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RESUMO

As propriedades plasmonicas dos metais podem aumentar a sensibilidade dos dosimetros de
radiacdo ionizante. Neste trabalho, estudamos a ressonancia plasmonica de nanoparticulas de
prata (NpAg) para obter um aumento na intensidade de luminescéncia opticamente estimulada
(OSL) de policristais de fluoreto de litio (LiF). Para isso, produzimos nanocompasitos LiF/Ag
com diferentes volumes de nanoparticulas de prata e investigamos sua resposta OSL. Também
investigamos suas respostas de termoluminescéncia (TL) e radioluminescéncia/cintilacéo
(RL). Difracdo de raios X (XRD), Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e
espectroscopia de reflectancia caracterizaram os materiais sintetizados. Os resultados de XRD
mostram claramente os picos caracteristicos de LiF e NpAg. As imagens de TEM revelaram
nanoparticulas de prata com didmetros entre 80 e 120 nm e cristais LiF com tamanhos entre 1
e 5 um. A espectroscopia de reflectancia mostrou uma banda em torno de 420 nm, atribuida a
ressonancia plasménica de nanoparticulas de prata. As respostas das curvas OSL a irradiacdo
de raios X foram analisadas, evidenciando-se maior sensibilidade OSL com 14 mL NpAg,
devido as condicBes de ressonancia plasmonica das nanoparticulas de prata. A curva TL
apresentou pelo menos trés picos em 200, 250 e 345 °C para todas as amostras. Foi possivel
observar um aumento significativo na intensidade TL e RL. O aumento das intensidades de
OSL, TL e RL esta relacionado ao acoplamento das aramadilhas e centros luminescentes com
a ressonancia plasmonica das nanoparticulas de prata. Portanto, esses resultados indicam que
0s AgNp sdo potenciais candidatos a aumentar a intensidade de OSL e TL dos dosimetros de
LiF.

Palavras chave: Fluoreto de litio. Dosimetria. Termoluminescéncia. Luminescéncia

opticamente estimulada. Ressonancia plasmonica.
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ABSTRACT

The plasmonic properties of metals can increase the sensitivity of ionizing radiation
dosimeters. In this work, we studied the plasmon resonance of silver nanoparticles (NpAg) to
obtain an increase in the optically stimulated luminescence (OSL) intensity of lithium fluoride
(LiF) polycrystals. To do this, we produced LiF/Ag nanocomposites with different volumes
of silver nanoparticles and investigated their OSL response. We also investigated their
thermoluminescence (TL) and radioluminescence/scintillation (RL) responses. X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and reflectance spectroscopy
characterized the synthesized materials. The XRD results clearly show the characteristic peaks
of LiF and NpAg. TEM images revealed silver nanoparticles with diameters between 80 and
120 nm and LiF crystals with sizes between 1 and 5 um. Reflectance spectroscopy showed a
band around 420 nm, attributed to the plasmon resonance of silver nanoparticles. The
responses of the OSL curves to X-ray irradiation were analyzed, showing greater OSL
sensitivity with 14 mL NpAg, due to the plasmonic resonance conditions of the silver
nanoparticles. The TL curve showed at least three peaks at 200, 250 and 345 °C for all the
samples. It was possible to observe a significant increase in TL and RL intensity. The increase
in OSL, TL and RL intensities is related to the coupling of the wires and luminescent centers
with the plasmon resonance of the silver nanoparticles. Therefore, these results indicate that

AgNp are potential candidates for increasing the OSL and TL intensity of LiF dosimeters.

Keywords: Lithium fluoride. Dosimetry. Thermoluminescence. Optically stimulated

luminescence. Plasmon resonance.
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1. INTRODUCAO

O uso de radiacao ionizante na medicina tem crescido constantemente em areas como
radioprotecdo, radiodiagnostico, medicina nuclear e radioterapia, tornando extremamente
necessaria uma estimativa adequada da dose de radiacao envolvida em cada procedimento. A
dosimetria de radiacdes é a area responsavel por medir a dose absorvida em um material ou

tecido quando exposto a radiacdo ionizante[1-2].

As técnicas de luminescéncia opticamente estimulada (OSL) e termoluminescéncia
(TL) sdo métodos de deteccdo para determinar a dose. A dosimetria OSL envolve processos
de aprisionamento e recombinacédo de cargas, assim como a dosimetria TL [3]. Os detectores
TL e OSL funcionam como detectores de radiacdo passivos e integradores. Tanto para TL
quanto para OSL, a exposicdo a radiacdo ionizante cria elétrons livres e buracos no material,
e essas elétrons livres podem ser aprisionados em armadilhas. Quando estimulados com luz
visivel, os elétrons podem ser liberados das armadilhas para a banda de conducéo devido a

absorgdo de energia, produzindo transig¢des eletronicas que geram o sinal OSL[4-5].

O aumento da sensibilidade dos materiais OSL a radiacdo ionizante é geralmente
realizado por meio da dopagem de um material hospedeiro/matriz com atomos de outros
elementos (carbono, magnésio, titanio e terras raras) para aumentar o nimero de centros
luminescentes e de aprisionamento. Um exemplo é o caso do 6xido de aluminio dopado com
carbono (Al2 O3:C), no qual o carbono desempenha um papel importante na sensibilizacéo
OSL, aumentando a emissdo luminescente do 6xido de aluminio[7]. Outro exemplo € o
fluoreto de so6dio dopado com magnésio, cobre e fésforo (NaF: Mg, Cu, P), que devido a
dopagem apresenta boa sensibilidade e propriedades OSL [8]. Ndo menos importante sdo 0s
materiais LiF:Mg,Ti e LiF:Mg,Cu,P que possuem uma boa resposta TL devido a dopagem
[9-10].

Nesse contexto, 0 uso nanoparticulas e nanomateriais na medicina tém crescido
exponencialmente nos Gltimos anos, onde tém recebido diversas aplica¢cbes em medicamentos,
teranostica, radioterapia e também na dosimetria [11]. Técnicas de dosimetria podem
aproveitar as propriedades opticas e radiologicas de interagcdo de nanoparticulas metalicas, por
exemplo, para aumentar o sinal dosimeétrico de detectores de radiacdo [12-14]. Nesse
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contexto, nanoparticulas de ouro e prata tém sido estudadas extensivamente [15]. Devido ao
alto numero atdmico do ouro, essas nanoparticulas podem aumentar a deposicao de dose no
volume sensivel do dosimetro. Por outro lado, as nanoparticulas de prata vém ganhando
grande importancia devido as suas propriedades Opticas (plasménicas). Essas nanoparticulas
metalicas sdo utilizadas porque a banda de ressonéncia plasmdnica pode ser ajustada de acordo

com a forma e o tamanho das nanoparticulas [6,15].

Essas interacOes entre os elétrons plasmonicos e os centros luminescentes podem ser
exploradas para modular e direcionar a intensidade luminescente de um material. Quando um
material com centros luminescentes esta proximo a um filme de metal nanoestruturado, podem
ocorrer acoplamentos entre os plasmons do metal e as transi¢fes eletrdnicas dos centros

luminescentes [17-19].

Portanto, o estudo de plasmons leva a novas caracteristicas Opticas e ao
desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes dosimétricas [20-21]. O objetivo deste
trabalho é sintetizar nanocompdsitos de prata com haletos alcalinos, como o fluoreto de litio
(LiF). O fluoreto de litio (LiF) tem um numero atémico efetivo baixo, que é semelhante ao do
tecido equivalente, e foi amplamente estudado e demonstrou ser um excelente material
dosimétrico termoluminescénte [9-10], mas foi pouco estudado em OSL devido a sua baixa

resposta sem nenhum tratamento.

Assim, ao sintetizar esses nanocompositos com prata, busca-se obter maior intensidade
de luminescéncia opticamente estimulada e termoluminescéncia devido as propriedades

plasmdnicas das nanoestruturas de prata, levando a producéo de dosimetros mais sensiveis.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Luminescéncia opticamente estimulada (LOE)

A luminescéncia opticamente estimulada, do inglés Optically Stimulated
Luminiscence (OSL) é um processo no qual um material pré-irradiado com radiacédo ionizante
é submetido a uma estimulacéo Optica apropriada, emitindo um sinal de luz proporcional a
dose absorvida. Os conceitos relacionados aos processos OSL sdo melhor compreendidos por
um modelo de niveis de energia no qual as bandas de valéncia e de conducéo estdo separadas
por uma banda proibida. Sem nenhuma interacéo, a banda de valéncia é ocupada por elétrons
ligados dos &tomos e a banda de conducéo estd completamente vazia [22]. Quando o material
é exposto a radiacdo ionizante, os elétrons da banda de valéncia sao ionizados em direcdo a
banda de conducdo, deixando buracos na banda de valéncia. Ao perderem energia na banda
de conducdo, esses elétrons tendem a retornar para a banda de valéncia. No entanto, acabam
armadilhados na regido proibida do material. Por outro lado, os buracos da banda de valéncia
também podem ser presos em armadilhas de buraco nessa mesma regido proibida. Com o
estimulo externo apropriado, como a estimulacdo Optica ou térmica, esses elétrons
aprisionados podem se desarmadilhar e cairem em centros de recombinagdo do par elétron-

buraco, resultando na emisséo de luminescéncia [23-24].

