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RESUMO   

Neste trabalho foram produzidos filmes compósitos autossustentáveis de partículas de BaF2 

e LiYF4:Ln3+ (Ln = Tb, Ce), incorporadas separadamente, em matriz de poliestireno (PS). Os 

fluoretos foram sintetizados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As fases 

cristalinas dos pós foram caracterizadas por difração de raios X (DRX). A morfologia e o 

tamanho das partículas foram investigadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

revelando a formação de nanopartículas para o BaF2 e micropartículas para o LiYF4. Para os 

filmes de PS e BaF2, medidas de fotoluminescência (PL) mostraram que éxcitons auto-

armadilhados das nanopartículas de BaF2 incorporadas na matriz polimérica são excitados a 

5,6 eV, devido ao efeito sinérgico, envolvendo efeito antena e transferência de energia 

Förster. A partir das coordenadas cromáticas, observou-se que a luz de emissão pode ser 

sintonizável em diferentes tons de cores entre azul e verde, tornando os filmes úteis para 

novas aplicações em dispositivos emissores de luz. Para os filmes de PS e LiYF4:Ln3+, os 

resultados de fotoluminescência mostraram que a co-dopagem com Tb,Ce leva a um forte 

aumento na emissão verde do Tb. Essa emissão é compatível com a sensibilidade espectral 

do sensor de imagem dos dispositivos de carga acoplada (CCD). Medidas de 

radioluminescência (RL) foram realizadas para investigar a eficiência da emissão de luz dos 

filmes sob excitação de raios X. A microestrutura da seção transversal de fratura dos filmes 

foi analisada através de microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de raios X por 

dispersão de energia (EDS) e mapeamento por fluorescência de raios X (XRF) e por 

luminescência óptica excitada por raios X (XEOL). As imagens obtidas mostraram que a 

concentração da solução precursora de poliestireno afeta a distribuição do cintilador no corpo 

dos filmes e, consequentemnte, influencia o processo de emissão. Os resultados indicam que 

os filmes são potenciais candidatos para uso em dispositivos cintiladores com alta eficiência.   
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In this work, self-sustainable composite films based on BaF2 and LiYF4:Ln3+ (Ln = Tb, Ce) 

particles, embedded separately, in polystyrene (PS) matrix were produced. The fluorides 

were synthesized through the microwave-assisted hydrothermal method. The crystalline 

phases of powders were characterized by X-ray diffraction (XRD). The morphology and 

particles size were investigated by scanning electron microscopy (SEM), revealing the 

formation of nanometric particles for BaF2 and micrometric particles for LiYF4. For PS and 

BaF2 films, photoluminescence (PL) analysis showed that self-trapped excitons of BaF2 

nanoparticles incorporated into the polymeric matrix are excited at 5.6 eV, due to a 

synergistic effect, involving antenna effect and Förster energy transfer. From chromatic 

coordinates it was possible to observe that the light emission can be tuned to different shades 

of colors between blue and green, making the films useful for new applications on light 

emitting devices. For PS and LiYF4:Ln3+ films, photoluminescence results showed that co-

doping with Ce,Tb leads to a strong increase in green emission of Tb. This emission is 

suitable to the spectral sensitivity of charge coupled devices (CCD) image sensor. 

Radioluminescence (RL) measurements were performed in order to investigate the efficiency 

of light output under X-ray excitation. The microstructure fracture cross-section of the films 

was performed by scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy 

(EDS), X-ray fluorescence (XRF) and X-ray excited optical luminescence (XEOL) mapping. 

The images showed that concentration of polystyrene precursor solution affects the 

scintillator distribution on the film body influencing, consequently, the efficiency of emission 

process. The results indicate that the films are potential candidates for use in scintillator 

devices with high efficiency. 

  

Keywords: Composite films; BaF2; LiYF4; Polystyrene; Luminescence. 
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1.1 INTRODUÇÃO 

      

Os cintiladores são materiais luminescentes que absorvem eficientemente fótons de 

alta energia e então convertem a radiação absorvida em luz ultravioleta ou visível. As 

características exigidas para os cintiladores incluem alta absorção de radiação ionizante, alta 

densidade, grande número atômico, alta eficiência de conversão e baixo afterglow. Contudo, 

o conjunto de características desejadas pode variar de acordo com a aplicação final [1]. 

Cintiladores inorgânicos são comumente usados como sensores para detectores de radiação 

ionizante em uma variedade de aplicações, desde detectores de partículas a imagens médicas 

[2].             

 A ampla gama de utilidades dos cintiladores e a dificuldade de produzir detectores de 

grandes áreas a partir de monocristais [3] estimulam o estudo de materiais compósitos que 

combinem as vantagens das propriedades ópticas e termomecânicas de matrizes poliméricas 

(tais como: transparência na região visível, baixo índice de refração, condutividade térmica, 

estabilidade química e baixo custo) com as propriedades luminescentes de materiais 

inorgânicos [4]. Nesse sentido, os filmes compósitos cintiladores têm se mostrado 

promissores [5],[6]. As partículas cintiladoras incorporadas nos filmes desempenham papel 

importante, pois possuem alto número atômico efetivo (Zeff) que contribui para aumentar o 

stopping power do material, ou seja, a absorção de alta energia de radiação. Além disso, essas 

partículas fornecem a alta densidade necessária para garantir a eficácia da absorção de 

radiação ionizante em uma espessura reduzida [6].  

Materiais fluoretos estão entre os cintiladores mais estudados devido ao fato de 

possuírem ampla faixa de transparência óptica, que se estende do infravermelho distante até 

a região do ultravioleta de vácuo (UVV), e largo band gap [7]. O método hidrotermal 

assistido por micro-ondas [8] tem se destacado na produção de fluoretos por apresentar 

vantagens como: tempos reduzidos de síntese, baixas temperaturas e obtenção de materiais 

nanoestruturados [9].  

O fluoreto de bário (BaF2) é um cintilador que apresenta alto número atômico efetivo 

(Zeff = 52,7) [10], elevado band gap (10.5 eV) [11],[12] e baixa higroscopicidade [13], 

podendo ser utilizado para a detecção de radiação ionizante de alta energia. Apesar da 
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literatura [14] indicar que filmes compósitos de nanopartículas de BaF2 e poliestireno 

possuem potencial para aplicação como detector de raios X, ainda não há estudos sobre as 

propriedades de absorção óptica e fotoluminescência na faixa de UVV para esses filmes. 

O fluoreto de lítio e ítrio (LiYF4) é outro cintilador que vem ganhando destaque [15], 

[16], em virtude de ser um excelente material hospedeiro para dopantes de íons de terras raras 

(RE) trivalentes [13], podendo ser aplicado em células solares, biomedicina [14] e lasers [12]. 

Uma das dificuldades da síntese de cristais dopados com lantanídeos é o aumento do seu 

rendimento luminescente [17]. Nesse sentido, alguns trabalhos [17], [18] mostram que a co-

dopagem com íons de cério e térbio pode levar a um forte aumento na intensidade da emissão 

na região verde do espectro visível, associada ao térbio. Esta emissão é interessante por ser 

compatível com a sensibilidade espectral de sensores de imagem de dispositivos de carga 

acoplada (CCD). Ressalta-se que não há estudos sobre as propriedades ópticas e estruturais 

de filmes compósitos de partículas de LiYF4:Ce,Tb e poliestireno para uso como detectores 

de radiação. 

No presente estudo, filmes compósitos baseados em cintiladores de BaF2 e 

LiYF4:Ln3+, incorporados separadamente, em matriz de poliestireno (PS), foram investigados 

como possíveis candidatos para aplicações como detectores de radiação. Os pós cintiladores 

foram produzidos através do método hidrotermal assistido por micro-ondas, que permite 

obter partículas no tamanho nano/microescala. O método de casting de solvente foi usado 

para produzir os filmes compósitos de polímero-cintilador. Em geral, esta técnica apresenta 

vantagens, como a obtenção de filmes uniformes de espessuras variadas e autossustentáveis 

[19]. Técnicas de análise estrutural e óptica foram usadas para caracterizar as partículas dos 

compostos fluoretos e os respectivos filmes compósitos, com o objetivo de investigar as 

propriedades físicas dos filmes. Os resultados obtidos até o momento indicam que os filmes 

compósitos são potenciais candidatos para uso como dispositivos cintiladores, pois 

apresentam características desejáveis de um material cintilador, tais como: flexibilidade, 

auto-sustentabilidade e resposta luminescente sob excitação por raios X. 
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1.2 OBJETIVO GERAL 

 

O estudo das propriedades ópticas dos filmes compósitos para uso como detectores de 

radiação, principalmente de raios X. 

 

1.3 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

•Caracterização das propriedades estruturais e ópticas das partículas cintiladoras de BaF2 e 

LiYF4: Ln3+;     

•Confecção de filmes compósitos com nanopartículas de BaF2 incorporadas na matriz 

polimérica de poliestireno (PS);  

•Confecção de filmes compósitos com as partículas de LiYF4: Ln3+ incorporadas na matriz 

polimérica de poliestireno (PS);   

•Caracterização óptica dos filmes de BaF2 e poliestireno;                                                                               

•Caracterização óptica e microestrutural dos filmes de LiYF4: Ln3+ e poliestireno;   

                                                          

1.4 ORGANIZAÇÃO DA TESE 

A tese está organizada em 6 capítulos: 

• O capítulo 1 apresenta a introdução e as motivações para o desenvolvimento do trabalho; 

•O capítulo 2 apresenta a revisão bibliográfica do tema estudado; 

•O capítulo 3 apresenta as metodologias e procedimentos usados na produção, caracterização 

estrutural e óptica das amostras; 

• O capítulo 4 apresenta os resultados e discussões obtidos ao longo do trabalho; 

• O capítulo 5 apresenta as conclusões obtidas a partir dos resultados; 

• O capítulo 6 mostra as referências bibliográficas usadas neste trabalho;  
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2.1 MATERIAIS FLUORETOS 

 Os compostos fluoretos vêm sendo pesquisados ao longo dos anos [20], [21][22] para 

aplicações em cintiladores, monitoramento de exposição a raios X, radiografia médica [23], 

biosensores, dispositivos ópticos e displays [24]. O interesse por materiais fluoretos se deve 

às suas propriedades ópticas de baixo índice de refração, a ampla faixa de transmissão desde 

o infravermelho distante até comprimentos de onda pequenos abaixo de 185 nm (6,7 eV) na 

região do ultravioleta de vácuo (UVV), e o pequeno deslocamento no espectro de absorção 

eletrônica das transições 4f de impurezas de íons terras raras. Essas propriedades resultam 

principalmente de características específicas do íon de flúor, tais como: a alta 

eletronegatividade, pequena polarizabilidade e fraca covalência nas ligações metal-flúor [7].

 Uma característica comum em materiais fluoretos é que o oxigênio pode substituir 

somente quantidades muito pequenas de flúor, apesar da similaridade dos raios iônicos do 0 

e F. Porém, a contaminação por oxigênio ou até mesmo por grupos OH-, mesmo em baixas 

concentrações, pode originar bandas de absorção óptica criadas por defeitos associados à 

presença destes íons, devido a formação de estados eletrônicos na região da banda proibida 

(band gap) [7][25].          

 A contaminação influencia fortemente algumas propriedades físicas, tais como a 

intensidade do espectro de emissão, que é muito sensível à presença de impurezas. Um dos 

defeitos mais prováveis de acontecer neste caso são as vacâncias de flúor: 2𝐹− = 𝑂2− + 𝑉𝐹. 

Quando fluoretos alcalinos são irradiados com radiação ionizante de alta energia são 

formados principalmente defeitos do tipo centro F (elétrons presos em vacâncias de íons 

negativos) [7].           

 A maioria dos fluoretos possui grandes gaps de energia, como por exemplo o MgF2 

com gap de 12 eV, resultando em propriedades isolantes. Esses largos gaps se devem à alta 

eletronegatividade do flúor. O flúor apresenta configuração eletrônica 1s2, 2s2, 2p5, sendo o 

orbital 2p o mais externo e que precisa de apenas um elétron para completar o número de 

ligações do orbital. Dessa forma, o processo de estabilização do orbital 2p no flúor acontece 

por uma ligação do tipo sigma entre orbitais ligantes, ou seja, do mesmo sentido. As ligações 

de natureza metal-oxigênio são muitas vezes mais fortes em relação às ligações metal-flúor 

por causa da necessidade do íon oxigênio em realizar ligações do tipo π. A configuração 

eletrônica do oxigênio é 1s2, 2s2, 2p4, sendo necessários 2 elétrons para estabilizar o orbital 



25 
 

2p, que ocorre através de duas ligações π, que por vez, ocorrem entre orbitais não ligantes, 

resultando em uma pequena distância de separação nas ligações metal-oxigênio [7].

 Materiais fluoretos, em escala nanométrica, apresentam algumas propriedades ópticas 

dependentes do tamanho e da morfologia das partículas que os constituem. O tempo de vida 

e a intensidade luminescente, por exemplo, podem sofrer mudanças em comparação com as 

propriedades dos materiais bulk com mesma composição. Devido ao seu pequeno tamanho, 

as nanopartículas possuem alta área de superfície e, como resultado, demonstram elevada 

atividade química [26]. Os nano fluoretos inorgânicos geralmente apresentam eficiência 

luminescente e podem ser usados para fabricação de dispositivos emissores de luz branca, 

equipamentos de segurança [26] e como carga inorgânica de dispositivos compósitos 

cintiladores de matriz polimérica [14],[22],[27].     

 Dentre os compostos de fluoretos, o fluoreto de bário (BaF2) vem sendo bastante 

estudado em virtude de suas propriedades cintiladoras, conforme demonstrado por [28], 

[29],[14],[11]. Esse material luminescente apresenta alta densidade (4,89 g/cm3), sendo 

utilizado para a detecção de raios X, raios gama ou outras partículas de alta energia [30].  

 Outro material cintilador que vem sendo pesquisado é o fluoreto de lítio e ítrio 

(LiYF4), o qual é considerado uma excelente matriz hospedeira para dopantes de íons terras 

raras trivalentes [31], podendo ser aplicado em biomedicina [32], lasers e dispositivos 

eletroluminescentes [33].          

