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RESUMO

Recentemente, materiais luminescentes tém despertado interesse
na comunidade cientifica e pericial devido as suas propriedades Unicas. Estes
materiais luminescentes estdo sendo utilizados na producdo de reveladores
papilares com excelentes vantagens sobre o0s métodos comumente
empregados. Esses materiais sdo baseados em matrizes inorganicas dopadas
com fons TR*. No presente trabalho matrizes de 6xido de zinco (ZnO) e
diéxido de zirconio (ZrO,) dopados com diferentes concentracdes do ion terra-
rara eurépio(lll) foram sintetizadas para a revelacédo de impressdes digitais. Os
materiais foram obtidos pelo processo sol-gel e caracterizados por difragéo de
raios X, fotoluminescéncia e microscopia eletrbnica de varredura para
avaliacdo das propriedades estruturais. Os resultados de DRX apontaram o
ZnO hexagonal e ZrO, com diferentes composicbes de fase tetragonal e
monoclinica. Os resultados fotoluminescentes indicaram que a porcentagem de
eurépio influencia diretamente nas propriedades O&pticas dos materiais
sintetizados. Os materiais sintetizados revelaram a impressao digital com
contornos nitidos que possibilitam a identificacdo. A ampliagdo microscoépica
permite visualizar a aderéncia dos materiais pelos residuos das impressées
digitais. Por fim, os processos luminescentes do ion Eu®" dopado em diferentes
matrizes proporcionam a ampliacdo da gama de reveladores papilares. Os
resultados encontrados contribuem no desenvolvimento de novos materiais

para a revelacao de impressoées digitais.

Palavras-chave: sol-gel, luminescéncia, dopagem, eurdpio, 6xido de zinco,

diéxido de zircénio, impressao digital.



ABSTRACT

Recently, luminescent materials have aroused interest in the
scientific and expert community due to their unique properties. These
luminescent materials are being used in the production of papillary developers
with excellent advantages over the commonly employed methods. These
materials are based on inorganic matrices doped with TR®*" ions. In the present
work, zinc oxide (ZnO) and zirconium dioxide (ZrO,) matrices with different
concentrations of the earth-rare ion europium (Ill) were synthesized for the
development of fingerprints. The materials were obtained by the sol-gel process
and characterized by X-ray diffraction, photoluminescence and scanning
electron microscopy to evaluate the structural properties. The XRD results
showed ZnO hexagonal and ZrO, with different tetragonal and monoclinic
phase compositions. The photoluminescent results indicated that the
percentage of europium directly influences the optical properties of the
synthesized materials. The synthesized materials revealed the fingerprint with
clear contours that enable identification. The microscopic magnification allows
visualizing the adherence of the materials by the residues of the fingerprints.
Finally, the luminescent processes of Eu®* doped in different matrices provide
the widening of the range of papillary developers. The results found contribute
to the development of new materials for the development of fingerprints.

Keywords: sol-gel, luminescence, doping, europium, zinc oxide, zirconium

dioxide, fingerprint.
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1 INTRODUCAO

1.1 IDENTIFICACAO FORENSE—IMPRESSOES DIGITAIS

A identificacdo forense baseia-se no reconhecimento de que finas
caracteristicas fisicas e marcas deixadas por objetos ou pessoas sao
diferentes. Comumente, em cenas de crime sdo deixadas evidéncias que
auxiliam o trabalho pericial na busca da autoria criminal, entre elas estdo as
impressoes digitais.(SAKS, 2010)

Impressodes digitais sdo marcas que reproduzem o desenho digital
formado nas pontas dos dedos. O desenho digital € originado do formato das
“cristas papilares" da pele, que sdo os relevos situados nas pontas dos dedos,
e O0s intervalos que separam as cristas sdo denominados "sulcos
interpapilares”. (LEMOS, 2014)

Figura 1—Detalhes das cristas papilares e sulcos no desenho digital.

Cristas

‘Sulcos

Fonte: TADA, 2011.
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O primeiro método cientifico amplamente aceito e baseado na
individualizagdo para identificacdo forense foi proposto pelo criminologista
francés Alphonse Bertillon, em 1870. Este método foi baseado nas medidas do
corpo humano (conhecido como sistema antropométrico), porém apresentou
falhas que conduziram ao abandono da técnica. Com os avancos cientificos da
época o0 uso da impressao digital tornou-se uma promissora ferramenta para
identificacdo.(SAKS, 2010)

O primeiro relato fundamentado do uso das impressdes digitais na
identificacdo humana foi publicado pelo médico e superintendente escocés
Henry Faulds, em 1880, na revista Nature. Percebendo que as impressoes
digitais poderiam ser uma solucdo para o crescente problema de identificacado
criminal, Faulds provou, baseado em seus estudos, a individualidade e a
permanéncia das caracteristicas das impressodes digitais ao longo do tempo.
Por volta de 1912, Faulds desenvolveu um sistema silabico de classificacao
das impressodes digitais. (HUTCHINS, 2011)

Em 1888 Galton iniciou sua pesquisa na area das impressdes
digitais apés ter sido convidado para ministrar uma palestra sobre investigacéo
pessoal. ApOs analisar a antropometria na identificacdo criminal ele se tornou
um critico da técnica, foi quando em suas pesquisas deparou-se com o artigo
de Fauds. Apés alguns anos de estudos, ele publicou seu livro "Fingerprints"
(1892), descrevendo nédo apenas sobre a permanéncia e individualidade das
impressodes digitais mas também sobre o desenvolvimento de um conceito de
classificagdo com enumeracOes alfabéticas dos trés padrbes de impressdes
digitais, baseado nas caracteristicas pelas quais as impressoées digitais podem
ser identificadas. Alguns anos depois da publicacdo do livro, o sistema de
classificagao proposto por Galton mostrou-se rudimentar, ndo sendo apropriado
para catalogacéo e identificacdo de criminosos. (HUTCHINS, 2011)

O nascimento dos sistemas modernos de classificagdes deu-se
através dos conceitos introduzidos por Vucetich e Sir Edward Henry. Vucetich
iniciou os primeiros arquivos de impressdes digitais baseados nos padrbes de
Galton e desenvolveu um novo sistema de classificagdo baseado em

subcategorias, que em 1904 foi publicado no livro Comparative Fingerprint: The
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New Argentine System. Edward Henry, baseado em métodos matematicos,
dividiu os registros de impressfes digitais em um grande numero de
agrupamentos primarios para os tipos de padrdes pré-estabelecidos por
Galton. Tanto Vucetich quanto Henry ganharam reconhecimento na area de
identificacdo criminal e ambos o0s sistemas se mostraram eficientes, sendo
adotados como métodos de identificacéo criminal tanto pela policia, como pela
comunidade cientifica da época. A partir disso, a medida que outras agéncias
adotavam esses sistemas de classificacdo, eles eram frequentemente
modificados. (HUTCHINS, 2011)

Embora os sistemas de classificacdo das impressfes digitais se
mostrassem Uteis para identificacdo de reincidentes, eles ndo ajudavam muito
na apreensdo de criminosos pela impresséao digital deixada na cena de crime.
Com inameras modificacfes nos sistemas de classificacdo, a retencdo de um
banco de dados cada vez maior de impressdes digitais pelos 6rgéos criminais e
a enorme demora pela busca manual de impressdes digitais suspeitas com as
conhecidas, tornou-se cada vez mais necessario a ado¢do de medidas mais
eficientes na identificacdo criminal. A solucdo para este problema veio com a
invencdo do computador e automacédo dos dados, possibilitando o confronto da
impressao digital suspeita com o banco de dados, facilitando assim a
identificacdo. (HUTCHINS, 2011)

Como as marcas papilares deixadas pelos dedos sdo diferentes
para cada individuo, fato que foi cientificamente comprovado através das
pesquisas supramencionadas, 0 reconhecimento humano através de
impressdes digitais tornou-se uma ferramenta poderosa na ciéncia forense.
Cada impressao digital possui seus elementos individuais, assegurando suas
particularidades, e o seu reconhecimento é feito através da comparacao de
pontos caracteristicos denominados mintcias. (PARK, 2018; RIVALDERIA,
2017)

Ao examinar a estrutura das impressoes digitais pode-se notar
variacdes que permitem diferencia-las em alguns critérios. O primeiro nivel de
comparacado esta relacionado ao tipo dos padrdes, representado pelo
comportamento das linhas papilares dos dedos. De acordo com o método de
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classificacdo de Vucetich pode ser classificada como Arco, Verticilo, Presilha
Externa ou Presilha Interna e este aspecto macroscépico permite afirmar se
duas digitais em comparacdo sao de tipos iguais ou ndo. O segundo nivel de
comparacao envolve a correspondéncia no tipo e na localizacdo das mindcias,
gue dada sua grande variabilidade, é a base fundamental da identificacdo das
impressfes digitais, pois esta relacionado com a comparacdo em posicdes
definidas na analise. (RIVALDERIA, 2017)

Diante do contexto abordado, a Unica inviabilidade encontrada
para que exista um confronto entre impressdes digitais suspeitas e banco de
dados esta no fato de que, na maioria dos casos, as impressfes digitais
deixadas em cenas de crime estdo invisiveis a olho nu, sendo normalmente
denominadas como impressodes digitais latentes. A IDL nada mais é que a
reproducdo do desenho digital deixado em superficies por residuos de suor,
aminoécidos, proteinas e gorduras, que sdo secretados pela pele e requerem
algum tipo de tratamento para que sejam visualizadas, envolvendo técnicas e
materiais de revelacéo especificos. (YAMASHITA e FRENCH, 2011)

1.1.1 Técnicas para revelacao de impressdes digitais latentes

Para que as impressodes digitais latentes estejam visivelmente
expostas a maioria dos métodos de revelacdo envolvem reagentes quimicos ou
fisicos, que promovem interaces com as substancias presentes nos residuos

gue sao deixados na superficie.(FIGINI, 2012)

Existem diversas técnicas disponiveis no mercado para a
revelagdo de impressfes digitais. Dentre os métodos mais conhecidos e
empregados por peritos criminais estdo o uso da ninidrina, cianoacrilato, nitrato

de prata, vapor de iodo e técnicas de pés.

