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Resumo

GUIDELLLI, E. J. Luminescéncia Opticamente Estimulada em Condic6es de Ressonancia
Plasmonica. 2015. 127 p. Tese (Doutorado - Programa de P6s-Graduagdo em Fisica Aplicada
a Medicina e Biologia) - Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto,
Universidade de S&o Paulo, Ribeir&o Preto - SP, 2015.

A luminescéncia opticamente estimulada (OSL) é a luminescéncia emitida por um material,
isolante ou semicondutor, durante exposicdo a luz e que foi previamente exposto a radiacéo
ionizante. Portanto, depende da quantidade de cargas armadilhadas na estrutura do material, o
que por sua vez depende da dose de radiacdo absorvida pela amostra. Dessa forma, a busca
por novos materiais para serem utilizados como detectores de radiagéo envolve a criagdo de
defeitos que atuem como armadilhas e/ou centros luminescentes. Recentemente, as interagdes
entre os pladsmons de nanoparticulas metélicas e centros luminescentes tém sido utilizadas
para aumentar a intensidade luminescente emitida por diversos materiais. Nesse trabalho, foi
investigada a possibilidade de aplicacdo das propriedades plasmonicas de nanoestruturas de
prata e ouro, no aumento da emissdo OSL. Para isso, foram testados como dosimetros OSL,
compositos de cloreto de soédio contendo nano e microparticulas de prata; compdsitos de
oxido de zinco contendo nanoparticulas de ouro e prata; e amostras de cloreto de sédio
depositado sobre filmes de nanoparticulas de prata e ouro. As amostras foram caracterizadas
por diversas técnicas como espectroscopia UV-Vis, espalhamento dinamico de luz,
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia de fotoluminescéncia, microscopia
eletronica de transmissdo, microscopia de forca atdbmica, entre outras. Foi possivel verificar
que a intensificacdo dos campos elétricos locais em torno de nanoparticulas metalicas em
condicdes de ressonancia plasmonica aumenta a taxa de desarmadilhamento de elétrons
durante a estimulacdo OSL. O acoplamento plasmonico causou aumento das taxas de
decaimento radiativo e reducdo das taxas de decaimento ndo radiativo, produzindo aumento
da intensidade OSL. Além disso, as interacdes entre as armadilhas/centros luminescentes e 0s
plasmons variam de acordo com a distancia entre as partes, e a maior intensidade OSL foi
obtida para amostras em que houve um espacamento de aproximadamente 15 nm entre o
NaCl o filme de nanoparticulas de prata. Portanto, € possivel utilizar as propriedades
plasmonicas de nanoestruturas metalicas para aumentar a intensidade da luminescéncia
opticamente estimulada, dando origem a novos e mais sensiveis detectores e dosimetros das
radiagdes ionizantes.

Palavras-Chave: Luminescéncia Opticamente Estimulada, Nanoparticulas, Prata, Ouro,

Dosimetria, Ressonancia Plasmonica.



Abstract

GUIDELLI, E. J. Optically Stimulated Luminescence Under Plasmon Resonance
Conditions. 2015. 127 p. Thesis ( Ph.D. - Graduate Program in Physics Applied to Medicine
and Biology) - Faculty of Philosophy, Sciences, and Literature, University of Sao Paulo,
Ribeirdo Preto - SP, 2015.

Optically stimulated luminescence (OSL) is a well-known light emission process involving
light stimulation of an insulator/semi-conductor material previously exposed to ionizing
radiation. The intensity of the emitted light is proportional to the ionizing radiation dose
previously absorbed by the material. Developing appropriate OSL materials for radiation
detection and dosimetry is based on the doping and co-doping of a host material to create
defects that can act as traps and/or luminescent centers. In this context, plasmon interaction
with luminescent centers from OSL materials could be a new, different, and unexplored
method to achieve enhanced OSL intensity and consequently improve their sensitivity as
radiation detectors. In this study, we investigated whether it is possible to use the plasmonic
properties of noble metal nanoparticles to obtain plasmon-enhanced OSL. To this end, we
produced samples of NaCl containing nano and microparticles; composites of ZnO containing
silver and gold nanoparticles; as well as samples of NaCl deposited over films of gold and
silver nanoparticles. Each sample has been tested as a radiation detector by means of
optically stimulated luminescence, in addition to having their materials properties analyzed
by UV-Vis absorption spectroscopy, dynamic light scattering, transmission electron
microscopy (TEM), atomic force microscopy, and Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR). We discovered that the electric field intensification around nanoparticles under
plasmon resonance conditions enhances the excitation rate of trapped electrons. The plasmon
coupling during the emission process increases the radiative and diminishes the non-radiative
decay rates, leading to enhanced OSL intensities. Furthermore, the interaction between
traps/luminescent centers and plasmons is highly dependent on the distance between them,
and the maximum OSL intensity was observed for samples with 15 nm spacing between the
NaCl and the silver nanoparticle films. Therefore, it is possible to use the plasmon properties
of metal nanostructures to increase OSL, giving rise to new and more sensitive ionizing
radiation detectors and dosimeters.

Keywords: Optically Stimulated Luminescence, Nanoparticles, Silver, Gold, Dosimetry,
Plasmon Resonance.
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1  Introdugéo

Existem muitos relatos sobre o uso da luminescéncia opticamente estimulada e da
termoluminescéncia em dosimetria das radiacdes ionizantes e vamos nos restringir a apenas
aqueles que consideramos mais relevantes. Em 1664, Robert Boyle descreveu a emissdo
luminescente oriunda de um pedaco de diamante natural quando aquecido. Além disso, 0s
primeiros relatos quanto ao uso da luminescéncia opticamente estimulada sdo encontrados em
trabalhos de Edmond e Henri Becquerel, datados de 1843 e 1883, quando observaram que a
fosforescéncia de sulfatos de zinco e calcio diminuia quando iluminados com radiacéo
infravermelha. No ano do descobrimento dos raios-X (1895), foi proposta uma teoria de que a
separagdo de cargas elétricas positivas e negativas daria origem a um fendmeno batizado de
"thermoluminescenz" [1]. Como essas observacGes foram feitas antes do desenvolvimento da
mecanica quantica, ndo era possivel, na época, a compreensdo dos processos de
armadilhamento e recombinacdo de elétrons e buracos. O uso do termo luminescéncia
opticamente estimulada surgiu anos mais tarde, em 1963, em um trabalho sobre técnicas de
dosimetria do estado s6lido em medicina [2].

Mas, na verdade, foram os desenvolvimentos realizados nas Ultimas trés décadas que
permitiram a expansdo da dosimetria OSL em areas como a dosimetria pessoal, ambiental,
espacial, retrospectiva e acidental, além de aplicacbes em dosimetria médica e datacdo
arqueoldgica. Foi uma publicacdo da revista Nature, em 1985, a primeira a propor 0 uso da
técnica OSL para datacdo e dosimetria ambiental [3], mas foi a introducdo do Oxido de
aluminio dopado com carbono (Al,O3:C), durante a década de 1990, que permitiu a difusdo da
dosimetria OSL. Em 1998 foi introduzido o primeiro sistema comercial de dosimetria OSL
[4], mas s6 em 2014 essa técnica foi aprovada no Brasil pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN). Desde a introdugdo do oxido de aluminio dopado com carbono, nenhum
outro material apresentou propriedades mais adequadas para 0 emprego da técnica. Por isso, é
intensa a busca por novos materiais para utilizacdo em diversas aplicacdes da dosimetria por
luminescéncia opticamente estimulada.

Ainda mais antigo que os relatos sobre os métodos luminescentes de dosimetria das
radiagdes ionizantes, sdo os relatos sobre 0 emprego de nanoestruturas metalicas, que foram
utilizadas, por exemplo, para colorir vidros e ceramicas de obras artisticas durante o Império

Romano [5]. No entanto, os primeiros estudos sobre pldsmons de superficie sdo datados do



inicio do século XX, baseados em observacdes de espectros de reflexdo de graticulos
metélicos [6]. Nessa mesma época, as cores brilhantes de vidros dopados com metais foram
descritas usando o modelo de metais de Drude e a teoria de espalhamento Rayleigh por
pequenas esferas metalicas [7]. Poucos anos mais tarde, foi entdo desenvolvida a teoria de
Mie sobre o espalhamento da luz por particulas esféricas [8]. Porém, o uso do termo plasmons
foi pela primeira vez utilizado cerca de cinquenta anos depois, em um estudo em que as
perdas de energia em materiais metalicos foram atribuidas as oscilag¢fes coletivas dos elétrons
livres no metal. A primeira descri¢do teorica de pladsmons aconteceu em 1957, mas o maior
avanco na area ocorreu em 1968, em um trabalho apresentando a metodologia para excitacdo
de plasmons de superficie em filmes metalicos [9]. Desde entdo, as propriedades plasmonicas
de filmes e nanoparticulas metalicas tém sido utilizadas para o desenvolvimento de
sensores/detectores Opticos, desde sistemas eletronicos até biomoleculares [10]. Além disso,
essas propriedades sdo também muito utilizadas para aumento do espalhamento Raman e de
processos de luminescéncia como a fluorescéncia, fosforescéncia [11], quimiluminescéncia
[12], catodoluminescéncia [13], entre outros.

Nesse contexto, a tese aqui apresentada tem como objetivo o estudo de duas areas
relativamente antigas da ciéncia, que sd8o muito exploradas separadamente mas que, pela
primeira vez, serdo investigadas em conjunto, na busca de novos e mais sensiveis detectores e
dosimetros das radiacdes ionizantes. Portanto, a grande questdo levantada desde o inicio e que
guiou o desenvolvimento da presente tese € a seguinte: Podem as propriedades plasmonicas
de nanoestruturas metalicas serem utilizadas para aumentar a intensidade da luminescéncia

opticamente estimulada?



2 Fundamentos Teoricos

2.1 Luminescéncia Opticamente Estimulada

A luminescéncia opticamente estimulada (LOE), ou optically stimulated luminescence
(OSL) é produzida por um material, isolante ou semicondutor, durante exposi¢édo a luz e que
foi previamente irradiado com radiacéo ionizante. A abreviacdo OSL é amplamente utilizada
em nosso idioma e vamos utiliza-la nesse texto. A intensidade OSL é funcdo da dose de
radiacdo absorvida pela amostra [14-15]. Os elétrons ionizados durante exposicdo a radiacao
ficam presos em armadilhas pré-existentes no material. Assim, quando este material irradiado
é exposto a luz, os elétrons armadilhados absorvem os fotons, passando para a banda de
conducdo. Em seguida, passam por um processo de desexcitagdo e retornam para a banda de
valéncia [14-15], o que é acompanhado pela emissdo de luz. Dessa forma, a luminescéncia
opticamente estimulada pertence a classe dos fenbmenos estimulados, assim como a
luminescéncia termicamente estimulada, que é o fenbmeno base da dosimetria
termoluminescente (TLD).

Os niveis de energia na estrutura cristalina do dosimetro consistem em bandas de
valéncia e conducéo, separadas por um gap de energia, conhecido como banda proibida [4]. A
radiacdo ionizante é capaz de ionizar os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, deixando buracos na camada de valéncia. Os elétrons na banda de conducédo e 0s
buracos na camada de valéncia sdo livres para moverem-se na rede cristalina até que se
recombinem ou sejam capturados por niveis de energia presentes na banda proibida (band
gap) [4, 14-15]. Assim, quanto maior a dose de radiacdo absorvida pelo material, maior sera o
namero de ionizagBes e consequentemente, maior sera o nimero de cargas armadilhadas. Em
geral, a intensidade OSL é medida em funcdo do tempo. A integral da curva de intensidade
luminescente em fungdo do tempo é proporcional & quantidade de cargas armadilhadas, e
portanto, € proporcional a dose de radiacao absorvida [4].

As cargas armadilhadas podem ser liberadas para a banda de condugédo por meio de
um estimulo Optico e/ou térmico. No caso de estimulacéo Optica, a probabilidade de uma dada
carga escapar € dada pelo produto entre a fluéncia de fétons (¢) de estimulacéo e a secéo de
choque de fotoionizacdo (o) do defeito em questdo. Apds a liberacdo da carga aprisionada no
defeito, a recombinacédo elétron-buraco pode ocorrer por processo radiativo, dando origem a
emissdo luminescente, denominada luminescéncia opticamente estimulada. A intensidade

total da luminescéncia opticamente estimulada é proporcional a concentracdo total de cargas
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armadilhadas o que, por sua vez, € proporcional a dose de radiacdo recebida pelo material
isolante/semicondutor.

Os defeitos na estrutura de um material podem ser classificados como armadilhas (de
elétrons ou buracos) ou centros de recombinacdo. Esses defeitos podem aprisionar cargas,
sendo chamados de armadilhas, ou ainda capturar um buraco da banda de valéncia e em
seguida capturar um elétron da banda de conducédo, o que o denomina como sendo um centro
de recombinacdo. A diferenca entre uma armadilha e um centro de recombinagdo estd na
probabilidade que uma carga armadilhada tem de ser estimulada para as bandas de
conducéo/valéncia, ou de ser capturada por outra carga de sinal oposto no mesmo defeito em
que esta aprisionada. Se, por exemplo, um elétron armadilhado em um dado defeito tem
maior probabilidade de escapar para a banda de conducdo do que de capturar um buraco e
recombinar, entdo esse defeito € uma armadilha. Na situacdo oposta, se o elétron tiver maior
probabilidade de capturar um buraco do que de ser estimulado para a banda de conducao,
entdo o defeito € um centro de recombinag&o.

Durante a irradiacdo de um material isolante/semicondutor, pela regra da neutralidade
de cargas, o0 numero de elétrons na banda de conducédo (n;) somado ao numero de elétrons
presos em armadilhas (n) deve ser igual a0 nimero de buracos na banda de valéncia (b,)
somado ao nimero de buracos presos em centros de recombinacéo (b) [15]:

n.+n=">b,+b Equacéo 1

Ao término da irradiacdo, em condi¢des de equilibrio térmico, as cargas ionizadas e
ndo aprisionadas se recombinam, de forma que o nimero de elétrons na banda de conducéo e
0 nimero de buracos na banda de valéncia é zero ( n. = b, = 0). Durante a estimulacao optica
de elétrons armadilhados, a neutralidade de cargas estabelece que o nimero de elétrons presos
em armadilhas mais o nimero de elétrons liberados para a banda de conducdo deve ser igual

ao numero de buracos presos nos centros de recombinacdo [15]:

n.+n=2= Equacéo

Assim, é possivel escrever a taxa de variacdo de concentracdo de cargas durante a

estimulacao dptica do material isolante/semicondutor previamente irradiado como sendo [15]:



dn, dn _ db
dt dt ~ dt

Equacdo 3
Considerando a possibilidade de re-armadilhamento de um elétron da banda de
conducdo, a taxa de variacdo da concentracdo de elétrons presos em armadilhas pode ser

escrita como:

% =np—-—nA(N —n) Equacéo 4

Onde p € a probabilidade do elétron armadilhado escapar; A ¢é a probabilidade de re-
armadilhamento de um elétron da banda de conducédo; e N € o nimero total de armadilhas
eletronicas. A probabilidade de escape do elétron armadilhado é dado dada pelo produto entre
a fluéncia de fotons de estimulagdo () e secdo de choque de fotoionizagdo (o) do defeito em

questdo [15]:

D =q@o Equacdo 5

A taxa de variacdo de buracos aprisionados pode ser escrita como:

% =nA,b Equacédo 6

Onde A, € a probabilidade de recombinacao de um elétron da banda de conducao.
Considerando um estado quase estacionario da populacéo de elétrons livres na banda

de conducéo, temos as seguintes aproximagoes [15]:

n. <Kn Equacdo 7

n, <b Equagdo 8



Portanto:

d d d db
e T e 2 Equagéo 9
dt dt dt dt

Considerando ainda que a taxa de re-armadilhamento € muito menor que a taxa de

liberacdo de elétrons e buracos temos que [15]:

nA(N —n) K np Equacéo 10
e

A(N —n) K n.A,b Equacdo 11
Logo:

los, = —% = Z—Y: =np Equacéo 12

A solucdo para essa equacao é:

lps, = nope Equacdo 13

Ou ainda

IOSL = Ioe(_t/‘[d) Equa(}éo 14

Onde I, é a intensidade OSL inicial no tempo t = 0 de estimulagdo e 7, é a constante
de decaimento da curva OSL. Assim, esse modelo de primeira ordem da origem a um
decaimento exponencial para a curva OSL em funcéo do tempo de estimulagdo OSL. Quando
todos os elétrons armadilhados sdo liberados, a intensidade OSL se torna nula. A area sob a
curva OSL pode ser obtida pela integracdo da equacgdo 14. E facil perceber que essa integral

resultaem [ Iyg; o ng , ou seja, a integral da curva OSL € proporcional ao nimero de cargas
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armadilhadas, o que por sua vez é proporcional a dose de radiacdo recebida pelo material, e
ndo depende da poténcia da fonte estimulacdo. Ja a intensidade OSL inicial é proporcional
tanto a nimero de cargas armadilhadas quanto da poténcia de estimulacdo e da secdo de
choque de fotoionizacdo do defeito (Ips, o ngp « nyeo). No entanto, esse modelo
simplificado do processo OSL s6 € valido nas condi¢cbes de baixa probabilidade de re-
armadilhamento de cargas e da existéncia de um Unico tipo de armadilha e centro de
recombinacdo. Em materiais reais, esse comportamento monoexponencial pode ser observado

muito raramente.

2.1.1 Armadilhas, Centros de Recombinacéo e 0s Processos Luminescentes

As armadilhas eletrénicas podem ser classificadas em rasas, dosimétricas e profundas,
de acordo com o nivel de energia que ocupam em relacdo a banda de conducdo. As
armadilhas rasas sdo proximas a banda de conducdo, de forma que elétrons nelas aprisionados
sdo geralmente liberados em temperatura ambiente. As armadilhas dosimétricas, sdo as
armadilhas responsaveis pelos processos OSL e TL, uma vez que estdo localizados em niveis
de energia que ndo permitem que os elétrons sejam liberados sem que haja algum estimulo
energético externo. Ja armadilhas profundas requerem fotons com energia maior que 0s
fétons da luz visivel para que haja liberacdo dos elétrons armadilhados.

Os varios tipos de armadilhas (profundas, dosimétricas e rasas) e centros de
recombinacdo podem alterar tanto a forma como a area da curva OSL, devido ao re-
armadilhamento de cargas, a fototransferéncia de cargas oriundas de armadilhas profundas
para armadilhas dosimétricas e/ou rasas, a estimulacdo térmica de cargas presas em
armadilhas rasas, entre outros.

Alguns fatores podem influenciar no processo de armadilhamento de cargas e emissao
da luminescéncia opticamente estimulada e, portanto, € valido estender um pouco a descrigdo
desses processos. O aprisionamento de elétrons por armadilhas rasas geralmente esta
associado a luminescéncia que ocorre logo ap6s a irradiacdo da amostra (fosforescéncia),
produzindo um crescimento inicial na curva OSL e o aparecimento de uma longa cauda no
final da mesma. A fosforescéncia pode ainda ser causada pela liberagdo de elétrons presos em
armadilhas rasas devido a estimulagdo térmica em temperatura ambiente. Assim, para evitar a
influéncia da fosforescéncia na curva OSL, é recomendado um intervalo de tempo

(caracteristico de cada material) entre a irradiacdo da amostra e a leitura do dosimetro. Além
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disso, no inicio da medida OSL (t=0), essas armadilhas rasas estdo geralmente vazias e podem
entdo capturar elétrons que foram estimulados de armadilhas dosimétricas para a banda de
conducéo, diminuindo a intensidade OSL inicial. Porém, a medida que as armadilhas rasas
vao sendo preenchidas, a captura de cargas por essas armadilhas se torna menos relevante e a
intensidade OSL aumenta. Além disso, durante e depois do estimulo dptico, devido as cargas
liberadas pelas armadilhas dosimétricas e capturadas pelas armadilhas rasas, a emissdo
fosforescente pode continuar ocorrendo, produzindo uma longa cauda na curva OSL.

Armadilhas profundas também competem com a emissdo OSL durante os processos de
irradiacdo e leitura dos dosimetros. Em geral, a presenca de armadilhas profundas acarretam
na mudanca da sensibilidade do dosimetro em funcdo do histérico de irradiagdes. Por
exemplo, para um dosimetro ndo irradiado, as armadilhas profundas estéo inicialmente vazias,
podendo capturar cargas. Assim, a intensidade OSL sera reduzida uma vez que a energia dos
fétons de estimulacdo ndo sera suficiente para produzir a liberagdo desses elétrons. Porém,
como essas armadilhas ndo sdo esvaziadas durante o estimulo Optico, elas acabam sendo
totalmente preenchidas no decorrer das irradiacbes, aumentando a probabilidade de que um
elétron seja capturado por armadilhas dosimétricas. Logo, mais elétrons serdo estimulados
durante a leitura OSL, produzindo maiores intensidades. Por isso é que alguns materiais
podem apresentar aumento da sensibilidade OSL quando expostos a doses mais altas de
radiagéo.

2.1.2 Modalidades de Leitura OSL

Existem véarias modalidades de leitura OSL. O modo continuo (CW-OSL) é 0 mais
utilizado e consiste na iluminacdo continua simultaneamente com a leitura OSL da amostra
[14-15]. O modo OSL pulsado (POSL) consiste em estimular a amostra por um curto pulso de
luz e realizar a leitura OSL do dosimetro ap6s o término do pulso [14-15]. Para materiais com
centros luminescentes que apresentam longos tempos de vida, a escolha apropriada dos
parametros de leitura, como tempos de estimulo e de leitura, permitem a detec¢do da maior
parte do sinal OSL, com a vantagem de eliminagdo do sinal de fundo oriundo da luz de
estimulagdo [14-15]. Isso faz com que uma relacéo sinal-ruido alta seja obtida, de forma que
essa técnica se torna apropriada para dosimetria de baixas doses [14-15].

Além dos modos continuo e pulsado existe ainda a técnica OSL linearmente modulada
(LM-OSL), que consiste de um aumento linear da intensidade da luz de estimulagdo durante a

leitura do dosimetro [14-15]. No entanto, essa técnica ndo apresenta nenhuma vantagem com
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relacdo aos modos continuo e pulsado e, por isso, tem sido pouco utilizada para dosimetria
das radiagBes. A Unica vantagem da técnica LM-OSL ¢ a distin¢do das diferentes armadilhas

compondo o sinal OSL, desde que possuam se¢des de choque de fotoionizacdo distintas [15].

2.1.3 Processos Luminescentes Correlacionados

A luminescéncia opticamente estimulada ndo deve ser confundida com os fenémenos
correlatos de fotoluminescéncia que podem se originar de materiais similares, mas que nao
dependem da dose de radiacdo absorvida pelo material [14]. A fotoluminescéncia é a
excitacdo de um elétron em um defeito cristalino do material atraves da absorcdo de luz para
um estado excitado dentro do préprio defeito, sequida pela emissdo de luz durante o processo
de relaxacao para o estado fundamental. Assim, ndo ha ionizacao e aprisionamento do elétron
em armadilhas. Como consequéncia, a energia da luz emitida é menor do que a energia da luz
incidente. No caso da luminescéncia opticamente estimulada, € possivel ter a emissdo com
energia maior (comprimento de onda menor) que a estimulacdo. Isso porque a energia do
foton emitido depende da transicdo de um estado excitado para o estado fundamental do
centro de recombinacgdo e, portanto, ndo depende do comprimento de onda de estimulagdo
[15].

A luminescéncia opticamente estimulada esta relacionada também a outros processos
de luminescéncia do material e que sdo importantes para a melhor compreensdo do processo
OSL. Dentre eles destacam-se a radioluminescéncia (RL), a fosforescéncia e a
termoluminescéncia [4, 15]. Durante a irradiacdo, a radioluminescéncia pode ser detectada
devido a recombinacdo imediata de pares elétron-buraco [4]. Ela é proporcional ao numero de
recombinac6es de pares elétron-buraco e pode ser utilizada para determinar a taxa de dose. No
entanto, a radioluminescéncia € influenciada também pelas armadilhas de elétrons no
material, uma vez que o processo de armadilnamento € um processo competitivo com o
processo de recombinagéo [15].

Imediatamente apo6s a irradiacdo, a fosforescéncia pode ser detectada devido a
estimulacdo térmica de armadilhas rasas, em temperatura ambiente [4, 15]. A fosforescéncia é
um processo que compete com a radioluminescéncia e prejudica sua eficiéncia e resolucéo.
Isso porque o armadilhamento de elétrons ou buracos por defeitos da rede impede a
recombinacdo imediata do par elétron-buraco e, como consequéncia, diminui a emissdo RL. A

fosforescéncia também pode ser detectada imediatamente apos a estimulacdo dptica quando
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cargas estimuladas de armadilha dosimétricas sdo capturadas por armadilhas rasas, resultando
em uma longa "cauda" do sinal OSL [4, 15].

Dessa forma, as emissfes TL, OSL e fosforescente podem competir com a emissao RL
uma vez que a trés primeiras dependem da quantidade de energia armazenada durante a
irradiacdo, ou seja, depende da quantidade de armadilhas presentes no material. Por outro
lado, quanto maior o nuimero de armadilhas, maior o numero de elétrons e buracos
armadilhados e portanto menor sera a recombinacdo imediata, diminuindo a intensidade RL.
Logo, a criacdo de defeitos em materiais € uma forma muito utilizada para aumentar a
emissdo luminescente dos processos descritos acima: A criacdo de centros luminescentes/
recombinacdo tende a aumentar todos os processos de luminescéncia (OSL, TL, RL e
fosforescéncia), enquanto que a criagdo de armadilhas tende a melhorar somente as
propriedades de materiais utilizados como dosimetros, os quais dependem do armazenamento

de cargas.

2.1.4 Os Métodos Convencionais de Aumento da Luminescéncia Opticamente
Estimulada

Em geral, a busca de novos materiais a serem utilizados como detectores de radiagédo
envolvem a criacdo de defeitos que atuem como armadilhas e/ou centros luminescentes [16-
21]. O exemplo mais comum é o caso do 6xido de aluminio dopado com carbono [14]. Os
cristais de Al,03:C séo crescidos geralmente pelos métodos de Czochralski, Verneuil ou
Stepanov, em altas temperaturas (em torno de 2300 K) [4] e em atmosfera fortemente redutora
na presenca de carbono. O carbono tem papel fundamental na sensibilidade do Al,03:C ao
agir como um catalisador na producédo de vacancias de oxigénio. Essas vacancias de oxigénio
(centros F+ e F-), por sua vez, agem como centros de recombinagdo aumentando a emisséo
luminescente do 6xido de aluminio.

Outro exemplo seria a utilizagdo de ions de terras-raras como centros luminescentes
em materiais utilizados como detectores de radiacdo. O europio, por exemplo, embora muito
utilizado como dopante, ndo tem seu mecanismo de detec¢do da radiagdo completamente
elucidado [14]. O primeiro mecanismo foi proposto por Takahashi et al. em 1984 [14]. Nele
se propde que a radiagdo ioniza os fons Eu*? convertendo-os em Eu*3. Os elétrons liberados

pela ionizacdo sdo entdo armadilhados pelos centros F da matriz. Quando exposto a luz, esses
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elétrons sdo liberados e recombinam-se com os fons Eu™ que retornam para um estado
excitado do Eu*?. No processo de relaxacao, o fon excitado Eu*? emite um féton.