 Neste trabalho, o fluoreto de bário (BaF2) e o fluoreto de lítio e ítrio (LiYF4) foram 

sintetizados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. Esse método permite a 

produção de materiais fluoretos em menor tempo (5 a 20 minutos) e usando menores 

temperaturas (140 °C), mas com características similares, quando comparado a outros 

métodos (hidrotermal convencional e o processo sol-gel), que requerem temperaturas acima 

de 200 °C e tempos de síntese em torno de 10 h [34]. Os fluoretos produzidos foram 

incorporados separadamente em matriz de poliestireno para a síntese de filmes compósitos 

cintiladores. As propriedades de cada um desses compostos são discutidas em detalhes nas 

seções abaixo. 
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2.1.1 Fluoreto de Bário 

O fluoreto de bário (BaF2) é um sólido que cristaliza sob pressão ambiente 

na estrutura do tipo fluorita cúbica pertencente ao grupo espacial Fm3m. Nesse caso, há três 

redes cúbicas de face centrada (CFC) interpenetrantes, com três átomos na célula unitária, 

estando o Ba em (0, 0, 0) e F em ± (
1

4
,

1

4
,

1

4
) 𝑎, onde a é o parâmetro de rede [35]. A 

representação dessa estrutura cristalina do BaF2 pode ser observada na Figura 2.1, em que as 

esferas cinza e marrom representam os íons de Ba e F, respectivamente. 

 

 

Figura 2.1 - Estrutura fluorita cúbica do BaF2. Fonte: Adaptada de [35] . 

 

As vantagens do BaF2 como cintilador são seu alto número atômico efetivo (Zeff = 

52.7) [10], elevado band gap (10,5 eV) [11],[12], estabilidade química e baixa 

higroscopicidade [13], características que o tornam útil para absorção de radiação ionizante 

de altas energias.          

 Em sólidos cristalinos haletos, tais como os compostos fluoretos estudados neste 

trabalho, os tipos de defeitos intrínsecos mais comuns são os centros de cor. Esses centros 

são defeitos pontuais que modificam a cor do material, ou seja, modificam a forma do 

material absorver luz. Dentre os centros de cor mais comuns está o centro F, cujo nome surgiu 

da palavra alemã Farbe, que significa cor. Nos halogênios alcalinos, o centro F é constituído 

de uma vacância de ânion que capturou um elétron. Uma das formas de produzir centros F é 

aquecer um cristal na presença de uma atmosfera do metal que constitui o cristal ou por 

irradiação de raios X. Outros centros de cor presentes em haletos são [36]:  

- Centros F+ , F- – Centro F que perdeu ou capturou e- . 
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- Centro FA – Centro F com uma impureza catiônica em um dos primeiros vizinhos.  

- Centro F2 ou F3 – Agregados de 2 ou 3 centros F em uma mesma região do cristal.  

- Centro Vk – Um buraco armadilhado por dois íons haletos, formando uma “molécula” do 

tipo X2
- . O buraco armadilhado passa a ser compartilhado por dois ânions. 

Quando os cintiladores baseados em cristais de BaF2 são submetidos a radiações 

ionizantes, elétrons de alta energia e buracos são criados. Os elétrons e buracos perdem a 

energia devido ao espalhamento elétron-elétron, elétron-fônon, efeito Auger e outros 

processos de relaxamento. A recombinação radiativa do elétron da banda de condução com 

um buraco autoarmadilhado no cristal (centro Vk) ou com um buraco livre na banda de 

valência causa a emissão de éxciton auto-armadilhado (STE) em cristais de fluoreto como no 

BaF2.            

 Além da emissão STE, os cristais BaF2 possuem uma a emissão CVL (Core to 

Valence Luminescence), causada pela recombinação radiativa de buracos de níveis de caroço 

5pBa2+ com os elétrons da banda valência 2pF− [28] . Os cintiladores baseados em cristais de 

BaF2 apresentam o rendimento de luz de cerca de 10.000 fótons/MeV para luminescência 

STE com tempo de decaimento de 600 ns e 2000 fótons/MeV para a luminescência CVL (λ 

= 225 nm, τ = 0,9 ns) [28].         

 Demkiv et al. [14] investigaram as propriedades luminescentes e cinéticas de 

compósitos de poliestireno e nanopartículas de fluoreto de bário (BaF2) sob excitação de raios 

X. No entanto, não foi relatado ainda na literatura a investigação da transmissão, reflexão e 

absorção da luz, propriedades importantes se o dispositivo óptico for destinado a um sistema 

de detecção de radiação. Além disso, também não foram explorados na literatura os 

mecanismos de autoabsorção e transferência de energia entre o BaF2 e o poliestireno, quando 

esses compósitos estão sob excitação ultravioleta de vácuo (UVV), também muito 

importantes para o uso desse sistema em dispositivos de detecção. 

         

2.1.2. Fluoreto de Lítio e Ítrio 

O fluoreto de lítio e ítrio (LiYF4) apresenta estrutura cristalina tetragonal do tipo 

scheelita (CaWO4) tendo como grupo espacial o I41/a. O íon de lítio está cercado por quatro 
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íons de flúor equidistantes. O íon de ítrio é cercado por oito íons de flúor formando um 

dodecaedro tetragonal [37]. A representação dessa estrutura cristalina do LiYF4 pode ser 

observada na Figura 2.2, na qual as esferas vermelhas, roxas e verdes representam os íons de 

F, Li e Y, respectivamente. 

 

Figura 2.2 - Estrutura tetragonal scheelita do LiYF4 (a), sítios dos íons de Y3+ (b) e Li+ (c) 

coordenados com átomos de flúor. Fonte: Adaptada de [38]. 

 

O LiYF4 é considerado um excelente material hospedeiro para dopantes de íons terras 

raras trivalentes [31]. Devido à similaridade dos raios iônicos e de valência, esses íons 

trivalentes tendem a substituir os íons de terras raras da matriz e, então, podem ser 

incorporados no ambiente cristalino dos cristais de fluoretos sem a necessidade de 

mecanismos de compensação de carga [39]. Esses fatores estão relacionados com o custo 

energético envolvido para que a rede cristalina acomode um íon diferente [40]. Essa energia 

necessária é também chamada de energia de formação do defeito [36].   

 Os materiais fluoretos ativados por íons terras raras têm atraído interesse devido as 

suas propriedades ópticas únicas [21], como alta eficiência luminescente, largo band gap 

[41], baixa energia de fônons (∼350 cm−1) [33], [42], alta estabilidade química [33], forte 

interação entre os níveis de energia da matriz e os estados excitados dos íons de terras raras 

[43], emissão multicor e longo tempo de vida [44]. Essas vantagens permitem a esses 

materiais ter uma eficiência de emissão luminescente muito maior do que óxidos ou sulfetos 

[37], sendo aplicados como fósforo em lasers de estado sólido [45], monitores de tela plana 

[46], amplificadores ópticos [47], dispositivos emissores de luz [48], bio-imagem [42] e 

células solares [49].         
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 Entretanto, um dos principais desafios para a síntese de nanocristais inorgânicos 

dopados com íons terras raras é aumentar a sua eficiência de conversão de energia e o 

rendimento quântico da fotoluminescência [17]. Nesse sentido, a literatura tem reportado a 

co-dopagem com vários íons lantanídeos (Ln3+) [17], [50]–[53] como uma alternativa [44]. 

 Para aplicação em técnicas baseadas em raios X e em ultravioleta profundo, a 

exemplo da terapia fotodinâmica (PDT), a co-dopagem com Ce3+ e Tb3+ é uma alternativa 

interessante devido ao seu excelente espectro de excitação no UV e raios X [17]. A eficiência 

da transferência de energia dos íons de Ce3+ para os íons de Tb3+ tem sido estudada em 

diferentes matrizes hospedeiras, como LaF3 [17] e Na(Y, Gd)F4 [18], e mostram que esse 

mecanismo leva a um forte aumento da emissão verde, relativa ao íon de Tb3+, próxima a 545 

nm [18]. Essa emissão é desejável por ser compatível com a sensibilidade espectral dos 

detectores de dispositivo de carga acoplada (CCD) [38].      

 Apesar da literatura indicar que a co-dopagem com Ce3+ e Tb3+ pode levar a um 

aumento do rendimento luminescente de diferentes materiais, ainda não há estudos sobre as 

propriedades luminescentes de nano/microcristais de LiYF4 co-dopados com cério e térbio 

sintetizados a partir do método hidrotermal assistido por micro-ondas. Além disso, também 

não há estudos na literatura sobre filmes compósitos desses cintiladores incorporados em 

matriz de poliestireno para uso como detectores de radiação.    

 Neste trabalho, geramos defeitos extrínsecos a partir da dopagem com íons de terras 

raras (Tb3+ e Ce3+) na matriz cristalina do LiYF4. Os dopantes usados são isovalentes ao Y3+ 

e, assim, não são geradas grandes distorções na matriz. Por outro lado, a introdução dos 

dopantes gera níveis de energia dentro do band gap e interfere nas propriedades ópticas do 

material.   

         

2.2 – TERRAS RARAS 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), são definidos 

como terras raras os elementos escândio (Sc), ítrio (Y) e mais quinze membros da série dos 

lantanídeos, que vai do Lantânio (La) ao Lutécio (Lu). A configuração eletrônica dos 

elementos terras-raras está indicada na Tabela 2.1.      

 Nesta tabela, apenas os elementos Escândio (Sc) e Ítrio (Y) não derivam da 
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configuração do gás nobre Xenônio (Xe). Todos os outros elementos possuem a configuração 

base do Xenônio seguida do preenchimento sequencial da camada 4f. A propriedade mais 

relevante dos elementos terras raras é que, com exceção dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, 

todos possuem o orbital 4f incompleto. Este orbital é interno e acima dele estão os orbitais 

5s, 5p, 5d e 6s. As camadas que participam das ligações do elemento são as camadas mais 

externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas mais 

externas [54].          

 Entre os lantanídeos, todos podem apresentar o estado de oxidação 3+. Alguns, no 

entanto, aparecem também em estados 2+ e 4+. As camadas externas totalmente preenchidas 

tornam as terras raras quimicamente muito semelhantes. As diferenças aparecem nas 

propriedades físicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por um único 

elemento, as propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de elétrons da 

camada 4f e principalmente as propriedades óticas [54], [55].     

 O efeito de blindagem faz com que os terras raras não sintam significativamente a 

influência do campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais estão 

inseridos. Assim, estes estados de energia apresentam o caráter atômico em diferentes 

ambientes químicos. Além disso, os íons terras-raras possuem um grande número de níveis 

que podem proporcionar emissões desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas 

ocorrem na região do visível [55]. 
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Tabela 2.1: Configuração eletrônica dos elementos terras raras. Os colchetes 

representam a distribuição eletrônica do gás nobre correspondente. Fonte: Adaptada de [55]. 

Elemento (número atômico) Configuração 

Sc (21)  [Ar] 3d14s2 

Y (39)  [Kr] 4d15s2 

La (57)  [Xe] 5d16s2 

Ce (58)  [Xe] 4f15d16s2 

Pr (59)  [Xe] 4f36s2 

Nd (60)  [Xe] 4f46s2 

Pm (61)  [Xe] 4f56s2 

Sm (62)  [Xe] 4f66s2 

Eu (63)  [Xe] 4f76s2 

Gd (64)  [Xe] 4f75d16s2 

Tb (65)  [Xe]4f96s2 

Dy (66)  [Xe] 4f106s2 

Ho (67)  [Xe] 4f116s2 

Er (68)  [Xe] 4f126s2 

Tm (69)  [Xe] 4f136s2 

Yb (70)  [Xe] 4f146s2 

Lu (71)  [Xe] 4f145d16s2 
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Os íons de terras raras trivalentes possuem características peculiares como bandas 

definidas e muito estreitas de emissão e absorção. Para explicar a observação experimental 

de transições eletrônicas entre estados 4f, podemos utilizar a teoria de Judd-Ofelt, no qual 

Judd [54] e Ofelt [56] trabalhando independentemente, consideraram as transições nas terras-

raras como oriundas de uma mistura de estados da configuração 4f e 5d. Desta mistura surge 

o conceito de transição de dipolo elétrico forçado e as transições podem ser explicadas tanto 

qualitativamente como quantitativamente. A abordagem desta teoria não será aprofundada 

neste trabalho.          

 Os estados eletrônicos dos lantanídeos são representados pelo momento angular 

orbital L (0, 1, 2, 3,... correspondendo a S, P, D, F,...), o momento angular de spin total S e o 

momento angular total J, resultando nos termos espectroscópicos 2S+1LJ [54]. A posição dos 

níveis resulta da repulsão intereletrônica, as diferentes interações spin-órbita e da interação 

com o ambiente onde o íon está imerso, chamado de campo cristalino, no caso de 

incorporação de íons terras raras TR3+ em sólidos cristalinos, ou de coordenação do campo 

ligante, no caso de complexos orgânicos [55], [57].     

 Os metais de terras raras têm dois tipos de transição, a transição 5d→4f com rotação 

permitida e a transição 4f→4f com rotação proibida. A transição de rotação permitida 5d→4f 

pode resultar em tempos de vida de nanosegundos, o que pode ser útil para aplicação em 

regime de contagem que requer resposta rápida. Tais transições são adequadas para os 

materiais detectores de cintilação, devido ao fato de terem emissões intensas e rápidas [58]. 

Os cintiladores dopados com cério (Ce3+), em particular, podem apresentar altos valores de 

rendimento de luz e excelente resolução de energia [59].     

 Já a transição de rotação proibida 4f→4f apresenta tempo de vida de milissegundos 

(ms). No entanto, devido à falta de recombinação não-radiativa, a eficiência quântica pode 

ser muito alta [59]. O íon de térbio (Tb3+) apresenta esse tipo de transição e é um ativador 

cintilante importante para eventos de detecção lentos (milissegundos), como aplicação em 

imageamento de raios X convencional na área médica [60]. 
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2.3 – MÉTODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS  

          A busca por novas rotas de produção de nanopartículas tem sido intensificada nos 

últimos anos [61]. Alguns dos métodos de síntese conhecidos são os de precipitação, 

hidrotermal e sol-gel [62]. Dentre esses, a síntese hidrotermal é uma das técnicas mais 

utilizadas na produção de nano fluoretos e é baseada na alta solubilidade dos compostos 

inorgânicos em água a altas temperaturas (acima de 300 °C) e pressões (acima de 600 psi), 

não requerendo o uso de solventes tóxicos [63] .      

 Na síntese hidrotermal convencional, o aquecimento da solução ocorre por condução 

de calor ao longo das paredes do recipiente de reação seguido de difusão para o volume 

central da solução. Isso torna a síntese pouco eficiente energeticamente, devido a existência 

de um gradiente de temperatura entre as paredes do vaso e a região central do meio reacional. 

Esse gradiente pode aumentar o tempo necessário para que a reação ocorra, além de favorecer 

a cristalização de materiais com uma grande distribuição no tamanho de partículas [64].  

