemente na faixa de temperatura solicitada (JAH, 2015).

3.8.1 Termometria 6ptica

Os sensores 6pticos sdo uma classe de dispositivos que usam varias formas
de interacbes da matéria com a luz para determinar uma grandeza fisica
(temperatura, pressdo, campo magnético, parametros quimicos e outros) baseado
na deteccdo de algum parametro 6ptico (indice de refracéo, padréo de interferéncia,
intensidade de absorcdo ou luminescéncia, etc.) para multiplas aplicacbes (LAW,;
MARSAL; SANTOS, 2019).

Para os sensores Opticos de temperatura alguns fenémenos fisicos como
interferometria Fabry-Pérot, medidas de troca no comprimento do caminho éptico,
pirometria, espalhamento Raman e absorcao/fluorescéncia de ions lantanideos, sdo
utilizados para inferir informagdes a respeito da variagcdo da temperatura usando as

propriedades 6pticas dos materiais (RAI, 2007).

Dentre os fenbmenos fisicos utilizados para o desenvolvimento dos sensores
térmicos, uma tendéncia recente tem sido a crescente demanda por termdémetros
luminescentes, que permitem o monitoramento da temperatura da superficie sem
contato, com alta resolucdo, precisdo, sensibilidade, passividade ao campo
eletromagnético, ampla faixa de trabalho, além de diminuir a necessidade da
conversao de sinal produzido (LAPAEV, 2019; RAI, 2007).
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3.8.2 Termometria por Luminescéncia

A termometria Optica por luminescéncia explora as relacbes entre as
propriedades dos estados eletrbnicos envolvidas na emissdo da luz, excitada por
uma fonte externa (radiacdo, calor, quimicamente, etc.), com a variagdo da
temperatura, observada através do monitoramento de um comprimento de onda
como padrdo e um segundo como o possivel sensor (JAQUE; VETRONE, 2012;
RAI, 2007).

Alguns pardmetros especificos de luminescéncia trazem informagfes
relevantes a termometria, como a posi¢cao espectral, formato da banda de emissao,
a largura da banda, a intensidade da fluorescéncia, a polarizacdo e o tempo de vida.
Estes parametros quando modificados em funcdo da temperatura, demonstram
qualitativamente (figura 19) a sua influéncia nos espectros de emissao luminescente
(JAQUE; VETRONE, 2012).

Figura 19 - Parametros do espectro de luminescéncia que se modificam com a varia¢éo da
temperatura. a) posicéo espectral; b) formato da banda; c) Largura da banda; d) Intensidade; e)
Polarizacéao; f) tempo de vida
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Fonte: Adaptado de Jaque; Vetrone (2012, p.4304)

Geralmente, os mecanismos envolvidos na intensidade de emissao de uma
transicéo sensivel a temperatura sdo: a redistribuicdo da populacdo sobre os niveis

eletrbnicos, de acordo com as estatisticas de Boltzmann; os Mecanismos de
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témpera ativados por temperatura (por exemplo, relaxamento cruzado entre niveis
eletrbnicos); as desativacdes nao-radiativas (os elétrons relaxam dos estados
excitados para o estado fundamental, gerando calor, em vez de luz) e os processos
de converséo por fonons (BRITES; BALABHADRA, 2018).

3.8.3 Teoria da Razao da Intensidade de Fluorescéncia

Matrizes opticas dopadas com ions lantanideos usam a teoria da razdo da
intensidade de fluorescéncia (FIR, Fluorescence Intensity Ratio) como meio de
deteccdo térmica. Foi apresentada em 1990 por Berthou e Jorgensen utilizando uma
fibra 6ptica de vidro fluoreto codopado com Er®*/Yb3* (BERTHOU; JORGENSEN,
1990). Essa técnica correlaciona as duas intensidades de fluorescéncia produzidas
pelas transi¢cdes entre dois niveis de energia termicamente acoplados (TCLs). Os
sensores que se utilizam dessa técnica veem atraindo muita atencdo para
aplicacbes nas ciéncias da vida, na producdo industrial e em tecnologias
aeroespaciais e militares (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003).

As matrizes dopadas com ions lantanideos para serem usadas como
sensores opticos térmicos devem apresentar como principais caracteristicas, intensa
luminescéncia monocromatica, mediante excitacdo por uma variedade de fontes de
luz, com uma grande mudanca de Stokes e um tempo de decaimento de mais de 1
Js, alta sensibilidade a temperatura e alta fotoestabilidade (WADE; COLLINS;
BAXTER, 2003; LAPAEV et al., 2019).

Para calcular o FIR em vérias temperaturas, sdo usados os picos de emissao
dos niveis de energia termicamente acoplados. A populacéo relativa desses dois
multipletos segue a lei de distribuicdo de Boltzmann e a taxa de intensidade FIR da
fluorescéncia é dada por (KORE et al., 2017):

I A E —AE ~
FIR = 2 = 9182%1 oy (—) = C exp (—) Equacéo 11
L,  gxA w, KT KT

Onde, I+ e I sdo as intensidades de emissdo integradas dos dois niveis
termicamente acoplados. g, A e w sdo a transicdo radiativa, degenerescéncia e
frequéncia angular de transicdes correspondentes, respectivamente. C, K e T

constante de proporcionalidade, constante de Boltzmann (0,6950 cm ~ YK) e a
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temperatura absoluta, respectivamente. AE € a diferenca de energia entre os dois

niveis termicamente acoplados (KORE et al., 2017).

3.8.4 Termometria imprimivel com vistas a mapeamento de temperatura

A primeira prova de conceito vinculada a esta tese refere-se a impressao de
material vitreo por tecnologia DoD. A segunda prova de conceito refere-se a
producdo de um dispositivo fotdnico imprimivel por jateamento de material vitreo
luminescente. Definiu-se como dispositivo um sistema de termometria Optica por
luminescéncia de lantanideos, com vistas a permitir mapeamento térmico das

superficies impressas.

O mecanismo escolhido para a termometria foi apresentado de forma
pioneira como termometria 6ptica utilizando vidros RGB dopados com lantanideos
em comunicacao oral no ICL'97 em Paris (SILVA et al., 1997), fruto de trabalho de
tese desenvolvido no Grupo (SILVA, 2001), em que mudancas de coordenadas de
cor resultavam num sensor de temperatura com resposta visual semiquantitativa,
operando linearmente de forma quantitativa pela medida da razdo de intensidades

de transigdes dos ions tulio (Tm3*) e térbio (Th3*).

A possibilidade de impressdo desses vidros fotbnicos tem como objetivo final
trazer como inovacdo a possibilidade de mapeamento térmico ponto a ponto na
superficie impressa, que pode utilizar como molde digital qualquer forma. Neste
trabalho, para a prova de conceito, foram impressos simples retangulos, produzidos
por diversas camadas de jateamento do vidro pulverizado, alternando-se

eventualmente os dopantes de cada camada impressa.
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para desenvolver o material vitreo fotdnico impresso, foram utilizados:

4.1.1 Reagentes de alta pureza

e Acido bérico (HsBOs, Sigma-Aldrich, 99,99%)

e Carbonato de Litio (Li2COs, Alfa Aesar, 99,999%)

e Carbonato de Potassio (K2COs, Merck, 99,999%)

e Fluoreto de Magnésio (MgF2, Sigma-Aldrich, 99,999%)
e Fluoreto de Aluminio (AlFs, Sigma-Aldrich, 99,999%)

e Fluoreto de Térbio (TbFs, Sigma-Aldrich, 99,999%)

e Fluoreto de Europio (EuFs, Sigma-Aldrich, 99,999%)

e Fluoreto de Tulio (TmFs, Sigma-Aldrich, 99,999%)

4.1.2 Dispersantes

Para a producdo dos fluidos imprimiveis otimizados para carreamento do
material vitreo pulverizado, foram utilizados monoetilenoglicol (MEG, Isofar, 99,0%),
dimetilsulféxido (DMSO, Isofar, 99,0%) e etanol (EtOH, Isofar, 96%).

4.1.3 Substrato

Foram testados trés tipos de substrato para impressao do fluido vitreo:

1. Laminas de vidro silicato (26.0 x 76.0 mm e espessura de 1,2 mm) obtidas da
Precision Glass Line, tratadas em solucdo Dextran e lavadas com agua
deionizada;

2. Laminas de vidro silicato (26.0 x 76.0 mm e espessura de 1,2 mm) obtidas da

Precision Glass Line, tratadas em solucdo Dextran e lavadas com &gua
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deionizada e em seguida tratadas com fluoreto de calcio (CaFz, Sigma-
Aldrich, 99,999%) e acido sulfurico (H2SOa, Isofar, 99,0%), para aumento de
rugosidade superficial por ataque quimico;

3. Papel aluminio (Life Clean 30 cm x 7,5 m) borrifado com fixador capilar
(Spary Fix Charming Hair), muito utilizado para fixacdo de pecas em

plataformas de impressao 3D por fusédo de filamento (FDM).

4.2 DESENVOLVIMENTO DO MATERIAL VITREO FOTONICO

4.2.1 Sintese das amostras vitreas

A matriz vitrea de partida utilizada neste trabalho, denominada KLBMg,
apresenta boas caracteristicas Opticas e proporciona alta eficiéncia quantica das
emissodes dos lantanideos, requisitos basicos para o desenvolvimento dos materiais
fotbnicos imprimiveis, ja tendo sido utilizada em outros grupos (MARINI et al., 2014;
ALAJERAMI et al., 2013) e por este grupo, do LandFoton (SOUSA, et al., 2013).

A composicdo escolhida é composta pelo cation B3* que atua como formador
da rede vitrea, (HAGER, 2002) enquanto o cation Mg?* age como modificador,
interrompendo a rede aperiddica tridimensional através da criacdo de anions
terminais e evitando a desvitrificacdo, conduzindo a formacdo de um vidro estavel
(MARINI et al., 2015). Sao adicionados metais alcalinos K e Li para baixar o ponto
de fuséo do vidro a ser produzido (GOPI, 2017).

A composicdo KLBMg foi otimizada com fluoreto de aluminio (AlFs3),
intensificando as qualidades fotbnicas da matriz ao diminuir a energia efetiva dos
fébnons (GUINHOS, 2002), aumentando a intensidade de luminescéncia do material,
0 que definiu uma nova composicdo vitrea do material fotdnico desenvolvido,
denominada KLBMgAI (JAMALAIAH et al. 2012).

As amostras de vidro foram preparadas pelo método convencional de

fuséo/resfriamento rapido, com as seguintes composi¢des (% mol):

KLBMg: [7,2K2C03-13,2Li2COs—(67,4-a)H3B03s—11,2MgF2] + 1XFs3 (onde X =
Eu®*, Th®*, ou Tm3*)
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KLBMgAI: [7,2K2C03-13,2Li2CO3—(67,4-a)H3BOs—11,2MgF2—1AIFs] + aXFs

(onde a=1% ou 3% e X = Eu®*, Tb3*, ou Tm3*)

KLBMgAI-Tb/Tm:7,2K2C0O3-13,2Li2C0O3-66,8H3B03-11,2MgF>—1AIF3—0,3ThFs—
0,3TmFs

KLBMgAI-Eu/Tb/Tm: 7,2K2C03-13,2Li2CO3-66,55H3BO3-11,2MgF2—1AlFs—
0,15EuFs-0,4TbF3-0,3TmFs.

A preparacéo iniciou-se pela pesagem das massas dos materiais precursores
em uma balanca analitica, para amostras de 5 g, nas propor¢cées das composi¢cdes
acima, pré-definidas a partir de trabalhos anteriores do grupo e outras referéncias
(MARINI et al., 2014; SILVA, 2001), principalmente pela eficiéncia quéantica de
emissao dos lantanideos, estabilidade dos materiais e temperaturas caracteristicas

compativeis com fornos resistivos.

Os componentes foram misturados e homogeneizados em um almofariz de
agata, colocados em seguida em cadinho de platina/ouro. A liga Pt:5%Au é utilizada
para reduzir a aderéncia dos residuos solidificados no cadinho apds resfriamento. O
cadinho € aquecido a 1000 °C numa taxa de 10 °C/min, por 120 minutos para

garantir homogeneizacao por correntes de conveccéo apés a fusao.

Em seguida, o material fundido foi vertido sobre um molde de grafite em
temperatura ambiente, garantindo uma taxa de resfriamento por choque térmico
maior do que a taxa de resfriamento critico do material, o que leva a obtencdo do
estado vitreo desejado, por atingir a rigidez sem cristalizar.

Para facilitar a identificacdo ao longo deste texto, as amostras de vidro
massivos sintetizadas nesse trabalho foram nomeadas adicionando a letra B para
referir-se ao vidro no estado bulk, seguido do ultimo elemento de sua composi¢cao
(Mg) para os de composicao KLBMg e (Al) para os de composicdo KLBMgAI, mais
seu fon dopante (Eu®* - Th® - Tm3*) ou a palavra matriz para as amostras sem

dopantes.

Foram sintetizadas quatro amostras bulk de composi¢cdo KLBMg (BMg-matriz,
BMg-Eu®*, BMg-Th®*, BMg-Tm?®*) e seis amostras bulk de composicdo KLBMgAI
(BAl-matriz, BAI-Eu3*, BAI-Tb3*, BAI-Tm3*, BAI-EU3*Tb3*Tm?3* e BAI-Th3*Tm3*). Estes
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vidros massivos foram a matéria prima para o desenvolvimento do material vitreo

fotbnico imprimivel na forma pulverizada.

4.2.2 Producédo dos pos Vitreos

Para preparacédo dos poés vitreos, as amostras bulks (BMg-Eu®*, BMg-Th?*,
BMg-Tm?3*, BAI-Eu3*, BAI-Tb3*, BAI-Tm?3*, BAI- Eu**Tb3*Tm3* e BAI-Tb3*Tm?3*) foram
moidas, separadamente, em almofariz e pistilo de agata. Os pos obtidos foram
peneirados em peneira de aco inox de 500 mesh (abertura de 25 um) para selecao

de graos menores gque esta dimensao.

Em seguida, estes graos de tamanho < 25 um foram britados em shaker
Mini-BeadBeater (BioSpec) com esferas de ZrOz (400 mg, d = 0,1 mm) durante 120
min a 4800 RMP, para obter particulas vitreas < 21 um, didmetro correspondente

aos bicos do cartucho de impresséao.

Os pos vitreos selecionados foram nomeados adicionando a letra P para
referir-se ao vidro na forma em po, seguido do Ultimo elemento da composi¢do de
seu bulk precursor, (Mg) para os de composicdo KLBMg e (Al) para os de

composicdo KLBMgAI, mais seu ion dopante (Eu3* - Tbh3* - Tm?3").

