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RESUMO

As impressoes digitais sao vestigios unicos usados para identificar os seres humanos
no dia-a-dia. Em cenas de crime, o tipo mais frequentemente analisado é o das
impressdes nao visiveis, conhecidas como impressdes digitais latentes (IDLs). Neste
caso, podem ser utilizados materiais luminescentes capazes de aderir aos residuos
das digitais e, por estimulagdo luminosa, emitir luz visivel. O aluminato de zinco
dopado com ions lantanideos (Ln) é fésforo inorganico que se destaca por sua
estabilidade quimica, facil produgdo e capacidade de incorporagdo dos dopantes.
Neste trabalho, o ZnAl204:Ln3* foi sintetizado pela combust&o utilizando ureia como
combustivel. Foram estudados trés tipos de dopagem em diferentes concentragdes:
(1) térbio, (2) érbio e itérbio e (3) térbio, érbio e itérbio. A caracterizagcdo do material
por DRX confirmou a produgao da estrutura cristalina do aluminato de zinco para todas
as amostras, apesar de mostrar também a formacao de fases cristalinas secundarias
nas amostras com maior teor de dopante. As micrografias de MEV revelaram
particulas aglomeradas, com morfologia irregular e cavidades tipicas do processo de
combustdo. Os espectros de emissado de luz apresentaram as linhas de emissao
tipicas do Tb®* e do Er®* para as amostras dopadas apenas com Tb3* (545 e 490 nm),
ou com Erd* e Yb%* (670 e 555 nm), respectivamente. Porém, as amostras dopadas
simultaneamente com Tb%*, Er** e Yb3* (3) apresentaram supressido da
luminescéncia, o que impossibilitou sua aplicagdo como revelador de IDL. As
amostras dopadas apenas com o ion térbio mostraram potencial para a aplicacao
proposta, embora seja necessario reduzir a granulometria do material, idealmente
para a faixa nanométrica. Isso porque nos testes de empoamento, tanto em IDLs
sebaceas como em naturais, o material apresentou baixa seletividade as cristas
devido ao tamanho elevado das particulas e aglomerados, o que resultou em pouca
definicdo dos padrées papilares sob luz UV. Nos ensaios de excitagdo no
infravermelho proximo (NIR), as amostras dopadas com Er3* e Yb3* exibiram emiss&o
vermelha, porém a visualizacéo das digitais foi limitada pela pequena area iluminada
pelo feixe colimado do laser. Assim, embora os materiais apresentem luminescéncia
relevante, sua aplicagao forense ainda requer melhorias morfologicas e instrumentais
para aumentar o contraste e a seletividade na revelagao de IDLs.

Palavras-chave: upconversion, downconversion, luminescéncia, difracdo de raios X,

lantanideos.



ABSTRACT

Fingerprints are unique traces used to identify humans in everyday life. In crime
scenes, the most frequently analyzed type is that of non-visible prints, known as latent
fingerprints (LDIs). In this case, luminescent materials capable of adhering to
fingerprint residues and emitting visible light through light stimulation can be used. Zinc
aluminate doped with lanthanide ions (Ln) is an inorganic phosphorus that stands out
for its chemical stability, ease of production, and ability to incorporate dopants. In this
work, ZnAl204:Ln%* was synthesized by combustion using urea as fuel. Three doping
types were studied at different concentrations: (1) terbium, (2) erbium and ytterbium,
and (3) terbium, erbium, and ytterbium. XRD characterization of the material confirmed
the production of the zinc aluminate crystalline structure for all samples, although it
also showed the formation of secondary crystalline phases in samples with higher
dopant content. SEM micrographs revealed agglomerated particles with irregular
morphology and cavities typical of the combustion process. Light emission spectra
showed the typical emission lines of Tb3* and Er®* for samples doped only with Tb3*
(545 and 490 nm), or with Er®* and Yb3* (670 and 555 nm), respectively. However,
samples doped simultaneously with Tb3*, Er®*, and Yb3* (3) showed suppression of
luminescence, which made their application as an IDL developer impossible. Samples
doped only with the terbium ion showed potential for the proposed application,
although it is necessary to reduce the particle size of the material, ideally to the
nanometric range. This is because in powdering tests, both in sebaceous and natural
IDLs, the material showed low selectivity to ridges due to the large size of the particles
and agglomerates, which resulted in poor definition of papillary patterns under UV light.
In near-infrared (NIR) excitation assays, samples doped with Er®* and Yb3* exhibited
red emission, but the visualization of fingerprints was limited by the small area
illuminated by the collimated laser beam. Thus, although the materials exhibit relevant
luminescence, their forensic application still requires morphological and instrumental

improvements to increase contrast and selectivity in the revelation of latent fingerprints.

Keywords: upconversion, downconversion, luminescence, X-Ray diffraction,
lanthanides.
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1. INTRODUGAO

A impresséo digital € um recurso fisico biométrico muito utilizado para
identificacdo pessoal devido a sua singularidade, imutabilidade, coletabilidade,
classificabilidade, universalidade e facilidade de armazenamento. Este recurso esta
presente no cotidiano, seja para garantir acesso a edificios, bancos, aplicativos em
celulares e, até mesmo, como forma de auxiliar a resolugéo de casos criminais. Existe,
basicamente, trés tipos de impressdes digitais: patentes (IDP), latentes (IDL) e
plasticas. As impressodes digitais patentes sdo aquelas visiveis a olho nu, enquanto as
impressdes digitais latentes s&o aquelas nao visiveis a olhos nu, necessitando de
técnicas de revelacdo e as plasticas sdo aquelas depositadas em superficies
maledveis em relevo (CHAVEZ et al. 2021; LIAN et al. 2020).

Entre as técnicas de revelacado de digitais latentes, ha os métodos fisicos e
quimicos. O primeiro € um método classico que se utiliza de pds com propriedades
fisicas que auxiliam no processo de revelacao, podendo ser pds organicos, coloridos,
luminescentes, magnéticos, metalicos e vapores de iodo. O segundo utiliza de
reacdes quimicas como os métodos da ninhidrina, nitrato de prata e cianoacrilato. Os
métodos mais comuns usados em superficies simples e de menor complexidade séo
os pos coloridos, pés-metalicos, ninhidrina e cianoacrilato, porém tem baixa
seletividade quando usado em superficies com residuos e baixa sensibilidade nas
técnicas de revelagao (MELO et al. 2023).

Ja em relagao as superficies complexas, como as porosas, escuras, refletivas,
coloridas e com residuos, os materiais luminescentes sao utilizados por causa de suas
emissdes na regido do visivel do espectro eletromagnético (SHARMA et al. 2021,
CHAVEZ et al. 2021). Esses materiais podem ser de natureza organica, inorganica ou
hibrida. Os organicos séo representados, essencialmente, pelos fosforos organicos
(por exemplo pireno e fluoresceina) e, em grande maioria, apresentam desvantagens
como alta degradacéo por estimulos de luz ou calor e baixa estabilidade quimica. Os
hibridos, por sua vez, mostram caracteristicas intermediarias entre os organicos e
inorganicos, e sao representados por Quantum Dots (QDs), Carbon Dots (CDs) e
redes metal-orgénicas (MOFs). Os QDs s&o representados, especialmente, por
nanocristais de nucleo seleneto de cadmio com casca de sulfeto de zinco (CdSe/ZnS)
que, geralmente, apresentam alta toxicidade devido a presenca de alguns ions

metalicos e sintese organica complexa. J& os CDs s&o representados mais
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comumente por nanoparticulas de glicose e citrato, que apresentam baixa intensidade
e alta variabilidade no processo produtivo. Quanto as MOFs, utilizam de ligantes
organicos (acido tereftalico, acido benzénico, por exemplo) e ions emissores de fétons
de luz (eurdpio, térbio, disproésio, etc), e precisam de sinteses complexas e tem baixa
estabilidade em superficies molhadas (SEN et al. 2025; AGARWAL et al. 2023;
HUANGFU et al. 2021).

Ja os inorganicos consistem, basicamente, em Oxidos dopados com ions
lantanideos, representados pelo aluminato de zinco (ZnAl204) quando dopado com
ions térbio, érbio, e eurdpio, dxido de itrio (Y203) quando dopado com ions de eurdpio,
e o0 oxido de gadolinio (Gd203) quando dopado com ions de térbio. Entre estes oxidos,
o aluminato de zinco foi estudado por Barros et al. (2005) e se destacou devido a
estabilidade térmica e quimica, ndo toxicidade, luminescéncia intensa, por permitir a
incorporacao de diversos tipos de ions lantanideos e por ter rotas de producéao
simples, como por exemplo a sintese por combustao (PRIYA et al. 2020).

O aluminato de zinco dopado é produzido em pd, e uma vez depositado na
superficie para aderéncia ao residuo da digital, pode ser estimulado com fontes de luz
ultravioleta (UV) ou infravermelho proximo (NIR), dependendo do tipo de ions
lantanideo presente e do tipo de excitagdo. Assim, o tipo e a concentragdo da
dopagem fornecem as caracteristicas de emissao de luz do material. Esses sistemas
luminescentes atuam como conversores de fétons, a qual pode ser descendente
(downconversion) ou ascendente (upconversion). O primeiro consiste na absorcao de
um féton de alta energia (UV) e emissédo de fétons de baixa energia. O segundo
consiste na absorgdo de mais de um féton de baixa energia (como na regido do NIR)
e emisséo de fotons de alta energia. Estes fendbmenos fisicos auxiliam na revelagéo
de digitais latentes ao serem estimulados opticamente (CHEN et al. 2023; JIANG et
al. 2022).

Diante disso, a revelagao das impressdes digitais latentes ainda representa um
desafio para comunidade cientifica atual, devido a necessidade de materiais
luminescentes estaveis, seletivos, de baixo custo e eficientes em diferentes tipos de
superficies. Soma-se a isso 0 acesso limitado a métodos ja consolidados e o alto custo
de alguns materiais alternativos. Diante dessas limitagbes, o objetivo geral deste
trabalho é investigar a sintese e desempenho do aluminato de zinco como revelador
digital visando aumentar a eficiéncia da revelagdo em diferentes superficies e

aprimorar o alcance das técnicas aplicadas a IDLs.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este topico aborda fundamentos essenciais para o desenvolvimento deste
trabalho, contemplando os pds luminescentes reveladores de impressodes digitais, o

aluminato de zinco, os ions lantanideos e os principais conceitos de luminescéncia.

2.1.REVELADORES DE IDLs

As impressodes digitais sdo padrdes unicos de linhas de fricgdo presentes nas
pontas dos dedos. A sua deposi¢ao pode se apresentar de forma visivel a olho nu,
invisivel a olho nu e em superficies maleaveis. Esses padrdes podem ser deixados
em superficies como vestigios, e sdo muito utilizados como forma de identificacdo
pessoal devido as suas caracteristicas unicas e permanentes. As impressoes digitais
sao formadas pelas cristas e vales presentes na superficie da pele, especialmente
nas pontas dos dedos. A crista é formada pelas linhas proeminentes da impressao
digital, representadas pelas linhas pretas da Figura 1, enquanto o vale corresponde
as regides entre cristas, representadas pelas areas claras. Devido a sua estabilidade
e unicidade, elas sado usadas como ferramenta de identificacdo em sistemas de

autenticagao, investigagdes criminais, entre outras aplicagées (SHARMA et al. 2021).

Figura 1: Impressdes digitais latentes.

Fonte: Adaptado de Gomes et al. 2024.

Os vestigios de impressdes digitais podem ser deixados nas superficies através
do contato com substancias existentes no ambiente, por exemplo sangue e tinta, ou
através das proprias substancias que o corpo produz naturalmente. Essa excregao
ocorre, principalmente, por glandulas sudoriparas écrinas e por glandulas sebaceas.

As écrinas estdo concentradas, principalmente, na regido das maos e tém como
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principal fungéo regular a temperatura do corpo humano por meio da excregdo do
suor, que é composto basicamente por agua, proteinas, glicose, aminoacidos e ureia.
As glandulas sebaceas estao concentradas nas regides do rosto e do couro cabeludo,
além de outras areas ricas em foliculos pilosos, e suas excregbes sdo compostas
basicamente por ceras, triglicerideos e acidos graxos saturados. Essas excregoes,
denominadas sebo, tém fungao de lubrificar e proteger a pele e os pelos. Embora nédo
existam glandulas sebaceas na polpa dos dedos, residuos sebaceos sdo comumente
encontrados na regido dos dedos devido ao costume de levar as maos até o rosto e
cabelos (GOULART, 2023). A composi¢cdao das excregdes afeta diretamente o
processo de classificagao, preservagao, revelagao e coleta das impressdes digitais.

As impressdes digitais sdo classificadas em patentes (IDP), latentes (IDL) e
plasticas. A principal diferenga entre os tipos de impressao digital se encontra em
como sao formadas na superficie. Enquanto as latentes sao a partir do contato direto
entre os dedos e a superficie, as patentes sao originadas a partir do contato dos dedos
com substancias que “sujem” os dedos e, em seguida, essa sujeira € depositada na
superficie com a forma de impressao digital. Por fim, a plastica é quando a superficie
toma a forma das linhas de friccdo. Além disso, as impressdes digitais latentes séo
mais comuns do que as patentes nos casos forenses (CHAVEZ et al. 2021; LIMA et
al. 2023).

Os métodos de revelacdo de impressdes digitais latentes se baseiam em
reacdes quimicas ou em fendmenos fisicos que ocorrem entre os residuos das
impressoes digitais e os agentes quimicos ou fisicos usados. Os principais métodos
quimicos sao ninidrina e nitrato de prata, e os fisicos sdo vaporizagcao de iodo e
empoamento (VADIVEL et al. 2021; LEITZKE et al. 2022).

O método ninidrina é conhecido por sua sensibilidade a presenca de grupos
aminas primarias e alta eficiéncia na aplicacado a superficies porosas. Neste método,
a ninidrina (2,2-diidroxi-1,3-indanodiona), com férmula quimica CoHeO4, € usado como
reagente organico e se apresenta com caracteristicas de cristal na cor amarelo-palida.
A reagao quimica neste método promove uma mudanga de coloragdo quando o
CoHsO4, que € um oxidante, reage com os grupos de aminoacidos presentes nas
impressoes digitais, provenientes das excregdes das glandulas sudoriparas écrinas.
O produto dessa reagcdo é um aldeido e um complexo na cor roxa, chamado de
Purpura de Ruhemann. A intensidade da cor do produto pode variar a depender da

composi¢cado dos aminoacidos das digitais. Essa mudancga de coloragao acontece por
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causa da condensacao da ninidrina com aminas primarias, formando cromadforos
responsaveis pela coloragdo roxa caracteristica (LIMA, 2023). No entanto, este
composto pode causar problemas de irritagdo e respiragdo nas mucosas em
concentragdes maiores que 250 mg/kg (GOMES et al. 2023).