Assim, 0s métodos convencionais para aumentar a luminescéncia de materiais
utilizados como detectores de radiacdo envolvem a criagdo de defeitos na estrutura cristalina
por meio da dopagem com atomos de outros elementos [16-21]. O uso de nanoparticulas
metalicas poderia ajudar nesse cenario no sentido de que além de poder criar defeitos na
estrutura do material elas possuem propriedades 6pticas oriundas da nanoescala muito
interessantes e que poderiam aumentar a eficiéncia de emissdo luminescente de centros

oOpticos localizados nas proximidades da nanoparticula, como discutido a seguir.

2.2 Ressonancia Plasménica e Luminescéncia Acoplada aos Plasmons

2.2.1 Ressonancia Plasmonica

Nanoparticulas metalicas, como as de ouro e prata, possuem propriedades distintas do
material em “grandes” volumes ou bulk, e que tem sido exploradas em varios campos da
ciéncia como a fisica, quimica, biologia e medicina. Por exemplo, nanoparticulas metalicas
tem sido utilizadas em tratamentos de cancer por meio de radioterapia [22-23], como agentes
de contraste em radiografias [24-25], em sistema de entrega de drogas, assim como em
sensores e detectores [26]. Além dessas aplicaces, nanoparticulas de metais nobres ainda
sdo utilizadas devido a possibilidade de ajustar a banda de ressonancia plasmonica de acordo
com a forma e tamanho dessas particulas. Essa banda de ressonancia plasménica é causada
pela oscilacdo coletiva de elétrons livres na superficie da particula metalica devido a interacdo
com o campo elétrico da luz [32].

Como o tamanho dessas particulas metalicas € muito menor que o comprimento de
onda da luz, a medida que um campo luminoso atravessa uma particula, os elétrons livres em
sua superficie irdo sofrer a acdo do campo elétrico da onda transiente, de forma a direcionar-
se em sentido contrario ao do campo elétrico do qual estdo submetidas momentaneamente
(Figura 2.1). Dessa forma, a medida que a onda se desloca pela particula, 0 campo elétrico
inverte sua direcdo alternadamente, causando um movimento oscilatorio dos elétrons livres da

nanoparticula metalica. Essa oscilacdo é responsével entdo por absorver e/ou espalhar a luz
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incidente [33]. Assim, os pldsmons de superficie possibilitam a amplificacdo, concentragdo e

até mesmo a manipulagdo da luz em dimensdes da nanoescala [10].

Campo Elétrico

Figura 2.1: Oscilagdo Plasménica, induzida pela acdo de um campo luminoso, dos elétrons livres na
superficie de uma nanoparticula metélica.

Quando uma particula é exposta a uma onda eletromagnética, os elétrons da particula
oscilam na mesma frequéncia que a onda incidente. De acordo com a teoria eletromagnética,
um elétron oscilante emite radiacdo eletromagnética com a mesma frequéncia de sua
oscilacdo. E essa radiacdo secundéria que constitui a luz espalhada. Deve-se ressaltar que a
luz espalhada por uma particula iluminada com luz monocromatica tem o mesmo
comprimento de onda da luz incidente. As diferentes cores apresentadas por particulas de
diferentes tamanhos e composi¢des sdo produzidas somente quando iluminadas com luz
policromética e resulta do fato de que cada tipo de particula espalha a luz em uma
determinada faixa de comprimento de onda. Para luz monocromatica, a cor da luz espalhada é
a mesma da luz incidente, independentemente do tamanho e da composicdo da particula.

As propriedades de espalhamento da luz de uma dada particula depende da
composicdo, tamanho, forma, homogeneidade e do indice de refracdo do meio que estdo
inseridas. E conveniente classificar as particulas entre as que espalham a luz e ndo absorvem,
e aquelas que espalham e absorvem a luz. A absor¢do da luz é definida como um processo no
qual a energia absorvida da luz € convertida em calor. A energia total que é removida do feixe
de luz passando por uma suspensdo de particulas é igual a soma das energias absorvidas e
espalhadas. A combinacdo desses dois processos € geralmente denominada extincdo. Uma
particula se comporta puramente como espalhadora de luz quando a energia incidente nao

provoca transicdes eletronicas nas bandas de absorcdo do material que compde a particula.
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Nesses comprimentos de onda, os elétrons oscilam e espalham, mas ndo absorvem energia do
feixe de luz.

Para uma particula metélica esférica homogénea de raio a muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente (a << X), em um meio € isotrépico e ndo absorvedor,
com constante dielétrica ey, pode-se considerar 0 campo luminoso atravessando a particula
como sendo um campo elétrico estatico e uniforme E = Eq. A funcgdo dielétrica da particula é

dada em funcdo da frequéncia da luz incidente €, mas sera utilizada aqui como um niimero

complexo simples. Assim, o potencial elétrico interno e externo a nanoparticula pode ser

escrito como [34]:

3&m
Ep+2em

Pint = — Eqyrcos @ Equacdo 15

€y — € cos @
p m 3
E,

Pext = —Eqrcosf + Equacéo 16

gp+2em T2

O potencial externo & nanoparticula (¢.,.) descreve a sobreposi¢do do campo
elétrico incidente com o campo elétrico de um dipolo localizado no centro da
nanoparticula. Assim, 0 campo externo pode ser reescrito em termos do momento de

dipolo p como:

pr

@ext = —Eorcosf + prmpa— Equacéo 17
p = 4me,g,,al zpp;Z:: E, Equagdo 18

Logo, é possivel observar que o campo elétrico aplicado induz um momento de
dipolo dentro da nanoparticula metalica esférica com magnitude proporcional ao mddulo de
Eo. O momento de dipolo pode ainda ser escrito em termos da polarizabilidade da

nanoparticula metalica como sendo p = g,¢,,,E|, , sendo a polarizabilidade escrita como:

€p — &€m
gpt2em

o= 4ma’ Equacdo 19
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Esse é o principal resultado e descreve a polarizabilidade de uma pequena particula
metalica esférica com didmetro menor que o comprimento de onda da luz. E possivel observar
que a polarizabilidade apresenta um aumento ressonante na condi¢do em que o modulo do
denominador |€ + 2¢,,| tende ao valor minimo. Para o caso de valores em que a componente
imaginaria da funcdo dielétrica do metal Im(€) seja pequeno (desprezivel) ou apresente

pequena variagdo, pode-se escrever a ressonancia plasmonica como:

Relg, (w)] = —2¢, Equagio 20

Essa relacdo é conhecida como condi¢do de Frohlich. Deve ser ressaltado que a
magnitude da polarizabilidade em condi¢cBes de ressonancia é limitada pela reducédo
incompleta do denominador, uma vez que Im(g) # 0.

A distribuicdo dos campos elétricos dentro e fora da nanoparticula pode ser obtida

pelos potenciais descritos acima:

3em

Eine = —sp+2£m E, Equacdo 21
_ 3n(np)-p x
Eexe =Eo+ 3 Equacio 22

Como pode ser observado, 0 aumento ressonante da polarizabilidade causa também
um aumento ressonante dos campos elétricos dentro e fora da nanoparticula metalica. E esse
aumento de campo elétrico na ressonancia plasménica que origina todas as propriedades
plasmonicas utilizadas para aumento de luminescéncia e do espalhamento Raman, e para
aplicacdes em sensores e dispositivos opticos.

Até agora, essa descricdo foi desenvolvida com base em campos elétricos estaticos, o
que ndo se aplica para casos de campos eletromagnéticos irradiados por pequenas particulas
em ressonancia plasmonica. Para uma esfera com raio muito menor que o comprimento de
onda da luz incidente (a «< 1), a representagdo como um dipolo ideal € somente valida no
regime quase estatico, permitindo a variacdo do campo elétrico, mas desprezando os efeito do

retardamento espacial no volume da nanoparticula. Considerando-se uma onda
eletromagnética planar, E(r,t) = E,e™*“t, os campos induzem um momento de dipolo

oscilante p(t) = gye,,0E,e "¢, sendo a a polarizabilidade obtida na equacdo 19. A
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radiacdo desse dipolo oscilante produz o espalhamento da onda planar pela esfera
metalica, podendo ser representada como a radiagdo emitida por um dipolo.

Do ponto de vista da dptica, € muito importante ressaltar que o aumento
ressonante da polarizabilidade causa também o aumento da eficiéncia de absorcédo e
espalhamento da luz pela nanoparticula. As sec¢bes de choque correspondentes ao

espalhamento e a absorcéo podem ser descritas como:

2

_ k' 2 8mi4 | €Ep—€m x
g = —la|*= —k'a Py Equagdo 23
Oaps = kIm[a] = 4ma’®Im (ﬂ) Equago 24
€pt 2em

Assim, o coeficiente de extincdo é definido como a soma das secBes de choque de

absorcéo e espalhamento:

Cext = Ogps + O Equacdo 25

Para particulas pequenas com a <« A, a eficiéncia de absorcdo varia com a3 e,
portanto, sera maior que a se¢do de choque de espalhamento, que varia com a®. Além disso,
essas equacgOes evidenciam que, de fato, as se¢Oes de choque de absorcéo e espalhamento
aumentam em condic¢des de ressonancia plasmonica.

Portanto, a teoria de espalhamento e absorcdo da luz por uma pequena particula
esférica prediz um aumento ressonante dos campos devido a ressonancia da polarizabilidade
a. Nessas circunstancias, a particula age como um dipolo espalhando e absorvendo campos
eletromagnéticos ressonantes. Essa descricdo tedrica é valida estritamente para particulas
pequenas e, na pratica, a descricdo matematica apresentada acima proporciona uma boa
aproximacdo para particulas menores que 100 nm iluminadas com luz na regido UV-visivel
ou no infravermelho proximo.

Tendo descrito as equagOes da polarizabilidade de uma esfera metalica na
aproximagdo quase estatica, torna-se interessante também analisar alguns aspectos
relacionados a posicdo da largura da banda de ressonancia, ndo previstos por essa teoria. A

primeira analise abordard o caso de particulas grandes onde o regime quase estatico nao
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ocorre, dando origem a efeitos retardados; e a segunda tratara de particulas muito pequenas (a
< 10 nm), em que as dimensdes da particula sdo consideravelmente menores que o caminho
livre médio dos elétrons oscilantes.

Para particulas maiores, a polarizabilidade de uma esfera de volume V pode ser escrita

como [35]:

1—(i)(e + em)x2+0(x*)

— 10/\"P " "M ~

a= — - P ; %4 Equacdo 26
(§+sp_£m)—%(£p+10£m)x —137)%4'0()6 )

Onde x = % € 0 pardmetro de tamanho, sendo a o didmetro da esfera e 4, 0

0

comprimento de onda no vacuo. Nessa equacdo, 0 termo quadratico em x no numerador
corresponde aos efeitos de retardamento da onda incidente sobre o volume da esfera, e é
responsavel por causar um deslocamento da banda de ressonancia plasmonica. O termo de
terceira ordem € puramente imaginario e representa as perdas radiativas e atenuacdo da
radiacdo. O termo quadratico ( representado pela letra O por ser muito longo), representa uma
correcdo para o termo de segunda ordem e também causa o deslocamento em energia da
ressonancia devido ao retardamento do campo de despolarizacdo dentro da nanoparticula.
Para metais nobres, o deslocamento da banda plasmonica causado pelos efeitos de
retardamento ocorrem em direcdo a menores energias. Em outras palavras, a posi¢cdo do pico
de ressonancia do dipolo desloca-se para maiores comprimentos de onda com o aumento de
tamanho da particula. Esse deslocamento pode ser interpretado como sendo originado pelo
maior distanciamento entre as cargas nas interfaces opostas da particula devido ao seu
aumento de tamanho o que, por sua vez, diminui a forga restauradora e consequentemente a
frequéncia da ressonancia. A inclusdo de termos de mais alta ordem na equagdo 26 origina
ressonancias de mais altas ordens.

Portanto, para o caso de particulas que ndo obedecem o regime quase estatico, a
ressonancia plasménica pode ser atenuada por meio de dois processos competitivos: um
processo de decaimento radiativo, predominante para particulas maiores; e um processo nao
radiativo causado pela absorcdo. O processo ndo radiativo ocorre devido a formacao de pares
elétron-buraco por excitagdes intrabanda na banda de conducéo ou transicdes interbandas de
orbitais d para orbitais sp da banda de conducéo para o caso de particulas de metais nobres.

Assim, os plasmons podem decair para o estado de energia inicial com um tempo de vida t,
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por meio da reemissdo de um féton (transicdo radiativa); ou entdo podem sofrem colisdes com
defeitos de superficie e/ou impurezas, decaindo de forma nédo radiativa com tempo de vida
Tnr- O tempo de relaxacdo do pldsmon (T;) pode ser descrito em termos do tempo de

decaimento radiativo e ndo radiativo [34]:

—= —+ — Equacéo 27

No entanto, a atenuacdo da ressonancia plasménica pode ser descrita em termos do
tempo de relaxagdo T,, que inclui também o tempo de defasagem dos plasmons (T,), de

forma que:

1= 4 l Equacéo 28
T, 2T, T;

A largura de linha da banda de ressonancia plasménica esta relacionada com os
processos totais de atenuacdo da radiacdo. Assim, o valor de T, pode ser obtido

experimentalmente por meio da espectroscopia UV-Vis e da seguinte expressao [34]:

T, = % Equacéo 29

Onde h é a constante de Planck e I' é a largura de linha da banda de ressonancia
plasménica ( largura a meia altura) em unidade de energia. Experimentos detalhados sobre o
decaimento dos plasmons demonstraram que, em geral, o tempo relacionado aos decaimentos
radiativos e ndo radiativos T; € muito menor que o tempo de defasagem T, (T; < T,) e T, =
2T1. Em geral, para nanoparticulas de ouro e prata o valor de T, varia entre 5 e 10
femtosegundos, dependendo do tamanho e do material em torno da nanoparticula.

Cabe ainda ressaltar que as contribuicdes dos processos radiativos e ndo radiativos
para o tempo de relaxagdo T; sdo muito importantes para aplicagdes onde o aquecimento e/ou
0 desvanecimento da luminescéncia de moléculas préximas as nanoparticulas devem ser
evitados. Nesses casos, 0 processo radiativo deve ser predominante para produzir menor perda
de energia por aquecimento, e aumentar os processos de emissdo dos centros luminescentes

préximos.
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Para o caso de nanoparticulas de prata e ouro com raio menor que 10 nm, um processo
adicional de atenuacdo na interface da nanoparticula com o meio deve também ser
considerado. Nesse caso, a taxa de defasagem da oscilagdo plasmonica € aumentada devido ao
espalhamento elastico na superficie da particula, visto que seu tamanho é consideravelmente
menor que o caminho livre médio dos elétrons plasmonicos, que é da ordem de 30 a 50 nm
[34].

Dessa forma, embora o tratamento da interacdo de pequenas particulas metalicas com
uma onda eletromagnética incidente tem sido puramente classico, para particulas menores que
1 nm, efeitos de confinamento quantico comecam a aparecer. A razdo pela qual a quantizacao
dos niveis de energia podem ser desprezados para particulas metalicas maiores que 1 nm é a
grande concentracdo de elétrons na banda de conducdo dos metais ( n = 10 cm™). Nos
metais, a banda de conducdo esta preenchida pela metade e a densidade de niveis de energia é
tdo alta que a distincdo desses niveis pode ser observada somente quando a nanoparticula é
composta por poucos a&tomos ( N = 100). Uma nanoparticula de ouro de 10 nm, por exemplo,
tem aproximadamente 30000 atomos e, portanto, efeitos de confinamento quantico sdo

negligenciaveis.

2.2.2 Luminescéncia Acoplada aos Plasmons

As interacdes entre os elétrons plasmonicos e os centros luminescentes de alguns
materiais ddo origem a chamada luminescéncia acoplada aos plasmons [36]. Essas interacfes
tém sido utilizadas para aumentar ou diminuir a intensidade luminescente emitida e também
para direcionar a luz emitida por um centro luminescente préximo a um filme metalico
nanoestruturado. E dificil prever se uma nanoestrutura metalica acarretara aumento ou
diminuicdo da intensidade luminescente. A fisica por tras de todo esse processo é complexa e
pode ser descrita atraves da eletrodindmica classica, das equacfes de Maxwell e da teoria de
Mie [36]. De acordo com a teoria de Mie, 0 espectro de extingdo de um coloide pode ser
devido tanto a absorcdo quanto ao espalhamento da luz, dependendo do tamanho e forma da
particula [36]. Ainda de acordo com a teoria de Mie, particulas pequenas espalham pouco a
luz, de forma que seu espectro de extingdo é majoritariamente oriundo da absor¢édo da luz
pelas particulas. Ja particulas maiores espalham a luz de maneira mais intensa, o que faz com

que o espectro de extingdo seja predominantemente devido ao espalhamento da luz [36].
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Assim, segundo essa linha de pensamento, particulas menores promoveriam a reducdo da
intensidade luminescente uma vez que a componente da absor¢do é maior que o0
espalhamento. Por outro lado, particulas maiores seriam capazes de promover um aumento da
emissdo luminosa de um centro luminescente quando proximos, visto que a componente de
espalhamento da luz € predominante.

O aumento do rendimento quantico através da emissdo acoplada aos pldsmons pode
ocorrer de duas formas. A primeira considera a forte interacdo da luz com as nanoestruturas
metalicas em condigdes ressonantes [37-38]. Como dito anteriormente, a ocorréncia da
condicdo de ressonancia depende, entre outros fatores, do tamanho e forma da particula, do
material que a constitui e do meio em que se encontra. Dessa forma, quando um coloide é
iluminado com comprimento de onda ressonante, a particula metalica pode apresentar uma
secdo de choque dptica muito maior que sua secdo de choque fisica [37-38]. Assim, quando
exposta a luz, as nanoparticulas metélicas podem aumentar os campos elétricos locais ao seu
redor. Esses campos locais podem entdo aumentar a excitacdo de centros luminescentes
préximos a superficie metalica, aumentando o rendimento quantico da emissdo luminosa [37].
O espectro de emissdo do lumindforo ndo se altera pela presenca do metal. Para que esse
mecanismo de aumento de luminescéncia ocorra, é necessario haver sobreposicao, total ou
parcial, do espectro de excitacdo do lumin6foro com a banda de ressonancia plasménica.

A segunda forma de aumento de luminescéncia por acoplamento plasménico esta
relacionada a inducdo/criacdo de plasmons por um luminéforo no estado excitado. Como o
tempo de vida das oscilacdes plasmonicas € muito curto, da ordem de femtosegundos, muitos
autores creditam o aumento do rendimento quantico a uma rapida transferéncia de energia do
centro luminescente para os plasmons, que por sua vez irradiam a energia recebida em campo
distante [36]. O espectro de emissdo é exatamente igual ao espectro caracteristico do
luminoforo, a ndo ser pela redugdo do tempo de vida, embora essa redugdo nem sempre possa
ser observada. Assim, é dificil distinguir a espécie emissora, se luminéforo e/ou plasmons.
Nesse sentido, Lakowicz et.al refere-se a esse sistema acoplado de luminescéncia como
plasméforo [37]. Para que esse mecanismo de aumento de luminescéncia ocorra, € necessario
que haja sobreposicao, total ou parcial, do espectro de emissao do luminoforo com a banda de
ressonancia plasmonica.

Conceito semelhante e ja bem estabelecido é conhecido como transferéncia de Forster,
no qual a transferéncia de energia de uma molécula “doadora” para uma molécula receptora

ocorre com aumento de rendimento quéantico desde que a molécula receptora apresente um
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maior rendimento quéntico que a doadora. Dessa forma, se a taxa de transferéncia de energia
é alta, a energia € transferida antes mesmo que a molécula doadora decaia de forma néo
radiativa.

O tempo de vida do luminoforo na auséncia de uma nanoestrutura metalica pode ser
escrito em funcdo das taxas de decaimento radiativo (k,) e ndo radiativo (k,,) da seguinte

maneira [36]:

Equacdo 30

Supondo que a taxa de decaimento radiativo para o luminoforo aumente quando

préximo ao metal, a nova taxa de decaimento radiativo sera dada por:

kg = k. + ki Equacdo 31

Onde k, € a taxa de decaimento radiativo do luminéforo e k., € a taxa de decaimento

radiativo do metal. Assim, 0 novo tempo de vida do sistema plasmon-lumindéforo seré:

1

TpL — m Equacéo 32
O rendimento quantico da emissdo luminescente sera dado por:
— _Ketkm 5
= ot kot ko Equacéo 33

Assim, para um lumindforo com baixo rendimento quantico (k, < k,,), 0 aumento de
k,, causa reducdo do tempo de vida e aumento do rendimento quantico da emissdo
luminescente [39].

A eficiéncia da transferéncia de energia para um metal no maximo da emissdo do

luminoforo também pode ser descrita em fungdo das taxas de decaimento, como a seguir [36]:
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E = & Equacéo 34

Ke+knr+kt ~ To~1 + k7

Onde kt € a taxa de transferéncia de energia dada por:
1 (Ro\" ~
ky = — (—) Equacdo 35

Na equacdo acima, n é uma constante igual a 4, R, € a distancia de Forster (distancia
em gue a eficiéncia de transferéncia de energia € de 50%) e r é distancia entre o lumindforo e
0 metal.

Na verdade, o0 mecanismo pelo qual um lumindéforo no estado excitado cria plasmons
em nanoestruturas metélicas ainda ndo estd bem estabelecido. O desvanecimento da
luminescéncia em superficie metélicas foi investigado por varios grupos [36, 40-41],
mostrando que o tempo de vida dos lumindforos diminui a medida que se aproximam da
superficie até uma distancia de aproximadamente 10 nm. Essa reducdo da intensidade
luminescente foi explicada com base no mecanismo de transferéncia de energia (Forster) do
lumindforo para o metal. No entanto, a emissao acoplada aos plasmons ocorre para distancias
maiores que 100 nm, o que é considerado muito distante para a transferéncia Forster, que
ocorre para distancias entre 2 e 6 nm [42]. Além disso, a reducdo do tempo de vida ndo ocorre
de forma significativa, como seria esperado para 0 mecanismo de Forster [36, 43]. Outros
trabalhos reportaram a reducdo do tempo de vida do lumindforo para distancias de até 100
nm. Esses trabalhos mostram também que ha diferencgas na interacdo do luminéforo com um
filme metélico fino e espesso. Os resultados sugerem que, nos casos em que ha ressonancia
plasmdnica, hd um acoplamento entre o centro luminescente e os pldsmons, e essa interacdo
pode ocorrer para distancias de até 400 nm [36], distancia essa muito maior que as distancias

em que 0 mecanismo de Forster ocorre.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Preparagdo das Amostras
311 Sintese de Nanoparticulas de Prata pela reducdo Quimica com NaBH,

As nanoparticulas de prata (NpAg) utilizadas foram produzidas por meio da reducéo
de um sal de Ag(l). Para isso, preparou-se 200 mL de uma solu¢do aquosa contendo nitrato
de prata (AgNO3) em concentragdo 2 mmol.L™ e alcool polivinilico (PVA) em concentragio
1,25 g.L™. Essa solucdo foi aquecida até uma temperatura de 60°C por 30 minutos sob forte
agitacdo, e entdo resfriada até a temperatura ambiente. Em seguida, dissolveu-se em agua o
agente redutor boro hidreto de sédio (NaBHs), em uma concentragdo de 8 mmol.L™,
totalizando 200 mL de solucdo. Adicionou-se entdo, a solucdo de AgNO3z+PVA a solucédo de
NaBH,, mantendo-se o sistema sob forte agitacdo, em temperatura ambiente, por 30 minutos.
A solucdo final tornou-se amarela, indicando a formacao de um sol. A reducdo da prata ocorre

segundo a equacao quimica [44]:
NaBH, + AgNO3 > Ag® + NaNOs + = BoHg +~ H,

A espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel confirmou a formacdo de
nanoparticulas de prata por meio do aparecimento da banda plasmonica. A técnica de
espalhamento dindmico de luz revelou uma distribuicdo estreita de nanoparticulas com

tamanho médio em torno de 25 nm.

3.1.2 Producao dos Nano e Microcompositos de NaCl/Ag

Para a producdo dos nano e microcompositos NaCl/Ag, foi preparada uma solugéo
aquosa de NaCl (4,3 mol.L™"). Em seguida, para a producdo dos nanocompositos, foi
adicionado NH,OH a disperséo coloidal de prata em uma proporcao 1:20 em volume, seguida
pela adicdo da solucdo de NaCl, nas proporcdes desejadas. Para a producdo dos
microcompositos, a solucdo de NaCl foi adicionada diretamente a dispersdo coloidal e,

posteriormente, NH,OH foi adicionado apenas para que 0S micro e nanocompositos
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apresentassem exatamente a mesma composicdo. A Tabela 3.1 apresenta a propor¢do em

massa de prata presente nos micro e nanocompositos, bem como o nome dado a cada amostra.

Tabela 3.1: Identificacio das amostras para cada variacdo da porcentagem em massa de prata

utilizada.
NaCl (% Massa) NpAg (% Massa) Nome da Amostra
100,0 0,00 0%NpAg/NaCl
99,995 0,005 0,005%NpAg/ 0,005%MpAg
99,97 0,03 0,03%NpAg/ 0,03%MpAg
99,95 0,05 0,05%NpAg/ 0,05%MpAg

Apds a mistura das solugdes, o sistema foi caracterizado por diversas técnicas, como sera

descrito a seguir.

3.1.3 Sintese das Nanoparticulas de Prata e Ouro pelo método do Poliol

Para a sintese das nanoparticulas de prata e ouro pelo método do poliol, 45 mg de
nitrato de prata (AgNO3) ou 49 mg tetra cloro aurato (HAuCl,), e 110 mg de
polivinilpirrolidona (PVP) foram dissolvidos em 100 mL de etilenoglicol (EG). A solucéo foi
aquecida em um forno micro-ondas (1200 W) por 2 minutos, com agitacdo a cada 30 s. Apds
0 aguecimento, a mudanca de coloracdo de incolor para amarelo (prata) e vermelho (ouro)
indica a formagao de uma disperséo coloidal.

3.1.4 Sintese dos compositos ZnO/Ag e ZnO/Au

Para a sintese dos compdsitos de Oxido de zinco com nanoparticulas de prata
(ZnO/Ag) e dos compositos de 6xido de zinco com nanoparticulas de ouro (ZnO/Au), foram
produzidas sementes (seeds) de ZnO sobre substratos vitreos, por meio de uma solucao
aquosa (0.01 mol.L™") de acetato de zinco dihidratado (Zn(CHsCOO), - 2H,0) [45]. Os
substratos vitreos foram mergulhados na solugdo precursora de Zn por 5 minutos, enxaguados
com agua Milli-Q™, e aguecidos a uma temperatura de 500°C por 10 minutos. Esse
procedimento foi repetido por trés vezes.