As amostras em poé obtidas (PMg-Eu3*, PMg-Tb3*, PMg-Tm?*, PAI-Eu3*, PAI-
Tb3*, PAI-TM®*, PAI- Eu®*- Tb3*-Tm?3* e PAI-Tb3*-Tm?*) foram armazenadas em tubos

Eppendorf para posterior preparacédo de fluidos imprimiveis.

4.2.3 Preparacao dos fluidos complexos imprimiveis

Com objetivo de desenvolver os protocolos para preparacdo dos fluidos
imprimiveis contendo o material vitreo disperso na forma de p6, foram selecionados os
fluidos imprimiveis para carreamento do po vitreo com base em suas propriedades
fisico-quimicas (Tabela 1), que devem atender as especificacdes recomendadas
para a impressora DMP 2831 (Fuijifilm Dimatix, 2010) e que nao desvitrifique o pd

vitreo durante ou ap0s o processo de impressao.


https://www.google.com.br/search?q=eppendorf&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjlxJmaqfXXAhWCEJAKHVWcCJYQvwUIJSgA
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Tabela 1- Parametros fisico-quimicos dos fluidos imprimiveis.

NOME MEG DMSO EtOH

Formula molecular CoHeO2  C3HeOS C2HesO

M (g.mol ) 62,07 78,13 46,07
Viscosidade (m.Pa:-s) a 25 °C 17,33 2,3 1,11

Presséao de vapor (mmHg) (20 °C) 1 0,417 60

Tensdao superficial (m.Nm?) 47,7 42,86 22,27
Densidade (g.cm, a 20 °C) 1,115 1,0958 0,79
Ponto de ebulicdo (°C) 197,6 189,0 78,3

Fonte: *Dados Lange's Handbook of Chem.

Foram utilizados sistemas binarios de fluidos imprimiveis para carreamento do
pé vitreo fotbnico em composicdo com o monoetilenoglicol (MEG), por apresentar 0s
melhores parametros de viscosidade, tensdo superficial, densidade e pressao de
vapor para utilizacdo da impressora DMP 2831, além de seu potencial uso como
estabilizador da dispersdo e o dimetilsulféxido (DMSO) ou o etanol (EtOH), que

atuaram na disperséo do pa vitreo fotdnico.

Foram preparadas 16 amostras testes baseadas em sistemas binarios de
composicdo MEG/EtOH ou MEG/DMSO mais 100 ou 200 mg de pé vitreo das
amostras PMg-Th3* e PAI-Tb3*, de particulas < 21 uym, contendo 5 mL total de fluido.
Todas as amostras foram levadas a ultrassom de baixa poténcia (180 W) e 40 kHz
de frequéncia, por 60 min em temperatura de 25°C. O material final deve apresentar
nameros de Re, We e Oh que resultem em fluido imprimivel, conforme descrito na
pagina 53. A tabela 2 apresenta as composicfes tipicas das amostras dos fluidos

preparados para testes.

Tabela 2- Composicdo dos fluidos teste.

T1 T2 T3 T4 5 T6 T7 T8
PMg-Tb® (mg) 100 100 200 200 100 100 200 200

EtOH (ml) 35 15 35 15
MEG (ml) 15 35 15 35 15 35 15 35
DMSO (ml) 35 15 35 15

T9 Ti10 T11 T12 T3 Ti14 T15 T16
PAI-Tb®*(mg) 100 100 200 200 100 100 200 200

EtOH (ml) 35 15 35 15
MEG (ml) 15 35 15 35 15 35 15 35
DMSO (ml) 35 15 35 15

Fonte: A autora (2020)
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Apos os testes para otimizacdo da composicao, os fluidos selecionados foram
nomeados adicionando a letra F para referir-se ao fluido foténico imprimivel, seguido
do ultimo elemento da composi¢do de seu pé disperso, (Mg) para os de composi¢ao
KLBMg e (Al) para os de composicdo KLBMgAI, mais seu ion dopante (Eu®* - Th3* -

Tm?3").

Os fluidos selecionados foram nomeados por FMg-Eu®*, FMg-Tb3*, FMg-Tm?3*,
FAI-Eu3*, FAI-Tb®, FAI-Tm3*, FAI- Eu*Tb3*Tm3* e FAI-Tb3*Tm?3*.

4.2.4 Determinacao dos parametros de impressao para a DMP 2831

A aplicacdo de tecnologia inkjet para desenvolvimento de novos materiais
requer atencdo nas seguintes etapas complementares: caracteristicas fisico-
quimicas do material fluido conforme os parametros recomendados para a
impressora especifica, interagdo substrato-fluido, qualidade da geracao das gotas e
algoritmos de controle para otimizacdo do processo de impresséao inkjet (FUJIFILM
DIMATIX, 2010).

A formulagdo final do fluido imprimivel deve passar pelo conjunto de
componentes tedricos e praticos compativeis com os parametros da impressora.
Esta oferece um software com uma variedade de padrdes, possibilidade de edicdo e
um editor de formas de onda que permitem a manipulacdo dos pulsos eletrénicos
nos atuadores piezoelétricos para otimizar as caracteristicas de jateamento das
gotas (FUJIFILM DIMATIX, 2010).

A determinacdo e o controle dos parametros de impressao para os sistemas
fluidos obtidos foram ajustados partindo-se dos algoritmos de controle para o fluido

padrdo da DMP 2831, visando se trabalhar no dominio imprimivel.

Para os parametros do cartucho, determinou-se a frequéncia maxima de ciclo
de jateamento com o suporte das ferramentas DropWatcher e Cartridge Settings e
para a determinacdo dos algoritmos de controle adequados partiu-se de uma forma
de onda padrédo, com o auxilio da ferramenta Waveform Editor e os parametros de
DDP (diferencas de potencial elétrico) e Fmax (frequéncia maxima de ciclo de

jateamento) foram otimizados empiricamente.
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A modificacdo do tempo em patamar e declives influencia na formacéo e
forma das gotas geradas, como também em seu volume, proporcional a DDP
aplicada (SOUSA, 2015).

Foram seguidas as recomendac¢fes especificas pelo fabricante da impressora
DMP2831 (FUJIFILM DIMATIX, 2010). Para determinacdo da frequéncia maxima do
ciclo de jateamento e dos algoritmos de controle adequados para determinacdo dos

parametros:

1. Fez-se a varredura da DDP aplicada aos bicos de impressao entre 10 — 40 V,
para determinar a DDP minima para o jateamento sem provocar obstrucéo dos bicos

e a maxima sem gerar gotas satélites;

2. Em seguida, determinou-se a frequéncia maxima do ciclo de jateamento (kHz)
que nao provocasse efeitos de obstrucdo, geracdo de gotas satélites ou desvio do

jato;
3. Fez-se o0 ajuste do patamar de DDP constante sem fluxo de fluido;

4. Fez-se 0 ajuste do patamar e declives de preenchimento da antecamara de

jateamento;

5. Fez-se o0 ajuste do patamar e declives para o aumento da DDP aplicada para o

inicio da ejecéo do fluido;

6. Fez-se 0 ajuste do patamar e declives para a diminuicdo controlada da DDP para

garantir a formacao da gota com a turbuléncia minima.

Os fluidos desenvolvidos apresentaram viscosidade e tens&o superficial
menores do que as do fluido padrao (10-12 cP e 28-33 dy, respectivamente), dessa
forma, os tempos em patamar para cada etapa foram aumentados e os declives
ajustados individualmente, melhorando a formacéo, forma, volume e jateamento da
gota geradas, as alteracdes da waveform foram acompanhadas na ferramenta

DropWatcher.

Com a ferramenta Fiducial Camera, observou-se nas imagens dos padrées

impressos obtidos 0os espacamentos e a largura entre as linhas jateadas do material
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ap0s impressao, para avaliacdo de acuracia e resolucdo. Tais parametros
convergiram para bons jateamentos quando 0s espacamentos estavam proximos
aos definidos na resolugdo da imagem utilizada como padrdo de impresséo que

define a acuracia.

Todos os fluidos testados foram jateados utilizando-se espacamentos de 25
UM entre os 16 bicos de jateamento, com padrdes de impressédo de resolucdo 1016

dpi.

4.2.5 Impressao dos Fluidos complexos

O protocolo de impressado foi iniciado com o preenchimento do cartucho de
impressao de materiais (DMC-11610), com 1,5 mL (volume maximo recomendado)
de um dos fluidos imprimiveis desenvolvidos. Para isso, utilizou-se uma seringa de 2
mL, com o cuidado para reduzir a formagé&o de bolhas de ar no fluido e. O cartucho e
uma nova almofada de limpeza programada para os bicos do cartucho sao

instalados na impressora DMP-2831.

Por via do software de controle, as temperaturas do cartucho e do substrato
foram ajustadas para 30 °C e 60 °C, respectivamente. Aos atuadores piezoelétricos
dos injetores do cartucho de impresséo é aplicado uma DDP de 26 V com frequéncia

maxima dos ciclos de 5 kHz e waveform otimizada.

Foram programados ciclos de limpeza dos bicos de impressdo no inicio e
durante o jateamento, purgados por 5 s a cada 3 corridas, para se reduzir o risco de

obstru¢cdo dos mesmos.

Durante a impressdo, quando os ciclos de limpeza ndo conseguiam
desbloquear os bicos, o cartucho de impressao era removido e lavado manualmente
com uma mistura binaria de DMSO e MEG, e em seguida o cartucho era reinstalado

na impressora para continuar o processo de impressao.

Para prova de conceito dos testes de impressao, foi escolhido um padréo ou
template de forma geométrica quadrada, com 1 cm de lado. Dos fluidos
selecionados para impressao foram obtidas as amostras impressas com 20 camadas

de fluido vitreo fotonico imprimivel.
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As amostras impressas foram nomeadas adicionando a letra | para referir-se
ao material impresso, seguido do ultimo elemento da composicdo de seu fluido
vitreo fotdnico imprimivel, (Mg) para os de composicao KLBMg e (Al) para os de
composicdo KLBMgAI, mais seu ion dopante (Eu3*-Th3*-Tm3*). IMg-Eu®*, IMg-Th3*,
IMg-Tm3*, 1AI-Eu3*, 1AI-Tb3*, IAI-TM3*, 1Al- EUS*Tb3*Tm3* e IAI-Tb3* Tm?3*,

4.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Para as provas de conceito deste trabalho, cada técnica de caracterizag¢édo de
materiais utilizada teve uma funcéo especifica, como por exemplo, para identificacao
de alteracdo nas estruturas vitreas das amostras durante todas as etapas de
desenvolvimento do material, desde a forma bulk passando pela etapa pé e fluido

até o produto final impresso.

As amostras foram caracterizadas pelos seguintes métodos:

4.3.1 Analise térmica diferencial (DTA)

O comportamento térmico do material na forma de p0@, foi estudado utilizando-
se analise térmica diferencial. Foram utilizadas 5 mg de amostra na forma de p6 em
cada medida, com granulometria controlada (< 75 pm), sob fluxo constante de
nitrogénio (vazédo de 20 mL/min) e com razdo de aquecimento de 10 °C/min, numa
faixa de temperatura de 20 °C a 1000 °C.

As medidas foram realizadas em equipamento DTA - 50 SHIMADZU, usando
cadinhos de platina (Pt), tanto contendo a amostra, como contendo alumina como
referéncia. As andlises foram realizadas no laboratério do grupo de pesquisa
LandFoton, do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE.

4.3.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

As analises para confirmagcdo da natureza vitrea do material, e o
monitoramento de eventual aparecimento de fase cristalina durante todo o processo,

até a etapa de impresséo, foi feito através da difragcdo de raios-X das amostras em
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p6 dos vidros fotdnicos com granulometria (< 75 um), e dos materiais impressos em

substrato de lamina de vidro.

As medidas foram realizadas em equipamento de difratbmetro de raios-X
ADVANCE D8 modelo Bruker, utilizando-se a linha Cu Ka (A=1,5418 A). As analises
foram realizadas no Laboratério de Raios-X do Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE).

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Foram realizados os espectros de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) para as etapas de processamento do material desenvolvido, sendo usado no

modo de refletancia total atenuada (ATR) para os vidros fotdénicos impressos.

Todos os espectros foram obtidos em um equipamento PerkinElmer Precisely,
modelo Spectrum 400, com um cristal de ZnSe. Os espectros foram registrados na
faixa de 600 a 4000 cm* apds processamento de 64 varreduras, com uma resolucéo
espectral de 5 cm™. As andlises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis
(LAC) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFPE.

Para verificar a distribuicdo de tamanho dos gréos depositados pela
impressora no substrato e o estudo da fixacdo do material impresso sob o substrato,

foram necessarias as seguintes caracterizagoes:

4.3.4 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica foi utilizada para obter imagens da
distribuicdo dos graos vitreos nas camadas de material vitreo impresso no substrato
pela DMP 2831.

As imagens de AFM foram obtidas com o microscépio EasyScan-55
(Nanosurf), indicado para a analise de areas de até 10x10 um e estruturas de até 1.8
um de altura, com resolucédo nominal de até 1,5 A no plano (x-y), e 0,3 A em altura
(z). Para andlise de grandes areas (até 110x110 um), utilizou-se o Nanosurf

EasyScan-57. Ambos possuem cabega tipo “stand alone”, permitindo analise de
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amostras inteiras, sem limite de tamanho, podendo operar no modo estatico ou

dindmico (DFM), contraste de fase e espectroscopia de forca.

As anélises foram realizadas no laboratorio do grupo de pesquisa LandFoton,
do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE.

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para obter imagens da
distribuicdo e do tamanho dos graos vitreos impressos no substrato pela DMP 2831.
O material impresso foi fixado em porta amostras com fita de carbono e secos em
dessecador por 24 h, em seguida as superficies impressas foram metalizadas com
ouro de modo a se obter um filme de 10 nm de espessura, utilizando o SC 701 Quick

Coater.

Na aquisicdo das imagens de microscopia eletronica de varredura foi utilizado
0 MIRA3 LMH Schottky FE-SEM (Tescan), do Laboratorio de Microscopia Eletrénica
— Departamento de Fisica — UFPE. Utilizando aceleracdo de 10 kV sob diferentes

magnificacoes.

4.3.6 Microscopia Optica

A microscopia oOptica foi utilizada para obter imagens ampliadas das camadas
de material vitreo depositadas no substrato, para avaliacdo da fixacdo do material
impresso apds tempo de deposi¢cdo. As imagens foram obtidas com o microscoépio
optico portatii KKmoon com ampliacdo de 100x, no laboratério LandFoton, do
Departamento de Quimica Fundamental (DQF-UFPE).