O nitrato de prata reage com o0s cloretos (sais) secretados pela
pele tendo como produto da reacgéo o cloreto de prata, que quando exposto a
luz resulta na revelacdo dos contornos papilares em uma cor acinzentada.
Além do reagente quimico nitrato provocar a remogéo dos aminoéacidos e dos

componentes gordurosos, resultando na decomposicéao da digital, a ID precisa
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ser fotografada imediatamente pois normalmente a reacdo acaba preenchendo
a regido vazia entre as cristas papilares formando um borrdo em toda

superficie, inviabilizando o processo de identificacdo. (FIGINI, 2012)

A técnica envolvendo cianoacrilato baseia-se em uma reacao
quimica de polimerizacdo que acontece entre 0 éster de cianoacrilato e os
componentes da impressdo digital, produzindo um depdsito visivel sobre os
fragmentos existentes. Porém, devido a toxicidade, a revelacdo precisa do uso
de capelas ou ambientes fechados para controle de exaustdo dos gases
gerados, além do controle de temperatura entre 59-65°C, pois o0
superaquecimento da cola pode levar a formacdo de acido cianidrico que é

extremamente venenoso.(FIGINI, 2012)

A ninidrina reage com os aminoacidos deixados nos residuos da
IDL evidenciando as cristas em tons avermelhados ou marrons, porém o tempo
de revelacdo médio varia em torno de 10 dias a temperatura ambiente, o que
nao € tdo vantajoso. (SEBASTIANY, 2013) Outro ponto importante € que a
ninidrina € uma substancia cancerigena, devendo ser evitado o contato com a
pele, exigindo extrema cautela e atencdo no manuseio e revelacdo. (FIGINI,
2012)

A técnica de vapor de iodo é umas das mais antigas e baseia-se
em uma interacdo/absorcdo fisica do iodo pelo material que compde o0s
residuos da IDL. Quando os cristais de iodo sdo aquecidos ocorre uma
sublimacéo que produz um vapor de coloracdo acastanhada. Em contato com a
superficie contendo a impressao digital esse vapor é absorvido, resultando na
revelacdo dos contornos papilares. Além deste método ser insensivel para
impressdes digitais ndo recentes, toxico e corrosivo para superficies metalicas,
a fotografia precisa ser imediata porque geralmente a impresséao digital tende a
desaparecer a medida que é exposta. (FIGINI, 2012)

Portanto, a utilizacdo destes métodos tém demonstrado
contratempos com relacdo ao manuseio e aplicacao, devido a problemas como
alta toxicidade ocupacional e ambiental dos reagentes envolvidos,

decomposicdo da impressédo digital pela reacdo com os reagentes quimicos
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dos reveladores e até mesmo demora na revelacao a temperatura ambiente, o

que inviabiliza e prolonga o processo de identificacéo.

Com isso, a aprimoragédo de novos reveladores papilares tem sido
discutido entre a comunidade cientifica e pericial (SODHI, 2016; QIN, 2013;
PEIXOTO, 2010), a fim de melhorar as condi¢des de trabalho, no que se refere
a identificacdo papiloscopica, especialmente no que se trata de métodos
rapidos, simples, eficientes, praticos, com custos acessiveis e sem prejuizos

inerentes a saude do revelador.

A revelacao papilar envolvendo o uso de pos é, sem duvida, uma
das técnicas de maior praticidade utilizadas na revelacdo de impressfes
digitais. Esta técnica tem como principio de atuacdo a aderéncia gerada pelas
forcas de interacdo eletrostaticas, tipicamente forcas de van der walls e
interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio, entre as particulas do pé utilizado e os
diversos compostos da impressao digital latente. Desde o surgimento dessa
técnica os pos ja sofreram muitas evolucdes, e atualmente pode-se dispor de
quatro tipos de pds: regular, metdlico, termoplastico e luminescente.
(FIGINI,2012, PARK, 2017) Dentre eles, o uso de pds luminescentes tem
vantagens em superficies reflexivas ou multicoloridas onde o contraste
normalmente é um problema com os pds convencionais. (CHAMPOD, 2004;
PARK, 2017) Com isso, um campo que vem recebendo grande destague nas
pesquisas cientificas para revelacdo de IDL baseia-se no uso de pés

luminescentes.
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1.2 LUMINESCENCIA

O fenbmeno da luminescéncia baseia-se na emissao de radiacao
eletromagnética por uma substéncia quando submetida & um estimulo de
energia. Ao receber esse estimulo, os elétrons excitados desta substancia
retornam ao seu estado fundamental por meio de transi¢cdes radiativas,
liberando energia. Normalmente essa emissdo de radiacdo ocorre na regiao
visivel do espectro eletromagnético, mas também pode ocorrer em outras
regides, como ultravioleta ou infravermelho. (DE FIGUEIREDO, 2015) A Figura
2 ilustra os processos de excitacdo e emissdao de um material a partir da

representacdo esquematica dos niveis de energia.

Figura 2—Representacdo esquematica dos processos de excitacdo e emissao.
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E: e E5 correspondem aos estados excitados. Em baixas temperaturas ou na
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auséncia de energia de excitacdo o nivel E, fica ocupado, entretanto, quando
um material € submetido a uma excitagdo os elétrons ocupam o nivel de maior
energia Es. Como pode ser observado na Figura 2 os intervalos energéticos
entre os niveis Es e E; sdo pequenos o que favorece o decaimento de energia
nao radiativo pela emissao de fénons, liberando energia na forma de calor. A
emissao de radiacdo eletromagnética é resultante de um decaimento radiativo
de um nivel excitado para o nivel fundamental. Como o intervalo entre os niveis
E, ao E; € maior a transicdo que acontece € radiativa, e gera a emissao de um
féton ao retornar ao estado fundamental. (DE LUCENA, 2004)

Existem distintos tipos de luminescéncia, que estédo relacionados
com a natureza da energia utilizada para promover a excitacdo. A Tabela 1
mostra o0s tipos mais comuns encontrados. (DE LUCENA, 2004)

Tabela 1—Tipos de luminescéncia.

TIPOS NATUREZA DA EXCITACAO

Quimioluminescéncia Reacdo quimica
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons
Fotoluminescéncia Radiacdo eletromagnética
Termoluminescéncia Estimulo térmico
Bioluminescéncia Reacado quimica em seres vivos
Eletroluminescéncia Voltagem elétrica

1.2.1 Emissao fotoluminescente

A fotoluminescéncia (FL) nada mais é do que um fendbmeno 6tico
produzido quando um material € excitado e apresenta uma emissao de energia
na forma de fotons. (DE LUCENA, 2004) Nos ultimos anos, as caracteristicas
fotoluminescentes atrairam grande interesse no desenvolvimento de novos
materiais com propriedades Opticas de alta eficiéncia, possibilitando avangos
na sociedade moderna. (DE FIGUEIREDO, 2015)
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Existem diversos modelos que explicam as propriedades Opticas
dos materiais, e entre eles existe um consenso de que a desordem estrutural é
responsavel pela emissdo fotoluminescente. Para que um material apresente
propriedade fotoluminescente é notavel que exista uma condicdo minima de
ordem em um sistema desordenado, pois sistemas totalmente ordenados ou

desordenados ndo apresentam esta mesma caracteristica. (PEREIRA, 2014)

Diversos estudos na literatura (KASZEWSKI, 2018; YANG, 2014)
relatam que o fendmeno fotoluminescente pode ser favorecido pela presenca
de impurezas e/ou defeitos em sdlidos devido a formacao de varios niveis de
energia intermediarios no gap (intervalo entre a banda de valéncia e a banda
de conducgéo) do material, criando assim, condi¢cdes que favorecem o processo
de emisséao fotoluminescente. (DE LUCENA, 2004)

A luminescéncia é utilizada em diversas areas do cotidiano como
lasers (SHAHI, 2015), biossensores e bioimagem luminescente (NIU, 2014;
WANG, 2018), ressonancia magnética e tomografia computadorizada de raios
X (GONZALEZ-MANCEBO, 2018; LIU, 2016; XIA, 2012), determinagio
fluorescente de farmacos (SANTOS, 2010;ZHANG, 2018). Recentemente, as
aplicagbes envolvendo materiais luminescentes foram estendidas para a

identificacdo de impressdes digitais. (PARK, 2017)

Entre os materiais luminescentes, 0s materiais inorganicos
dopados com ions terras-raras tem recebido grande atencdo devido as
excelentes propriedades quimicas e fisicas, como alta intensidade
luminescente e grande area de superficie. (PARK, 2017)

25



1.3 O ION EUROPIO(IIN)

O elemento eurdpio (Eu) de numero atdbmico 63 e configuracéo
eletrénica [Xe] 4f’ 6s* predominantemente encontrado no estado de oxidagéo
trivalente, na forma do fon Eu**, e comp&e um conjunto de elementos quimicos
da tabela periddica conhecidos como terras-raras. De acordo com a
classificacdo da IUPAC, os terras-raras ou metais de terras-raras
compreendem os lantanideos (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu) acrescidos dos elementos escandio (Sc) e itrio (Y) por

apresentarem propriedades quimicas semelhantes. (FILHO, 2014)

Na literatura encontram-se diversos estudos sobre o fon Eu®*
(WU, 2018; PAWLIK, 2016; RAJAGUKGUK, 2016) por ser bastante utilizado na
fabricacdo de dispositivos Opticos, em detrimento de suas propriedades
especiais.