 O uso da energia de micro-ondas no método hidrotermal permitiu melhorar a cinética 

da reação, uma vez que a temperatura de todo o meio reacional aumenta de forma simultânea 

e uniforme, reduzindo o tempo de síntese e tornando esta técnica mais econômica e prática 

[62][64]. As micro-ondas são um tipo de radiação eletromagnética com faixa de frequência 

de 0,3 a 300 GHz, que corresponde a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. Os fornos de 

micro-ondas domésticos operam a uma frequência de 2,45 GHz, longe do valor otimizado de 

18 GHz, o qual corresponde à frequência de ressonância da água e garantiria uma conversão 

mais eficiente da energia de micro-ondas em energia térmica. Essa diferença é devido ao fato 

que boa parte do espectro de micro-ondas está reservado para aplicações em 

telecomunicações e radares, no qual valores diferentes desse poderiam causar interferências 

nas outras aplicações [61].         

 A síntese hidrotermal assistida por micro-ondas (MAH) é uma rota química que 

permite a obtenção de uma diversidade de materiais, tais como: monocristais, filmes finos, 

pós e os compostos policristalinos [64]. Komarmeni et al [8] foram os primeiros a relatar o 

uso desse método na produção de óxidos cristalinos, como TiO2, ZrO2, Fe2O3, KNbO3 e 

BaTiO3. Essa técnica vem sendo usada com sucesso na produção de compostos nano 

fluoretos, uma vez que os níveis de contaminação por oxigênio e grupos OH− são menores 

em comparação a outros métodos, tais como a termólise dos precursores e                                     
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co-precipitação[63].           

 No MAH as micro-ondas são produzidas por um magnetron, composto de um diodo 

termiônico com ânodo e cátodo aquecidos, em que elétrons são liberados pelo cátodo, 

gerando campos magnético e elétrico ao serem acelerados por ímãs permanentes. Devido ao 

seu momento de dipolo, a molécula de água é sensível ao campo elétrico oscilante externo 

gerado pelas micro-ondas, absorvendo então a frequência do conjunto ressonante (2,54 GHz). 

Dessa forma, a diferença de fase na orientação do campo gera colisões entre as moléculas de 

água, que sob irradiação entram em um processo de agitação, convertendo a energia cinética 

em calor através do atrito entre as moléculas, produzindo na solução altas taxas de 

aquecimento [61].           

 O mecanismo de aquecimento por micro-ondas envolve dois processos principais, 

conhecidos como polarização dipolar e condução iônica, como ilustrado na Figura 2.3.  As 

rotações das moléculas polares no líquido, definido como polarização dipolar, tentam se 

realinhar de acordo com oscilações de campo elétrico, produzindo aquecimento que resulta 

da rotação, do atrito e das colisões entre as moléculas. Já na condução iônica, as partículas 

carregadas dissolvidas oscilam sob a influência da irradiação de micro-ondas, colidindo com 

as moléculas vizinhas e, assim, gerando calor [61]. 

 

 

Figura 2.3 - Os principais mecanismos de aquecimento por micro-ondas: polarização dipolo 

(a) e condução iônica (b). Fonte: Adaptada de [61]. 
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Em comparação à síntese hidrotermal convencional, a MAH apresenta algumas 

vantagens, tais como: tempo e temperatura de reação reduzidos, baixo custo operacional, 

produção de resíduos minimizada [9]. Além disso, o uso de micro-ondas durante a síntese 

está associado a um aumento na taxa de aquecimento, favorecendo assim o número de 

choques efetivos entre os cátions em solução [61]. 

 

2.4- POLIESTIRENO 

          O poliestireno é um polímero aromático que pertence à classe dos termoplásticos e é 

sólido sob temperatura ambiente, tendo suas propriedades físicas modificadas, quando 

submetido a um aumento de temperatura e pressão [40]. O poliestireno cristal ou standard é 

um homopolímero amorfo, duro, com brilho e elevado índice de refração, alta transparência 

e fácil coloração. Os maiores usos são para embalagens e copos descartáveis [65].  

 O estireno, matéria prima do poliestireno, é um hidrocarboneto aromático insaturado 

de fórmula C8H8, cuja estrutura química está representada na Figura 2.4. O estireno 

apresenta-se na forma líquida, com ponto de ebulição 146 ºC e ponto de fusão -30,6 ºC. 

Geralmente é incolor e apresenta um odor forte, adocicado e penetrante [66]. 

 

 

Figura 2.4 - Estrutura química da unidade de repetição (estireno) do poliestireno (PS). 

Fonte: Figura adaptada [67]. 

 

           Quando partículas inorgânicas são incorporadas em uma matriz polimérica, as 

propriedades térmicas, mecânicas, ópticas e elétricas do material compósito resultante podem 

ser melhoradas [40]. Nesse contexto, o poliestireno (PS) tem se mostrado promissor na 

preparação de compósitos cintiladores [68],[14], [22] já que é um material de baixo custo, 

fácil processamento e alta transparência na região do visível.     
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 Sabe-se que quando um polímero é submetido à radiação ionizante - como raios 

gama, raios X ou elétrons acelerados - vários efeitos podem ocorrer devido às ionizações. A 

relação de recombinação, ligação cruzada e cisão da cadeia resultantes deste processo irá 

variar para cada polímero com base na sua composição química e morfologia, a dose total de 

radiação absorvida e a taxa em que a dose foi depositada [69]. A intensidade do processo 

degradativo em um polímero depende, basicamente, da presença de estruturas químicas que 

possam interagir com a radiação. Polímeros que possuam em sua estrutura grupos carbonila 

ou aromáticos, tais como os polímeros estirênicos, são caracterizados pela capacidade de 

absorção da radiação solar na faixa do ultravioleta sendo, portanto, fotossensíveis [70].

 Os valores dos comprimentos de onda da radiação UV estão na mesma ordem de 

grandeza dos comprimentos de onda das principais ligações químicas encontradas nos 

polímeros. Por essa razão é que a radiação UV pode interferir nas ligações químicas 

existentes na maioria dos polímeros, induzindo deste modo os processos fotodegradativos 

[70].  

 

2.5 - MÉTODO DE CASTING 

        Um dos métodos mais utilizados para produzir filmes compósitos orgânicos-inorgânicos 

é o de casting de solvente, onde as partículas são misturadas com um polímero e a solução é 

moldada na forma desejada [71][72]. Esse método preserva a transparência óptica, a 

estabilidade química e a flexibilidade dos polímeros, bem como as propriedades ópticas dos 

cintiladores. Isso permite a obtenção de filmes flexíveis detectores com eficiência e baixo 

custo [68].             

 Na síntese de filmes compósitos por casting, as partículas inorgânicas são misturadas 

em uma solução de polímero. Em seguida, a solução polimérica precursora é espalhada sobre 

os substratos (geralmente uma placa de vidro) e, depois, o solvente é eliminado por 

evaporação. Esse processo pode ser acelerado com o aumento da temperatura, resultando na 

formação de uma película (ou filme) do material desejado. A espessura do filme pode ser 

controlada ajustando-se a concentração da solução. Embora simples de ser realizado, a 

qualidade dos filmes formada depende, fortemente, de parâmetros como a concentração da 

solução e o solvente utilizado [73].         
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 O método de casting tem sido empregado com sucesso na síntese de filmes 

nanocompósitos para aplicação em detecção de raios X [22], [27], [74]. SEN et al. [75] 

sintetizaram filmes autossustentáveis de Gd3Ga3Al2O12: Ce dispersos em polímero de poli 

(metacrilato de metila) (PMMA) e poliestireno (PS) e constataram a sua aplicação em 

dispositivos de formação de imagens radiográficas. OLIVEIRA et al. [5] prepararam filmes 

nanocompósitos de Gd2O3: Eu3+ e poliestireno (PS) e demonstraram que os filmes são 

adequados para o desenvolvimento de detectores de radiação de raios X de grandes áreas. 

Uma das vantagens do método de casting é a obtenção de filmes uniformes de 

variadas espessuras, incluindo a preparação de filmes autossustentáveis [73]. A capacidade 

de ser autossustentável é um benefício adicional para aplicações em imagens com raios X, 

pois o efeito do substrato pode ser totalmente evitado e as imagens podem ser capturadas 

diretamente no modo de transmissão ou de reflexão da maneira como elas se formam no 

filme, que age como uma tela. Além disso, esses filmes podem ser montados diretamente em 

um sensor de carga acoplada (CCD) para melhor sensibilidade e resolução [75].  

 Existem outras técnicas para a síntese de filmes compósitos, tais como a de spin 

coating [72], [73], [76]. Entretanto, uma das suas principais desvantagens, quando comparada 

ao método de casting, é o tamanho do substrato. À medida que esse tamanho aumenta, a 

rotação em alta velocidade e o desbaste do filme também se tornam difíceis. A eficiência do 

material produzido por spin coating é muito baixa. Em geral, 95% a 98% do material é 

descartado e durante o processo apenas 2% a 5% do material é depositado no substrato [76]. 

Outra desvantagem dessa técnica é o fato de não produzir filmes de maiores tamanhos [77], 

característica que é necessária em muitas aplicações de detecção de raios X onde grandes 

áreas precisam ser cobertas [5], [78]–[81].         

 Sabe-se que a transparência do filme compósito depende da razão em massa entre o 

cintilador e o polímero, da espessura dos compósitos e da quantidade de surfactante usada na 

modificação superficial das partículas cintiladoras [82]. Entretanto, a distribuição uniforme 

do cintilador em ambos os lados do filme e a consequente transparência podem não ser 

necessárias de acordo com a aplicação do compósito. Quando o compósito for aplicado em 

sistemas de formação de imagens, que possuem como fonte de excitação os raios X, se o pó 

do cintilador estiver depositado em um único lado do filme e esse lado contendo o cintilador 

estiver posicionado na direção do fotodetector, não é necessário que a tela cintiladora seja 
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transparente, já que os raios X incidentes irão atravessar o filme e a luz produzida pelo 

cintilador será emitida na direção do fotodetector. Dessa forma, o fato de o cintilador estar 

depositado em um único lado do filme pode levar à formação de imagens com melhores 

qualidades óticas [68].         

 Novais et al. [68]  sintetizaram filmes cintiladores de CdWO4 e poliestireno e 

analisaram a distribuição do pó inorgânico no polímero através da microtomografia de raios 

X. Os autores demonstraram a aplicabilidade dos filmes como detectores de raios X para 

sistemas de imageamento, sendo que aqueles com maior quantidade de cintilador depositado 

em um dos lados apresentaram melhor desempenho.      

 O presente trabalho tem como objetivo a síntese de filmes compósitos 

autossustentáveis para aplicação em detectores de radiação de formação de imagens. Assim, 

conforme demonstrado na literatura, a técnica de casting é adequada e foi adotada aqui para 

a síntese de todos os filmes de poliestireno e fluoretos. Além disso, buscou-se obter filmes 

com maior concentração de cintilador em um de seus lados.  

 

Figura 2.5 - Ilustração da vista lateral do sistema de detecção para formação de imagens de 

tomografia. Fonte: Adaptada de [83], [84]. 

 

2.6 – INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATÉRIA  

              A radiação eletromagnética pode ser considerada classicamente como onda, sendo 

constituída por componentes de campo elétrico e de campo magnético que são 

perpendiculares entre si e também à direção de propagação. O espectro eletromagnético 

abrange uma larga faixa de comprimentos de onda que vai desde os de raios 𝛾, com 
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comprimentos da ordem de 10-12 m, passando pelos raios X, ultravioleta, visível e 

infravermelho até as ondas de rádio, com comprimentos de onda de até 105 m  [40].  

 A radiação eletromagnética sob perspectiva da mecânica quântica, é composta por 

pacotes de energia chamados de fótons. Diz-se que a energia E de um fóton é quantizada, ou 

seja, só pode ter valores específicos, definidos pela relação: 

𝐸 = ℎ𝑣                                                           (2.1) 

onde ℎ é a constante de Planck (6,63 × 10-34 J.s) e 𝑣 é frequência da radiação [40].  

           Quando um feixe de energia radiante é incidido na superfície de um material, a 

radiação irá interagir com os átomos e moléculas da substância. Essa radiação então pode ser 

transmitida, absorvida ou refletida a depender basicamente da energia dos fótons incidentes 

e das propriedades do material [40]. Os fenômenos principais que governam a interação da 

radiação com a matéria são o efeito fotoelétrico, espalhamento Compton e produção de pares 

[57].           

 Se a energia total dos raios X ou gama é transferida ao elétron mais interno do átomo 

ocorre o efeito fotoelétrico. O elétron é ejetado do átomo com energia cinética 𝐸𝐶 definida 

por:  

𝐸𝐶 = ℎ𝑣 − 𝐸𝐿       (2.2) 

onde 𝐸𝐿 é a energia de ligação do elétron ao orbital. Este elétron ejetado é chamado de 

fotoelétron e sua emissão não depende da intensidade de luz, mas sim da frequência. O 

elétron ejetado deixa uma vacância na sua camada de origem que é preenchido imediatamente 

por um elétron de nível energético acima estabilizando o átomo. Esta transição pode emitir 

um fóton com energia igual a diferença entre estes dois níveis e os fótons estão geralmente 

na região de raios X. Este fenômeno é chamado de fluorescência de raios X. Raramente esta 

vacância é preenchida por um elétron que não pertença a este átomo, por consequência o 

fóton emitido também pode fornecer energia para outro elétron ser ejetado do átomo e este 

processo é chamado de processo Auger e o elétron adicionalmente gerado é chamado de 

elétron Auger. Desta forma, ocorre o efeito em cascata de camadas mais externas para 

camadas mais internas. A soma da energia dos elétrons Auger resulta na energia de ligação 

do fotoelétron que desencadeou este processo [85], [57]. A Figura 2.6 ilustra esses efeitos.  
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(a) (b) 

  

Figura 2.6 - Representação esquemática do efeito fotoelétrico (a) e do efeito Auger (b). 

Fonte: Adaptada de [86]. 

 

              Se a energia do fóton que interage com um elétron é muito maior do que a energia 

de ligação dos elétrons, esses elétrons são considerados elétrons livres e o efeito Compton é 

o principal mecanismo de transferência de energia do feixe incidente para o material. Neste 

tipo de interação, parte da energia dos fótons incidentes é transferida a um elétron do meio 

atenuador. A energia de recuo do elétron é igual à energia perdida pelo fóton incidente. 

Consequentemente, o fóton pode sofrer um desvio na sua direção original [85],[57]. A Figura 

2.7 ilustra o efeito Compton. 

 

Figura 2.7 - Representação do espalhamento Compton. Fonte: Adaptada de [87]. 
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              Já a produção de pares ocorre quando fótons de energia igual ou superior a 1,02 

MeV passam próximos a núcleos. Nesse caso, os raios X ou gama interage com o núcleo e é 

aniquilada, dando origem a um par elétron-pósitron. O pósitron e o elétron perderão sua 

energia cinética pela ionização e excitação. O pósitron, então interage com algum elétron, 

ocorrendo a aniquilação de ambos, que gera dois raios gama. A criação de pares é o processo 

dominante para feixes incidentes de altas energias [57] . A Figura 2.8 ilustra o processo de 

produção de pares. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8 - Representação da produção de pares. Fonte: Adaptada de [87]. 