Em seguida, foi preparada uma solucdo aquosa de nitrato de zinco hexa-hidratado

(Zn(NO3), - 6H,0) com concentracdo 0.5 mol.L™, contendo 6% em volume de hidréxido de
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amonio (NH;OH). Os substratos foram entdo colocados no fundo de um recipiente vitreo
contendo 40 mL da solucdo de nitrato de zinco. Posteriormente, 0.1, 0.5, 1, 2, 4, e 8 mL da
dispersdo coloidal de prata/ouro foram adicionados em cada recipiente. Os recipientes foram
selados e mantidos a uma temperatura de 100°C por um periodo de 12 horas. Amostras
controle sem nanoparticulas de ouro e prata também foram preparadas.

Apbs o crescimento dos filmes de ZnO, foi realizado um tratamento térmico a 300°C

durante duas horas, para eliminacdo de 4gua residual.

3.1.5 Producéo dos filmes de Nanoparticulas de Prata

Para a preparacdo dos filmes, as nanoparticulas de prata foram produzidas da seguinte
maneira: adicionou-se uma solucdo aquosa de nitrato de prata (2 mM) a uma solucéo aquosa
de boro hidreto de sodio (8 mM), mantendo-se o sistema sob forte agitacdo por uma hora. A
solucdo final tornou-se amarela, indicando a formacdo de um sol. A espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-Visivel confirmou a formacdo de nanoparticulas de prata. A
técnica de espalhamento dindmico de luz revelou uma distribuigdo estreita de nanoparticulas
com tamanho médio em torno de 25 nm. O potencial zeta das nanoparticulas foi de -36 + 2
mV.

Em seguida, quitosana (0,1 wt.%) foi dissolvida em uma solucdo aquosa de &cido
acético (pH = 4). A solucdo foi entéo filtrada utilizando-se uma membrana Millipore®, com
poros de 0,45 pm. Os filmes automontados foram produzidos alternando-se camadas de
quitosana (carga positiva) e nanoparticulas de prata (carga negativa - potencial zeta) em
substratos de vidro e aluminio (0,5 x 0,5 cm) pela técnica Layer-by-Layer [46]. Os substratos
vitreos foram lavados em solugéo piranha, enxaguados com 4gua Mili-Q™ e acetona antes do
inicio das deposigdes. Os substratos de aluminio foram lixados com lixas de granulagdes 1500
e 2000, em movimentos sequenciais que descrevem o nimero 8, lavados em solugdo tampéo
fosfato (pH 7,5) e enxaguados com agua Mili-Q™ e acetona. Para a deposicéo dos filmes, os
substratos permaneceram mergulhados por 20 minutos em cada solu¢do, comegando pela
solucdo de quitosana. Entre cada camada depositada, foi realizado o enxague dos filmes por
meio da imersdo dos substratos em &gua Mili-Q™ durante 5 min, seguida pela secagem com
nitrogénio gasoso. Foram produzidos filmes com 3, 5 e 10 bicamadas. Para todos os filmes,
foi depositada uma camada final de quitosana com intuito de proteger a superficie das NpAgs

de processos oxidativos.
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Posteriormente, foram gotejados sobre os filmes 10 pL de uma solugdo 0,02 mol.L™
NaCl (20% &gua e 80% acetona v/v) e a secagem foi realizada em temperatura ambiente.

3.1.6 Producao de filmes com bicamadas de Quitosana/Poli (4cido acrilico)

Filmes de bicamadas de quitosana (Qt) e poli(acido acrilico) (PAA), denominados
como filmes de Qt/PAA, foram depositados pela técnica layer-by-layer sobre substrato de
vidro e aluminio ja limpos e secos. Esses filmes foram também depositados sobre os filmes de
nanoparticulas de prata. Para preparar esses filmes, o polianion Poli(acido acrilico) (0,1% p/v)
foi solubilizado sob agitacdo magnética em agua Milli-Q durante 24 horas. A quitosana (pKa
6,5) foi solubilizada em solucéo de &cido acético 1,0 % (v/v) (pH ~3,5) por 24 horas. Apos a
solubilizac&o o pH foi ajustado para 4,5 com solu¢do de NaOH. As solucdes foram filtradas
em membrana de éster de celulose com tamanho de poro igual 0,45 pm (Millipore®) antes do
uso. As bicamadas de Qt/PAA foram depositadas, alternando-se polianion e polication.
Inicialmente, o suporte foi imerso em solucdo de quitosana por 20 minutos. Entdo, o suporte
foi imerso em agua por 5 minutos, com o intuito de remover cadeias do polication fracamente
ligadas e manter a forca idnica constante. Apds o enxague o suporte foi seco sob fluxo de
nitrogénio gasoso. Na sequéncia, o suporte foi imerso em solucdo de Qt e enxaguado com
agua deionizada e seco (N, gasoso). A repeticdo dessa sequéncia permite a obtencdo de filmes

com qualquer que seja 0 nimero de camadas desejadas.

3.1.7 Deposic¢do dos Filmes de Ouro

Filmes de ouro foram depositados em substratos de vidro e de aluminio pela técnica de
sputtering, em um equipamento BAL-TEC modelo SCD 050 (Firstentum Liechtestein). A
taxa de deposicdo foi de 0,26 nm.s™, e a espessura do filme foi controlada pela variacio do
tempo de deposi¢do. Durante o processo de recobrimento das amostras, 0 vacuo na cdmara
foi mantido em 0,05 mbar.

Posteriormente, foram gotejados sobre os filmes 10 pL de uma solugdo 0,02 mol.L™

NaCl (20% &agua e 80% acetona v/v) e a secagem foi realizada em temperatura ambiente.

25



3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Difragdo de Raios-X

Medidas de difracdo de raios-X pelo método do p6 foram realizadas em um aparelho
Bruker D8-Discover, que utiliza catodo de cobre e monocromador de germéanio para
selecionar a regido de emissdo Kay do cobre (1.541 A, 40 kV, 40 mA). Os difratogramas
foram obtidos na faixa compreendida entre 30° < 20 < 65°, com incremento de 0.02°. (A =
1,5418 A).

3.2.2 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos utilizando-se um
espectrofotobmetro Ultrospec 2100 pro (Amersham Pharmacia). Para realizacdo dessas
analises, as solucbes foram adicionadas em uma cela de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico.
Para as amostras em pd, os espectros UV-Vis foram obtidos por meio de um
espectrofotbmetro CCD Ocean Optics, modelo USB-2000. Os espectros UV-Vis
(transmisséo) dos filmes foram obtidos em um espectrofotémetro HP-8453. Os espectros de
refletdncia na regido do ultravioleta-visivel dos filmes foram obtidos utilizando-se um

espectrofotdmetro Hitachi U-4001 UV-VIS equipado com uma esfera integradora.

3.2.3 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

Para medida da distribuicdo de tamanho de particula por meio de espalhamento
dindmico de luz (DLS do inglés Dynamic Light Scatterig), foi utilizado um sistema Zeta-Sizer
500 HSa (Malvern Instruments). Os dados foram coletados em um angulo fixo em 90° e
comprimento de onda também fixo (633 nm/laser He-Ne). Para realizagdo dessas analises, as

solugdes foram adicionadas em uma cela acrilica de 1 cm de caminho optico.
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3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), Varredura (SEM) e de Forga
Atdmica (AFM)

A morfologia de algumas amostras foi analisada por um microscépio eletronico de
transmissdo (TEM do inglés Trasmission Electron Microscopy) JEOL-JEM-100 CXII. As
amostras foram gotejadas em um graticulo de cobre recoberto com um polimero condutor e
submetidas a um processo de secagem em temperatura ambiente.

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas por um microscopio
Zeeis - FESEM-Ultra Plus, equipado com um detector de elétrons retro-espalhados (ESB). O
microscopio possui um sistema de compensacdo de cargas, ndo sendo necessario o
recobrimento metalico das amostras.

As imagens de microscopia de forca atbmica da superficie dos filmes foram obtidas

por um equipamento Shimadzu, modelo SPM 9600.

3.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Reflexdo Total Atenuada (ATR-
FTIR)

Para andlise dos grupos na superficie do filme foi utilizada a espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total atenuada (ATR-FTIR). Os
espectros foram coletados em um espectrofotdmetro Shimadzu IRPrestige-21 no Laboratério
de Bioinorgénica e Terras Raras, do Departamento de Quimica da FFCLRP, com resolucdo de

2.cm™,
3.2.6 Irradiacdo das Amostras
As amostras foram irradiadas no ar com em um tubo de raios-X Magnum, da marca
Moxtek, USA, operando com 48 kVp e 0.2 mA a uma distancia de 5 ou 20 cm da fonte,

dependendo da dose necessaria. As amostras em pd foram colocadas em capsulas de

dimensdes 1 cm x 0,5 cm.
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3.2.7 Luminescéncia Opticamente Estimulada

As medidas de luminescéncia opticamente estimulada foram obtidas por um leitor
desenvolvido pelo laboratorio de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear da Universidade
Federal de Pernambuco. O sistema de excitacdo € composto por um LED azul com picos de
emissdo em 470 nm. O sistema de deteccdo é composto por um tubo fotomultiplicador e um
filtro Hoya U340, com transmissdo no intervalo de 270 e 370 nm. A leitura foi realizada com
0 modo OSL continuo (CW-OSL).

3.2.8 Espectros de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram obtidos por um fluorimetro Spex Triax 550
equipado com uma lampada de xendnio e um fosforimetro Fluorog Ill, no Laboratério de
Bioinorganica e Terras Raras, do Departamento de Quimica da FFCLRP. Filtros foram
utilizados nos feixes de excitacdo e emissao para melhorar a qualidade do espectro. Espectros
de fotoluminescéncia (PL) foram também obtidos em um espectrometro LabRAM Aramis
(Horiba — Jobin Yvon, Edison, NJ), com excitagdo laser em 532 nm e 325 nm,
respectivamente, no Clarke Research Group, na Universidade de Harvard.

Medidas do tempo de vida da emissdo luminescente foram obtidas por um sistema
baseado no método de correlacdo temporal de fotons Unicos do Laboratorio de Biofisica do
Departamento de Fisica da FFCLRP. A fonte de excitacdo utilizada foi um laser pulsado
Tsunami 3950 (Spectra Physics) de titanio-safira bombeado por um laser do estado s6lido
Millenia X (Spectra Physics). A taxa de repeticdo foi ajustada em 8 MHz por meio de um
Pulse Picker 3980 (Spectra Physics). A largura dos pulsos foi de 5 ps. A excitacdo foi
realizada em 308 nm e a emissdo coletada em 385 nm. Os f6tons emitidos foram direcionados
a um espectrometro Edinburgh FL900 e detectados por uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R3809U. As curvas de decaimento foram analisadas por um software fornecido pela

Edinburgh Instruments.

3.2.9 Radioluminescéncia
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As medidas de radioluminescéncia foram realizadas no laboratério Dosimetria da
RadiacGes no Departamento de Fisica da Universidade de Oklahoma - EUA e no Laboratorio
de Ressonancia Magnética do Departamento de Fisica da FFCLRP, por meio da excitacdo da
amostra com raios-X provenientes de um tubo Magnum Moxtek (modelos TUB00045-1)
operando com 40 kVp e corrente de 100 pA. A luminescéncia foi coletada por uma lente f/2
de silica fundida acoplada a uma fibra Optica (1 mm de didmetro e transmissdo no intervalo
200 - 1100 nm) conectada a um espectrofotdbmetro CCD (Ocean Optics USB-2000). A taxa de

dose estimada na posi¢cdo das amostras é de aproximadamente 9 Gy/min.
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4 Estudo e Caracterizacdo dos Compdsitos NaCl/Ag

Neste capitulo serdo apresentados 0s primeiros experimentos e resultados na tentativa
de responder a questdo central dessa tese: E possivel utilizar as propriedades plasménicas de
nanoparticulas metalicas para aumentar a luminescéncia opticamente estimulada?

Como ponto de partida, foi decidido pelo uso de nanoparticulas de prata porque o
maximo de intensidade da estimulacdo OSL com o LED azul ocorre em 470 nm e, portanto,
se sobrepbe perfeitamente a banda de ressonancia plasménica da prata, aumentando a
probabilidade de aumentar os campos elétricos locais em torno das nanoparticulas. Uma vez
escolhida a nanoparticula, é também crucial a escolha adequada do material luminescente. O
ponto de fusdo da prata (967°) limita o uso de 6xidos pois estes requerem altas temperaturas
para cristalizacdo. Além disso, o ponto de fusdo da prata diminui a medida que diminui o
tamanho das particulas [47], fazendo o uso de éxidos ainda mais dificil nessa etapa inicial.
Dentre os materiais que apresentam luminescéncia opticamente estimulada, os haletos
alcalinos apresentam algumas vantagens: Eles sdo sollveis, facilitando o crescimento de
cristais em torno das nanoparticulas em baixa temperaturas. Nesse sentido, a absor¢do UV-
Visivel dos centros F (envolvidos no processo OSL) do cloreto de sddio [48] é a que melhor
se sobrepde a banda de ressonancia plasménica da prata. Além do mais, vérias publicaces
tém demonstrado o potencial uso do NaCl para fins dosimétricos [49-50].

Dessa forma, cristais de NaCl foram crescidos em solucGes contendo nanoparticulas
de prata. Foram também produzidos cristais de NaCl em solugdes contendo microparticulas
de prata para verificar se as propriedades luminescentes dependem do tamanho das particulas.
Serdo discutidas as propriedades de fotoluminescéncia e luminescéncia opticamente
estimulada, a correlagdo entre esses dois processos luminescentes, e as diferencas observadas

em relagdo as micro e nanoparticulas.

4.1 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros UV-Vis obtidos para a disperséo coloidal de nanoparticulas de prata
bem como para as amostras 0,005%NpAg, 0,03%NpAg e 0,05%NpAg encontram-se na
Figura 4.1 (a). Pode-se observar uma banda de absor¢cdo com pico em 390 nm, caracteristico

de nanoparticulas esféricas de prata [51-52]. Esse pico de absorcdo esta relacionado ao
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movimento coletivo dos elétrons de conducdo na superficie da nanoparticula metélica, i.e,

banda de ressonancia plasmonica [33].
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Figura 4.1:Espectro UV-Vis das dispersGes coloidais com diferentes porcentagens em massa de prata
na forma de nanoparticulas (a) e microparticulas (b).

A intensidade do pico de absorcdo plasmonica é proporcional a concentracdo de
nanoparticulas de prata, o comprimento de onda do pico esté relacionado com o tamanho das
particulas e sua largura a meia altura (FWHM) com a distribuicio de tamanho [53]. E notavel
gue os picos plasmdnicos mantém o mesmo padrdo para todas as porcentagens em massa de
prata em NaCl para 0s nanocompositos, ndo havendo deslocamentos e aumento da largura a
meia altura. Assim, 0s espectros UV-Vis indicam que as nanoparticulas de prata sdo estaveis e
ndo mudam de forma e/ou tamanho ao interagir com o cloreto de sddio. Ja para as solugdes
relacionadas aos microcompositos (Figura 4.1(b)), o alargamento da banda de absorc¢éo indica
crescimento e agregacdo das nanoparticulas metéalicas.

Embora os espectros de absorcéo das amostras liquidas informam a respeito do estado
de agregacdo das nanoparticulas, é importante também verificar se essas amostras sdo estaveis
mesmo apds 0 processo de secagem e obtencdo dos pos. A Figura 4.2 mostra 0s espectros de
refletdncia das amostras NaCI/Ag em po, obtidos apds a secagem das solucgdes. Pode-se
observar uma banda de absor¢do em 425 nm para todas as amostras. Para a amostra 0%NpAg,
essa banda de absor¢do pode estar associada & absor¢do devido a presenca de defeitos na
estrutura cristalina do NaCl, como centros F ou ainda defeitos originados/ estabilizados por
impurezas [48, 54-56]. Para os nanocompositos (Figura 4.2 (a)) essa banda se intensifica a
medida que a concentracdo de nanoparticulas de prata aumenta, devido a absor¢do plasmonica

das nanoparticulas de prata. Esse resultado revela que as nanoparticulas de prata sdo estaveis
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mesmo apds a secagem das dispersdes coloidais. Para os microcompésitos (Figura 4.2 (b)), o
alargamento da banda de absor¢do indica o crescimento e agregacdo das nanoparticulas de
prata. Aqui, € valido ressaltar a sobreposicao das bandas de absorcéo plasmonica e absor¢éo
dos defeitos do NaCl, condi¢do necessaria para que haja aumento de luminescéncia pelo

aumento de campos locais em torno das nanoparticulas metalicas.

75

\ b) —nNacl ——0,005% MpAg
\ ——0,03% MpAg 0.05% MpAg

=2
2]
1

Reflectancia (%)
3
1

0% NpAg e

85

- 80

75

|- 45
——— 0,005% NpAg \ b | a0
—— 0,03 % NpAg 5 e
——0,05% NpAg N 35
T T T T T T T T T T T T T T X T T T T T T T T T T T T T T T 30
300 350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.2: Espectros de reflectancia dos compositos NaCl/Ag na forma de nanoparticulas (a) e
microparticulas (b).

4.2  Espalhamento Dinamico de Luz (DLYS)

A distribuicdo de tamanho de particulas obtidas por DLS revelou uma distribuicdo de
particulas com tamanho médio em torno de 25 nm, como mostrado na Figura 4.3 (a). Para as
dispersbes coloidais relativas aos nanocompositos, ndo foi detectada nenhuma alteracao
relevante na distribuicdo de tamanho das particulas devido a interacdo das nanoparticulas de
prata com o cloreto de so6dio, como sugerido pela espectroscopia UV-Vis. Para as dispersoes
relativas aos microcompositos, ou seja, dispersdes nas quais houve adi¢cdo do NaCl antes do
NH4OH, é possivel constatar a agregacdo e crescimento das particulas, que apresentam uma
distribuicdo de tamanho em torno de 300 nm e outra em torno de 1500 nm.
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Figura 4.3: Distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de prata obtidas pela técnica de espalhamento
dindmico da luz para as dispers@es coloidais relativas aos nano e microcompasitos.

4.3  Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

A Figura 4.4 mostra as imagens obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de
transmissao das nanoparticulas de prata. Uma vez que as técnicas de espectroscopia UV-Vis e
DLS apontaram para particulas estaveis em tamanho e forma, independentemente da
porcentagem em massa de prata/NaCl utilizada, foram obtidas imagens de TEM das
nanoparticulas de prata recém preparadas, ou seja, antes de adiciona-las a matriz de cloreto de
sodio (a), e também da amostra 0,05%NpAg (b). A Figura 4.4 (d) mostra a imagem de TEM
com magnificagio reduzida, de um cristal cubico de cloreto de sodio. E possivel observar a
presenca das nanoparticulas de prata dispersas no cristal. A Figura 4.4 (d) mostra a imagem de
TEM para a amostra 0.05%MpAg, evidenciando que as microparticulas sdo formadas pela

aglomeracéo e coalescéncia de nanoparticulas de prata.
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Figura 4.4: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo das nanoparticulas de prata
recém preparadas (sem NaCl) (a), da amostra 0,05%NpAg (b) e (c), e da amostra 0.05%MpAg (d).

Assim, as trés técnicas de caracterizagdes morfologicas e de tamanho indicam a
formacdo de nanoparticulas de prata esféricas e que permanecem estaveis ap0s interagir com
o cloreto de sodio, quando adicionado NH4OH antes do NaCl. Portanto, o papel do NH,OH e
0 momento de adi¢do durante a preparagdo dos compositos determinam a formacgdo de nano
ou microcompdsitos, como indicado pela espectroscopia UV-Vis e pelo DLS, e confirmado
pelas imagens de microscopia eletrnica de transmissdo. Ao adicionar o hidroxido de amdnio
na dispersao coloidal de nanoparticulas de prata, antes do NaCl, eleva-se o pH da disperséo,
além da possibilidade de formagdo de complexos dos grupos amina com a prata na superficie
das nanoparticulas. Logo, o NH,OH é responsavel por aumentar a estabilidade coloidal e
permitir que as particulas figuem estaveis em tamanho e forma, mesmo apos a interacdo com
o NacCl.

4.4 Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL)
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Os compdsitos de cloreto de sédio contendo diferentes porcentagens em massa de
nanoparticulas e microparticulas de prata foram aplicados como dosimetros das radiacdes
ionizantes por meio da técnica de luminescéncia opticamente estimulada. A Figura 3.5 mostra
a curva OSL obtida para as amostras de 0%NpAg, 0,05%NpAg e 0,05%MpAg irradiadas com
dose de 10 mGy. E possivel verificar um aumento da intensidade OSL para as amostras
contendo nanoparticulas de prata e a redugdo da intensidade OSL para as amostras contendo

microparticulas de prata.
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Figura 4.5: Curva OSL para as amostras 0%NpAg, 0,05%NpAg e 0,05%MpAg irradiadas com 10
mGy. O inset mostra a intensidade inicial da curva OSL com maior resolucéo.

A Figura 4.5 (a) mostra que a intensidade OSL (&rea sob a curva OSL) aumenta &
medida que a concentragdo de prata aumenta para 0s nanocompositos. No caso dos
microcompositos, para a amostra 0,005%MpAg ha um aumento da intensidade OSL e, a
medida que a concentragdo de prata aumenta, a intensidade OSL diminui para valores
menores do que do NaCl puro. O aumento de luminescéncia para a amostra contendo
0,005%MpAg pode estar relacionado ao fato de que o tamanho e o estado de agregagdo dos
microcompositos esta diretamente relacionado a quantidade de particulas de prata inseridas na
matriz de NaCl, como evidenciado pelas medidas de DLS. Em outras palavras, quanto maior a
porcentagem em massa de prata nos microcompoésitos, maior a agregagédo e crescimento das
particulas e consequentemente menor a intensidade OSL. A Figura 4.5 (b) mostra a curva de

calibracéo para o NaCl puro e para a amostra 0,05%NpAg. E possivel observar que a inser¢io
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de nanoparticulas de prata na matriz de NaCl ndo altera a linearidade da curva dose-resposta.

Por meio dos coeficientes lineares das duas curvas, o0 aumento da intensidade OSL encontrado

é de aproximadamente 2 vezes.
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Figura 4.6: (a) Intensidade OSL em funcdo da concentragdo de prata para 0s nano e microcompasitos.
(b) Curva dose-resposta para 0 NaCl puro e para a amostra 0,05%NpAg.

Sob o ponto de vista de criacdo de defeitos, 0 aumento da intensidade OSL pode estar
associado a criacdo armadilhas e/ou centros luminescentes na estrutura cristalina do NaCl
apos a recristalizacdo em torno das nanoparticulas de prata. J& sob o ponto de vista da
nanoplasmdnica, nanoestruturas metélicas podem aumentar a intensidade luminescente de
lumin6foros préximos de duas maneiras: Durante o processo de excitagdo do centro
luminescente e/ou durante o processo de emissdo do mesmo. Para haver aumento de
luminescéncia devido ao processo de excita¢do, em geral, é preciso que o centro luminescente
tenha uma banda de excitacdo que se sobreponha, total ou parcialmente, a banda de oscilacédo
plasmonica da nanoparticula metalica [38, 57]. Essa condi¢cdo é atendida para o caso do
cloreto de sodio contendo nanoparticulas de prata, visto que a emissdo OSL ocorre devido a
presenca de centros F criados pela radiagcdo ionizante, cuja absor¢do ocorre em 450 nm [48].
Em outras palavras, quando uma nanoparticula metalica é iluminada com comprimento de
onda ressonante, ela pode apresentar uma sec¢do de chogue Optica muito maior que sua se¢ao
de choque fisica [37-38] causando aumento do campo elétrico local em torno da particula,
aumentando a probabilidade de excitacdo de um centro luminescente proximo. Sua se¢do de
choque 6ptica pode ser da ordem de 10° vezes maior que um fluoréforo comum [38]. Para
comprimentos de onda que ndo obedecam as condicOes de ressonancia, a se¢do de choque
oOptica pode ser igual ou menor que sua se¢do de choque fisica [38].

36

Intensidade OSL (u.a.)



Dessa forma, ao incidir um féton de luz sobre a nanoparticula metalica em um
comprimento de onda de ressonancia, havera um aumento do campo elétrico local devido a
oscilacdo dos elétrons plasmoénicos. Esse aumento do campo elétrico local aumenta a
probabilidade de excitacdo dos centros luminescentes localizados ao redor da nanoestrutura
metalica. Logo, nesse caso, 0 aumento da luminescéncia ocorre porque um nimero maior de
centros luminescentes é excitado. No caso da dosimetria OSL com NaCl, um maior nimero
de elétrons seriam desarmadilhados dos centros F.

Aqui cabe um adendo ressaltando que ainda ndo ha consenso a respeito do papel dos
centros F na luminescéncia dos haletos alcalinos. Alguns autores afirmam que os centros F
atuam somente como armadilhas de elétrons, enquanto outros acreditam que eles também
possam agir como centros de recombinacdo [58]. O modelo mais aceito atualmente consiste
na recombinacdo de um centro F ( elétron preso em uma vacancia de CI") com um centro H
(pseudomolécula de CI?), dando origem a emissdo luminescente [58-59]. Em amostras
dopadas, também pode ocorrer a recombinacdo de elétrons aprisionados em centros F com
outros centros luminescentes, como Cu*? e Eu* [60-61].

Havendo sobreposicdo do espectro de emissdo do centro luminescente com o espectro
de ressonéncia plasménica das nanoparticulas metalicas, pode haver transferéncia de energia
do centro luminescente para a nanoparticula metélica [36, 38, 62]. Dessa forma, o centro
luminescente no estado excitado pode gerar plasmons na superficie das nanoparticulas
metalicas. Como o tempo de vida das oscilacbes plasmdnicas € geralmente muito curto (da
ordem de fentosegundos)[36], muitos autores creditam o aumento do rendimento quéantico de
luminescéncia a uma rapida transferéncia de energia do centro luminescente para os elétrons
plasmonicos, que por sua vez irradiam a energia recebida em campo distante [36, 39].

Por isso, nanoparticulas de prata apresentam potencial aplicacdo em OSL visto que sua
banda de ressonéncia plasménica coincide tanto com a estimulagdo (azul e/ou verde), quanto
com a emissdo (A <400 nm), como mostra a Figura 4.7. Logo, um estimulo OSL ressonante
pode causar aumento do campo elétrico local, aumentando a taxa de excitacdo dos centros F
induzidos pela radiagdo. Esse centro luminescente no estado excitado pode ainda induzir a
formacdo de pldsmons na superficie das nanoparticulas de prata, uma vez que a emissdao OSL
coincide com a banda plasmonica da prata. Logo, o aumento da intensidade OSL poderia
ocorrer tanto pelo processo de excitagdo quanto pelo processo de emissao.
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Figura 4.7: Banda de ressonancia plasménica de nanoparticulas de prata em solugdo. As setas indicam
0s comprimentos de onda onde iniciam as bandas de estimulacdo OSL com os LEDs azul e verde, bem
como a janela de leitura OSL.