Esse elemento apresenta uma eficiente luminescéncia e seu
espectro de emissdo € composto de bandas finas e acentuadas, oriundas das
transi¢gdes intraconfiguracionais Dy — 'F; (onde J= 0-6). Entre as varias
transicées, a emissdo °Do— 'F», em 615 nm é a preferida do fon Eu®,
conhecida por produzir intensa luminescéncia vermelha sob excitacao.
(RAJAGUKGUK, 2016) Nos espectros, as transicées Dy — 'Fs € °Do — 'Fe
apresentam baixa intensidade, sendo dificiilmente notadas. (BINNEMANS,

2015)

O eurdpio € denominado um elemento de transi¢do interna em
razdo do elétron mais energético da distribuicdo eletrbnica ndo se encontrar
nas camadas mais externas, as que participam das ligacbes, e sim nas
camadas mais internas do atomo. (FILHO, 2014) Essa particularidade
possibilita uma das mais relevantes caracteristicas desse elemento: o efeito de

blindagem ao campo externo.

Conforme ilustrado na Figura 3 os elétrons de valéncia ocupam o

subnivel energético 4f (representado em vermelho) que se encontram
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blindados pelos elétrons das camadas mais externas, em relacdo ao meio

externo.

Figura 3—Distribuicdo eletronica do eurdpio em niveis de energia e efeito de
blindagem ao campo externo com destaque para os elétrons do subnivel 4f.

O efeito de blindagem exercido pelas camadas mais externas em
relacdo ao campo externo refletem em um efeito direto na estrutura dos niveis
de energia do fon Eu®. Como os orbitais 4f sdo bem protegidos pelos
subniveis preenchidos 5s?5p°, as energias dos niveis eletrénicos ndo sdo muito
influenciadas pelo ambiente quimico no qual os fons Eu®" estéo situados. Isto
conduz a um pequeno desdobramento dos subniveis de energia desse
elemento quando inserido em uma matriz hospedeira. Como
resultado transi¢cdes agudas de natureza interna f-f em energias bem definidas
sdo observadas, sendo os efeitos do ambiente quimico sobre as propriedades
eletrbnicas do eurdpio pouco significativos. (SHARMA, 2017; WU, 2018)

No entanto, a luminescéncia desse ion é fraca pois as transicoes
(4f-4f) do eurdpio sdo proibidas pela regra de Laporte, que permite apenas

transicbes entre estados de paridade diferentes (exemplo: d-f). Como nesse
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elemento as transicdes ocorrem devido aos estados de mesma paridade, ndo
se observam bandas de absor¢do e emissdo para o ion livre. (BINNEMANS,
2015)

Essa limitacdo na luminescéncia do eurépio é contornada pela
presenca de perturbacdes externas aos ions, como o campo cristalino da rede
hospedeira. A interacdo com os fons Eu®" resulta em uma mistura de
configuracdes eletronicas de paridades opostas, compostas pela componente
impar do campo ligante, de tal forma que a regra de Laporte é relaxada e as
transicOes 4f-4f sdo possibilitadas. (BINNEMANS, 2015)

7

Dessa forma, o fon Eu®" geralmente é utilizado como centro
ativador da matriz hospedeira a fim de favorecer a emissao luminescente
desses materiais. (SHRIVER, 2008) E importante ressaltar que a eficiéncia na
luminescéncia dos materiais dopados com fons Eu** ndo depende apenas da
dindmica de excitagdo e emissdo do ion ativador, mas também da sua
interacdo com a matriz hospedeira. (DARSHAN, 2016; SHARMA, 2017)

Como as propriedades luminescentes do fon Eu®* s&o fortemente
influenciadas pela estrutura, tipo de ligante e natureza de ligacdo de seu
ambiente local, as caracteristicas luminescentes podem ser ajustadas variando
o tipo de matriz hospedeira. (HERTLE, 2018)
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1.4 MATERIAIS HOSPEDEIROS NANOESTRUTURADOS

A utilizacdo de matrizes nanoestruturadas para a producédo de
marcadores luminescentes foi estabelecida devido a observacdo de um
comportamento sensivel a presenca de impurezas (ions/defeitos) e a
possibilidade uma ampla faixa de luminescéncia a temperatura ambiente.
(GAVRILOVIC, 2018) Em geral, hospedeiros eficientes estdo baseados em
materiais com alto indice de refracdo e resisténcia quimica, baixa energia de
fébnons, boa estabilidade quimica e um band gap largo que pode facilmente
hospedar impurezas. (PATEL, 2013; SHARMA, 2017).

Dessa forma, matrizes de dioxido de zircbnio e 6xido de zinco
foram escolhidas por apresentarem propriedades bastante Uteis na fabricacao
de materiais luminescentes. Além das mudancas em suas propriedades
Opticas, maior estabilidade de fase pode ser alcancada através da reducdo do
tamanho dos cristais para o regime de escala nano. (AHEMEN e DEJENI 2018)
Além disso, sdo materiais que apresentam menor toxicidade quando
comparados as técnicas envolvendo o uso de materiais de nitrato de prata,

ninidrina, cianoacrilato, vapor de iodo para revelacdo de impressdes digitais.

O Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor quimicamente estavel
com gap largo de 3,37 eV e alta energia de ligacdo (60 meV). A principal
caracteristica relatada na literatura para seu uso como matriz hospedeira é o
valor de band gap apresentado por este 6xido e sua estrutura relativamente
aberta, que o torna interessante para o processo de dopagem. O ZnO pode se
cristalizar tanto na fase cubica (blenda de zinco e sal-gema) quanto na fase
hexagonal (wurtzita). (BAIRA, 2018; DOS REIS, 2015; MAYRINCK, 2014) A
Figura 4 ilustra as fases cristalinas do ZnO.
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Figura 4— Estrutura do ZnO em diferentes formas cristalinas.
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Fonte: Adaptado da ref. OZGUR, 2018.

O diéxido de zircbnio (ZrO,) tem sido amplamente empregado
como matriz fotoluminescente devido a sua excelente estabilidade fotoquimica,
alto indice de refracdo, baixa energia de fonons (=470 cm™) e gap de banda
larga de aproximadamente 5 eV podendo se cristalizar em trés principais fases
cristalinas: monoclinica, tetragonal e cubica (WANG, 2016), conforme ilustrado

na Figura 5.

Figura 5—Fases cristalinas do ZrO,.

monoclinica tetragonal cubica

Fonte: Adaptado da ref. LIANG, 2017.

Em condicdes ambientes o ZrO, monoclinico apresenta o Zr**

coordenado por sete anions, onde o zircbnio € circundado por um tetraedro
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com quatro oxigénios e outros trés oxigénios formam uma estrutura trigonal
plana. Em temperaturas entre 1170-2370°C o ZrO, tetragonal assume uma
estrutura como de um octaedro distorcido com o Zr*" coordenado por oito
anions, quatro oxigénios a uma distancia de 0,2455nm e outros quatro a
0,2065nm. (KUMAR, 2015; ZHANG, 2005) A dopagem do 6xido de zircénio

com Eu,O3; é especialmente interessante devido a estabilizacdo da fase
tetragonal pelo Eu®*. (CHORNII, 2017)

A dopagem com ions ativadores da luminescéncia na estrutura
desses hospedeiros tem sido extensivamente utilizada na literatura. (DOS
REIS, 2015; BAIRA, 2018; PIHLGREN, 2014; MANJUNATHA, 2018).

A eficiéncia de emissdo luminescente em uma matriz hospedeira
dopada com ion ativador € dependente de fatores como emissdo radiativa
(féton), emissdo nédo radiativa (multifotbnica) e processos de transferéncia de
energia entre os fons vizinhos Eu®" e entre o sistema hospedeiro/ativador. As
emissoOes radiativas dependem de fatores como local e simetria do ion emissor
e, em consequéncia, também da fase cristalina da rede hospedeira, enquanto
gue emissdes néo radiativas dependem principalmente da energia de fénon da
rede hospedeira. (SHARMA, 2017) Portanto, matrizes hospedeiras com baixa
energia de fbnon apresentam vantagens que favorecem a emissao

luminescente dos materiais.

O relaxamento multifotbnico depende da diferenca de energia
entre 0 estado emissor e 0 proOximo estado abaixo, assim como a energia
méaxima do fénon da rede hospedeira. Se a diferenca de energia for maior que
cerca de 5-6 vezes a energia maxima de fénon da rede hospedeira, entdo as
transicbes ndo radiativas se tornaram despreziveis e a emissdo sera
principalmente radiativa. (SHARMA, 2017) Dessa forma, quanto maior a
diferenca de energia entre estado excitado e o proximo estado abaixo menor €
a probabilidade de perda de energia na forma ndo radiativa favorecendo a
emissao luminescente. O uso de matrizes de band gap largo também minimiza
a extingdo do estado excitado de ions ativadores no processo luminescente.
(LIU, 2015)
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Como a eficiéncia de emissdo luminescente também é
dependente do processo de transferéncia de energia entre hospedeiro e
ativador, sua compreensao é necessaria. No processo de dopagem o ativador
pode absorver diretamente a energia de excitacdo, promovendo um elétron do
estado fundamental para estados excitados ou a energia pode ser transferida
do hospedeiro para o ativador. (WAITE, 2013) Como a emisséo produzida por
excitacdo direta do eurdpio € pouco eficiente, (KUMAR, 2016) a maioria das
aplicacdes envolvendo o sistema hospedeiro-ativador estdo baseadas na
transferéncia eficiente de energia do hospedeiro para o fon Eu®** com a

finalidade de potencializar a emisséo luminescente. (YADAV, 2017)

Nos dias atuais, € possivel produzir nanoparticulas cristalinas e
altamente luminescentes, por meio de técnicas experimentais menos toxicas,
de menor custo e com boa reprodutibilidade sintética. Os procedimentos de
sintese em meio aquoso tém sido amplamente utilizados para producdo de
semicondutores nanocristalinos e podem ser sintetizados a baixas
temperaturas por rotas quimicas, tais como o processo sol-gel. (ALCARAZ,
2016)

1.4.1 Processo Sol-Gel

Dentre os métodos de sintese para obtencdo de nanocristais
luminescentes, a técnica sol-gel tem recebido atencdo crescente pela
comunidade de pesquisa na atualidade, pois proporciona uma versatilidade e
um controle excelente sobre a estrutura, forma e tamanho e,
consequentemente, provoca bom controle sobre as propriedades quimicas,

fisicas e 6pticas dos materiais sintetizados.(KUMAR, 2015)

Esse método apresenta vantagens de trabalhar com os
precursores em solucdo, proporcionando nanoparticulas nédo aglomeradas,
com alta pureza e homogeneidade (ALCARAZ, 2016) e envolve um método de
sintese com boa reprodutibilidade, processamento simples e baixos custos de

preparacdo em comparacao a outros métodos. (DING, 2018)
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O método sol-gel é baseado em uma rota de sintese onde, em
determinado momento, ocorre a transicdo do sistema sol para o sistema gel.
Inicialmente, o sistema € constituido por particulas coloidais dispersas (sol) e
ao se ligarem formam fragmentos solidos agregados, que crescem até o ponto
gue essas redes ocupem todo volume desse sistema. Esta transicdo pode ser
melhor visualizada acompanhando a transformagéo na Figura 6. (MAYRINCK,
2014)

Figura 6—Agregacao das particulas coloidais durante o processo sol-gel.