 

2.7- LUMINESCÊNCIA 

          Quando o sistema eletrônico é excitado, os elétrons saem de um estado de menor 

energia para outro de maior energia. A luminescência decorre dos processos de decaimento, 

ou seja, da volta dos elétrons do estado excitado para o fundamental, resultando na emissão 

de fótons. É possível estimular a luminescência dos materiais com calor, radiação ionizante 

(raios X, partículas carregadas e radiação UV, por exemplo) ou não ionizante [88]. 

 Há dois tipos de processos de decaimento radiativos (com emissão de fótons) de 

emissão luminescente: a fluorescência e a fosforescência. A luminescência pode ser 

classificada de acordo com o tempo de decaimento (τc) da luz após cessada a irradiação. Se 

a emissão de luz ocorrer após um tempo τc < 10-8 s a luminescência recebe o nome de 
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fluorescência, se esse tempo for maior que 10-8 s ou seja τc > 10-8 s a luminescência é chamada 

de fosforescência. Mais recentemente uma nova classificação foi adotada para distinguir os 

fenômenos de fluorescência e fosforescência. Quando a transição eletrônica não envolve 

mudança no spin do elétron, tem-se a fluorescência, observada com tempos menores que     

10-5 s. Já a fosforescência envolve a mudança de spin do elétron, resultando em tempos de 

vida maiores que 10-5 s no estado excitado. A emissão fluorescente é considerada como se 

acontecesse simultaneamente com a absorção da radiação e parasse imediatamente ao cessar 

a irradiação. A fosforescência, por outro lado, é caracterizada por um intervalo de tempo 

entre a absorção da radiação e o máximo de emissão, e mesmo após a remoção da excitação, 

o material continua emitindo luz [1].         

 Para intervalos de tempo muito curtos a distinção entre fluorescência e fosforescência 

não é tão fácil. A fosforescência é subdividida em dois grupos: fosforescência de curto 

período (τc < 10-4) e fosforescência de longo período (τc >10-4). Os dois processos podem ser 

diferenciados fazendo um estudo do efeito da temperatura sobre o decaimento da 

luminescência. A fluorescência é essencialmente independente da temperatura, enquanto o 

decaimento fosforescente exibe uma forte dependência desta variável [89]. 

 

2.8 - CINTILADORES  

            Os cintiladores são materiais capazes de emitir radiação ultravioleta, visível ou 

infravermelho quando excitados por radiação ionizante de alta energia, possuindo diversas 

aplicações, tais como: radiografia, dosimetria, tomografia computadorizada (CT), física de 

alta energia e detectores de radiação em segurança [1], [2], [59], [90], [91]. Os fótons 

produzidos pelos cintiladores são detectados por um fotodetector e convertido em sinais 

elétricos [92][59]. Este método de detecção é nomeado como detecção indireta [93].  

2.8.1 Propriedades dos Cintiladores  

As características exigidas para os cintiladores são: alta densidade, rendimento 

luminoso, resolução energética, tempo de decaimento curto, comprimento de onda de 

emissão e resistência a radiação. Contudo, o conjunto de propriedades desejadas pode variar 
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de acordo com a aplicação final [1], [2]. Algumas dessas propriedades estão descritas a 

seguir. 

2.8.1.1. Comprimento de Emissão 

A correspondência espectral entre a banda de emissão do cintilador e a sensibilidade 

espectral do fotodetector é uma característica essencial para a eficiência dos cintiladores e 

determinará a escolha do melhor fotodetector a ser usado [59] [92] [94]. Diferentes 

fotodetectores, como por exemplo os tubos fotomultiplicadores, fotodiodos ou dispositivos 

de carga acoplada (CCD), têm diferentes comprimentos de onda de detecção para um 

desempenho otimizado [94]. No caso do tubo fotomultiplicador, em geral, a emissão na 

região do UV ao azul é a ideal, enquanto que para um fotodiodo a região espectral verde-

vermelha é considerada a melhor [92]. Já os detectores CCD, possuem sensibilidade espectral 

na região verde [60][95].         

 É importante que quase toda a luz de cintilação alcance o detector de fótons. Assim, 

o material cintilador deve ser opticamente transparente aos seus próprios comprimentos de 

onda de emissão [96]. Além disso, é necessário que toda a energia incidente seja absorvida 

pelo material cintilador, para que não venha danificar o sistema de detecção [57]. 

2.8.1.2. Eficiência de Cintilação 

  A eficiência de cintilação para um material cintilador é uma característica bastante 

importante e é definida como a fração da energia de todas as partículas incidentes que é 

transformada em luz visível [1]. A eficiência real de um cintilador depende da forma e 

espessura da camada de cintilador e de mecanismos de perdas, como a auto-absorção, que 

faz com que parte dos fótons emitidos seja absorvida novamente pelo cintilador. A geometria 

pode influenciar grandemente os fenômenos de reflexão interna e dispersão dentro do 

cintilador, o que resulta em menos fótons atingindo o fotodetector. As perdas devido a esse 

fenômeno podem ser atenuadas pela redução da espessura do material e pela otimização da 

forma do detector de cintilador [59].  

            A eficiência de cintilação (𝜂) pode ser escrita como o produto dos três processos 

representados pelas suas respectivas eficiências: 
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𝜂 =  𝛾𝑆𝑞                                                 (2.3) 

onde 𝛾 é a eficiência do processo de conversão, S é a eficiência do processo de transferência 

e q representa a eficiência do centro luminescente (rendimento quântico) [97].   

 A eficiência de transferência tem valor igual a 1 somente se todos os fótons 

produzidos pela recombinação dos pares elétron-buraco forem exclusivamente capturados 

pelo centro luminescente. Na maioria dos casos, porém, S tem valores menores que 1 quando 

o par elétron-buraco se recombina de forma não-radiativa ou é capturado por defeitos ou 

impurezas presentes na matriz cristalina [97], [57].      

 A eficiência do processo de conversão para formação de pares elétron-buraco 𝛾 é 

usualmente dada pela equação:  

𝛾 =  
𝐸

𝛽𝐸𝑔
                   (2.4) 

onde E é a energia da radiação absorvida, Eg é a energia de gap, energia que os elétrons têm 

que vencer para sair da banda de valência para a banda de condução e  𝛽 é um fator que pode 

ser considerado um “fator de correção” que pode depender de várias propriedades do material 

incluindo a estrutura cristalina [57] [97] .       

 O rendimento quântico (q) está relacionado à energia absorvida pelo centro de 

luminescência e a energia aproveitada pelo mesmo para gerar a emissão de luz e é dada pela 

expressão abaixo: 

𝑞 =  
Γ

Γ+𝛿
                                                    (2.5) 

onde Γ representa a taxa de decaimento acompanhado de emissão radiativa, e 𝛿  reúne as 

taxas de todos os processos de decaimento não-radiativo possíveis. O valor de q depende do 

tipo do centro luminescente e pode ser modificado como consequência dos danos da radiação 

[57], [97].  

            Considerando-se que nem toda radiação incidente é absorvida, a equação 2.3 ficará: 

𝜂 = (1 − 𝑟) 𝛾𝑆𝑞                               (2.6)    

onde r é a quantidade de radiação que não é absorvida pelo material. O valor de r pode ser 

minimizado pela escolha de materiais com alta densidade, compostos por elementos de alto 

número atômico [97]. 
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2.8.1.3 Decaimento luminescente   

  O tempo de decaimento radioluminescente é um fator determinante da resolução em 

sistemas de formação de imagem por cintilação [57]. Dois mecanismos têm grande 

importância no atraso de emissão do cintilador: 

a) Decaimento primário: é o tempo de decaimento intrínseco do sítio emissor ou ativador. 

A intensidade do decaimento primário (I) é dada, dentro do modelo de cinética de 1ª ordem, 

por: 

𝐼 =  𝐼0 𝑒𝑥𝑝 (
−𝑡

𝜏
)                               (2.7) 

em que 𝜏 é o tempo de vida no estado excitado. Tempos de vida da ordem de nanosegundo 

são desejáveis para que o detector tenha boa resolução temporal em processos dinâmicos. 

Em materiais fluoretos os tempos característicos de decaimento podem variar de dezenas de 

nanosegundos a milisegundos [57].  

b) Afterglow (emissão tardia): é um processo de atraso na luminescência, que compete com 

a cintilação, possuindo o mesmo espectro de emissão, mas caracterizado por um tempo de 

emissão maior. Essa emissão atrasada, dependendo da aplicação, prejudica na resolução de 

um cintilador, como por exemplo, provoca artefatos e distorções em imagens geradas por 

equipamentos médicos. Vários mecanismos podem ser responsáveis pelo “afterglow” e o 

mais comum está relacionado com a presença de armadilhas para elétrons e/ou buracos que 

podem reter os portadores de cargas atrasando o processo de recombinação do par elétron-

buraco. A intensidade do “afterglow” depende da profundidade das armadilhas e dos tipos 

de defeitos presentes na rede cristalina do material [57].  

 

2.9.  RADIOLUMINESCÊNCIA 

  O mecanismo de cintilação em materiais inorgânicos depende dos estados de energia 

definidos pela rede cristalina do material. Os materiais isolantes ou semicondutores possuem 

banda de valência e banda de condução bem definidas, separadas por uma banda proibida 

chamada de band gap [1]. A estrutura de bandas é definida pelo acoplamento entre as funções 

de onda que definem as energias dos estados eletrônicos dos átomos da rede. Estes estados 

possuem energias muito próximas e são limitados pela banda de valência e pela banda de 
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condução, correspondendo ao estado fundamental e excitado, respectivamente [1].  

 A emissão de luminescência, tendo como fonte de excitação a radiação ionizante, é 

chamada de radioluminescência. Com a incidência dos raios X em um cintilador, ocorre a 

saída dos elétrons da banda de valência para a banda de condução, sendo então criados vários 

pares elétron-buraco [1]. O modelo mais simples para a radioluminescência está associado 

com a emissão de luz a partir da recombinação do elétron com um buraco. Nos casos dos 

cintiladores intrínsecos, a recombinação produz o fóton responsável pela cintilação ou excita 

algum centro luminescente de origem intrínseca no material. Já para os cintiladores 

extrínsecos, aqueles que necessitam da participação de um dopante, o fóton produzido na 

recombinação excita o centro luminescente formado pelo dopante e este emite a luz de 

cintilação, após decair para seu estado fundamental [88]. Esse processo está ilustrado na 

Figura 2.9 (a).          

 Outra possibilidade para o processo de recombinação ocorre quando o elétron livre 

na banda de condução é capturado por um centro de elétrons dentro do gap [97]. Estes centros 

são gerados pela incorporação de dopantes, geralmente elementos terras rara, na matriz 

cristalina. Os elétrons armadilhados com energia menor que a energia de gap retornam ao 

estado fundamental emitindo luz em comprimentos de onda característicos dos níveis de 

energia do dopante, como mostra a Figura 2.9 (b). O tempo em que estes elétrons 

permanecem nas armadilhas depende da profundidade do centro de armadilhamento e da 

temperatura [88]. 

 

Figura. 2.9 - Esquema geral para o processo de radioluminescência em um cintilador 

extrínseco (a) e Esquema para o processo indireto de radioluminescência (b). Fonte: 

Adaptada de [88]. 

(a) (b) 
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2.10 – DETECÇÃO DE RADIAÇÃO 

          Desde a descoberta dos raios X por Röntgen em 1895, os raios X têm sido amplamente 

aplicados em inspeção industrial, radiografia médica, inspeção de segurança e 

monitoramento de segurança [93]. Para o uso desse tipo de radiação, são necessárias 

ferramentas especiais que permitam a sua detecção, as quais são chamadas de detectores de 

radiação [58]. Um dos materiais mais comumente usados como detectores de radiação são os 

cintiladores [98] [60].  

            Monocristais inorgânicos, como por exemplo Gd2SiO5: Ce3+, Lu2SiO5: Ce3+ e 

Bi4Ge3O12 (BGO), são cintiladores usados comercialmente [60], [99]. Os monocristais 

possuem altas densidades que garantem alto poder de parada da radiação incidente [1], além 

de possuírem os requisitos ópticos de pureza [1]. Entretanto, as técnicas de síntese de 

monocristais (Czochralski ou Bridgman) são extremamente complexas, demoradas e 

restringem a preparação de materiais de grandes volumes, sendo estes limitados a alguns 

centímetros cúbicos. As sínteses de monocristais cintiladores usam fornos de alta temperatura 

(geralmente acima de 1700 °C para cintiladores óxidos), levando a uma distribuição não 

homogênea do dopante ao longo do eixo de crescimento do cristal devido a um fenômeno de 

segregação [98]. Isso causa um rendimento de luz não uniforme que degrada a resolução 

[100]. 

           Os filmes compósitos representam uma solução para os problemas de escala limitada, 

custo e dificuldade de síntese de monocristais grandes, além de possuir qualidade óptica 

comparável [71]. A vantagem desse tipo de material é a combinação das propriedades ópticas 

do constituinte inorgânico (tais como: alta emissão de luz, elevado band gap e elevada 

densidade) com a transparência, resistência à radiação, baixo custo, flexibilidade e a 

facilidade de processamento dos materiais orgânicos [19]. Além disso, partículas 

incorporadas em uma matriz orgânica também são mais resistentes ao ar e ao embaçamento 

frequentemente observado em muitos materiais cintiladores monocristalinos sensíveis à 

umidade.  

            Os materiais compósitos também podem ser facilmente moldados e obtidos em 

diferentes formas, o que permite flexibilidade na geometria do detector e, portanto, 
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otimização da coleta de luz [71]. O uso de filmes compósitos tem sido relatado como 

promissor para aplicação em dispositivos de imagem de raios X [101]–[104].  
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A Figura 3.1 apresenta um esquema ilustrando as principais etapas deste trabalho. 

Inicialmente, foi realizada a síntese dos pós cintiladores (BaF2 e LiYF4:Ln3+), através da rota 

hidrotermal assistida por micro-ondas. Os pós obtidos foram analisados por técnicas de 

caracterização óptica e estrutural.  Em seguida, foi realizada a etapa de preparação dos filmes 

compósitos das partículas cintiladoras, incorporadas separadamente, em matriz de 

poliestireno (PS). Por fim, diferentes técnicas de análise óptica e microestrutura foram 

utilizadas para investigar as propriedades físicas dos compósitos. 