A concentracdo de carga aprisionada nesses niveis de energia localizados fornece um
registro da dose total absorvida pelo material e é lido estimulando as cargas aprisionadas de
volta a banda de conducdo. Assim, a intensidade do OSL é proporcional a concentracdo de
carga armadilhada e a dose absorvida. Assim, quanto maior a dose absorvida pelo material,

maior é a quantidade de carga aprisionada, portanto maior a intensidade OSL.

Existem quatro modalidade de leitura de OSL: O primeiro é a OSL continua (CW-
OSL), em que o material irradiado é iluminado com uma fonte de luz de intensidade constante.
O segundo é a OSL de modulacéo linear (LM OSL), em que a intensidade € aumentada
linearmente em relacdo ao tempo. O terceiro € a OSL pulsada (POS), em que se utiliza uma
fonte de luz pulsada e o sinal luminosa coletado somente nos periodos entre os pulsos de

estimulagdo. E, por fim, a quarta é a OSL resolucdo de tempo (TR-OSL), empregada para
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estudar as propriedades de luminescéncia opticamente estimuladas do material sob
estimulacdo pulsada. Vamos nos concentrar na CW-OSL, porque € o tipo de OSL que foi

trabalhado e serd mais estudado.

O principio da neutralidade de carga é usado para determinar as concentracdes de
equilibrio de elétrons e buracos como uma funcdo da concentracdo de impureza. A

neutralidade de carga do sistema pode ser descrita como:
n,+n=m,+m 1

Onde n. e n s&o o0 numero de concentracdo de elétrons na banda de conducéo e nas
armadilhas; m,, e m corresponde a concentracdo de buracos na banda de valéncia e nas

armadilhas de buracos [3].

Se considerarmos um equilibrio térmico no final do periodo de irradiagdo, temos que
n. e n sao zero. Durante a estimulagdo Optica dos elétrons nas armadilhas, as transi¢cdes para
a banda de valéncia ndo ocorrem e, a qualquer momento t durante o periodo de estimulacdo
Optica, a condicdo de neutralidade de carga € descrita como n, + n = m, a partir da qual

escrevemos a taxa de variacao de concentragdes.

dan. dn _ dm
dt = dt  dt

O que pode ser reescrito como

%znp—ncA(N—n) 3

Onde A é a probabilidade de armadilhamento, N a concentracéo total de armadilhas
de elétrons, p é a probabilidade de um féton interagir com um determinado defeito, e esta

relacionado ao produto do fluxo de fotons ¢ e a secdo transversal de fotoionizacao o por:

» = Qo 4

A taxa de recombinacéo € proporcional a concentracdo de elétrons n,. na banda de

conducdo e a concentracao de vacancias m.
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dm
E = nCAmm 5

Na equacdo 5, onde A,, é a probabilidade de recombinacdo, com a introducdo da

populacdo quase estacionaria de elétrons livres na banda de conducéo, temos:

dn _ dm 6
dt dt
Se presumirmos que existe um re-armadilhamento lento, isso é
n AN —n) L np,nA,m 7
Isso leva a:
an
Ips, () = FrimiL 4 8
Cuja solucéo é :
Ios,(t) = nopaoe™ ¢ 9

A intensidade OSL, portanto, € um decaimento exponencial de primeira ordem, porque
a probabilidade de fuga p é constante e segue a concentracdo de carga aprisionada. Onde n,
€ 0 nimero de elétrons inicialmente presos pela irradiacéo, e t é o tempo decorrido durante a

estimulacdo oOptica. A integracdo da equacdo 9 leva a:

f IOSL(t) dt X Ng 10

Onde se conclui que a integral do sinal OSL é proporcional & concentragdo inicial de
carga aprisionada n, (ou seja, dsa dose de radiacdo absorvida) e é independente da poténcia
de estimulacdo. A intensidade inicial da OSL, por sua vez, € proporcional a no (dose absorvida

de radiacdo) e ao fluxo de fotons ¢, ou seja, a poténcia de estimulacao.
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O comportamento das curvas OSL mostradas na figura 2.1 ilustra as curvas OSL para
no constante, para um fluxo de fotons ¢ tal que a probabilidade p = o = 0.05s71, a
intensidade OSL inicial é maior e decai mais rapidamente do que uma curva OSL obtida com

uma intensidade de estimulagdo menor p = @o = 0.01 s~1.[24]

_ 0.05s" -
3 ]
a = 0.02s"
o) 1 ]
g 6=0.01s ]
..'.:'.::.'-.;;;%._:.%.'. ........ oot
100 150 200 250 300
Tempo (5)

Figura 2.1: Intensidade de OSL versus tempo de estimulacdo para varias intensidades de luz
varios valores de ¢_hv ¢.[24]
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2.1.1 Curvas OSL tebricas

Ha trés tipos de armadilhas de elétrons, representando armadilhas rasas, armadilhas
dosimetricas e armadilhas profundas. As armadilhas rasas sdo niveis de energia localizados
perto da borda da banda de conducéo, no caso de armadilhas de elétrons, ou perto da banda
de valéncia, no caso de armadilhas de buracos. Nesse contexto, perto significa que a diferenca
de energia entre a armadilha e a banda delocalizada é tal que a probabilidade de escape para
cargas presas em armadilhas rasas é significativa, mesmo em temperatura ambiente. As
armadilhas rasas geralmente estdo associadas a dois fendbmenos importantes: a fosforescéncia
observada imediatamente ap0és a irradiacdo e um aumento inicial na intensidade do sinal OSL

apos a estimulacéo.

A fosforescéncia se deve a recombinacdo de cargas que escapam das armadilhas rasas
imediatamente apos o periodo de irradiagdo. Para evitar sua influéncia na leitura OSL, pode
ser necessario introduzir um atraso entre a irradiacdo do dosimetro e a leitura para permitir
que o sinal de fosforescéncia decaia. A fosforescéncia também pode ser observada
imediatamente ap6s a estimulacdo Optica devido a cargas estimuladas da armadilha
dosimétrica e capturadas pela armadilha de superficie, resultando em uma longa "cauda™ no
sinal OSL.

O aumento inicial da curva OSL esta relacionado a competicdo das armadilhas rasas.
No inicio da leitura da OSL, como resultado, a intensidade geral da OSL é menor do que seria
esperado. No entanto, a medida que as armadilhas rasas sdo preenchida e o nimero de cargas
capturadas pelas armadilhas rasas € igual ao numero de cargas que escapam delas, esse
processo se torna menos importante e a intensidade da OSL aumenta. A Figura 2.2 ilustra o

efeito das armadilhas rasas e profundas nas curvas OSL.

As armadilhas dosimétricas sdo as que produzem o sinal de luminescéncia a ser usado
na dosimetria e representam as transicdes eletronicas que ocorrem durante a fase de irradiacéo,
em que 0 processo dominante € a criacdo de pares elétron-buraco e o preenchimento de

armadilhas.[24-26].0s processos descritos acima sao ilustrados na Figura 2.2.
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20 —  Somente armadilha dosimétrica

- = — = Armadilha dosimétrica + armadilhas rasas

------ Armadilha dosimétrica + armadilhas profundas |

0O 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 2.2: Curvas OSL teoricas para um modelo que contém apenas uma armadilha
dosimétrica e um centro de recombinacdo ou armadilhas rasas ou profundas.[24]



2.2 Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia (TL) é um processo no qual um cristal luminescente emite luz
a medida que se aquece ap0s ser exposto a radiacao ionizante. O processo é semelhante a OSL,

com a diferenca de que na TL o processo de estimulacao é térmico.

Quando o material é exposto a radiagdo ionizante, os elétrons séo ionizados em dire¢do
a banda de valéncia de conducdo e deixando buracos na banda de valéncia, onde permanecem
por um curto periodo de tempo, e acabam ficando presos nas armadilhas. Quando submetidos
a estimulacdo térmica, os elétrons aprisionados adquirem energia suficiente para escapar das
armadilhas para a banda de condugdo. Os elétrons agora podem ser aprisionados novamente
ou podem retornar a banda de valéncia recombinando-se radiativamente. A luz emitida nesse
processo é a termoluminescéncia [27-28].
Para interpretar experimentalmente as curvas, recorre-se a modelos tedricos, tais como os de
primeira ordem, segunda ordem e ordem geral. Esses modelos possibilitam a extracdo de
informacGes acerca das propriedades dos centros de armadilha em materiais
termoluminescéntes. A escolha do modelo especifico estd condicionada a complexidade do

sistema e a precisdo desejada na descricdo do comportamento termoluminescénte [27-29].