4.5 Radioluminescéncia

A intensidade OSL é proporcional tanto ao nimero de armadilhas existentes/criadas
no material quanto ao nUmero de centros luminescentes. Portanto, como discutido
anteriormente, o aumento da luminescéncia OSL pode estar relacionado tanto a criacdo de
mais armadilhas quanto a criacdo de mais centros luminescentes. Porém, a radioluminescéncia
é originada pelas recombinacdes elétron-buraco imediatas ocorridas durante a irradiacdo e,
consequentemente, o aprisionamento de elétrons em armadilhas no gap compete com o
processo de radioluminescéncia [4, 15]. Em outras palavras, quanto maior o nimero
armadilhas, menor serd a quantidade de recombinagdo imediata e, consequentemente, menor
sera a radioluminescéncia. Dessa forma, a radioluminescéncia pode dar informacéo a respeito
do tipo de defeito (armadilha ou centro luminescente) criado na estrutura cristalina do cloreto
de sodio. Portanto, a reducdo da radioluminescéncia da amostra pode indicar um aumento do
namero de armadilhas enquanto o aumento da radioluminescéncia pode indicar aumento do
namero de centros luminescentes.

Por meio da Figura 4.8 é possivel observar que a amostra de NaCl puro tem uma larga
banda entre 300 e 600 nm, e esta de acordo com o0s espectros de RL encontrados na literatura
[63]. Segundo a literatura, a deconvolugdo dessa extensa banda revela a presenca de trés
bandas de emissdo em torno de 370, 433 e 504 nm [63]. A banda em 370 nm esta associada a

defeitos intrinsecos da estrutura do NaCl (por exemplo defeitos Schottky e Frenkel). A
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emissdo em torno de 430 nm esté relacionada a presenca de centros F e a emissdo em 504 nm
é atribuida as vacancias de Na* na estrutura do NaCl [63].
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Figura 4.8: Espectros de radioluminescéncia para as amostras 0%NpAg, 0,005%NpAg, 0,03%NpAg e
0,05%NpAg.

Para as amostras contendo nanoparticulas de prata, € possivel observar que todas as
bandas apresentam maior intensidade luminescente para as amostras 0,03% NpAg e
0,05%_NpAg. O aumento da radioluminescéncia entre 300-600 nm do NaCl pode indicar o
aumento no numero de centros luminescentes caracteristicos do NaCl ocasionados pela
criacdo de defeitos. No entanto, é valido ressaltar também que essa banda luminescente esta
dentro da banda de ressonancia plasmonica das nanoparticulas de prata e, portanto, esse
aumento de luminescéncia pode ser resultado do acoplamento entre os centros luminescentes
do NaCl com os plasmons na superficies das nanoparticulas de prata durante o processo de
emissdo luminescente. O aumento em luminescéncia da banda entre 300-600 nm é cerca de 4

vezes para a amostra 0,05%NpAg, quando comparada a amostra de NaCl puro.

3.6 Espectros de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia das amostras 0%NpAg, 0,05%NpAg e 0,05%MpAg
com excitagdo em 350 nm estdo apresentados na Figura 4.9 (a). Nessa figura pode ser

observada uma extensa banda de emissdo na regido de 400-600 nm. A intensidade
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luminescente dessa banda para a amostra 0,05%NpAg é cerca de 7 vezes maior que a
intensidade do NaCl puro. A luminescéncia do NaCl é descrita na literatura como oriunda da
absorcéo de luz devido & transicdo 3p° -> 3p°4s* do fon CI"[59]. Uma vez que seu orbital 4s
mais externo se sobrepde aos ions Na*, o estado excitado pode ser considerado como um
buraco no fon CI e um elétron no fon Na*. Apds esse processo de absorgéo, o atomo de cloro
se desloca na rede em dire¢do a um ion CI" formando uma pseudomolécula de Cl,’, ficando
um elétron aprisionado na vacancia de cloro gerada pelo deslocamento. Esse elétron
aprisionado na vacancia de cloro é conhecido como centro F, e a pseudomolécula CI," €
nomeada de centro H. Assim, a emissdo ocorre pela relaxagdo dos centros F e H, retornando
ao estado fundamental. Impurezas na estrutura do NaCl também podem originar emissdes
luminescentes nessa regido do espectro tanto por atuarem como centros luminescentes quanto
por recombinarem com centros H pré-existentes [56, 64]. Além disso, algumas impurezas
podem também agir como doadoras de elétrons ao serem foto-excitadas com luz UV,
liberando elétrons livres na banda de condugdo do NaCl, que poderdo se recombinar ou serem
armadilhados em defeitos da rede ou impurezas [60, 65]. Esse Gltimo processo permite 0 uso

do NaCl e do KCI como dosimetros de luz ultravioleta [60].
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Figura 4.9: (a) Espectro de luminescéncia para amostras nao irradiadas (X = 350 nm). (b)
Intensidade da banda em 425 nm, excitada por comprimentos de onda entre 300-350 nm, e
normalizada pela intensidade luminescente da mesma amostra quando excitada em 300 nm.

A Figura 4.9 (b) mostra a intensidade luminescente (area do espectro) da banda entre
400-600 nm, para as amostras de NaCl puro, 0,05%NpAg e 0,05%MpAg, excitadas por
diferentes comprimentos de onda entre 300-350 nm. As areas dos espectros de cada amostra
foram normalizadas pela area do espectro obtido com excitagdo em 300 nm. E possivel

verificar que a medida que o comprimento de onda de excitacdo aumenta, a emissdo
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luminescente da banda entre 400-600 nm aumenta para as amostras de NaCl puro e
0,05%NpAg. No entanto, a emisséo luminescente aumenta de forma mais significativa para a
amostra contendo nanoparticulas de prata. Esse resultado pode indicar um aumento na taxa
de excitacdo dos centros luminescentes proximos as nanoparticulas de prata, uma vez que a
banda de ressonancia plasmonica da prata tem seu maximo em 390 nm. Logo, a medida que o
comprimento de onda de excitagdo da amostra se aproxima do pico de ressonancia
plasménica, o aumento dos campos locais originados pela ressonancia plasmonica aumenta a
taxa de desarmadilhamento de cargas presas nos centros F, aumentando a emissdo
luminescente da amostra.

Esse comportamento, porém, ndo € observado para a amostra 0,05% MpAg. A
intensidade luminescente aumenta na regido entre 300 e 320 nm, e diminui na regido entre
330-350 nm. Aqui, € valido ressaltar que a regido entre 300 e 320 nm consiste da regido de
menor absorbancia, localizada entre a banda de ressonancia plasmonica, e a regido de
transicOes interbandas (A<320 nm). Em outras palavras, a maior emissdo obtida para a
amostra 0,05%MpAg consiste da excitacdo na regido onde a absorcdo da luz por parte das
microparticulas € minima, indicando que as microparticulas de prata absorvem (atenuam) a
luz, impedindo a excitacdo da amostra. Uma hipGtese para a redugdo da intensidade
luminescente nos microcompdsitos pode estar associada com a reducdo da razdo area/volume
das particulas de prata. A agregacdo das nanoparticulas diminui a razdo area/ volume e,
consequentemente, reduz as regibes de aumento de campo elétrico local em torno das
nanoparticulas e que poderiam estar ocupadas pela matriz luminescente. Logo, enquanto
particulas em escala nanomeétrica parecem aumentar a secdo de choque de interacdo do centro
luminescente com a luz, microparticulas atuam como centros de absor¢édo de luz, reduzindo a
probabilidade de interacdo da luz com o centro luminescente.

Para observar se as bandas de emissédo fotoluminescente participam do processo de
emissdo OSL, as amostras de NaCl puro e 0,05%NpAg foram irradiadas com uma dose de
450 Gy e os espectros de luminescéncia foram obtidos com excitacdo em 320 nm e emissao
entre 370 e 550 nm, com 10 medidas consecutivas (90 s cada medida) sem alterar o
posicionamento da amostra no espectrofotdmetro. A Figura 3.10 evidencia que 0s espectros
das amostras irradiadas sdo semelhantes ao das amostras ndo irradiadas. E possivel notar
ainda que a intensidade das bandas diminui com o numero de medidas. Os insets de cada
figura correspondem a area total de cada espectro em funcdo do nimero de medidas, e

revelam que a intensidade luminescente da amostra decai de forma exponencial com o
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numero de medidas (« tempo de exposicdo a luz) indicando a participacdo dessa banda no

processo de emissdo OSL.
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Figura 4.10: Espectros de luminescéncia do NaCl (a) e da amostra 0,05%NpAg (b) irradiados com
450 Gy, em 10 medidas consecutivas.

A extensa banda de emissdo luminescente observadas nas Figuras 4.9 (a) e 4.10, é
semelhante a banda de emisséo de radioluminescéncia (Figura 4.8). Assim como no caso do
espectro de emissdo radioluminescente, essa larga banda de emissdo pode ser deconvoluida
em mais de um pico de emissdo. O melhor ajuste dos espectros consiste na deconvolucdo da
banda entre 370-600 nm em quatro picos de emissdo centrados em torno de 380, 409, 418 e

495 nm, como mostrado na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Deconvolucdo da banda de emisséo luminescente da amostra 0,05%NpAg, irradiada com
450 Gy, com excitacdo em 320 nm.
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Construindo-se um grafico da area de cada pico de emissdo em funcdo do numero de
medidas consecutivas, pode-se observar um decaimento exponencial para as bandas centradas
em 380 e 410 nm enquanto as areas das bandas em 418 e 495 nm permanecem praticamente
constantes (Figura 4.12). Logo, pode-se concluir que somente as duas bandas de emissdo de
maior energia € que participam do processo de emissdo OSL. As duas bandas de menor
energia (418 e 595 nm) estdo provavelmente relacionadas apenas aos processos

fotoluminescentes.
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Figura 4.12: Decaimento da intensidade relativa da area das bandas de emissdo luminescente da
amostra 0,05%NpAg, irradiada com 450 Gy e com excitagdo em 320 nm, em func¢éo do nimero de
medidas.

4.6 Conclusoes

Para os compositos NaCl/Ag, quando utilizadas como dosimetros das radiacdes
ionizantes, houve aumento da intensidade OSL para as amostras contendo nanoparticulas de
prata e reducdo da intensidade OSL para as amostras contendo microparticulas de prata,
qguando comparadas a amostra de NaCl puro. Espectros de fotoluminescéncia revelaram que a
medida que o comprimento de onda de excitagdo da amostra se aproxima do pico de
ressonancia plasmonica, a emissdo luminescente aumenta de forma mais significativa para a
amostra contendo nanoparticulas de prata, sugerindo que o aumento dos campos locais
originados pela ressonadncia plasmonica aumenta a taxa de excitagdo dos centros
luminescentes, aumentando a emissdo luminescente da amostra. Portanto, essa é uma forte

evidéncia da existéncia de acoplamento plasménico no processo de estimulagdo OSL. Sob o
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ponto de vista da criacdo de defeitos, 0 aumento da intensidade OSL pode indicar tanto
aumento no ndmero de armadilhas quanto aumento do numero de centros luminescentes.
Porém, o aumento da intensidade RL indica aumento do numero de centros luminescentes
uma vez que o aumento do nimero de armadilhas teria como resultado a reducdo da
quantidade de recombinacdes imediatas e consequentemente reduziria a intensidade RL. O
aumento da intensidade RL e o fato de que o espectro radioluminescente do NaCl puro ser
semelhante ao espectro da amostra contendo nanoparticulas de prata sugerem que, além do
aumento dos campos elétricos locais e 0 consequente aumento da taxa de excitacdo dos
centros luminescentes, 0 aumento da intensidade luminescente (OSL, RL e PL) pode também
ser consequéncia do acoplamento entre os centros luminescentes do NaCl e os plasmons na
superficie das nanoparticulas de prata durante o processo de emissdo (transferéncia de
energia). No caso das nanoparticulas de prata, esse acoplamento é factivel porque a emissédo
luminescente do NaCl d& origem a fétons com comprimentos de onda dentro da banda de
ressonancia plasmonica das NpAgs. Sendo assim, os nanocompdsitos NaCl/Ag evidenciaram
a existéncia de acoplamento plasménico durante o processo de excitacdo do centros
luminescente e da estimulacdo OSL, e sugeriram a existéncia de um acoplamento durante o
processo de emissdo. No entanto, ndo foi possivel, com os instrumentos/equipamentos
disponiveis, elaborar um experimento para comprovar o acoplamento plasménico durante o
processo emissivo.  Além disso, ndo é possivel desconsiderar a possibilidade de que o
aumento de luminescéncia das amostras de NaClI/NpAg pode também ser causado pela
criacdo de defeitos na estrutura do NaCl. Essas lacunas e questfes abertas é que levaram a
producdo de diferentes materiais e/ou estruturas/geometrias, como sera discutido nos capitulos
posteriores.
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5 Estudo e Caracterizacdo dos Nanocompdsitos ZnO/Ag e ZnO/Au

O capitulo anterior evidenciou a existéncia de acoplamento plasmonico durante o
processo de excitacdo do centro luminescente ao mostrar que 0 aumento da luminescéncia é
maior quando a excitacdo se aproxima do pico de ressonancia plasménica. Porém, o aumento
da intensidade radioluminescente sugere, mas ndo comprova, a existéncia de acoplamento
plasmdnico também durante o processo emissivo. Com essa questdo em mente é que inicia-se
um novo capitulo dessa tese.

Para essa investigacao, foi escolhido um sistema consistindo de compdsitos de éxido
de zinco (ZnO) produzido e ancorado sobre nanoparticulas esféricas de ouro e prata. O ZnO
foi escolhido por ser um 6xido que pode ser produzido em temperaturas relativamente baixas,
além de apresentar OSL, TL e RL [66-68]. Além disso, a luminescéncia do seu gap coincide
parcialmente com a banda de ressonancia plasmoénica das nanoparticulas de prata e ouro,
aumentando a probabilidade de ocorrer aumento de luminescéncia por interagdo plasmonica.
Dessa forma, mesmo que necessarias altas doses de radiacdo para originar luminescéncia
opticamente estimulada, esse sistema reGne propriedades importantes para responder a
principal questdo dessa tese. Portanto, foram produzidos e caracterizados 0s nanocompositos

ZnO/Ag e ZnO/Au, detalhadamente descritos a seguir.

5.1 Difracéo de Raios-X

Para verificar a estrutura cristalina do ZnO, foi realizada difracdo de raios-X das amostras
produzidas. A Figura 5.1 mostra os difratogramas para 0s nanocompositos ZnO/Ag e
ZnO/Au. Seis picos principais foram detectados em 31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.5° 56.5°, € 62.9° e
foram indexados como (100), (002), (101), (102), (110), e (103) referentes a estrutura
hexagonal do 6xido de zinco do tipo wurtzita [69].

Como pode ser observado na Figura 5.1, na auséncia de nanoparticulas em solucéo, o
crescimento do oxido de zinco ocorre preferencialmente na dire¢do do plano (002), sugerindo
a formacéo de particulas ordenadas de ZnO em forma de bastbes. No entanto, 0 mecanismo
de crescimento do ZnO na presenca de nanoparticulas ndo ocorre da mesma forma. Para 0s
nanocomposistos de ZnO/Ag, a adicdo de até 2mL de nanoparticulas de prata parece ndo
alterar o crescimento do filme. Porém, para os volumes de 4 e 8 mL, os difratogramas

sugerem que o crescimento dos filmes de Oxido de zinco ndo ocorreu com uma dada
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orientacdo preferencial. Comportamento similar pode ser observado para os compositos de
ouro. Porém, nesse caso, os difratogramas sugerem o crescimento de um filme totalmente
randémico para volumes a partir de 1 mL, e para a amostra contendo 8 ml de nanoparticulas
de ouro, o plano (001) passa a ser a orientacdo preferencial de crescimento do filme.

Alguns autores demonstraram que nanoparticulas de prata e ouro podem agir como
sementes para a cristalizacdo de 6xido de zinco, e essa pode ser uma razao para a alteracéo do
mecanismo de crescimento dos filmes [70-72]. No entanto, como o 0xido de zinco € um
cristal polar, o uso de surfactantes e solventes como EG e PVP também pode modificar a
estrutura e a morfologia do ZnO [73]. No entanto, como 0s volumes de nanoparticulas
necessarios para modificar o mecanismo de crescimento dos filmes sdo diferentes para a prata
e para 0 ouro, as nanoparticulas metalicas parecem desempenhar um papel mais importante no

crescimento desses filmes.
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Figura 5.1: Difratogramas dos nanocompositos ZnO/Ag (a) e ZnO/Au (b).

5.2 Espectroscopia UV-Vis
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A Figura 5.2 mostra os espectros de refletdncia difusa dos nanocompdsitos ZnO/Ag e
ZnO/Au, assim como das dispersdes coloidais de prata e ouro. A banda plasmonica da prata e
do ouro podem ser detectadas em 400 e 520 nm, respectivamente. A absorcdo em torno de
360 nm ¢ caracteristica do dxido de zinco devido a transicdo de elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducédo. A banda plasmonica da prata pode ser detectada com pico em 450
nm somente para as amostras de ZnO/Ag contendo 4 e 8 mL de nanoparticulas de prata. A
presenca dessa banda sugere que as nanoparticulas de prata séo estaveis e bem dispersas na
matriz de ZnO. O deslocamento para maiores comprimentos de onda ndo € acompanhado do
alargamento da banda, sugerindo que esse deslocamento é consequéncia do maior indice de
refracdo do dxido de zinco, e ndo é devido a aglomeracgdo das particulas de prata [26, 34]. A
auséncia da banda plasménica da prata para as amostras 0.1mL_NpAg, 0.5mL_NpAg,
1mL_NpAg, e 2 mL_NpAg pode estar relacionada a baixa concentracdo de nanoparticulas de
prata e também devido a alta absorbéancia do 6xido de zinco na regido do UV-Visivel.

Para 0s nanocompositos de ZnO/Au, a banda plasménica em 550 nm, caracteristica de
nanoparticulas de ouro, pode ser detectada para amostras contendo volumes acima de 0.5 mL.
A presenca das bandas de ressonancia plasmonica do ouro e da prata nos filmes de ZnO
sugere que as nanoparticulas metélicas estdo ligadas ao 6xido de zinco. Caso contrario, a

nanoparticulas deveriam permanecer em solucéo.
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Figura 5.2: Reflectancia UV-Vis das amostras ZnO/Ag (a) e ZnO/Au (b).

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Imagens de microscopia eletronica de varredura revelaram a presenca de bastdes de

ZnO alinhados perpendicularmente ao substrato para as amostras em que os difratogramas
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indicaram o crescimento de um filme com orientacdo preferencial (Figura 5.3 (a) e (b)). Para
as amostras contendo mais que 4 mL de nanoparticulas de prata e mais que 1 mL de
nanoparticulas de ouro, particulas em forma de estrela foram obtidas (Figura 5.3 (c) e (d)),

confirmando a estrutura randémica do ZnO, como indicado pelos difratogramas.

Figura 5.3: Imagens de microscopia eletrnica de varredura das amostras ZnO (a), 2mL_NpAg (b),
8mL_NpAg (c), e 8mL_NpAu (d).

Uma possivel explicagdo para essa mudanca na morfologia dos filmes consiste no fato
de que as nanoparticulas metalicas podem agir como sementes para a cristalizagcdo do 6xido
de zinco. Por meio de microscopia eletrbnica de transmissdo, foi demonstrado que o
crescimento de bastdes de ZnO crescem preferencialmente na dire¢cdo (111) de nanoparticulas
de prata em solugdo aquosa [70]. Dessa forma, parece haver uma competi¢cdo entre as
sementes previamente implantadas nos substratos vitreos e as nanoparticulas metalicas em
solucdo, fazendo com que as particulas de 6xido de zinco cristalizem-se sobre a superficie das
nanoparticulas metélicas em vez de crescer sobre as sementes do substrato. Nesse caso, as
particulas em forma de estrela deveriam conter nanoparticulas metalicas em seus centros

(core).
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Para investigar essa hipotese, imagens de microscopia eletronica de varredura foram
obtidas utilizando-se um detector de retroespalhamento de elétrons. O contraste das imagens
obtidas por esse detector ocorre com base no numero atbmico (densidade eletrdnica) do
material analisado. Logo, devido ao seu alto nimero atdbmico, nanoparticulas de ouro devem
aparecer como pontos de maior brilho, permitindo sua localizagcdo em meio a matriz de ZnO.
Assim, com o uso do detector de retroespalhamento e buscando-se por pequenas particulas
presentes sobre as particulas maiores, pode ser verificado o crescimento de pequenos "bracos™
sobre a superficie das nanoparticulas de ouro (Figura 5.4 (a) e (b)), reforcando a hipotese de
que as nanoparticulas metalicas podem agir como sementes para a cristalizacdo do éxido de
zinco. Os insets em cada figura correspondem a suas respectivas imagens obtidas sem o
detector de retroespalhamento de elétrons.

Em seguida, para confirmar que as particulas de ZnO em forma de estrela correspondem
ao crescimento dos bragos de 6xido de zinco sobre as nanoparticulas metélicas, foram obtidas
imagens de particulas quebradas de ZnO e, com o auxilio do detector de elétrons
retroespalhados, foi possivel encontrar nanoparticulas de ouro ocupando a posic¢do central das
particulas de ZnO em forma de estrela (Figura 5.4 (c) e (d)). A Figura 5.4 (d) corresponde a
mesma figura presente na Figura 5.4 (c), porém obtida com o detector de retroespalhamento

de elétrons.
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Nucleo Metalico

Figura 5.4: (a) e (b) Imagens de microscopia eletronica de varredura, obtidas com e sem (insets) o
auxilio de um detector de retroespalhamento de elétrons. (c) Imagem de uma particula quebrada de
ZnO obtida sem (c) e com o detector de elétrons retroespalhados (d).

Deve ainda ser mencionado que tanto o EG como o PVP, usados como solvente e
estabilizante para as nanoparticulas metélicas, também podem modificar o mecanismo de
crescimento do ZnO [73-74]. Uma vez que o ZnO é um cristal polar, a velocidade de
crescimento de cada uma de suas faces pode ser ajustada com o uso de surfactantes, dando
origem a particulas com diferentes estruturas e morfologias [73]. Nesse sentido, a presenga de
EG e PVP pode influenciar de forma a diminuir/bloquear o crescimento do 6xido de zinco
sobre o substrato. Esse bloqueio forcaria o crescimento sobre centros de nucleacdo pré-

existentes em solucdo, como por exemplo, as nanoparticulas de ouro e prata.
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4

Metalico

Figura 5.5: llustragdo do crescimento do ZnO na auséncia (superior) e na presencga (inferior) de
nanoparticulas metélicas.

Portanto, o crescimento de particulas de zinco com nanoparticulas metalicas no centro
ocorre devido a uma acdo simultanea do EG, PVP e das nanoparticulas metalicas, de forma
que o EG e o PVP facilitam o crescimento do ZnO sobre a superficie das nanoparticulas

metalicas pré-existentes, bloqueando o crescimento do ZnO sobre o substrato.

5.4 Espectros de Luminescéncia

As Figura 5.6 (a) e (b) mostram o espectro de fotoluminescéncia das amostras excitadas
com comprimento de onda de 325 nm. O espectro é composto por trés principais bandas na
regido entre 350-450 nm, 450-750 nm e 750-800 nm. A emissdo UV esté relacionada a transicdo
entre a banda de valéncia e conducao do semicondutor. De acordo com a literatura, a banda na
regido visivel (450-750 nm) é composta pela sobreposicdo de vérias bandas relacionadas a
defeitos na estrutura cristalina do oxido de zinco como, por exemplo, vacancias de oxigénio e/ou
oxigénios intersticiais [75-77], e sd@o geralmente originadas pela recombinacdo de buracos na
banda de valéncia com centros F ( elétron aprisionado em uma vacancia de oxigénio) [77]. A
atribuicdo da banda entre 750-800 nm € ainda controversa. Alguns autores atribuem essa emisséo
a defeitos na estrutura do ZnO enguanto outros autores a identificam como sendo uma emisséo de
segunda ordem da banda UV [75-76].
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Figura 5.6: Espectro de fotoluminescéncia das amostras ZnO/Ag (a) and ZnO/Au (b) com excitagdo

em 325 nm. A intensidade da banda UV é proporcional a concentracdo de nanoparticulas (c).

52



A presenca de nanoparticulas metalicas aumenta a intensidade da banda UV e diminui a
intensidade da banda na regido visivel. A Figura 5.6 (c) revela que o aumento da intensidade
UV é proporcional a concentracao de nanoparticulas metalicas. O aumento da luminescéncia
UV das amostras ZnO/Au e ZnO/Ag pode estar relacionado ao aumento do campo elétrico
local proximo a superficie das nanoparticulas. Uma vez que o comprimento de onda da luz é
muito maior que o diametro das nanoparticulas, a alta densidade de elétrons livres na
superficie das particulas forma uma nuvem eletrénica que oscila em ressonancia com o campo
elétrico da luz incidente. Essa oscilagdo coletiva dos elétrons (ressonancia plasmonica),
aumenta o campo elétrico local em torno das nanoparticulas metalicas.

A taxa de excitacdo de um centro luminescente depende do campo elétrico local da

seguinte maneira [78]:

Rexcit @ |p. E[? Equacio 36

Onde p é o momento de dipolo e E é o campo elétrico total (campo da luz incidente + campo
gerado pelos plasmons). Assim, o aumento do campo elétrico local é capaz de aumentar a
excitacdo de elétrons para a banda de conducdo, aumentando a luminescéncia UV do 6xido de
zinco. Em outras palavras, o aumento da luminescéncia UV das amostras contendo
nanoparticulas metélicas seria causado pelo aumento da taxa de excitacdo devido a
intensificacdo dos campos elétricos locais em torno das nanoparticulas em ressonancia
plasménica.

Para investigar essa hipdtese, foram coletados espectros de fotoluminescéncia de um
cristal unico de oxido de zinco em funcéo da intensidade de excitacdo (poténcia do laser). A

intensidade (poténcia) do laser por unidade de area € proporcional ao quadrado da intensidade
do campo elétrico da luz (I = %ceOEZ) [79]. Portanto, ao aumentar a poténcia do laser,

aumenta-se a intensidade do campo elétrico incidente no cristal. A Figura 5.7 (a) mostra o
espectro (absoluto) do ZnO para cinco valores diferentes de poténcia, revelando uma relagéo
linear da intensidade total com a poténcia do laser. Ao analisar a intensidade de cada espectro
normalizada pela banda de defeitos, ou seja, pela intensidade em 540 nm, observa-se que o
aumento da poténcia do laser (o< E?) aumenta a intensidade relativa da banda UV. Esse
resultado sugere que, sob a acdo de campos elétricos de maior magnitude, a luminescéncia do
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oxido de zinco ocorre preferencialmente pela banda UV. Portanto, esse resultado sugere que o
aumento da emissdo UV para as amostras contendo nanoparticulas metélicas pode ser

consequéncia do aumento do campo elétrico local em torno das particulas.
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Figura 5.7: (a) Espectros de fotoluminescéncia para um cristal nico de ZnO para diferentes valores
de poténcia do laser; (b) O mesmo grafico normalizado pela intensidade em 540 nm (banda de
defeitos).