Para identificar alguma alteragdo na propriedade de luminescéncia das
amostras vitreas durante todas as etapas de desenvolvimento do material e durante
os testes de termometria Optica foram utilizadas as seguintes técnicas descritas a

sequir.
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4.3.7 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de excitacao e emissao das amostras vitreas dopadas com ions
de térbio, europio e talio, foram obtidos em um espectrobmetro Fluorolog FL1039/40
(Horiba Jobin-Yvon), equipado com lampada de xendnio, no laboratério BSTR, do
Departamento de Quimica Fundamental (DQF-UFPE).

Para determinacdo dos melhores comprimentos de onda de excitacdo de
cada amostra, os espectros de excitacdo foram realizados de forma padrao, fixando-
se 0 comprimento de onda de observagdo da emissao de interesse, e fazendo-se

variar o comprimento de onda da radiacéo de excitacdo incidente na amostra.

Para o espectro de emissao, fixou-se o comprimento de onda de excitacao
previamente determinado pelo espectro de excitacdo para a transicao de interesse
em funcdo do dopante da matriz analisada e faz-se varrer o comprimento de onda

de observacéo da emisséo.

Para as amostras analisadas em solucéo, utilizou-se uma cubeta de quartzo
de 1 cm de caminho éptico, com paredes transparentes na regido espectral do
visivel e UV de excitacdo. Essa foi posicionada no equipamento a 90° da luz
incidente. As amostras soélidas em pé e bulk foram fixadas em fitas de carbono e

posicionadas em porta-amostra a 45° do feixe de luz incidente.

4.3.8 Coordenadas de cor e diagrama de cromaticidade

As coordenadas de cor das luminescéncias obtidas dos materiais vitreos sob
excitacdo UV foram determinadas com o software SpectraLux 3.0, desenvolvido no
grupo de pesquisa landfoton (SANTA CRUZ; TELES, 2004-2017). Foi utilizada a
faixa de comprimentos de onda de 400 a 720 nm dos espectros de emisséo

adquiridos no espectrémetro fluorolog FL1039/40 (Horiba Jobin-Yvon).

4.3.9 Ensaios de termometria Optica

Foi realizado um estudo da relagdo entre a variacdo da temperatura e a

intensidade das transicfes dos ions dopantes do material desenvolvido na forma
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bulk e impressa, através dos espectros de emisséo registrados sob excitacdo de 365

nm, variando-se a temperatura.

Apesar do material funcional poder ser utilizado até a temperatura de
transicao vitrea (Tg), para a prova de conceito, variou-se a temperatura de 30 °C a
100 °C. As medidas foram realizadas em um aparato, desenvolvido pela autora,
composto por um espectrometro Maya 2000 acoplado a uma fibra 6ptica, a um

monocromador com uma lampada de xendnio (365 nm) e um termostato digital.

Para efeito de comparacao dos resultados obtidos com equipamento de maior
resolucdo, a mesma investigacdo foi realizada no espectrometro Fluorolog
FL1039/40 (Horiba Jobin-Yvon) conectado a uma chapa de aquecimento e um
controlador de temperatura, no laboratério BSTR, do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF-UFPE).
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5 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as duas provas
de conceito (PoC). A primeira parte apresenta a obtencdo e caracterizacdo dos
materiais vitreos foténicos na sua forma bulk, fluido e impressos layer by layer, em
impressora DoD Inkjet, capazes de emitir com eficiéncias as cores-luz primarias e
secundarias pelo material codopado, com caracterizacao termoanalitica, difracéo de

raios-X e espectroscoépica.

Na segunda parte do trabalho serdo apresentados os ensaios de termometria
Optica, a partir da avaliacdo da correlacdo da temperatura com as intensidades
relativas das transicbes de emissdo dos ions lantanideos das amostras dos

materiais vitreos foténicos multidopados, na forma de bulk e impressos.

Cada técnica de caracterizacao utilizada teve uma funcdo muito especifica
associada as Provas de Conceito avaliadas, e essas funcdes serdo descritas no

decorrer deste capitulo.

5.1 DESENVOLVIMENTO DO MATERIAL VITREO FOTONICO

5.1.1 Material Vitreo na forma massiva (bulk)

As amostras vitreas obtidas na forma bulk a partir das matrizes sintetizadas
(BMg-matriz e BAIl-matriz, figura 20), de composicées KLBMg: [7,2K2COs—
13,2Li2C0O3—68,4H3B03—11,2MgF2] e KLBMgAI: [7,2K2C0O3-13,2Li2CO3—68,4H3BOs—
11,2MgF2-1AIF3] respectivamente, apresentaram alta transparéncia,
homogeneidade e sdo visivelmente isentas de bolhas ou cristalizacéo, importantes

caracteristicas para o desenvolvimento de materiais fotbnicos.
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Figura 20. Amostras das matrizes BMg-matriz e BAl-matriz na forma bulk

BAl-matriz

BMg-matriz
Fonte: A autora (2020)

Sob excitacdo ultravioleta (365 nm), As amostras vitreas na forma bulk
quando monodopadas com os ions Eu®, Tb3 ou Tm®3, apresentaram
luminescéncias caracteristicas de seu ion dopante, obtendo as cores luz primarias
RGB e guando dopadas com combinacBes binarias ou ternarias destes ions
apresentaram luminescéncia caracteristica das combinac¢fes, obtendo cores luz

secundarias. Todas as amostras foram descritas na tabela 3.

Tabela 3- Caracteristicas luminescente das amostras bulks selecionadas.

Composigéo Dopagem Cor luz/sob UV
(mol%) (365 nm)
EuFs TbFs TmFs
BMg-Matriz Incolor
BMg-Eu3* 1% Vermelho
BMg-Tb3* 1% Verde
BMg-Tm3* 1% Azul
BAI-Matriz Incolor
BAI-Eu3* 3% Vermelho
BAI-Th3* 3% Verde
BAI-Tm?3* 3% Azul
BAI-Eu®* Th3* Tm3* 0,15% 0,3% 0,4% Branco
BAI- Tb3* Tm3* 0,3% 0,3% Ciano

Fonte: A autora (2020)

5.1.2 Fluido vitreo imprimivel

Todos os “fluidos vitreos” testados e selecionados (tabela 2) séo dispersfes

das particulas vitreas na forma de p6 com tamanhos menores que 21 um. Esses
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fluidos apresentaram-se incolores e sob excitacdo UV de 365 nm emitem
luminescéncia igual ao do seu vidro precursor, indicando ndo haver perdas nao

radiativas da luminescéncia via osciladores O-H e C-H dos fluidos.

Observou-se que as amostras vitreas impressas a partir dos fluidos testes com
100 mg de po vitreo disperso ndo apresentaram luminescéncia detectavel, apoés os
testes de impresséo. Provavelmente este resultado se deve a pouca quantidade de
poé vitreo disperso nos fluidos testes, o que sugere uma menor quantidade de graos

jateados pelos bicos de impresséao.

As amostras vitreas impressas dos fluidos testes com 200 mg de p6 vitreo e de
combinacéo binaria EtOH + MEG, também n&o apresentaram luminescéncia apds os
testes de impressao. Este resultado se deve a ma imprimibilidade do fluido, apesar
da combinacdo binaria EtOH + MEG atender aos parametros fisico-quimicos
exigidos pela impressora. No entanto, as amostras vitreas impressas a partir dos
fluidos testes (tabela 2.T7 e T15), com 200 mg de po vitreo disperso no sistema
binario de 3,5 mL de DMSO + 1,5 mL de MEG, apresentaram excelente

luminescéncia nos testes de impressao.

Na composicao do sistema binario selecionado, o Monoetilenoglicol (MEG)
atua na regulacdo dos parametros fisico-quimicos do fluido, por possuir os melhores
parametros de viscosidade, tensao superficial, densidade e pressao de vapor para a
utilizacdo na impressora DMP 2831, além de seu potencial uso como estabilizador
da dispersdo e o dimetilsulféxido (DMSO) atua na dispersdo do material vitreo. A

Tabela 4 apresenta a composicdo dos fluidos imprimiveis finais desenvolvidos neste

trabalho.
Tabela 4- Composi¢do dos fluidos complexos imprimiveis
Amostra *P4 Vitreo DMSO MEG Emisséo
(Fluido) (mg) (mL) (mL) (sob UV- 365 nm)
FMg-Tb?* 200 3,5 1,5 Verde
FMg-Eu® 200 3,5 1,5 Vermelho
FMg-Tm?3* 200 3,5 15 Azul
FAI- Tm3* 200 3,5 15 Azul
FAI- Th®* 200 3,5 1,5 Verde
FAI- Eu® 200 3,5 1,5 Vermelho
FAI- EU3*Tb*Tm3* 200 3,5 1,5 Branco
FAI- Tm**Th®* 200 3,5 1,5 Ciano

*particulas < 21 ym
Fonte: A autora (2020)
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5.1.3 Determinacédo dos parametros de impressao - DMP 2831

Os coeficientes fisicos adimensionais (niumeros de Reynolds (Re), Weber (We)
e Ohnesorge (Oh) que permitem ajustar o fluido para a impresséao, foram calculados
em funcdo dos parametros fisico-quimicos (viscosidade, tensdo superficial,
densidade e presséo de vapor) do sistema binario MEG/DMSO e tracados no grafico
on line via Web (ABBOTT, 2018).

A coordenada final do fluido FAI-Tb3*, otimizado e preparado para a impresséo
DoD dos vidros pulverizados, foi indicada no grafico pelo circulo vermelho quase ao

centro da regido em verde, definida como a regido de imprimibilidade, na Figura 21.

Conforme constatado, as coordenadas do fluido FAI-Tb3* otimizado situa-se
numa regido privilegiada de imprimibilidade, que permite a formagédo de gotas
estaveis e com boa ejetabilidade. Os parametros utilizados foram obtidos de acordo

com Naidu, Rao e Subha (2002) e o valor da velocidade foi calculado pela equacéo
10 ('Umin = (4y/pdn)1’j2)

Figura 21 - Coordenada (Re, We) do fluido FAI-Tb3*, calculada em aplicativo on-line.
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Fonte: A autora, calculado a partir de Abbot (2018)
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Apo6s otimizar os parametros de microfluidica do material, foram feitos testes
de impressdo para determinacdo dos parametros praticos adequados para

impresséo dos sistemas vitreos desenvolvidos na DMP2031.

5.1.4 Impresséao otimizada dos Fluidos

Iniciou-se a forma de onda de tensdo nos atuadores piezoelétricos com base
nos padrdes do fluido-modelo da Dimatix, ajustando-a para o novo fluido otimizado.
Os algoritmos de controle (tabela 5) sdo responsaveis pela qualidade de impressao,
pela ejecéo do fluido e pelo tempo de vida util dos cartuchos.

Para obtencdo de uma boa deposicdo do fluido de baixa viscosidade, a
Fujiflm (FUJIFILM DIMATIX, 2010) recomenda declives pequenos e patamares
longos, pois com a diminuicdo da velocidade de ejecdo do fluido evitam-se
processos de turbuléncia.

Tabela 5- Pardmetros otimizados para cartuchos e ciclos de limpeza dos sistemas impressos

Parametros Impresséo
DDP [V] 26
Fmax [kHz] 5
Temperatura do cartucho [°C] 30
Ciclos de limpeza 2;1,
(inicio e durante o jato) correracadabs
Temperatura da placa [°C] 60
Tempo de espera entre camadas [min] 15

Fonte: A autora (2020)
O mecanismo piezoelétrico para os parametros de cartucho (Tabela 6)
envolve as seguintes etapas:

A — DDP constante sem fluxo de fluido;

B - Diminuicdo da DDP aplicada para injecdo do fluido na antecamara de
jateamento, caracterizado como um pulso trapezoidal de tensédo negativa. Aqui, o

nivel de injecdo do fluido méximo deve ter alta velocidade;
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C - Aumento da DDP aplicada para inicio da ejecéo do fluido - com um pulso
trapezoidal de tensdo positiva, fez-se a diminuicdo do nivel para ter menores

declives, isto €, menor velocidade para injecao da gota;

D - Diminuigdo controlada da DDP para garantir a formacdo da gota com
minima turbuléncia, ou seja, diminuicdo do tempo do patamar para evitar a entrada

do fluxo de ar nos bicos de jateamento, evitando processos de cavitacao.

Tabela 6- Parametros otimizados para algoritmos de controle dos Sistemas impressos

Nivel (%) Declive Duracéo (us)
A — DDP constante 7 0,55 4,224
B — Injec&o do fluido 33 1,00 0,96
C - Ejecéo do fluido 73 1,00 1,088
D — Diminui¢céo da DDP 100 0,85 2,048

Fonte: autora.

Os pulsos aplicados nos atuadores piezoelétricos para ejecdo da gota foram
definidos e otimizados de forma empirica a partir dos ajustes dos parametros de
cartucho e algoritmos de controle, guiando-se pela observacdo da formacdo das
gotas na camera estroboscopica (DropWatcher) (Figura 22) para monitoramento e

controle da qualidade da ejecao.

Figura 22 -Imagem da formacao das gotas do FAI-Th®* registrada pela camera
estroboscopica

Fonte: A autora (2020)
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5.1.5 Substrato

Trés tipos de substratos foram testados com o objetivo de se avaliar qual
deles apresentaria uma melhor interacdo com o fluido de impresséo, além de manter

as propriedades luminescentes especificas do fluido apds impresso.

Entre os substratos testados, a lamina de vidro de silicato teve uma interacao
razoavel com a amostra FAI-Eu®*. Foram impressas 20 camadas desta amostra, na
forma de um quadrado de 1 cm de lado, como molde digital, e a luminescéncia

manteve-se mesmo apoés a evaporacao do fluido carreador.

No entanto, o material impresso apresentou perda gradativa da luminescéncia
com o passar do tempo, chegando a perda total da luminescéncia apds 12 meses de
impresso (teste de gaveta), conforme mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Perda gradativa da luminescéncia da amostra IAlI-Eu®* em lamina de vidro de

silicato. a) Impressao ap6s evaporacéo do fluido carreador; b) Impresséo apés 3 meses; c) Impressao
apo6s 7 meses d) Impressao apos 12 meses

Fonte: A autora (2020)

Apos a perda de luminescéncia do material impresso nas laminas de vidro
silicato, foram feitas duas suposicées para causa do problema. Na primeira, €
sugerido que devido a amostra impressa ser constituida por microparticulas de vidro,
com uma maior superficie de contato, osciladores O-H da umidade do ar estariam
suprimindo a luminescéncia dos ions dopantes opticamente ativos do material

impresso.
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Para investigar a primeira hipotese foi desenvolvido um sistema para testar a

relacdo da umidade com a intensidade de emissdo do material impresso, descrito e

demonstrado no apéndice A.