2.2.1 Modelo de primeira ordem

Desde sua proposta por Randall e Wilkins, o chamado "modelo de TL de primeira
ordem” continua sendo a descricdo mais fundamental do processo de TL [29]. O modelo de
primeira ordem baseia-se na suposicao de que as cargas sao estimuladas a partir de centros de
aprisionamento com uma taxa proporcional a concentracdo de cargas aprisionadas n e a taxa
de probabilidade p [28-29]:

—=-np. 11
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A distribuicdo de energia dos elétrons dentro da armadilha serd descrita pela
distribuicdo de Boltzmann e, portanto, a probabilidade p de liberacdo de um elétron da

armadilha é dada pela equacao.

p = Se kT 12

Onde E é a energia de ativagdo, s o fator de frequéncia, k a constante de Boltzmann e

T atemperatura. . A taxa de liberacdo de elétrons da armadilha é:

—-E

dn —
— — = nsekr 13
dt

Randall e Wilkins presumiram que todos os elétrons liberados das armadilhas passam
por transicbes de luminescéncia termicamente estimulada (TSL), ou seja, ndo ha
rearmadilhamento. A intensidade I(t) depende da taxa de liberacao de elétrons das armadilhas

e de sua taxa de chegada aos centros de luminescéncia:

-E

I(t) =—-C (2—7;) = Cns ekt . 14

Onde, C é uma constante relacionada a eficiéncia da luminescéncia e definimos a taxa de

aquecimento como:

f=—. 15

A equacéo (13) passa a ser:

Na integracao, obtemos
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1n(1)=—f%sei—5d7" 17

No

Onde n, é 0 numero de elétrons nas armadilhas no tempo t, e temperatura T.

Substituindo n na equacédo, conseguimos:

_E -s T ZE
I(T) =ngy s ekr exp(;s fToeke d@), 18

onde n, sdo os valores iniciais de n em t,, e 8 é uma variavel ficticia que representa a
temperatura. As propriedades dessa funcao sdo descritas agora e nos a observamos na Figura
2.3 para variages com n,, para E, e 8 constantes (2); variagdes com E paran, e  constantes

(b); e variagdes com S para E e n, constantes (c).

As propriedades dessa funcdo séo ilustradas na Fig. 2.3(a), a taxa de aquecimento é
fixada em 1.0 k/s, 10'2s~1e E é 1 eV. A altura do pico varia com n,. Esse parametro muda
de 2 para 8 unidades arbitrérias (a.u.). Observe que a posicao do pico é fixa, enquanto a altura
do pico aumenta com ny. Essa é uma propriedade importante de todas as curvas TL de

primeira ordem.

Outra propriedade caracteristica € a assimetria do pico, sendo mais largo no lado de
baixa temperatura do que no lado de alta temperatura. Na Fig. 2.3(b) n, é fixadoem 1,0 e E
varia de 0.8 eV a 1.2 eV. Observamos um deslocamento do pico em direcdo a temperaturas
mais altas, juntamente com uma diminuicdo da largura, mantendo a area constante a medida

que E aumenta.

Na Fig. 2.3(c) observamos a varia¢do na forma e na posicao do pico em funcdo da taxa
de aquecimento 5. A medida que B aumenta (de 0.25 a 4.0 k/s), o pico se desloca para
temperaturas mais altas e o tamanho do pico aumenta. Observe que a area do pico € escalonada
com f3, mas se for plotada como uma funcdo do tempo, a area permanecera a mesma a medida

que a taxa de aquecimento for alterada[27].
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Figura 2.3: Propriedades da equacao TL de primeira ordem de Randall Wilkins, variacéo
coma) ny, b) E ec) S. [27]
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2.3 Radioluminescéncia (RL)

A radioluminescéncia (RL) é um fenbmeno no qual um material emite luz quando é
exposto a radiacdo ionizante, como particulas alfa, particulas beta ou radiacdo gama. A
interacdo da radiacdo com a matéria envolve dois processos principais: a penetracdo na
substancia e a deposicdo de energia, sendo este ultimo particularmente relevante na area da
Fisica Medica [2]. Os processos mais comuns durante essa interacdo sdo a ionizacdo e a

excitacdo de atomos, resultando na transferéncia de energia para o meio [25,27].

A radioluminescéncia (RL) é produzida de maneira similar a OSL e a TL, mas o
processo de emissao € imediato, ou seja, uma rapida recombinacdo de pares elétron-buraco
durante a irradiacdo. A intensidade da RL é proporcional a taxa de criagdo de pares elétron-
buraco e, portanto, pode ser usada para determinar a taxa de dose. Entretanto, a intensidade
da RL também ¢ afetada pela dindmica complexa do preenchimento de armadilhas no cristal,

ja que o armadilhamento é um processo concorrente da recombinacédo [29].

A intensidade da luz emitida esta diretamente relacionada a taxa de dose de radiacdo
absorvida pelo material. Por outro lado, os pares elétron-buraco que néo se recombinam ficam
presos em varios estados metaestaveis no material, resultando em armazenamento de energia.
Esses estados metaestaveis sdo denominados armadilhas ou centros de recombinacéo,
dependendo se € um elétron ou um buraco esta preso neles [25]. A presenca desses estados de
energia dentro da banda proibida ¢ atribuida a defeitos que rompem a simetria da estrutura
cristalina. Esses defeitos podem decorrer de impurezas ja presentes no redutor, de outros
defeitos pontuais ou ainda serem gerados pela propria acdo da radiagdo. Em ambos os
cenarios, as cargas (elétrons ou buracos) ficam localizadas em pontos especificos da estrutura,
resultando no armazenamento de parte da energia absorvida pela radiagédo na amostra. Cada
carga pode passar por varios ciclos de captura e liberagdo em um centro ou armadilha até

alcancar estabilidade.
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Em geral, a luz emitida durante o processo de recombinagdo apresenta espectros bem
definidos. Na maioria dos materiais dopados, esses espectros coincidem com 0s espectros de
emissao do dopante. 1sso ndo necessariamente significa que os atomos do dopante atuam como
centros de recombinacdo, mas sim que, por meio de algum processo de transferéncia de

energia, eles direcionam radiativamente a energia liberada no processo de recombinagéo [27].

2.4 Ressonancia de plasmonica

A banda de ressonancia plasménica é causada pela oscilacdo coletiva de elétrons
livres na superficie da particula metélica devido a interagcdo com o campo elétrico da luz [20-
22]. Como o tamanho das nanoparticulas metalicas ¢ muito menor que o comprimento de onda
da luz, conforme um campo de luz passa por uma particula, os elétrons livres em sua superficie
sofrerdo uma acgdo de campo elétrico da onda transiente, para a qual, se direcionara na direcao
oposta ao campo elétrico pelo qual sdo submetidos. Desta forma, conforme a onda percorre a
particula, o campo elétrico inverte sua direcdo, causando um movimento oscilatério dos
elétrons livres da nanoparticula metalica, oscilacdo esta que é responsavel por absorver ou
espalhar a luz incidente, resultando no fendmeno de ressonancia plasménica mostrado na
Figura 2.4 [19-22]
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Campo elétrico

Esfera metalica

Nuvem de elétrons

Figura 2.4: Processo de ressonancia plasmonica resultante das oscilagdes coletivas de
elétrons em resposta a um campo elétrico externo[20].

Para descrever as propriedades Opticas das nanoparticulas que permitem analisar a
interacdo com o campo eletromagnético a aproximacao quase estatica pode ser utilizada, desde
que o tamanho das nanoparticulas seja sempre muito menor do que o comprimento de onda
da luz. Nessa aproximacdo, considera-se apenas o termo estatico do campo eletromagnético
produzido por um dipolo oscilante e assume um campo uniforme no interior da nanoparticula,
é conhecida como aproximacao de dipolo quase-estatico.Essa abordagem é frequentemente
adotada quando se estuda as propriedades opticas de nanoparticulas com dimensGes menores

que 100nm.[30]
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Figura 2.5: Esfera homogénea em um campo eletrostatico[30]

Primeiramente, consideramos um meio circundante isotropico e ndo absorvente com
constante dielétrica €, . Uma esfera homogénea de raio R com constante dielétrica &, esta
localizada com um campo elétrico estatico uniforme E = E, conforme mostrado na figura 2.5.
O campo inicialmente uniforme sera distorcido pela esfera e os campos elétricos dentro e fora
da esfera (Ey,: € E,y:) S@0 derivados dos potenciais escalares ¢,; € ¢pou:- COM essa
abordagem, os potenciais sdo dados pelas equacdes de Laplace para uma esfera. Entdo, usando

as condicdes de contorno apropriadas temos. [30-31]