A aplicacdo deste material é feita a partir da dissolucdo da ninidrina em
solventes volateis, e pulverizacdo em papeis. Ainda neste método, & possivel
adicionar sais de zinco e cadmio para melhorar a revelagdo das digitais por meio da
formagao de complexos destes metais e, consequentemente, modificando a cor do
complexo purpura para laranja e vermelho, respectivamente e aumentando a
fluorescéncia. Isso pode facilitar o processo de revelagdo de digitais devido aos
contrastes de cores da superficie e do produto formado no método. Porém, estes sais
podem representar um risco a saude devido a toxicidade, principalmente, os sais de
cadmio (LIMA, 2023).

Outro método quimico muito utilizado € o com nitrato de prata, que se baseia
na reagao deste composto com sais presentes nas impressdes digitais. Neste caso,
uma solugdo de nitrato de prata é depositada por pulverizagdo, imersao e
pincelamento na superficie com a impressao digital. A reagado quimica acontece entre
os ions de prata e os cloretos (essencialmente), formando o cloreto de prata, um
precipitado de baixissima solubilidade que permite a visualizagdo do tragado digital.
Apos isso, a superficie com o sal formado € exposta a luz, o que faz as marcas das
digitais escurecer. Isso ocorre porque o sal é transformado em prata elementar devido
a luz, o que facilita a identificagcao e visualizagdo das impressodes digitais nao visiveis.
Esse método apresenta desvantagens, como a baixa permanéncia dos cloretos nas
superficies das digitais, riscos a saude humana e as perdas e danos causados nas
superficies devido ao escurecimento da prata (ARAUJO, 2015).

Nos métodos fisicos, a técnica de vaporizacdo do iodo se destaca por causar
poucos danos a superficie em que a digital esta depositada. Nesta técnica, o iodo ndo
€ submetido a reagdes quimicas, mas apenas a processo de sublimacéo. Neste caso,
ele é transformado de solido para vapor por meio da absorgédo de calor. Este vapor,
que tem coloragao castanha, interage por adsor¢ao com as substancias que compbe
as digitais, deixando as cristas com coloragdo marrom amarelado (GAMA, 2019). A
maior limitagdo deste método esta relacionado ao desaparecimento da imagem com

o decorrer do tempo.
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Outro método fisico antigo e frequentemente usado na revelagao de digitais
latentes é a técnica do empoamento. E um método genérico que pode usar diversos
tipos de pos com diferentes tipos de caracteristicas fisicas. Na pratica, o método de
empoamento funciona pela aderéncia seletiva das particulas de p6 aos residuos
presentes nas impressoes digitais e ndo é adequado para superficies porosas. Essa
aderéncia ocorre predominantemente por mecanismos fisicos, como o
entrelagamento mecanico entre as particulas e o residuo, além de forgas de van der
Waals e, em algumas situacdes, interacdes hidrofébicas (CHAVEZ et al. 2021; LIAN et
al. 2020; ZHANG et al. 2017).

A aplicagéo do p6 revelador segue uma sequéncia padronizada. Primeiro, a
superficie é registrada fotograficamente para preservar o estado inicial do local. Em
seqguida, utiliza-se um pincel com cerdas carregadas com o p6, que é aplicado de
forma suave sobre a regido suspeita, permitindo que as particulas adiram
seletivamente as cristas da impressao digital (LIAN et al. 2020). Apds a deposicao, o
excesso de po é removido delicadamente, e um novo registro fotografico é realizado
para documentar a digital revelada. Por fim, a impressao é coletada para preservagao
utilizando fitas adesivas apropriadas.

Embora seja uma técnica amplamente empregada e eficaz na maioria dos
casos de revelagao de digitais latentes, o0 método de empoamento pode apresentar
carater destrutivo, especialmente quando ha fricgdo excessiva ou quando o residuo
da digital é fragil. Por essa razdo, métodos alternativos vém sendo utilizados, como
aplicadores do tipo aerossol, atomizadores e sistemas eletrostaticos, que reduzem o
contato direto e diminuem o risco de danificar o vestigio (GASPAR, 2013).

O sucesso da aplicagdo da técnica do empoamento esta ligado a uma
combinagdo de fatores como a granulometria das particulas do p6, a idade da
impressao digital, o ambiente, coloragédo do po e o tipo de superficie. Isso porque uma
granulometria adequada proporciona maior a aderéncia aos residuos. Digitais
envelhecidas tendem a reduzir a capacidade de adsorcado do pd e,
consequentemente, a eficacia da técnica devido a perda de componente volateis e
lipidicos. As condi¢gbes ambientais, como luz, umidade e temperatura também podem
modificar as caracteristicas das digitais por meio da degradagdo dos componentes
presentes. A escolha da cor do po6 deve ser feita em fungao da luminescéncia e da cor
da superficie, de modo a garantir contraste adequado entre as cristas reveladas e o

fundo. No caso dos pds luminescentes, esse critério € menos determinante, pois a



19

visualizagdo ocorre sob estimulo 6ptico e o fundo, em geral, ndo apresenta
luminescéncia. Além disso, a natureza da superficie influencia na aplicacao da técnica
devido a facilidade de revelar digitais sob superficies lisas e ndo porosas (VADIVEL,
2021).

Os tipos de p6 usados na técnica do empoamento sao caracterizados como
pds comuns, magnéticos e luminescentes. Os pds comuns sao formados por duas
partes principais: a resina de natureza polimérica semi-sintética ou puros, que tem por
funcao facilitar a adesao do material na superficie e pode ser de amido, gel ou silica;
e o corante, que tem a funcéo de fornecer a coloragao, que pode ser sais inorganicos
ou organicos. Estes pés podem também ser compostos de materiais metalicos tais
como: oxidos de ferro, mercurio, ouro, prata, cadmio e chumbo, que representam risco
a saude humana.

Além disso, eles apresentam desvantagens na revelacdo em superficies
porosas e reflexivas (CHAVEZ et al. 2021; LIAN et al. 2020). Outra caracteristica que
classifica estes pds sao as coloragdes: cinza, preto, branco e prata. Um exemplo
classico € o p6 negro de fumo, que tem coloragédo preta. Quanto as vantagens, ele
permite aplicagao nos mais diversos tipos de superficies, ndo mancha as superficies
e permite adicao de corantes fluorescentes.

O p6é magnético € caracterizado com base na presenga de compostos finos
com propriedades magnéticas, geralmente ferro metalico ou Oxidos de ferro
magnéticos, como a magnetita (Fe;0,), juntamente com um pigmento que fornece
contraste para a revelagdo das impressodes digitais. Este p6 € aplicado com um pincel
com propriedades magnéticas e € direcionado para o uso, essencialmente, em
superficies ndo porosas ou levemente texturizadas. A principal vantagem desse
meétodo esta na auséncia de contato entre os aplicadores e a superficie, evitando a
escovacgao e a destruigdo da IDL e, além disso, permite a recuperacédo do po6 usado.
Porém, tem como desvantagem o alto custo dos materiais devido a necessidade de
importacao e dificuldade de aplicacdo em superficies verticais (FERREIRA, 2024).

Quanto aos pds luminescentes, existem diversos tipos tais como: quantum
dots, carbono dots, redes metal-organicas e pos inorgénicos. Porém, os pos
inorganicos estdo em destaque devido a sua versatilidade de aplicagdo em diversos
tipos de superficie, alto contrastes, facil producao, estabilidade térmica e quimica e
baixa toxicidade. Eles funcionam a partir de um estimulo luminoso por fontes de

ultravioleta ou infravermelho proximo, que obedecem a mecanismos de conversao
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descendente (DC) ou conversao ascendente (UC) de foétons luminosos (MALEEJ et
al. 2021; PRIYA et al. 2020).

Desta forma, a sua aplicagéo é feita depositando o p6 sobre a impressao digital,
permitindo a adesdo por meio da interagao quimica/fisica. Em seguida, € utilizada uma
fonte luminosa para revelagao da digital. Esses pds luminescentes inorganicos sao
formados pela matriz e por dopantes, que sao pequenas quantidades de lantanideos
adicionados a matriz durante o processo produtivo. O tipo e a quantidade de
lantanideo tém papel crucial no processo de conversdo e emissdo de luz,
determinando a intensidade e o comprimento de onda da emissao luminosa (CHEN et
al. 2023).

2.2. ALUMINATO DE ZINCO

O aluminato de zinco € um 6xido metalico representado por ZnAl204, que pode
ser encontrado de forma natural no mineral chamado de Gahnita, ou pode ser obtido
de forma sintética por diversos métodos de producdo. Este material se tornou de alto
interesse cientifico devido as suas propriedades e caracteristicas quando dopado, tais
como: baixa toxicidade, alta resisténcia térmica e mecanica, alta eficiéncia de
fluorescéncia, permite incorporagcdo de dopantes em sua estrutura cristalina,
excelentes propriedades Opticas, alta estabilidade quimica, possui processo de
sintese simples e morfologia nanoestruturada a depender do tipo de sintese
(MACEDO et al. 2019; BATTISTON et al. 2014).

Quanto a sua estrutura cristalina, o aluminato de zinco possui célula unitaria
cubica de face centrada (FCC) pertencente ao grupo espacial de simetria FA3m. Nesta
configuracgéo, ele é formado por sitios com formas octaédricas e tetraédricas, que néao
sdo equivalentes entre si (ZHANG et al. 2020), conforme mostra a Figura 2.
Pertencente ao grupo dos materiais ceramicos cristalinos do tipo espinélio normal,
representado por AB204, em que o cation A, metal divalente como o Zn?*, ocupa os
sitios tetraédricos, enquanto o cation B, metal trivalente como o AI**, ocupa os sitios
octaédricos na estrutura cristalina cubica (SUMATHI; KAVIPRIYA, 2017; SANTOS et
al. 2020).
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Figura 2: Estrutura cristalina do ZnAl204 espinélio normal.

Fonte: Zhang et al. 2020.

O uso deste material esta relacionado com aplicagdes de catalises de reagdes,
fabricacao de dispositivos fotoeletronicos, fosforos de alta eficiéncia, sensores, foto
catalisadores, pigmentos, e como materiais luminescentes, sendo esta ultima
aplicacao o interesse deste trabalho (MOHANTY et al. 2020). Para essa aplicagéao
luminescente, as caracteristicas que permitem este material ser usado sao:
possibilidade de armazenar energia em sua estrutura cristalina quando dopado (RAZA
et al. 2023), permitir a incorporagao de dopantes em sua estrutura, possuir energia de
fonon de 840 cm™', atenuando a probabilidade de transig&o n&o radiativa, possuir band
gap de 3,8 eV, 0 que assegura transparéncia 6ptica em toda a faixa do visivel e elimina
as chances de reabsor¢cdo da luz proveniente dos ativadores lantanideos. Essas
propriedades minimizam perdas de emissao, o que torna o aluminado de zinco uma
boa matriz hospedeira para aplicagées luminescentes (SAMMERA et al.2019; DE et
al.2021).

A dopagem €& uma das caracteristicas mais importantes para materiais
luminescentes, pois esses dopantes sao os responsaveis por introduz niveis de
energias no material que permitem a emisséo de luz visivel. Quando dopantes séo
introduzidos em uma matriz cristalina, eles podem substituir cations da rede ou, em
alguns casos, ocupar posigdes intersticiais (Figura 3). Contudo, ions de maior raio
iGnico, como os lantanideos, ndo conseguem se estabilizar em posig¢des intersticiais

devido a limitagdo espacial da estrutura. Além disso, os Ln3* ndo se estabilizam em
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ambientes de baixa coordenagdo, como o sitio tetraédrico ocupado pelo Zn?* (NC =
4). Por essa razao, quando incorporados ao ZnAlzOs, os ions lantanideos substituem
preferencialmente o AI** nos sitios octaédricos (NC = 6). Embora possuam raios
idnicos (Tabela 1) significativamente maiores que o AI**, pequenas quantidades de
Ln3* podem ser acomodadas nesses sitios, gerando distorgbes locais na rede.

Figura 3: Defeitos provocados pela incorporacéo de impurezas na matriz.
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Fonte: Callister et al. 2016.

Tabela 1: Raios i6nicos (A) dos céations utilizados neste trabalho para dopagem do ZnAl;Ox,
considerando os numeros de coordenacao presentes na matriz (NC = 4 e NC = 6), segundo Shannon

(1976).
NC Raio ibnico (A)
Zn?* 4 0,60
Al3* 6 0,535
Yb3* 6 0,868
Er3+ 6 0,890
Tb3* 6 0,923

Além de dopantes adequados, € necessario um bom método de producao do
aluminato de zinco. Atualmente, a sintese hidrotermal, o método do citrato, a técnica
sol-gel, a co-precipitacdo, métodos precursores poliméricos (Pechini) e a sintese por
combust&o sao rotas de producgao utilizadas para este material (MACEDO et al. 2017;
SILVA et al. 2008; BATTISTON et al. 2014). Dentre estas, a sintese por combustéao
destaca-se como a mais promissora devido a sua simplicidade, baixo custo,
seguranca e eficiéncia, além de envolver poucas etapas de produgédo (BARROS et al.
2025).
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2.2.1. Sintese por combustao

Os métodos baseados em combustao constituem uma evolugao dos processos
quimicos iniciados por Pechini em 1967, que introduziram o uso de complexantes e
precursores organicos na sintese de 6xidos. Esses principios foram posteriormente
adaptados para rotas altamente exotérmicas, hoje conhecidas como sintese por
combustdo (CARLOS et al. 2020). Esta técnica € usada para produgao de diversos
tipos de materiais com varias aplicacdes, tais como: sulfatos, boratos e 6xidos. O
método de combustao é conhecido por formar éxidos finos (BARROS, 2005; LIU et al.
2013; IANOS et al. 2014; SANTOS et al. 2020). No contexto das IDLs, a obtencédo de
particulas com granulometria reduzida € particularmente desejavel, pois pdés mais
finos tendem a apresentar melhor capacidade de seguir o relevo das cristas e vales,
favorecendo a definicdo do padrao papilar.