 

Figura 3.1 - Esquema com as principais etapas do trabalho. 
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3.1 SÍNTESE HIDROTERMAL DOS FLUORETOS 

 As amostras dos compostos fluoretos estudados neste trabalho foram produzidas 

usando o método hidrotermal assistido por micro-ondas (MHAM) [8], conforme detalhado 

no capítulo 2. Para as sínteses, foram usados como precursores dos íons metálicos os 

seguintes sais nitratos: nitrato de bário (Ba[NO3]2 Geatec 99,9%), nitrato de lítio (LiNO3 

Fluka 99,9%) e nitrato de ítrio (Y[NO3]3 Merk 99,9%). Foram utilizados como íons dopantes 

os sais nitratos de terras raras: nitrato de térbio pentahidratado (Tb[NO3]3.5H2O Sigma 

Aldrich 99,99%) e nitrato de cério hexahidratado (Ce[NO3]3.6H2O Sigma Aldrich 99,99%). 

O precursor utilizado como fonte de flúor foi o fluoreto de amônio (NH4F Neon 99,9%). 

 Para a produção dos compostos de BaF2 e LiYF4 foram utilizados como agentes 

quelantes, respectivamente: 3,6 ml de etilenodiamina (EDA) (C2H8N2 Dinâmica 99,0%) e 

1,19 g de ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (C10H16N2O8 Neon 99,0%). Tais 

agentes foram utilizados para obter partículas com baixo grau de aglomeração e tamanhos 

nano e micrométricos [105]. A água deionizada foi utilizada como solvente na preparação de 

todas as amostras. A razão estequiométrica de cada precursor é mostrada na tabela 3.1. 

 As partículas cintiladoras de BaF2 e LiYF4 foram sintetizadas seguindo-se as 

metodologias descritas nas referências [11] e [34], respectivamente. Em todas as amostras, 

os nitratos e o NH4F foram dissolvidos separadamente em água deionizada. O processo de 

agitação de cada solução durou cerca de 25 minutos e feito com o auxílio de agitador 

magnético. Em seguida, os respectivos agentes quelantes foram gotejados na solução de 

nitratos, permanecendo sob agitação por mais 10 minutos. A solução de NH4F foi então 

adicionada gota a gota na mistura, permanecendo sob agitação intensa até a sua completa 

homogeneização. Em seguida, a solução final foi transferida para um recipiente de teflon 

com capacidade de 120 ml e a água deionizada foi adicionada até completar 90% do volume 

do recipiente, para alcançar eficiência máxima de pressão no sistema [106]. Na sequência, a 

solução foi colocada em um sistema hidrotermal assistido por micro-ondas com 2,54 GHz e 

potência de 800 W. A solução foi aquecida até 140 °C e mantida nesta temperatura de 

patamar durante os tempos mostrados na Tabela 3.1 e sob pressão de 0,4 MPa. Após 

encerrado o ciclo de tratamento hidrotérmico, o sistema foi naturalmente resfriado até a 

temperatura ambiente. Os pós formados foram separados do sobrenadante através da 

centrifugação a 3500 rpm. A etapa de centrifugação foi repetida, utilizando água deionizada 
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até que o pH do sobrenadante alcançasse valor neutro. Ao final do processo, os pós foram 

secos em placa Petri a 90 °C. 

 

Tabela 3.1 - Razões estequiométricas e condições de síntese usadas na produção dos 

fluoretos. 

Razão estequiométrica do reagente                                                                                          Tempo                  Produto 

                                                                                                                                                         (min) 

1 Ba[NO3]2 ______ 2 NH4F ______ ______ 5 BaF2 

1 LiNO3 1 Y[NO3]3 4 NH4F ______ ______ 10 LiYF4 

1 LiNO3 0,92 Y[NO3]3 4 NH4F 0,04 Ce[NO3]3.6H2O 0,04 Tb[NO3]3.5H2O 10 LiYF4:Ce,Tb 

 

 

3.2 MEDIDAS DE DIFRAÇÃO DE RAIOS X  

 A técnica de difração usual emprega uma amostra em pó ou policristalina composta 

de inúmeras partículas finas e orientadas aleatoriamente, que são expostas a um feixe de raios 

X monocromático. Os raios X são uma forma de radiação eletromagnética que possui altas 

energias e comprimentos de onda curtos. Tais comprimentos de onda são da ordem de 

grandeza dos espaçamentos interatômicos nos sólidos, que é 10-10 m. Quando um feixe de 

raios X incide sobre um material sólido, uma fração desse feixe será espalhada em todas as 

direções pelos elétrons que estão associados a cada átomo ou íon que se encontra na trajetória 

do feixe [40].   

O fenômeno da difração consiste no espalhamento da radiação por átomos que formam 

um arranjo periódico tal que, de acordo com a lei de Bragg, há interferência construtiva se a 

diferença de caminhos percorridos entre os raios for igual a um número inteiro de 

comprimentos de onda [40]. A equação abaixo representa a Lei de Bragg: 

 2d senθ = nλ       (3.1)   

  Sendo n um número natural, λ é o comprimento de onda do feixe de radiação 

incidente, d a distância entre dois planos adjacentes, e θ o ângulo em que as condições de 
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Bragg são satisfeitas, quando ocorre a interferência construtiva. Esse processo é ilustrado na 

Figura 3.2.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 - Difração de raios X por um plano de átomos [40]. 

 

 Experimentalmente, um feixe de raio X monocromático é direcionado para o material 

fixado em um porta-amostras. A intensidade da difração é medida pelo movimento do 

detector em diferentes ângulos. O feixe difratado é normalmente expresso através de picos 

que se destacam do background (ou linha de base), registrados num espectro de intensidade 

versus o ângulo 2θ, constituindo o padrão difratométrico ou difratograma. O padrão obtido é 

característico de cada amostra e a sua identificação é feita por meio da comparação com os 

padrões da base de dados cristalográficos [107].       

 A partir do difratograma experimental, é possível também calcular os parâmetros de 

cela unitária, avaliar o grau de cristalinidade e quantificar as fases cristalinas presentes. A 

quantificação de fases se baseia nas intensidades dos picos do difratograma, as quais, além 

de guardarem uma relação característica da estrutura cristalina de cada fase componente, 

refletem a proporção das fases na amostra [107].       

 Essa técnica foi utilizada neste trabalho para realizar a identificação da formação da 

fase cristalina dos compostos produzidos. As medidas de difração de raios X foram realizadas 

em temperatura ambiente e pressão atmosférica em um difratômetro SHIMADZU LabX 

XRD-6000, equipado com um tubo de raios X com elemento alvo de cobre, utilizando a 
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radiação características das linhas K alpha 1 e 2, majoritariamente com comprimento de onda 

de 1,54 Å. O sistema opera com corrente de 30 mA e tensão de aceleração de 30 kV. As 

medições foram realizadas em modo step scan, no intervalo 2θ variando de 20° a 80° com 

passos de 0,02°. As fases foram identificadas através da comparação com as referências 

disponíveis no banco de dados cristalográficos da ICSD (Inorganic Crystal Structure 

Database) acessado via portal de pesquisa conveniado pela Capes (Centro de 

Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior). 

 

 3.2.1 Tamanho de Cristalito 

 O tamanho médio dos cristalitos da amostra do pó de cintilador de BaF2 foi 

determinado utilizando a equação de Scherrer [108]: 

 L = 
𝐾 𝜆

𝐵 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝐵
                          (3.6) 

 Em que K é o coeficiente de forma (aqui assumido como sendo k = 0,9, considerando 

que a forma do cristalito é esférica), λ é o comprimento de onda dos raios X,  θB  corresponde 

a posição do pico da fase cristalina identificada e B é a largura a meia altura do pico. Esse 

cálculo foi aplicado para cada um dos picos do difratograma da respectiva amostra e, ao final, 

foi obtida a média destes valores. Tal média foi considerada como sendo o tamanho médio 

do cristalito. 

 

3.3  ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO DE ENERGIA (EDX) 

A espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX) é uma técnica de análise 

química não destrutiva e de instrumentação simples, que permite investigar qualitativamente 

e semiquantitativamente os elementos químicos presentes em uma amostra. Essa 

investigação ocorre a partir da emissão de raios X característicos pelo material [109], [110].

 Ao incidir um feixe de raios X na matéria, elétrons de camadas internas dos átomos 

poderão ser ejetados, criando uma vacância nestes orbitais. Dessa forma, ocorrem transições 

eletrônicas das camadas externas para as mais internas para preencher a vacância disponível, 

fazendo com que o átomo volte ao estado fundamental de energia. Como resultado dessas 
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transições, há a emissão de radiação com energia igual à diferença energética entre as 

camadas dos átomos. Este processo induz a emissão de raios X secundários que são 

particulares de cada átomo e, por isso, são chamados de raios X característicos. Assim, é 

possível obter informações sobre a composição química de cada espécie [109].  

 Um outro processo que pode acontecer, devido às transições eletrônicas, é o  processo 

Auger, que foi discutido em detalhes no capítulo 2 deste trabalho. A probabilidade para a 

ocorrência deste fenômeno não radiativo, que compete com a emissão de raios X, decresce 

com o aumento do número atômico (Z) do elemento absorvedor  [111].   

 Neste trabalho, a espectroscopia de fluorescência de raios X por dispersão de energia 

foi utilizada com o objetivo de investigar a composição dos pós cintiladores de LiYF4:Ln3+. 

As medidas foram realizadas em um espectrômetro de raios X por dispersão de energia 

Shimadzu EDX-7000, cujo modelo está na Figura 3.3. As amostras foram depositadas em 

porta-amostras com diâmetro de 5mm, próprios do equipamento, sem preparação prévia. O 

tubo de raios X utilizado tem como elemento alvo o ródio, sendo o detector  de silício. A 

faixa de detecção do equipamento vai do sódio ao urânio. A tensão e corrente máximas no 

tubo de raios X são de 50 kV e 1 mA, respectivamente. Para as medidas aqui realizadas, 

foram usados os valores de 50kV e 100 µA. 

 

Figura 3.3 - Espectrômetro de raios X por dispersão de energia (Shimadzu EDX – 7000). 

 

 



56 
 

3.4 PRODUÇÃO DE FILMES COMPÓSITOS CINTILADOR-POLÍMERO 

Os filmes compósitos de partículas cintiladoras e poliestireno foram sintetizados pelo 

método de casting [19]. Inicialmente, cristais de poliestireno (Innova N2560) foram 

dissolvidos em clorofórmio, usando duas diferentes concentrações de solução, 0,15 g/ml e 

0,30 g/ml. Estas condições serão referidas neste trabalho como PS15 e PS30, 

respectivamente. Foram produzidos filmes usando volumes de 4,0 ml e 2,5 ml da solução do 

polímero.          

 Em ambos os casos, as quantidades estequiométricas de poliestireno e carga 

inorgânica foram pesadas em uma balança eletrônica de precisão. A mistura de poliestireno 

e clorofórmio foi colocada em um béquer e submetida a agitação intensa em um agitador 

magnético até que houvesse uma completa dissolução do poliestireno. Tal processo durou 

cerca de 40 minutos, sob temperatura ambiente, ao final do qual uma solução viscosa e 

transparente foi obtida.         

 Em seguida, as partículas cintiladoras foram adicionadas à solução de poliestireno. 

Para os filmes de BaF2 e poliestireno, o cintilador foi adicionado em diferentes percentuais 

em massa (5%, 10%, 20% e 40%), a fim de estudar o efeito dessa variação na eficiência dos 

filmes na detecção de raios X. As misturas foram mantidas sob agitação em agitador 

magnético durante 1 hora. Em seguida foram depositadas em placa de Petri de 5,5 cm de 

diâmetro e colocadas dentro de uma caixa de vidro sob temperatura ambiente, com sílica 

dissecante para diminuir a umidade, permitindo assim a completa evaporação do solvente. 

 A Tabela 3.2 resume as condições de produção e a nomenclatura dos filmes de PS e 

BaF2. Os filmes PS30 e PS15 apresentaram espessura uniforme de 0,24 ± 0,03 mm e 0,22 ± 

0,02 mm, respectivamente, medidas usando um micrômetro, em 3 diferentes regiões dos 

filmes.  
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Tabela 3.2 - Filmes compósitos produzidos usando diferentes concentrações de PS e 

várias proporções de massa de BaF2 / PS. 

BaF2/PS (%) 

Concentração de PS na solução 

0,15 g/ml 

Volume 4 ml 

0,30 g/ml 

Volume 2,5 ml 

5 PS15-5 PS30-5 

10 PS15-10 PS30-10 

20 PS15-20 PS30-20 

40 PS15-40 PS30-40 

 

O mesmo processo de síntese foi feito para a confecção dos filmes compósitos de 

LiYF4 e PS, sendo que o percentual em massa das partículas cintiladoras foi de 40%. Esse 

percentual foi adotado em virtude de ter sido observado, ao longo dos estudos com os filmes 

de PS-BaF2, que resultou em filmes com emissão luminescente mais intensa. A Tabela 3.3 

resume as condições de produção dos filmes de PS e LiYF4. Os filmes PS30 e PS15 

apresentaram espessura de 0,62 ± 0,06 mm e 0,22 ± 0,03 mm, respectivamente, medidas 

usando um micrômetro, em 3 diferentes regiões dos filmes.  

 

Tabela 3.3 - Filmes compósitos produzidos usando diferentes concentrações de PS e 40% 

de proporção de massa de LiYF4/ PS. 

LiYF4/PS 

(%) 

Concentração de PS 

na solução 

 Volume         Carga inorgânica 

40      0,15 g/ml  4 ml                 LiYF4:Ce,Tb 

40      0,15 g/ml      2,5 ml              LiYF4:Ce,Tb 

40       0,30 g/ml      2,5 ml              LiYF4:Ce,Tb 

40       0,30 g/ml      2,5 ml              LiYF4:Ce 

40       0,30 g/ml      2,5 ml              LiYF4:Tb 
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Todos os filmes sintetizados são translúcidos e com aspecto homogêneo. Essas são 

características importantes para o material a ser usado, por exemplo, como um detector de 

radiação [14]. 

 

3.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) E 

ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO DE ENERGIA (EDS) 

O microscópio eletrônico de varredura (MEV) é um aparelho que pode fornecer 

informações sobre a morfologia e microestrutura de uma amostra [112]. Para a microscopia 

eletrônica de varredura de alta resolução, é usada a emissão por campo (Scattering Electron 

Microscopy-Field Emission Electron Guns – FEG-SEM) que utiliza normalmente um 

monocristal de tungstênio com uma ponta extremamente fina, sendo capaz de gerar altos 

campos e produzir uma elevada densidade de corrente [105].    

 O feixe é acelerado pela alta tensão criada entre o filamento de tungstênio (W) e o 

ânodo. Em seguida, ele é focalizado sobre a amostra por uma série de lentes eletromagnéticas. 

O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fótons que podem ser coletados por 

detectores adequados e convertidas em um sinal de vídeo [112]. Uma característica da 

emissão por campo é a profundidade de foco, possibilitando a obtenção de imagens com 

efeito tridimensional, uma vez que a imagem é resultado da interação de natureza eletrônica 

[105]. A Figuras 3.4 (a) e (b) mostram os modelos de microscópio utilizados neste trabalho 

e a Figura 3.4 (c) apresenta o desenho esquemático dos componentes básicos do MEV. 

 Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra, sendo que os mais utilizados para 

obtenção da imagem são originários dos elétrons secundários e/ou dos elétrons 

retroespalhados. Os elétrons secundários resultam da interação inelástica do feixe eletrônico 

com o material da amostra e são de baixa energia (< 50 eV). Esse mecanismo de interação 

forma imagens com alta resolução e o seu contraste é dado pelo relevo da amostra [112].   
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Figura 3.4 - Microscópio eletrônico de varredura JSM – 6510LV JEOL (a), microscópio 

eletrônico de varredura por emissão de campo JSM7500F (b), esquema dos componentes 

básicos do MEV. Figura adaptada de [112] (c). 

 

Os elétrons retroespalhados (“backscattering electron” - BSE) possuem energia que 

varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primário. Os elétrons retroespalhados com 

energia próxima à dos elétrons primários são aqueles que sofreram espalhamento elástico e 

são estes que formam a maior parte do sinal. Esses elétrons provêm de camadas mais 

superficiais da amostra. Esse mecanismo fornece imagem topográfica (contraste em função 

do relevo) e também uma imagem de composição (contraste em função do número atômico 

dos elementos presentes na amostra) [112].   

Geralmente, um detector de espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS) 

é acoplado ao instrumento de MEV e permite separar os raios X característicos de diferentes 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  
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elementos em um espectro de energia [113]. O EDS permite também criar mapas de 

composição de elementos em uma determinada área do material [114]. A partir do 

bombardeamento de feixe de elétrons na superfície da amostra, feito pela fonte do 

microscópio altamente energética, ocorre a emissão de raios X característicos, permitindo a 

identificação dos elementos químicos presentes. A energia emitida será lida por um detector 

de acordo com a voltagem apresentada e um espectro de contagens de raio X (cps/eV) versus 

energia (keV) é gerado. O eixo de contagens é referente às unidades de fótons, relativos à 

energia das transições eletrônicas de cada elemento químico, que atingem o detector por 

unidade de área [113].  

Neste trabalho, a morfologia e o tamanho das partículas do composto de BaF2 foram 

caracterizados por microscopia eletrônica de alta resolução por emissão de campo (FEG 

SEM), usando um JEOL JSM-7500F, com poder de magnificação de 25 a 1 milhão de vezes. 

O modo de detecção foi o de elétrons secundários com tensão de aceleração de 1 keV, 

permitindo a obtenção de imagens com resolução de superfície. Já para os compostos de 

LiYF4, a morfologia e o tamanho das partículas foram caracterizados usando um microscópio 

JSM – 6510LV JEOL, com poder de magnificação de 5 a 300.000 vezes. O modo de detecção 

foi o de elétrons secundários com tensão de aceleração de 15 keV.     

 A preparação de todas as amostras em pó foi feita com a dispersão das mesmas em 

solução de álcool isopropílico e ultrasonicação através de um ultrasom de ponta tipo 

sonicador. A suspensão das amostras foi depositada em substratos de grafite polido. As 

medidas foram realizadas no Centro Multiusuário de Nanotecnologia da Universidade 

Federal de Sergipe (CMNano-UFS).       

 Os estudos de distribuição de tamanho foram realizados a partir da análise de imagem 

de MEV usando o software comercial ImageJ22. A partir da análise do tamanho das 

partículas, o tamanho mediano e a dispersão do tamanho foram estimados através do melhor 

ajuste dos dados experimentais usando uma função matemática.    

 As técnicas de MEV e EDS foram usadas na análise da microestrutura da seção 

transversal de fratura dos filmes compósitos de LiYF4 e poliestireno, com o objetivo de 

estudar a morfologia e a distribuição das partículas cintiladoras na matriz polimérica. A 

preparação das amostras envolveu o corte de uma pequena região dos filmes, que foi resfriada 

em um congelador convencional com temperatura média de - 6 ⁰C, durante cerca de 24h. 
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Essa temperatura é menor que a temperatura de transição vítrea (Tg) do poliestireno, que está 

na faixa de 90-100 ⁰C [40], permitindo facilmente a fratura dos filmes. As amostras foram 

depositadas em um porta-amostra de aço, de tal forma que a região da fratura ficasse exposta 

à interação com o feixe de elétrons durante as medidas. Em seguida, foi feito o recobrimento 

metálico das amostras com ouro (Au) em uma metalizadora Denton Vacuum modelo Desk 

V. A metalização foi necessária, uma vez que o LiYF4 e o poliestireno são materiais isolantes 

e o contínuo bombardeio com feixe de elétrons do microscópio cria artefatos nas imagens 

produzidas, devido ao carregamento da superfície da amostra. Dessa forma, a deposição de 

uma camada condutora auxilia na dissipação das cargas elétricas de superfície. A escolha do 

ouro para a metalização dos filmes foi pelo fato do Au ser um material com linhas de 

fluorescência de raios X (XRF) bem distantes das linhas do carbono, do ítrio e do flúor, 

evitando-se sobreposição espectral no mapa de composição de EDS. O modo de detecção 

utilizado foi o de elétrons secundários com tensão de aceleração de 15 keV. O microscópio 

utilizado foi o JSM – 6510LV JEOL, disponível no CMNano-UFS. 

 

3.6 MAPEAMENTO POR ABSORÇÃO DE RAIOS X 

A radiação síncrotron é um tipo de radiação eletromagnética que se estende por um 

amplo espectro, desde o infravermelho, passando pela luz visível e pela radiação ultravioleta 

até aos raios X. Essa radiação possui alto brilho, que permite executar experimentos 

extremamente rápidos e a investigação de detalhes dos materiais na escala de nanômetros 

[115]. Para a produção de radiação síncrotron, elétrons são inicialmente acelerados em um 

acelerador linear e posteriormente injetados em um anel de armazenamento. O anel de 

armazenamento é mantido sob alto vácuo, no qual as partículas com velocidades relativísticas 

são defletidas de uma trajetória retilínea por campos magnéticos produzidas em irmãs de 

dipolos, gerando a radiação síncrotron [115].  

No caso dos filmes compósitos cintiladores, as técnicas de imageamento por raios X 

provenientes de radiação síncrotron são importantes, uma vez que permitem analisar com 

maior resolução a distribuição das partículas inorgânicas ao longo do corpo do filme. Essa é 

uma característica chave na otimização da saída de luz e resolução espacial dos detectores 

[68]. Neste trabalho, mapeamentos 2D por fluorescência de raios X (XRF) e por 
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luminescência óptica excitada por raios X (XEOL) foram feitos para os filmes compósitos 

de LiYF4:Ln3+ e poliestireno. Os experimentos foram realizados na linha CARNAÚBA 

(Coherent X-ray Nanoprobe Beamline), cobrindo a faixa de energia de 2,05 a 15 keV, do 

LNLS (Laboratório Nacional de Luz Síncrotron). Todas as medidas foram executadas na 

estação experimental TARUMÃ (Tender-to-hard X-ray for sub-micro analysis), com 

tamanho de feixe submicrométrico, que possibilita análises onde regiões específicas de uma 

amostra podem ser excitadas dependendo da faixa de energia do feixe incidente. Para isso, a 

linha possui um conjunto de motores (para manipulação da amostra), de detectores e de um 

sistema óptico para focalização do feixe [116].  

Para o mapeamento 2D por fluorescência de raios X (XRF), definem-se regiões de 

interesse (ROIs) no espectro relacionadas ao sinal de fluorescência emitido pela amostra 

excitada pelo feixe. Esse sinal é identificado no espectro de fluorescência. A Figura 3.5 ilustra 

um esquema de mapeamento 2D por fluorescência de raios X para uma folha de árvore. Na 

figura pode-se observar três sinais distintos de três ROIs que representam três elementos 

diferentes (S, Si e P). No processo de reconstrução, as áreas destas curvas são normalizadas 

e associadas a uma cor do espectro RGB. Portanto, o resultado é um mapeamento do sinal de 

fluorescência originado por diferentes elementos [116].  

O processo de formação da imagem consiste na análise da aquisição dos dados de 

fluorescência em cada região da amostra. A imagem obtida por XRF indica três parâmetros 

que estão totalmente relacionados com as condições experimentais: o tamanho do pixel da 

imagem, a intensidade e/ou brilho e coloração. O tamanho do pixel está relacionado com o 

tamanho do passo do motor. A intensidade está relacionada com a excitação da amostra pelo 

feixe, ou seja, o tempo de exposição e o perfil do espectro modulam o brilho observado. Já 

as cores da imagem são geradas no padrão RGB, de modo que a composição das cores está 

relacionada à distribuição dos elementos, sendo cada elemento relacionando a uma respectiva 

cor [116]. 
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Figura 3.5 -  Esquema de mapeamento 2D de uma folha por fluorescência de raios 

X (XRF). Adaptada de [116]. 

 

Para a execução do experimento de mapeamento por XRF, as amostras foram 

alinhadas a um ângulo de 30◦ com o eixo do feixe incidente, com o detector fixado a um 

ângulo de 90◦. O ângulo de 30◦ foi escolhido em virtude da redução do ruído do feixe 

espalhado. Para ângulos maiores pode-se ter redução da contagem de fótons detectados e 

menor resolução [116]. Há um microscópio óptico instalado na estação experimental para 

identificar mais rapidamente as posições das amostras. A Figura 3.6 mostra um esquema da 

configuração experimental usada. O imageamento foi realizado através da varredura da 

amostra em relação ao feixe, detectando informações provindas da excitação desta. Os 

espectros de fluorescência foram medidos usando o detector Vortex ME4-Asic, Hitachi. O 

mapeamento por XRF foi feito para os filmes compósitos de matriz de poliestireno e carga 

inorgânica de LiYF4:Ce,Tb e LiYF4:Tb, monitorando-se as linhas de fluorescência do térbio. 
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Figura 3.6 – Aparato experimental  para o mapeamento por fluorescência de raios X 

(XRF) e XEOL. 

 

Em fontes de luz sincrotron, a energia de raios X pode ser ajustada ao longo da borda 

de absorção de um elemento específico da amostra para estudar suas propriedades de 

emissão. A formação das imagens por XEOL, similarmente a XRF, é baseada na distribuição 

das diferentes linhas de emissão na área selecionada para análise [117]. Para o mapeamento 

por XEOL, foi utilizado o mesmo aparato experimental indicado na Figura 3.6, sendo que os 

espectros de emissão XEOL foram coletados com o auxílio de uma fibra óptica conectada a 

um espectrômetro Ocean Optics QE-PRO, cujo intervalo espectral vai de 200 a 950 nm. O 

imageamento foi realizado através da varredura da amostra em relação ao feixe, detectando 

informações provindas da excitação desta. Assim, foi possível obter espectro de emissão em 

função da energia de excitação e analisar as características luminescentes nas bordas de 

emissão dos elementos cério e térbio. As medidas de XEOL foram realizadas para os filmes 

com partículas de LiYF4:Ce, excitando a amostra na borda de absorção L1 do Ce em 9750 

eV, e também para os filmes com carga de LiYF4:Ce,Tb e  LiYF4:Tb, excitando a amostra 

na borda L3 do térbio em 9750 eV. 

As amostras foram preparadas a partir do corte de uma pequena região dos filmes, 

com o auxílio de um bisturi. Em seguida, as amostras foram montadas em um porta-amostra 

de aço do tipo frame, com área externa de 5 x 5 mm² e diâmetro interno de 2,5 mm, que está 
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ilustrado na Figura 3.7. O porta-amostras foi revestido com fita de kapton e as amostras 

tiveram suas duas extremidades fixadas, de tal forma que a região da fratura ficou exposta na 

direção do feixe de raios X. Essa montagem foi usada tanto para o mapeamento por XRF 

quanto por XEOL.  

 

Figura 3.7 – Porta-amostra do tipo frame, usado para o mapemanto por XRF e 

XEOL. 

 

Para todos os filmes foram obtidos também mapas 2D de microscopia de raios X de 

transmissão de varredura (Scanning Transmission X-ray Microscopy – STXM), com campo 

de visão de 250 µm x 250 µm e tamanho de pixel de 5 µm, que auxiliou na localização do 

centro das respectivas amostras para as análises de XEOL e XRF. As medidas foram do tipo 

step scan, que faz aquisições sincronizadas dos detectores de fluorescência, fotodiodos 

anteriores e posteriores à amostra e detector de área, com tempo de aquisição, por pixel, da 

ordem de 10 ms.  

Todas as medidas foram realizadas sob temperatura ambiente e geradas por absorção, 

onde o contraste na imagem é obtido por meio da diferença do coeficiente de atenuação do 

feixe incidente entre os elementos constituintes da amostra. O mapeamento por XRF, XEOL 

e STXM forneceu imagens contendo informações detalhadas sobre a distribuição dos 

cintiladores de LiYF4:Ln3+ na matriz polimérica dos filmes compósitos, em sua seção 

transversal. 
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3.7 MEDIDAS DE ABSORÇÃO ÓPTICA 

As medidas de absorção óptica (AO) foram realizadas para os filmes compósitos de 

BaF2 e poliestireno em ambos os modos de transmitância e refletância, que foram medidos 

simultaneamente. As medidas permitiram estudar a fração de luz absorvida pelos filmes. Esse 

processo ocorre a partir da incidência de luz na região UV-VIS sobre a amostra, resultando 

em transições eletrônicas devido à presença de centros absorvedores de luz no material [40].

 A montagem experimental foi feita com duas esferas integradoras Ocean Optics, uma 

ISP-REF e uma FOIS-1, conforme ilustrado na Figura 3.8. As esferas possuem diâmetro do 

porta-amostras de 10.32 mm, onde foram colocados os filmes compósitos. O ISP-REF, que 

coletou a luz refletida, também é equipado com uma luz de excitação policromática com um 

espectro de 200 a 1000 nm. Os sinais transmitidos e refletidos foram coletados por duas fibras 

ópticas, acoplando cada esfera integradora a um espectrômetro Ocean Optics HR2000. Os 

sinais de referência de transmitância e refletância foram obtidos, respectivamente, pela 

transmissão de luz no ar e pela luz refletida com um padrão de refletância branca (Labsphere 

SRS-99-010). A ausência de sinal de transmitância foi obtida fechando a entrada do sistema 

óptico, obtendo assim a condição de transmitância zero. A ausência de refletância foi obtida 

separadamente, fechando a entrada de luz do espectrômetro, considerando a não reflexão no 

sistema óptico. Um filme de poliestireno sem carga inorgânica foi utilizado como referência 

padrão, o que permitiu a análise dos espectros de absorção óptica dos filmes compósitos. 