Simulando a aceleracdo do efeito, a amostra impressa foi exposta a alta
umidade por um tempo de 5 min, e apdés exposicdo a amostra € levada ao
espectrometro (Horiba Jobin-Yvon) para medir seus espectros de emissao, sendo o
processo repetido por 4 vezes, aumentando o tempo de exposi¢cdo a cada 5 min e

com isso a porcentagem de umidade do sistema.

Na figura 24, foi observada a diminuicdo da intensidade de emissdo dos
espectros de luminescéncia da amostra IAI-Eu®* em funcdo do aumento do tempo de

exposicdo a umidade, a uma temperatura de 23 °C.

Figura 24 - Espectros de emissao da amostra IAI-Eu®* em fungdo a exposicdo a umidade.
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x 10min 69%
——— 15min 70%
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! I ! I ! I ! I ! I '
600 625 650 675 700
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Fonte: A autora (2020)

A amostra foi levada a uma estufa a 100 °C por 60 min. porém, nao
recuperando sua luminescéncia. Este fato talvez implique em outros fatores que

tenham influenciado na perda irreversivel de luminescéncia do material impresso,

submetido a alta umidade.
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A segunda hipotese sugere uma ma aderéncia das microparticulas de vidro
ao substrato apds evaporacdo do fluido carreador, diminuindo a luminescéncia da
amostra com eventual perda de material por erosdo. Para testar essa hipo6tese, a
lamina de vidro de silicato foi submetida a um tratamento acido para aumento de

rugosidade superficial, com vistas a uma melhor fixacdo do material fotonico.

No novo substrato foram impressas 20 camadas do fluido FAI-Eu®*. O
substrato testado apresentou uma boa interacdo com o fluido, mantendo a
luminescéncia por 9 meses ap0s impressdo, que persistiu por 18 meses, como
mostrado na figura 25.

Figura 25 - Luminescéncia da amostra IAl-Eu3* em lamina de vidro de silicato tratadas com

acido, em a) Impresséo apds evaporacao do fluido carreador; b) Impresséo apds 5 meses; ¢)
Impresséo apds 9 messes d) Impressao apds 18 meses.

b

Fonte: A autora (2020)

As amostras impressas em substratos de laminas de vidro com e sem
tratamento acido foram observadas em um microscopio Gptico com aumento de 100
vezes. Através das imagens, foi identificado nas duas amostras uma reducgéo

gradativa do volume de microparticulas vitreas impressas, em funcao do tempo.

Essas observacdes indicam uma ma aderéncia das particulas vitreas a esses
substratos. Esse desprendimento foi observado ao comparar as imagens 26a e 26b
da amostra IAI-Eu3* em lamina de vidro sem tratamento acido, fotografadas com um

intervalo de tempo de 3 meses.
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Figura 26 - Imagens do microscoépio éptico: amostra IAI-Eus* em lamina de vidro

a) W 7P e D BT

Fonte: A autora (2020)

Este desprendimento também foi observado ao comparar as imagens 27a e
27b da amostra IAI-Eu®* em lamina de vidro com tratamento acido. Porém essa
amostra apresentou maior tempo de fixacdo dos gréos vitreos ao substrato rugoso.
As fotografias tiveram um intervalo de tempo de 9 meses.

Figura 27 - Imagens do microscoépio 6ptico: amostra IAI-Eu3* em lamina de vidro com
tratamento acido a) 5 meses de impressa e b) 9 meses de impressa.
"Wke ¥ Xy VERE N AL '8

a) | 'V.' L, L5 .)“".' ; b)

Fonte: autora

Na busca de melhorar a aderéncia do material impresso ao substrato de laminas
de vidro, foram realizados testes de sinterizagdo. Os testes pretendiam promover a
unido das microparticulas vitreas através da sua temperatura de sinterizacdo, sem

chegar a fusdo do material.

Foram realizados testes de sinterizacdo nas amostras IAI-Tm3*. Essas foram
levadas a mufla e aquecidas até a temperatura de sinterizacao do vidro, entre 550
°C a 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, mantendo-a por
aproximadamente 30 min nesta temperatura. Apds serem sinterizadas, as amostras

foram resfriadas no proprio forno até temperatura ambiente.



86

A amostra IAI-Tm3* apresenta intensa luminescéncia na regido do azul
(Figura 28a) antes da sinterizacdo. ApOs a tentativa de sinterizacdo foram
observados sinais de decomposicao (Figura 28b), provavelmente porque o fluido
carreador ndo havia evaporado por completo. Na segunda tentativa (Figura 28c e
28d), a amostra IAI-Tm3* apresentou moderada luminescéncia no azul antes da
sinterizacdo. Apos o teste a amostra foi observada sem luminescéncia.

Figura 28 - Amostra IAI-Tm3* a) sob radiacdo UV; b) sinterizada, com sinais de
decomposicao; c) segunda amostra, sob radiacdo UV d) sinterizada, sem luminescéncia

| . | .
| . | .
Fonte: A autora (2020)

A terceira opcao de substrato testado foi utilizada uma folha de papel aluminio
borrifada com fixador capilar comercial, comumente utilizado para fixacdo de
impressodes 3D por fusdo de filamento (FDM). Esse processo resultou em uma boa
fixacdo das microparticulas apés evaporacédo dos fluidos, mantendo a luminescéncia

da amostra impressa.

A impressdo pode ser visualizada na Figura 29, e a perda da forma
geomeétrica quadrada do molde digital impresso se deve ao entupimento de alguns

bicos de impresséao, comprometendo a reprodugcao do molde digital.
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Figura 29 - Fluido impresso em folha de papel aluminio com fixador capilar comercial em a) amostra
IAI-Eu®* em luz comum e em b) amostra IAI-Eu3* sob radiagdo UV

b)

[

Fonte: A autora (2020)

Apesar das dificuldades encontradas nesta primeira parte do trabalho, foram
obtidos os parametros de impressdo necessarios para otimizacdo dos fluidos
(Tabelas 5 e 6). Todos os fluidos desenvolvidos foram impressos pela impressora
DoD Inkjet.

As melhores impressfes foram dos fluidos otimizados por 200 mg de po vitreo
(particulas < 21 p) dispersos em 3,5 ml de DMSO mais 1,5 ml de MEG, depositados
em substratos de vidro tratados com acido ou papel aluminio recoberto com fixador
capilar. Esses substratos apresentaram melhor e maior tempo de fixacdo das

particulas vitreas.

Na Figura 30, observa-se o esquema dos materiais vitreos foténico: dopados
(a,b,c) ou multi-dopados (d,e) com os ions Eu®*, Th3*, Tm3*, em suas trés etapas de
producgéo - Vidro “bulk”, fluido foténico imprimivel e material impresso - emitindo a
cor-luz caracteristica de seus ions dopantes sob excitagdo UV de 365 nm,
independente da etapa de producdo.



88

Figura 30 - Esquema das etapas de desenvolvimento para obter o material foténico impresso.
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Fonte: A autora (2020)
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5.2 ANALISES TERMICAS DIFERENCIAIS (DTA)

Na Figura 31 pode-se observar a curva de DTA da amostra BMg-Th®" na
forma de pé com granulometria menor que 75um. A analise foi feita com a taxa de
aquecimento de 10 °C/min, destacando-se as temperaturas caracteristicas do

material.

Figura 31 — Curva DTA da amostra BMg-Th3* a uma taxa de 10 °C/min.

30
BMg-Tb** P6<75um —— 10 °C/min
O
x
Ll
T 20 -
>
2 Tc=590 °C
o
- 10 N .
v Tg=503 °C'x= 261 °C
T§ =700 °C
0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

200 300 400 500 600 700 | 800
Temperatura °C
Fonte: A autora (2020)
Nesta composicdo, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi registrada em
503 °C, a temperatura de inicio da cristalizacdo (Tx) em 561 °C e a de cristalizacdo
(T¢) em 590 °C. A fusdo do material € incongruente, ndo sendo possivel se
estabelecer um ponto de fusdo Unico e o minimo do vale endotérmico (Tm)
associado a fusédo foi registrado em 732 °C, tomando-se o inicio do vale como uma

temperatura de fusdo (Tr) em 700 °C.

Essa fusdo incongruente indica que toda a matriz vitrea nado fundir
simultaneamente, sendo os trés vales associados a trés fases que fundem
separadamente. Um desses vales poderia ser referente ao lantanideo, se este
estivesse em uma concentracdo maior, no entanto, 0 mesmo estd em baixa

concentracéo, atuando apenas como dopante no vidro.
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A curva de DTA da amostra BAI-Eu®** na forma de pd com granulometria
menor que 75 um é apresentada na Figura 32. A analise foi feita com e taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Foi observado uma diminuicdo nas temperaturas
caracteristicas Tg (423 °C), Tx (544 °C) e Tc¢ (569 °C), atribuida a uma maior
qguantidade de fluoreto na composi¢ao da matriz, que resulta na diminuicdo do grau
de cross linking de sua rede vitrea (CHENG; WAN; LIANG,1999; GUINHOS, 2002).
O ponto de fusdo (Tr), por outro lado, mantém-se incongruente, apresetando
alargamento do vale endotérmico, ndo se estabelecendo valor Unico, mas com o

minimo do vale endotérmico (Tm) deslocado para 850 °C.

Figura 32 - Curva de DTA da amostra BAI-Eu®* a uma taxa de 10 °C/min
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Fonte: A autora (2020)

Foi feita uma comparacdo da estabilidade térmica das duas matrizes vitreas
desenvolvidas, sendo observado que a amostra BAI-matriz € a melhor hospedeira
vitrea para aplicacbes Opticas, por ser mais estavel quanto a desuvitrificacdo
espontanea. O valor de AT = (Tx-Tg), mostrado na Tabela 7, pode ser tomado como

um parametro simples de estabilidade térmica do vidro.

Tabela 7- Célculo simples de estabilidade das matrizes vitreas sintetizadas.

MATRIZ Tg °C Tx °C AT
BMg-Th3* 503 561 58
BAI-Eu®* 423 544 121

Fonte: A autora (2020)
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Foram registradas as curvas de DTA da amostra BAI-Matriz e das amostras
BAI-Eu3*; BAI-Tb3*; BAI-Tm?*, na forma de p6 com granulometria menor que 75 um e
registradas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As temperaturas
caracteristicas Tg; Tx; Tc e Tr, sdo indicadas nas curvas de DTA da Figura 33 e

listadas na Tabela 8.

Figura 33 - Curva de DTA das amostras BAI-Matriz, BAI-Eu3*; BAI-Th3*; BAI-Tm?3*
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Fonte: A autora (2020)

Tabela 8- Temperaturas caracteristicas Tq e Tc e Tr das amostras vitreas.

Amostra Tg °C T. °C T« °C T °C
BAl-matriz 549 624 612 772
BAI-Eu®* 546 661 611 775
BAI-Tb3* 535 672 652 766
BAI-Tm?3* 533 643 621 804

Fonte: A autora (2020)

Ndo foram observadas diferencas significativas nas temperaturas
caracteristicas entre a matriz e as amostras dopadas com ions lantanideos. Para
aplicacbes como a termometria, o limite maximo de temperatura de operagdo do
dispositivo deve ser estabelecido pela temperatura de transicao vitrea do material, j&
que abaixo desta temperatura ndo havera nenhum evento térmico que altere a

morfologia do material vitreo utilizado.
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5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Sabe-se que o material vitreo pode se desvitrificar quando submetido a
simples pressfes. Com isso, fez-se necessario a caracterizagdo de DRX nas
amostras vitreas ap0s o processo de trituracdo, ou seja, nas amostras na forma po,
e também das amostras impressas, para verificar se quando o p6 entra em contato

com o fluido ocorre alguma desvitrificacdo do material.

As amostras apresentaram igual comportamento, independente do ion
lantanideo dopante, como observado na Figura 34 nos difratogramas de raios-X das
amostras PAI-Th3* e PAI-Matriz com (granulometria de 25 pm) e IAl -Th3*. Destaca-
se que o difratograma do material impresso foi obtido em geometria de angulo
rasante. A auséncia de picos de Bragg e a presenca de bandas largas em torno de
26=30°, associadas ao espalhamento de raios-X pelos poliedros de coordenacéo da

rede vitrea em todas as amostras, confirmam a natureza amorfa do material.

Figura 34 - DRX por ATR, para as amostras PAI-Matriz, PAI-Tb3* e IAl -Tb3*
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Fonte: A autora (2020)
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5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorcéo no infravermelho das amostras vitreas comparadas
em seus trés estados de producdo (bulk, p6 e impressa), sdo apresentados na
Figura 35. S&o identificadas trés bandas caracteristicas para as amostras vitreas de
oxifluoretos, ja observadas em varios trabalhos da literatura (KAMITSOS;
KARAKASSIDES; CHRYSSIKOST, 1987; MOTKE; YAWALE; YAWALE, 2002;
JAMALAIAH; RAMA MOORTHY; HYO JIN SEO; 2012; ALAJERAMI et al., 2013).

A primeira banda larga est4 associada ao alongamento assimétrico da ligacao
B-O das unidades trigonais BOsz (1200-1600 cm™). A segunda banda esta
relacionada ao alongamento da ligacdo B-O das unidades tetraédricas BO4 (800-
1200 cm™) e a dltima banda é atribuida a flexdo das ligacées B-O-B da rede boro-
oxigénio (600-800 cm™) (Alajerami, Y. S. M. et al., 2014).

Figura 35 - Espectros de transmiténcia no infravermelho das amostras foténico nas formas
bulk (a), P6 (b) e impresso (c)
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Fonte: A autora 92020)

Como observado nos espectros acima referentes as amostras do material

fotbnico desenvolvido, independentemente de sua etapa de producdo, apresentam
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bandas de vibragcdo molecular semelhantes, deduzindo-se que apés a impresséao do
material vitreo em substrato ha preservacao da sua estrutura e ndo existe mudanca

composicional nem evolugao microestrutural durante as etapas de processamento.

Nao héa indicagdo de nenhuma evolugdo ou dano tanto no fluido como no
material impresso, sendo uma das vantagens de uso da impressora DoD Inkjet por
atuadores piezoelétricos, que nao necessita de aquecimento do material no
processo de jateamento. Na Tabela 9 sdo resumidas as bandas de vibracao
observadas e os grupos atribuidos a cada vibracao.