O processo de combustdo € definido como uma reacdo rapida do tipo redox
entre agentes redutores (combustivel orgénico) e agente oxidantes (nitratos
metalicos), que na proporgado e temperatura adequada, apresentam uma reagao
exotérmica e nao explosiva. Esse método envolve trés etapas principais: solubilizagao
dos precursores, formagdo do gel e combustdo, podendo ser seguido, quando
necessario, de um tratamento térmico de sinterizacdo. A primeira etapa € a mistura
dos reagentes e combustivel em agua numa chapa aquecida com agitagdo constante.
Apos isso, essa solugao se transforma em um gel devido a evaporagéo da agua. Em
seguida, o gel é transferido para um forno do tipo mufla para a combustdo, em que é
possivel observar uma chama e a expansao do material produzido. Apds a sintese, é
comum um tratamento térmico acima de 600 °C, aplicado para favorecer a
cristalizagdo do material por meio de processos difusivos e promover a coalescéncia
das particulas. Esse aquecimento também pode auxiliar na eliminacdo de residuos
organicos remanescentes do combustivel utilizado na combustdo (BARROS et al.
2025).

Neste método, os parametros que afetam as caracteristicas do p6 sdo: o agente
redutor, que afeta a composigao e a quantidade de gases liberados na reagao; o tipo
de agente oxidante, que influencia na solubilidade do reagente na solugéo; a
proporgcao entre agente redutor e oxidante, que influencia na liberagdo de energia e

na temperatura em que a combustdo ocorre; e a temperatura de combustédo, que
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influencia na presencga ou auséncia dos resquicios organicos do combustivel usado,
além de influenciar na morfologia do p6 formado (NOVITSKAYA et al. 2018).

Os agentes redutores sdo chamados de combustivel e comumente sao
utilizados a ureia (CO(NHz2)z2), glicina (C2HsNOz), triazina (TFTA, C4H16NeO2), hidrazina
maléica (Cs4HsN4O2), carbohidrazina (CO(N2Hs)2), acido ascoérbico (CsHsOs) e
etilenoglicol (C2HesO2). A ureia, em particular, é a mais utilizada devido ao seu baixo
custo e disponibilidade, além de sua facilidade de formar complexos com ions
metalicos, resultando em géis homogéneos que promovem uma combustéo eficiente.
Os agentes oxidantes sédo os reagentes metalicos que podem ser nitratos ou acetatos.
Porém, os nitratos apresentam melhor desempenho devido a sua alta solubilidade em
agua, garantindo uma melhor homogeneizagdo da solugdo e, posteriormente, na
matriz. A reagado entre os nitratos e a ureia resulta em pos nanométricos homogéneos
com baixo teor de impurezas, secos e, em grande parte, cristalinos (NOVITSKAYA et
al. 2018; DEGANELLO et al. 2018).

Em relagédo a quantidade de combustivel, Jain et al. (1981) propds o parametro
®, que relaciona a quantidade de combustivel e agentes oxidantes. Segundo este
estudo, a relagao estequiométrica (® = 1) fornece a maior quantidade de energia para
0 processo reacional (Equagao 1). Este parametro também pode ser maior que 1,
quando existe excesso de combustivel, ou menor que 1, quando ocorre deficiéncia de

combustivel.

b = Composigao total do combustivel a1
Composicao total dos agentes oxidantes (Ea. 1)

Este parametro afeta diretamente a temperatura da reacdo de combustdo e a
quantidade de gases liberados. Deganello et al. (2018) mostrou que existe uma
diferenca entre a temperatura tedrica e experimental de combustao, e que a maior
temperatura possivel para o processo de combustdo ocorre na condigcao
estequiométrica entre combustivel e agentes oxidantes (Figura 4). Os autores
atribuem essa diferengca a consideragao teodrica que o processo de combustdo é
adiabatico, enquanto experimentalmente ocorre a troca de massa e de calor com o

ambiente externo.
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Figura 4: Relagéo entre a proporgéo entre agente redutor e agente oxidante e a temperatura.
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Fonte: Adaptado de Deganello et al. 2018.

Desta forma, a quantidade de combustivel € um dos parametros mais
importantes para controle das caracteristicas do po, pois determina tanto a
temperatura atingida na reagcdo quanto o volume de gases liberados durante a
combustdo. Misturas mais ricas em combustivel tendem a produzir maior quantidade
de gases, 0 que promove a expansao rapida do meio reacional e gera pos mais
porosos € menos densificados. Por outro lado, menores volumes de gases,
resultantes de misturas mais pobres em combustivel, permitem que uma fragdo maior
da energia liberada seja efetivamente utilizada na cristalizagdo e na sinterizagdo das
particulas. Assim, o balango combustivel/oxidante controla simultaneamente a
morfologia, a densidade e o tamanho das particulas obtidas (BARROS, 2005;
SANTOS et al. 2020; VIKAS et al. 2023).

2.3.LANTANIDEOS

Os lantanideos compreendem 15 elementos quimicos da faixa do lantanio ao
lutécio. Apdés o lantanio, estes elementos se caracterizam pelo preenchimento
gradativo do orbital interno 4f, possuindo configuragdo eletronica 4f" 5d' 6s2 ou 4f™*"
6s2, como pode ser observado na Tabela 2, com os ions Ln3* sendo quimicamente
mais estaveis (BINNEMANS, 2009). Essa série é caracterizada por uma redugao

gradual dos raios atdbmicos e ibnicos ao longo do periodo, um fenébmeno conhecido
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como "contracdo lantanidica". Essa contragcado ocorre devido a blindagem ineficiente
da subcamada 4f em relagao 6s e 5p. Assim, quando o numero de prétons aumenta
ao longo da série, a carga nuclear efetiva aumenta, resultando em uma maior atragéo

do nucleo sobre os elétrons mais externos. (BARROS, 2005).

Tabela 2: Estrutura eletrénica dos ions (Ln3*)

Nome  Simbolo Atgrl;rirlirc()Z) Ln Ln®* FundaErzt:ri; Ln3*
Lantanio La 57 [Xe] 5d" 6s2 [Xe] 4f° So
Cério Ce 58 [Xe] 4f' 5d' 6s?2 [Xe] 4f' 2Fsi2
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f2 6s2 [Xe] 4f2 3H4
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 6s2 [Xe] 4f3 o2
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 6s2 [Xe] 4f* S14
Samario Sm 62 [Xe] 48 6s2 [Xe] 4f° %Hs/2
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f” 6s2 [Xe] 4f° Fo
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 5d' 6s?2 [Xe] 4f7 8372
Térbio Tb 65 [Xe] 47 6s2  [Xe] 4f8 "Fs
Disproésio Dy 66 [Xe] 410 6s2 [Xe] 4f° SH1512
Holmio Ho 67 [Xe] 4f11 652  [Xe] 410 Slg
Erbio Er 68 [Xe] 412682  [Xe] 4 41512
Tulio Tm 69 [Xe] 4f136s2  [Xe] 4f'2 3He
Itérbio Yb 70 [Xe] 44 6s2 [Xe] 4f'3 2F772
Lutécio Lu 71 [Xe] 44 [Xe] 44 So

Fonte: Adaptado (BINNEMANS, 2009)

Os lantanideos, juntamente com o itrio e o escandio (elementos que n&o
possuem o orbital f preenchido), compdéem o grupo de elementos conhecidos como
terras raras. Esses ions sdao comumente utilizados como dopantes de matrizes
hospedeiras (especialmente, o itrio) em concentragbes baixas (ordem de partes por
milhdo - ppm) para que nao haja redug¢ao ou extingdo da luminescéncia (VIKAS et al.
2023; DONG et al. 2015). Esses ions, em contato com o material cristalino, podem
substituir os cations da matriz hospedeira de forma substitucional, fornecendo centros
luminescentes (SHARMA et al. 2021).

Além de propriedades fisicas e quimicas semelhantes, as transi¢coes
eletronicas f-f conferem aos lantanideos propriedades luminescentes importantes

para diversas aplicagbes da vida moderna. Os elétrons 4f, envolvidos nessas
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transigcdes, estdo em uma subcamada interna (4f), blindada do ambiente externo pelos
orbitais 5d e 6s. Devido a essa blindagem, o campo cristalino afeta de forma limitada
a simetria e a energia dos orbitais 4f. Consequentemente, a estabilizac&o pelo campo
ligante € pequena, o que faz com que o acoplamento spin—orbita predomine no
desdobramento energético desses ions (TURCHETTI, 2015).

Embora a influéncia do campo cristalino seja pequena, ela ndo pode ser
desconsiderada. A interacdo dos lantanideos com matrizes s6lidas gera um campo
eletrostatico externo, mesmo que fraco, capaz de promover o desdobramento das
linhas principais do espectro em varias outras linhas mais finas. Esse desdobramento,
tratado como uma pequena perturbacdo nos niveis de energia definidos
predominantemente pelo acoplamento spin—6rbita, € conhecido como efeito Stark, e
resulta na alta riqueza espectral caracteristica dos ions lantanideos em solidos.

A maioria dos lantanideos (Ln) absorve radiagdo eletromagnética que,
dependendo do elemento, pode estar na regido do ultravioleta, visivel ou
infravermelho proximo do espectro eletromagnético. Tal radiagdo excita o ion do
estado fundamental para um estado eletrdbnico de maior energia, como consequéncia
da subcamada 4f parcialmente preenchida (de Ce*" a Yb*®**). Essas transi¢des podem
ocorrer dentro da propria camada 4f (transigdes 4f-4f) que, por ser pouco influenciada
pelo ambiente externo, geram linhas estreitas e bem definidas, bem como da camada
4f para o nivel mais externo 5d (mais afetado pelo ambiente externo), resultando em
bandas largas 4f"'5d. (SILVA, 2011). Em geral, a interagdo predominante em uma
transicdo eletrénica é por dipolo elétrico. No entanto, pela regra de selegdo de
paridade, ou regra de Laporte, transigdes entre estados com fungdes de onda de
mesma paridade (4f—4f) sdo proibidas por dipolo elétrico. (PINATTI, 2014; SILVA,
2015). No entanto, as perturbagdes do ambiente externo, ainda que fracas, relaxam
essas regras, fazendo com que as transigbes f-f ocorram com uma probabilidade
maior do que seria esperado em um sistema perfeitamente simétrico.

Os pesquisadores B.R. Judd e G.S. Ofelt realizaram estudos sobre a mistura
de paridades opostas nas probabilidades das transi¢cdes, bem como as implicagcdes
nas regras de selegdo. Eles concluiram que as transigdes de dipolo elétrico dentro da
camada 4f de um ion Ln sdo permitidas se o seu entorno n&o for centrossimétrico
(JUDD, 1962; OFELT, 1962). Nesses casos, ocorrem as chamadas transicbes de
dipolo elétrico forgado, resultado da mistura dos estados da configuragédo 4f" com a
configuragdo 4f*15d. Essa mistura rompe parcialmente a regra de selegdo por
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paridade, permitindo que transicdes 4f—4f, originalmente proibidas, apresentem
intensidades mensuraveis (SILVA, 2011).

Os ions lantanideos trivalentes, no seu estado fundamental, tém configuragcao
eletrénica [Xe] 4f". Suas configuragbes eletrénicas sao representadas pelo numero
quantico de momento angular orbital (L), que assume valores inteiros (0,1,2,3...)
correspondendo as letras S,P,D,F etc., pelo numero quantico de momento angular de
spin (S), e pelo numero quantico de momento angular total (J), que € a combinagéo
de S e L, originando os niveis espectroscopicos 25*'L,. O termo 2S+1 ¢ chamado de
multiplicidade de spin. A posi¢cao desses niveis resulta da repulsao inter-eletronica, da
interacdo spin-6rbita e do ambiente de coordenagdo do campo ligante. O campo
cristalino, por sua vez, desdobra os niveis de energia da camada 4f" em subniveis,
dependendo da simetria e da forga do campo cristalino. (PINATTI, 2014; SILVA, 2015).

Outra caracteristica peculiar dos ions lantanideos € que, como consequéncia
das regras de selegao, os ions lantanideos possuem baixo coeficiente de extingéo
molar (baixa absortividade molar). Com isto, os lantanideos sao pouco eficientes em
absorver radiagdo. Por esta razdo, busca-se sistemas capazes de absorver a radiagao
incidente e transferir de forma eficiente ao ion lantanideo, que entdo ira emitir a
radiacado em comprimento de onda especifico para cada elemento. Este processo de

excitagdo indireta é chamado de efeito antena (ARRUE et al. 2021).

2.4.LUMINESCENCIA

Este topico apresenta os fundamentos da luminescéncia a partir da perspectiva
da conversdo de fotons, discutindo os mecanismos de conversdo descendente
(downconversion) e conversdao ascendente (upconversion), bem como suas
implicagdes nos processos de excitacdo e emissdo de luz. Além disso, sdo
introduzidos os principais aspectos dos sistemas luminescentes baseados em
aluminato de zinco dopado com ions lantanideos, destacando suas caracteristicas

espectroscopicas.

2.4.1. Downconversion

O processo de conversido descendente, ou downconversion (DC), € um

processo geneérico caracterizado por absorgao, transferéncia de energia e emissao.
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Os fétons de alta energia incidentes no material sdo absorvidos e convertidos em
fétons de baixa energia. Este fendbmeno foi observado, inicialmente, por Dexter em
1957, com fésforos dopados com ions de praseodimio (Pr®*) sob a excitagdo de
comprimento de onda de 185 nm (ELLEUCH et al. 2014; GRZESZKIEWICZ et al.
2016).

O processo de downconversion pode ocorrer por diferentes mecanismos
luminescentes. Um deles é a fissdo de éxcitons, tipica de materiais organicos e
hibridos, a qual ndo € o foco deste trabalho. Ja nos materiais inorganicos, destacam-
se dois mecanismos principais: a downconversion espectral, em que um féton de
maior energia gera um féton de menor energia, e o quantum cutting, no qual um unico
féton absorvido pode resultar na emissao de dois fotons de menor energia. Esses dois
ultimos processos s&o particularmente relevantes em sistemas cristalinos, vitreos ou
amorfos dopados com ions lantanideos (DONG et al. 2015).

No downconversion espectral, um féton de alta energia — geralmente na regiao
do ultravioleta ou do visivel de maior energia — € absorvido e convertido em um unico
foton de menor energia, emitido tipicamente na regido do visivel ou do infravermelho
préoximo. Este comportamento € definido como emissao de Stokes, quando a energia
de excitagdo € maior que a energia de emissdo. A Figura 5 mostra o diagrama de
energia do ion térbio, que obedece a este tipo de mecanismo. Um féton de alta energia

€ absorvido pelo ion e, em seguida, ocorre a emissdo de um foton de baixa energia.