352

Gine = — EyrCos(6) 19

g1+2¢&,

= —EyrCos(0) + E,R? ©50 a1 20
¢out 0 0

T2 £1+2¢&,

Onde 8 é o angulo entre o vetor de posicao r no ponto P e 0 eixo Z. O potencial ¢,y
descreve a sobreposi¢do do campo aplicado é o de um dipolo localizado no centro de uma
nanoparticula, de modo que podemos determinar a polarizabilidade. Reescrevemos 0 ¢out

introduzindo o momento de dipolo P da seguinte forma:

Pr
4TEGELT3

Pout = —EorCos(6) + 21
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Onde P é:

— 3878
P = 4mege,R Tir2es E, 22

Portanto, vemos que o campo elétrico elétrico gera um momento de dipolo dentro da
esfera, cuja magnitude € proporcional a intensidade do campo elétrico |Ey|. A partir da

definicdo do momento de dipolo:

P = EOSZQEO 23
Temos a expressao para a polarizabilidade a:

a = 4mR3 =22 24

€1+2€2

Esse é um efeito importante pois os modos ressonantes podem ser observados
particulas constituidas de materiais com permissividade negativa, como prata e ouro. €é
conhecida como condi¢do de Frolich e ocorre quando o valor de &; = 2¢&,. Além disso, nesse
caso, o valor da polarizabilidade aumenta significativamente, o que resulta em um aumento
no momento de dipolo P, e por conseguiente, na intensidade ¢, A distribuicdo do campo

elétrico ¢ calculada a partir dos potenciais das equacgdes 19 e 20.

_ 3&,
Eine = o Eo 25
3r(rp)-p 1
Eout =Eg + ——— = 26

4mege, T3

Observa-se que a ressonancia a também mostra um aprimoramento do campo E,,;
pois este estd diretamente relacionado ao momento dipolo. Esse aprimoramento do campo de
ressonancia é amplamente utilizado em varias aplicagbes que envolvem o uso de
nanoparticulas. Um efeito significativo do aumento do valor de polarizabilidade (a) na

condicdo de ressonancia é a melhoria na eficiéncia de dispersdo e absorve a luz pelas
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nanoparticulas. Essa melhoria pode ser avaliada através do calculo dos coeficientes de

absorcédo g, e 0 coeficiente de dispersdo o,.,. Essas expressoes séo [30-32]:

Ogps = k Im(a) = 4mkR3Im (ﬁ) 27
_ kY 2 8T 4 el E1ime
Osca = o7 |a|® = 3 k* R £1+28, 28

Onde k é o vetor de onda e R é o raio da nanosfera. Além dessas varidveis, a se¢cdo
transversal de extingdo oex: € usada, e representa a atenuacdo de uma onda eletromagnética
por espalhamento e absorcdo a medida que ela passa por um meio. A secdo transversal de

extincdo é definida como:

Oext = Ogbs + Oscq 29
3
24m?R3e2 ey 30
O' =
ext A (s§+2£2)2+ei'2

Na equacdo anterior, €, representa a constante dielétricado meioe &; = &; + ig;' é aconstante
dielétrica complexa do metal. Como resultado, a condicdo de ressonancia é dependente do
tamanho para esse tipo de nanoparticula esférica. 1sso ocorre porque a distribuicdo da carga
da superficie leva a diferentes forcas de campo elétrico dentro da nanoparticula [30-32].
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2.4.1 Luminescéncia acoplada aos plasmons

A luminescéncia acoplada a plasmons € a interacdo de elétrons plasmoénicos com
centros luminescentes, levando a um aumento na intensidade da luminescéncia. Geralmente,
quando o tamanho das nanoparticulas aumenta, a abordagem quase estatica ndo funciona mais,
porque o campo eletromagnético ndo consegue polarizar as cargas dentro das nanoparticulas
de forma homogénea [30]. A solucdo para esse problema emergente € conhecida como teoria
de Mie. Essa teoria é a solucdo para o problema de dispersdo e absorcdo da radiacdo
eletromagnética por uma esfera para estudar vérias propriedades oticas, incluindo a condicao

ideal para obter o aprimoramento do campo elétrico em nanoparticulas. [30-31]

O aprimoramento da luminescéncia acoplada aos plasmons pode ocorrer de duas
maneiras: Primeiro é quando a luz incidente interage fortemente com as nanoparticulas de
prata, os campos de luz elétrica sdo direcionados para as nanoparticulas, os plasmons de
superficie sdo excitados e comegam a ressoar. Esse campo elétrico também cria uma separacao
de carga, que pode ser vista na Figura 2.6 a, que entdo forma uma oscilagdo dipolar na mesma
direcdo do campo elétrico da luz. A intensidade da banda de ressonéncia plasmonica e o
comprimento de onda dependem das propriedades da particula, incluindo a forma, a estrutura,
0 tipo de metal, o tamanho e o material dielétrico que envolve o0 meio, que pode incluir o ar
[20,33-34]. Assim, quando a nanoparticula ¢ submetida a um comprimento de onda
ressonante, a particula tem sua secdo de choque dptica muito maior que sua se¢do de choque
fisica. Portanto, as nanoparticulas podem aumentar os campos elétricos locais em seu entorno,
aumentando assim a excitacdo dos centros luminescentes proximos a superficie das

nanoparticulas e aumentando a luminescéncia [17,33].

A emissdo acoplada aos plasmons mostrou que os fluoréforos de estado excitado
podem sofrer interacdes de campo proximo com a superficie do metal para criar plasmons de
superficie que, por sua vez, irradiam [31]. Entdo a segunda forma de aprimoramento esta
relacionada a inducdo ou a criacdo de plasmons pelo luminoforo, devido a uma répida
transferéncia de energia dos centros luminescentes para 0s plasmons, enquanto irradiam a
energia recebida para o campo distante (Figura 2.6b). Essa transferéncia de energia eficiente
resulta em um aumento no rendimento quéntico do fluoréforo. Esse conceito foi descrito por

varios autores, para pares doador-aceitador e transferéncia Forster, em que eles mostraram
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que a rapida transferéncia de energia de um doador para um aceitador resulta em um aumento
do rendimento quantico geral do sistema se o0 aceitador apresentar um rendimento quantico

maior do que o doador.[34]

Excitagdo Emissio

b

\
\

)
®

Luz incidente

K/ ///]
Nanomaterial de
superficie

Figura 2. 6: Esquema de criacdo de plasmon. A) mecanismo 1. b) mecanismo 2.

A taxa de transferéncia de energia de um doador para um aceitador é dada por [34-35]:

kp =~ (&)6 31

To T

Onde 1, representa o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador, r € a
distancia entre o doador e o receptor, e R, € a distancia de Forster na qual a transferéncia de
energia por ressonancia é de 50%. O rendimento quéntico Q, e a vida Util 7, do doador na

auséncia de metal sdo dados por:

T
T T+kny
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em que I' é a taxa de decaimento intrinseca e k,,,- € a taxa de decaimento néo radiativa

na auséncia de metal. A eficiéncia da transferéncia de energia para os plasmons é dada por:

F=_—"% 34

T T+kpytkr

Agora, considere a intensidade total de emissdo I devido ao fluoréforo I e ao

plasmon radiante I. A intensidade total é dada por:
IT = IF + IP 35

IT :KEFQo(l_E)‘l‘KEFQS 36

em que Qg € o rendimento quantico de dispersdo, & € o coeficiente de absorcao do
fluoréforo e K é uma constante do instrumento. Nesta equacao presumimos que os plasmons
ndo sdo diretamente excitados ou, se forem diretamente excitados, a luz é removida por um
filtro que n&o transmite os comprimentos de onda incidentes. A medida que a eficiéncia de
transferéncia se aproxima de 100%, a intensidade total torna-se

IT = KSFQS 37

Essas expressdes fornecem uma base para prever o aumento da intensidade devido a
emissao aprimorada para um fluoréforo proximo a uma superficie metalica. Entretanto, 0s

mecanismos que originam os aprimoramentos da luminescéncia ainda estdo em debate [36].
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3. Materiais e métodos

3.1 Sintese de nanoparticulas de prata pelo método de reducéo

As nanoparticulas de prata foram preparadas com 100 mL de uma solucéo aquosa de
nitrato de prata (AgN 05,CennaBras, pureza de 99.8%) em uma concentracdo de 2 mmol/L e
alcool polivinilico (PVA,Vetec quimica) a uma concentracdo de 1,25 g/L. A mistura foi
agitada vigorosamente por 10 minutos. Em seguida, preparou-se 100 mL de uma solucéo
aquosa de hidrato de boro de soédio (NaBH,,Vetec quimica, pureza de 95%) em uma
concentracdo de 4 mmol/L. \ A solucdo de AgNO; + PVA foi entdo adicionada a solucéo
de NaBH,, mantendo-se o sistema sob agitacdo vigorosa por 6 horas, resultando em uma
solucdo final de cor amarela. A presenca das nanoparticulas de prata foi confirmada por
espectroscopia UV-visivel (espectrometro UV-v modelo Ultrospec 2100pro), que revelou

uma banda de absorg¢édo em 400 nm.