 

Figura 3.8 - Esquema do aparato experimental para medidas de absorção óptica. Figura 

adaptada de [88]. 
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A intensidade do incidente feixe, I0, na superfície do meio sólido é a soma das 

intensidades dos feixes transmitidos, absorvidos e refletidos, denotados como IT, IA e IR, 

respectivamente. A transmissividade (IT/I0), absortividade (IA/I0) e refletividade (IR/I0), ou as 

frações de luz incidente que são transmitidas, absorvidas e refletidas por um material e sua 

soma deve ser igual à unidade [40], conforme descrito na Equação 3.8.  

𝐼𝐴
𝐼0

⁄ = 1 −
𝐼𝑇

𝐼0
⁄ −

𝐼𝑅
𝐼0

⁄                              (3.8) 

A equação 3.8 pode ser utilizada para avaliar indiretamente a fração de luz incidente 

que é absorvida pelo material e, consequentemente, obter sua curva correspondente em 

função do comprimento de onda do fóton incidente.   

 

3.8 MEDIDAS DE FOTOLUMINESCÊNCIA  

A fotoluminescência (PL) é o fenômeno de emissão da luz por um material sob 

excitação com radiação eletromagnética na faixa do ultravioleta ou visível. A espectroscopia 

de fotoluminescência é uma técnica que se baseia no processo de absorção da luz por um 

material, o que leva à excitação do seu sistema eletrônico, e a emissão de fótons é uma 

consequência dos processos de relaxação dos elétrons quando estes decaem do estado 

excitado para o estado fundamental.         

 Nesse trabalho, foram usados dois métodos para o estudo dos espectros de excitação 

e emissão PL das amostras, os quais diferem em relação à faixa de energia utilizada e, 

consequentemente, possuem diferentes aparatos experimentais.  Para a região ultravioleta e 

visível, a faixa de energia de excitação variou de 3,1 eV a 6,5 eV, enquanto que para a região 

entre o ultravioleta e ultravioleta de vácuo a energia variou de 5,6 eV a 11,0 eV.  

 

3.8.1. Ultravioleta e Visível 

Essa região é convencionalmente dividida em três subfaixas: ultravioleta próximo 

(185–400 nm), visível (400–700 nm) e infravermelho próximo (700-1100 nm). Em geral, na 

fotoluminescência a intensidade dos fótons emitidos é proporcional ao número de pares 

elétron-buraco criados pela absorção de um fóton incidente com energia ℎ𝜈 [118]. 
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 Os estudos nessa faixa de energia são devido ao fato de que a excitação ocorre com 

fótons de baixa energia, que é menor que o band gap dos materiais fluoretos analisados neste 

trabalho. Esses fluoretos apresentam band gap maior que 10,0 eV (~125 nm). Logo, é 

possível excitar diretamente as transições eletrônicas dos íons dopantes terras-raras (RE3+), 

e obter informações sobre a estrutura local do sítio emissor [36], [105].    

 Neste trabalho, as medidas de PL UV-VIS foram realizadas para as amostras dos pós 

de LiYF4:Ln3+ e também para os respectivos filmes compósitos. As medidas de comprimento 

de onda de excitação e emissão foram realizadas em um espectrofluorímetro comercial 

modelo ISS-PC1, que é equipado com uma lâmpada de xenônio de 300 W, monocromador 

de excitação operando entre 200 e 800 nm e um monocromador de emissão com intervalo de 

varredura entre 190 a 800 nm. A Figura 3.9 ilustra o espectrofluorímetro ISS-PC1 usado nos 

experimentos. Para evitar a superposição entre a luz de excitação e a luz de emissão foram 

utilizados filtros “passa baixa”, que foram escolhidos de acordo com o espectro de emissão 

de cada amostra. Além disso, os espectros de emissão das amostras em pó de LiYF4:Ln3+ 

também foram coletados acoplando ao ISS-PC1 uma fibra óptica e um espectrômetro de alta 

resolução da Ocean Optics QE65-PRO, operando entre 350 e 1100 nm.  

Para a execução do experimento, as amostras em pó de LiYF4:Ln3+ foram depositadas 

no porta-amostra. No caso dos filmes compósitos, os mesmos foram fixados no porta-amostra 

com fita de carbono dupla face. Todas as medidas foram realizadas sob temperatura 

ambiente, usando fendas de excitação de 1 mm. Os espectros foram organizados em gráficos 

bidimensionais, usando o software Origin® (2018).  
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Figura 3.9 - Espectrofluorímetro ISS-PC1. Compartimento em que estão montados: 

1) fonte de excitação luminosa; 2) monocromador de excitação; 3) acessórios de ajuste da 

luz de excitação; 4) porta amostra; 5) conjunto de lentes e espectrômetro para o caminho 

óptico de emissão [SSI focus and discover]. 

 

 

3.8.2. Ultravioleta de Vácuo 

A região do ultravioleta de vácuo (UVV) abrange a faixa de energia de 6,2 a 125 eV 

(~ 10 a 200 nm) do espectro eletromagnético [118]. As análises nessa região são importantes 

para o estudo direto da energia de formação de band gap e das várias transições inter-banda 

responsáveis pelas propriedades ópticas de excitação e emissão nos materiais fluoretos [105]. 

Devido à presença de oxigênio no ar, comprimentos de onda abaixo de 185 nm são facilmente 

absorvidos, fazendo-se necessário que aparatos experimentais como caminho óptico, fonte 

de radiação, espectrômetro e porta-amostras sejam mantidos em ultra alto vácuo [118].  

 Neste trabalho, as medidas de PL na região UVV foram realizadas no LNLS 

(Laboratório Nacional de Luz Síncrotron) utilizando a linha TGM (Toroidal Grating 

Monochromator), que possui espectro de excitação sintonizável entre 3 e 330 eV. A Figura 

3.10 apresenta uma ilustração dessa linha de luz. A radiação proveniente de elétrons 

acelerados em uma órbita circular até velocidades relativísticas é defletida por dipolos 

magnéticos (posição a), incidindo em um espelho focalizador vertical primário (posição b) 

antes de atingir a grade de difração no monocromador (posição d), que seleciona e sincroniza 

a energia ou intervalos de energia (nm) a serem usados nos experimentos. O feixe sincrotron 
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monocromático incide sobre um segundo espelho focalizador horizontal (posição e) e segue 

pelo caminho óptico até a câmara experimental. A posição (c) representa a proteção de 

concreto que evita a exposição dos usuários à radiação espalhada a partir do anel sincrotron 

[105]. 

 

Figura 3.10 - Ilustração da linha de luz TGM montada no LNLS [105]. 

 

Todo o caminho ótico da linha TGM é mantido em ultra alto vácuo através de 

bombeamento diferencial e bombas turbo moleculares. O sistema de bombeamento 

diferencial é necessário devido às diferenças de pressão na região do monocromador e 

espelhos focalizadores da linha TGM. Na câmara experimental, uma região na qual se 

mantém à pressão de 0,6 a 2,1 mbar com composição de gases especiais, geralmente Ne+Kr 

ou Ne+Ar, funciona como filtros absorvedores para eliminar os harmônicos gerados no 

sistema monocromador, obtendo então um feixe de excitação que pode ser facilmente 

corrigido pela dependência temporal e pela dependência do fluxo de fótons na linha. Filtros 

sólidos também podem ser utilizados a depender da faixa de energia utilizada [105].  

 As medidas de PL com a excitação na região do ultravioleta ao ultravioleta de vácuo 

(VUV) foram feitas para todos os filmes nanocompósitos de BaF2 e poliestireno. Um filtro 

sólido de fluoreto de magnésio (MgF2) foi usado para eliminar os harmônicos gerados no 

monocromador e permitiu variar a energia de excitação de 5,6 eV a 11 eV com passos de 

0,05 eV. Os espectros de emissão foram coletados simultaneamente com o auxílio de um 

espectrômetro Ocean Optics QE65000 como uma função da energia de excitação. As 

respectivas curvas foram normalizadas pela absorção de uma folha de alumínio padrão, na 

mesma posição da amostra para levar em conta a variação temporal e a dependência 

energética da intensidade de fótons incidentes [119], permitindo assim obter a intensidade 
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luminescente real de cada amostra. Todos os experimentos na região UVV foram realizados 

sob temperatura ambiente. 

 

3.9 MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA DE LUMINESCÊNCIA 

O tempo de vida está relacionado ao tempo médio que o centro luminescente fica no 

estado excitado antes de voltar para o estado fundamental. Para realizar este tipo de medida 

é necessário que a fonte de excitação seja pulsada, cuja duração seja significamente curta 

quando comparada com o tempo de vida do processo de emissão [57].   

 Neste trabalho foram realizadas medidas de curvas de tempo de decaimento da 

luminescência para os filmes compósitos de poliestireno e BaF2. Essas medidas auxiliaram 

no estudo sobre os mecanismos de transferência de energia entre a matriz polimérica e as 

partículas inorgânicas. As medidas de tempo de vida da PL foram realizadas em um 

equipamento de bancada, cujo aparato experimental utilizado consiste de um espectrômetro 

de tempo de vida ISS Chronos-BH acoplado a um laser de diodo pulsado de 265 nm (~ 4,7 

eV) e um monocromador de grade única acoplado a um detector PMT de alta velocidade 

(PMC-100− 4 Becker & Hickl GmbH) com resolução de tempo medida de 70 ps. A Figura 

3.11 apresenta o modelo de espectrômetro utilizado neste trabalho.    

Para a execução do experimento, os filmes compósitos foram fixados no porta-

amostra com fita de carbono dupla face. Todas as medidas foram realizadas sob temperatura 

ambiente. As curvas obtidas foram ajustadas considerando a soma de duas componentes de 

decaimento do tipo exponencial e os ajustes foram feitos simultaneamente com a 

deconvolução da resposta experimental e do perfil de excitação usando o pacote de software 

ISS Vinci. Assim, foi possível obter as constantes de tempo de decaimento, bem como as 

componentes de decaimento e as suas intensidades relativas. 
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Figura 3.11 – Espectrômetro ISS Chronos-BH. Compartimento em que estão 

montados: 1) porta amostra; 2) monocromador de excitação e detector PMT; 3) laser de 

excitação e acessórios de ajuste [SSI focus and discover]. 

 

 

3.10 MEDIDAS DE RADIOLUMINESCÊNCIA 

A radioluminescência (RL) é a emissão de luz por um material a partir da sua 

excitação com radiação ionizante de alta energia. O termo radioluminescência é também 

conhecido com XEOL (X-ray Excited Optical Luminescence) quando a fonte de radiação 

usada é monocromática, como por exemplo, a luz sincrotron [88]. O processo de cintilação 

é, geralmente, dividido em três partes: (i) conversão - a energia da radiação é convertida em 

um grande número de pares elétron-buraco, (ii) transferência - a energia de um par elétron-

buraco é transferida para o íon luminescente, (iii) emissão - o íon luminescente retorna 

radiativamente de um estado excitado para o estado fundamental [97].   

 Neste trabalho, as medidas de RL foram realizadas para os compostos fluoretos em 

pó e também para os filmes compósitos. Assim, foi possível comparar a eficiência de 

cintilação das amostras através da intensidade da luminescência estimulada por raios X. As 

medidas foram feitas sob temperatura ambiente, utilizando como fonte um tubo blindado de 

raios X, modelo Oxford Jupiter 5000, com elemento alvo de tungstênio (W). Os parâmetros 

de operação do tubo foram: tensão de 45 kV e corrente de 0,75 mA.   

 Os espectros emitidos pelas amostras foram captados por uma fibra óptica acoplada 

a um espectrômetro de alta resolução da Ocean Optics HR2000. Este espectrômetro possui 
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uma matriz de 2048 linhas com detectores CCD que permitem em uma única medida obter 

um espectro de emissão entre 200 e 1100 nm. A leitura e conversão do sinal elétrico gerado 

pelo espectrômetro é feita através do software SpectraSuite. Para todas as amostras analisadas 

foram utilizadas as mesmas condições e geometria.  A Figura 3.12 ilustra o aparato 

experimental usado para executar as medidas de radioluminescência. 

 

 

Figura 3.12 - Ilustração do arranjo experimental para as medidas de Radioluminescência. 

Figura adaptada de [88]. 
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4.1 FILMES DE FLUORETO DE BÁRIO (BaF2) E POLIESTIRENO 

 

 4.1.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)  

 Os resultados obtidos através da técnica de DRX foram utilizados para investigar a 

formação da fase cristalina das amostras de BaF2. A Figura 4.1 mostra o padrão de DRX das 

partículas de BaF2 produzidas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. A figura 

mostra barras sólidas de cor vermelha que representam as posições e intensidades padrões 

dos picos de difração de raios X, obtido a partir do Inorganic Crystal Structure Database 

(ICSD), e uma linha preta que é o difratograma experimental da amostra. Todos os picos de 

difração podem ser indexados ao BaF2 tipo fluorita, pertencente ao grupo Fm 3  m (ICSD 

64717). Não foi observada a presença de nenhum pico adicional, confirmando que a fase 

única do BaF2 foi formada.  O tamanho médio de cristalito calculado a partir da equação de 

Scherer  [108] foi de 64 ± 18 nm, condizente com o observado por Andrade et al. 2017 [11]. 
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Figura 4.1 - Padrão de DRX para a amostra de BaF2 sintetizada pelo método hidrotermal 

assistido por micro-ondas. 
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4.1.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

A morfologia e o tamanho de partícula foram avaliados por microscopia eletrônica 

de varredura de alta resolução por emissão de campo (FEG-MEV). A Figura 4.2 mostra a 

imagem obtida para a amostra sintetizada de BaF2. É possível observar que há a coexistência 

de formas cúbicas e esféricas. Isso indica um processo de coalescência das partículas devido 

ao tempo de tratamento hidrotérmico usado na síntese, uma vez que a estrutura BaF2 tipo 

fluorita sem tratamento hidrotérmico apresenta uma forma cúbica bem definida [11].  

 

 

Figura 4.2 – Imagem de MEV da amostra de BaF2 sintetizada, mostrando a forma 

das partículas. A imagem tem 100.000 vezes de magnificação. 

 

O tamanho médio das nanopartículas de BaF2 também foi estimado usando a imagem 

de MEV. A distribuição de tamanho foi ajustada usando uma função do tipo log-normal e o 

desvio padrão utilizado também se refere ao melhor ajuste para os dados experimentais 

usando a função log-normal, conforme mostrado na Equação 4.1. 

𝑫(𝒙) =  𝑰𝟎 +  
𝑨

√𝟐𝝅𝑾𝒙
𝒆𝒙𝒑 [

−𝒍𝒏 (
𝑿

𝑿𝒄
)

𝟐

𝟐𝑾𝟐 ]     (4.1) 

 em que Xc e W são o diâmetro médio e a dispersão de tamanho, respectivamente.  
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A Figura 4.3 mostra o histograma de tamanho de partícula obtido a partir das imagens, 

sendo N o número de partículas analisadas e S é o tamanho máximo médio obtido pelo ajuste. 