Sol Gel

..C < ‘Q. .’ -
k‘ > Y

Fonte: Adaptado da ref. COMITE, 2017.

Durante a preparacdo das estruturas sol-gel acontecem quatro
etapas: hidrélise, policondensacdo, secagem e decomposicdo térmica.
(KUMAR, 2015) As duas principais reacdes que ocorrem com 0S precursores
sdo hidrdlise e condensacdo. A hidrélise € rapidamente iniciada mediante a
solubilizacdo dos precursores metalicos em agua, que sao solvatados pelas
moléculas de agua. O gel é formado pela reacdo de condensacdo das
moléculas hidrolisadas. Tais rea¢fes de hidrélise e policondensac¢do ocorrem
simultaneamente, sendo suas cinéticas influenciadas, dentre outros fatores,

pelo pH e temperatura, e, por isso, € importante manter o controle de tais
parametros durante a sintese. (COMITE, 2017)

33



Com isso, 0 processo sol-gel é bastante utilizado na preparacao
de nanoestruturas luminescentes. Esses materiais luminescentes podem ser
produzidos a partir de diversos materiais como, por exemplo, através da
dopagem com ions terras-raras por apresentar inumeras vantagens em relacéo
aos reagentes quimicos comumente utilizados na revelacdo de impressdes

digitais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar materiais que
apresentam comportamento luminescente para revelar impressdes digitais

latentes. A composi¢do dos materiais sintetizados envolve uma matriz de 6xido

metélico (ZnO e ZrO,) contendo um fon terra-rara ativador (Eu®").

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de ZrO, e ZnO dopadas com eurépio pelo

meétodo sol-gel.

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente o0s materiais

sintetizados.

e Estudar as propriedades luminescentes dos materiais sintetizados pelos

espectros de emissao fotoluminescente.

e Auvaliar a revelagao da impresséo digital pelos materiais sintetizados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DE ZnO DOPADO COM EUROPIO

Os materiais ZnO:Eu com diferentes concentracfes de eurdpio
foram preparados pelo método sol-gel. Os reagentes de partida para sintese
incluem Zn(NO3),.6H,0, Eu,03, HNOg, trietanolamina (CgHisNO3), NaOH e
etanol. Inicialmente, realizou-se a abertura, em &cido nitrico, de diferentes
concentracfes de Oxido de eurodpio (1, 2 e 5%, respectivamente). Foi preparada
uma solucdo 0,48 mol/L da mistura entre 0 Eu,O3 e Zn(NOj3),.6H,O e uma
solugcdo de trietanolamina 1,07 mol/L. As solugbes foram misturadas em
temperatura ambiente sob agitacdo constante e o pH ajustado para 8 usando
NaOH. As misturas foram submetidas a uma temperatura de 80°C por 2 horas,
lavadas em uma centrifuga com agua e etanol para remocdo do sobrenadante
e secas em uma estufa por 40°C. O material obtido foi tratado termicamente a
300°C por 2 horas em forno tipo mufla, para investigacdo da estrutura

cristalina.

3.2 SINTESE DE ZrO, DOPADO COM EUROPIO

Os materiais ZrO,:Eu com diferentes concentracées de eurdpio
foram preparados pelo método sol-gel. Os reagentes de partida para sintese
incluem Zr(NO3),.xH,O, Eu,03, HNOj3;, acido citrico e polietilenoglicol.
Inicialmente, realizou-se a abertura, em &cido nitrico, de diferentes
concentracbes de O6xido de eurdépio (1 e 2%, respectivamente). Apds a
completa dissolucdo do eurdpio, agua é adicionada para obtencdo de uma
solucdo de fons Eu®*. Acido citrico foi adicionado & solucdo anterior como
agente quelante para os ions metalicos, e a razdo molar do total de cations
metalicos quelados para acido citrico foi de 1:2. 0,0138 mol/L de Zr(NO3),.xH,O
foram dissolvidos em agua sob agitacdo e, apos esse procedimento,adicionou-
se 1g de polietilenoglicol (P.M.=400) como agente de reticulagdo. Misturou-se
lentamente a solugéo obtida com a solugéo dos ions terras-raras, sob agitacéo,

e essa solucdo resultante foi aquecida a 80°C para a producdo do gel. Os
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materiais foram secos a 120°C na estufa durante 15h e tratados termicamente
a 800°C por 8 horas em forno tipo mufla, para investigacdo da estrutura

cristalina.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a caracterizacado das propriedades estruturais das particulas
sintetizadas realizou-se a utilizacdo de técnicas convencionais como Difracéao

de raios X, Fotoluminescéncia e Microscopia Eletronica de Varredura.

3.3.1 Difragéo de raios X

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX)
para verificacdo da fase cristalina nas matrizes de ZnO e ZrO,. A técnica
difracdo de raios X é baseada na Lei de Bragg que é estruturada no
espalhamento elastico do raio X por uma rede periédica e para que ela ocorra €

necessario que a Equacéao 3.1 seja satisfeita.
2d senB =nA (3.2)

onde, d é a distancia entre os planos cristalinos, n € um numero inteiro, A é o

comprimento de onda e 6 é o angulo de difracéo.

Quando um feixe monocromatico de raios X incide na amostra
podem ocorrer interferéncias destrutivas e construtivas dos raios X pelos
planos cristalinos da amostra. As interferéncias construtivas resultam em um
conjunto de linhas de difracdo que estao relacionadas com o espacamento dos
planos no reticulo cristalino e a intensidade da reflexdo, num angulo de difracéo
igual ao de incidéncia. Quando se relaciona a onda incidente e a onda
espalhada, mediante a variacdo dos angulos de difracao incididos na amostra,
com a intensidade do pico gerado devido a interferéncia construtiva das ondas
espalhadas, obtém-se um conjunto de picos conhecidos como difratograma de
raios X. Como o padrao difratado € unico para cada tipo de cristal € possivel,
através da técnica de difracdo de raios X, obter a composicdo dos materiais.
(SHRIVER, 2008)
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Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu
XRD 6100, utilizando a radiagdo CuKa do cobre (A = 1,5418 A). Os
difratogramas foram obtidos com 26 variando de 10° a 80°. Os difratogramas
obtidos foram comparados com os padrfées do arquivo JCPDS (Joint Committe
on Powder Diffraction Standarts), pelo método computacional. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.3.2 Emissao Fotoluminescente

A medida de emissédo fotoluminescente (FL) foi realizada em um
anico comprimento de onda, sendo este de 350,7 nm. Ele foi obtido de um
laser com ions de kriptdnio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida do
laser de 500 mW. As larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de
200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27.
Foi utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de
aquisicdo composto de um “lock—in” SR-530 controlado por um
microcomputador. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade de Sédo Paulo — campus Sdo Carlos. Todas as medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens ampliadas das impressfes digitais reveladas foram
gravadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando o
equipamento da marca Jeol, modelo JSM-6610, equipado com EDS Thermo
Scientific modelo NSS Spectral Imaging. As analises foram realizadas
utiizando as facilidades oferecidas pelo Laboratério Multiusuarios de
Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic), na Universidade Federal de Goias —

Goiania.
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3.4 REVELACAO DAS IMPRESSOES DIGITAIS

Este trabalho estd em acordo com os principios éticos vigentes,
aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa/CEP-UFG com Parecer de
ndmero 2.154.353 e CAAE 69085417.6.0000.5083.

As impressfes digitais foram coletadas através do contato do
dedo dos participantes, sem prévia lavagem, em suportes metalicos. Apés a
coleta, as impressdes digitais foram submetidas ao processo de revelagdo que
se deu através da deposicdo dos materiais sintetizados com auxilio de uma
peneira de 270 MESH sobre a superficie em que as digitais se encontravam.
As impressodes digitais reveladas pelos materiais foram submetidas a aplicacéo
de uma luz que emite radiagdo no UV com comprimento de onda de 254nm,
comumente denominada como Iluz forense. Realizou-se 0 registro das
impressodes digitais por meio de fotografias feitas com auxilio de uma camera
digital CANON EOS 60D equipada com um lente macro EF-S 60 mm f/2.8.

Posteriormente, o material obtido foi encaminhado para a analise
de um Perito Criminal, especialista na pesquisa e analise papiloscépica, afim
de verificar se as digitais evidenciadas apresentavam linhas e pontos papilares
caracteristicos e legiveis suficientes para serem submetidas a exames
comparativos. A validacdo desta qualidade baseou-se na quantificacdo de um
namero minimo de 12 (doze) pontos papilares caracteristicos, nUmero este
suficiente para se determinar que a impressao digital analisada é apropriada

para a realizacdo em exames comparativos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Difracao de Raios X

O padrao de difracdo de raios X do ZnO dopado com diferentes

concentracbes de eurépio sem e com tratamento térmico a 300°C ¢é

apresentado na Figura 7.

Figura 7—Difratogramas do ZnO dopado com 1, 2 e 5% de eurdpio sem e com

tratamento térmico a 300°C.

Intensidade (u.a.)