Figura 5: Diagrama de energia do ion térbio.
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Os comprimentos de onda de emissao do féton podem ser emitidos em quatro
regides a cada féton absorvido: azul (485 — 500 nm), verde (540 — 555 nm), amarelo
(580 — 595 nm) e laranja (615 — 625 nm). Portanto, trata-se de um processo linear que
pode ocorrer tanto em materiais dopados quanto na propria matriz hospedeira. No
entanto, a emissao intrinseca da matriz depende fortemente de sua estrutura
eletronica e, em geral, apresenta eficiéncia limitada (< 100%) (DHOBLE et al. 2020).

No quantum cutting, que é um caso particular, ocorre a absorgdo de um foton
de alta energia (geralmente no UV), seguida da divisdo dessa energia em duas
porcoes distintas. Essa redistribuicdo energética pode resultar na emissao de dois
fétons de menor energia, seja por mecanismos sequenciais, seja por mecanismos
cooperativos entre ions lantanideos. Para alcangar alta eficiéncia de emissdo (=
100%), o processo depende fortemente do tipo e da concentragdo dos dopantes
incorporados a matriz hospedeira. O quantum cutting pode envolver um unico ion
lantanideo, pares de ions (mais comum) ou, menos frequentemente, trios de
lantanideos, cada configuragdo dando origem a diferentes possibilidades de
mecanismo, como transferéncia de energia cruzada ou emissdo em cascata
(MEIJERINK et al. 2000).

Em 1942, Weissman definiu o efeito antena ou sensibilizador luminescente
como o processo de populagao de estados excitados de ions metalicos através da
transferéncia de energia de um sensibilizador. A observagdo desse efeito é
particularmente relevante porque as transi¢des f—f dos ions lantanideos, por serem
eletricamente proibidas, apresentam coeficientes de absorg¢do intrinsecamente
baixos, o que limita a eficiéncia da excitacio direta. Assim, o sensibilizador, que pode
ser um ligante organico, uma matriz inorganica ou, ainda, ions ou impurezas presentes
na rede, desempenha papel fundamental ao aumentar a eficiéncia do processo
luminescente (BLASSE et al. 1994).

O efeito antena funciona da seguinte maneira: a excitagdo indireta dos Ln
ocorre pela excitagdo do ligante (antena) a partir do estado fundamental (So),
promovendo uma transi¢ao eletrénica do estado singleto fundamental para um estado
singleto excitado (S1). O cruzamento intersistema (CIS) subsequente transfere energia
para um estado triplete excitado do ligante (T+1). A partir desse ponto, transferéncia de
energia do ligante para o lantanideo tornam o ion Ln excitado. Na sequéncia,
decaimentos radiativos e ndo-radiativos do nivel emissor do lantanideo fazem com

que o sistema retorne ao estado fundamental (So). O decaimento radiativo sera
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observado através da emissdo de luz, normalmente na regido do visivel. J& no
decaimento n&o-radiativo, o nivel emissor sera desativado por relaxamentos
vibracionais e rotacionais, e energia sera perdida na forma de calor. A razdo entre a
taxa de decaimento radiativo e n&o-radiativo ira definir a eficiéncia quantica da
emissado. Quanto menor o decaimento n&o-radiativo e maior o radiativo, maior a
eficiéncia de emissdo (BARROS, 2005; AFZAL; MAITRA, 2022; BLASSE et al. 1994).

A Figura 6 ilustra as etapas do funcionamento do efeito antena.

Figura 6: Representacdo esquematica do efeito antena. (S= estado singlete fundamental; T1=estado
excitado tripleto; A=Absorc¢ao; F=Fluorescéncia; P=Fosforescéncia;CIS=Cruzamento

intersistema; TE=Transferéncia de energia; Cl=Converséao interna; E=Energia).
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Fonte: Adaptado de AFZAL; MAITRA (2022)

Os mecanismos de emissao de fétons no downconversion envolvem diferentes
formas de redistribuicdo de energia entre os ions lantanideos presentes na matriz
hospedeira. Os dopantes mais usados sdo ions de eurdpio (Eu®*) e térbio (Tb%*). Para
compreensdo destes mecanismos, pode-se utilizar os diagramas de Deike,
representados na Figura 7, em que s&o identificados dois tipos de ions lantanideos,
denominados de | e Il. o ion |, responsavel por absorver e emitir radiacdo de alta
energia, e o ion Il, que atua como receptor da energia transferida (ZHOU et al. 2012).
Com base nessa interagao entre os centros ativadores, quatro mecanismos principais

de converséo descendente podem ocorrer e sdo mostrados na Figura 7.
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Figura 7: Representacédo esquematica dos processos de downconversion, em que o | e Il

representam os ions.
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Fonte: Adaptada de ZHOU et al. (2012)

(a) DC de um unico ion |: ocorre a absorgao de um féton de alta energia pelo ion (seta
verde), apos isso, este ion pode emitir, de forma sequencial, dois fotons visiveis
(setas vermelhas) ou ter transigbes energéticas nao radiativas (setas azuis). Os
dois fétons emitidos sdo de origem do ion lantanideo.

(b) Possibilidade de DC por meio de uma transferéncia de energia em duas etapas:
inicialmente, o ion | absorve um féton de alta energia (seta verde), em seguida,
parte dessa energia de excitagédo do ion | & transferida para o ion |l por relaxamento
cruzado (1 — seta azul tracejada), que retorna ao seu estado fundamental emitindo
um féton visivel (seta vermelha). O ion |, ainda excitado, pode transferir a energia
restante (2 — seta azul) para um segundo ion do tipo I, que também emite um féton
na regiao espectral do visivel (seta vermelha). Os dois fétons emitidos sdo de
origem do mesmo ion lantanideo.

(c) O DC envolve apenas uma etapa de transferéncia de energia do ion | para o ion
II: o ion | absorve o féton de alta energia (seta verde), apés isso, o ion | transfere
energia para o ion |l por relaxamento cruzado (1 — seta azul tracejada). O ion | com
a energia restante emite um féton visivel e o ion Il excitado emite outro féton visivel
(seta vermelha). Cada féton emitido tem origem de um tipo de lantanideo.

(d) O DC envolve apenas uma etapa de transferéncia de energia do ion | para o ion
II: o ion | absorve energia do féton de alta energia (seta verde), apos isso, o ion |
emite um féton visivel. A energia restante do ion | € transferida para o ion Il (2 -
seta azul), e este ion Il emite um féton visivel (seta vermelha). Cada féton emitido

tem origem de um tipo de lantanideo.
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2.4.2. Upconversion

O processo de conversdo ascendente, ou upconversion (UC), também é
caracterizado como fendmeno de absorc¢do, transferéncia e emissdo de energia.
Porém, neste processo, o material absorve fétons de baixa energia de forma
sequencial. Apos isso, podem transferir a energia entre ions e, por fim, emitir fétons
de alta energia (EHRLER et al. 2021). Este processo é definido como um processo
anti-Stokes e foi proposto por Bloembergen em 1959, com as investigacées sobre
sistemas de cristais solidos dopados com lantanideos ou ions de metais de transigao.
A proposta deste estudo foi desenvolver o contador quantico infravermelho (IRQC)
através de absorc¢ao sequencial de energia. Apoés isso, o UC comecgou a ser aplicado
a fésforos dopados com lantanideos, que tem papel crucial na transferéncia de
energia entre ions (AUZEL, 2004).

O material luminescente para o upconversion é formado, basicamente, por uma
matriz hospedeira e ions lantanideos, que atuam como ativadores ou sensibilizadores.
Estes ions formam os chamados centros luminescentes, responsaveis pela absorcéo
e emissao de luz devido aos seus multiplos niveis de energias (XU et al. 2023). Os
sensibilizadores sdo ions com alta se¢éo transversal de absor¢ao de energia, e por
isso s&o capazes de absorver eficientemente a radiagdo incidente - geralmente na
regidao do infravermelho préximo. Para que um ion seja um bom sensibilizador, ele
deve apresentar: a) ampla se¢ao transversal de absorgao; b) diagrama de nivel de
energia simples; c) energia do estado excitado semelhante a dos ativadores; e d)
capacidade de excitar ions vizinhos por meio da transferéncia de energia. Os ions do
itérbio sdo comumente usados como ions sensibilizadores em matriz de diversos
materiais (DONG et al. 2015).

Em relacdo aos ativadores, o principal papel é ser o receptor da energia
fornecida pelo sensibilizador e emitir fétons de alta energia, geralmente apresentando
multiplas linhas emissivas no visivel. Eles devem possuir niveis de energia
duradouros, intermediarios e ndo proximos, pois a proximidade dos niveis de energia
pode promover as transicdes de relaxamento n&o radiativas, o que pode diminuir a
eficiéncia do processo luminescente. Isso porque a taxa de transi¢cdes de relaxamento
diminui significativamente com o aumento do intervalo de energia. Entre os ativadores
mais comumente utilizados, destacam-se os ions lantanideos érbio (Erd*), térbio (Tb3*)
e o0 hélmio (Ho%*) (DONG; SUN; YAN, 2015).
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A conversdo ascendente pode ocorrer segundo cinco possibilidades de
mecanismos de transferéncia de energia. Estes mecanismos sao absorgéao do estado
excitado (ESA), conversdo ascendente de transferéncia de energia (ETU), avalanche
de fotons (PA), transferéncia cooperativa de energia (CET) e conversdo ascendente
mediada por migragédo de energia (EMU). A Figura 8 mostra as cinco possibilidades
de emissao de fétons de alta energia (SUN et al. 2015; DONG; SUN; YAN, 2015).

Figura 8: Representacdo esquematica dos processos de upconversion, onde cada diagrama

de nivel de energia representa um ion.
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Com base nos diagramas da Figura 8, os principais mecanismos de emissao
ascendente podem ser classificados conforme descrito abaixo:

(a) ESA: caracterizado pela absorgéo de dois fotons de baixa energia por um mesmo
ion lantanideo (seta vermelha). Apds absorgdes, ocorre a emissao de um féton de
alta energia (seta azul). Assim, 0 mesmo ion que absorve a energia também emite
os fotons de saida. Este mecanismo é mais eficiente para baixas concentragdes
de ions lantanideos (< 0,1 %), devido a diminui¢cdo dos relaxamentos cruzados.

(b) Na ETU, dois centros luminescentes sao destacados: um sensibilizador e um
ativador. Ambos sdo estimulados com fotons de baixa energia (seta vermelha),
porém o sensibilizador transfere energia ao ativador (seta verde). O ativador, por
sua vez, absorve esta energia e emite um foton de alta energia (seta azul). AETU
tem maior eficiéncia do que a ESA.

(c) O processo PA é um dos mecanismos com menor eficiéncia luminescente e é
importante a presenga de dois centros luminescentes. Nele, pode ocorrer um
processo ESA com a absorg¢ao sequencial de fotons de baixa energia por um unico
ion (seta vermelha), atingindo niveis de energia superexcitados, e emissdo de um

féton de alta energia posterior (seta azul). Mas, também, pode ocorrer relaxagdes
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cruzadas deste ion, transferindo sua energia para o segundo ion, mantendo os
dois ions excitados em niveis energéticos intermediarios (seta verde). Em
condi¢cbes adequadas, estes ions podem, entdo, absorver fétons adicionais ou
trocar energia entre si, levando a formagao de um ciclo de realimentagdo que
intensifica a populacéo dos estados excitados.

(d) No CET, para que ocorra a luminescéncia, € necessario a presenga de dois
sensibilizadores e um ativador. Cada um dos sensibilizadores absorve um féton
de baixa de energia (seta vermelha). Estes interagem e atingem um nivel de
energia superexcitado. Apds isso, essa energia € transferida para o ativador (seta
verde). Este, por sua vez, absorve a energia e emite féton de alta energia (seta
azul). Diferentemente da ETU, a transferéncia de energia no CET n&o ocorre em
etapas sequenciais, mas de forma simultanea e cooperativa, exigindo que os dois
sensibilizadores estejam proximos o suficiente para que a interagédo ocorra.

(e) No EMU, a eficiéncia luminescente é ampliada por meio da participagao
coordenada de quatro tipos de centros luminescentes. O processo se inicia no
sensibilizador, que absorve o féton de baixa energia (seta vermelha) e transfere
essa energia para um conjunto de ions acumuladores por meio de processos ETU
(seta verde). Os acumuladores podem emitir um féton de alta energia (seta azul)
ou transferir a energia para os migradores, que transferem a energia de forma
sequencial pela rede cristalina através de uma série de etapas de migragéo
energeética, até atingir o ion ativador (seta verde). O ativador, por fim, emite um

féton de alta energia (seta azul).

2.4.3 Sistemas de luminescéncia

O aluminato de zinco € um material versatil que permite diversas aplicacoes,
formas de dopagem e, consequentemente, diversos sistemas luminescentes. Entre as
formas de dopagem, o ion térbio (Tb%) forma um dos principais sistemas
luminescentes downconversion, enquanto os ions érbio (Er*) e itérbio (Yb3*), em
conjunto, formam o sistema luminescente upconversion, que sao pontos importantes
de estudo deste trabalho. Além disso, este trabalho investiga a utilizagdo da dopagem
de ions térbio, érbio e itérbio em conjunto no aluminato de zinco. A Figura 9 mostra
apresenta o diagrama comparativo dos niveis de energia para alguns ions lantanideos

trivalentes (Ln%*), incluindo aqueles utilizados neste trabalho.
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Figura 9: Representacédo do diagrama de niveis de energias para alguns ions lantanideos
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Fonte: KARIAKA et al. (2023)

Para o sistema downconversion, o Tb3* & um ativador conhecido e aplicado a
cristais inorganicos dopados e em moléculas organicas. Kumar et al. (2015)
estudaram a dopagem do aluminato de zinco com ions de térbio. Para isso,
produziram o material dopado com térbio e irradiaram com luz UV. Neste estudo,
observaram as diversas emissdes luminescentes que ocorrem, essencialmente, do
estado excitado °Ds para os niveis energéticos Fy (J=0,1...6). A principal emissao
luminescente ocorre na transi¢cdo °Ds—’Fs (intensidade forte) em 542 nm, o que
corresponde a emissao de fotons correspondentes a cor verde. As demais transicoes
sdo mais fracas e menos intensas: °Ds—’Fs (intensidade média), °Ds—'F4
(intensidade média) e °Ds—'F3 (intensidade fraca) correspondentes a 487 nm, 586 nm
e 621 nm, respectivamente (Kumar et al. 2015; Tshabalala et al. 2012; Richardson,
1982). A Figura 10a mostra as emissdes do aluminato de zinco dopado com térbio e

a curva de decaimento radiativo do nivel emissor °Da4 para o nivel ’Fs (Figura 10b).
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Figura 10: a) Espectro de excitagdo e de emissao do aluminato de zinco dopado com térbio e (b)

curva de decaimento radiativo do nivel emissor 5D4 para o nivel 7Fs.
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Fonte: Kumar et al. (2015).