Tabela 9- Designac¢@es das bandas de infravermelho presente nos espectros dos das
amostras do material fotbnico desenvolvido

Amostras Banda de vibragéo (cm™)
Alongamento assimétrico Alongamento B — O Vibracao de flexao
B -0 (BO3) (BOa4) B-O-B

BAI-Matriz 1375-1229 932 705
BAI-Eu® 1375-1229 932 705
BAI-Th3* 1375-1229 932 705
BAI-Tm?3* 1315-1233 831 689
PAI-Matriz 1328-1234 860 696
PAI-Eu®* 1360-1231 864 710
PAI-Th3* 1339-1233 876 700
PAI-Tm3* 1345-1224 870 700
IAI-Eu3* 1590-1366 904 706
IAl-Th3%* 1590-1366 901 757
IAl-Tm3* 1592-1366 901 757

Fonte: A autora (2020)

55 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA (AFM) E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As caracterizacfes de AFM e MEV foram realizadas para confirmar que os
vidros pulverizados atenderam as recomendacdes do fabricante da impressora DoD
de materiais utilizada, Dimatix DMP2831, quanto ao tamanho dos grdos do po
impresso. Os grdos devem ser um centésimo menor que o tamanho do bico de

impressédo para evitar aglomeracao do pd, e por consequéncia, obstrucao.

A Figura 36 mostra a imagem de microscopia de forca atbmica (AFM) da
amostra IAI-Eu®*, impressa com 20 camadas, depositadas em substrato de vidro,
mostrando a uniformidade da deposicdo: a esquerda, o perfil X-Z na posicédo Y da

seta da imagem a direita, mostrando a pequena dimensao dos graos representados
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pelos picos em X-Z, e a direita a imagem tracada no plano X-Y, em que a altura Z &

dada pelo nivel de cor ambar (mais claro para maior altura em Z, conforme escala de

cor ao lado).
Figura 36 - Imagens AFM do vidro impresso dopado com Th3*
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Fonte: A autora (2020)

A disposicdo das microparticulas depositadas por impressora DoD Inkjet em
laminas de vidro foi observada por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV),
indicando particulas de morfologia esférica para a amostra IAI-Eu®*, na micrografia
da Figura 37 e tamanhos concentrados de forma quase monodispersa, a maioria
abaixo de 0.5 um (grafico da Figura 37), satisfazendo a ordem de grandeza

recomendada pela fabricante da impressora.

Figura 37 - Imagens MEV de microparticulas de vidro em formato esferico(a esquerda) e
grafico da distribuicdo de tamanho das particulas observadas no MEV(direita)
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Fonte: A autora (2020)
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5.6 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

As luminescéncias nas cores primarias vermelha, verde e azul, emitidas
respectivamente pelos ions Eu3* Th" e Tm?®", dopantes dos materiais vitreos
desenvolvidos nas formas de bulk, pé, fluido e impresso, foram analisadas a partir

dos espectros de excitacdo dos vidros dopados.

Foram monitoradas emissdes para geracdo de luz vermelha em 612 nm, da
transicdo °Do — F2 nas amostras contendo Eu®*, para geracdo de luz verde em 542
nm, da transicdo °Ds — ‘Fs nas amostras dopadas com Th®* e para geracédo de luz
azul em 453 nm, da transicdo 'D2 — 3F4 nas amostras dopadas com Tm3*

mostradas respectivamente na Figura 38 a, b e c.

Para emissdo em 612 nm, a amostra BAI-Eu®* tem excitacdo maxima em 400
nm. Neste comprimento de onda, ions Eu®* séo levados ao estado excitado °D1, e a
partir deste estado o sistema relaxa ndo-radiativamente, para o nivel °Do, de onde
decai de forma radiativa para os niveis ‘F; gerando luminescéncia com a transicdo
mais intensa correspondente a °Do — ‘F2, utilizada neste trabalho para geracéo da
cor-luz priméria vermelha. Outras excitacdes menos intensas ocorrem para outros
estados excitados, como observadas no espectro de excitagcdo apresentado na

Figura 38 a.

Para emissdo em 542 nm, a amostra BAI-Tb3* tem excitacdo maxima em 380
nm. Neste comprimento de onda, ions Th* sdo levados ao estado excitado °Ds, e a
partir deste estado o sistema relaxa ndo-radiativamente, para o nivel °D4, de onde
decai de forma radiativa para os niveis ‘F; gerando luminescéncia com a transicdo
mais intensa correspondente a °Ds4 — Fs, utilizada neste trabalho para geragdo da
cor-luz priméaria verde. Outras excitagbes menos intensas ocorrem para outros

estados excitados, como observadas no espectro de excitacdo na Figura 38 b.

Para emissdo em 453 nm, a amostra BAI-Tm3* tem excitacdo maxima em 365
nm. Neste comprimento de onda, ions Tm3* sdo levados diretamente ao estado
excitado emissor °D2, que decai radiativamente ao estado excitado 3F4, que volta ao
estado fundamental 3He ndo-radiativamente, emitindo féton no infravermelho, ou por

relaxacdo cruzada, populando o nivel ls a partir do 'D».
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A luminescéncia no azul, utilizada neste trabalho como cor-luz priméaria, é
devido a transicdo D2 — 3F4. Observa-se no espectro Figura 38 c, outra excitacdo
menos intensa para gerar luz azul, relativa a excitacéo do nivel ls, em torno de 292
nm, portanto acima do D2, populando este por decaimento radiativo com emissé&o
no infravermelho ou por relaxacéo cruzada, ja que a transicéo ls — D2 tem energia
préxima a transicdo *Hs — 3F4 do mesmo ion. Outros mecanismos de transferéncia
de energia competem entre si, envolvendo os niveis D2 e 1G4 (SILVA, 2001).

Figura 38 - Espectros de excitacao (direita) e diagrama (esquerda) dos niveis de energia dos
ions Eu®*(a), Th3* (b) e Tm3*(c) dopantes do vidro estudado
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Fonte: A autora (2020)

5.6.1 Espectros de emissdo dos materiais vitreos dopados com Eu3*

Na Figura 39 sdo mostrados os espectros de emissdo das amostras de
composicdo KLBMg dopada com 1% Eu®* e das amostras de composicdo KLBMgAI
dopada 3% Eu®* nas formas de Bulk (a), P6 < 25 um (b), Fluido (c) e impresso (d),
sob excitacdo em 400 nm. S&o observadas todas as transi¢bes esperadas na regiao

visivel para o ion europio (lll) nas duas composi¢cdes de amostras e nas trés formas,
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correspondentes as transi¢oes 5D0—>7FO em 578 nm, 5DO—>7F1 em 592 nm, 5D0—>7F2

5 7 5 7
em 612 nm, Do— Fzem 652 nm e Dy— F,em 700 nm.

A transicdo hipersensivel do Eu?®*, 5D0—>7F2 observada em 612 nm, é a

responsavel pela luminescéncia na regido do vermelho, a ser usada aqui como cor

primaria. E a transicdo que apresenta a maior intensidade, e assim como para a
. ~ 5 7 . . o
transicédo "D,— F,, ocorre por mecanismo de dipolo elétrico forcado, sendo ambas

muito dependentes do ambiente quimico ao redor do ion (BINNEMANS, 2015).

c o~ 5 7 . . 74t ~
A transi¢do "D,— 'F, que ocorre por mecanismo de dipolo magnético, ndo

sendo, portanto, proibida pela Regra de Laporte, ndo é sensivel ao ambiente
quimico nem a simetria ao redor do ion, sendo independente da matriz hospedeira
utilizada (BINNEMANS, 2015), e muitas vezes € usada como padrdo interno de

referéncia, para uso em sondas espectroscopicas.

A transicdo 5DO—> "Foem um unico pico é um indicativo da homogeneidade do

material, apesar de seu uso como sonda local ser mais confiavel em ambiente
cristalino, onde ndo ha o alargamento tipico de ambientes desordenados como o

vidro.

Figura 39 - Espectros de emissdo das amostras KLBMgAI dopadas com (3% Eu3*) e KLBMg
dopadas com (1% Eu3*) nas formas de a) Bulk, b) p6 com particulas < 25 um, c) Fluido e d)
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Fonte: autora

Como observado na Figura 39 d, a luminescéncia do material vitreo impresso
nao € alterada de forma significativa pelos processos de moagem ou pela vizinhanca
quimica do fluido ou pelo processo de impressao, indicando a compatibilidade da
ferramenta de impresséao, Inkjet DoD e a preservacdo do material apos a deposicéo

layer by layer.

Observa-se nos espectros, uma maior intensidade dos picos de emisséo de
todas as amostras com maior concentracdo de ions Eu®*, neste caso, as amostras
dopadas com 3,0% de ions Eu®* (BAI-Eu®*, PAI-Eu®*, FAI-Eu®* e IAI-Eu®*). Essas
amostras produzem intensa luminescéncia, que favorece a etapa final do processo,
um material vitreo fotbnico na forma impressa, parte da primeira prova de conceito

proposta nesse trabalho.

5.6.2 Espectros de emissdo dos materiais dopados com Th3*

Na Figura 40 sdo mostrados os espectros de emissdo das amostras dopadas
com ions Th3*, sob excitacdo em 380 nm, sendo as amostras de composicdo KLBMg
dopadas com (1% Tbh3*) e as amostras de composicdo KLBMgAI dopadas com (3%
Tb%*). Nas quatro formas apresentadas, de Bulk, pé, fluido e impressa, sempre a



102

. .~ P 5 7 .
mais forte das transi¢es 4f-4f, € a "D,— F5;, em 542 nm, que ocorre por mecanismo
de dipolo magnético, e é responsavel pela luminescéncia na cor verde do material,

. L, .~ . . 5 7
usada aqui como cor-luz primaria. As outras transi¢cdes no visivel, "D,— F, (488 nm)

5D4—>7F4 (585 nm) e 5D4—>7F3 (621 nm), ocorrem por mecanismo de dipolo elétrico, e

sao mais fracas quando comparadas a primeira (GOPI et al., 2017).

Todas as transi¢cdes do espectro de emissédo no visivel sdo observadas nas

duas composicGes de amostras nas formas de Bulk (a), P6 <25 um (b), Fluido (c) e

impresso (d). A intensa luminescéncia verde é preservada em todas as formas do

material, percebendo-se uma reducdo da relacdo sinal/ruido na amostra impressa

(13), atribuido ao fato deste espectro ter sido registrado no espectrofotbmetro Maya,
no lugar do Horiba Jobin-Yvon, devido a problemas operacionais.

Figura 40 - Espectros de emissdo das amostras KLBMgAIl dopadas com (3% Th3*) e KLBMg

dopadas com (1% Th3*) nas formas de a) Bulk, b) pé com particulas < 25 um, c¢) Fluido e d)
Impressdo com 20 camadas depositadas Ibl
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Fonte: A autora (2020)

Todas as amostras KLBMgAI (3% Tb®*) apresentam maior intensidade dos
picos de emissdo em funcdo devido a maior concentracdo de ions Th3*, o que
favorece a etapa final do material vitreo fotbnico desenvolvido na forma impressa.
Assim como observado na Figura 40, o material ndo sofre nenhuma alteracdo apos

0S processos de moagem e impressao utilizando a impressora DoD.

5.6.3 Espectros de emissdo dos materiais vitreos com Tm?3*

O ion Tm3* (configuracéo eletronica 4f12) possui, em sua distribuicdo de niveis
de energia, trés niveis excitaveis (D2 e 1G4 e 1l6), capazes de resultar na emisséo de
fétons na regido do azul, portanto, excelente candidato a geracdo desta cor-luz
primaria (ANNAPURNA; MAUMITA; BUDDHUDU, 2007).

Os espectros de emissdo do ion Tm3* nestas matrizes foram registrados
numa faixa espectral de 400 nm a 600 nm, sob excitagdo em 365 nm, escolhida pelo
espectro de excitacdo mostrado na Figura 38. A emissdo mais intensa no azul,
utilizada como cor-luz primaria neste trabalho, ocorre a partir do nivel D2, enquanto

que a emissdo que parte do 'Gs apresenta baixa intensidade sob esta excitacéo,
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apesar de ser a mais intensa quando o ion Tm3* é excitado no infravermelho, por up-

conversion (GUINHOS et al., 2001). A emissdo no azul a partir do nivel lle, situado
acima do 1D2, SO ocorre sob excitagdo em torno de 290 nm, conforme mostrado no

espectro de excitacdo da Figura 38, ndo aparecendo nesses espectros de emissao,

sob excitagdo de 365 nm.

Nos espectros de emissdo do bulk apresentados na Figura 4la para as
amostras de composicdo KLBMgAI dopadas com (3%) de Tm3* e de composicédo

KLBMg dopadas com (1%) de Tm3*, sdo observadas duas bandas de emissdo no

N .~ 1 3 -
azul, referentes as transi¢des "D,—"F,, mais intensa, em 452 nm e usada como cor-

. 1 3 .
luz primaria, e "G,— Hg, mais fraca, em 480 nm.

Nos espectros de emissao das amostras em p6 apresentadas na Figura 41b,

.~ . . Loa 1 3
a emissdo no azul continua intensa em torno de 450 nm, da transi¢cdo "D,—"F,, mas

a emissdo da transicao lG4—>3H6, desaparece para a amostra PAI-Tm3* (3%) e

aparece na amostra PMg-Tm?3* (1%) mais fraca, em 480 nm.

Nas figuras 41c e 41d foram observados os espectros de emissdo da amostra
KLBMgAI na forma de fluido (FAI-Tm3*(3%)) e na forma impresso (IAI-Tm3*(3%))

respectivamente. Apenas uma emissdo no azul em 452 nm, associada transicao

1 3 P - ~ .
D,—"F, é observada, sendo a utilizada para geragéo da cor-luz primaria.