3.2 Sintese de compasitos LiF/Ag

Para a preparacdao do nanocomposito de LiF/Ag, dissolveu-se 100 mg de fluoreto de
litio (LiF, Exodo cientifica, pureza de 99.5%) em 2 mL de agua (Figura 3.1 (a)). Em seguida,
adicionou-se hidréxido de aménio (NH,OH, Ecibra , pureza de 99.9%) a uma dispersao
coloidal de prata na propor¢do de 1:20 v/v (Figura 3.1 (b)). Posteriormente, a dispersdo
coloidal de nanoparticulas de prata (NpAg) foi adicionada a solu¢édo aquosa de LiF, conforme
ilustrado na Figura 3.1(c), utilizando o LiF como matriz para as nanoparticulas de prata. Foram
preparadas amostras com volumes diferentes de nanoparticulas de prata: 2, 4, 6, 10 e 14 mL.
Além disso, uma amostra controle foi preparada sem adi¢do de nanoparticulas de prata. As
amostras foram secas no forno a vacuo a 250°C (Laborglas, Diaphragm Vacuum Pump).
Posteriormente foram calcinadas a 800°C por 120 minutos para conseguir uma maior
sensibilidade dosimétrica (forno, EDG equipamentos 3000). Todas as amostras foram feitas

em triplicata.
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a) b) &
NpAg NH.OH NpAg + NH.OH

LiFtNpAg+NH.OH

> y A , \

Figura 3.1: Sinteses de compositos LiF/Ag. a) Preparacdo de LiF+ H20. b) Preparacédo de
NpAg + NH4OH. c) Preparagéo de LiF+NpAg

3.3 Técnicas de caracterizacao

3.3.1 Difragéo de raios X (XRD)

As difracGes de raios X em pé foram coletadas usando um difratdbmetro SIEMENS
D5005, que usou um catodo de cobre e um monocromador de grafite para selecionar a regiao
de emissdo Kal do cobre, com um comprimento de onda de A =1,5406 A. A fonte foi operada
em um potencial de 40 kV e uma corrente de 40 mA. Os padrdes de raios X foram obtidos em
uma faixa de 26 =20° - 90° com um intervalo de 0,2°/s.
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3.3.2 Reflectancia

Os espectros de reflexdo foram registrados pelo detector Ocean Optics LS-1 modelo
USB 2000 e foi usada uma fonte de luz haldgena de tungsténio LS-1. O detector é conectado
por meio de um cabo de fibra a um suporte de amostra, que, por sua vez, é conectado por meio
de uma conexdo USB a um computador com o software Spectra Suite. Os espectros foram

coletados nna regi&o entre 200 nm e 900 nm.

3.3.3 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

A morfologia e o tamanho das amostras foram analisados com um microscépio
eletronico de transmissdo (TEM) JEOL-JEM-100 CXII. As amostras foram preparadas em
uma concentracdo de 1:10 de amostra e agua e, em seguida, foram gotejadas em uma grade
de cobre revestida com um polimero e submetidas a um processo de secagem em temperatura

ambiente por aproximadamente 2 horas.

3.3.4 Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia foi medida com um leitor portatil Harshaw modelo 3500 TL
pertencente ao Centro de Instrumentacdo, Dosimetria e Radioprotecdo (CIDRA) do
Departamento de Fisica. A taxa de aguecimento é de 5°C/s e a faixa de temperatura € de 0 a
400°C .

Para estudar as propriedades TL dos nanocompdsitos de LiF/Ag, uma massa de 10 mg
foi usada e encapsulada, em seguida, irradiada usando uma fonte de raios X de 48kVp com

uma dose de 1 Gy. As medi¢des de TL foram realizadas imediatamente apos a irradiacéo.
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3.3.5 Luminescéncia opticamente estimulada (OSL)

A Luminescéncia Opticamente Estimulada foi obtida usando um leitor OSL. As
amostras foram excitadas com um LED azul com emissédo em 470 nm. O sistema detector
consiste em um tubo fotomultiplicador e um filtro U340. Os nanocompdsitos em p6 foram
colocados em capsulas de 1,0 x 0,5 cm, com distancia da fonte a amostra de 5 cm, e irradiados
no ar por meio de um tubo de raios X, operando a 48kVp do Departamento de Fisica. As
medi¢des de TL foram realizadas imediatamente ap0és a irradiag&o.

3.3.6 Radioluminescéncia

As medicbes de radioluminescéncia (RL) foram realizadas no laboratorio de
ressonancia magnética do departamento de fisica da FFCLRP, com um tubo de raios X
Magnum, Moxtek modelo TUB00045-1, operando a 48 kVp e 0,2 mA. A luz emitida foi
coletada usando um espectrdmetro ocean optics (USB4000) acoplado a uma fibra oOptica,
conectado a um computador usando o software Spectra Suite. Para estudar as propriedades de

radioluminescéncia, foram usadas amostras de p6 com uma massa de 10 mg.
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4. Caracterizacao e estudo das propriedades

dosimétricas do LiF /Ag

4.1 Difracéo de raios X (XRD)

O padréo de difracdo de raios-X (XRD) dos nanocompositos de LiF/Ag para diferentes
volumes de nanoparticulas de prata é mostrado na Fig. 4.1. Os difractogramas exibem picos
nos angulos de 26 = 38.7°44.9° 65.5° 78.3° ¢ 82.9°, correspondentes aos planos
cristalinos (111),(200),(202), (311)e(222), respectivamente [37-38]. Esses valores
séo consistentes com a estrutura cubica CCC do LiF, conforme relatado na literatura[39].

A Figura 4.1 insert revela o aparecimento de picos em torno de 26 = 38.1°. Para
20 = 38.1as amostras LiF 4mINpAg, LiF 6mINpAg, LiF 10mINpAg e LiF 14mINpAg
mostram pequenos pios em 26 = 38.26,38.22,38.14 e 38.02. No entanto, a medida que o
volume das nanoparticulas de prata é aumentado, como visto nas amostras com 10mL e 14mL
de nanoparticulas de prata, surge um pequeno pico em torno a 38.1°. A presenca desses picos
indica a existéncia de prata.

Por outro lado, para as amostras com 4, 6, 10 e 14 mL de NpAg, os picos tém um leve
deslocamento para 26 = 38.26,38.22,38.14 ¢ 38.02 indicando um aumento na distancia
interplanar da prata d=0,28, 0,30, 0,35 e 0,48 nm, porque ha uma densidade plana maior [39].
Também é possivel observar em torno de 26 = 38° que a largura dos picos aumenta a
medida que aumenta-se o0 volume de NpAg usado na sintese. Esses efeitos de alargamento do
pico podem estar associados a diminuicdo do grau de cristalinidade em fungdo da
concentracdo de Ag. Outras explicagdes também podem ser dadas em termos de defeitos de
rede presentes nas amostras de LiF/Ag, que causam o alargamento dos picos de XRD devido
a calcinacéo a 800°C [40].
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Figura 4.1: Espectros de difracdo de raios do nanocomposito de LiF/Ag para todos 0s
volumes de nanoparticulas de prata. Insert, Destaque do pico em 26 =38°.

4.2 Refletancia

Os espectros de reflectancia do LiF/Ag para volumes de 2, 4, 6, 10 e 14 ml de
nanoparticulas de prata sdo mostrados na Figura 4.2. Para o LiF puro, observa-se uma banda
de reflectancia em torno de 365 nm. Essa banda € caracteristica dos haletos alcalinos devido
a banda de absorc¢éo dos centros F na regido visivel [41]. Uma banda de reflectancia em torno
de 419 nm é observada nas amostras com AgNps, possivelmente associada a banda
plasménica das nanoparticulas de prata. E notavel que os picos mantém o mesmo padrio para
todos os volumes, sem deslocamento. Assim, o espectro de refletdncia indica que as

nanoparticulas de prata estdo dispersas e sdo estaveis na matriz de LiF [17,42]
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Figura 4.2: Espectro de refletancia do nanocompdsito de LiF/Ag.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Varredura
(MEV)

A figura 4.3a) mostra os cristais de LiF sem a adicdo das nanoparticulas de prata. E
possivel observar que os cristais de LiF possuem uma forma cubica e apresentam um tamanho
medio de aproximadamente 400 nm. Além disso, ao realizar a calcinacdo dos cristais a uma
temperatura de 800°C, constatou-se que a morfologia dos cristais de LiF se mantém cubica,
sem sofrer alteracGes estruturais significativas. Por outro lado, é perceptivel uma aglomeracao

dos cristais durante o processo.