Outro parametro para caracterizacao luminescente € o tempo de decaimento,
que fornece informacdes sobre os mecanismos de relaxagao e sobre a eficiéncia das
transigcbes emissivas dos ions lantanideos. Kumar et al. (2015) determinaram os
tempos de decaimento das principais emissdes do ion térbio através de ajustes
exponenciais de dados experimentais. A Figura 10b mostra, especificamente, o ajuste
exponencial para a emissao luminescente principal de 542 nm quando excitada na
regidao do UV. Os autores mostraram que os tempos de decaimento luminescente sao
de 2,26, 2,35, 2,22 e 2,13 ms para as emissdes a 487, 542, 586, e 621 nm,
respectivamente.

Em relagao ao sistema upconversion, os ions de itérbio e érbio sdo amplamente
usados como dopantes de forma conjunta, e s&do conhecidos devido a sua eficiéncia
como um par sensibilizador-ativador. O ion itérbio (Yb%*) pode atuar como
sensibilizador devido a sua ampla sec¢ao transversal de absorgéo, diagrama de nivel
de energia simples, e energia do estado excitado semelhante a dos ativadores. Ele
tem como principal papel absorver os fétons de baixa energia e transferir esta energia
para o ativador. O ion érbio (Er®*) atua como ativador, ou seja, ele recebe a energia
do sensibilizador e é responsavel por emitir os fotons (DONG et al. 2015; XU et al.
2023).
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O mecanismo upconversion do par Yb3*/Er3* deste par comecga através da
excitagao por fétons na regido do NIR, por volta de 980 nm, como mostra a Figura
11a.

Figura 11: a) Diagrama de niveis de energia dos ions Yb%* e Eré*, e mecanismo de excitagao,
transferéncia de energia, e emissao deste par; (b) espectro de emisséo do aluminato de zinco dopado

com os ions Yb3* e Er3*, quando excitado a 980 nm.
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Fonte: Camargo et al. (2007).

Apods exposicdo a radiacdo em 980 nm, o sensibilizador Yb3* absorve o foton
incidente, promovendo a transigao 2F72 — ?Fs/2, e populando o seu nivel excitado 2Fs..
O sensibilizador transfere sua energia para os ions de érbio (ativadores) por meio dos
processos de transferéncia de energia (ET1, ET2, ET3 e ET4), promovendo o ion érbio
para o nivel “l112. Em seguida, a energia de um segundo féton é absorvida pelo Yb3*,
e transferida para o ion Er®*, consequentemente, excitando este ion para niveis
superiores (*Ss;2, 2H112 elou *Fo2, por exemplo). Por fim, o ativador emite fétons
através de decaimentos radiativos, com possibilidade de trés emissdes diferentes.

A emiss&o em torno de 660 nm resulta da transigéo “Fa2 — “l152 € situa-se na
regido do vermelho. Ja as emissbes verdes decorrem das transigoes *Szi2 — “l1s2 (=
550 nm) e 2H11/2 — #1152 (= 530 nm) (Figura 11b). A intensidade relativa dessas bandas
depende fortemente da matriz hospedeira, da concentracdo de dopantes e das rotas
de relaxamento que competem entre si, de modo que, em alguns sistemas a emisséo
predominante pode ser a vermelha, enquanto em outros a emissao verde se torna
mais intensa (CAMARGO et al. 2007; DONG et al. 2015).



39

Além dos estudos realizados individualmente para os sistemas dopados com
Tb3* e para o sistema binario Er¥*/Yb3*, este trabalho também investigou um sistema
menos comum na literatura, contendo a dopagem simultanea com Tb3*, Er3* e Yb3*.
A proposta foi explorar os diferentes mecanismos de emissdo, seja por conversao
descendente (Tb3*), por conversdao ascendente (Er*/Yb3*), ou pela possivel
coexisténcia de ambos os processos no sistema triplice (Tb%*, Er3* e Yb3*). Dessa
forma, buscou-se compreender de maneira abrangente a resposta éptica do aluminato
de zinco sob excitagcédo tanto no ultravioleta quanto no infravermelho proximo, bem

como avaliar seu potencial como revelador de impressdes digitais latentes.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consistiu na sintese aluminato de zinco
(ZnAl,0,), pelo método de combust&o, dopado com ions terras rara Tb®*, Er**/Yb3* e
com o sistema triplice (Tb3*/Er¥*/Yb3*), bem como na avaliag&do de suas propriedades
estruturais, morfolégicas e fotoluminescentes com vistas a aplicagdo na revelagao de

impressdes digitais latentes.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o aluminato de zinco pelo método de combustdo dopado com Tb3*,
com Er¥*/Yb3* e com o sistema triplice Tb3*/Er3*/Yb3*

e Caracterizar estruturalmente os materiais obtidos por difragdo de raios X (DRX),
verificando a formacdo da fase espinélio e eventuais variagdes estruturais
decorrentes da dopagem

e Avaliar a morfologia e o tamanho das particulas das amostras sintetizadas,
antes e apds o tratamento térmico, utilizando microscopia eletrénica de
varredura

e Investigar as propriedades fotoluminescentes dos trés sistemas dopados,
identificando as bandas de emissdo, os mecanismos de transferéncia de
energia e as diferengcas entre downconversion, upconversion e 0
comportamento do sistema triplice

e Comparar o desempenho Optico dos sistemas dopados individual e
simultaneamente, discutindo como cada combinacdo id6nica influencia os
processos luminescentes

e Testar a aplicagcdo dos materiais sintetizados na revelagcdo de impressdes

digitais latentes, analisando sua eficiéncia, contraste e aderéncia ao substrato.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esse topico reune as especificagdes dos reagentes, métodos, equipamentos e

estudos realizados para construcéo deste trabalho.

4.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados para a sintese do aluminato de zinco foram nitrato de
aluminio nonahidratado (Dinamica, 98%) e nitrato de zinco hexahidratado (Dinémica,
98%), e ureia (Neon, 98%). Para a dopagem do material, foi usado o nitrato de térbio
(1) pentahidratado (Sigma-Aldrich, 99,99%), nitrato de itérbio (Ill) hexahidratado
(Sigma-Aldrich, 99,99%), nitrato de érbio (lll) pentahidratado (Sigma-Aldrich, 99,99%).

4.2.SINTESE DO ALUMINATO DE ZINCO

A sintese do aluminato de zinco foi realizada pelo método de combustdo com
ureia como material combustivel (agente redutor), segundo a metodologia
desenvolvida por (BARROS, 2005). Inicialmente, o aluminato de zinco foi produzido
sem dopagem, a fim de validar a rota de produgao. Posteriormente, foram preparadas
amostras dopadas com diferentes ions lantanideos: Tb3*, Er¥*/Yb3* e o sistema
triplice Tb3*/Er®*/Yb3*. Para dopagem apenas com Tb3*, foram avaliados dois teores
de dopagem distintos; para o Er®*/Yb3*, também foram testados dois teores; e, para a
triplice, foram investigados quatro teores diferentes dos dopantes. Os sistemas

sintetizados sdo apresentados na Tabela 3.



Tabela 3: Quantidades molares dos dopantes

Fragdes molares dos dopantes (x em ZnAlzxO4:Ln3*) (mol)
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Experimento To*  Er® Yb? Total
1 - 00250 0,050 0,075
2 - 0,0500 0,100 0,150
3 0,0500  0,0500 0,100 0,200
4 0,0250  0,0250 0,0500 0,100
5 00175  0,0175 0,0250 0,050
6 0,0500 : : 0,050
7 0,0250 : : 0,025
8 0,0750  0,0750 0,1500 0,300
9 : : : 0,000

Ap0s os devidos calculos, as massas dos dopantes e reagentes foram definidas

para os 9 experimentos e estdo na Tabela 4 e Tabela 5, respectivamente.

Tabela 4: Massa dos dopantes para cada experimento.

E , Massa (g)
xperimento
Tb(NO3)3.5H20  Yb(NO3)3.5H20  Er(NO3)3.5H20

1 - 0,1126 0,0567
2 - 0,2235 0,1122
3 0,1140 0,2226 0,1104
4 0,0578 0,1121 0,0559
5 0,0405 0,0566 0,0382
6 0,1100 - -
7 0,0550 - -
8 0,1708 0,3369 0,1652
9
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Tabela 5: Massa dos reagentes para cada experimento.

E . Massa (g)
xperimento .
Al(NOs3)2.9H20 Zn(NO3)2.6H20 Ureia

1 3,6118 1,4875 2,5035
2 3,4711 1,4872 2,5077
3 3,3746 1,4879 2,5057
4 3,5642 1,4883 2,5043
5 3,6389 1,4875 2,5051
6 3,6583 1,4885 2,5083
7 3,7053 1,4877 2,5060
8 3,1875 1,4861 2,5080
9 3,7527 1,4883 2,5042

Os precursores previamente pesados foram misturados, dissolvidos em 10 mL
de agua destilada, e aquecidos em uma manta aquecedora a 150 °C com agitacao
constante durante aproximadamente 40 minutos, periodo em que ocorreu a formagao
de um gel (Figura 12). Posteriormente, este gel foi inserido em um forno tipo mufla
(EDG equipamentos 3P-S 3000) a 480 °C, por 20 minutos. Durante este intervalo, foi
observado a chama caracteristica da reagao de combustédo, conforme mostra a Figura
12b. Apos resfriamento do forno, o material foi removido e macerado em um almofariz
de Agata (Figura 13b). O p6 obtido foi sinterizado em forno, dentro de uma navicula
de porcelana, a 900 °C por 2 horas (Figura 13c). Apés a sinterizagao, o po foi retirado
e macerado novamente em um almofariz de Agata, e armazenado para posterior

caracterizagao.

Figura 12: Formagéao do gel (a) e chama do processo de combustao (b).
(a)

Fonte: Autoria propria.
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Ap0ds o processo de combustado, o produto se mostrou semelhante a um floco
poroso (Figura 13a). Este foi retirado do forno e macerado em um almofariz de Agata,
obtendo como produto um po6 (Figura 13b). Este po foi sinterizado no forno (EDG
Equipamentos FE 1700) a temperatura de 900 °C por 2 horas em uma navicula (Figura

13c), o resfriamento ocorreu naturalmente no interior do forno.

Figura 13: Material pés combustéo (a), pé macerado (b) e processo de sinterizagao (c).

(a) I () - : (c)

Ap0ds a sinterizagao, po obtido foi retirado do forno e macerado novamente em
almofariz de agata. O material resultante foi utilizado nos estudos de caracterizagéo

estrutural e luminescente.

4.3. CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Os pos obtidos foram caracterizados por difragcdo de raios X (DRX), com
objetivo de avaliar a estrutura cristalina; microscopia eletrénica de varredura (MEV),
para analise morfolégica; e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), para

investigacao das propriedades Opticas dos materiais sintetizados.

4.3.1. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracio de raios X foi usada com o intuito de confirmar a formacgao
da fase cristalina ZnAl204 (estrutura espinélio), além de identificar possiveis fases
secundarias formadas. As analises de DRX de p6 foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia Mineral (LTM) do Departamento de Engenharia de Minas da UFPE no
equipamento Bruker D2 PHASER, operando com voltagem de 30 kV e corrente de 10
mA (P = 300 W), radiagdo Cu-Ka = 1,54060 Angstrom, e utilizando detector Bruker-
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AXS Lynxeye. A faixa de varredura 2 (theta) foi de 4 a 80°, com passo goniémetro de
0,020192°, tempo de contagem por passo de 0,4 s. Foi utilizado anteparo de 3 mm e
rotacao constante de 10 rpm. O processo de indexagao do difratograma foi realizado
com base na comparagao entre os picos do difratograma da amostra com o padréo

fornecido pelo banco de dados Crystallography Open Database (COD).

4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada para
estudar os aspectos morfoldégicos das amostras produzidas. As imagens obtidas por
MEV foram realizadas no Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE (DQF/UFPE), utilizando o equipamento Tescan Mira 3,
equipado com Field Emission Gun (FEG) e operando com tensdes de 15 keV e 30
keV. Para as analises, as amostras foram montadas em suportes de cobre (stubs)
revestidos com fita de carbono condutora dupla face. Em seguida, as amostras
suportadas foram metalizadas por Sputtering com um filme ultrafino de ouro no
Departamento de Fisica da UFPE (DF/UFPE).

4.3.3 Espectroscopia de Luminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi utilizada com o objetivo de obter o
espectro de excitagdo e emissao, investigar as linhas de emissdo de cada pé
produzido. Estas analises foram realizadas no Laboratério de Terras Raras do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE (DQF/UFPE). Para tal, foi usado o
espectrofluorimetro da marca Horiba Jobin-Yvon Fluorolog-3 equipado com uma
fotomultiplicadora da Hamamatsu. Este equipamento apresenta uma |lampada de
xendnio (254 ou 365 nm) ou laser no NIR (980 nm), que trabalha de forma pulsada
(~150 W) ou continua (~450 W). Em relagéo as condigbes de medi¢ado, a coleta de
dados foi realizada a 90° do feixe, com fendas ajustadas para 1 mm e a temperatura
ambiente (~25 °C).

4.3.4 Viabilidade do aluminato de zinco como revelador digital

Para o estudo de viabilidade, foi utilizado o ZnAl204 em pé dopado (0,05% de
Tb3* / 0,05% de Yb e 0,025% de Er®*), laminas de vidro, pincéis, uma fonte luminosa
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na regiao do ultravioleta (365 ou 254 nm) e infravermelho préximo (980 nm). Neste
estudo, dois métodos de coleta de digitais foram analisados:

No primeiro método, os voluntarios foram instruidos a lavarem as maos com
agua e sabéo e friccionarem as pontas dos dedos em regibes do corpo com maior
oleosidade, como rosto. Em seguida, as pontas dos dedos foram pressionadas sobre
laminas de vidro (Figura 14). As IDLs obtidas foram classificadas como impressdes

digitais sebaceas. Ao todo, participaram do experimento dez voluntarios.

Figura 14: Etapas do uso do aluminato de zinco como revelador digital.

1° etapa: 2° etapa: 3° etapa:
Deposicdo da digital Revelacdo por empoamento Exposicdo a qu visivel, UV e NIR

ZnAl,0,: Ln3*
A ,
b ; — R

Fonte: Autoria propria.