Devido a baixa luminescéncia da amostra KLBMg dopada com 1% de Tm3*
nas formas de fluido (FMg-Tm3*(1%)) e impresso (IMg-Tm3*(3%)), nédo foi possivel
obter os espectros de emissdo nessas formas com essa concentracdo, de forma
que, para a geracao da cor-luz priméaria azul a partir do material fotdnico impresso,

faz-se necessario o uso da concentracéo de 3% de Tm3*,

A discreta emissao azul em torno de 480 nm sob excitagao ultravioleta de 365
nm, referente a transicao 1G4—»3H6, passa a ter forte intensidade quando a excitacao

é feita no infravermelho, por absorcdo de trés fétons via up-conversion por APTE
(Efeito Auzel), passando a ser a melhor opcéo para geracao da cor primaria azul sob

excitacao no infravermelho (Silva, 2001).
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Figura 41 - Espectros de emissdo das amostras KLBMgAIl dopadas com (3% Tm?3*) e KLBMg dopadas
com (1% Tm?3*) nas formas de a) Bulk, b) p6 com particulas < 25 um, ¢) Fluido e d) Impressao com 20
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Fonte: A autora (2020)

O estudo dos espectros de emissdo da matriz vitrea de composicdo KLBMg
dopada com 1% de ion Eu®* ou Th3* apresentou resultados razoaveis de emisséo de
luminescéncia, ap0s o0s processos de desenvolvimento do material fotdnico
impresso, ja o material dopado com 1% do ion Tm®*, ndo apresentou luminescéncia

apos o processo de impressao.

Conclui-se que matrizes vitreas de composicdo KLBMgAI dopadas com 3%
de Eu®*, Th® e Tm3* apresentam resultados favoraveis para geracdo de cores-luz
primarias em material foténico imprimivel, e todo o processo de desenvolvimento do
material fotdnico impresso foi caracterizado, concluindo-se a primeira prova de
conceito, sendo esta matriz escolhida como matéria prima para o desenvolvimento

da segunda prova de conceito deste trabalho.
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57 GERACAO DE COR-LUZ REPRESENTADAS EM DIAGRAMA DE
CROMATICIDADE

Através do software SpectraLux 3.0 desenvolvido no nosso grupo (SANTA
CRUZ; TELES, 2004-2017), foi feita a caracterizagcdo cromatica dos materiais vitreos
fotdnicos desenvolvidos, dopados com ions Eu3*, Th3* e Tm3*. As coordenadas
cromaticas da luminescéncia obtida em cada material exposto a excitacdo UV foi
registrada no diagrama de cromaticidade CIE 1931, com célculos feitos a partir do
espectro de emissdo das amostras nas formas de bulk, pé, fluido e impressdo DoD

Inkjet.

As cores-luz obtidas sédo resultado de sintese aditiva das transicdes
observadas, pois todos 0s espectros apresentam mais de uma banda de emisséo,
portanto, mesmo as emissdes de amostras monodopadas, utilizadas como cores-luz
primarias, ndo poderdo ser representadas por um Unico comprimento de onda, e sim

por uma coordenada cromaética (x,y,z), ou (x,y), sendo x+y+z=1.

Assim, as coordenadas de cor resultante da luminescéncia de cada amostra
sdo o resultado da sintese aditiva das emissdes associadas a todas as transi¢cdes na
regido visivel da amostra excitada, e se encontrardo no interior do diagrama CIE, e
nao no seu contorno, ndo podendo ser representadas por um Unico comprimento de

onda.

A gama de cores-luz possiveis de serem sintetizadas serdo delimitadas por um
tridangulo formado no interior do diagrama CIE, tendo as coordenadas das cores
tomadas como primarias o0s vértices deste triangulo. Portanto, quanto mais

afastadas as primarias, maior a possibilidade de cores possiveis de serem obtidas.

A figura 42 apresenta a variagcdo dos triangulos das possiveis cores que
podem ser sintetizadas tomando como primarias as transicdes dos ions eurdpio,
térbio e tulio das amostras, nas formas de bulk (B), p6 (P), fluida (F) e impressa (I).
Observa-se uma variacdo da gama de cores possiveis de serem obtidas nessas

quatro formas, conforme observado pelos triangulos em preto.
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Figura 42 - Diagramas CIE 1931 com as gamas de cores possiveis de serem obtidas a partir
das coordenadas cromaticas das amostras BAI-Tb3*, PAI-Tb3*, FAI-Tb®*, IAl-Tb3*; BAI-Tb%*, PAI-Tbs*,
FAI-Tb%*, IAL-Tb%*; BAI-Tb3*, PAI-Tb®*, FAI-Tb3*, IAI-Tb%*. Os tridangulos em preto representam as

areas de cores cobertas pelas amostras excitadas a 365 nm com simples dopagem, tomadas como

cores-luz primarias

630 . 63
680 490 380

SFECTR

H ; il“t 460
420 Sruen' 8 3 420

FEECTRA
R

Trea'wa & B

Fonte: A autora (2020)



110

5.8 ESPECTROS DE EMISSAO DAGERACAO DAS CORES-LUZ SECUNDARIAS
EM  MATERIAL FOTONICO IMPRESSO LAYER-BY-LAYER EM
IMPRESSORAS INKJET DOD

A geracao direta de cores luz-secundéarias pode ser obtida pelo processo de
multidopagem, variando-se as concentracdes dos ions lantanideos dopantes na
preparacdo de cada matriz vitrea (SILVA, 2001). Nessa tese, como forma inovadora
de flexibilizacdo da sintese de cor-luz, propde-se testes de sobreposi¢cdes por
impressdo Drop-on-Demand (DoD) layer by layer (LbL) dos fluidos vitreos
imprimiveis desenvolvidos para obtencdo das cores-luz primarias. ldealmente, as
cores secundarias ciano, magenta e amarelo precisariam ser sintetizadas pela

sobreposicao LbL de duas primarias.

Como prova de conceito da geracdo de cor secundaria por impressdao DoD
LbL, foram utilizados fluidos imprimiveis fotdnicos das cores primarias vermelha
(FAI-Eu3*) e verde (FAI-Tb%*) com vistas a sintese da cor secundaria amarela para

avaliacao da viabilidade do processo proposto.

Os testes de impressdao mista LbL dos dois fluidos em trés diferentes
proporcdes, definidas pelo numero de camadas, sdo mostrados na Figura 43,
através de trés espectros de emissdo das amostras impressas IAl- Eu*Th3*- a,b,c,
com numeros de camadas 20:5, 30:5 e 40:5 respectivamente para os fluidos FAI-
Tb3*: FAI-EU®.

Todos os espectros apresentaram quatro bandas de emisséo, duas atribuidas
as transicées: (°Da 2> 'Fs a 489 nm) e (°D4 > ’Fs a 543 nm) do Tb®* e duas bandas
atribuidas as sobreposicées das transicées (°Da = F4) do Th3* com a (°Do—> ’F1) do
Eu®*em 587 nm, e (°D4 > 7F3) do Th3* com a (°Do~>’F2) do Eu®* em torno de 619 nm.

Conforme observado nas fotografias das luminescéncias das amostras
excitadas, inseridas na figura 43, foi obtida a sintese proxima da cor-luz laranja na
amostra IAI-Eu3*Th3%*- a, obtida pela impressdo LbL de 20 camadas do fluido FAI-
Tbh3* e 5 camadas do fluido FAI-Eu®*.

Obteve-se a sintese proxima da cor-luz secundaria amarela na amostra IAl-
Eus*Tb%*-b, obtida pela impressdo LbL de 30 camadas do fluido FAI-Tb3* e 5
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camadas do fluido FAI-Eu®*, conforme listado na tabela 10. J4 na amostra IAl-
Eus*Tb®*- ¢, obtida pela impressdo LbL de 40 camadas do fluido FAI-Th3* e 5
camadas do fluido FAI-Eu®* observa-se apenas a cor-luz verde.

Figura 43 - Espectros de emissdo das amostras IAI-Eus*Tbs*-a, IAI-Eus*Tbe-b e IAI-Eus*Th3*-c,

obtidas por impressao LbL em trés diferentes propor¢des de camadas e respectivas fotografias das
amostras excitadas por UV
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Tabela 10- Descricdo do material impresso com superposi¢do LbL das camadas.

Amostra Fluido Impresso  Fluido Impresso Cor-luz
FAI-Tb®* FAI-Eu3* sintetizada
IAI-Eu3*Th3+a 20 camadas 5 camadas alaranja
IAI-Eus*Tb3*b 30 camadas 5 camadas Amarelo
IAI-Eus*Th3*¢c 40 camadas 5 camadas Verde

Fonte: A autora (2020)
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Na Figura 44, observam-se as coordenadas cromaticas das amostras IAl-
Eus*Tb®* (a, b, c), em que se variou a propor¢do do nimero de camadas impressas
LbL conforme descrito na Tabela 10, sendo possivel se acompanhar a linha de
deslocamento das cores-luz sintetizadas passando pela cor secundaria amarela,

pelo ajuste LbL das primarias vermelha e verde.

O triangulo em preto mostrado na mesma figura, com o0s vértices
correspondentes as coordenadas cromaéticas das amostras FAI-Eu®*, FAI-Tb%*, e
FAI-Tm3*, tomadas respectivamente para gerar as cores-luz primarias vermelha,
verde e azul (RGB), delimita a area em que cores-luz podem ser sintetizadas em

impressdes LbL com alternancia das proporc¢des dos trés fluidos.

As cores-luz secundarias ciano, magenta e amarela podem ser sintetizadas
pela impresséo LbL de pares dos fluidos: FAI-Tb3*:FAI-Tm3* para o ciano, FAI-Tm3*:
FAI-Eu®* para o magenta, e FAI-Tb3*: FAI-Eu3* para o amarelo. Na prova de conceito
aqui apresentada, confirmada com a amostra IAI-Eu®*Tb3*(30:5), a coordenada de
cor ainda ficou ligeiramente deslocada para o verde, indicando a necessidade de
pequeno ajuste por reducdo do nimero de camadas do fluido FAI-Th3*,

Figura 44 - Diagrama CIE 1931 com as coordenadas crométicas obtidas pelo software

Spectralux, a partir das emissdes das amostras IAI-Eus*Th3* variando-se o nimero de camadas dos
fluidos vitreos imprimiveis em IAI-Eu3*Th3*a, IAI-Eu*Th3*b e IAI-Eu3*Th3*c, conforme tabela 10
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5.9 SINTESE DE LUZ BRANCA A PARTIR DA MATRIZ IMPRIMIVEL KLBMGAL
MULTI-DOPADA COM LANTANIDEOS EU3*/TB3*/TM3*

Foram preparados vidros de composi¢cao KLBMgAIl multidopados com os ions
Eu3* Th® e Tm3* nas mesmas concentracGes definidas por Silva et al. (1997) para
sintese aditiva da luz branca (0,15 mol% EuFs, 0,4 mol% TbFs e 0,2 mol% TmFs3)
como prova de conceito da qualidade das cores-luz primarias escolhidas para
sintese aditiva de uma cor-luz qualquer no diagrama de cromaticidade da CIE, a
partir do controle das concentracdes relativas desses trés ions.

Apesar da escolha das transices mais intensas desses ions no vermelho,
verde e azul, na pratica ha outras emissbes simultdneas que podem ocorrer,
conforme mostrado nos diagramas de niveis de energia da Figura 45, que resultam
nos espectros de emissdo mostrados na Figura 46 das amostras: BAI-Eu*/Th3*/
Tm3*(Bulk), PAI-EU3*/Tb3*/Tm3*(P6), FAI-Eu3*/Tb3/Tm3*(Fluido), IAI-EU3*/Tb3*/Tm3*

(Impresso) sob excitacdo UV de 365 nm.

Figura 45 - Possiveis transi¢Ges dos ions Eu3*, Th3*, Tm3* sob excitagdo UV (365 m)
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A luminescéncia observada nas fotografias inseridas ao lado dos espectros é
resultante da sintese aditiva de cinco bandas de emissdo, atribuidas a sete
transicoes: D2—3Fs4 do Tm3*(452 nm), °Ds —'Fs do Tbh3*(488 nm), °Ds —'Fs do
Tb3* (542 nm) e sobreposicdes das transicdes *Do—’F1 do Eu®* e °Ds —’Fs do
Tb3*(588 nm), Do—’F2 do Eu®* e D4 —’F3 do Tb3*(613 nm), independente da fase

de processamento do material (Bulk, P0, Fluido, Impresso).
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Figura 46 - Espectros de emissdo das amostras BAI-Eu3*Th3*Tm3*, PAI-Eu3*Tb3*Tm3*, FAI-
Eus*Th3*Tm?3*, IAI-Eu®*Tb3*Tm3*, excitadas a 365 nm em suas quatro fases de desenvolvimento do

material fotbnico
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O diagrama de cromaticidade mostrado na Figura 47 indica as coordenadas

de cor da Iluminescéncia emitida pelas amostras BAI-EU3*Tbh3*Tm3*, PAI-
Eus*Th3*Tm?3*, FAI-Eu®*Tb3*Tm?3*, IAI-Eu®*Tb3*Tm3*, podendo-se observar o

deslocamento das coordenadas de cor em funcédo da etapa de processamento.
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O vidro massivo na forma de bulk (BAI-Eu*Tb**Tm3*) apresenta
luminescéncia com coordenadas de cor mais proximas ao centro do diagrama,
resultando na sensacao de cor-luz branca para o olho humano. Apds impressao
DoD, a amostra (IAI-Eu**Tb3*Tm?3*) apresenta luminescéncia com coordenadas de
cor mais deslocadas para a cor-luz ciano, mas a olho nu ainda proporciona a
sensacao de cor-luz branca, conforme observado na imagem inserida no espectro
IAI-EU3*Tb3*Tm?3* da figura 46.

Figura 47 -Coordenadas cromaticas da luminescéncia das amostras BAI-Eu3*Th3*Tms3*, PAI-
Eu*Tbe*Tms3*, FAI-Eu**Tb3*Tm?3*, IAI-Eus*Th3*Tm3* (excitadas em 365 nm)
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5.10 CARACTERISTICAS ESPECTRAIS DO MATERIAL FOTONICO
DESENVOLVIDO A PARTIR DA MATRIZ IIMPRIMIVEL KLBMgAlI DOPADA
COM Tm?3* E Tb3*

Os espectros de emissdo sob excitagdo UV (365 nm) das amostras de
composicdo KLBMgAI-Tb3**Tm3* sdo mostrados na Figura 48, para o Bulk (BAI-
Tb3*Tm3*), P46 (PAI-Tb**Tm?3*), Fluido (FAI-Tb3*Tm3*) e para a forma impressa LbL
(IAI-Tb3*Tm3*). Cinco bandas de emisséo no visivel sdo observadas, independente
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da forma com que a amostra foi processada, uma emissdo no azul (453 nm) é
referente a transicéo D2—3F4 do Tm3*, e as demais, em 488 nm, 542 nm, 583nm e
621 nm sdo referentes as transicdes °D4 —'Fs, °Da —'Fs, € “Da—'Fs € °Ds—'Fa do
Th3*. As fotografias da luminescéncia das amostras sdo mostradas ao lado de cada
espectro, observando-se a sintese da cor-luz secundaria ciano no bulk, pela sintese
aditiva das luminescéncias apresentadas nos espectros.