Zn0O:1% Eu™
Zn0:1% Eu™ 300°C
Zn0:2% Eu™
Zn0:2% Eu’* 300°C
Zn0:5% Eu™

Zn0:5% Eu’* 300°C
ICDD 01-070-8072
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Todas as amostras sintetizadas apresentaram apenas picos
correspondentes ao 6xido de zinco monofasico, indexados com base na ficha
cristalogréfica ICDD 01-070-8072. A auséncia de qualquer fase cristalina
adicional, como o Eu,0s, sugere a insercdo de fons Eu®* na rede cristalina
Zn0.

Em todas as amostras os picos de difracdo observados foram
agueles correspondentes aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004) e (202) da fase hexagonal (wurtzita) do ZnO e
pertencentes ao grupo espacial P6;mc. Esta é a forma termodinamicamente
mais estavel a temperatura ambiente (300K) para o ZnO, na qual cada cation
do cristal (Zn®") esta situado em uma simetria tetraédrica circundada por quatro
atomos de oxigénio. (KUANG, 2015; DOS REIS, 2015) Os difratogramas
mostram que o oxido ZnO de fase hexagonal pode ser obtido em temperatura

ambiente.

A Tabela 2 relaciona os angulos de difracdo com os planos
cristalograficos da fase hexagonal do oOxido de zinco, referentes a ficha
cristalografica ICDD 01-070-8072.

Tabela 2— Planos cristalograficos e angulos de difracdo do ZnO hexagonal.

Planos 20 (°)
Cristalograficos Zn0O
(100) 31,8
(002) 34,4
(101) 36,3
(102) 47,6
(110) 56,6
(103) 62,9
(200) 66,4
(112) 68,0
(201) 69,1
(00 4) 72,6
(202) 77,0
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Embora a diferenca de raios iénicos entre Zn®* (83pm) e Eu®**
(98pm) ndo causem mudancas na estrutura hexagonal do ZnO, a influéncia
gerada pela adicdo do ion eurdpio(lll) é discutida na literatura. (ATKINS, 2001)
Os resultados apresentados por Dos Reis et al. (2015) evidenciaram que
mesmo na obtencéo de 100% de fase hexagonal, a presenca do europio induz
pequenas variagdes nos parametros celulares em funcéo da incorporacéo do

ion na estrutura do ZnO.

A Figura 8 ilustra esse comportamento, onde uma pequena
variacdo no angulo de difracdo do pico (101) do ZnO:Eu é observada a medida

gue a concentracao do eurdpio é modificada.

Figura 8—Desvio do 20 no pico (101) do ZnO:Eu dopado com diferentes
concentracdes de europio (1, 2 e 5%) sem tratamento térmico.

Zn0:1% Eu™
Zn0:2% Eu™

Zn0:3% Eu™
ICDD 01 070 8072

Intensidade (u.a.)

T T T

| |
35,5 36,0 36,5
20 (graus)

T T

y |

T T
37,0 375 38,0
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E observado um desvio para um menor valor de 26 conforme a
concentragdo do dopante € aumentada. Panwar e Yadav (2015) estudaram o
efeito da dopagem com 2%, 5% e 8% de eurdpio na matriz de ZnO. Eles
descreveram que esse desvio para menores angulos de difracdo esta
relacionado com o aumento nos parametros de rede da estrutura cristalina do

ZnO devido a dopagem com cétions de tamanho maior.

Outros trabalhos na literatura também relataram esse
comportamento para o ZnO em funcdo da dopagem com ions terras-raras.
Lang et al. (2017) reportaram o ZnO co-dopado com Eu®, Sm** e La* e
atribuiu o aumento nos parametros de rede a dopagem do ZnO através da
substituicdo de sitios Zn** pela diferenca de raio idnico. Da Fonseca et al.
(2018) também relataram um pequeno deslocamento no 26 para o ZnO dopado
com eurépio atribuindo-o & uma possivel substituicdo do Zn** pelo eurdpio na
rede, que acarreta uma ligeira expanséo do volume da célula unitaria em razédo

do raio iGnico maior do dopante.

Além de ser utilizada para avaliar a obtencéo da fase cristalina, a
técnica de difracdo de raios X também pode ser empregada para calcular o
tamanho médio dos cristalitos. (PEREIRA, 2014) O tamanho médio do cristal
(D) das amostras foi estimado usando a formula de Scherrer (Equacao 1):

0,91

b= Bcos B (1)

onde A é o comprimento de onda dos raios X, 8 € o angulo de
difracdo de Bragg e B é a largura da linha angular de metade da intensidade

maéaxima do pico de difracdo correspondente ao plano (101).

O tamanho médio de cristalito foi calculado usando a Equacéo 1,
encontrando valores entre 22,5-24,9nm para as amostras de ZnO dopada com
1%, 2% e 5% de Eu*. Além de evidenciar a obtencdo de materiais
nanoestruturados, esse resultado também diz respeito ao efeito gerado pela

insercao do ion eurdpio(lll) da rede cristalina do ZnO.

Turgut et al. (2016) relataram a obtencdo de nanoparticulas de
ZnO:Eu pelo método sol-gel, discutindo a influéncia do dopante na rede
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cristalina da matriz através do tamanho do cristalito. Eles observaram que o
tamanho de cristalito variou de 21nm para o ZnO puro para valores entre 22-
35,6nm nas amostras dopadas com 1% a 7% de euroOpio. Eles atribuiram os
valores crescentes de tamanho de cristalito a uma expanséo na rede do ZnO
pela dopagem com ions de tamanho maior. Portanto, 0 aumento do tamanho

de cristalito € outro indicio de mudancga estrutural no material, mesmo néo

havendo alteracao cristalografica.

Outra caracteristica que merece destaque é a obtencdo de
estrutura cristalina de ZnO:Eu a brandas temperaturas de sintese. Processos
relatados na literatura envolvem tratamentos térmicos a temperaturas mais
altas. Kumar et al. (2018) sintetizaram materiais de ZnO:Eu pelo método sol-gel
utilizando temperaturas de calcinacdo de 600°C. Ja Dos Reis et al. (2015)
também sintetizaram o mesmo material pelo método sol-gel precisando utilizar
temperaturas de calcinacdo entre 900°-1100°C. Este trabalho relata a obtencéo
de estrutura cristalina nas amostras sem tratamento térmico, ndo observando
mudangas do comportamento cristalino com o efeito da temperatura. Portanto,
o método empregado para obtencdo de nanoparticulas de ZnO apresenta

vantagens que viabilizam a obtencdo desses materiais.
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O padréao de difracdo de raios X do ZrO, dopado com diferentes
concentragbes de eurOpio, sem e com tratamento térmico a 800°C é
apresentado na Figura 9.

Figura 9—Difratogramas do ZrO, dopado com 1 e 2% de eurOpio sem e com
tratamento térmico a 800°C.

——2Zr0,: 1% Eu™
——2r0,: 2% Eu™
——ZrO,: 1% Eu™ 800°C
——Zr0,: 2% Eu™ 800°C
ICDD 01-080-0784 ZrO, tetragonal
® |CDD 00-013-0307 ZrO, monoclinica

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Para as amostras sem tratamento térmico ndo se observou a
formacédo de fase cristalina. Para as amostras tratadas termicamente a 800°C
0s picos com 26= 30,2°, 50,3° e 60,2° s&o atribuidos as reflexdes (101), (112) e
(211) da fase tetragonal (ICDD 01-080-0784) do ZrO,, respectivamente. Além
desses, dois picos menos intensos em 28,2° e 31,5° sdo referentes as
reflexbes (-111) e (111) da fase monoclinica do ZrO, (ICDD 00-013-0307).

O difratograma do dioxido de zirconio apresenta uma mistura de
fases monoclinica e tetragonal de grupos espaciais P2i/c e P4,/nmc,
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respectivamente. No entanto, apenas uma pequena quantidade de fase
monoclinica pode ser observada, o que implica que a fase tetragonal é

majoritaria para essas amostras.

E reportado na literatura (CHORNII, 2017; KUMAR, 2015) que a
dopagem com oOxidos metélicos como Eu,O3 impede a transformacéo do ZrO,
tetragonal para a forma monoclinica, e, portanto, estabiliza a altas
temperaturas os polimorfos tetragonais. Neste trabalho, a observagéao de fase
tetragonal & 800°C, uma temperatura inferior ao relatado na literatura para o
ZrO, (1170°C), esta relacionada a influéncia da dopagem com eurépio na rede
cristalina do material. Além da dopagem, a temperatura de transformacéo de
fases também pode ser influenciada pela rota de sintese. O método de sintese
utiizado neste trabalho € propicio para a obtencdo dos materiais em
temperaturas mais brandas por envolver um procedimento de via aquosa, onde

ja se tem uma memdria quimica do método.

Nota-se pela analise dos difratogramas das amostras tratadas a
800°C que a medida que a concentracdo de eurdpio na matriz aumenta para
2%, a fase monoclinica diminui de intensidade em comparacdo ao material
dopado com 1% do ion. Liao et al. (2012) estudaram o aumento da
concentracéo de eurépio (0,5% a 10%) no ZrO,:Y*" Eu®*" pelo método sol-gel, e
observaram que conforme a concentracdo do dopante aumentou maior foi a
intensidade da fase tetragonal observada, paralelamente a diminuicdo da
intensidade na fase monoclinica. Portanto, a porcentagem de fase tetragonal
observada nos materiais com diferentes concentraces de dopagem esta

relacionada a influéncia do ion Eu®* na rede cristalina do ZrO,.

E relatado por Prochazka et al. (2014) que a estabilizacéo de altas
porcentagens (98,5%) de fase tetragonal no cristal de ZrO,:Y*" Eu** pelo
método de co-precipitacdo s6 é observada em concentracdes do fon Eu®'
superiores a 3% molar. Portanto, nos resultados apresentados neste trabalho,
a observacéo de uma pequena quantidade de fase monoclinica estdo dentro do

esperado para este material.