No segundo método, apdés o periodo da manhd dedicado as atividades
habituais, os voluntarios foram instruidos a pressionar as pontas dos dedos sobre
ldminas de vidro (Figura 14) sem qualquer preparo prévio ou lavagem das maos, de
modo a simular a deposigdo natural de impressdes digitais no cotidiano. As
impressdes digitais obtidas por este procedimento foram classificadas como IDLs
naturais. Participaram deste segundo experimento os mesmos dez voluntarios.

ApOs a deposicao, o po de ZnAl204 foi transferido para um pincel de cerdas de
fibras de vidro (ZEPHYR® Brush, BVDA), e aplicado sobre a lamina de vidro contendo
a digital. O pincel ndo entrou em contato com a superficie da lamina, sendo o pé
transferido por meio da rotagcdo do pincel. Apés a aplicacdo, as laminas foram
analisadas sob luz branca artificial, bem como sob radiagdo na regido do ultravioleta
(UV) ou, quando necessario, na regiao do infravermelho proximo (NIR) (Tabela 6).

Tabela 6: Estimulagdo dos diferentes sistemas luminescentes.

Sistema Estimulagao
luminescente Tipo Comprimento de onda (nm)
Tb3* DC’ 365 ou 254 nm (lampada)
Er3* e Yb3* uc? 980 nm (laser)
Tb3*, Er3* e Yb3* - 365 ou 254 nm (lampada) e 980 nm (laser)

NOTA: ' Downconvertion (DC) e 2 Upconvertion (UC).
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5. RESULTADOS

Este capitulo reune os resultados obtidos sobre as caracteristicas da sintese e
os resultados das analises de difracao de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
propriedades fotoluminescentes, e da aplicacido do aluminato de zinco dopado com

lantanideos na revelagé&o de impressdes digitais latentes.

5.1 ASPECTOS GERAIS DA SINTESE DO ALUMINATO DE ZINCO

Durante os experimentos, foram observados alguns aspectos gerais da sintese
que podem afetar o processo produtivo, tais como a viscosidade aparente do gel
precursor e a coloragdo da chama durante a combustdo. Em relacdo ao primeiro
aspecto, observou-se que, no momento de mistura com agua, os reagentes foram
rapidamente solubilizados, o que ja era esperado devido a alta solubilidade dos
nitratos e ureia em meio aquoso. Verificou-se ainda que a viscosidade aparente do gel
formado na manta aquecedora durante a etapa de homogeneizagdo dos reagentes
em agua, influenciou na velocidade da reagdo de combustao realizada em sequéncia.

O maior tempo no processo de homogeneizagdo na manta aquecedora
promoveu a formag&o de um gel com maior viscosidade, uma vez que nessa etapa
ocorre a eliminagao de grande parte das moléculas de agua. Apds a formacao deste
gel, as reagbes de combustao passaram a ocorrer em, aproximadamente, 2 minutos
apos a introducgéo do gel no forno a 480 °C. Estes resultados evidenciam a importancia
de se conseguir um gel com elevada viscosidade antes de seguir para a etapa
seguinte, no forno.

Quanto a chama de combustao, foi avaliada a coloragdo da chama, que se
manteve amarela em todos os experimentos, independentemente do tipo e da
quantidade dos dopantes utilizados. Isto ja era esperado devido a pequena quantidade
de dopante, assim como a semelhanca eletrénica e quimica entre os lantanideos. Ao
final dos experimentos, as sinteses de combustdo produziram flocos brancos em
todos os 8 experimentos realizados, prevalecendo a cor branca que, provavelmente,
foi devido a formacdo do ZnAl2O4. Além disso, durante o processo reacional de
combustdo observou-se a liberagdo de wuma quantidade de gases,
predominantemente CO2, H20 (vapor) e 6xidos de nitrogénio (NOx), provenientes da

decomposicao dos nitratos e da oxidagao da ureia.
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5.2.DIFRAGAO DE RAIOS X

AplGs a sintese, os materiais obtidos, na forma de pos brancos, foram
macerados até a obtencdo de um po fino e, em seguida, analisados por difracéo de
raios X. Os difratogramas correspondentes as amostras submetidas a tratamento

térmico a 900°C s&o apresentados na Figura 15.

Figura 15: Difratogramas do aluminato de zinco dopado com lantanideos e difratograma
calculado para esta matriz (COD1011001).
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Fonte: Autoria propria.

Com base nos difratogramas mostrados, observa-se a formag¢ao majoritaria da
fase cristalina do espinélio de aluminato de zinco por meio da semelhanca entre os
picos das amostras e o padrao de indexacdo COD 1011001. Além disso, ocorreu a
formacado de fases secundarias em menor quantidade, como pode ser visto pelas
presencas de picos de baixa intensidade nao relativos a fase do espinélio. Estes picos
podem estar relacionados a presenga de fases como 6xido de zinco (ZnO) e aluminato

de lantanideo (LnAIOs3) e 6xidos de lantanideos (Ln203), que podem se formar durante
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o processo de sintese devido a reagdes secundarias durante o rapido processo de
combust&o.

Uma vez confirmado a presenga majoritario do aluminato de zinco, foi possivel
definir os indices de Miller, que caracterizam cada plano cristalino formado. E
importante destacar que cada pico de difragdo corresponde a um plano cristalino
formado durante o processo de sintese, sédo eles: (220), (311), (400), (331), (422),
(511), (440), (620) e (533).

Resultados semelhantes a estes foram encontrados por Costa et al. 2013, em
que foi encontrada uma unica fase cristalina do aluminato de zinco quando produzido
de forma pura, ou seja, sem dopantes. Porém, Macedo et al. 2019 mostraram que,
quando o aluminato de zinco é produzido com a presenca de dopantes, ocorre a
formacédo de fases secundarias de 6xidos de zinco e éxidos de aluminio com os
lantanideos usados.

Uma particularidade que se pode observar na Figura 15 € o comportamento da
amostra Ybo,15Ero0,075Tbo,075, que tem a maior concentragcdo de lantanideos (30% em
relacdo ao total em mols de aluminio). Esta amostra apresenta picos mais alargados,
assim como apresenta maior quantidade de fases secundarias. Tal resultado esta de
acordo com a literatura, uma vez que Braulio (2005) demonstrou que a quantidade
6tima de lantanideo que pode ser incorporado na rede sem a formagao de fases
secundarias € de até 2,5% em mol. A partir dessa quantidade, observa-se o
alargamento e/ou a formagdo de novos picos de difragdo com o aumento da

concentracao de dopantes utilizados.

5.3.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras de aluminato de zinco, na forma de p6, produzidas via sintese por
combustdo, foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As
analises foram realizadas antes e apds o processo de sinterizagdo. Assim, apos a
etapa de combustdo, uma aliquota de cada amostra foi recolhida para analise em
MEV; posteriormente, as mesmas amostras foram sinterizadas a 900 °C e novas
aliquotas também foram submetidas ao MEV.

A Figura 16 mostra as imagens com as principais caracteristicas obtidas nestas
analises, antes do processo de sinterizagdo. Como pode ser visualizado nas Figuras

16a e 16b, os materiais apresentaram estrutura irregular em forma de aglomerados
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tridimensionais de grande volume. Estes aglomerados sédo construidos principalmente
a partir da unido de pequenas particulas com morfologia esferoidal. Outra
caracteristica importante foi a presenga de uma grande quantidade de cavidades ao
longo da estrutura do material, como mostra as Figuras 17a e 17b. Essas cavidades
podem ter sido geradas durante o processo de liberagao rapida e violenta dos gases
do processo reacional de combustao. Todas as amostras antes do tratamento térmico
apresentaram as mesmas caracteristicas, independentemente do tipo e da quantidade
de dopante.

Figura 16: Micrografias obtidas por MEV das formas irregulares de amostras nao sinterizadas
(experimento 8).

(a) (b)

SEM HV: 20.0 kV WD: .75 mm 1 RERIRE MIRA3 TESCAN] SEM HV: 20.0 kV WD: 6,86 mm MIRA3 TESCAN
View field: 820 pm Det: SE 200 ym View field: 918 pm Det: SE
SEM MAG: 301x  Date(m/dly) 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 302 x  Date(m/diy): 04/17/24 CHICO-Nano

Fonte: Autoria propria.
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Figura 17: Micrografias obtidas por MEV das cavidades de amostras: (a) experimento 8
sinterizado e (b) experimento 9 n&o sinterizado.
a (b)

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.81 mm | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV 8.5 | MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 pm Det: SE View field: 55.4 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 04/17/24 CHICO-Nano

Fonte: Autoria propria.

A Figura 18 mostra a micrografia obtida por MEV apo6s o tratamento térmico
das amostras a 900 °C. De forma geral, nao foi possivel visualizar a coalescéncia das
particulas, que é caracterizada pela formacdo do “pescocgo” caracteristico da
sinterizacdo. No entanto, foi observado um adensamento das pequenas particulas
esferoidais na estrutura cristalina. Portanto, os resultados indicam que ocorreu
sinterizacdo em estagio inicial, predominantemente governada por mecanismos de
difusdo em estado sélido, mas sem formacao evidente de pescocos ou coalescéncia
marcada entre as particulas. De forma geral, independentemente do tipo de dopante
utilizado, todas as amostras apresentaram as mesmas caracteristicas morfoldgicas
apos o tratamento térmico.

Ainda neste ponto, foram visualizados na superficie dos aglomerados
estruturas com morfologias distintas das amostras pré-tratamento térmico, como
pequenos tridngulos ou estruturas hexagonais (Figura 18a e 18b). Este
comportamento foi mais perceptivel nas amostras com maiores concentragdes de
lantanideos, principalmente no experimento 8 (dopado com térbio, érbio e itérbio nas
maiores concentragdes). Uma vez que a analise de DRX mostrou uma maior

quantidade de fases secundarias nas amostras com maior teor de lantanideos, €&
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possivel que estas estruturas distintas estejam associadas as fases secundarias
minoritarias encontradas nestas amostras. O ZnO, por exemplo, cristaliza na fase
wurtzita, que se caracteriza por uma simetria hexagonal ao longo do eixo c. Esta
simetria intrinseca normalmente leva a formagao de nanoestruturas com morfologia
hexagonal (KUMAR et al. 2015).

Figura 18: Micrografias obtidas por MEV apoés o tratamento térmico das amostras
(experimento 8).

(a) v (b)

SEM HV: 20.0 kV >WD: 6.79 mm MIRAS TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.78 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 5.54 ym Det: SE View field: 5.54 ym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/d/y): 04/17/24 CHICO-Nano

Fonte: Autoria propria.

O tamanho médio das particulas da Figura 18a foi de 130 nm. Porém, observa-
se um alto grau de irregularidade no formato, o que dificulta a interpretacdo do
tamanho das particulas pela média. J&4 a Figura 18b apresenta particulas mais
regulares, com tamanho médio de 556 nm, e algumas regides de aglomerados de
graos. Kumar et al. (2015) produziram o aluminato de zinco dopado com térbio e
mostraram através do MEV a presenca de estruturas irregulares e aglomerados
semelhantes as obtidas neste trabalho. Eles também destacaram a presencga de
cavidades e particulas de diversos formatos apds o tratamento térmico a altas
temperaturas.

Em relagdo ao tamanho das particulas, os autores reportaram tamanhos de
particulas na faixa de 50 a 150 nm e a formacdo de arranjos com dimensdes
micrométricas por meio da jungao de particulas nanométricas. Além disso, Chavez et

al. (2025) publicaram um estudo de revisdo mostrando a importancia de dimensdes
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nanomeétricas na faixa de 5 a 40 nm com média por volta de 10 nm, para a aplicacéo
como agente revelador de IDL. Isso porque as dimensdes nanométricas citadas
facilitam a dispersdo do p6é em superficies rugosas e, consequentemente, evita a
aglomeracao do pé e permite a revelagéo nitida das digitais.

5.4.LUMINESCENCIA

Em relacdo a caracterizagao das propriedades luminescentes, as diferentes
combinagdes de dopantes foram submetidas a estimulacdes 6pticas com diferentes
fontes: lampada na regido do ultravioleta (UV) e lasers na regido do infravermelho
proximo (NIR, Near-infrared). A especificacdo da fonte usada em cada combinagao

de dopante e os comprimentos de estimulacdo usados estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Especificacbes sistema luminescente e da estimulacdo o6ptica utilizada.

Combinacao de Configuragao do sistema . .
. Estimulagao optica
dopantes luminescente
Erbio e itérbio Upconversion Laser — 980 nm
Térbio, érbio e itérbio UpconverSqu e Lampada UV (254/365 nm),
downconversion Laser - 980 nm
Térbio Downconversion Lampada UV (254/365 nm)

O espectro luminescente obtido para a amostra de aluminato de zinco
produzida com auséncia de dopantes nao mostrou picos de emissao luminescente, o
que era esperado devido a auséncia do dopante, que é o ponto chave para que o
mecanismo luminescente ocorra (KUMAR et al. 2015).

Quanto ao aluminato de zinco dopado com térbio, foi utilizado um estimulo na
regiao do ultravioleta (configuragdo Downconversion). A Figura 19 mostra os
espectros de emissao e de excitacido das amostras contendo apenas térbio como ion
emissor (0,05 e 0,025% de Tb3*). A curva em preto representa a excitagédo e a curva
em vermelho a emissdo do material luminescente. Quando estimuladas na regido do
UV (Aexc = 275 nm), foi possivel observar a presenga de 4 picos de emissao na regiao
do visivel: o de maior intensidade, em 545 nm, corresponde a transi¢cdo °Ds — 'F5, e €
o responsavel pela coloragao verde apresentada por estas amostras quando expostas
a radiagao UV. O segundo pico mais intenso, em 490 nm, de média intensidade,

corresponde a transigdo °Ds — Fe. O terceiro, em 590 nm, e o quarto, em 625 nm,
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ambos de baixa intensidade, correspondem as transigoes °Ds — 'F4 e °Ds4 — F3,
respectivamente (DONG et al. 2015).

Figura 19: Espectro de excitagdo e emissao do aluminato de zinco dopado com (a) 0,05% e
(b) 0,025% de térbio.
(b)

‘ ExcitagéoiEmisséojMZ‘ 1’ ——Emissao_Excitagio_542
= Emiss&o_Excitagdo_275 ™~ ——— Excitagdo_Emissdo_275.
Experimento 6
0,05 % Tb**

Experimento 7
0,025 % Tb*

Intensidade relativa
Intensidade relativa

T T T T T
T T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 200
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

Os espectros de excitacdo das amostras apresentaram picos relativos as
transigcbes f-f do térbio, além de uma banda mais alargada referente a absorgéao de
energia pela matriz (efeito antena) (ARRUE et al. 2021; DONG et al. 2015). E
importante mencionar que nao foram observadas diferengas entre os espectros de
ambas as amostras. Resultados semelhantes foram reportados por Kumar et al.
(2015), quando produziram o aluminato de zinco dopado com diferentes
concentracdes de térbio de 0,1 a 1%.