A Figura 4.3b) mostra os cristais de LiF com a presenca das nanoparticulas de prata
em um volume de 6 mL. Observa-se que as nanoparticulas de prata estdo dispersas € mantem
a estabilidade coloidal na matriz de LiF, conforme evidenciado pela refletancia. As
nanoparticulas de prata apresentam uma forma esférica com um tamanho médio de 120 nm, e
permanecem estaveis apos interagirem com o cristal. Por outro lado, os cristais de LiF

possuem um tamanho médio de 1 a 2 um. Assim, as técnicas de caracterizacdo morfoldgica,
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como difracdo de raios X (XDR), refletdncia e espectroscopia eletrdnica de transmissdo

(MET), indicam uma boa formacéo e estruturacdo dos nanocompositos.

2um

Figura 4.3: Imagens MET a) cristais de LiF puro calcinados a 800°C e b) LiF com de 6 mL
de NpAg calcinado a 800°C. Imagens de MEV do LiF puro (ndo calcinado) (c) e (d).
Imagens MEV de LiF calcinado a 800 oC. Imagens de MEV do LiF com ampliagdo de 10kX
e) Pra Lif puro e f) Pra LiF calcinado a 800°C.
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Para uma melhor visualizacdo do efeito da calcinagdo nos cristais de LiF, eles foram
analisados por microscopia eletrénica de varredura. A Figura 4.3 ¢) mostra o LiF sem nenhum
tratamento, a Figura 4.3 d) com ampliacdo de 10kX mostra a formacéo clara de cristais de LiF
que sdo perfeitamente cubicos com tamanhos entre 0,6 e 3,3 um. A Figura 4.4 €) mostra o LiF
calcinado a 800°C, mostrando que o cristal de LiF esta se aglomerando e coalescendo,
conforme observado nas imagens de TEM. A Figura 4.4 f) mostra uma ampliacdo de 10kX

mostrando claramente que os cristais de LiF estdo coalescendo devido a calcinacao.

4.4 Radioluminescéncia

Os espectros de radioluminescéncia (RL) das amostras em pd dos nanocompdsitos
LiF/Ag foram obtidos para revelarr a existéncia do centro luminescente e a competi¢cdo com
o0 aprisionamento de elétrons nas armadilhas. Os espectros de de radioluminescéncia revelam
dois picos em 427 e 480 nm para a amostra de LiF 800 °C. Esses picos podem ser atribuidos
aos centros F e aos defeitos intrinsecos do cristal de LiF [25,43]. Para as amostras com
nanoparticulas de prata, € possivel observar que as amostras de LiF com 2, 4 e 6 mL de NpAg
apresentam uma maior intensidade de radioluminescéncia. Para uma melhor observacao desse
comportamento, a Figura 4.4 b) mostra a intensidade maxima da radioluminescéncia em
funcdo do volume de nanoparticulas de prata para o pico em torno de 420 nm. Observa-se que,
a medida que aumentamos o volume NpAg, a intensidade da radioluminescéncia aumenta até
a amostra de 6 mL de NpAg e depois diminui para as amostras de 10 e 14 mL de NpAg. O
aumento pode estar relacionado a dois fatores: o primeiro pode ser devido ao acoplamento dos
centros luminescentes com a ressonancia plasménica das nanoparticulas de prata, pois a banda
luminescente esta dentro da banda de ressonancia plasménica. O segundo pode ser devido a
criacdo de defeitos intrinsecos pelo aumento dos centros de recombinacdo de elétrons e
buracos e centros luminescentes. O fato de que os espectros RL sdo idénticos, apenas mais
intensos, pode ser um indicio de que o aumento da radioluminescéncia é causado pela emissédo

acoplada aos plasmons (mecanismo 2) [34].
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Figura 4. 4: a) Espectros de radioluminescéncia de LiF 800C e nanocompositos de LiF/Ag.
b) Comportamento da intensidade de radioluminescéncia em funcédo de volume de
nanoparticulas de prata para o pico em torno de 427nm.

4.5 Termoluminescéncia

Os espectros de termoluminescéncia TL das amostras em p6 dos nanocompasitos
LiF/Ag foram estudados em relacdo a variacdao dos volumes de nanoparticulas de prata. Para
estudar as propriedades TL dos nanocompdsitos de LiF/Ag, uma massa de 10 mg foi usada e
encapsulada em pastilhas e, em seguida, irradiada usando uma fonte de raios X (48 kVp) com
uma dose de 1 Gy. A Figura 4.5 mostra as curvas TL das amostras de nanocompdsitos de
LiF/Ag com volumes de 2, 4, 6, 10 e 14 mL de nanoparticulas de prata, obtidas a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/s.
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Figura 4. 5: Curvas TL de amostras de LiF com diferentes volumes de NpAg irradiados
com 1 Gy com uma massa de 10mg.

A TL do LiF puro foi amplamente estudada, com 5 picos caracteristicos nas curvas TL
e com o pico principal em torno de 200°C [43-46]. Na figura 4.5 observa-se uma baixa
intensidade TL para o LiF sem nenhum tratamento térmico. Porém, quando calcinado a 800°C
por duas horas, sua intensidade aumenta significativamente. Esse aumento da itensidade TL
apos a calcinacdo pode estar associada ao aumento do tamanho dos cristais/gréo de LiF, como
apontado pelas imagens de MEV. Os picos em 212, 254 e 338 °C observados na amostra
calcinada mostram que a matriz de LiF tem mais de um tipo de armadilha porque ha mais de
um pico na curva TL. O pico a 254°C indica que ha um namero maior de portadores de carga
presos nesse tipo de armadilha. Portanto, a intensidade do pico estd relacionada tanto ao
namero de portadores de carga presos quanto ao nimero de defeitos no material. Finalmente
podem ser entendidos como defeitos/armadilhas intrinsecas na estrutura das amostras
produzidas [46]. A adi¢do de nanoparticulas de prata ndo criou nenhuma armadilha diferente,
considerando que a curva de termoluminescéncia é exatamente a mesma, diferenciando-se

apenas na intensidade. Entdo as nanoparticulas de prata ndo criaram novas armadilhas.
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4.6 Luminescéncia opticamente estimulada (OSL)

As curvas OSL das amostras em pé de nanocompdsitos LiF/Ag serdo apresentadas
nesta secdo a fim de apresentar as respostas de OSL em relacdo ao tratamento térmico, ao

tempo de calcinacdo e ao volume de nanoparticulas de prata.

Para o estudo das propriedades dosimétricas OSL, foram utilizadas amostras em po
colocadas em capsulas (10 mg), para depois serem irradiadas com a fonte de raios X de 48
kVp.

4.6.1 Efeitos do tratamento térmico do nanocompdsitos LiF/Ag

O cristal de LiF desperta grande interesse para o uso em dosimetros OSL e TL, devido
as suas caracteristicas peculiares, como o nimero atdmico efetivo semelhante ao do tecido
humano [9-10,27]. Com o intuito de melhorar a sensibilidade OSL, diversos estudos tem
explorado processos de dopagem e co-dopagem, utilizando diferentes elementos, para
investigar o comportamento dosimétrico do LiF [44-45].

Inicialmente, tanto o LiF puro quanto o nanocomposito LiF/Ag, sem nenhum
tratamento, ndo apresentaram sinal OSL. Portanto, as amostras de LiF puro e LiF/Ag foram
calcinadas. Para essa etapa, os nanocompositos de LiF/Ag foram produzidos usando um
volume de 1 mL de nanoparticulas de prata e submetidos a diferentes temperaturas de

calcinagdo, variando de 400°C a 900°C por um periodo de uma hora.

A Figura 4.6 (a) mostra a intensidade relativa em funcdo da temperatura de calcinagéo
para diferentes doses. A intensidade relativa foi calculada em relacéo a intensidade inicial de
OSL para a amostra calcinada a 400°C. Observa-se, para temperaturas de 400, 500, 600 e
700°C, que a intensidade OSL ¢ bastante baixa. Entretanto, para a amostra calcinada a 800°C,
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nota-se um aumento significativo na intensidade OSL em funcéo da dose, obtendo um sinal
OSL cerca de 120 vezes maior. Isso pode ser devido ao fato de que, quando submetido a altas
temperaturas, ha uma probabilidade de que um atomo da estrutura cristalina seja deslocado

para uma posicdo intersticial, e esse defeito é chamado de defeito intrinseco [25]. A

-w
concentracdo desse tipo de defeito aumenta com a temperatura em um fator de ezxt, onde w
€ a energia para mover um atomo de uma posicao na rede para uma posicao intersticial, k é a
constante de Boltzmann e T € a temperatura[25]. Também é provavelmente pelo aumento do

tamanho dos cristais de LiF observado nas imagens de MEV.