-

E possivel observar que nos difratogramas da Figura 9 os

~

materiais nédo tratados termicamente apresentaram-se desordenados
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estruturalmente, uma vez que ndo apresentam picos de difracdo. E descrito na
literatura (KUMAR, 2015) que a estrutura cristalina do ZrO, sintetizado pelo
método sol-gel depende fortemente da temperatura de calcinacéo, por isso ndo
se observa comportamento cristalino do material. A técnica de DRX permite
averiguar a ordem estrutural a longa distancia (EHRLICH, 2011), portanto,
embora 0 material apresente-se desordenado nao implica que ele ndo tenha

algum tipo de ordem estrutural a curta distancia.

Além disso, o método de sintese utilizado é propicio para
obtencéo do ZrO, por ser um procedimento que ja apresenta memdéria quimica
do método, mantendo sua estrutura desde o inicio da sintese. Com isso,
mesmo que o material ndo tenha organizacdo estrutural caracteristica do

estado cristalino é possivel ter ions Zr** ligados ao oxigénio em sua estrutura.
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4.1.2 Estudo da Propriedade Luminescente

A Figura 10 ilustra os espectros de emissdo FL do ZnO dopado
com 1%, 2% e 5% de eurdpio obtidos com comprimento de onda de excitacao
de 350,7nm. Embora a matriz hospedeira de ZnO seja mantida em todos os
materiais obtidos, a emissdo FL mostra-se completamente distinta quanto a

intensidade.

Figura 10—Espectros de emissao fotoluminescente do ZnO dopado com 1%,
2% e 5% de Eu®*. Aexc=350,7 nm.

Zn0:1% Eu”™
Zn0:2% Eu™
Zn0:5% Eu’™”

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T

I
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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Nos espectros de emissao fotoluminescente apresentados na
Figura 10 para o ZnO:Eu é possivel observar duas emissdes distintas: um pico
de emissdo menos intenso com maximo em aproximadamente 390nm e uma
banda larga com maximo em 590nm que se estende entre 450-850nm cobrindo
qguase toda regido do visivel. Nota-se um pico em 615nm na amostra dopada
com 1% que sugere a presenca de pico referente & transicédo “Do—'F, do fon
europio(lll). (RAJAGUKGUK, 2016)

A presenca de uma banda larga no espectro fotoluminescente é
associada a presenca de imperfeicées ou defeitos na rede cristalina. (AHEMEN
e DEJENI 2018) A banda larga € originada através da recombinacao radiativa
de diversos pares elétron-buraco nos estados intermediarios (gap) do material,
que possibilitam a emissdo de fétons em varios tamanhos diferentes (distintos
comprimentos de onda) dentro da faixa de emissédo do hospedeiro. A Figura 11

ilustra esse processo.

Figura 11— Representacdo esquematica do Modelo de Banda Larga. (1) antes
da excitacdo, (2) excitacado sobre o gap cria elétrons na BC e buracos na BV e
(3) recombinacéao elétron-buraco.

(1) (2) (3)

S — - — -O— —
hv hv'
-&— -8- -8
-@- -9 -O— —&- ~@— —a—
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No cristal puro de ZnO, a emissao fotoluminescente consiste em
uma banda UV menos intensa, devido & recombinagdo dos éxcitons livres no
ZnO e uma emissao visivel ampla, geralmente atribuida a defeitos que formam
niveis de energia profunda no gap do ZnO. (BEDIA, 2015; KUMAR 2014; LANG
2017; NTWAEABORWA, 2017). Entre os defeitos mais conhecidos no ZnO
estdo vacancias de oxigénio (V,), oxigénio intersticial (O;), vacancias de zinco
(Vzn) e zinco intersticial (Zn;). (NTWAEABORWA, 2017) Baseado nos
espectros FL da Figura 10 pode-se atribuir a banda larga a matriz de ZnO, que
é tipica de sistemas com varios estados intermediarios dentro do gap do

material.

Embora os picos de emissao caracteristicos do dopante utilizado
estejam cobertos pela emissdo de banda larga da matriz, o processo de
transferéncia de energia entre o hospedeiro e o dopante é importante na
emissdo do ZnO:Eu observado na Figura 10. Essa transferéncia de energia
pode ser responsavel pelo aumento da intensidade de emissao FL no material
dopado com 2% de Eu *", em relacdo ao material dopado com apenas 1% do
ion, sugerindo a participacdo do eurdpio na Iluminescéncia observada.
Mangalam, Pita e Couteau (2016) estudaram o mecanismo de transferéncia de
energia para materiais de ZnO:Eu e relataram que a emissdo é gerada pela
transferéncia de energia dos nanocristais de ZnO para os fons Eu**, que entdo
sdo responsaveis pela emissdo fotoluminescente. Portanto, mesmo que 0s
picos do eurdpio estejam menos intensos que os niveis de defeitos da matriz

de ZnO, o processo de transferéncia de energia nesses materiais acontece.

E reportado na literatura (YANG, 2014; KASZEWSKI, 2018; LANG
2017) que a transferéncia de energia do hospedeiro ZnO para fons Eu** pode
ser mediado pela presenca de defeitos como Zn;, V, e O;, sendo a maior
contribuicdo de defeitos relacionados a atomos de oxigénio intersticial (O;) que

desempenham um importante papel na diferenga de balanco de carga.

E observado que a intensidade da emissdo FL dos materiais
apresenta um aumento ndo linear com o aumento da concentragdo de ions
europio na rede cristalina do ZnO. A dopagem com 2% de eurOpio provoca

uma maior intensidade de emissao FL em comparac¢do ao material dopado com
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1% do ion. Com a presenca dos ions europio, 0s estados eletronicos que
possibilitam as transi¢cdes eletronicas observadas séo criados entre a banda de
valéncia e a de conducado, diminuindo a distancia para que aconteca a
emissao. (DE LUCENA, 2004) Portanto, com 0 aumento da concentracdo uma
maior fracdo de ions eurdpio € excitada, resultando em uma emissdo mais

intensa, como pode ser observado na Figura 10.

Para o ZnO dopado com 5% do fon Eu® observa-se um
decréscimo na intensidade FL. Esse decréscimo pode ser atribuido ao
quenching de concentracdo do europio. Como aumento na concentracdo de
fons Eu®", a distancia entre os niveis energéticos excitados desses fons
diminui, levando a migracdo de energia entre os niveis excitados dos ions
vizinhos de Eu*'. O aumento da transferéncia de energia entre 0s mesmos
ions causa a extincdo da concentracdo, pois a energia acaba sendo dissipada
ndo radiativamente através dos locais de quenching devido a proximidade dos
niveis energéticos excitados, com isso a intensidade da emisséo é reduzida.
(PARK, 2017) Na maioria dos sistemas envolvendo o jon Eu® essa extingéo de

emissao é observada em concentracdes mais altas. (VIMAL, 2015)

Nos estudos relatados por Panwar e Yadav (2015) para o ZnO:Eu
€ notavel o efeito da concentracéo de eurdpio na matriz de ZnO. Foi observada
extincdo da luminescéncia na concentracdo de 8%, em relacdo as amostras
dopadas com 5% de eurdpio. Ntwaeaborwa et al. (2017) relataram um
aumento na intensidade luminescente do ZnO:Eu com o0 aumento na
concentracdo em até 0,4mol de Eu** sendo que além desse valor a intensidade
diminuiu, tendo a diminui¢cdo sendo atribuida ao quenching de concentracao.
Portanto, com base no espectro FL da Figura 10 pode-se observar o quenching

de concentracéo na dopagem com 5% do fon Eu®".

Todas as amostras de ZnO:Eu apresentaram significativa
contribuicdo de defeitos nos espectros luminescentes, impedindo a
visualizacdo dos picos de emissdo caracteristicos do dopante utilizado.
Entretanto, para a amostra dopada com 1% de Eu*' pode-se observar uma
emissado de borda mais intensa e o aparecimento de um pico em 615nm, que
pode ser atribuido & transi¢do *Do—'F, do fon Eu**. (RAJAGUKGUK, 2016)
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O estudo do efeito da temperatura na emissao fotoluminescente

foi realizado. A Figura 12 ilustra os espectros de emissdo FL do ZnO:1% Eu**

tratado termicamente a temperaturas entre 100 e 500°C.

Figura 12—Espectros de emissdo fotoluminescente do ZnO:1%Eu®" com
tratamento térmico entre 100 e 500°C. Aexc=350,7 nm.
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A partir dos espectros de emissdo FL apresentados na Figura 12
observa-se que quando o material é tratado entre 100 a 400°C ocorre um
aumento gradual na intensidade da emisséo FL do material, acompanhado do
desaparecimento do pico em 615nm. Também observa-se que uma redugéo na

emissao FL ocorre quando o material é tratado a 500°C.
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E possivel observar nas amostras submetidas a tratamento
térmico de até 200°C o aparecimento de um ombro de pico em torno de
615nm, que pode ser atribuido & transicdo °Do—’'F, do fon eurdpio(lll)
(RAJAGUKGUK, 2016). Com o aumento na temperatura de tratamento térmico
para 300°C esse ombro de pico desaparece. Como ja foi discutido, a banda
larga do ZnO esta relacionada aos diversos tipos de defeitos caracteristicos
dessa matriz. Nos materiais tratados até a temperatura de 200°C a emissao FL
provavelmente esta relacionada a defeitos do ZnO que estdo contribuindo para
os estados que favorecem a transferéncia para o eurdpio. O tratamento térmico
a 300°C reduz esses defeitos que favorecem a emissdo do ion Eu®*, pois
observa-se apenas uma banda da contribuicdo da matriz do ZnO.

E relatado na literatura (PITA, 2013) que no processo de
transferéncia de energia, a banda de emissdo do ZnO excitado deve se
sobrepor a banda de absorcdo dos ions terras-raras, que acontece pela
sobreposicao dos niveis energéticos. Portanto, quanto maior a sobreposicao
dos niveis energéticos maior a transferéncia de energia entre matriz e o
dopante e, consequentemente, maior a intensidade fotoluminescente do
material. Assim, 0s espectros apresentados na Figura 12 indicam a ocorréncia
do processo de transferéncia de energia entre matriz e dopante, que €
otimizado na temperatura de 400°C, onde o material exibe a emissdo FL mais
acentuada.