Em relacdo ao aluminato de zinco dopado com os ions érbio e itérbio
(configuragao upconversion), foi utilizado um estimulo na regido do infravermelho
proximo (980 nm). A Figura 20a mostra os espectros de emissdo das amostras
contendo 0,025% de Er®* e 0,05% de Yb**, e a 20b mostra a amostra contendo 0,05%
de Er¥* e 0,10% de Yb3*. Na amostra com o menor teor de lantanideos (experimento
1), foram observadas as trés principais transigbes do Er®*. A de maior intensidade,
observada em 670 nm, corresponde a transigao *Fo2 — 4l152. J& as duas transi¢des de
menor intensidade, em 530 nm e 555 nm, correspondem respectivamente as
transigdes 2H11/2 — %1152 € “S3/2 — *l15/2. Nota-se que a transi¢gdo mais intensa apareceu

na regido do vermelho do espectro eletromagnético, mostrando que a transigao “Fo2
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— 4152 foi a mais favorecida. Isso justifica a cor de emissdo observada por esta

amostra quando irradiada pelo laser.

Figura 20: Espectros de emissdo do aluminato de zinco dopado com (a) 0,025% Er3* e
0,05% Yb3*, e (b) 0,05% Er3* e 0,10% Yb3*, quando excitadas no NIR (980 nm).

(@) (b)

Experimento 1 Fop- Yo Experimento 2 S e L4
0,025 % Er** e 0,05 % Yb** 0,05%Er*e0,1%Yb®* = o2” Ms2 T T
hexe = 980 N hene = 980 N Ig
%)
<
2 g |
© I
e [
3 )
©
S ]
2 o o [ o
8 B @ 5 8
= <rl < c T
8 8 - Ig
r P I el .
a \ g w
\ ' J \1 u w
A AN e | | . v
400 500 600 700 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

Sistemas contendo Yb3*/Er3* sdo caracterizados pelo aparecimento destas trés
transicoes. No entanto, a intensidade relativa entre elas pode variar em funcao do tipo
de matriz e da quantidade de dopantes. Shyichuk et al. (2016) obtiveram o sistema
YVQO4 dopado com os ions Yb3* e Erd* e observaram que as transigdes no verde (?H11/2
— 4152 e 4S32 — 4l1s512) foram as mais intensas, justificando a coloragédo verde da
amostra quando excitada com o laser de 980 nm. Isso porque a transicao *Fo2 — 411572,
responsavel pela emissao no vermelho, é desfavorecida devido a despopulagéo nao-
radiativa do nivel Fg2 para niveis *l112 e *lor2, que s&o intermediarios (Lucena et al.
2022). Por outro lado, os sistemas NaYFa: Erd*, Yb3* e ZnGa204: Er3*, Yb3*, obtidos
por Calil Jr (2017), apresentaram maior intensidade para transigédo “Fo2 — #1512, assim
como o sistema ZnAl204: Er®*, Yb3* desenvolvido por Camargo et al. (2007). Isso
ocorre devido a maior ocupacgao dos estados intermediarios do Er’* e, em seguida,
emissao radiativa na regido do vermelho (Shyichuk et al. 2016).

A amostra contendo um maior teor de ions lantanideos (experimento 2) também
apresentou as transigdes “Fo2 — *l15:2, 2H112 — *l15/2 € #Sai2 — 4l152 caracteristicas do
Er3*. No entanto, houve um aumento significativo na intensidade da transigdo 4S32 —
41152 (na regido do verde) em relagdo a amostra anterior. Como mencionado

anteriormente, este fendmeno ¢ comum em sistemas Er3*/Yb3%*, e mostra que esta
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transicao passou a ser favorecida em sistemas com maior teor de lantanideos. Isso
pode estar relacionado com o fato do nivel eletrénico “Ss2 ser mais populado neste
sistema. Ainda assim, a transicdo mais intensa ainda foi na regido do vermelho.
Ademais, foi observada uma transicdo em 611 nm, que ainda nao foi identificada.

As amostras de aluminato de zinco dopado com térbio, érbio e itérbio foram
estimuladas, inicialmente, por radiagao ultravioleta. Os espectros de excitagéo (linha
preta) e de emissédo (linha vermelha, Aexc = 375 nm) sao apresentados na Figura 21.
E possivel observar que as transicdes do térbio foram totalmente, ou quase
totalmente, suprimidas na presencga dos 3 dopantes. Neste caso, foi observada uma
bada larga e intensa da fluorescéncia da matriz de ZnAl204 cobrindo todo o espectro
visivel. Apenas nas amostras com o menor teor de lantanideos, € possivel observar
duas transicdes que podem ser atribuidas ao Tb3'. No entanto, estas estdo
sobrepostas pela banda larga da emisséo da matriz. Desta forma, a falta de emisséo
intensa por parte destas amostras quando excitadas com radiacdo UV inviabilizam o

uso destas como agente revelador de impressodes digitais com esta fonte de excitagao.
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Figura 21: Espectros de emissdo do aluminato de zinco dopado com (a) 0,05% Tb3*, 0,05%
Er3* e 0,1% Yb®*, (b) 0,025% Tb3*, 0,025% Er®* e 0,05% Yb3*, (c) 0,0175% Tb3*, 0,0175% Er¥* e
0,025% YDb3* e (d) 0,075% Tb3*, 0,075% Er¥* e 0,15% Yb3*, quando excitadas no UV.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 22 mostra os espectros upconversion das amostras dopadas com trés
lantanideos. Neste caso, as transi¢des 2H112 — #l1512 (530 nm), 4Sa/2 — 4152 (555 nm) e
4Fg2 — 4l152 (670 nm) esperadas para o Er* no estéo presentes nestas amostras. No
lugar, uma transigdo em 545 nm passa a aparecer, € que pode estar relacionada a
emiss&o do °Ds-"Fs do Th3*, mesmo apds a excitagdo no NIR. Da mesma forma, o
pico em 611 nm poderia estar associado a transigédo °Ds - 'F3 do Tb3*, embora sua
presenca também necessite de analise mais aprofundada, uma vez que o0 mesmo
aparece também no sistema sem Tb3* (amostra contendo 0,05% Er3* e 0,10% Yb3*).
Por fim, foi observado o aparecimento de dois novos picos, de baixa intensidade, em
436 nm e em 484 nm. A emissdo em 484 nm é compativel com a segunda harménica
da radiacao excitante de 980 nm, um artefato 6ptico comum em medidas de

upconversion (CALIL, 2017). Ja a banda em 436 nm provavelmente ndo corresponde
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a uma emissao real de upconversion, mas sim a um artefato instrumental,
possivelmente decorrente de ruido do detector ou luz espalhada do laser, e precisa

ser melhor investigada.

Figura 22: Espectros de emissdo do aluminato de zinco dopado com (a) 0,05% Tb3*, 0,05%
Er3* e 0,1% Yb®*, (b) 0,025% Tb?3*, 0,025% Er®* e 0,05% Yb3*, (c) 0,0175% Tbs*, 0,0175% Er¥* e
0,025% Yb3* e (d) 0,075% Tb3*, 0,075% Eré* e 0,15% Yb%*, quando excitadas no NIR (980 nm).
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Fonte: Autoria propria.

Conclui-se, portanto, que as amostras com os trés dopantes em conjunto
(térbio, érbio e itérbio), nas concentragdes utilizadas, ndo apresentaram picos de
emissao caracteristicos e intensos dos lantanideos com nenhum dos tipos de fontes
testadas. Essa supressao da luminescéncia pode ser explicada por dois mecanismos
complementares: a formacdo de novos canais nao-radiativos de transferéncia de

energia e o quenching por concentragdo. No primeiro caso, a co-dopagem tripla
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introduz rotas adicionais de transferéncia de energia entre Yb3*, Er¥* e Tb%,
favorecendo processos de desativagao nao radiativa. Esses canais competem com o
processo emissivo desejado e desviam a energia para estados defeituosos e centros
emissores intrinsecos da matriz, resultando na predominancia da banda larga
caracteristica do ZnAl20s+ em detrimento das emissdes discretas dos lantanideos
(DONG et al. 2015). No segundo mecanismo, o aumento da quantidade total de ions
lantanideos na rede intensifica a competicdo pela energia absorvida, reduzindo a
populagdo do nivel emissor e diminuindo a eficiéncia das transi¢cées radiativas, um
comportamento tipico de quenching por concentragao.

Desta forma, essa configuragdo de dopagem tripla ndo é interessante para o
objetivo principal deste trabalho, que é o processo de revelagao de impressoes digitais
latentes. Para contornar este problema, estudos futuros precisam avaliar o efeito da
quantidade dos dopantes utilizados. No entanto, sistemas downconversion e

upconversion isolados apresentam potencial luminescente para esta aplicagao.

5.5 APLICACAO NA REVELACAO DAS DIGITAIS LATENTES

O estudo de aplicacdo do aluminato de zinco na revelagdo das impressoes
digitais latentes foi desenvolvido com as amostras dopadas apenas com 0,05 % térbio
e com as amostras dopadas com érbio e itérbio juntos, pois foram as amostras que
apresentaram picos de emissdo luminescente e com maior intensidade, como
mostrado no topico anterior. A aplicacdo dos pds luminescentes foi feita com auxilio
de um pincel de cerdas de fibra de vidro, de forma lenta e cuidadosa, para que nao

houvesse deposigdo em excesso ou mesmo falta de po, conforme mostra a Figura 23.

Figura 23: Deposi¢cao do aluminato de zinco dopado com térbio.

Fonte: Autoria propria.
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No primeiro método, no qual foram coletadas IDLs sebaceas, 0 empoamento
foi realizado com o aluminato de zinco dopado com 0,05% de térbio. As Figuras 24 e
25 mostram imagens das digitais reveladas, quando analisadas sob luz branca
artificial (Figura 24) e sob radiagdo UV em 254 nm (Figura 25). E possivel verificar
que as impressoes digitais depositadas apresentaram padrdes distintos em termos de
nitidez das cristas papilares. Na excitagao por luz branca, as IDLs de numero 9 e 10,
por exemplo, exibiram baixo contraste entre cristas e vales, como pode ser observado
na Figura 24. Por outro lado, ainda na luz branca, as IDLs de numero 2, 4, 5 e 7
aparentaram contraste elevado e definicdo das cristas. As demais amostras exibiram

contraste intermediario.

Figura 24: Imagem das impressdes digitais sebaceas reveladas com o aluminato de zinco
dopado com térbio, registrada sob luz branca.

Fonte: Autoria propria.

Ja sob radiacdo UV, é possivel visualizar com mais detalhe que o p6 revelador
de aluminato de zinco dopado com térbio ndo apresentou aderéncia eficiente as
cristas das IDLs sebaceas. Mesmo em digitais enriquecidas com material oleoso, a
distribuicdo do marcador ocorreu de forma irregular, resultando em depdsitos pontuais
e esparsos. A baixa definicdo das cristas papilares e a predominancia de pontos
luminescentes isolados sugerem que o material ndo conseguiu aderir seletivamente

as regides elevadas da impressao.

Figura 25: Imagem das impressdes digitais sebaceas reveladas com o aluminato de zinco
dopado com térbio, registradas sob luz UV.

Fonte: Autoria propria.
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Esse comportamento pode estar relacionado principalmente ao tamanho das
particulas do agente revelador. Na técnica de empoamento, particulas muito grandes
ou agregadas tém dificuldade de se fixar nas microestruturas das cristas papilares. Se
as particulas sdo comparaveis ou maiores do que as cavidades existentes entre
cristas e vales, elas tendem a rolar sobre a superficie ou aderir de modo n&o seletivo,
se sobrepondo a vales e prejudicando o contraste e a definicdo da impresséao. A Figura
26 mostra uma imagem ampliada de uma IDL revelada. Nessas imagens, observa-se
que o po luminescente se deposita na forma de aglomerados relativamente grandes,
distribuidos de maneira irregular sobre a area da impressao e impossibilitando a

visualizagao das nuances das digitais.

Figura 26: Comparagéo entre uma IDL sebacea revelada com aluminato de zinco dopado
com térbio: registrada sob luz branca (imagem superior) e sob luz UV em 254 nm (imagem inferior).

Fonte: Autoria propria.

No segundo método de deposi¢cdo, no qual os voluntarios deixaram IDLs
naturais, também foram observados diferentes padrbes de nitidez e qualidade nas
impressdes depositadas: para as IDLs 1, 3, 4, 5 e 6, foi possivel visualizar claramente
os vales e as cristas quando iluminadas com luz branca. Ja para as demais IDLs (2,
7-10), houve pouca nitidez entre os vales e as cristas (Figura 27). Isso pode estar
relacionado a variagdes no tipo e na quantidade de compostos presentes nos dedos

dos voluntarios no momento da deposigdo, uma vez que ndao houve controle da
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limpeza das méos. Isso faz com que uma maior variagdo na qualidade das IDLs

depositadas pelos diferentes voluntarios seja esperada.

Figura 27: Imagem das IDLs naturais reveladas com o aluminato de zinco dopado com térbio,
registrada sob luz branca.

Fonte: Autoria propria.

A imagem das IDLs naturais reveladas expostas a luz ultravioleta é
apresentada na Figura 28. Da mesma forma que ocorreu com as IDLs sebaceas, é
possivel observar que a distribuicdo do aluminato de zinco dopado se deu de maneira
irregular e ndo seletiva, resultando em poucos pontos luminescentes dispersos sobre
a superficie. No entanto, nas IDLs naturais esse efeito foi ainda mais acentuado, uma
vez que a menor quantidade de material oleoso dificulta a aderéncia das particulas,
reduzindo a fixagdo do po as cristas papilares. Assim, nas IDLs naturais observou-se
uma redugdo ainda maior na visualizagao das nuances das digitais. Esses resultados
reforcam que a limitacdo do método ndo esta apenas na composi¢cdo quimica da
impressao, mas principalmente no tamanho elevado das particulas e na formacgao de
aglomerados, que impedem a deposigao fina e seletiva necessaria para delinear o
relevo das cristas, tornando o material, nessas condi¢des avaliadas, inadequado para
a revelagao eficiente de impressdes digitais latentes.
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Figura 28: Imagem das IDLs reveladas com o aluminato de zinco dopado com térbio,
registradassob luz UV (254 nm).

Fonte: Autoria propria.