A Figura 5.8 mostra os espectros de fotoluminescéncia para um cristal Gnico de ZnO
para diferentes valores de poténcia do laser, normalizados pela intensidade em 540 nm (banda
de defeitos) e também os espectros de fotoluminescéncia para 0s nanocompositos ZnO/Ag
com diferentes concentracdes de NpAgs. E possivel verificar que tanto o aumento da poténcia
do laser quanto o aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata, causam um
deslocamento do espectro para menores comprimentos de onda, sugerindo mais uma vez que
os efeitos causados pelo aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata nas propriedades
luminescentes do ZnO sdo consequéncia do aumento dos campos elétricos locais em torno das
nanoparticulas metalicas.

Deslocamentos dos espectros de fotoluminescéncia em funcdo do aumento da poténcia
de excitacdo tém sido reportados na literatura. O deslocamento do espectro de
fotoluminescéncia do ZnO para maiores comprimentos de onda em funcdo do aumento da
poténcia de excitagédo foi relatado com sendo decorrente do aumento local de temperatura em
funcdo da maior poténcia do laser de excitacdo [80]. Porém, esse ndo € o caso observado aqui,
visto que o espectro se desloca para menores comprimentos de onda. De acordo com a
literatura, o deslocamento do espectro de fotoluminescéncia para menores comprimentos de
onda ocorre porque, devido ao aumento da poténcia de excitacdo, mais cargas conseguem

preencher os niveis de defeitos de maior energia [81].
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Figura 5.8:(a) Espectros de fotoluminescéncia para um cristal Unico de ZnO para diferentes valores
de poténcia do laser, normalizados pela intensidade em 540 nm (banda de defeitos). (b) Espectros de
fotoluminescéncia para os nanocompdsitos ZnO/Ag com diferentes concentracdes de NpAg. E
possivel verificar que tanto o aumento da poténcia do laser quanto o aumento da concentragdo de
nanoparticulas de prata, causam um deslocamento do espectro para menores comprimentos.

Logo, tanto o aumento da poténcia de excitacdo do laser, quanto o aumento da
concentracdo de nanoparticulas de prata, aumenta a densidade de campos elétricos no 6xido
de zinco, aumentando a intensidade UV, a intensidade relativa UV/defeito, e deslocando o
espectro de fotoluminescéncia para menores comprimento de onda.

Uma vez que 0s nanocompdsitos ZnO/Ag apresentaram maior intensidade
luminescente que 0s nanocompdsitos ZnO/Au, 0s estudos e caracterizacbes descritos a seguir

serdo concentrados nas amostras contendo nanoparticulas de prata.

5.5 Luminescéncia Resolvida no Tempo

A Figura 5.9 mostra o decaimento da luminescéncia no comprimento de onda de 385
nm, das amostras de ZnO, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg, com excitagdo em 308 nm. Verifica-se
um decaimento mais rapido para as amostras contendo nanoparticulas de prata, comparado a
amostra de ZnO puro. Essas curvas foram melhor ajustadas por um decaimento bi-
exponencial, e os valores dos tempos de vida encontrados estdo na Tabela 5.1. De acordo com
a literatura, a componente rapida do tempo de vida (t1) € atribuida & recombinacbes néo
radiativas e armadilhamento de cargas, e a componente lenta (t,) corresponde a recombinacéo

radiativa de éxcitons livres do ZnO [82-84].
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Figura 5.9: Decaimento da luminescéncia no comprimento de onda de 385 nm, das amostras
de ZnO, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg, com excitacdo em 308 nm.

A Tabela 5.1 mostra os valores dos tempos de vida obtidos pelo ajuste das curvas de
decaimento da luminescéncia. O tempo de vida mais curto é da ordem de picosegundos,
enquanto o tempo de vida mais longo é da ordem de nanosegundos, o que esta de acordo com
os valores encontrados na literatura [82]. Nota-se um aumento do tempo de vida mais curto
(t1), e que esta relacionado as transi¢cdes ndo radiativas, e uma reducdo do tempo de vida mais
longo (t,), associado a transi¢Ges radiativas.

A reducdo do tempo de vida das transi¢cdes radiativas € uma caracteristica da emissao
acoplada aos plasmons. Nesse caso, 0 aumento da luminescéncia ocorre por meio de uma
transferéncia de energia do centro luminescente (éxcitons do ZnQO) para os plasmons que, por
sua vez, irradiam a energia recebida em campo distante [38]. Dessa forma, como o tempo de
vida das oscilagdes plasmonicas é da ordem de femtosegundos [36-37] e, de maneira geral, 0
tempo de vida dos centros luminescentes varia entre pico e milisegundos, o aumento da
luminescéncia é acompanhado da redugdo do tempo de vida da emissdo luminescente. Devido
ao fato de que os fdotons emitidos carregam caracteristicas tanto do centro luminescente
quanto dos plasmons, fica dificil identificar qual espécie estd emitindo. Por isso, na literatura,
denomina-se como plasmdéforo [37] esse sistema de luminescéncia acoplado entre o centro
luminescente (luminéforo) e os plasmons, apresentando propriedades tanto do lumindéforo

quanto do metal [37].
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Tabela 5.1: Tempos de vida obtidos pelo ajuste das curvas de decaimento da luminescéncia presentes na Figura

5.9.
Amostra T: (ps) T, (ns)
Zn0 12 1.57
2mL_NpAg 15 1.017
8mL_NpAg 19 1.045

De acordo com a literatura, 0 aumento da luminescéncia originado pelo aumento dos
campos elétricos em torno das nanoparticulas metalicas ocorre para distancias muito curtas
entre a nanoparticula e o luminoforo (em geral d < 10nm) [85]. J& os processos de
transferéncia de energia do centro luminescente para os pldsmons podem ocorrer para
distancias de até 400 nm [36]. Logo, em teoria, 0 aumento da luminescéncia por interacdo
plasménica pode ocorrer para um raio de até 400 nm na regido central das particulas de ZnO

em torno das nanoparticulas metéalicas.

5.6 Radioluminescéncia

Os resultados apresentados até aqui sugerem que o aumento de luminescéncia pode
estar relacionado tanto ao aumento do campo elétrico proximo as nanoparticulas metélicas em
ressonancia plasménica, durante o processo de excitacdo, quanto ao processo de transferéncia
de energia do centro luminescente para os plasmons de superficie, durante o processo de
emissdo. Nesse sentido, uma vez que a radioluminescéncia informa a respeito do espectro de
emissdo luminescente das amostras por meio da excitagdo com raios-x, ela pode ajudar a
distinguir qual dos dois processos (excitacdo e/ou emissdo) e responsdvel pelo aumento da
intensidade da banda UV e pela reducdo da intensidade da banda de defeitos do ZnO. Isso
porgue, na radioluminescéncia, a excitacdo da amostra ndo ocorre com comprimentos de onda
que se sobreponham a banda de ressonancia plasmonica das nanoparticulas.

A Figura 5.10 mostra os espectros de radioluminescéncia das amostras de ZnO e
8mL_NpAg. Os espectros de emissdo radioluminescente das duas amostras sdo bastante
similares a seus respectivos espectros de fotoluminescéncia, indicando que 0s mesmos centros

luminescentes participam dos dois processos de radio e fotoluminescéncia. E possivel
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observar um aumento da intensidade da banda UV para a amostra contendo nanoparticulas de
prata, comparada a amostra de ZnO puro. Porém, o aumento da intensidade UV nos espectros
de radioluminescéncia ndo é tdo expressivo quanto nos espectros de fotoluminescéncia.
Logo, uma vez que as amostras sdo excitadas com raios-x e portanto ndao ha oscilacdo
plasmonica durante o processo de excitacdo, esse resultado reforca a hipdtese de que o
aumento da banda UV ¢, pelo menos parcialmente, originado pela transferéncia de energia
entre o centro luminescente e os plasmons, como sugerido pelas curvas de decaimento da

luminescéncia.
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Figura 5.10: Espectro de emissao radioluminescente das amostras de ZnO e 8mL_NpAg.

E possivel notar também que ha uma reducdo da banda de defeitos da amostra
8mL_NpAg em relacdo a amostra de ZnO nos espectros de radioluminescéncia, assim como
observado nos espectros de fotoluminescéncia (Figura 5.6). Logo, a reducédo da intensidade da
banda de defeitos nos espectros de fotoluminescéncia pode estar associada a absorcéo
(atenuacdo), causada pela banda de ressonancia plasmonica, dos fotons emitidos pelos
defeitos do ZnO.

5.7 Luminescéncia Opticamente Estimulada

As amostras foram testadas como dosimetros das radiagdes por meio da luminescéncia

opticamente estimulada. Inicialmente, as amostras de ZnO puro e com as diferentes
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concentragOes de nanoparticulas de prata foram irradiadas com um feixe de raios-X de 48
kVp e dose de 500 Gy. Em seguida, as curvas OSL foram obtidas com a intuito de investigar
a influéncia da concentracdo de nanoparticulas de prata na intensidade da luminescéncia
opticamente estimulada. A Figura 5.11 mostra a curva OSL para as amostras ZnO,
2mL_NpAg e 8mL_NpAg. E possivel observar que o decaimento OSL possui duas
componentes de decaimento, sendo uma primeira componente muito rapida, decaindo em
cerca de 1 s, e uma segunda componente mais longa, caracterizada pela longa cauda que se
estende até o final da medida. Esse resultado pode indicar a contribuicdo de armadilhas com
diferentes secOes de choque de fotoionizagdo [86-87], visto que armadilhas com pequena
secdo de choque de fotoionizagdo demoram mais para serem esvaziadas.

Em geral, a longa cauda da curva OSL esta relacionada a presenca de armadilhas rasas
e pouco estaveis, decaindo com o proprio estimulo térmico em temperatura ambiente [4] e €
comumente denominada de fosforescéncia em livros e artigos de dosimetria [4, 15], embora
essa terminologia ndo seja adequada. Isso porque o termo fosforescéncia refere-se a uma
transicdo onde o elétron no orbital do estado excitado possui a mesma orientacdo de spin do
elétron ocupando o orbital do estado fundamental. Como essa transi¢do € proibida, a taxa de
emissdo € lenta, e por isso os tempos de emissdo da fosforescéncia sdo geralmente longos
[42]. Devido a esse maior tempo de emissdo, é que a longa cauda da curva OSL é denominada
fosforescéncia, embora ndo se trate necessariamente de uma transi¢cdo envolvendo mudanca
de spin eletrénico.

A Figura 5.11 revela um aumento da intensidade OSL a medida que aumenta a
concentracdo de nanoparticulas de prata. O inset na Figura 5.11 mostra a intensidade OSL
(integral) em funcdo do volume de nanoparticulas de prata utilizado. Os comportamentos das
curvas da intensidade OSL e da fotoluminescéncia (Figura 5.6 e Figura 5.11, respectivamente)
em fungdo do volume de nanoparticulas de prata, sdo similares, tendendo a um patamar de
saturacdo para volumes de nanoparticulas de prata acima de 2 mL. Esse resultado sugere que
0 aumento da intensidade OSL pode estar relacionado a maior intensidade de luminescéncia
da banda UV do éxido de zinco contendo nanoparticulas de prata. Um aumento em torno de

2.5 vezes foi obtido para a amostra 8mL_NpAg.
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Figura 5.11: Curva OSL das amostras de ZnO puro, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg irradiadas com 500
Gy. O inset revela o comportamento da intensidade OSL (integral) em funcéo do volume de
nanoparticulas de prata presente em cada amostra.

A luminescéncia opticamente estimulada envolve a emissdo de luz por elétrons que
permanecem armadilhados em defeitos do ZnO ap06s a exposicdo aos raios-X. No caso do
Zn0O, a emissdo desses defeitos ocorre na regido entre 450-800 nm, como indicado pelos
espectros de fotoluminescéncia. No entanto, a emissdo OSL é detectada somente para
comprimentos de onda menores que 390 nm, sugerindo que apenas a emissdo UV do ZnO
contribui para a curva OSL. Logo, o aumento da intensidade OSL observado pode ser
resultado da maior excitacdo de elétrons armadilhados em defeitos, devido ao aumento do
campo elétrico local em torno das nanoparticulas metalicas em ressonancia plasmonica,
fazendo com que eles retornem para a banda de conducdo e recombinem, dando origem a
emissdo UV.

Com o intuito de diminuir a influéncia da componente mais lenta da curva OSL dos
nanocompositos de ZnO/Ag, as curvas OSL foram tratadas de forma a eliminar a longa cauda
do sinal OSL. As curvas obtidas estdo na Figura 5.12. O inset na Figura 5.12 revela a
intensidade da curva OSL em fun¢do do volume de nanoparticulas de prata presente em cada
amostra, revelando o aumento da intensidade OSL com o0 aumento do volume de

nanoparticulas de prata, mesmo apos a eliminacdo da componente lenta das curvas. O
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aumento da intensidade OSL para a amostra 8mL_NpAg foi de 2.1 vezes, valor muito
proximo e dentro da incerteza do valor obtido quando considerado toda a curva OSL.
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Figura 5.12: Sinal OSL das amostras ZnO, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg, irradiados com 500 Gy. O
inset mostra a integral da curva OSL em funcéo do volume de nanoparticulas de prata.

5.7.1 Variagdo na Forma da Curva OSL

A Figura 5.13 mostra as curvas OSL normalizadas, para as amostras de ZnO,
1mL_NpAg, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg, revelando uma tendéncia de decaimento mais rapido
da curva OSL a medida que aumenta a concentracdo de nanoparticulas de prata no ZnO. O
inset na Figura 5.13 corresponde a uma ampliagdo de uma regido da Figura 5.13, para uma
melhor visualizacdo do decaimento OSL mais rdpido. A Figura 5.14 mostra as curvas OSL
das amostras de ZnO puro e 8mL_NpAg irradiadas com 1000 Gy, onde o decaimento mais

rapido para a amostra contendo nanoparticulas de prata é ainda mais evidente.
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Figura 5.13: Curvas OSL das amostras de ZnO puro, ImL_NpAg, 2mL_NpAg e 8mL_NpAg,
irradiadas com 500 Gy e normalizadas pela intensidade OSL inicial. E possivel verificar um
decaimento mais rapido da curva OSL a medida que aumenta a concentracdo de nanoparticulas de
prata.

De acordo com a literatura, 0 aumento da intensidade da luz de estimulacdo OSL
(< E?) de uma dada amostra aumenta a intensidade OSL inicial e torna o decaimento da
curva OSL mais rapido, de forma que o valor da integral da curva OSL (x dose) é mantido
constante [4]. As duas primeiras caracteristicas sao as mesma observadas para as amostras de
ZnO contendo nanoparticulas de prata: O aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata
aumenta a intensidade OSL inicial, e torna o decaimento da curva OSL mais rapido. Como a
intensidade da luz de excitacdo é a mesma para todas as amostras, esse resultado esta em
concordancia com os resultados observados nos espectros de fotoluminescéncia, sugerindo
que 0 aumento da concentra¢do de nanoparticulas de prata causa um aumento da intensidade
do campo elétrico em torno das nanoparticulas. Assim, devido ao aumento dos campos
elétricos locais em torno das nanoparticulas em ressonancia plasménica, os elétrons sdo
desarmadilhados de forma mais eficiente, aumentando a intensidade OSL inicial e tornando

mais rapido o decaimento da curva OSL.
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Figura 5.14: Curvas OSL das amostras de ZnO puro e 8mL_NpAg, irradiadas com 1000 Gy,
normalizadas pela intensidade OSL inicial. O decaimento mais rapido para a amostra contendo

nanoparticulas de prata € ainda mais evidente.

Além disso, a maior eficiéncia de luminescéncia da banda UV, devido ao possivel
mecanismo de transferéncia de energia do centro luminescente para os plasmons, pode
colaborar para o aumento da intensidade OSL, diminuindo a probabilidade de que os elétrons
ja excitados para a banda de conducdo decaiam de forma ndo radiativa e/ou sejam re-
armadilhados na banda proibida. Esse pode ser o motivo pelo qual houve aumento do valor da
integral da curva OSL com o aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata. Portanto, o
aumento do campo elétrico local causado pelas nanoparticulas em ressonancia plasmonica é
responsavel pelo aumento da intensidade OSL inicial e pelo decaimento mais rapido da curva
OSL, enquanto que a transferéncia de energia do centro luminescente para os plasmons é
responsavel pelo aumento do valor da integral da curva OSL.

A Figura 5.15 mostra as curvas OSL da amostra 8mL_NpAg irradiadas com diferentes
doses, evidenciando que, como esperado, ha um aumento da intensidade OSL em fungéo da
dose devido ao maior numero de cargas armadilhadas. O aumento da dose de radiacéo causa

tanto aumento da intensidade inicial quanto da integral da curva OSL.
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Figura 5.15: Curvas OSL da amostra 8mL_NpAg irradiada com diferentes doses.

A Figura 5.16 (a) mostra as curvas OSL, normalizadas pela intensidade OSL inicial,
para a amostra 8mL_NpAg irradiada com 100, 250, 500 e 1000 Gy, revelando um decaimento
mais lento a medida que aumenta a dose depositada. Distor¢cdes na forma da curva OSL séo
também observadas para 0 Al,O3:C para doses acima de 10 Gy, devido a maior contribuicao
de armadilhas com maior secdo de choque de fotoionizacdo, aumentando a taxa de
decaimento da curva OSL [86]. Nesse sentido, a razdo para o decaimento mais lento das
curvas OSL do ZnO irradiado com doses mais altas de radiacdo seria a maior contribuicdo de
armadilhas com menor se¢do de choque de fotoionizacdo, aumentando a intensidade da cauda
da curva OSL. Assim, com o intuito de diminuir a influéncia da componente mais lenta da
curva OSL dos nanocompdsitos de ZnO/Ag, foi subtraido o valor da intensidade da cauda da
curva OSL, ou seja, o valor da intensidade OSL para o tempo de estimulagéo de 30s (Figura
5.16 (b)). E possivel observar que mesmo apos a eliminagdo da componente de fundo, as
curvas OSL tendem a apresentar um decaimento mais lento para maiores doses de radiacéo.

Aqui é importante ressaltar que o aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata
causa um decaimento mais rapido da curva OSL (maior taxa de decaimento) enguanto o
aumento da dose depositada na amostra torna o decaimento mais lento (menor taxa de
decaimento). Assim, pode-se inferir que o aumento da intensidade OSL observado em fungéo
do aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata ndo é causado pelo aumento do
coeficiente méssico de absor¢do da radiagéo, devido ao maior nimero atdmico da prata. Além
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disso, o valor estimado para o aumento de dose devido a insercdo de &tomos de prata no 6xido
de zinco, calculado pela regra das misturas de Bragg, seria de apenas 0.6% para a amostra
contendo 8 mL de nanoparticulas de prata e considerando a energia efetiva do feixe de raios-
X como sendo 10 keV.
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Figura 5.16: Curvas OSL da amostra 8mL_NpAg, normalizadas pela intensidade inicial, e irradiadas
com doses de 100, 500 e 1000 Gy (a). As curvas no item (b) correspondem as mesmas curvas do item
(a) porém com a subtracédo do sinal de fundo.

A Figura 5.17 mostra a curva dose resposta das amostras de ZnO e 8mL_NpAg
irradiadas com doses de 100 a 1000 Gy. E possivel observar que a curva dose resposta do
ZnO ndo € linear, e este resultado esta de acordo com o reportado na literatura [67, 88]. Assim
como o0 ZnO puro, a amostra 8mL_NpAg também apresenta um comportamento ndo linear
para a curva dose-reposta. Assim, pode-se concluir que as nanoparticulas de prata agem como
amplificadores da intensidade da emissao luminescente, porém ndo alteram as caracteristicas
luminescentes tipicas do material emissor. Essa é uma propriedade caracteristica da

luminescéncia acoplada aos plasmons [36, 38].
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Figura 5.17: Curva dose-resposta para as amostras de ZnO puro e 8mL_NpAg

5.7.2 Influéncia do Substrato

Uma vez que os filmes de ZnO foram produzidos em substratos de vidro e por terem
sido utilizadas altas doses de radiacdo, € pertinente verificar se a luminescéncia opticamente
estimulada observada ndo é produzida pelo substrato vitreo. Para isso, alguns filmes da
amostra 8mL_NpAg foram removidos e o substrato de vidro foi lavado. Em seguida, essas
amostras de vidro foram irradiadas com doses de 100 a 1000 Gy, e as curvas OSL foram
coletadas. A Figura 5.18 mostra a curva OSL obtida para o substrato de vidro irradiado com
uma dose de 500 Gy, junto com a curva OSL da amostra 8mL_NpAg, para fins comparativos.
E possivel observar que a curva OSL do vidro possui um decaimento muito mais longo do
gue a curva OSL da amostra 8mL_NpAg. A intensidade inicial do vidro é cerca de metade da
intensidade inicial da amostra 8mL_NpAg, porém, a intensidade do vidro torna-se mais
intensa para tempos maiores de estimulacdo, devido ao longo tempo de decaimento, o que da
origem a uma longa cauda na curva OSL. Assim, dada a grande diferenga dos tempos de
decaimento da curva OSL, fica evidente que o sinal observado para as amostras de ZnO ndo €

originado pelo substrato vitreo.
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Figura 5.18: Curvas OSL para a amostra 8mL_NpAg e para o substrato de vidro utilizado para
depositar as amostras de ZnO/Ag.

Além disso, como mostrado na Figura 5.19, a curva dose resposta do vidro apresenta
comportamento linear, diferentemente do comportamento ndo linear apresentado pela curva
dose resposta das amostras de ZnO e 8mL_NpAg. Logo, esse resultado sugere que a presenca
dos filmes de ZnO sobre o substrato vitreo, impede que o substrato de vidro seja estimulado
pela luz durante a leitura OSL e, portanto, as curvas OSL obtidas para as amostras em que 0S
filmes foram depositados sobre o vidro correspondem & emissdo OSL do d6xido de zinco, e
ndo do substrato de vidro.
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Figura 5.19: Curva dose-resposta para o substrato de vidro.

5.8 Conclusdes

Nesse capitulo, foram produzidas particulas de Oxido de zinco ancoradas em
nanoparticulas metalicas. A nucleacdo e o crescimento do 6xido de zinco sobre a superficie de
nanoparticulas de ouro e prata pré-existentes em solucdo puderam ser verificados e
confirmados pelas imagens de microscopia eletronica de varredura utilizando um detector de
retroespalhamento de elétrons, bem como pela presenca da banda de ressonancia plasmonica
nos espectros de refletdncia. Os nanocompédsitos ZnO/Ag e ZnO/Au apresentaram aumento da
emissdo UV do ZnO proporcionalmente a concentracdo de nanoparticulas metélicas. As
variacdes no espectro de fotoluminescéncia do ZnO produzidas pelo aumento da concentracédo
de nanoparticulas de prata foram similares as varia¢des produzidas pelo aumento da poténcia
do laser de excitacdo das amostras, sugerindo que essas alteracdes resultam do aumento do
campo elétrico local nos cristais de ZnO. Houve reducdo do tempo de vida da banda UV do
ZnO para as amostras contendo nanoparticulas de prata. Além disso, houve aumento da
intensidade (intensidade inicial e integral da curva) e reducdo do tempo de decaimento das
curvas OSL em funcdo do aumento da concentracdo de nanoparticulas de prata. Assim, 0
aumento das intensidades de fotoluminescéncia e de luminescéncia opticamente estimulada,
aliado a reducdo do tempo de vida da banda UV, sugerem a ocorréncia do mecanismo de
luminescéncia acoplada aos plasmons durante o processo de emissao (transferéncia de energia
dos excitons do ZnO para os plasmons das NpAgs). A reducédo do tempo de decaimento das
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curvas OSL sugere que o desarmadilhamento de elétrons ocorre de forma mais répida na
presenca das nanoparticulas de prata, indicando que o aumento dos campos elétricos locais
préximo a superficie das nanoparticulas de prata em condicdes de ressonancia plasmonica,
também contribui para a intensificacdo processo de emissdo OSL. Uma vez que o tempo de
vida da emissdo luminescente é muito curto em comparacao ao tempo da estimulagdo OSL, a
forma da curva OSL sera mais influenciada pelas variacGes nas taxas de desarmadilhamento
(probabilidade de estimulacao) do que pela mudanca dos tempos de vida.

Portanto, os resultados apresentados nesse capitulo mostram que a presenca de
nanoparticulas metélicas pode aumentar a eficiéncia de conversdo de elétrons armadilhados
em luminescéncia opticamente estimulada, tanto pelo aumento da taxa de excitacdo
(desarmadilhamento de elétrons) quanto pelo acoplamento plasménico no processo de
emissdo. Embora tenha sido demonstrado que as propriedades plasmonicas podem ser
utilizadas para aumentar a intensidade OSL, objetivo principal dessa tese, 0 uso desses
nanocompositos ndo permite um fino controle da variacdo das distancias entre o material
luminescente e as nanoestruturas metélicas. Por esse motivo, foram realizadas mais
investigacOes utilizando filmes finos nanoestruturados, como serd descrito nos capitulos

seguintes.
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6 Estudo e Caracterizacdo dos Filmes de Nanoparticulas de Prata

O capitulo anterior mostrou que as propriedades plasmonicas de nanoparticulas
metalicas aumentam a intensidade da luminescéncia opticamente estimulada tanto pelo
aumento da taxa de desarmadilhamento de elétrons quanto pelo acoplamento plasmdnico
durante o processo de emissdo. Porém, ndo foi possivel determinar se possiveis defeitos
introduzidos pela insercdo de nanoparticulas na estrutura do material luminescente, ou ainda
por diferencas estruturais e morfoldgicas, contribuem para as diferentes propriedades de
luminescéncia das amostras. Além disso, 0 uso de nanocompositos impossibilita a variacdo de
parametros bastante utilizados no estudo de interacbes entre centros luminescentes e
plasmons. Dessa forma, serdo utilizados, nesse capitulo, filmes automontados de
nanoparticulas de prata com diferentes espessuras e depositados sobre diferentes substratos.
Serdo utilizados também filmes poliméricos com espessuras variadas, como espacamento
entre os filmes nanoestruturados e o material luminescente; e entre o substrato e o filme. O
material com propriedades de luminescéncia opticamente estimulada escolhido foi o NaCl
devido a facilidade de deposicdo sobre os diversos filmes produzidos. Sabendo que as
interacdes entre centros luminescentes e plasmons variam de acordo com a distancia entre as
partes, cabe aqui a seguinte questdo: a intensidade OSL apresenta alguma dependéncia com a

distancia entre o material luminescente e a nanoestrutura plasmonica?

6.1 Espectroscopia UV-Vise FTIR

A Figura 6.1 mostra os espectros UV-Vis dos filmes de nanoparticulas de prata. A
banda de ressonancia plasménica das nanoparticulas de prata pode ser detectada em 420 nm,
O aumento do numero de bicamadas aumenta o coeficiente de extingdo da banda plasménica,
indicando o crescimento do filme. E possivel observar ainda um deslocamento da banda
plasmonica para maiores comprimentos de onda a medida que o nimero de camadas dos
filmes é aumentado. A largura a meia altura das bandas de ressonancia plasmonica também
aumenta a medida que o numero de bicamadas aumenta, e os valores encontrados para 0s

filmes com 3, 5 e 10 bicamadas foi de 120, 135 e 160 nm, respectivamente.
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Figura 6.1: (a) Espectro UV-Vis dos filmes de nanoparticulas de prata. (b) Espectro de Infravermelho
do filme com 10 bicamadas.