A Figura 4.6 (b) mostra a intensidade OSL inicial em fungdo da dose para diferentes
temperaturas de calcinacdo. Pode-se observar que as intensidades iniciais para as temperaturas
de calcinacdo de 400, 600 e 700 °C permanecem constantes mas, para a temperatura de
calcinagdo de 800 °C, a intensidade OSL inicial aumenta significativamente. Com base nesses
resultados, calculamos a sensibilidade (coeficiente angular da curva dose-resposta). Com
esses resultados, calculamos a sensibilidade de cada amostra para cada temperatura de queima.
A sensibilidade foi calculada para as diferentes temperaturas de calcinacdo, conforme
mostrado na Figura 4.6(b). Os valores de sensibilidade estdo representados na Figura 4.6(c),
onde pode-se verificar que a sensibilidade permanece baixa até a temperatura de 700°C e

aumenta significativamente a 800°C.
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Figura 4. 6: a)Intensidade de OSL em funcéo do tempo para diferentes temperaturas de
calcinagdo do nanocomposito LiF/Ag com 1 mL de volume de nanoparticulas de prata
calcinadas por 1 hora. b) curva dose-resposta de intensidade OSL inicial em funcéo da dose
c) Sensibilidade em termos da intensidade OSL inicial para diferentes temperaturas de
calcinagéo.

Ap0s obtermos a maior sensibilidade da intensidade OSL inicial para uma temperatura de
calcinagdo de 800°C, procedemos a variagdo do tempo de calcinagdo nas amostras, com
intervalos de 10, 30, 60, 120 até 240 minutos. A Figura 4.7 mostra a intensidade OSL inicial
em funcéo da dose para 0s tempos de calcinacao de 30 min até 240 min. Pode-se observar que
a intensidade OSL inicial aumenta linearmente com o aumento da dose. 1sso se deve ao fato
de que, quanto maior a dose, mais elétrons sdo armadilhados e, portanto, maior a intensidade
OSL. Com esses resultados, calculou-se a sensibilidade para os diferentes tempos de
calcinacdo conforme se mostra na figura 4.7(a). Os valores de sensibilidade estdo
representados na Figura 4.7(b), onde é possivel observar que, a medida que o tempo de
calcinacdo aumenta, a sensibilidade também aumenta até atingir um valor méaximo em 120
minutos. Apesar disso, ao atingir um tempo de calcinacdo de 240 minutos, a curva de

sensibilidade satura.
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Figura 4. 7: a) Intensidade OSL inicial em funcdo da dose para tempos de calcinagédo de 10,
30, 60, 120 e 240 min para hanocompositos LiF/Ag produzidos com1 mL de AgNp. b)
Sensibilidade da intensidade OSL em funcéo do tempo de calcinacdo a 800°C.

Esse aumento progressivo da sensibilidade em funcdo do tempo de calcinagdo pode
ser atribuido ao maior tamanho dos cristais de LiF observados nas imagens de MEV ,
diminuindo a quantidade de defeitos superficiais que competem com o sinal OSL [25]. Esse
comportamento de saturacdo observado em 240 minutos indica que 0S nanocompositos

LiF/Ag atinge a sensibilidade méxima a partir de 120 min de calcinac&o.

4.6.2 Influéncia da concentracgdo volumétrica de nanoparticulas de prata do LiF/Ag

A Figura 4.8 mostra as curvas OSL do LiF puro e dos nanocompositos LiF/Ag para
diferentes volumes de nanoparticulas de prata (4, 10 e 14 mL NpAg). Todas as amostras foram
irradiadas com uma fonte de raios X de 48kV e dose de 6 Gy com uma massa de 10 mg.
Quando as nanoparticulas de prata sdo adicionadas, a intensidade OSL inicial aumenta
conforme o volume da nanoparticula de prata aumenta, com uma intensidade inicial cerca de

4 vezes maior para a amostra LiF com 14ml de AgNp comparada a amostra de LiF puro

Além disso, observa-se que o LiF puro exibe uma intensidade OSL baixa e com

decaimento lento. Por outro lado, para um volume de 14 mL de nanoparticulas de prata, a
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intensidade OSL é maxima e o decaimento é mais rapid, a medida que o volume de
nanoparticulas de prata aumenta. Isso sugere a presenca de armadilhas com diferentes secdes

de choque de fotoionizacdo contribuindo para o aumento da intensidade OSL [47].
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Figura 4. 8: Curvas OSL das amostras de LiF 800°C e LiF com diferentes volumes de
nanoparticulas de prata calcinados a 800°C irradiadas com doses de 6Gy.

Assim, analisando o comportamento as curvas OSL do nanocompositos LiF/Ag,
observa-se que as curvas OSL decaem mais rapidamente a medida que o volume de
nanoparticulas de prata aumenta. Entretanto, a intensidade obtida na auséncia de
nanoparticulas de prata é muito pequena, de modo que o ganho obtido em intensidade OSL
foi significativo. Como discutido acima, isto poderia ser devido ao fato de que a banda de que
estimulacdo azul utilizadaé proxima a banda plasménica das nanoparticulas de prata, de

torando possivel que o aumento OSL ocorra por acoplamento plasmaoico.

A expressao matematica que descreve a curva OSL é dada por:

—o¢t
Ips, X ngogpe ¢
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Onde n, € 0 numero de elétrons inicialmente presos pela irradiacdo, ¢ € a fluéncia de
fotons da estimulacéo, o é a secéo transversal de fotoionizacgéo e t é o tempo decorrido durante
a estimulacdo dptica. O produto o¢ corresponde a probabilidade de escape de um elétron
preso na interacdo com um foton de energia hv. Considerando que o nimero de elétrons
aprisionados n, nas amostras € 0 mesmo, uma vez que foram irradiadas com a mesma dose, e
que a fluéncia do fluxo ¢ depende da intensidade da fonte de luz, e é constante em todas as
medicBGes OSL, entdo, a maior intensidade de OSL em um determinado tempo t s6 pode ser
explicada por um aumento na sec¢do de choque de fotoionizagé&o.

Para analisar o padrdo de decaimento do sinal OSL das amostras por meio das
previsdes de secdo de choque de fotoionizacdo o, a curva de intensidade OSL foi ajustada
como uma funcdo do tempo usando o modelo de primeira ordem (equacgéo 9). Para calcular a
secdo de choque de fotoionizagéo, as curvas mostradas na Figura 4.8 foram levadas em
consideracdo de t=0s a t=8s. O programa Origin 2021 foi usado para calcular a curva de
decaimento exponencial e foi feito um ajuste de curva e determinar os parametros do

decaimento exponencial mostrados na tabla 4.1.

Um exemplo sera mostrado para uma melhor compreensdo. Primeiro, a curva da
amostra LiF 14mL NpAg foi ajustada, usando o programa Origin 2021, por um decaimento
exponencial em funcdo do tempo no intervalos de tempo de 0 a 8s, como mostrado na Figura
4.9. Uma vez ajustada, obtém-se os parametros para determinar a secdo-de-choque de
fotoionizacdo comparando a equacdo da curva de decaimento com do modelo de primeira

ordem (equacdo 9), obtendo-se a seguinte expressao:

E— 38

t1

Onde t; € um parametro da curva exponencial. Deve-se ressaltar que o¢ corresponde
a probabilidade de um elétron escapar de uma armadilha ap0s interagir com um foton da fonte
de estimula¢do OSL. Assim, conhecido o valor da fluéncia da fonte de estimulacdo (¢), pode-

se obter os valores da sec¢do-de-choque de fotoionizagdo como sendo:

oc=— 39
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Para amostra de LiF 14 mL NpAg o valor t; =0.6372+0.01876.
com fluéncia de fétons ¢ = 126,7 mW cm™2. Assim, foram calculados os valores da segéo

de choque de fotoionizacdo para as outras amostras ( Tabela 4.1).

2000
— LiF 14mL NpAg
. —— Ajuste da curva exponencial
©
2 1500 + Model ExpDecl
El) Equation y=Al"exp (1) +y0
O Plot AM
© y0 718.0765 + 65115
2 1000 - Al 243508233 + 54.05104
§=; t 0.6372+0.01876
b Reduced ChiSar 1151.27041
L R-Square (COD) 0.99258
£ Adj. R-Square 0.99218
500 -+
0 , : : : : , : : :
0 2 4 6 8
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Figura 4. 9: Ajuste de curva exponencial para amostra de LiF 14mL NpAg.

A Tabela 4.1 mostra a se¢do choque de fotoionizagéo do LiF puro é 1.66x10%2 m? e
para o LiF 14mL NpAg é 5.23x10%? m?, mostrando um claro aumento na segéo-de-choque de
fotoionizacdo. Em condicBGes de ressonancia plasmonica, o aumento da secdo-de-choque
fotoionizacdo se deve a amplificacdo da interacdo entre a luz e os plasmons no material, 0 que
resulta em uma maior intensidade de OSL quando a banda de luz incidente coincide com a
banda de ressonancia plasmonica da prata [48]. A intensidade OSL depende, entdo, da s se¢ao-
de-choque total de fotoionizagéo, que, por sua vez, depende da sec¢do-de-choque de extin¢ao
das nanoparticulas de prata e da secdo-de-choque de fotoionizagdo do centro F do LiF,
conforme mostrado na figura 4.10 [48]. Quanto maior a secdo transversal de choque de

fotoionizagdo, mais rapido o decaimento da curva OSL.