Mangalam, Pita e Couteau (2016) estudaram o ZnO:Eu em
temperaturas de tratamento entre 450°C e 600°C, constatando que o aumento
na temperatura origina uma reducdo na intensidade de emissdo vermelha das
amostras. Seus estudos correlacionam essa observacao as mudancas na
natureza das emissdes do ZnO. Eles observaram que com 0 aumento da
temperatura, a largura da banda de ZnO diminui, resultando na diminuigdo da
sobreposicdo da emissdo de banda larga do ZnO com a absor¢do do ion
europio(lll). Com isso, uma reducdo na transferéncia de energia do ZnO
para os fons Eu** geraram uma reducdo na intensidade de emiss&o vermelha
do material. Portanto, a redugéo de intensidade FL observada de 400°C para
500°C é originada pela mudanca na natureza das emissdes do ZnO com o

aumento da temperatura.
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A Figura 13 ilustra os espectros de emissdo FL do ZrO, dopado
com 1% e 2% de eurdpio sem tratamento térmico e tratados termicamente a
800°C, obtidos com comprimento de onda de excitagdo de 350,7 nm.

Figura 13—Espectros de emisséo fotoluminescente do ZrO, dopado com 1% e
2% de Eu®*" sem tratamento térmico e tratados termicamente a 800°C.
Aexc=350,7 nm.

e 210,:1% Eu™
—Zr0_:2% Eu™
w—Z10,:1% Eu™* 800°C
e 210 2% Eu™ 800°C

Intensidade (u.a.)

T ' T v T ' T ' T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Os espectros de emissao FL apresentados na Figura 13 para o
ZrO,:Eu apresentam duas formas distintas. Os materiais sem tratamento
térmico apresentam uma banda larga com maximo em 510nm que se estende
entre 360-570nm e picos agudos entre 580-700nm, caracteristicos das

transicdes do fon Eu®*. No ZrO, tratado termicamente a 800°C, a emisséo de
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banda larga é completamente extinta, e somente picos associados

as transicées eletronicas dos fons Eu®*" sdo observados.

A Tabela 3 ilustra as atribuicdes das transi¢es internas do ion
Eu®" observadas neste trabalho e em outros trabalhos (BINNEMANS, 2015%;
JOSE, 2016% MENDOZA, 2017°) relevantes da literatura.

Tabela 3—Atribuicdes das emissdes FL internas do fon Eu®*" no ZrO,:Eu.

Transicdo Figura 13 Ref? Ref?  Ref® Estetrabalho
°Dy — 'Fo a 570-585nm 576nm 580nm 582nm
Dy — 'F1 b 585-600nm 589nm  593m 595nm
Dy — 'F2 c 610-630nm 615nm 608nm 617nm
Dy — 'F3 d 640-660nm 647nm 653nm 654nm
Dy — 'F4 e 680-710nm 695nm 714nm 700nm

Um amplo espectro de emissdo entre 350-575nm é descrito na
literatura (AHEMEN e DEJENI 2018) para o ZrO, ndo dopado. Essa ampla faixa
de emissdo do hospedeiro é formada pela sobreposicdo de véarias emissoes,
originadas da recombinacgdo radiativa dos elétrons dos niveis de defeitos com
buracos na banda de valéncia ou em alguns niveis de defeitos formados logo
acima da banda de valéncia. Adicionalmente, o espectro de emissdo FL para o
ZrO,:Eu também apresenta picos de emissado caracteristicas desse ion entre
570-730nm. (AHEMEN e DEJENI 2018) Portanto, conforme pode ser
observado no espectro FL da Figura 13 e na Tabela 3 os picos podem ser
atribuidos as transicbes caracteristicas do ion eurépio(lll), enquanto a

contribuicdo de banda larga esta relacionada a emissédo da matriz.
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Comparando a emissédo FL na Figura 13 do ZrO,:Eu observa-se
que a intensidade de emissédo fotoluminescente é maior para 0s materiais sem
tratamento térmico em comparacdo aos materiais tratados termicamente a
800°C. Este fato pode ser explicado devido a ordem-desordem estrutural na

sistema.

Os dados apresentados na técnica de DRX para o ZrO;:Eu sem
tratamento térmico evidenciaram materiais desordenados estruturalmente.
Como discutido anteriormente, essa técnica avalia a ordem estrutural a longa
distancia, portanto a desordem observada néao implica a inexisténcia de algum
tipo de ordem estrutural. Os espectros de emissao FL apresentados para estes
materiais confirmam a existéncia de uma ordem estrutural minima nesse
sistema, que favorece o fen6meno da luminescéncia. Na temperatura de 800°C
observa-se a menor intensidade FL. Os difratogramas de raio X do ZrO;:Eu
tratado termicamente a 800°C apresentam um padrdo de difracdo que
evidenciam ordem estrutural a longa distancia. Sendo assim, de acordo com a
discusséo existente na literatura, seria esperado que o ZrO,:Eu tratado a 800°C
nao apresentasse emissao FL de banda larga. Nestes espectros somente sao

observados as emissoées intrinsecas do ion eurdopio(lll).

Outra caracteristica observada na Figura 13 é que todos os
materiais apresentam o mesmo padrdo de picos provenientes do eurdpio,
entretanto a intensidade nos espectros de emissédo FL é diferente. Este fato
pode ser explicado devido ao efeito de blindagem do eurépio. Como as
transicbes sao provenientes da camada f blindada, a matriz basicamente nao
interfere na posicao dos picos. No entanto, a intensidade € alterada devido ao
processo de transferéncia de energia que ocorre entre a matriz e o dopante.
Como este processo € dependente da sobreposicdo das bandas (niveis
energéticos) do hospedeiro e do ion ativador (PITA, 2013), quanto maior a
sobreposicdo maior a transferéncia de energia entre matriz e dopante e,
consequentemente, maior intensidade FL do material. Como nos materiais
tratados a 800°C nao acontece sobreposi¢cdo das bandas da matriz com o ion
dopante o processo de transferéncia de energia € ineficaz, levando a uma
diminuicdo da intensidade FL pela baixa emisséo f-f de ions europio, que séo
proibidas pela regra de Laporte. (BINNEMANS, 2015)
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A dopagem com eurOpio nos materiais sem tratamento térmico
leva & emissdo sensibilizada de Eu®** com a banda larga do ZrO,, devido &
transferéncia eficiente de energia. Os resultados observados por Stojadinovic e
Vasili¢ (2016) para o ZrO,:Eu indicam a ocorréncia do processo de
transferéncia de energia a partir de estados defeituosos do ZrO, para o ion
Eu®" através da sobreposicdo de bandas da matriz com a do ion ativador. A
transferéncia de energia resulta no aumento da intensidade FL nas bandas de

emissao do eurdpio, a mesma conduta observada para estes materiais.

A variacdo da intensidade de emissao fotoluminescente em razéo
da concentracdo de fons Eu** também é apresentada na Figura 13. Nota-se,
nas amostras sem tratamento térmico, que a dopagem com 2% de europio
provoca uma menor intensidade da emissdo FL em comparacdo ao material
dopado com 1% do ion. Park e Yang (2017) também relataram a diminuicdo de
intensidade de emissdo no Y,Zr;0:,:Eu®" ao aumentar a concentracdo de
eurdpio, e atribuiu esse comportamento ao quenching de concentracdo. Com a
alta concentracdo de eurépio a distancia entre os fons Eu** vizinhos séo curtas,
0 que leva a migracdo de energia entre eles. O aumento da transferéncia de
energia entre 0s mesmos ions causa extincdo da luminescéncia, visto que a
energia é dissipada através de decaimentos nao radiativos. Portanto, a medida
que a concentracdo € aumentada para 2% ocorre o quenching de
concentragdo, que resulta na diminuicdo da intensidade FL do material. Este
comportamento ndo segue a mesma tendéncia nos materiais tratados a 800°C,
onde a concentracdo 2% de eurdpio gera um pequeno aumento na intensidade
fotoluminescente dos materiais em comparacédo ao material dopado com 1% do
ion. Provavelmente a maior concentracdo de ions eurdpio nos materiais
tratados termicamente a 800°C provocam uma maior desordem no material,

gue favorece a emisséao FL.

Sabe-se que a transicdo °Do—'F, (a preferida do fon Eu®") é
extremamente sensivel as ligacdes quimicas ao redor do ion metalico (LIAO,
2012; STOJADINOVIC, 2016). E relatado na literatura (CHORNII, 2017; JOSE,
2016; STOJADINOVIC, 2016) que a relacdo R= I(°Do— 'F2) /ICDo— 'F1),
conhecida como razdo assimétrica, pode ser usada como uma ferramenta

espectroscopica para fornecer informacdes estruturais, como simetria do local
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em que os fons Eu** estdo situados na matriz hospedeira. Quanto maior o valor
de R, menor é a simetria local do fon Eu*". Os valores calculados de R para o

ZrO,:Eu estao expressos na Tabela 4.

Tabela 4— Valores calculados para R e coordenadas da intensidade (Y) no
ZrO,:Eu.

Amostra
ZrOy: 1%Eu 1,3835 0,030491 0,022040
ZrOz: 2%Eu 1,8720 0,030462 0,016272
ZrO3: 1%Eu 800°C 2,3328 0,005100 0,002186
ZrOy: 2%Eu 800°C 2,3073 0,007471 0,003238

Um alto valor de R para o ZrO,:Eu indica que a insercédo do
europio na rede cristalina do ZrO, causa desordem local, resultando na
reducdo da simetria local. Quando a valéncia do metal da impureza € mais
baixa que a do zirconio (Zr*") a violacdo de estequiometria gera uma enorme
qguantidade de defeitos. (PROCHAZKA, 2014) Assim, provavelmente essa
distorcdo da estrutura esta relacionado a incompatibilidade de raios ibnicos e

desequilibrio de cargas entre o Zr** (87pm) e Eu®* (98pm).