Simulagdes computacionais tém mostrado que, para um sistema consistindo de
nanoparticulas de prata alinhadas, igualmente espacadas, depositadas sobre substrato vitreo, e
com luz de incidéncia polarizada longitudinalmente ao substrato, o deslocamento da banda de
ressonancia plasmonica ocorre em funcdo do espacamento entre as particulas devido ao
acoplamento entre as mesmas [89]. Para luz polarizada logitudinalmente as particulas, a
banda plasménica desloca-se para maiores comprimentos de onda a medida que a distancia
entre as nanoparticulas diminui enquanto que, para luz polarizada transversalmente ao
alinhamento das particulas, a banda plasménica desloca-se para menores comprimentos de
onda [89-91]. Esses deslocamentos ocorrem porque, para a polarizacdo longitudinal
(transversal), a atracdo (repulsdo) entre as cargas na superficie das nanoparticulas vizinhas,
diminui (aumenta) a energia necessaria para induzir a oscilacdo plasmoénica coletiva das
nanoparticulas [89-91]. Os deslocamentos para menores comprimentos de onda originados
pela polarizagdo transversal s&o moderados enquanto os deslocamentos para maiores
comprimentos de onda causados pela polarizagdo longitudinal sdo mais notdrios [89, 92].
Para dispersfes coloidais de nanoparticulas de prata, o deslocamento do pico de ressonancia
plasmdnica para maiores comprimentos de onda esta associado ao crescimento e/ou agregagédo
das nanoparticulas [27, 93]. Logo, o deslocamento da banda plasménica de 456 nm para 467
nm do filme com 3 bicamadas para o filme com 10 bicamadas pode estar associado a uma
menor distancia entre as particulas devido ao crescimento do filme.

Enquanto a espectroscopia UV-Vis traz informacdes a respeito das nanoparticulas de
prata, a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) pode

complementar com informac@es estruturais, pois permite inferir a respeito das vibracfes de
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grupos presentes nas moléculas de quitosana dos filmes. A Figura 6.1 (b) mostra o espectro
FTIR obtido para o filme com 10 bicamadas. O espectro do filme se assemelha ao espectro
caracteristico da quitosana pura [94-96]. A banda entre 3000-3600 cm™ corresponde a
sobreposicao do estiramento dos grupos O-H e N-H da quitosana [94-96]. As bandas em 2916
e 2854 cm™ estdo associadas ao estiramentto simétrico e asimétrico do grupo CH, e as
bandas em 1650 e 1550 cm™ estéo relacionadas a torcéo do grupo N-H [94-96]. O papel do
grupo amina na reducdo e estabilizacdo de nanoparticulas de prata é bem conhecido na
literatura, assim como a utilizacdo de moléculas de quitosana na sintese de NpAgs [96-98].
Assim, além da ligagdo eletrostatica existente devido & alternéncia entre cargas positivas e
negativas do sistema Qt/NpAg, deve-se ressaltar a afinidade quimica da quitosana com a
prata, devido a presenca do grupo NH. Logo, por meio das espectroscopias UV-Vis e FTIR, é
possivel confirmar a adsor¢do da quitosana ao substrato e as nanoparticulas, levando ao

crescimento de um filme automontado.

6.2 Microscopia de Forca Atbmica
6.2.1 Filmes de Nanoparticulas de Prata Depositados em Substratos Vitreos

A Figura 6.2 mostra as imagens de microscopia de Forca Atdémica (AFM) da
superficie dos filmes com 3, 5 e 10 bicamadas. E possivel observar que a superficie do filme
com 3 bicamadas € irregular, apresentando regides mais altas constituidas por aglomerados de
nanoparticulas de prata, formando ilhas na superficie do filme, e regibes mais baixas (vales).
O filme com 5 bicamadas apresenta um superficie mais regular, ainda com a presenca de
ilhas, porém os intersticios entre cada ilha sdo menores comparados aos do filme com trés
bicamadas. J& a superficie do filme com 10 bicamadas é totalmente preenchida com
nanoparticulas de prata, tornando menos notavel a presenca de ilhas. Essa mudanca na
superficie do filme em funcdo do numero de bicamadas pode indicar a dindmica de
crescimento do filme. Para a primeira bicamada, por exemplo, as nanoparticulas aderem
somente nas regides recobertas por quitosana dando origem a uma superficie irregular com
ilhas de nanoparticulas de prata. A medida que uma nova camada de quitosana é depositada,
as moléculas se acumulam nos intersticios/vales existentes entre as ilhas de nanoparticulas da
primeira bicamada. Consequentemente, as nanoparticulas de prata terdo maior probabilidade

de se ligar nessas regides intersticiais onde hd maior concentracdo de moléculas com carga
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positiva e grupos amina. Assim, os intersticios serdo preenchidos & medida que mais camadas
sdo depositadas, e as ilhas vdo se tornando menos proeminentes devido a
elevacdo/crescimento do plano mais profundo/base do filme. Resultado semelhante foi
encontrado na literatura, no qual o crescimento de cristais de carbonato de célcio sobre a
superficie de filmes organicos, ocorre nas regides de vale, tornando a superficie menos rugosa
[99].

a) 3 Bicamadas b) 5 Bicamadas ¢) 10 Bicamadas

0
1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 73.74 [nm)] 1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 34.26 [nm)] 2.00x200[um] Z 0.00 - 12568 [nm]

Figura 6.2: Imagens de Microscopia de Forca Atdmica da superficie dos filmes de nanoparticulas de
prata depositados sobre substratos vitreos.

A Figura 6.3 mostra uma imagem referente a superficie do filme com 5 bicamadas
onde é possivel verificar a presenca das ilhas constituidas por pequenas nanoparticulas de
prata (regides mais claras). As regides mais escuras correspondem ao plano mais profundo do
filme. E possivel observar nas bordas das ilhas, uma regido amarela palida localizada entre as
ilhas e as partes negras referentes ao plano mais profundo da imagem. Como ndo ha
nanoparticulas aderidas, essa regido amarela provavelmente corresponde ao recobrimento
final de quitosana utilizado com o intuito de proteger a superficie do filme contra oxidacéo.
Assim, essa imagem parece confirmar a hipdtese levantada anteriormente de haver primeiro
uma tendéncia de crescimento lateral do filme, no sentido de preencher as suas regides mais
profundas, reduzindo o0s espagos intersticiais, causando interconexdo das ilhas de

nanoparticulas de prata e tornando a superficie do filme mais homogénea.
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Figura 6.3: Imagens de Microscopia de Forca Atdmica da superficie do filme com 3 bicamadas de
nanoparticulas de prata depositado sobre substrato vitreo.

6.2.2 Filmes de Nanoparticulas de Prata Depositados em Substratos de Aluminio

A Figura 6.4 mostra imagens de microscopia de forga atdmica dos filmes contendo 10
bicamadas de nanoparticulas de prata depositados sobre os substratos de aluminio. Devido a
processos oxidativos nas condigdes ambientes, a superficie do substrato de aluminio metalico
torna-se recoberta por uma camada nanométrica de 6xido de aluminio. O ponto isoelétrico do
oxido de aluminio ocorre para um valor de pH em torno de 9 e o potencial zeta para valores
de pH menores que 9 € positivo [64]. Portanto, é provavel que a primeira camada de quitosana
(carga positiva) ndo seja tdo bem depositada como no caso da superficie de vidro, cujo
potencial é negativo no pH de deposicdo (pH = 4,5). Nesse caso, é provavel que o
crescimento dos filmes se inicie com a primeira camada de moléculas de quitosana com carga
neutra, ou ainda a partir da primeira camada de nanoparticulas de prata. No entanto, assim
como nos filmes depositados sobre o vidro, pode-se observar que a superficie do substrato de

aluminio esta totalmente preenchida com nanoparticulas de prata.
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Figura 6.4: Imagens de microscopia de forca atbmica dos filmes com 10 bicamadas de nanoparticulas
de prata depositados sobre substrato de aluminio.

6.2.3 Filmes de Quitosana/Poli(acido acrilico)

Filmes de Qt/PAA foram utilizados para inserir um espacamento entre os filmes
nanoestruturados e o substrato, ou entre os filmes nanoestruturados e o material luminescente.
Assim, é interessante verificar a espessura de cada bicamada de Qt/PAA, de forma a se
determinar o espagcamento inserido por cada bicamada depositada. Para isso, bicamadas de
Qt/PAA foram depositadas em substratos de silica e, posteriormente, foram realizados riscos
sobre o filme com o uso de um bisturi. Dessa maneira, ao determinar a profundidade dos vales
produzidos pelos riscos sobre o filme depositado, pode-se determinar a espessura do filme, e 0
espacamento introduzido por cada bicamada. Substratos de silica foram utilizados por
apresentarem superficie plana de forma a ndo interferir na espessura medida.

A Figura 6.5 mostra a imagem de um filme com 1 bicamada Qt/PAA, onde fica
evidente a presenca do risco produzido pelo bisturi. O valor médio obtido para espessura do
filme com base nas 4 medidas presentes na Figura 6.5 foi de 15+ 2 nm. Esse valor
experimental € muito préximo ao valor tedrico obtido pela equacdo de Debye [100], que
aponta para um valor de 18 nm para a espessura desse filme [100]. Dessa forma, para todos 0s
filmes e configuracbes de Qt/PAA, sera considerado um valor de 15 nm para a espessura de

cada bicamada.
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Figura 6.5: Imagem de microscopia de forga atbmica do filme com 1 bicamada de
quitosana/poli(acido acrilico) depositado sobre substrato de silica. As imagens laterais correspondem
aos perfis referentes aos respectivos tragos presentes na imagem de microscopia. A espessura
encontrada em cada traco esta representada sob o titulo height presente nas respectivas tabelas.

6.3 Luminescéncia Opticamente Estimulada

A Figura 6.6 (a) mostra as curvas OSL para a amostra de NaCl depositado sobre o
vidro e para o NaCl depositado sobre o filme com 10 bicamadas, irradiadas com 10 Gy,
evidenciando o aumento de luminescéncia da amostra quando depositada sobre o filme de
prata. Cabe ressaltar aqui que os substratos vitreos ndo apresentaram sinal OSL para as doses
utilizadas nestes experimentos. Uma vez que o NaCl esta depositado sobre o filme de prata, a
hipotese de que o aumento de luminescéncia tenha sido causado pela criacdo de defeitos na
estrutura cristalina do NaCl torna-se menos relevante, uma vez que processo de
automontagem pelo qual o filme foi produzido e os varios procedimentos de lavagem do filme
antes de sua utilizacdo, garantem a ndo liberacdo das nanoparticulas para a solucdo de NaCl

gotejada sobre o filme. Dessa forma, a Unica possibilidade de criacdo de defeitos seria na
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interface NpAg/Qt/NaCl. Em contrapartida, sdo encontrados na literatura muitos trabalhos
relatando o aumento de luminescéncia de centros luminescentes depositados sobre filmes
nanoestruturados de prata. O aumento ocorre devido a oscilacdo dos elétrons livres das
nanoparticulas com o campo eletromagnético da luz em condigdes de ressonancia,

aumentando o campo elétrico proximo ao filme/particula.
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Figura 6.6: Curvas OSL para o NaCl depositado sobre o vidro e sobre o filme com 10 bicamadas
Qt/NpAg, irradiados com 10 Gy.

A Figura 6.7 mostra as curvas de decaimento OSL para o NaCl depositado sobre o
vidro (a) e sobre o filme 10 _NpAg (b) com seus respectivos ajustes exponenciais. A curva
OSL foi melhor ajustada por um decaimento exponencial de terceira ordem, revelando assim
a participacao de pelo menos trés armadilhas de elétrons no processo de emissao OSL. Para o
NaCl depositado sobre o filme de NpAgs, houve aumento dos trés tempos de decaimentos,

guando comparados aos tempos de decaimento do NaCl depositado sobre vidro.
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Figura 6.7: Ajuste exponencial das curvas de decaimento OSL.
6.3.1 Influéncia do Numero de Bicamadas de Qt/NpAg

A Figura 6.8 (a) mostra a resposta OSL das amostras irradiadas com 10 Gy, em func¢éo
do nimero de bicamadas de Qt/NpAg dos filmes. E possivel observar que o aumento do
nimero de bicamadas proporciona o aumento da intensidade OSL. No entanto, o ganho
observado para os filmes com 3 e 5 bicamadas é proporcionalmente menor do que para 0
filme com 10 bicamadas. Por exemplo, o aumento médio da intensidade OSL para o filme
com 3 e 5 bicamadas ficou em torno de 3 e 5 vezes, respectivamente. Assim, se 0 aumento da
intensidade OSL seguisse a mesma propor¢do de crescimento em funcdo do numero de
bicamadas, seria obtido, para esse filme, um aumento médio de 10 vezes. Porém o aumento
médio para o filme com 10 bicamadas foi 6.5 de vezes. Esse resultado sugere que 0 aumento
de luminescéncia tem maior influéncia das nanoparticulas localizadas na superficie do filme,
dependendo de forma menos acentuada das nanoparticulas do bulk. Uma explicacdo seria o
fato de que o aumento de luminescéncia pode estar associado ao aumento do campo elétrico
local experimentado pelo centro luminescente quando localizado proximo a nanoparticula
metalica. Logo, embora a banda de absorcdo plasménica aumente em intensidade com o
aumento do numero de bicamadas, o NaCl depositado sobre o filme sofrera a acdo dos
campos elétricos principalmente das nanoparticulas superficiais, uma vez que as
nanoparticulas localizadas no "bulk™ do filme estdo envoltas de nanoparticulas de prata e ndo

dos centros luminescentes do NaCl.
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Figura 6.8: (a) Intensidade OSL em fungdo do nimero de bicamadas do filme de nanoparticulas de
prata. (b) Intensidade OSL em fun¢éo da absorbancia em 470 nm dos filmes de nanoparticulas de
prata.

Além de investigar o comportamento da intensidade OSL em funcdo do numero de
bicamadas do filme, é importante verificar a influéncia da intensidade da banda de
ressonancia plasmonica (absorbancia/coeficiente de extin¢do) na intensidade OSL. A Figura
6.8 (b) sugere um comportamento linear da intensidade OSL em fungdo do coeficiente de
extincdo em 470 nm dos filmes de nanoparticulas de prata. O termo coeficiente de extingédo
foi utilizado em vez de absorbancia visto que ndo foram feitas correcdes para perdas por
reflexdo. O comprimento de onda de 470 nm foi escolhido por corresponder ao comprimento
de onda de méxima intensidade do espectro de emissdo do LED azul utilizado para
estimulacdo OSL.

Esse resultado é semelhante ao obtido por Vicki et.al [101]. Nesse trabalho, os autores
reportam que a intensidade do espalhamento Raman de moléculas de tetrafenilporfirina
depositadas sobre filmes de nanoparticulas de prata apresentou comportamento linear em
funcdo do coeficiente de extin¢do dos filmes, de forma que quanto maior a intensidade da
banda de ressonancia plasménica, maior 0 aumento da intensidade do espalhamento Raman.
Essa relacdo linear entre o aumento da intensidade OSL e o coeficiente de extin¢do dos filmes
é consistente com a hipdtese de que o0 aumento da intensidade OSL ocorre devido ao aumento
do campo elétrico local proximo as nanoparticulas de prata em ressonancia plasmonica [101].
Nesse sentido, quanto maior a intensidade da banda de ressonancia plasmonica, maior o
aumento do campo elétrico em torno das nanoparticulas e consequentemente, maior o
aumento da intensidade OSL.

A Figura 6.9 mostra os valores da intensidade OSL inicial em funcdo do nimero de

bicamadas Qt/NpAgs (a) e em funcéo do coeficiente de extingio dos respectivos filmes (b). E
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possivel observar que o ganho na intensidade OSL inicial € muito pequeno ou até mesmo
irrelevante se comparado ao aumento da integral da curva. Além disso, 0 comportamento
linear da intensidade em funcdo do coeficiente de extingdo ndo é observado para o caso da

intensidade OSL inicial.
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Figura 6.9: (a) Intensidade OSL inicial em funcdo do nimero de bicamadas do filme de
nanoparticulas de prata. (b) Intensidade OSL inicial em funcéo da absorbancia em 470 nm dos
filmes de nanoparticulas de prata.

O fato de que a curva OSL do NaCl pode ser ajustada por uma exponencial de terceira
ordem indica que sua luminescéncia opticamente estimulada origina-se de vérias armadilhas
com diferentes secdes de choque de fotoionizacdo e/ou tempos de decaimento. Assim, €
provavel que o acoplamento plasménico seja maior para as armadilhas com tempos de
decaimento mais longos, ndo contribuindo para o aumento da intensidade OSL inicial. Aqui
cabe ressaltar que, em geral, armadilhas com pequena se¢do de choque de fotoionizagéo
apresentam tempos de decaimentos mais longos [86-87]. Portanto, afirmar que o acoplamento
é maior com armadilhas com tempos de decaimentos mais longos implica em afirmar que o

acoplamento é maior com armadilhas com menores se¢des de choque de fotoionizagéo.

6.3.2 Influéncia do Substrato

Uma vez que a interagcdo entre os plasmons e centros luminescentes depende das
propriedades dielétricas do meio em torno das nanoparticulas, o substrato onde o filme é

depositado pode desempenhar importante papel no aumento de luminescéncia causado pelo
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filme. Assim, foram produzidos filmes com 3, 5 e 10 bicamadas sobre um substrato de
aluminio, com as mesmas dimensdes e sob as mesmas condic¢des. A Figura 6.10 mostra que 0
aumento médio da intensidade OSL obtido para o filme com 10 bicamadas de nanoparticulas
de prata depositado sobre o substrato de aluminio foi de apenas 1,6 vezes, muito menor que o
valor médio obtido para 0 mesmo filme depositado sobre o vidro.

Embora o aumento da intensidade OSL dos filmes depositados sobre o aluminio
sejam consideravelmente menores que o aumento da intensidade OSL dos filmes depositados
sobre o vidro, o inset da Figura 6.10 revela que o comportamento da curva de intensidade
OSL em funcdo do nimero de bicamadas de Qt/NpAg depositadas sobre os substratos de
aluminio é similar ao comportamento observado para os filmes depositados sobre o vidro.
Assim, esse resultado é mais uma evidéncia de que os aumentos de luminescéncia observados
para 0 NaCl depositado sobre os filmes de prata ndo é causado pela criacdo de defeitos na
interface filme/Qt/NaCl uma vez que, independentemente do substrato utilizado, a interface

entre o luminéforo e o filme é a mesma.
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Figura 6.10: Intensidade OSL em funcdo do nimero de bicamadas dos filmes de nanoparticulas de
prata depositados sobre substratos de vidro e aluminio.
De fato, os substratos mais utilizados para deposicdo de filmes nanoestruturados com
propriedades plasmonicas sdo substratos dielétricos de quartzo e vidro, porém substratos de
plastico e papel tém sido também reportados [102-103]. Deposicdo de filmes metélicos

nanoestruturados em substratos metélicos sdo utilizados somente em condicdes especificas
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onde consegue-se 0 acoplamento das ondas plasmons-poléritons da superficie metélica (ondas
spp) com os plasmons localizados da nanoparticula metalica [104]. No entanto, essas ondas
spp sdo obtidas somente em condicdes especificas de incidéncia de luz com polarizagédo
transversal a superficie metalica e com angulo de incidéncia maior que o angulo de reflexdo
total [34]. Uma vez que essas condi¢Oes ndo foram atendidas durante a leitura OSL, ndo deve
haver ondas spp na superficie do substrato de aluminio e, portanto, ndo ha acoplamento com
o0s plasmons das nanoparticulas de prata.

De maneira geral, o substrato metalico pode causar deslocamentos da banda
plasmbnica e até mesmo o seu desaparecimento, dependendo da polarizacdo da luz e da
distancia da nanoparticula ao substrato, entre outros fatores [29, 105-107]. Essas altera¢des da
banda plasménica podem ser compreendidas por meio do método das imagens de um sistema
consistindo de um dipolo oscilando sobre uma superficie condutora/metalica. Para um dipolo
oscilando longitudinalmente (paralelo) a superficie metélica, o dipolo-imagem produzido no
substrato metélico terd momento em sentido oposto ao momento de dipolo da nanoparticula
metalica, aumentando a energia necessaria para produzir ressonancia e reduzindo a eficiéncia
de espalhamento da luz, podendo causar drastica reducdo e até mesmo o desaparecimento da
banda plasménica [90, 104, 106] (Figura 6.11 (a)). J& para um dipolo oscilando verticalmente
a superficie condutora, o dipolo-imagem produzido oscilard no mesmo sentido do dipolo da
nanoparticula, diminuindo a energia de ressonancia e causando deslocamento da banda
plasménica para maiores comprimentos de onda [90, 104, 106] (Figura 6.11 (b)). Por
exemplo, o deslocamento reportado na literatura foi da ordem de 200 nm para uma
nanoparticula de prata depositada sobre um substrato de ouro [106]. Além disso, a parte
imaginéria da funcdo dielétrica da prata aumenta de 0,2 para 0,5 para comprimentos de onda
de 450 nm e 616 nm, respectivamente [108]. Logo, o deslocamento da banda plasmdnica para
maiores comprimentos de onda causa, para a prata, amortecimento da oscilagdo plasménica,

diminuindo o espalhamento da luz [109].
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Figura 6.11: Representacéo da interacdo entre uma nanoparticula metélica e uma superficie
condutora. (a) O dipolo paralelo a superficie condutora é cancelado pela imagem induzida. (b) O
dipolo perpendicular a superficie acopla-se com a imagem induzida, causando deslocamento da banda
de ressonancia plasmdnica para maiores comprimentos de onda %4,

No caso dos experimentos reportados nesse trabalho, as nanoparticulas foram
depositadas diretamente sobre o substrato de aluminio (a ndo ser pelas camadas de quitosana)
e, portanto, deve haver forte interacdo entre os dipolos das nanoparticulas com seus
respectivos dipolos-imagem. Logo, independente da direcdo de oscilacdo do dipolo real, tanto
a reducdo da eficiéncia de espalhamento quanto o deslocamento da banda plasménica serdo
desfavoraveis ao aumento da intensidade OSL do NaCl. Assim, para o caso do NaCl
depositado sobre o filme NpAg/vidro, todos os dipolos oscilantes contribuirdo para 0 aumento
da intensidade do campo elétrico na superficie do filme. Ja para o sistema onde o NaCl foi
depositado sobre o filme NpAg/aluminio, as nanoparticulas polarizadas longitudinalmente ao
substrato de aluminio terdo a intensidade da banda plasménica reduzida, enquanto que as
nanoparticulas polarizadas verticalmente em relagcdo ao substrato terdo a banda plasmonica
deslocadas para maiores comprimentos de onda. Esse deslocamento diminuira a sobreposicao
com a banda de estimulacdo OSL (470 nm) além de diminuir a intensidade de luz espalhada.
Essa parece ser a razdo pela qual o filme depositado sobre o vidro apresentou melhor

desempenho para aumento da intensidade OSL do que o filme depositado sobre aluminio.
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6.3.3 Influéncia da Distancia entre o Substrato Metélico e o Filme de NpAgs

As interacGes entre as nanoparticulas e suas respectivas imagens podem ser reduzidas
aumentando-se 0 espacamento dielétrico entre a nanoparticula e o substrato condutor [104,
106]. Com o propdsito de variar esse espacamento, foram depositados filmes com até 6
bicamadas de Qt/PAA sobre o substrato de aluminio. Em seguida, filmes de Qt/NpAg foram
depositados sobre os substratos de aluminio contendo diferentes nimeros de bicamadas de

Qt/PAA em suas superficies, conforme apresentado na ilustracéo abaixo (Figura 6.12).

S~ Quitosana 2N\ Poli(acido acrilico) ) Nanoparticulas de Prata

{ ' Aluminio l) AIumlmo

Figura 6.12: Representacdo da deposicéo de bicamadas de Qt/PAA entre o substrato de aluminio e o
filme de nanoparticulas de prata.

A Figura 6.13 revela um aumento da intensidade OSL a medida que aumenta o
namero de bicamadas de Qt/PAA (espacamento) entre o substrato de aluminio e o filme
contendo 3 bicamadas de Qt/NpAg. Esse resultado reforca a hipotese de que o menor aumento
da intensidade OSL obtido para os filmes depositados sobre o substrato de aluminio € causado
pela interacdo entre os dipolos induzidos nas nanoparticulas metalicas com seus respectivos
dipolos-imagem no substrato metalico. Assim, quanto maior o nimero de bicamadas de
Qt/PAA entre o substrato de aluminio e o filme de nanoparticulas de prata, menor sera a
interacdo entre os dipolos oscilantes das nanoparticulas e seus respectivos dipolos-imagem.
Consequentemente, maior sera 0 aumento da intensidade OSL. Além disso, esse resultado
também reforca a hipOtese de que o aumento da intensidade OSL é de natureza
eletromagnética, causado pelo aumento do campo elétrico local nas proximidades das
nanoparticulas metélicas, e ndo é causado pela criacdo de defeitos na interface
NaCl/Qt/NpAg.
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Figura 6.13: Intensidade OSL em func¢do do nimero de bicamadas de Qt/PAA entre o substrato de
aluminio e os filmes de nanoparticulas de prata (3_NpAg).

6.3.4 Influéncia do Espacamento entre o Filme de NpAgs e o NaCl

Além do aumento de luminescéncia causado pelo aumento do campo elétrico local
proximo as nanoparticulas metélicas em ressonancia plasmonica, é também possivel que o
aumento da intensidade OSL seja originado pela transferéncia de energia do centro
luminescente para os plasmons. E possivel verificar qual tipo de interacdo plasménica é
responsavel pelo aumento de luminescéncia, investigando-se a influéncia da distancia entre o
centro luminescente e o filme de nanoparticulas de prata [36, 38, 110]. Caso o aumento de
luminescéncia seja causado exclusivamente pelo aumento do campo elétrico local, o centro
luminescente deve estar localizado bem proximo das nanoparticulas metalicas. Nesse caso, a
intensidade luminescente deve diminuir a medida que se aumenta a distancia entre o centro
luminescente e o filme de nanoparticulas de prata [36, 38, 110].

De acordo com a literatura, a transferéncia de energia do centro luminescente para 0s
plasmons pode ocorrer para distancias de até 400 nm, tendo maior probabilidade de ocorrer
para distancias maiores que 10 nm [36, 38, 110]. Para distancias menores que 10 nm, pode
ocorrer uma transferéncia de cargas do centro luminescente para o filme metalico, com um

consequente desvanecimento da luminescéncia [36, 38, 110]. Dessa forma, a intensidade
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luminescente pode ser otimizada com a presenca de uma fina camada (<10 nm) isolante entre
o material luminescente e o filme de nanoparticulas metélicas, evitando a transferéncia de
cargas do lumindforo para o filme metalico e a reducdo da intensidade luminescente [36, 38,
110]

Nesse contexto, para investigar a influéncia da distancia entre os centros de emisséo
do NaCl e o filme de nanoparticulas de prata na intensidade OSL, foram produzidos filmes
com 0,5, 1, 2, 4 e 6 bicamadas de Qt/PAA, sobre filmes contendo trés bicamadas de Qt/NpAg,
conforme ilustracdo apresentada na Figura 6.14. Nesse caso, o cloreto de sddio foi depositado
sobre os filmes de Qt/PAA. Assim, é possivel variar a distdncia entre 0s centros
luminescentes do cloreto de sédio e o filme de nanoparticulas de prata, aumentando-se o
numero de bicamadas de Qt/PAA.