53



Estimulacio azul
e i Segiio transversal de fotoionizagiio do

o __‘/ centro F do LiF sob estimulo azul
. . -‘.'
‘ i "I '5___&Segﬁo transversal total de fotoionizagio
s : Combinacdo da se¢iio transversal do
o :: centro F do LiF com a =secdo choque do
T==- ¢ NpAg

Figura 4. 10: Diagrama da se¢do de choque de fotoionizagdo do nanocompdsito LiF/Ag.

Tabla 4.1 : Secédo de choque de fotoionizagao por ajuste de curva do nanocomposito LiF/Ag
para uma dose de 6Gy.

Amostras Secdo de choque de fotoionizagdo o (m?)
LiF puro 1.66x10-22 + 0.34

LiF 4mL NpAg 3.86x10-22 + 0.28

LiF 10mL NpAg 3.91x10-22 + 0.63

LiF 14mL NpAg 5.23x10-22 + 0.48

4.6.3 Sensibilidade OSL do LiF/Ag

A sensibilidade dosimétrica pode ser obtida a partir do coeficiente da curva dose-
resposta. Nesta secdo, analisou-se como a sensibilidade do LiF é afetada pelo aumento do
volume das nanoparticulas de prata. A Figura 4.11 a) mostra a curva de sensibilidade da
intensidade inicial OSL em fungdo do aumento do volume de nanoparticulas de prata,
indicando que, conforme se aumenta o volume de nanoparticulas de prata, a sensibilidade em
termos de intensidade inicial aumenta, atingindo valor maximo para a amostra de LiF com 14
mL de NpAg. Ou seja, um aumento no volume de nanoparticulas de prata causa um aumento
na sensibilidade de 3,2 vezes em comparacdo com a amostra de LiF puro calcinado. Isso

sugere que 0 aumento nas nanoparticulas proporciona aumento na luminescéncia, que pode
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ser devido ao acoplamento plasménico que, por sua vez, produz aumento da se¢do-de-choque

de fotoionizacéo.

A Figura 4.11 b) mostra a sensibilidade em termos da integral OSL em funcéo do
aumento do volume de nanoparticulas de prata. Nota-se uma oscilacdo na curva de
sensibilidade, indicando leve aumento (1,2 vezes) para a amostra LiF 10mL NpAg em
comparagdo com a amostra sem nanoparticulas de prata LiF 800°C. Porém, observa-se que,
com o aumento do volume de NpAg, a sensibilidade em termos da integral da curva OSL
apresenta um comportamento que oscila, ora positivamente e ora negativamente, em torno do
valor de sensibilidade do LiF puro. Fica evidente portanto, que ndo ha aumento significativo
na sensibilidade integral, sugerindo que ela permanece constante/ inalterada em funcéo do

volume de NpAg.
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Figura 4. 11: Amostras de LiF (10 mg) irradiadas com 10 Gy e estimuladas com luz azul
com diferentes volumes de NpAg. (a) Sensibilidade da intensidade inicial OSL (b)
Sensibilidade em termos da area OSL.
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4.6.4 Comportamento de Nanoparticulas de prata com o LiF

A Figura 4.12 a) mostra a curva da intensidade OSL inicial em fungéo do volume de
nanoparticulas de prata para uma dose de 6 Gy, revelando um aumento de até 3,5 vezes da
intensidade OSL inicial a medida que o volume de nanoparticulas de prata aumenta. De acordo
com a literatura, 0 aumento da intensidade de OSL se deve a criacdo de mais ou novos defeitos

na estrutura do LiF [33] ou ao acoplamento plasménico [17].

O aumento do volume das nanoparticulas de prata aumenta a intensidade inicial da
OSL. Como as curvas de radioluminescéncia (RL) mostram um aumento na intensidade RL,
ISSO sugere que o0 aumento da luminescéncia pode estar associado a criagdo de defeitos que
atuam como centros luminescentes, ou ao acoplamento plasmonico. Nesse caso, como a
excitacdo da amostra para obtencao do espectro RL ocorre com raios X, apenas 0 mecanismo
de emissdo acoplada (transferéncia de energia) € passivel de ocorrer. I1sso porque o
comprimento de onda dos raios X é muito pequeno para causar oscilacdo coletiva dos
plasmons, como requerido para ocorréncia do mecanismo 1. Assim, os resultados RL sugerem
que o aumento de luminescéncia causado pela adi¢cdo de NpAg no LiF ocorre pelo mecanismo

de transferéncia de energia do centro luminescentes do LiF para os plasmons da AgNp.
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Figura 4. 12: Intensidade OSL em funcdo de volume de nanoparticulas de prata, para uma

dose de 6Gy com massa de 10mg. a) Intensidade Inicial OSL b) Intensidade de Integral
OSL.
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A Figura 4.12 (b) mostra a curva de intensidade integral OSL como uma funcdo do
volume de nanoparticulas de prata para uma dose de 6 Gy, revelando que a intensidade integral
da OSL aumenta até 1,2 vezes para a amostra LiF 10mL NpAg comparada a amostra de LiF
puro. De acordo com a literatura, a integral OSL é proporcional ao numero de elétrons
aprisionados no momento da irradiacdo e isso, por sua vez, € proporcional a dose. Como a
dose é a mesma para todas as amostras, a integral OSL deve ser mantida constante, como

observado experimentalmente.

Em resumo, os resultados deste estudo implicam gque as nanoparticulas de prata afetam
fortemente a luminescéncia dos cristais de LiF. O fato de os espectros RL na presenca e
auséncia de AgNps serem idénticos e mais intensos, sustenta a hipotese de que o aumento da
radioluminescéncia é causado pela luminescéncia acoplada ao plasmons. Neste caso, 0
aumento observado na intensidade dRL pode ser atribuido a luminescéncia acoplada a
plasmons via mecanismo de transferéncia de energia (emissao acoplada aos plasmons) porque,
como discutido anteriormente, a excitacdo com raios X empregada para coleta de RL néo é
capaz de causar oscilagdo plasménica. Além disso, os resultados TL sugerem que as
nanoparticulas de prata ndo levam a presenca de diferentes armadilhas eletrdnicas. O aumento
da intensidade TL poderia, portanto, resultar do aumento da quantidade das mesmas
armadilhas ou, mais uma vez, da emissdo acoplada ao plasmons (transferéncia de energia).
Porém, o aumento da quantidade de armadilhas causaria diminuicdo da intensidade de RL, 0
que ndo foi o caso. Além disso, como a area integral OSL permaneceu quase constante ap0s
a adicdo de AgNps, conclui-se que a quantidade de armadilhas permanece inalterada,
refutando a hipdtese de aumento da quantidade de armadilhas e reforgando a hipétese de que
a intensidade de TL é aumentada através da emissdo acoplada aos plasmons. Aqui, mais uma
vez, apenas 0 mecanismo de transferéncia de energia € possivel porque a energia de
estimulagdo (calor) também ndo é capaz de causar oscilacdo plasmonica. No entanto, o
aumento na intensidade OSL esta bem correlacionado e proporcional ao aumento na sec¢ao-
de-choque transversal de fotoionizacéo, sugerindo que o aumento OSL é causado pela

excitacdo acoplada ao plasmons (mecanismo 1), como evidenciado pela intensidade inicial
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aumentada, integral OSL quase constante e curva de decaimento mais rapida. Fica, entdo,
evidente que as AgNPs sdo fortes candidatas para melhorar a luminescéncia dos cristais de
LiF e, possivelmente, expandir seu emprego além da dosimetria TL, tornando o LiF também

adequado para dosimetria OSL.
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5. Conclusao

Os nanocompdsitos LiF/Ag foram produzidos para diferentes volumes de
nanoparticulas de prata. O crescimento dos nanocompositos de LiF e LiF/Ag pbdde ser
verificado e confirmado por imagens de microscopia eletrénica de transmissao e pela presenca
da banda de ressonéncia plasménica das nanoparticulas de prata observadas nos espectros de
refletdncia. A presenca de centros luminescentes foi confirmada pela radioluminescéncia RL.
Os nanocompdsitos LiF/Ag apresentaram um aumento na intensidade inicial da OSL em
funcdo do aumento do volume das nanoparticulas de prata e um rapido decaimento nas curvas
OSL. Assim, o aumento na intensidade OSL sugere a ocorréncia de mecanismos de
luminescéncia acoplados a plasmons durante o processo de emissao, com a contribuicdo da
secdo-de-choque de fotoionizacdo. A sensibilidade OSL dos nanocompdsitos LiF/Ag €
influenciada pelo volume de nanoparticulas de prata, que tem um aumento significativo de 3,2
vezes para as amostras de LiF produzidas com 14mL NpAg. Portanto, os resultados
apresentados mostram que a presenca de nanoparticulas de prata pode aumentar a intensidade
OSL, TL e RL tanto pelo aumento da taxa de excitacdo quanto pela emissdo acoplada aos

plasmons.
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