Deste modo, tanto o ZrO,: 2%Eu quanto o ZrO,: 1%Eu 800°C
apresentam baixa simetria ao redor do ion europio(lll), o que gera uma maior

desordem local favorecendo a emissao FL nestes materiais.
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4.1.3 Avaliacado por Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 14 ilustra as diferentes ampliacbes das imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) de 1mm a 10pmdo ZrO,:1%Eu.

Figura 14— Ampliacao microsc()pica da ID revelada pelo ZrO,:1%Eu.

«‘@""“ I
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Como pode ser observado, o material aderiu a impressao digital
revelando contornos que possibilitam a identificacdo. A morfologia das

amostras ndo € uniforme, apresentando aglomerados com diferentes
tamanhos.
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4.1.4 Revelacdo das Impressdes Digitais

As Figuras 15 e 16 ilustram a revelacdo da impressao digital
latente por todos o0s materiais sintetizados de ZnO:Eu e ZrO;:Eu,

respectivamente.

Figura 15— Impresséo digital revelada pelo ZnO:Eu.

Zn0:1%Eu* Zn0:2%Eu* Zn0:5%Eu*

Zn0:1%Eu** Zn0:2%Eu** Zn0:5%Eu*
300°C 300°C 300°C
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Figura 16—Impressao digital revelada pelo ZrO;:Eu.

Zr0O,:1%Eu* Zr0,:2%Eu*

Zr0,:1%Eu*800°C  Zr0,:2%Eu*800°C

Pode-se notar que quando a ID foi submetida a aplicacdo dos
materiais, houve deposicado do po finamente granulado sobre os residuos que
geram a digital, enquanto as regides com auséncia de ID ndo apresentaram a
mesma aderéncia pelos materiais. Todos 0os materiais revelaram as impressdes

digitais evidenciando contornos que possibilitariam a identificac&o.
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Como todos os materiais apresentaram a caracteristica de aderir
as impressoes digitais selecionou-se um material de maior intensidade para
cada matriz para avaliacdo das propriedades luminescentes com luz forense.
As Figuras 17 e 18 exibem as impressdes digitais reveladas pelo ZnO:Eu e
ZrO,:Eu, respectivamente, submetidos a aplicacdo de uma luz que emite

radiacdo no UV com comprimento de onda de 254nm.

Figura 17— Impressdes digitais reveladas pelo ZnO:Eu sem e com aplicacdo
de luz UV com A=254nm.
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Figura 18—Impressoes digitais reveladas pelo ZrO,:Eu sem e com aplicacdo
de luz UV com A=254nm.

Com base nas Figuras 17 e 18 pode-se notar que as impressées

digitais reveladas pelos materiais de ZnO:Eu e ZrO,:Eu sob excitacdo emitiram
radiagdo com comprimento de onda na regido proxima ao vermelho,
caracteristica do ion eurdpio(lll) utilizado. Outra consideracdo observada é que
a dopagem com eurdpio nas matrizes de ZnO e ZrO, geram uma intensidade

luminescente diferente.

Como nem todas as matrizes apresentam a mesma simetria
envolvendo o ion ativador, é esperado que ions presentes em sitios distintos
apresentem propriedades espectrais diferentes. (SHARMA, 2010) Portanto,
como as propriedades estdo condicionadas a mudancas na estrutura
cristalografica, ao mudar um hospedeiro variacbes nas propriedades
luminescentes dos ions ativadores presentes sédo esperadas. Essas mudancas
estdo diretamente relacionadas a transferéncia de energia interna no sistema

héspede ativador e suas transi¢des radiativas. (AMARAL, 2010)
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Como pode ser observado na Figura 18, emissdo caracteristica
do ion eurodpio(lll) envolvendo a matriz de ZrO, apresentou-se mais intensa,
corroborando com os resultados observados na caracterizagdo luminescente
dos materiais, onde uma maior contribuicdo dos ions eurdépio na emissao FL &
relatada. A caracterizacdo luminescente mostra uma menor contribuicdo do
eurépio na emissao FL do ZnO, que também pode ser notada na Figura 17
pela comparagédo com o material de ZrO,. Entretanto, mesmo com intensidade
luminescente diferente para os materiais de ZnO e ZrO, dopado com eurépio,
ambos apresentaram emissao caracteristica do ion utilizado sob aplicacdo de

luz forense.
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Uma vez que as impressodes digitais foram reveladas, cabe a um
profissional especializado realizar a comparagdo com padrdes existentes a fim
de realizar a identificacdo. Para isso, primeiramente, as impressdes digitais
precisam estar apropriadas para o confronto. Portanto, imagens das
impressdes digitais reveladas foram enviadas para analise de um perito
criminal para validacdo dos pontos caracteristicos. Os resultados estédo
expostos nas Figuras 19 e 20.

Figura 19— Marcacdo dos pontos caracteristicos da impressédo digital no
ZrOz:Eu .

1 10 9
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Figura 20—Marcagcdo dos pontos caracteristicos da impressao digital no
ZnO:Eu .

Na identificacdo através do confronto papiloscopico é
majoritariamente entendido que cabe ao Perito Criminal determinar, atraves de
analises qualitativas e quantitativas, se a impressao digital apresenta
informacdes suficientes. Mesmo ndo sendo cientificamente comprovado, é
amplamente aceito a marcagdo de no minimo doze pontos coincidentes para
uma validacao segura de um confronto papiloscopico, e a posterior afirmativa
de identidade de um individuo. (CHAMPOD, 2004; RIVALDERIA, 2017) Com
base no exposto, a conclusdo do laudo pericial foi de que os fragmentos sao
apropriados e possuem 0S pontos caracteristicos necessarios para um exame

comparativo e posterior identificagcao.

Foi ainda avaliada a aplicabilidade dos materiais luminescentes
para deteccdo de ID’'s em superficies do cotidiano. A Figura 21 ilustra a
deteccdo de ID com aplicacdo de luz forense em superficies distintas como:

nota de dinheiro em superficie de papel, grampeador, moeda e latas de
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refrigerante  em superficies metalicas e cartdo telefébnico e cartela de

comprimidos em superficies plasticas.

Figura 21—Impressdes digitais reveladas em superficies do cotidiano sem e
com aplicacao de luz UV com A=254nm.
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Como pode ser observado, a resolucao e o contraste dos detalhes
da crista ainda podem ser claramente reconhecidos. Os resultados
confirmaram que o uso de materiais luminescentes pode ser util para uma
diversidade de superficies com fundos complexos e multicoloridos acarretando
em um excelente candidato na revelagdo de IDL’'s com potencial uso nas

ciéncias forenses.

68



5 CONCLUSAO

O ZnO:Eu foi obtido com sucesso pelo método sol-gel e
apresentou um padréo de difracdo caracteristico da fase hexagonal, uma das
fases cristalograficas do ZnO. Os resultados indicam que a incorporacdo de
Eu®" ndo causa mudancas significativas nos parametros estruturais do ZnO,
apenas o suficiente para indicar que ions terras raras sdo incorporados na
estrutura do hospedeiro. Nos espectros FL do ZnO:Eu a emissédo gerou uma
dependéncia com relacdo a matriz, com isso ndo se observam niveis de
emissdo do eurodpio. O processo de transferéncia de energia entre matriz e
dopante é evidenciado pelo aumento na intensidade FL do material dopado
com 2% de eurdpio. O aumento da concentracao pra 5% de eurdpio leva ao

guenching de concentracdo, com diminui¢do da intensidade FL do material.

O ZrOz:Eu foi obtido com sucesso pelo método sol-gel e
apresentou uma mistura de fases tetragonal e monoclinica, sendo
majoritariamente fase tetragonal. Os resultados indicam que a maior
concentracdo de Eu®* na rede cristalina do material gera maior estabilizacdo da
fase tetragonal. Nos espectros de emissdo FL do ZrO, pode se observar
transicdes caracteristicas da luminescéncia do eurépio. O processo de
transferéncia de energia € evidenciado pela maior intensidade FL observada
nos materiais que apresentam sobreposicdo de bandas da matriz e dopante,
sendo observada diminuicdo na intensidade FL com a extingdo da contribuicdo
da matriz. O aumento da concentracdo pra 2% de eurépio leva ao quenching

de concentracdo, com diminuicdo da intensidade FL do material.

O estudo fotoluminescente evidencia a potencialidade da
aplicacdo destes materiais na localizacdo de impressdes digitais, pois 0s
materiais dopados apresentaram o perfil de emissao caracteristico do ion terra-
rara utilizado quando submetidos a radiacdo e com significativa luminescéncia
para identificacdo das IDL's. Essa vantagem na revelacdo de ID possibilita

maior facilidade na localizacao da impressao digital na cena de crime.
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O desempenho luminescente observado com aplicacéo de luz UV
com A=254nm nos materiais de ZnO e ZrO, resultou em diferentes intensidades
de emissdo para o fon Eu*®' utilizado, que acontece em decorréncia das
diferentes interacfes e processos de transferéncia de energia caracteristicos

de cada matriz.

Quando aplicados sobre uma superficie, todos os materiais
sintetizados revelaram a IDL com significativa nitidez e contornos bem
definidos, possibilitando a identificacdo por comparagdao com banco de dados
de impressdes digitais. Embora todos os materiais sintetizados revelem a
impressao digital, o ZrO,:Eu exibiu mais intensa emissédo FL. A analise pericial
constatou que as impressdes digitais reveladas pelos materiais possuem
pontos suficientes para validar um confronto papiloscépico. A andlise em
superficies multicoloridas permite a rapida visualizacdo das ID com aplicacéo
de luz forense, exibindo significativa nitidez nos contornos papilares que

permitiriam a identificagéo.

O método proposto envolve uma rota de sintese rapida
empregando reagentes de elevada estabilidade fisica e quimica, podendo
manter suas caracteristicas por maiores tempos até que ocorra a investigacao
criminal da cena do crime, com baixa toxicidade ocupacional e ambiental, o que
se apresenta como grande vantagem visto que os métodos mais comumente
empregados por peritos criminais envolvem reagentes toxicos e que requerem

extremo cuidado na revelagéo papilar.
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