~ Quitosana A\ Poli(acido acrilico) ) Nanoparticulas de Prata

Figura 6.14: Representacdo da deposicdo de bicamadas de Qt/PAA entre o filme de nanoparticulas de
prata e o cloreto de sddio.

Para obter um valor médio da variacdo da intensidade OSL em funcdo do numero de
bicamadas Qt/PAA sobre o filme de nanoparticulas de prata, a producdo dos filmes com 3
bicamadas de Qt/NpAg contendo os 6 diferentes niUmeros de bicamadas de Qt/PAA foram
repetidas cinco vezes. Da mesma forma, as irradiacdes e leituras da intensidade OSL também
foram repetidas cinco vezes sendo que, para cada valor do nimero de bicamadas, foram
irradiadas e realizadas as leituras OSL de pelo menos seis filmes diferentes. Dessa forma, o
desvio experimental apresentado na Figura 6.15 representa o desvio obtido desde os

procedimentos de producdo dos filmes, até as irradiagdes e leituras dos dosimetros.
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Figura 6.15: Intensidade OSL (integral) em funcéo do nimero de bicamadas de Qt/PAA
(espacamento) entre o NaCl e o filme de nanoparticulas de prata (3_NpAg). A espessura estimada de
cada bicamada de Qt/PAA é de 15 nm.

A Figura 6.15, que corresponde ao valor médio referente as cinco medidas da
intensidade OSL, revela um ligeiro aumento da intensidade OSL a medida que as duas
primeiras bicamadas de Qt/PAA sdo adicionadas sobre o filme de nanoparticulas de prata,
sendo que a maior intensidade OSL foi obtida para os filmes contendo uma bicamada de
QU/PAA (= 15nm). O filme contendo duas bicamadas de Qt/PAA ainda apresentou
intensidade OSL maior que o filme sem nenhuma deposicdo de Qt/PAA, porém a intensidade
OSL obtida foi menor do que intensidade obtida para o filme com uma bicamada de Qt/PAA.
Para filmes contendo mais que duas bicamadas de Qt/PAA, é possivel observar um
decaimento da intensidade OSL. Dessa forma, esse resultado sugere que ha uma distancia
"ideal" entre o material dosimétrico (centros luminescentes) e os filmes de nanoparticulas de
prata, para aumentar/otimizar a intensidade OSL.

Além disso, o fato de que a maior intensidade OSL foi obtida para filmes com uma e
duas bicamadas de Qt/PAA entre o material dosimétrico e o filmes de nanoparticulas de prata
(e ndo para as amostras em que o lumindforo foi depositado diretamente sobre o filme de
nanoparticulas de prata), indica que o aumento da intensidade OSL pode também ser
originado pela transferéncia de energia do centro luminescente para os plasmons, e nédo
unicamente devido ao aumento do campo elétrico local em torno das nanoparticulas de prata.
Reforca ainda essa hipotese o fato de que a intensidade OSL do NaCl depositado sobre o

filme com seis bicamadas de Qt/PAA, o que correspondem a uma distancia em torno de 90
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nm do filme de NpAgs, é cerca de duas vezes maior do que a intensidade do NaCl depositado
sobre o vidro. Como discutido anteriormente, o aumento do campo elétrico local causa
aumento das taxas de excitacdo e da intensidade da emissdo luminescente para luminoforos
com distancias de até 10 nm da nanoestrutura metalica.

Portanto, a Figura 6.15 sugere que elétrons presos em uma dada armadilha sdo
liberados para a banda de conducdo durante a estimulacdo OSL, até serem capturados por
centros de recombinacdo. Os centros de recombinacdo no estado excitado relaxam por meio
de uma transferéncia de energia para os plasmons na superficie das nanoparticulas metalicas,

produzindo aumento da intensidade OSL. A Figura 6.16 ilustra esse processo.
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Figura 6.16: llustragdo das transi¢Oes eletronicas e da transferéncia de energia envolvidas no
processo de luminescéncia opticamente estimulada em condicdes de ressonéncia plasménica.

6.3.5 Variacdo na Forma da Curva OSL

De acordo com as equagdes que descrevem a curva OSL (Equagdes 13 e 14), caso 0
aumento da intensidade OSL fosse causado exclusivamente pelo aumento dos campos

elétricos locais e a consequente maior taxa de excitagdo dos centros luminescentes, esse
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processo seria semelhante ao observado para uma amostra submetida a crescentes poténcias
de estimulagdo OSL e, portanto, seria esperado que a curva OSL apresentasse uma
intensidade inicial maior e decaimento mais rapido. Isso porque, considerando-se que 0
numero de elétrons armadilhados é proporcional a dose de radiacdo recebida pela amostra, e
que todas as amostras receberam exatamente a mesma dose de radiacdo, entdo, uma maior
taxa de excitacdo dos elétrons armadilhados teria como consequéncia um esvaziamento mais
rapido das armadilhas eletronicas e, portanto, deveria produzir um decaimento mais rapido da
curva OSL.

A Figura 6.17 mostra as curvas OSL normalizadas pela intensidade inicial, obtidas
para amostras de NaCl em po, irradiadas com a mesma dose, e com leituras OSL realizadas
com poténcias do LED de 3, 5, 9, 12 e 15%. Essas medidas foram realizadas na Oklahoma
State Univesity, com um equipamento Riso. Como esperado teoricamente, 0 aumento da
poténcia de estimulacdo causa o aumento da intensidade OSL inicial, mas o decaimento da

curva se torna mais rapido.
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Figura 6.17: Curvas OSL normalizadas pela intensidade inicial, de amostras em p6 de cloreto
de sodio irradiadas com a mesma dose e obtidas com diferentes poténcias de estimulagdo OSL.

A Figura 6.18 mostra as curvas OSL normalizadas para o NaCl depositado sobre o
vidro e sobre os filmes com 3, 5 e 10 bicamadas de Qt/NpAg. E possivel observar que a
medida que aumenta o numero de bicamadas de nanoparticulas de prata (aumenta a

intensidade da banda de ressonancia plasmonica), o decaimento da curva OSL torna-se mais
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lento. Assim, esse resultado ndo exclui a hip6tese de que o aumento da intensidade OSL seja
causado pelo aumento dos campos elétricos locais em torno das nanoparticulas metalicas em
ressonancia plasmonica, mas evidencia, mais uma vez, que esse pode ndo ser 0 Unico processo
fisico que determina o aumento OSL. O decaimento da curva OSL mais lento pode ser indicio
de que h&d mudancas nas taxas de decaimentos radiativos e/ou ndo radiativos do cloreto de
sodio quando proximo das nanoparticulas metélicas, de forma a aumentar a taxa de
decaimento radiativo e/ou diminuir a taxa de decaimento ndo radiativo. Assim, quando
desarmadilhados, mais elétrons decaem por processos radiativos, ao invés de processos nao

radiativos, aumentando a luminescéncia opticamente estimulada.
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Figura 6.18: Curvas OSL do NaCl depositados sobre filmes com 3, 5 e 10 bicamadas de Qt/NpAg,
normalizadas pela intensidade inicial das respectivas curvas.

A Figura 6.19 mostra as curvas OSL normalizadas para o NaCl depositado sobre os
filmes com 1, 2, 4 e 6 bicamadas de Qt/PAA. Fica evidente que a medida que se aumenta o
namero de bicamadas de Qt/PAA, o decaimento da curva OSL torna-se mais rapido. 1sso
significa que o decaimento da curva OSL é mais lento somente quando o NaCl esta proximo

aos filmes de NpAgs.
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Figura 6.19: Curvas OSL normalizadas para o NaCl depositado sobre os filmes com 1, 2, 4 e 6
bicamadas de Qt/PAA, sobre filmes com 3 bicamadas de Qt/NpAg.

Recentemente, alguns autores reportaram a existéncia de um fendmeno de recuperagéo
do sinal OSL do cloreto de sodio [111], e esse fenébmeno fisico pode ajudar na melhor
compreensdo da interacdo entre o NaCl e o filme de nanoparticulas de prata, como sera
explicado a seguir. Os autores observaram que havia um ganho na intensidade OSL ao
realizar uma segunda leitura OSL (modo continuo) alguns minutos apds a primeira leitura, de
forma que a intensidade OSL inicial da segunda leitura era maior que a intensidade OSL final
da primeira leitura. O modelo fisico apresentado pelos autores propde a existéncia de
armadilhas insensiveis (ou muito pouco sensiveis) a estimulacdo dptica, permitindo que
elétrons permanecam presos na banda proibida do NaCl, mesmo ap6s uma leitura OSL
completa [111]. Em outras palavras, existem armadilhas com pequenas se¢des de choque de
fotoionizacdo que mantém elétrons aprisionados mesmo ap6s o estimulo dptico. Assim, com o
esvaziamento das armadilhas opticamente estimulaveis (armadilhas com grandes se¢des de
choque de fotoionizacéo), alguns elétrons presos nas armadilhas opticamente ndo estimulaveis
séo transferidos para armadilhas opticamente estimulaveis (Figura 6.20), e uma pequena

recuperacao do sinal OSL pode entdo ser observada na segunda leitura.
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Figura 6.20: llustragdo das transi¢Ges eletrdnicas radiativas (OSL) e ndo radiativas (T,,), envolvidos
nos processos de emissao e recuperacdo do sinal OSL do cloreto de sédio .

Essa recuperacdo da intensidade OSL pbdde também ser observada nas amostras de
NaCl depositado sobre vidro. A Figura 6.21 mostra a primeira leitura OSL de uma amostra de
NaCl depositada sobre vidro e irradiada com 10 Gy, com tempo de leitura de 30 segundos. E
evidente que o sinal OSL é totalmente nulo para tempos de leitura maiores que 15 s. No
entanto, houve uma recupera¢do do sinal OSL, sendo a intensidade OSL inicial para a
segunda leitura (realizada dez minutos mais tarde) cerca de 10% da intensidade OSL inicial
da primeira leitura. Essa recuperacdo € atribuida ao processo de transferéncia de elétrons de
armadilhas ndo opticamente estimulaveis para armadilhas opticamente estimulaveis, como

discutido no paragrafo anterior, e mais detalhnadamente descrita na referéncia [111].
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Figura 6.21: Primeira e segunda leitura do sinal OSL para o NaCl depositado sobre vidro. A
segunda leitura, realizada 10 minutos ap0s a primeira leitura, evidencia a recuperacdo do sinal OSL.

A Figura 6.22 mostra a primeira leitura OSL de uma amostra de NaCl depositada
sobre o filme 10_NpAg/vidro e irradiada com 10 Gy, com tempo de leitura de 30 segundos.
Devido a maior intensidade e ao maior tempo de decaimento da curva OSL do NaCl
depositado sobre o filme de nanoparticulas de prata, o sinal OSL torna-se nulo apenas para
tempos de estimulacdo em torno de 30 s. Porém, ndo ha recuperacdo do sinal OSL para a

segunda leitura OSL realizada dez minutos mais tarde, e a leitura apresentou apenas o ruido

de fundo (inset da Figura 6.22).
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Figura 6.22: Primeira e segunda leitura do sinal OSL para o NaCl depositado sobre o filme
10_NpAg/vidro. Néo ha recuperagdo do sinal OSL na segunda leitura, evidenciando o total
esvaziamento de armadilhas eletronicas durante a primeira leitura.

A ndo recuperacdo do sinal OSL para a segunda leitura do dosimetro e o grande
aumento da intensidade OSL observada na primeira leitura do NaCl depositado sobre o filme
de nanoparticulas de prata, sugerem que todos os elétrons sdo liberados das armadilhas do
cloreto de sddio durante a primeira leitura, recombinando-se, preferencialmente, por meio de
transicbes radiativas. S8o liberados até mesmo os elétrons presos em armadilhas com
pequenas secBes de choque de fotoionizacdo, provavelmente devido a uma rapida
transferéncia de elétrons para armadilhas opticamente estimuldveis ainda durante a leitura
OSL. Em outras palavras, em condi¢cdes de ressonancia plasménica, ha uma populacdo maior
de armadilhas que participam do processo OSL.

Para 0 NaCl depositado sobre o vidro, o sinal OSL decai rapidamente devido ao
rapido esvaziamento das armadilhas com grandes secdes de choque de fotoionizacdo. Os
elétrons presos em armadilhas com pequenas se¢des de choque de fotoionizacdo ndo sdo
liberados com a estimulagcdo OSL, sendo que parte se transfere para armadilhas com maior
secdo de choque de fotoionizagdo causando a regeneracao parcial do sinal OSL, e parte acaba
se recombinado por meio de transi¢cGes ndo radiativas. Para o NaCl depositado sobre o filme
de NpAgs, os elétrons presos em armadilhas com pequena se¢do de choque de fotoionizagdo
sdo transferidos para as armadilhas com maior secdo de choque de fotoionizagéo,
possivelmente devido ao aumento dos campos elétricos locais (Figura 6.23). Essa
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transferéncia de elétrons faz com que as armadilhas opticamente ativas continuem sendo
preenchidas enquanto houver elétrons aprisionados em armadilhas ndo opticamente ativas.
Portanto, as armadilhas opticamente ativas acabam demorando mais tempo para serem
esvaziadas, aumentando o tempo de decaimento da curva OSL.

Uma vez que, devido ao aumento dos campos elétricos em torno das nanoparticulas
metalicas, elétrons oriundos de armadilhas ndo opticamente ativas sdo transferidos para
armadilhas opticamente ativas, mais elétrons acabam contribuindo para o sinal OSL,
ocasionando também o aumento da intensidade OSL. Como mostrado na Figura 6.19, a
medida que o espagamento entre o NaCl e o filme de NpAgs aumenta, o decaimento da curva
OSL volta a ser mais rapido. Esse resultado sugere que o processo de transferéncia de elétrons
para as armadilhas opticamente estimulaveis depende do aumento dos campos elétricos locais,
visto que ocorre somente para regides proximas ao filme de nanoparticulas de prata.

Logo, o aumento da intensidade OSL ocorre por dois processos. Para amostras em
que o NaCl est& depositado préximo ao filme de nanoparticulas, 0 aumento da intensidade
OSL é causado tanto pela transferéncia de elétrons originalmente presos em armadilhas com
pequenas se¢do de choque de fotoionizacao para armadilhas com maiores secdo de choque de
fotoionizacdo, quanto pela transferéncia de energia dos centros de recombinacdo para 0s
plasmons. A medida que o NaCl é distanciado do filme de nanoparticulas de prata, a
transferéncia de elétrons entre armadilhas é cessada, e 0 aumento da intensidade OSL ocorre
devido a transferéncia de energia dos centros de recombinacdo/ luminescentes, para 0s
plasmons.

Dado que a secdo de choque de uma nanoparticula metalica em condi¢cbes de
ressonancia plasmonica pode ser da ordem de 10° vezes maior que a de um lumindforo [36-
38], outra possibilidade para a total liberacdo de elétrons durante a primeira leitura seria o
aumento da secdo de choque de fotoionizagdo das armadilhas ndo opticamente estimulaveis
(armadilhas com pequenas secdo de choque), causado pelo acoplamento plasmoénico com as
nanoparticulas de prata em condigdes de ressonancia plasmoénica. Esse aumento da secéo de
choque faria com que essas armadilhas fossem diretamente estimuladas e esvaziadas durante a

leitura OSL, ndo havendo transferéncia de elétrons entre armadilhas.
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Figura 6.23: llustragdo das transicOes eletronicas radiativas (OSL), ndo radiativas (T,), € do processo
de transferéncia de energia, envolvidos nos processos de emissdo do sinal OSL do cloreto de sodio em
condigdes de ressonancia plasmonica.

Nesse sentido, 0 aumento da intensidade OSL bem como o decaimento mais longo da
curva, sao consequéncias da reducdo da taxa de decaimento ndo radiativo de elétrons presos
em armadilhas opticamente ndo estimulaveis, seja pela transferéncia de elétrons para
armadilhas opticamente estimuldveis durante a leitura OSL, ou pelo aumento da secdo de
choque de fotoionizacdo de armadilhas ndo opticamente estimulaveis. Além disso, o fato de
gue h& aumento da intensidade OSL mesmo para o NaCl depositado a uma distancia de cerca
de 90 nm do filme de nanoparticulas de prata, evidencia que a transferéncia de energia dos
centros luminescentes/ recombinagdo para os plasmons também contribui para o aumento da
intensidade OSL.

A Figura 6.24 mostra a curva dose resposta para o NaCl depositado sobre o vidro e
sobre o filme 3_NpAg. E possivel observar que, embora a intensidade e a forma da curva
OSL sejam alteradas pela presenga do filme nanoestruturado, ndo é alterada a linearidade
caracteristica da curva dose-reposta do NaCl, no intervalo de dose estudado.
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Figura 6.24: Curva dose-resposta para 0 NaCl depositado sobre o vidro e sobre o filme 3_NpAg.

6.4 Conclusoes

O aumento da intensidade OSL do NaCl depositado sobre os filmes nanoestruturados
de prata indica que o aumento de luminescéncia ndo é causado pela criacdo de defeitos na
estrutura cristalina do NaCl, reforcando a hipo6tese de que o aumento de luminescéncia seja
causado pelas propriedades plasménicas do filme. A intensidade OSL (integral) aumenta
linearmente em funcdo do coeficiente de extingdo dos filmes. Houve grande aumento da
intensidade OSL para filmes depositados sobre vidro e aumentos bem menos significativos
para os filmes depositados sobre aluminio. O sinal OSL aumenta com o distanciamento do
filme de NpAgs em relagdo ao substrato de aluminio, sugerindo que a interacdo entre as
nanoparticulas de prata e suas imagens projetadas no substrato metalico diminuem a
intensidade dos campos elétricos em torno das nanoparticulas em ressonancia plasmonica.

Com relagdo ao espacamento entre o NaCl e o filme de NpAg/vidro, a maior
intensidade OSL foi obtida para uma distancia de cerca de 15 nm (1 bicamada Qt/PAA),
sugerindo que o0 aumento dos campos elétricos locais ndo é o Unico responsavel pelo aumento
da intensidade OSL. Além disso, o fato de que ha aumento da intensidade OSL mesmo
quando o NaCl esta depositado a uma distancia de 90 nm, evidencia que ha uma transferéncia
de energia do centro de recombinacdo para os plasmons, que por sua vez irradia em campo

distante. A maior intensidade OSL, o maior tempo de decaimento da curva OSL e a ndo

97



regeneracdo do sinal OSL do NaCl depositado sobre o filme de NpAgs, sugerem que, quando
0 NaCl estd proximo ao filme de nanoparticulas, hd uma transferéncia de elétrons de
armadilhas ndo opticamente estimulaveis para armadilhas opticamente estimulaveis,
aumentando a populacdo de elétrons que decai radiativamente e que contribui para o sinal
OSL.

Vale ressaltar ainda que, enquanto o decaimento mais rapido da curva OSL das
amostras de  ZnO contendo nanoparticulas de prata indicou aumento da taxa de
desarmadilhamento de elétrons, o decaimento mais lento do NaCl quando depositado sobre
filmes de nanoparticulas de ouro e prata indica 0 aumento do nimero de armadilhas e de
elétrons que participam do processo de emissdo OSL. Dessa forma, a reducdo da taxa de
decaimento ndo radiativo ocorre devido a contribuicdo de armadilhas que, na auséncia de
nanoestruturas metalicas, ndo participam do processo OSL por causa da pequena secao de
choque de fotoionizagéo.

Para distancias maiores (90 nm), a reducdo do tempo de decaimento da curva OSL e
o fato de que ainda ha aumento da intensidade OSL, sugere que hd uma transferéncia de
energia dos centros de recombinacdo para os plasmons, e ndo ha transferéncia de elétrons
entre as armadilhas. Portanto, ha acoplamento plasménico tanto no processo de estimulacao
quanto no processo de emissdo OSL. A contribuicdo de cada um desses processos para o sinal
OSL depende da distancia entre as armadilhas, os centros luminescentes/recombinagdo e o

filme nanoestruturado.
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7 Estudo e Caracterizacdo dos Filmes de Nanoparticulas de Ouro

Os capitulos anteriores responderam a quase todas as questées que haviam no inicio
do desenvolvimento desse projeto. Dentre as respostas obtidas destacam-se as evidéncias de
que a intensificacdo dos campos elétricos locais aumenta a taxa de desarmadilhamento de
elétrons durante a estimulagdo OSL; que o acoplamento plasménico também pode modificar
as taxas de decaimentos radiativos e ndo radiativos, produzindo aumento da intensidade OSL;
e que as interacGes entre as armadilhas/centros luminescentes e os plamons variam de acordo
com a distancia entre as partes. Resta ainda verificar se as variacfes na posicdo da banda
plasménica também influenciam a luminescéncia opticamente estimulada. Neste ultimo
capitulo serdo investigadas as propriedades plasménicas de filmes de ouro para 0 aumento da
intensidade OSL, uma vez que sua banda de ressonancia plasmonica é deslocada em cerca de
120 nm com relacdo a banda de ressonancia plasmonica da prata.

Os filmes de ouro foram depositados por sputtering devido a algumas vantagens como
maior controle da espessura e da quantidade de material depositado nos filmes. Além disso,
ions de ouro ndo sdo tdo bons ativadores de luminescéncia, como é o caso de ions de prata.
Assim, a possibilidade de que o aumento de luminescéncia seja causado pela ativacdo do
cloreto de sodio devido a difusdo de ions metalicos provenientes do filme torna-se irrelevante.
Como a banda plasménica do ouro é deslocada em cerca de 120 nm com relacdo a banda de
ressonancia plasménica da prata, a interacdo NaCl/NpAu deve ser diferente da interacdo
NaCIl/NpAg. Serd também investigada a influéncia do nimero atémico do substrato na
luminescéncia opticamente estimulada: é possivel que o aumento da intensidade OSL seja

consequéncia do maior nimero atdmico dos filmes metalicos em relag¢do ao vidro?

7.1  Espectroscopia UV-Vis

A Figura 7.1 mostra o espectro de absor¢do UV-Vis do filme de nanoparticulas de
ouro obtidos com tempo de deposi¢do de 50 s. E possivel observar a presenca de um pico bem
definido em 585 nm, referente a banda de ressonancia plasménica de nanoparticulas de ouro.
Para maiores tempos de deposicdo de ouro, a banda de ressonancia plasmonica torna-se mais
intensa, poréem, mais larga, estendendo-se por toda a regido visivel. Esse alargamento da

banda de ressondncia plasménica pode indicar aglomeragdo e/ou crescimento das
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nanoparticulas de ouro no filme, ou ainda, pode ser causada pela maior proximidade das

nanoparticulas de ouro devido ao aumento da massa de ouro depositada.
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Figura 7.1: (a) Banda de ressonancia plasménica do filme de ouro com 50 s de deposicéo e para 0s
demais tempos de deposigao (b).

A Figura 7.2 evidencia ainda um deslocamento da banda de ressonacia plasmonica

para maiores comprimentos de onda. Como discutido anteriormente, o deslocamento da banda

de ressonancia plasmoénica para maiores comprimentos de onda pode ocorrer devido a

reducdo do espacamento e ao maior acoplamento entre as nanoparticulas [89]. Para luz

polarizada logitudinalmente as particulas, a banda plasmonica desloca-se para maiores

comprimentos de onda a medida que a distancia entre as nanoparticulas diminui porque a

atracdo entre as cargas na superficies de nanoparticulas vizinhas diminui a energia necessaria

para induzir a oscilacdo plasménica coletiva das nanoparticulas [89-91]. Efeito contrério

ocorre para 0 caso da polarizacdo transversal. No entanto, os deslocamentos para menores

comprimentos de onda originados pela polarizacdo transversal sdo moderados quando

comparados aos deslocamentos para maiores comprimentos de onda causados pela

polarizacao longitudinal [89, 92].
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Figura 7.2: Banda de ressonancia plasménica do filme de ouro com 50 s e 800 s de
deposicéo.

Além disso, o deslocamento do pico de ressonancia plasménica para maiores
comprimentos de onda pode também estar associado ao crescimento e/ou agregacdo das
nanoparticulas de ouro devido ao aumento da massa de ouro nos filmes [27, 93]. Logo, o
deslocamento e alargamento da banda plasménica causado pelo aumento do tempo de
deposicdo de ouro pode estar associado a menor distancia e/ou agregagdo/crescimento das
particulas do filme.

7.1.1 Influéncia do Tempo de Deposicao no Coeficiente de Extin¢do dos Filmes de
Ouro

A Figura 7.3 revela o comportamento do coeficiente de extin¢do dos filmes em funcao
do tempo de deposicdo de ouro. Esse comportamento ndo linear revela uma "desaceleracdo”
do coeficiente de extincdo a medida que aumenta o tempo de deposicdo de ouro. Uma
possivel causa para essa observacdo pode estar relacionada as mudanca estruturais do filme,
como evidenciado pelos espectros UV-Vis. A medida que aumenta-se a massa de ouro
presente no filme, diminui-se as distancias entre as nanoparticulas. Dessa forma, é possivel
que a grande proximidade entre elas faca com que as nanoparticulas de ouro localizadas

abaixo da superficie coaslescam. A maior proximidade entre as particulas e/ou a presenca de
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particulas maiores devido a coalescéncia, faz com que os elétrons livres em particulas
metalicas experimentem um atraso de fase [112-113], dando origem a modos de ressonancias
de mais altas ordens, tendo como consequéncia o alargamento da banda de ressonancia
plasménica e a reducédo do valor de seu coeficiente de extincao, proporcionalmente a massa de

ouro.
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Figura 7.3: Coeficiente de extingdo em 470 nm em fungdo do tempo de deposi¢do dos filmes de ouro.

o

7.2 Microscopia de Forca Atbmica

A Figura 7.4 mostra as imagens de microscopia de forca atdmica dos filmes de ouro
com 800 s de deposicdo em substrato de vidro (a) e aluminio (b). Nos dois caso é possivel
observar que o filme é composto por nanoparticulas de ouro com tamanhos entre 20 e 40 nm
de didmetro. Assim, devido ao pequeno tamanho das nanoparticulas de ouro presentes na
superficie do filme, o alargamento da banda de ressonancia plasmonica, como apontado pela
espectroscopia UV-Vis, parece ser consequéncia da maior proximidade e da alta densidade de
nanoparticulas. Além disso, ndo ha nenhum agente dispersante no filme, como por exemplo a

quitosana no caso dos filmes de nanoparticulas de prata.
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a) Substrato de Vidro , b) Substrato de Aluminio
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Figura 7.4: Imagens de Microscopia de Forca Atdmica dos filmes de ouro com 800 s de deposicéo
sobre substratos de vidro (a) e aluminio (b).