Figura 48 -Espectros de emissdo das amostras BAI-Tb3*Tm?3*, PAI-Tb3*Tm3*, FAI-Th3*Tm3*,
IAI-Tb3*Tm?3* excitadas em 365 nm em suas quatro fases de desenvolvimento do material foténico
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No diagrama de cromaticidade da Figura 49 € possivel se observar
deslocamento das coordenadas de cor resultante da sintese aditiva das
luminescéncias do Tm3*Th®" nos diversos estagios de preparacdo da amostra,
mantendo-se a cor-luz ciano emitida pelo bulk mesmo depois da impresséo.

Figura 49 - Coordenadas cromaticas da luminescéncia das amostras BAI-Tb3*Tm3*, PAI-
Th3*Tms3*, FAI-Tb3*Tm3*, |IAI-Tb3*Tm3* (365 nm)
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5.11 ENSAIOS DE TERMOMETRIA OPTICA NAS AMOSTRAS MULTI-DOPADAS

A Termometria Optica baseada em medidas de razdo das intensidades de
fluorescéncia (FIR) garante maior sensibilidade e precisdo na determinacdo da
temperatura, sendo necessario se considerar niveis de energia termicamente
acoplados (TCLs) para maior eficiéncia do sistema na sua faixa operacional (KORE
etal., 2018; LU et al., 2016, CHEN et al., 2018 e FENG et al., 2010).

A particularidade do mecanismo proposto para termometria no presente
trabalho estd no fato de explorar o acoplamento térmico dependente de
transferéncia de energia entre dois tipos de lantanideos diferentes, como proposto
em trabalho de tese anterior desenvolvido no Grupo (SILVA, 2001; SILVA et al.,
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1997), com a inovacdo de se imprimir superficies com vistas a mapeamento de

temperatura, por processo LbL utilizando impressoras inkjet DoD.

Foram realizados ensaios para se avaliar em funcdo da temperatura, a
evolucdo dos espectros de emissdo das amostras vitreas multidopadas BAI-Eu3*
Tb®* Tm?3*, BAI- Th® Tm3* e a amostra IAl- Tbh® Tm3*, sob excitacdo UV (365 nm).
Apesar do limite maximo de temperatura operacional do sistema estar limitado
apenas a transicao vitrea (Tg) do material vitreo utilizado, j& que ndo h& evolucao
estrutural do material abaixo dela, como prova de conceito as andlises foram
limitadas a faixa de 30 °C a 100 °C.

As medidas iniciais foram realizadas em um aparato desenvolvido pela autora
especialmente para a tese, descrito no apéndice B, mas o espectrometro utilizado
apresentou pouca sensibilidade para a continuidade dos ensaios, resultando em
baixa relacéo sinal/ruido (ver ultimo espectro da figura 40), e 0os ensaios passaram a
ser executados utilizando-se o espectrémetro (Horiba Jobin-Yvon) do laboratério
BSTR do DQF/UFPE, conectado a uma chapa de aguecimento com um termostato

digital.

Na Figura 50, observa-se o espectro de emissdo da amostra BAI-Eu3*Th3*Tm3*,
em funcdo do aumento de temperatura na faixa de 30 °C a 100 °C. O espectro de
emissdo mostrado encontra-se com intensidade normalizada para o pico de emissao

mais intenso D4 — “Fs (Th3*).

Percebe-se uma evolucdo térmica bem comportada, caracterizada pelo
aumento gradativo da intensidade da transicdo D2 — 3F4 do Tm3* (452 nm) em
relacdo a intensidade da transicdo °Ds — ’Fs do Tb3* (542 nm), em funcdo do

aumento da temperatura.

O bom comportamento da correlacdo da luminescéncia relativa com a
temperatura € evidenciado na inser¢cdo da imagem ampliada da emissdo azul do
tulio na figura, com o espectro normalizado pela intensidade de emissao do térbio.
Ja a transicéo °Do —’F2 do Eu®* (612 nm) ndo apresentou uma variacdo significativa
em funcdo da temperatura, o que indica que ion Eu®* ndo tem niveis termicamente
acoplados com os de outros ions, ndo estando envolvido em mecanismos de

transferéncia de energia entre eles.
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Figura 50 - Espectros normalizado de emissdes da amostra BAI- Eu3*Th3*Tm?3* obtido em
funcdo da temperatura, com a transigées D2 — 3F4(Tm?3*) ampliada e com indicagdo de cada
temperatura.
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Conforme também pode-se observar na mesma figura, as posicdes das bandas
de emissdo dos ions Eu®*, Th% e Tm3* ndo sofreram nenhum deslocamento em
funcdo da temperatura. Os espectros da Figura 50 foram normalizados para uma
maior facilidade na analise correlacional da variacdo de intensidade relativa da

transicdo tomada como parametro.

No entanto na Figura 51 foi registrado o comportamento absoluto das emissoes
dos ions lantanideos em funcéo da temperatura na amostra BAI-Eu3*Tb3*Tm?3*, para
as principais transicoes observadas na Figura 50. Com o aumento da temperatura, o
aumento da luminescéncia do Tm3* acoplado a diminuicdo da luminescéncia do Th3*
fica evidente, enquanto que a luminescéncia do Eu®* ndo se mostra dependente do

evento térmico.
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Figura 51 - Efeito da temperatura na intensidade das transi¢ées °Do —7F2 (Eu*), °Ds — "Fs
(Tb3*) e D2 — 3F4 (Tm?).
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A variacdo das intensidades de emissdo associadas as transicdes °Ds4 — Fs
do Th3 e D2 — 3%Fs do Tm3" em funcdo da temperatura estd associada a
mecanismos envolvendo decaimentos ndo radiativos e transferéncias de energia
entre os ions que se encontram na amostra BAI-Eu*Tb3*Tm?3*, envolvendo fénons
gerados e dissipados por vibracdes da rede, que participam de processos hao-

ressonantes (Silva, 2001).

A razdo das intensidades de emissdo entre as transi¢cdes °Ds4 — “Fs (Th%*) e
D2 — 3F4 (Tm3) apresenta uma dependéncia linear com a temperatura, conforme
observado na Figura 52, no intervalo analisado, de 30 °C a 100 °C, em que a

amostra BAI-Eu3* Th3* Tm3* foi submetida.
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Figura 52 - Raz&o das intensidades de emissédo das transicdes D2 — 3F4 (Tm3*), 5D4 — 7Fs
(Th3") em fungéo da temperatura
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Além de diversos possiveis mecanismos de relaxacdo cruzada envolvendo o
fon Tm?* e avaliados por Silva, (2001), os niveis °Ds4 (Tb%*) e D2 (Tm3*) podem ser
individualmente afetados termicamente (ISHIWADA et al., 2011; CHENG et al.,
2018). A probabilidade de relaxagédo cruzada envolvendo transferéncias de energia
Tb3* - Tm3* é governada por dipolo-quadrupolo elétrico (ZHANG; BAI, 1988), e,
portanto, fungcédo da temperatura (ZHANG; BAI, 1988).

Com base na invariancia do espectro de emissédo do fon Eu3* em funcéo da
temperatura, foram feitos ensaios com o material bulk e impresso da amostra com
dupla dopagem KLBMgAI-Th3*Tm?3*.A Figura 53 apresenta o espectro de emisséo da
amostra bulk BAI-Tb**Tm?3*, codopada com ions térbio (Tb%*) e tdlio (Tm3*). A
dependéncia com a temperatura foi analisada nas transi¢cdes °Ds — “Fs do Th3* (542
nm) e D2 — 3F4 do Tm3* (452 nm), sob excitacdo UV (365 nm).

O espectro foi normalizado na transicdo do Th®*, ficando evidente o aumento
na intensidade de emisséo da transicdo D2 — 3F4 do Tm?* (inserida ampliada), em
relacdo a intensidade de emissao da transicdo °D4 — “Fs do Th3*, com o aumento da
temperatura. Este processo, proposto pioneiramente no Grupo (SILVA, 2001; SILVA
et al., 1997), sera utilizado na presente proposta, que introduz o processo de
impressao DoD de superficies para termometria Optica mapeavel como componente

de inovagao.
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Figura 53 - Espectros normalizados de emissdo da amostra BAI-Tb3*Tm?3* obtidos em funcéo
da temperatura, com a transicédo D2 — 3F4 (Tm?*) ampliada em insergéo
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Fonte: A autora (2020)

Os espectros da figura 53 foram normalizados para uma analise do

comportamento relativo entre as transicdes, mas a Figura 54 mostra o efeito

absoluto da temperatura na intensidade maxima de emissédo dos ions Tbh®* e Tm3* na

amostra BAI-Tb3*Tm?3*. Observa-se uma variacdo linear da intensidade de emisséo

com a

linearm

temperatura tanto para a transicdo D2 — 3Fs do Tm®', que aumenta

ente com a temperatura, quanto para a °Ds — Fs do Th3*, que diminui de

intensidade linearmente com a temperatura, a uma taxa um pouco menor do que o

aumento da emissdo do tulio, conforme pode-se observar pela inclinagdo das duas

retas.
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Figura 54 - Efeito da temperatura na intensidade das transi¢es D4 — “Fs (Th3*) e 1D2 — 3F4
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Dividindo-se as intensidades das transicfes mostradas na Figura 54obtém-se

a reta mostrada na Figura 54, que representa a dependéncia da razdo das

intensidades 1(452 nm)/ 1(543 nm) com a temperatura.
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Figura 55 - Raz&o das intensidades de emisséo das transi¢fes
D2 — 3F4 (Tm®*) °Ds — "Fs (Th®*) em fungdo da temperatura
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O comportamento linear em funcédo da temperatura permitiu o ajuste de uma
reta de 1(452 nm)/ (543 nm) = f(T) com valor de R?=0.994. Colocando-se a
temperatura em funcdo da relacdo de intensidades (Itm/lTh) medida no espectro,
obteve-se a curva ajustada de correlacao para termometria, mostrada na figura 56.

Figura 56 - Curva ajustada de correlacdo para termometria T= 259 -151(ITm/ITb)
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Fonte: autora

A curva de correlagéo foi medida entre 30 °C e 100 °C, mas pode partir de
baixas temperaturas e ser extensiva até proximo da temperatura de transicéo vitrea
(Tg) da matriz, em torno de 423 °C, sem limite inferior de temperatura, definindo
assim uma larga faixa de operacdo do dispositivo. A limitacdo da temperatura
méaxima mensuravel em Tg garante que ndo havera evolugéo estrutural do material

vitreo, assegurando reprodutividade.

A impresséo de superficies fotdnicas utilizando os fluidos imprimiveis por DoD
permitira 0 mapeamento da temperatura tanto com medidas quantitativas, pela
analise da relacdo (452 nm)/ 1(543 nm) ponto a ponto, quanto para medidas

semiquantitativas, pela inspecéo visual de variacao de cor.

A Figura 57 apresenta os espectros na faixa de temperatura de 30 °C a 100

°C da amostra IAI-Tb3*-Tm?®* impressa por tecnologia inkjet DoD na impressora
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DMP283. Neste caso o espectro ndo foi normalizado, sendo observado com o
aumento da temperatura, um aumento bem comportado da intensidade de emisséo
da luminescéncia azul (452 nm) do ion tulio, acompanhado da diminuicdo da
intensidade de emissao da luminescéncia verde (543 nm) do ion térbio. Nao se
detecta variacdo consideravel da emissdo em torno de 490 nm com a temperatura,

que corresponde a transigdo °Ds—"Fs do Ths*.

Mesmo apds impressdo, o material vitreo manteve as caracteristicas
semelhantes da amostra na forma de bulk, permitindo seu uso como parte ativa para
termometria Optica, com possibilidade de mapeamento térmico, jA que o material
fornece informacfes de temperatura ao longo de toda a extensdo da superficie
impressa.

Figura 57 - Espectros de Emissao da amostra IAI-Th3*-Tm3* (impressa) obtidos para cada
temperatura testada

1,2x10°
1,0x10° A ;)E [
o)
_ - E
© <
S 80x10°4 L u’
[ 1) — 0
N + <
E 0 @ 2
o 6,0x10% 1 - — o Temperature °C
2 et 30
<o)
o w — 40
£ 4,0x10% 1 tr _— 28
mD 70
4 80
2,0x10™ 90
— 100
0,0 4 == - >
I T I T I T I T I - I T I

. —
420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Comprimento de onda (nm)
Fonte: A autora (2020)

A figura 58 mostra o diagrama de niveis de energia dos dois ions envolvidos
no processo de termometria, explicitando a excitacdo (seta roxa), as duas transicoes
envolvidas no processo e 0s mecanismos mais simples de transferéncia de energia

entre os ions.
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Outros mecanismos nao explicitados de transferéncia de energia podem ser
afetados pela temperatura, envolvendo relaxagées cruzadas partindo do Th3*, que
podem popular inclusive niveis de energia do Tm3* acima do ‘Do, ndo mostrados no
diagrama. A emisséo azul do Tm3* parte diretamente do nivel de excitacédo (*Dz), e
pode ter sua populacdo aumentada com a transferéncia de energia dos niveis mais
altos do Th3* populados termicamente neste conjunto de multipletos na regido do UV
(Silva, 2001).

O aumento de transferéncia de energia Th3*—Tm3" com o aumento da
temperatura é afetado pela diminuicdo da probabilidade de relaxacéo do °D2 para o
D4 do Tb?®*, que deixaria de emitir o féton em 543 nm (verde). Em vez disso, o °D2
transfere energia para o 'D2do Tm3*, que emite o féton em 452 nm (azul), passando
para o estado 3Fa.

Num novo mecanismo complexo de relaxacdo cruzada representado por
setas vermelhas na Figura 58, o Tm3* pode passar agora para o estado
fundamental, mas promovendo um elétron do Tb3* do °D4 para o °D2, realimentando
o nivel D2 do Tm3* fechando o ciclo para aumento da emissdo no azul, com um
elétron que deveria ter resultado na emissdo verde do 5D4 do térbio, sendo esta,
apenas uma das hipoteses dependentes da temperatura, ja que 0S processos nao

S0 ressonantes.

Numa descricdo mais simplificada omitindo a relaxagcdo cruzada final, a
desexcitacdo do nivel °D2 (Tb®*) pode ocorrer com a excitacdo do D2 (Tm3*), quase
ressonantes: °D2 (Tb3*) — D2 (Tm3*) + "Fs (Tb3*). Assim, o ion tdlio emitiria o féton
no azul com maior probabilidade, passando para o estado 3Fa4, e o ion térbio deixaria
de emitir o féton no verde, voltando ao estado fundamental: D2 (Tm3* excitacdo
direta UV) + D2 (Tm3* por transferéncia de energia do Th3") — 3F4 (Tm3") + "Fs
(Tb®*) + féton 452 nm (azul).
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Figura 58 - Possiveis mecanismos de transferéncia de energia.
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Fonte: Da autora, utilizando como base, diagrama de niveis de Carnall (1970).