Jain et al. (2025) desenvolveram um estudo de revisao sobre a produgao e o
uso dos materiais luminescentes na revelagao de digitais. Estes autores destacaram
0 Oxido de zinco como material promissor e, também, a importancia de serem
utilizados em escalas nanométricas. Os autores ainda direcionam para sinteses que
usem métodos assistidos por micro-ondas e lasers, uma vez que produzem particulas
menores e mais uniformes. Ainda assim, os autores reforcam que a producado de
materiais para este propodsito ainda € um desafio devido a necessidade de obter
particulas em escalas nanométricas, com propriedades fisicas controladas,
estabilidade do sinal, bom contraste entre a luz emitida e a superficie, e,
principalmente, aderéncia seletiva aos residuos da digital.

Essas observagdes estdo alinhadas com os resultados obtidos no presente
trabalho. Diferentemente dos pds comerciais utilizados em papiloscopia, cuja
granulometria € rigorosamente controlada para garantir particulas finas e
homogéneas, o aluminato de zinco produzido via combustdo apresentou, conforme
indicado pelas micrografias de MEV, aglomerados de dimensbes relativamente
elevadas. Essa caracteristica € compativel com a baixa seletividade observada,
reforcando que uma etapa adicional de controle granulométrico seria necessaria para
otimizar o desempenho do material.

Neste estudo, chegou-se a testar o uso de uma sonda ultrassénica para tentar
reduzir a granulometria do aluminato de zinco dopado. Entretanto, o tratamento
ultrassénico alterou significativamente a coloragao do pé, que passou de branco para
um tom acinzentado, indicando possivel modificagao superficial ou contaminacao do
material. Por essa raz&o, optou-se por n&o prosseguir com esse meétodo e nao realizar

os testes subsequentes com o p6é modificado. Para trabalhos futuros, o refinamento
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do material podera ser alcancado por meio da maceracdo do pdé em almofariz de
agata, seguida de peneiramento para selecado da faixa granulométrica de interesse.
Alternativamente, recomenda-se o uso de um moinho de bolas, método que promove
moagem mais uniforme e eficiente, permitindo obter particulas menores e com
distribuicdo granulométrica mais controlada.

Em relagdo ao aluminato de zinco dopado com érbio e itérbio, o material
apresentou emissdo luminescente principal a 660 nm, que corresponde a regido do
vermelho no espectro eletromagnético, como mostrado anteriormente. Embora tenha
se mostrado promissor em termos de luminescéncia, sendo possivel visualizar sua
emissao vermelha quando excitado com o laser, este material apresentou a mesma
limitagdo granulométrica do material dopado apenas com térbio. Adicionalmente, seu
processo de estimulacdo foi realizado com um laser no NIR que concentra a
densidade de luz em um unico ponto, o que dificultou o registro das digitais completas.
Neste caso, o ideal seria utilizar uma fonte de excitacdo que produza iluminacéo de
campo amplo, em vez de um feixe pontual. Assim, para trabalhos futuros, podem ser
empregadas lentes difusoras acopladas ao laser, de modo a espalhar a luz de
excitagcao sobre toda a area da digital, ou ainda fontes NIR projetadas para iluminar

superficies maiores.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, o aluminato de zinco dopado com diferentes lantanideos foi
sintetizado de forma eficiente pelo método de combustdo utilizando ureia como
combustivel. Os resultados de DRX mostraram que os materiais sintetizados
apresentaram como fase majoritaria a estrutura do espinélio, com difratograma
compativel com a literatura (COD1011001). Adicionalmente, em algumas amostras foi
observada a presenca minoritaria de fases secundarias, identificadas como LnAIOs,
Zn0O e Ln20s. Os picos de difracao relativos as fases secundarias se intensificaram
nas amostras com maior teor total de dopante. Isso sugere que o limite de solubilidade
da rede foi ultrapassado nestas sinteses. Ainda, as micrografias obtidas por MEV
mostraram que o material apresentou particulas aglomeradas e de tamanho
relativamente elevado, o que influenciou diretamente o desempenho nas etapas de
aplicagao forense.

O estudo espectroscépico mostrou que as amostras contendo apenas térbio
como centro emissor apresentaram as transi¢cdes caracteristicas deste ion, quando
excitadas com radiagdo UV (comprimento maximo de excitagao igual a 365 nm). Ja
as amostras dopadas com itérbio e érbio, quando excitadas no NIR (980 nm),
apresentaram as transi¢coes caracteristicas do érbio. No entanto, para as amostras co-
dopadas com os trés ions simultaneamente (Er®*, Yb%* e Er3*), observou-se supresséo
quase total das transi¢cdes caracteristicas dos ions emissores. Esse fenédmeno foi
atribuido a formagao de novos canais nao radiativos e ao quenching por concentragao.

Quanto a aplicagdo em impressdes digitais latentes, o aluminato de zinco
dopado com térbio mostrou desempenho limitado. Nas IDLs sebaceas, embora tenha
ocorrido aderéncia do p6 a regido depositada, a distribuicdo das particulas mostrou-
se irregular e nao acompanhou adequadamente o relevo das cristas, o que prejudicou
a definicdo das digitais sob luz visivel e sob radiagcdo UV. Nas IDLs naturais, o
desempenho foi ainda inferior, com baixa seletividade e pouca distingdo entre cristas
e vales. Esses resultados estdo diretamente relacionados ao tamanho elevado das
particulas, que ndo sédo capazes de aderir seletivamente ao padrao fino caracteristico
das IDLs.

Por fim, constatou-se que o material produzido ainda necessita de melhorias
para aplicacédo forense. Métodos adicionais de redugdo granulométrica, como

moagem em almofariz seguida de peneiramento ou o0 uso de moinho de bolas, podem
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contribuir para a obtengao de particulas menores e mais homogéneas, aumentando a
seletividade e o contraste das impressdes reveladas. Portanto, embora o ZnAl,O,:
Ln3* sintetizado tenha apresentado propriedades luminescentes relevantes, sua
aplicacéo direta como agente revelador de digitais requer otimizagbes estruturais e
morfologicas para alcangar desempenho compativel com métodos ja consolidados na

papiloscopia.
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7. PERSPECTIVAS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, diversas possibilidades

podem ser exploradas em estudos futuros. Dentre eles, destacam-se:

Reducéo da granulometria: investigar métodos mais eficientes, como moinho
de bolas ou maceragdo seguida de peneiramento, para obter particulas
menores e mais homogéneas, melhorando a aderéncia as cristas das digitais.

Otimizagdo da sintese: ajustar parametros do método de combustdo
(proporgédo combustivel/oxidante e tratamento térmico pds-sintese) para
minimizar fases secundarias e aumentar a eficiéncia de incorporacédo dos

dopantes.

Estudo das interagdes entre dopantes: explorar diferentes proporgdes de Tb3*,
Er¥* e Yb3* para compreender e reduzir os processos de supressdo da

luminescéncia observados nas amostras tripamente dopadas.

Testes forenses ampliados: aplicar o material refinado em diferentes
superficies e condigdes de iluminagdo (NIR de maior area) para avaliar seu

potencial como marcador luminescente para revelagéo de digitais.
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APENDICE - Micrografias feitas por MEV dos experimentos realizados.

e Experimento 1

L

SEM HV: 20 0 kV WD: 7.02 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.90 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 922 pm | Det: SE 200 ym View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 300 x Date(m/dly): 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 04/17/24 CHICO-Nano

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.88 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.89 mm MIRA3 TESCAN|

View field; 13.8 um Det: SE 2pm View field; 1.85 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(mid/y): 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 150 kx  Date(midiy). 04/17/24 CHICO-Nano

7 / @i = e
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.93 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.92 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 5.53 ym | Det. SE View field: 2.77 ym Det. SE
SEM MAG: 50.1 kx | Date(m/diy): 04/17/24 CHICO-Nano SEM MAG: 100 kx | Date(m/d/y): 04/17/24 CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.93 mm
View field: 923 ym Det: SE
SEM MAG: 300 x Date(m/diy): 04/17/24

SEM HV: 20.0 kV
View field: 1.85 ym : SE
SEM MAG: 150 kx  Date(m/dly): 04/17/24

SEM HV: 20.0kV |
View field: 5.54 um |
SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 04/17/24

200 pm

e Experimento 2

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.93 mm |

View field: 13.8 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV 'WD: 6.98 mm

CHICO-Nano

View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV l WD: 6.95 mm
View field: 13.8 ym | Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/d/y): D4/17/24

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV

View field: 920 ym |

SEM MAG: 301 x

SEM HV: 20.0 kV

At <
SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.54 ym
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 6.88 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.93 mm
Det. SE

S
N . *
WD: €.93 mm
Det: SE
Date(m/diy): 04/17/24

200 ym

||

500 nm

i ]

1um

e Experimento 3

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV
View field: 27.7 ym
CHICO-Nano SEM MAG: 10.0 kx

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV

View field: 27.7 ym
CHICO-Nano SEM MAG: 10.0 kx.

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV
View field: 13.8 ym
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx

WD: 6.92 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

WD: 6.93 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.91 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

5pm

5pum

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano
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S-EM HV: 20.0 kV
View field: 922 ym
SEM MAG: 300 x.

SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.54 um
SEM MAG: 50.0 kx

SEM MAG: 8.88 kx

WD: 6.90 mm
Det. SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.80 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.73 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

200 um

A

1 um

Lot

5 um

e Experimento 4

MIRA3 TESCAN SEMH 0.0 kV 'WD: 6.80 mm

CHICO-Nano

View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.82 mm

CHICO-Nano

View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 ﬂ kv WD: 6.67 mm
View field: 2.77 pm Det: SE
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/d/y): 04/17/24

CHICO-Nano

5pm

[

2pm

500 nm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 927 ym
SEM MAG: 299 x

SEM HV: 20.0 kV
w field: 5.54 um
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 6.74 mm
Det. SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.93 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

200 um

[l R

1 um

SEM HV: 20.0 kV
View field: 2.77 ypm
SEM MAG: 100 kx

e Experimento 5

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.93 mm
View field: 13.8 pm Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 6.98 mm
View field: 5.54 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly). 04/17/24

WD: 6 .98 mm MIRA3 TESCAN|
Det. SE EL
Date(m/dly). 04/17/24 CHICO-Nano

[l

2pm

Lo |

1pm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 923 ym
SEM MAG: 300 x.

SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.54 um
SEM MAG: 50.0 kx

SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 20.0 kx

WD: 6.98 mm
Det. SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.97 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.98 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

200 um

2 um

e Experimento 6

s
MIRA3 TESCAN SEMH 0.0 kV WD: 6.97 mm
View field: 13.8 pm Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

o

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.97 mm
View field: 2.77 pm Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 100.0 kx Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 6.98 mm
View field: 13.8 pm Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

2pm

[

500 nm

[

2pm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 919 pm
SEM MAG: 301 x

SEM HV: 20.0 kV
View field: 13.9 ym
SEM MAG: 19.9 kx

SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.53 ym
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 6.94 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.94 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.94 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

200 pm

Lol

2 um

| T

1 um

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV \
View field: 2.77 ym |

Experimento 7

WD: 6.90 mm
Det: SE

CHICO-Nano SEM MAG: 100.0 kx | Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.53 pm
CHICO-Nano SEM MAG: 50.0 kx

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV
View field: 13.8 pm
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx

WD: 6.94 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

WD: 6.94 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

500 nm

;

1pm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 KV
View field: 918 pm
SEM MAG: 302 X

SEM HV: 20.0 kV
w field: 13.8 pm
SEM MAG: 20.0 kx

SEM HV: 20.0 kV
View field: 2.77 ym
SEM MAG: 100 kx

WD: 6.86 mm
Det. SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.78 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.79 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

e Experimento 8 (Sinterizado)

200 um

Lol

2 pm

[T

500 nm

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.78 mm
View field: 13.8 um Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx  Date(midly): 04/17/24

A

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.79 mm
View field: 27.7 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 9.99 kx | Date(m/d/ly). 04/17/24

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.79 mm
View field: 2.77 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 04/17/24

2pm

[ |

5 pm

[ |

500 nm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 6.75 mm
View field: 920 ym Det: SE
SEM MAG: 301 x Date(m/dly): 04/17/24

SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 6.72 mm

View field: 13.2 pm Det: SE
SEM MAG: 20.9 kx  Date(m/dly): 04/17/24

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.71 mm
View field: 2.77 ym Det. SE
SEM MAG: 100.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

e Experimento 8 (Nao sinterizado)

200 ym

Ll

2 um

500 nm

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.72 mm
View field: 27.7 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV' ‘WD: 6.71 mm

View field: 13.5 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.5 kx  Date(m/dly): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.71 mm
View field: 7.93 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 34.9 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

5pm

Lol

2pm

||

2pm

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 5.53 um
SEM MAG: 50.0 kx

SEM HV: 20.0 kV
w field: 5.54 um
SEM MAG: 50.0 kx

SEM HV: 20.0 kV
View field: 2.77 ym
SEM MAG: 100.0 kx

WD: 6.95 mm
Det. SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.95 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

WD: 6.95 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/17/24

1 um

[T e

1 um

[T |

500 nm

Experimento 9 (sinterizado)

MIRA3 TESCAN SEMH 0.0 kV WD: 6.95 mm
View field: 27.7 ym Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 6.95 mm

View field: 4.67 ym Det: SE 1pm
CHICO-Nano SEM MAG: 59.3 kx | Date(m/d/ly). 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 7.02 mm

View field: 41.6 ym Det: SE 10 ym
CHICO-Nano SEM MAG: 6.65 kx  Date(m/d/y): 04/17/24

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN|

CHICO-Nano
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 55.4 ym
SEM MAG: 5.00 kx

SEM HV: 15.0 kV
View field: 9.22 ym
SEM MAG: 30.0 kx

SEM HV: 15.0 kV
View field: 27.6 ym
SEM MAG: 10.0 kx

e Experimento 9 (Nao sinterizado)

WD: 8.51 mm

Det: SE 10 pm
Date(m/dly): 04/17/24

.
WD: €.93 mm

Det: SE 2pm
Date(m/diy): 04/17/24

WD: €.91 mm

Det: SE Sum
Date(m/diy): 04/17/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV
View field: 27.7 ym

WD: 6.94 mm
Det: SE

CHICO-Nano SEM MAG: 10.00 kx Date(mid/y): 04/17/24

a
\
MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV
View field: 5.54 pm
CHICO-Nano SEM MAG: 50.0 kx

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV
View field: 9.23 ym
CHICO-Nano SEM MAG: 30.0 kx

WD: 6.93 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

WD: 6.91 mm
Det: SE
Date(midly): 04/17/24

|

Sum

|

[

2um

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano

MIRA3 TESCAN

CHICO-Nano
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