E notavel ainda, comparando as Figura 7.4 (a) e (b), que as nanoparticulas de ouro
presentes no filme depositado sobre o substrato de aluminio parecem ser menores que as
nanoparticulas de ouro presentes no filme sobre o vidro. A Figura 7.5 e a Figura 7.6 mostram
os valores obtidos para os diametros das nanoparticulas de ouro quando depositados em

substrato de vidro e aluminio, respectivamente.
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Figura 7.5: Imagens de Microscopia de Forga Atdmica do filmes de ouro com 800 s de deposicao
sobre substratos de vidro, evidenciando os didmetros das nanoparticulas presentes no filme.

Os valores médios para os didmetros dessas nanoparticulas de ouro foram de 23+4 nm

e 3447 nm, para os filmes depositados sobre o substrato de aluminio e vidro,

respectivamente. Portanto, as nanoparticulas de ouro presentes nos filmes depositados sobre o

substrato de vidro apresentam um diametro maior comparado as nanoparticulas presentes no

filme depositado sobre o substrato de aluminio, embora as diferengas de tamanho observadas

estejam no limite das incertezas.
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Figura 7.6: Imagens de Microscopia de Forca Atdmica dos filmes de ouro com 800 s de deposicéo
sobre substratos de aluminio, evidenciando os didmetros das nanoparticulas presentes no filme.

A técnica de sputtering baseia-se no bombardeamento de uma superficie metalica por
particulas energéticas. Os atomos do material alvo sdo entdo ejetados e podem ser depositados
em um dado substrato, formando um filme. Uma vez que os atomos ejetados apresentam uma
energia cinética relativamente alta quando comparadas a outras formas de deposicéo de filmes
(como a evaporacdo térmica, por exemplo) os atomos depositados tem grande probabilidade
de serem embebidos na superficie do material que comp@e o substrato, formando uma alta
densidade de centros de nucleagdo. Subsequente deposi¢do causa o crescimento dos centros
de nucleacdo até que um filme continuo seja formado [114]. Assim, o substrato pode
influenciar na morfologia e na estrutura cristalina do filme de ouro. Alguns autores mostraram
que filmes de ouro e prata produzidos por sputtering, tendem a cristalizar-se
preferencialmente na direcdo (111), em substratos que ndo influenciem no crescimento do
filme. Ja para substratos cristalinos como os de silicio, sua estrutura cristalina cubica interfere
na tendéncia natural de crescimento dos filmes de ouro, inibindo o crescimento em (111)

[114]. Assim, a influéncia do substrato pode ser o0 motivo pelo qual as nanoparticulas de ouro
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presentes no filme depositado sobre o substrato vitreo é, em média, 10 nm maior do que as

nanoparticulas de ouro no filme depositado sobre o substrato de aluminio.

7.3 Luminescéncia Opticamente Estimulada

A Figura 7.7 mostra as curvas OSL do NaCl depositado sobre o vidro e sobre o filme
de ouro com 800 s de deposicio em substrato vitreo. E possivel observar um aumento
significativo da intensidade OSL para a amostra de NaCl depositada sobre o filme de ouro
com 800 s de deposicéo. Diferentemente dos ions de prata, ions de ouro ndo séo reconhecidos
como bons ativadores de luminescéncia. Assim, a hipOtese de que o0 aumento de
luminescéncia seja causado pela criacdo de defeitos na estrutura cristalina do NaCl torna-se
menos relevante. Dessa forma, as hip6teses mais fortes para explicar o aumento da
intensidade OSL poderiam ser 0 aumento de deposicao de dose por elétrons retroespalhados,
uma vez que 0 ouro possui um alto nimero atdbmico e as amostras sdo irradiadas com raios-X
de baixa energia; ou ainda o0 aumento de luminescéncia por interacdes plasmonicas.

Cabe ressaltar aqui que os substratos vitreos ndo apresentaram sinal OSL para as doses
utilizadas nestes experimentos. Além disso, deve ser ressaltado também que a dose maxima
utilizada para as amostras de NaCl depositadas sobre os filmes ouro/vidro foi de 5 Gy porque,
devido ao grande aumento da intensidade OSL inicial obtido e a uma limitacdo do sistema de
leitura OSL utilizado, a intensidade OSL inicial atingiu a intensidade méxima de contagens do
leitor para a dose de 5 Gy.
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Figura 7.7: Curva OSL para o NaCl depositado sobre o vidro e sobre o filme de ouro depositado com
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7.3.1 Influéncia do Tempo de Deposi¢cao dos Filmes de Ouro

A Figura 7.8 (a) mostra a resposta OSL das amostras irradiadas com 5 Gy, em funcéo
do tempo de deposicdo de ouro. O aumento do tempo de deposi¢do de ouro proporciona o
aumento da intensidade OSL. O crescimento é linear até um tempo de 200 s de deposicédo, e
parece tender um patamar de saturacdo para tempos a partir de 400 s.

Além de investigar o comportamento da intensidade OSL em funcdo do tempo de
deposicdo de ouro, é também importante verificar o comportamento da intensidade OSL em
funcdo do valor do coeficiente de extincdo da banda de ressonancia plasmonica para o
comprimento de onda de 470 nm, que corresponde ao comprimento de onda do maximo do
espectro de emissdo do LED azul utilizado. Mais uma vez, o termo coeficiente de extingdo foi
utilizado em vez de absorbancia visto que nao foram feitas corre¢des para perdas por reflexao.
A Figura 7.8 (b) revela um comportamento linear da intensidade OSL em fungéo do
coeficiente de extin¢cdo em 470 nm dos filmes ouro. Esse comportamento linear também foi
observado para a intensidade SERS (do inglés Surface Enhanced Raman Scattering) de
moléculas de tetrafenilporfirina depositadas sobre filmes de nanoparticulas de prata, em
funcédo do coeficiente de extingdo dos respectivos filmes. Essa relacdo linear entre 0 aumento
da intensidade OSL e o coeficiente de extingdo dos filmes de nanoparticulas de ouro é
consistente com a hipdtese de que o aumento da intensidade OSL ocorre devido as interacoes

plasménicas dos centros de luminescéncia do NaCl com as nanoestruturas metalicas [101].
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Figura 7.8: Intensidade OSL relativa (integral) em funcdo do tempo de deposicao (a) e do coeficiente
de extin¢do em 470 nm (b) dos filmes de ouro.

Uma vez que o tempo de deposicdo de ouro é linearmente proporcional a massa de
ouro depositada, € curioso o fato de que a intensidade OSL apresente comportamentos
diferentes em funcdo do tempo de deposicdo (massa de douro) e do coeficiente de extingdo do
filme. Resultado semelhante foi observado para o caso dos filmes de nanoparticulas de prata
depositados por layer-by-layer do capitulo anterior. Porém, naquele caso, o método de
deposicdo dos filmes ndo permitia afirmar que a massa depositada de nanoparticulas de prata
era a mesma para cada camada depositada.

A Figura 7.9 mostra o coeficiente de extingdo e a intensidade OSL em fungdo do
tempo de deposicdo dos filmes de ouro, revelando um comportamento similar entre as duas
curvas. Juntas, a Figura 7.8 e a Figura 7.9 revelam que o aumento da intensidade OSL néo
estd exatamente associado a massa de ouro depositada em cada filme, mas sim as suas
propriedades Opticas. Como discutido anteriormente, filmes finos de ouro apresentam
propriedades Opticas dependentes de sua estrutura [115-116]. Assim, embora a massa de ouro
aumente linearmente com o tempo de deposicao, o coeficiente de extin¢cdo em 470 nm varia
em funcdo da massa de ouro e da estrutura do filme, como por exemplo, tamanho, distancia e
estado de agregacdo das nanoparticulas depositadas. Assim, a Figura 7.9 deixa claro que o
aumento da intensidade OSL esta relacionado a variagdo do coeficiente de extin¢do dos filmes

de nanoparticulas de ouro.
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Figura 7.9: Curvas de intensidade OSL relativa e coeficiente de extin¢cdo em funcéo do tempo de

Além de investigar o comportamento da intensidade OSL em termos da integral total

da curva de decaimento, é também interessante estudar o valor da intensidade inicial OSL em

funcdo do coeficiente de extingdo dos filmes de ouro. Para assegurar a ndo saturacdo da

intensidade OSL inicial devido a limitacdo do sistema de leitura OSL, foi utilizado para esse

experimento a dose de 1 Gy.
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Figura 7.10: Intensidade OSL inicial em funcdo do tempo de deposicao (a) e do coeficiente de
extincdo (b) dos filmes de ouro.

A Figura 7.10 (a) revela que a intensidade OSL inicial aumenta de forma néo linear

em funcdo do tempo de deposicdo (espessura) de ouro. No entanto, a intensidade inicial da

curva OSL segue um comportamento linear em funcao do coeficiente de extin¢do dos filmes,
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assim como a integral total da curva OSL. Esse resultado é diferente do resultado observado
para os filmes de nanoparticulas de prata, que apresentaram o aumento da intensidade OSL
inicial praticamente irrelevante. Essa diferenca observada entre os filmes de ouro e prata
sugere que o acoplamento plasménico ocorre com diferentes armadilhas/centros
luminescentes em cada sistema NaCl/NpAg e NaCIl/NpAu. Para fins comparativos, a Figura
7.11 mostra as curvas OSL para o NaCl depositado sobre o vidro e sobre os filmes 800s_Au e
3_NpAg.

D=5Gy
NaCl/vidro
2400 - —— NaCl/800s_Au

0 5 10 15 20
Tempo(s)

Figura 7.11: Curvas OSL para o NaCl depositado sobre o vidro e sobre os filmes 800s_Au e 3_NpAg.

A Figura 7.11 evidencia que o aumento da intensidade OSL decorre principalmente do
aumento da intensidade inicial para os filmes de ouro. Para os filmes de prata, 0 aumento da
integral da curva foi o maior responsavel pelo aumento da intensidade OSL. Essa observagédo
sugere que no caso dos filmes de nanoparticulas de prata, o acoplamento é maior para as
armadilhas com maiores tempos de decaimento (menor sec¢do de choque de fotoionizacéo) e,
portanto, com contribuigdo pouco relevante para a intensidade OSL inicial. Para os filmes de
ouro, hd maior acoplamento com as armadilhas com tempos de decaimentos mais curtos
(maior secdo de choque de fotoionizacdo), e que contribuem mais efetivamente para
intensidade OSL inicial. O acoplamento € menor com as armadilhas com tempos mais longos
de decaimento, contribuindo menos significativamente para a integral da curva. Isso pode

estar relacionado com as diferentes posi¢des das bandas de ressonéancia plasménica do ouro e
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da prata, o que far& com que o acoplamento plasménico ocorra com populagdes de

armadilhas/centros luminescentes com diferentes energias.

7.3.2 Variagdo na Forma da Curva OSL e a Regeneracgdo da Luminescéncia
Opticamente Estimulada

A Figura 7.12 mostra as curvas OSL, normalizadas pela intensidade inicial, do NaCl
depositado sobre o vidro e sobre os filmes de ouro com diferentes tempos de deposigao.
Mesmo com grande aumento da intensidade OSL inicial, ainda ocorre um decaimento mais

lento da curva OSL em funcao do tempo de deposicao de ouro.
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Figura 7.12: Curvas OSL normalizadas pela intensidade inicial, para o NaCl depositado sobre filmes
de ouro com diferentes tempos de deposigao.

Assim como no caso do NaCl depositado sobre os filmes de nanoparticulas de prata,
ndo houve regeneracdo do sinal OSL para a segunda leitura, realizada apds 10 minutos, para o
NaCl depositado sobre o filme 800s_Au (Figura 7.13). Esse resultado sugere uma maior
eficiéncia no processo de esvaziamento de armadilhas durante a primeira leitura OSL, assim
como no caso dos filmes de NpAgs. Portanto, a ndo regeneracdo do sinal OSL e o decaimento
mais lento da curva corroboram a hipdtese de que o aumento da intensidade OSL é causado

pela transferéncia de elétrons de armadilhas com pequena sec¢do de choque de fotoionizacdo
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para armadilhas com maior se¢do de choque de fotoionizagdo, como discutido no capitulo

anterior.
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Figura 7.13: Primeira e segunda leitura do sinal OSL para o NaCl depositado sobre o filme de ouro
com 800 s de deposi¢do. Ndo ha recuperacdo do sinal OSL na segunda leitura, evidenciando o total
esvaziamento de armadilhas eletrénicas durante a primeira leitura.

7.3.3 Influéncia do NUmero Atdmico do Substrato

Do ponto de vista da interacdo das radiacdes ionizantes com o dosimetro, uma possivel
explicacdo para 0 aumento da intensidade e da variagdo da forma das curvas OSL do cloreto
de sddio poderia ser o aumento da dose depositada, ou diferengas no espectro de energia de
fotons e particulas incidindo no dosimetro, devido aos elétrons e fétons retroespalhados pelo
filme de ouro. Assim, € possivel que a dose recebida pelo NaCl sobre o filme de ouro seja
maior que do NaCl depositado sobre o vidro, devido a maior incidéncia de elétrons e fotons
retroespalhados, como consequéncia do alto nimero atdomico do metal (Z=79) e a baixa
energia do feixe de raios-x utilizado. Para inferir se 0 aumento de retroespalhamento e da dose
pode estar relacionado ao aumento da intensidade OSL, a solucdo de cloreto de sddio foi
também gotejada sobre substratos de chumbo (Z = 82) com 2 mm de espessura. Em seguida,
foram obtidas as curvas dose resposta do NaCl depositado sobre vidro, sobre o filme de ouro
(800s) e sobre os substratos de chumbo. Comparado com a intensidade do NaCl depositado

sobre vidro, a Figura 7.14 revela aumento da intensidade OSL sobre o filme de ouro e uma
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reducdo da intensidade OSL sobre o substrato de chumbo, comparado & intensidade OSL do

NaCl depositado sobre o vidro.
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Figura 7.14: Curva dose-resposta do NaCl depositado sobre o filme de ouro (800s), sobre o vidro e
sobre o chumbo.

Uma vez que o numero atbmico do chumbo é ligeiramente maior que o nimero
atdbmico do ouro, era esperado que, caso 0 aumento da intensidade fosse consequéncia da
maior dose depositada devido ao retroespalhamento de fétons e elétrons, o aumento da
intensidade OSL também deveria ser observado para as amostras de NaCl depositado sobre 0s
substratos de chumbo. No entanto, a reducdo da intensidade do NaCl depositado sobre o
chumbo reforca a hipdtese de que as variagcBes das intensidades OSL sdo oriundas das
interacbes entre os centros luminescentes do NaCl e os substratos metalicos, e ndo sdo
causadas pelo aumento do numero atdmico do substrato.

Processos luminescentes sao notoriamente modificados quando préximos a superficies
metalicas devido & combinacgdo de diversas interacdes. Para distancias muito curtas entre um
centro luminescente e uma superficie metalica, em geral, processos ndo radiativos dominam a
taxa de decaimento, podendo causar reducdo da intensidade luminescente. Esses processos
sdo determinados por mecanismos de perda intrinsecos ao metal em questdo, como absorcao

interbandas, perdas por espalhamento de elétrons e excitacdo de pares elétron-buraco [117]. O
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que define qual desses mecanismos é o mais relevante para um dado sistema, sdo as
propriedades do metal no comprimento de onda de emisséo do luminéforo.

No caso de metais com propriedades plasmonicas, o aumento da luminescéncia pode
ocorrer tanto pelo aumento de campos elétricos locais que resultam em aumento da taxa de
excitacdo do lumindforo, quanto pelo aumento da taxa de decaimento radiativo e/ou redugdo
das taxas de decaimentos nédo-radiativos (transferéncia de energia). Assim, 0 aumento da
luminescéncia para o NaCl sobre o filme de ouro pode ser atribuido a intensa banda de
ressonancia plasménica e ao fato de o filme de ouro apresentar espessuras e particulas em
escala nanométrica. J& para o NaCl depositado sobre o substrato de chumbo, contribuem para
a reducdo de luminescéncia a fraca, ou até mesmo ausente, intensidade de ressonancia
plasménica do chumbo, geralmente observada em comprimentos de onda menores que 250
nm [118] e, portanto, fora das regides de estimulacdo e leitura da luminescéncia opticamente

estimulada. Além disso, o substrato de chumbo ndo apresenta espessura em nano escala.

7.3.4 Influéncia do Substrato

Filmes de ouro foram também depositados sobre substratos de aluminio, com as
mesmas dimensdes e sob as mesmas condi¢cdes que os filmes depositados sobre o vidro. A
Figura 7.15 revela a reducdo da intensidade OSL a medida que aumenta o tempo de deposicéo
dos filmes de ouro em substratos de aluminio. Para tempos de deposi¢cdo maiores que 100 s,
foi observado o total desvanecimento da intensidade OSL. Esse resultado é mais uma
evidéncia de que os aumentos de luminescéncia observados para o NaCl depositado sobre os
filmes de ouro ndo sdo causados pela criacdo de defeitos no NaCl porgue a interface entre o

lumindforo e o filme € a mesma para os dois substratos em questao.
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Figura 7.15: Intensidade OSL em fungdo do tempo de deposi¢do de ouro em substrato de vidro e
aluminio.

Como discutido anteriormente, as propriedades opticas do substrato exercem grande
influéncia nas propriedades luminescentes da amostra. Para o caso do filme de nanoparticulas
de prata depositado sobre o substrato de aluminio, foi observada uma reducdo do ganho em
intensidade OSL quando comparado aos filmes de NpAgs depositados em substratos de vidro.
Porém, em nenhuma das condicdes testadas foi observado o total desvanecimento da
luminescéncia opticamente estimulada, como no caso dos filmes de ouro depositados
diretamente sobre o substrato de aluminio. Uma possivel razéo para o ndo desvanecimento da
intensidade OSL para os filmes de NpAgs em substratos de aluminio pode ser o fato de que a
camada de quitosana sob a camada de NpAgs evita o contato direto das nanoparticulas de
prata com o substrato de aluminio. Além disso, como observado nas imagens de microscopia
de forca atémica, as nanoparticulas de ouro parecem estar imersas ou parcialmente inseridas
no substrato de aluminio, aumentando assim o contato com o substrato metalico.

Substratos metalicos causam deslocamentos da banda de ressonancia plasmonica e
podem até mesmo ocasionar o seu desaparecimento, dependendo da polarizacdo da luz e da
distdncia da nanoparticula ao substrato, entre alguns outros fatores [29, 105-107]. O
desaparecimento/deslocamento da banda de ressonancia plasmonica faz com que nédo haja
aumento de campos elétricos locais proximo as nanoparticulas metalicas, podendo diminuir o

ganho em intensidade luminescente. No entanto, o total desvanecimento da intensidade OSL
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do NaCl depositado sobre os filmes Au/Aluminio sugere, mais uma vez, que essa interacao
entre as armadilhas/ centros luminescentes, o filme nanoestruturado e o substratos, alteram as
taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo do NaCl. Nesse caso, para os filmes depositados
em substratos de aluminio, é provavel que os elétrons armadilhados decaiam por meio de

transi¢Oes ndo radiativas, de forma que nenhum sinal OSL seja detectado.

7.3.5 Influéncia do Espacamento entre o Substrato e o Filme de Ouro

As interacfes entre as nanoparticulas e o substrato metalico podem ser reduzidas
aumentando-se o espacamento dielétrico entre as partes [104, 106]. Com esse propdsito,
foram depositados filmes com até 12 bicamadas de Qt/PAA sobre o substrato de aluminio.
Em seguida foram depositados filmes de ouro (800s) sobre os substratos de aluminio com os
diferentes nimeros de bicamadas de Qt/PAA, e o cloreto de sodio foi depositado sobre o

filme de nanoparticulas de ouro, conforme a ilustracdo presente na Figura 7.16.

~ Quitosana A\ Poli(acido acrilico) ) Nanoparticulas de Ouro
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Figura 7.16: Representacdo da deposicao de bicamadas de Qt/PAA entre o substrato de aluminio e o
filme de nanoparticulas de ouro.

A Figura 7.17 revela um aumento da intensidade OSL a medida que aumenta o
namero de bicamadas de Qt/PAA (espacamento) entre o substrato de aluminio e o filme
contendo ouro. E valido observar que a dose necessaria para a obtencdo de um sinal OSL
mensuravel foi de 100 Gy. Essa dose € vinte vezes maior que a dose utilizada para irradiacdo
dos filmes de ouro depositados sobre o vidro.
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Figura 7.17: Intensidade OSL normalizada pela intensidade do NaCl depositado sobre o filme
800s_Au/Aluminio, em funcdo do numero de bicamadas Qt/PAA depositado entre o substrato de
aluminio e o filme de ouro. A espessura de cada bicamada é de 15+2 nm.

A Figura 7.18 evidencia que mesmo utilizando um valor de dose vinte vezes maior
que o utilizado para as amostras de NaCl depositados sobre o vidro, a intensidade OSL do
NaCl depositado sobre os filmes 800s_Au/12_PAA/Aluminio é ainda cerca de duas vezes
menor que a intensidade OSL do NaCl depositado sobre o filme 800s_Au/vidro e irradiado
com 5 Gy. Esse resultado revela que a reducdo da intensidade OSL obtido para os filmes de
ouro depositados sobre o substrato de aluminio é causada, pelo menos parcialmente, pela
interacdo entre as nanoparticulas de ouro e suas respectivas imagens no substrato metalico.
Dessa forma, quanto maior o nimero de bicamadas de Qt/PAA entre o substrato de aluminio
e o filme de nanoparticulas de ouro, menor serd a interacdo entre os dipolos oscilantes das

nanoparticulas e seus respectivos dipolos-imagem.
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Figura 7.18: Curva OSL da amostra sobre o filme de ouro depositado diretamente sobre o substrato
de aluminio com e sem o filme com 12 bicamadas de Qt/PAA.

Como discutido anteriormente, para o caso do NaCl depositado sobre os filmes
Au/vidro, o aumento da intensidade OSL ¢ devido a reducdo da transi¢cBes ndo radiativas de
elétrons armadilhados. Nesse sentido, o fato de que a intensidade OSL para o NaCl
depositado sobre o filme de ouro com um espagcamento de 12 bicamadas de Qt/PAA entre o
filme e o substrato (~ 180 nm) € ainda muito menor do que a intensidade do NaCl depositado
diretamente sobre o aluminio, evidencia que a interacdo entre o filme nanoestruturado e o
substrato ¢ muito forte e relevante para a emissao luminescente. A baixa intensidade OSL
mesmo com o grande distanciamento filme-substrato (~ 180 nm) reforcga a hip6tese de que o
desvanecimento da intensidade OSL ocorre por uma transferéncia de energia dos centros de
recombinacdo para os plasmons que, por sua vez, decaem por meio de processos nao

radiativos.

7.4 Conclusoes

Os estudos apresentados nesse capitulo revelaram que o aumento de intensidade OSL
ndo esta diretamente associado a massa de nanoparticulas depositada em cada filme, mas sim
as propriedades dpticas dos filmes. A intensidade OSL (inicial e integral) aumenta de forma

linear em funcdo do aumento do coeficiente de extingdo no comprimento de onda da
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estimulagdo OSL (470 nm). Esse resultado é diferente do resultado observado para os filmes
de nanoparticulas de prata, em que ndo houve aumento significativo da intensidade OSL
inicial. Nesse sentido, as nanoparticulas de ouro acoplam-se mais efetivamente com as
armadilhas com tempos de decaimentos mais curtos (que contribuem mais para intensidade
OSL inicial), e menos com as armadilhas com tempos longos de decaimento, contribuindo
menos significativamente para a integral da curva. Para os filmes de nanoparticulas de prata,
h& maior acoplamento com as armadilhas com longos tempos de decaimento e, portanto, a
contribuicdo para a intensidade OSL inicial é pouco relevante. Essas diferencas observadas
decorrem das diferentes posi¢cdes das bandas de ressonancia plasmonica do ouro e da prata, o
que faz com que o acoplamento plasménico ocorra com populagdes de armadilhas/centros
luminescentes com energias diferentes. As variagdes das intensidades OSL ndo sdo causadas
pelo aumento do nimero atdmico do substrato. O total desvanecimento da intensidade OSL
para os filmes de ouro depositados sobre substratos de aluminio e a gradativa recuperagdo do
sinal OSL com o aumento da distancia entre o filme nanoestruturado e o substrato metélico
reforcam a hipdtese de que o aumento/reducéo da intensidade OSL € causado por interacfes
eletromagnéticas entre o NaCl, o filme nanoestruturado e o substrato. Essas interacdes sdo

responsaveis por aumentar/diminuir as transi¢cdes ndo radiativas durante a leitura OSL.
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8 Conclusdes e Consideracdes Finais

Retomando a questdo inicial que guiou todo o desenvolvimento dessa tese, pode-se
concluir que, sim, as propriedades plasmoénicas de nanoestruturas metalicas podem ser
utilizadas para aumentar a intensidade da luminescéncia opticamente estimulada. Essa
resposta ficou evidente quando houve aumento da intensidade OSL para compositos de
NaCl/Ag contendo nanoparticulas de prata, e reducdo da intensidade para compositos
contendo microparticulas. Foi possivel verificar a correlagdo entre 0s processos de
fotoluminescéncia e luminescéncia opticamente estimulada. Além disso, houve aumento da
intensidade fotoluminescente para excitagdo com comprimentos de onda se aproximando da
méaxima intensidade da banda de ressonancia plasmonica, sugerindo que o aumento dos
campos elétricos locais em condi¢cGes de ressonancia plasmonica aumentam a taxa de
excitagdo/desarmadilhamento dos centros F do NaCl. O aumento da intensidade de
radioluminescéncia sugeriu ainda que o acoplamento com os plasmons pode também ocorrer
durante o processo da emissdo luminescente.

O mecanismo de luminescéncia acoplada aos plasmons pdde ser verificado devido a
reducdo do tempo de vida da emissdo luminescente. O decaimento mais rapido do sinal OSL
revelou o aumento da taxa de desarmadilhamento de elétrons em condicdes de ressonancia
plasménica. Os processos de transferéncia de energia e cargas foram minuciosamente
investigados, revelando que os processos de estimulacdo e emissdo OSL dependem
fortemente das interacGes entre as armadilhas/ centros de recombinacdo, os plasmons e o
substrato.

Portanto, dentre as respostas obtidas destacam-se as evidéncias de que a intensificagcdo
dos campos elétricos locais aumenta a taxa de desarmadilhamento de elétrons durante a
estimulacdo OSL e que o acoplamento plasmonico também pode modificar as taxas de
decaimentos radiativos e ndo radiativos, produzindo aumento da intensidade OSL. Além
disso, as interagdes entre as armadilhas/centros luminescentes e os plasmons variam de acordo
com a distancia entre as partes, com meio/substrato em que se encontram, com o coeficiente
de extin¢do e com a posicdo da banda de ressonancia plasmonica.

Assim, a presente tese revela ndo so6 a potencial aplicacao das propriedades plasmonicas

de nanoestruturas metélicas para a dosimetria e detec¢do das radiagBes ionizantes, como
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também pode ser de grande valia para areas como a datacdo arqueoldgica por luminescéncia

opticamente estimulada e termolumineséncia.
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