Descrevendo-se agora um terceiro processo, representado pela seta preta
inferior na figura 58, a desexcitacdo do 3Fs do Tm?®* via "Fo (Th®*) pode justificar
também o aumento da intensidade da emissédo azul do Tm3*, e maior reducédo da
emissdo verde do Th3": 3Fs (Tm3)+'Fs (Tb3*)— 3He (Tm3*) + "Fo (Ths+), pois nesta
situacao, o tulio voltaria ao estado fundamental, pronto para receber um outro féton
de excitacdo UV (365 nm) para posterior emissdo no azul, enquanto que este ion do
térbio estaria no estado excitado, sem possibilidade de absorver o foton de excitacédo
neste comprimento de onda, reduzindo a emissdo no verde, em funcdo do aumento
da temperatura, ja que 0s processos ndo sio totalmente ressoantes. (SILVA; SA;
SANTA-CRUZ, 2002).

A curva final de correlacdo termométrica construida a partir da relacdo de
intensidades de fluorescéncia das transicées °Ds—'Fs (Tb3*) em 543 nm e D2—3F4
(Tm3*) em 452 nm foi normalizada, dividindo-se por uma constante k a relagdo 1(452

nm)/1(543 nm), onde k é a razdo de intensidades na menor temperatura (T), e desta

forma a curva parte da relacdo = 1, facilitando a avaliacado da variacdo da medida em
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relacdo a temperatura proxima da ambiente. A curva fenomenoldgica € calculada
pela equacdo 12, e mostrada na Figura 59, resultando em dispositivo patenteado,
que envolve mecanismos inovadores de transferéncia de energia para termometria
(PEREIRA; SANTA-CRUZ, 2020).

m2+(T)

I
— T . 3
FIR LoD K Equacao 12.

Figura 59 - Curva final de correlacéo termomeétrica para dispositivo

fotdnico imprimivel.
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Fonte: A autora, com base no dispositivo patenteado (PEREIRA; SANTA-CRUZ, 2020).

5.11.1 Termometria éptica imprimivel com inspecéo visual

As coordenadas cromaticas CIE registradas no SpectraLux 3.0 para 0s
espectros luminescentes das amostras BAI-Tm3*Th3*Eu3* (bulk), e BAI-Tm3*Th%* e
IAI-Tm3*Tb3* (bulk e impresso), sob excitacdo de 365 nm, estdo localizadas na
regido entre verde e azul do diagrama de cromaticidade mostrado na Figura 59. O
avancgo da variacdo das cores € ajustado de verde para azul (BAI) e de ciano para

azul (BAl e IAl) a medida que aumenta a temperatura do sistema.
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Figura 60 - Demonstracdo do avanco das coordenadas de cor com a variagcao da temperatura
de 30 °C a 100 °C, para as amostras BAI-Tm3* Th%* Eu3* (bulk), BAI-Tm3*Tb3* (bulk), e IAI-Tm3*Th3*
(impressa)
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Fonte: A autora (2020)

7

Estes resultados mostram que é possivel mensurar a temperatura por duas
formas, sendo a primeira pela analise da raz&do das intensidades de luminescéncia e
a segunda por avanco das coordenadas de cor, permitindo uma observagao visual

comparada, ponto a ponto.

O vidro impresso codopado Tb3*-Tm3* resulta num dispositivo fotdnico
imprimivel em formatos e areas determinadas por moldes desenhados digitalmente,
e apresenta potencial performance para aplicacdo em termometria, inclusive para
mapeamento visual de temperatura.
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6 CONCLUSOES

As duas provas de conceito (PoC) propostas neste trabalho foram concluidas
com sucesso. Na primeira PoC, utilizando-se pioneiramente a técnica de impressao
inkjet Drop-on-Demand (DoD), foi obtida a impressao layer-by-layer (LbL) do fluido

transportador das matrizes vitreas pulverizadas.

A segunda PoC, com base em trabalhos anteriores do grupo envolvendo
termometria Optica, foi concluida com a impressdo e caracterizacdo do sistema de
termometria éptica impressa, tendo inicialmente como material ativo o vidro RGB

desenvolvido na primeira PoC.

Para a arquitetura do dispositivo fotbnico, sintetizou-se a matriz vitrea de
oxifluoreto KLBMg, otimizada para melhorar a luminescéncia do material impresso
com a adicdo de AIFs3, resultando na matriz KLBMgAl. Essa manteve a
luminescéncia de seus ifons dopantes (Eu®*, Th3* e Tm3") durante todo o processo

de criacdo do material, desde o vidro bulk ao material impresso.

Para os parametros de impresséo, o fluido DMSO/MEG apresentou melhor
namero de Ohnesorge, igual a 3,6, indicando uma regido de estabilidade fluidica
para impressdo dos dispositivos. Dos substratos testados, a lamina de vidro
despolida apresentou melhor fixacdo do impresso mantendo a luminescéncia por 13

meses, conforme os “testes de gaveta” executados.

A partir da variacdo do numero de camadas dos fluidos funcionais impressos
LbL, foi possivel obter o controle das coordenadas de core por sintese aditiva, a
partir das cores primarias geradas por cada lantanideo. Conseguiu-se gerar a cor-luz
secundaria amarela pela sintese aditiva de luz verde (Th3*) e vermelha (Eu®*), como

prova da viabilidade do processo.

Também foi possivel obter a emissdo de luz branca pelo material impresso,
através de sintese aditiva LbL do vidro multidopado (Eu®*Tb%*Tm?3*), além do
monitoramento das coordenas de cor do vidro codopado com Th3*Tm3*, gerando a
cor-luz ciano pela sintese aditiva de luz verde e azul. As coordenadas CIEM 1931
foram calculadas pelo software SpectralLux, na versao beta 3.0, em todas as etapas

do processo de desenvolvimento do dispositivo.
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As amostras Multidopadas (Eu®*Tbh3*Tm3") e codopada (Th3*Tm3*) foram
caracterizadas como superficies a serem usadas como dispositivo de termometria,
mantendo-se suas caracteristicas em testes, em funcdo da temperatura na faixa de
30 °C a 100 °C. O ion Eu®* ndo apresentou variacdo na emissdo em funcédo da

temperatura, diferentes dos ions Th3*Tm?3".

Para o dispositivo, monitorou-se em funcdo da temperatura, as coordenadas
de cor do vidro codopado Th3*-Tm3*, resultando no deslocamento da cor-luz ciano
em torno do eixo G-B (verde-azul), preservado apds impressdo. Uma curva
correlacional foi tracada, para determinacdo da temperatura a partir da relacéo entre
as intensidades de luminescéncia azul e verde do dispositivo impresso, cuja patente

foi depositada no INPI.

A vantagem do dispositivo imprimivel consiste no fato do termémetro 6ptico
passar a ser uma superficie, cuja extensdo e forma pode ser determinada
digitalmente para impressdo, com vistas a se explorar o mapeamento térmico de
superficies. Sendo constatada a possibilidade de medidas quantitativas com auxilio
da curva correlacional tracada e inspecao visual semiquantitativas com a tabela de
cores-luz e analise comparada de cromaticidade ponto a ponto da superficie

inspecionada, com potencial aplicacdo na industria e medicina.

Os processos envolvendo mais de um mecanismo de transferéncia de energia
e relaxacdo cruzada ente os ions Tm3*«Tb®" foram apresentados como mecanismo
exploravel de forma inovadora, responsavel pela correlacdo fotbnica com a

temperatura que permite a aplicacdo em termometria.

As provas de conceito sdo pragmaticas, dando a cada técnica de
caracterizacdo uma funcao especifica na avaliacao dessas provas. Através do MEV
e AFM foi observado o tamanho e distribuicdo adequado dos gréos (< 25 um) para a
impressdo, sendo este o gargalo do trabalho. As analises de DTA, IV e DRX
comprovaram a preservacao das propriedades estruturais do material, como a nao
desvitrificacdo do mesmo apos todas as etapas de desenvolvimento do dispositivo
impresso. Por fim, as analises espectroscopicas de luminescéncia demonstraram a

eficiéncia do material para aplicagédo sugerida.
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6.1 PERSPECTIVAS

Com vistas no aprimoramento do uso da printrénica como processo inovador
de producdo de dispositivos vitreos e para viabilizar o mapeamento térmico com o
uso do dispositivo desenvolvido na tese, propde-se:

» Realizar Medidas para mitigacdo do processo de obstrucdo dos bicos de
impressao, por avaliacdo da viabilidade de reducdo dos diametros dos graos
utilizados, ou por aumento do diametro dos bicos de impresséao dos cartuchos
da impressora de materiais. Isto poderia ser feito encomendando cartuchos
com diametros de bicos maiores dos que sao oferecidos atualmente, ou pela
modificacdo dos comercialmente disponiveis para impressoras DoD;

» Desenvolver compdsitos poliméricos para impressdo 3D dos dispositivos
fotbnicos, ou por extrusdo FDM (ensaios ja realizados durante a Tese, com
PLA), ou com fluidos fotopolimerizaveis, para impressao 3D por técnica DLP,
priorizada atualmente nos atuais projetos do Grupo no LandFoton, conforme
previsto na patente depositada;

» Otimizar fluidos imprimiveis que preservem a eficiéncia de processos up-
conversion para excitacdo no infravermelho por adicdo de fétons por
transferéncia de energia (efeito Auzel), conforme previsto na patente, com
ensaios iniciados na tese, ainda sem eficiéncia que permita aplicacbes em
dispositivos;

» Imprimir templates digitais com geometrias definidas em funcéo da aplicacéo
— para as provas de conceito da tese, todas as impressdes foram feitas na
forma de um quadrado, para facilitar as caracterizacoes;

» Realizar testes de mapeamento térmico, pela avaliacdo ponto a ponto das
informacdes de temperatura fornecidas com resolucdo espacial, através dos
fétons emitidos na extenséo das superficies recobertas, tanto para varredura
por fibra Optica, quanto para mapeamento visual, conforme previsto na
patente depositada, com avaliacdo da resolucao espacial pelo tamanho dos
grédos impressos. Para mapeamento visual, testar a acuidade utilizando
tabelas de cor, e registro fotografico para analise comparada com cameras

termograficas utilizadas no Grupo.
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APENDICE A - DESCRICAO DO SISTEMA DESENVOLVIDO PARA TESTE DE
UMIDADE

Foi preparado um sistema composto por um nebulizador compressor, um
sensor de umidade e temperatura de ambientes, um suporte universal e um sistema

de fixagdo de substrato com amostra impressa, conforme registro fotogréfico.
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APENDICE B — DESCRICAO DO APARATO MONTADO PARA OS ENSAIOS DE
TERMOMETRIA OPTICA

Foram desenhados suportes e porta-amostras personalizados no software
Autodesk Meshmixes 2017 e impressos em ABS e PLA em impressora 3D
Flashforge inventor, utilizados em torno de 14 m de filamento de 1,75 mm de cor
preta para impressdo das pecas proporcionando bloqueio de interferéncia da luz
externa. O aparato foi montado com oito pecas: um monocromador, uma fibra 6ptica
ligada a um espectrdmetro USB, um termostato com controle de temperatura digital,
uma resisténcia aguecedora acoplada a uma placa de bronze, uma lampada de
xenodnio automotiva alimentada por fonte de 12V, um suporte para a lampada, um

suporte com tampa para a amostra, com entrada para o termostato e outra para a

fibra optica.
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2021, On-line. “Printable optical thermometry based on energy transfer”
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PATENTE e ARTIGO

. Patente de Invencéao:

INPI BR102021015683-0, MATERIAL VITREO IMPRIMIVEL PARA
TERMOMETRIA OPTICAMENTE MAPEAVEL, Fatima Maria de Souza
Pereira, Petrus d"”Amorim Santa Cruz Oliveira (2020).

. Artigo (em fase de submisséo):

Printable optical thermometry based on photonic glasses.
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caracterizado por ser imprimivel e utilizar relagbes de intensidade de
luminescéncia de pares de ions de lantanideos imobilizados em fase
vitrea, utilizavel em ambientes hosiis com resposta linear em ampla
faixa de temperatura. Para medidas quantitativas, o0 mapeamento
térmico é feito através de proceszamento de luminescéncia por fibra
dtica sem contato, @ para medidas semiguantitativas, por inspecéo
visual comparada da cor-luz gerada por sintese aditiva dependente
da temperatura. Em ambos os cazos, sob exposicao da superficie &
radiagdo UV o sinal & gerado com resolugéo espacial determinada
pela granulometria da parte ativa. O =inal fotdnico gerado pelas
transigbes 102;3F4 do Tm3+ e 504, 7F5 do Th3+ ou transigbes de
outros lantanidecs envolvendo mecanismos de transferéncia de
energia dependentes da temperatura & usado tanto para medidas
quantitativas pela razédo das intensidade, quanto para avaliagbes
visuais, pela mudanga da coordenada cromédtica da sintese aditiva
em proporgdes gue variam com a temperatura, produzindo sensacio
de cor comrelacionada ponto a ponto com temperatura, ou sinal
processavel guantitativamente.

Figura a publicar: 4
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um material que fomece sinal luminescente com informagdes
correlacionadas & temperatura em cada pento, para termometria
mapeavel de superficie recoberta por ele ou com ele formada,
caracterizado por ser imprimivel e utilizar relagdes de intensidade de
luminescéncia de pares de ions de lantanidecs imobilizados em fase
vitrea, utilizivel em ambientes hostis com resposta linear em ampla
faixa de temperatura. Para medidas quantitativas, o mapeamenta
térmico & feito através de processamento de luminescéncia por fibra
ética sem contato, e para medidas semiguantitativas, porinspegdo
visual comparada da cor-luz gerada por sintese aditiva dependente
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transighes 1D2; 23F4 do Tm3+ e 5D4;7F5 do Th3+ ou transigies de
autros lantanideas envalvends mecanismas de transferéncia de
energia dependentes da temperatura é usado tanto para medidas
quantitativas pela razio das i i quanto para avaliagd
visuais, pela mudanga da coordenada cromatica da sintese aditva
&M proporgies que variam com a temperatura, produzindo sensagio
de cor comrelacionada ponto a ponto com temperatura, ou sinal
processivel quantitativaments.
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