O histograma indica que o tamanho médio de partícula para a amostra BaF2 é de cerca de 52 

± 20 nm. Este resultado está de acordo com o tamanho do cristalito obtido a partir dos dados 

de DRX usando a equação de Scherer, indicando que cada partícula de BaF2 pode ser 

constituída por um único cristalito.  
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Figura 4.3- Distribuição do tamanho de partícula da amostra de BaF2. A incerteza 

da medida de S é igual a 20 nm e representa a largura total na metade do máximo (FWHM) 

do ajuste de distribuição. 

 

4.1.3 ABSORÇÃO ÓPTICA (AO) 

A Figura 4.4 (a) e (b) apresenta a fração de luz incidente que é absorvida (IA/I0 %) 

pelos filmes nanocompósitos sintetizados com duas diferentes concentrações da solução 

precursora de poliestireno, 0,15 g/ml e 0,30 g/ml, com 5, 10, 20 e 40% de carga inorgânica 

de BaF2. O filme de poliestireno sem carga inorgânica produzido com concentração de 

solução de 0,15 g/ml (PS15-0), foi adotado como padrão.    

 Pode-se observar na Figura 4.4 que todos os filmes apresentam uma larga banda de 
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absorção localizada na região do ultravioleta, de 350 a 450 nm (~3,5 a 2,7 eV), característica 

da absorção do poliestireno. Isso ocorre devido ao fato de os valores dos comprimentos de 

onda (ou energia de fóton) da radiação UV serem da mesma ordem de grandeza dos 

comprimentos de onda de absorção das principais ligações químicas encontradas nos 

polímeros [67]. Essa banda de absorção é típica dos grupos cromóforos do poliestireno, tais 

como a dupla ligação do anel benzênico, que absorvem facilmente radiação UV [67]. Todos 

os filmes apresentam essa banda, independentemente da concentração da solução precursora 

de poliestireno usada e da quantidade de cintilador.  
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Figura 4.4 – Fração da intensidade da luz incidente que é absorvida pelos filmes de 

poliestireno de 0,15 g/ml (a) e 0,30 g/ml (b) carregados com 0, 5, 10, 20 e 40% em massa 

de nanopartículas de BaF2. 

 

Ainda na Figura 4.4, nenhuma banda de absorção relacionada ao BaF2 foi 

identificada.  Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que esse fluoreto apresenta 

propriedade típica de material isolante, com absorção de energia fundamental na região do 

ultravioleta profundo devido ao seu largo band gap, de aproximadamente 10,5 eV (~118,2 

nm), para esse material em escala nanométrica [43],[12]. Assim, o espectro de absorção 

óptica dos filmes nanocompósitos refletiu apenas o comportamento do filme padrão de 
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poliestireno. Nessa mesma figura, o comportamento observado, para os filmes 

nanocompósitos com diferentes percentuais em massa de cintilador, é que a fração da 

intensidade da luz incidente absorvida é diretamente proporcional à quantidade de carga 

inorgânica. Apesar do BaF2 não absorver radiação do UV próximo ao VIS, uma maior 

quantidade dessas nanopartículas inorgânicas na matriz polimérica induz a um aumento no 

espalhamento de luz, uma vez que o comprimento de onda é da mesma ordem de grandeza 

do tamanho das nanopartículas, como mostrado nas Figuras 4.2 e 4.3. Consequentemente, 

menos intensidade de luz será transmitida pelo material e, portanto, aumentará a absorção e 

o espalhamento.          

 A Figura 4.5 mostra as imagens dos filmes nanocompósitos PS15 e PS30. Todas as 

fotos foram obtidas com o auxílio de um microscópio óptico, com uma lente ocular de 12,5 

vezes e uma lente objetiva de 3,2 vezes, o que permitiu uma ampliação da imagem de cerca 

de 40 vezes. Algumas regiões pontuais podem ser observadas nas imagens e, provavelmente, 

correspondem aos aglomerados de nanopartículas de fluoreto de bário. Também é possível 

notar que quanto maior a quantidade de BaF2 incorporado na matriz polimérica, menor é o 

grau de transparência dos filmes, tornando mais translúcida a imagem ao fundo. 

 

                       (a)                             (b)                          (c)                        (d) 

 

                                                                               

                   (e)                          (f)                         (g)                         (h) 

 

 

               

Figura 4.5 - Imagens de microscópio óptico dos filmes PS15-5 (a), PS15-10 (b), 

PS15-20 (c), PS15-40 (d), PS30-5 (e), PS30-10 (f), PS30-20 (g) e PS30-40 (h). 
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A Figura 4.6 apresenta o gráfico dos espectros de transmitância em função da 

composição do filme, ao longo de todas as regiões do espectro visível, desde o violeta (λ=380 

nm) até o vermelho (λ=740 nm). Os espectros foram obtidos para os filmes compósitos 

sintetizados com duas concentrações diferentes de solução precursora, 0,15 e 0,30 g/ml, e 

preparados com 5, 10, 20 e 40% em massa de BaF2. Pode-se observar que à medida que o 

teor de BaF2 aumentou, a transmitância diminuiu, sendo essa tendência observada para todos 

os filmes compósitos em todas as regiões espectrais, independente da concentração da 

solução precursora. Este resultado está de acordo com o discutido para as imagens da Figura 

4.5. 
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(b) 
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Figura 4.6 – Gráficos dos espectros de porcentagem de transmitância em função da 

composição do filme para os filmes de poliestireno de 0,15 g/ml (a) e 0,30 g/ml (b) 

carregados com 5, 10, 20 e 40% em massa de nanopartículas de BaF2 na região espectral do 

visível. 

 

4.1.4 MEDIDAS DE FOTOLUMINESCÊNCIA 

A Figura 4.7 apresenta os espectros de excitação e de emissão da fotoluminescência 

(PL) para a amostra em pó das nanopartículas de BaF2. Pode-se observar que sob energia de 

excitação de 9,0 eV (137,7 nm) há uma larga banda de emissão variando de 250 a 350 nm, 

centrada em 304 nm (4,1 eV). Essa banda de emissão é atribuída à luminescência de éxciton 

auto-armadilhado (self-trapped exciton luminescence - STE), a qual é resultado da 

recombinação do elétron da banda de condução com um buraco auto-armadilhado no cristal, 

em um defeito do tipo centro Vk-, quando a amostra é excitada com energia menor que a sua 
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energia de band gap (ℎ𝜈 ≤ Eg) [28], [29]. Outra possibilidade para essa emissão é devido a 

recombinação de portadores de carga livres, quando ℎ𝜈 ≥ Eg [11]. Esse comportamento é 

similar ao observado para o cristal bulk de BaF2, que possui uma banda de emissão mais 

estreita entre 275 nm e 325 nm, com máximo em aproximadamente 300 nm, a qual é 

responsável por 80% do seu rendimento total de luz [14], [29]. 
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Figura 4.7 – Espectros de excitação e emissão PL para a amostra de nanopartículas de 

BaF2. 

 

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram os espectros de emissão e de excitação PL para todos 

os filmes nanocompósitos PS15 e PS30, respectivamente. Nota-se que em todas as amostras 

há duas bandas de emissão principais centradas em 327 nm (3,8 eV) e 527 nm (2,3 eV) e 

duas bandas de excitação, sendo a primeira centrada em 5,6 eV (221,4 nm) e a segunda em 

7,0 eV (177,1 nm). A banda de emissão localizada em 327 nm é similar à emissão observada 

apenas para as nanopartículas de BaF2 [11],[28] conforme discutido anteriormente. Já a 

segunda banda de emissão, localizada em 527 nm, está relacionada ao comportamento do 

poliestireno quando este é irradiado com luz ultravioleta, na faixa do UVV [120]. Nesse 

processo, a emissão de luz na região verde do espectro visível está associada à geração de 
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hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs) como resultado da reação fotoquímica do 

polímero. Essa reação ocorre quando a energia dos fótons incidentes é inicialmente absorvida 

pelos anéis de benzeno e posteriormente transferida para as ligações entre carbono e 

hidrogênio. Devido ao processo de eliminação do hidrogênio vários radicais reativos são 

formados e estes podem se recombinar aumentando o número de ligações cruzadas presentes 

na estrutura e, consequentemente, o número de PAHs na estrutura aumenta 

consideravelmente [120] , [121].  

 Figura 4.8 – Espectros de excitação e de emissão PL para os filmes PS15-5 (a), PS15-10 

(b), PS15-20 (c), PS15-40 (d). 
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Figura 4.9 – Espectros de excitação e de emissão PL para os filmes PS30-5 (a), PS30-10 

(b), PS30-20 (c), PS30-40 (d). 

 

As propriedades fotoluminescentes do filme de poliestireno sem carga inorgânica 

incorporada foram previamente reportadas por Novais et al. [82] e os espectros PL 

característicos foram inclusos na Figura 4.10. Os espectros luminescentes do filme de 

poliestireno padrão apresentam duas bandas principais de emissão centradas em 324 nm (3,8 

eV) e 445 nm (2,8 eV). Além disso, existem duas bandas de excitação localizadas em 5,2 eV 

(238,5 nm) e 5,6 eV (221,4 nm). Essas bandas estão relacionadas à presença de impurezas 

luminescentes orgânicas como 2,5-Difeniloxazol (PPO), 1,4-Bis(5-fenil-2-oxazolil)benzeno 

(POPOP) e Para-terfenil (PTP) na composição do  poliestireno [14], [82], [122]. 
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Figura 4.10 – Espectros de excitação e de emissão PL para o filme padrão de poliestireno 

[82]. 

 

Comparando os resultados das Figuras 4.7, 4.8 e 4.9, pode-se observar que há um 

deslocamento de pico do comprimento de onda da emissão da luminescência STE do BaF2 

de 304 nm para 327 nm. Isso ocorre devido à contribuição da emissão de poliestireno, que 

também ocorre nesta mesma região, com uma banda centrada em 324 nm, como pode ser 

observado no espectro de emissão PL para o filme de poliestireno padrão (ver Figura 4.10). 

Como mostrado nas Figuras 4.8 e 4.9, quando as nanopartículas de fluoreto de bário 

são incorporadas na matriz de poliestireno, há um deslocamento da principal energia de 

excitação de 9,0 eV, a qual é observada para as nanopartículas de BaF2 isoladas, para 5,6 eV 

nos filmes nanocompósitos. A banda de excitação em 5,6 eV é uma característica da 

impureza luminescente de PPO presente na matriz de poliestireno, conforme discutido 

anteriormente. A explicação para a redução da energia de excitação da luminescência 

característica do BaF2 pode ser dada pelo fenômeno conhecido como efeito antena, que é 

definido como um processo de conversão de luz por meio de uma sequência de absorção, 

transferência de energia e emissão. Esse efeito envolve a absorção por um coletor de luz e a 

emissão por um composto contendo um elemento metálico [123], [124]. Neste processo há a 
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excitação indireta do composto usando um cromóforo sensibilizador (chamado de antena) 

[125], geralmente através de um processo de transferência de energia intramolecular [126]. 

Sistemas aromáticos são comumente usados como antenas no processo de sensibilização [1]. 

No caso dos filmes compósitos de poliestireno e BaF2 aqui estudados, o composto 

orgânico (poliestireno) funciona como uma antena e a luminescência do BaF2 começa com a 

excitação do cromóforo antena do estado fundamental para o estado excitado singleto. Esse 

processo de excitação, causado pela radiação ultravioleta de vácuo (UVV), fará com que 

esses níveis de energia mais altos sejam povoados por elétrons em seus vários subníveis [1]. 

Após a formação do estado excitado, vários processos são possíveis, como por exemplo o 

decaimento não-radiativo para o estado excitado tripleto formado via cruzamento 

intersistema. Os estados excitados singleto e tripleto compartilham uma geometria comum 

onde suas curvas de potencial se interceptam. No entanto, o cruzamento intersistema a partir 

de um singleto para um estado excitado tripleto é um processo proibido por spin. Porém, 

transições singleto-tripleto podem ocorrer na presença de acoplamento spin-órbita, que é 

amplamente promovido pela presença de átomos pesados, o que torna esse processo mais 

eficiente [123]. Em seguida, a luminescência do BaF2 é obtida pela transferência de energia 

intramolecular não-radiativa dos estados excitados do poliestireno para o nível de emissão 

do fluoreto de bário [127]. 

Estes são fortes indicativos de que há uma interação entre a matriz polimérica do 

filme e as nanopartículas inorgânicas, de forma que o poliestireno influencia o 

comportamento luminescente do BaF2. Nestes filmes compósitos, é possível ocorrer outra 

transferência de energia entre as partículas inorgânicas incorporadas e a matriz polimérica, e 

então as propriedades luminescentes do compósito serão determinadas por estes processos. 

Se a luminescência das nanopartículas coincide espectralmente com a faixa de absorção da 

matriz polimérica, a transferência de energia ressonante para o poliestireno é possível. Neste 

caso, a energia de excitação do BaF2 pode, parcialmente, ser transferida de forma não 

radiativa para os ativadores de poliestireno [74]. 

Para os filmes aqui analisados, esta interação pode ocorrer através do mecanismo de 

transferência de energia de Forster [128],[129],[130], que envolve uma molécula doadora 

inicialmente em seu estado eletrônico excitado que pode transferir energia para um receptor, 
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outro cromóforo, através do acoplamento dipolo-dipolo não-radiativo. À medida que o 

doador excitado relaxa, sua energia é transferida através de uma forte interação coulombiana 

para a molécula receptora A vantagem deste tipo de processo é que a interação dipolo-dipolo 

pode ser muito forte em longas distâncias, permitindo transferência eficiente de energia em 

distâncias de até 100 Å [129]. 

Uma das condições necessárias para que esse tipo de transferência de energia ocorra 

é que a emissão do doador e a absorção do receptor devem se sobrepor espectralmente [128]. 

Esta condição é satisfeita para todos os filmes nanocompósitos aqui estudados, uma vez que 

a matriz de poliestireno absorve fortemente a radiação na região do UV (ver Figura 4.4) e o 

fluoreto de bário apresenta emissão fotoluminescente com máximo nesta região (ver Figura 

4.7). 

 

4.1.5 MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA DE LUMINESCÊNCIA 

Geralmente, o estudo dos mecanismos de transferência de energia entre a matriz e a 

partícula inorgânica é auxiliado por medidas de curvas de decaimento do tempo de vida 

luminescente [14], [29], [131], [132]. Neste trabalho, as medidas de tempo de vida da PL 

foram realizadas em um equipamento de bancada, excitando-se as amostras com LED UV 

pulsado. A Figura 4.11 (a) e (b) mostra as medidas de tempo de vida obtidas após a excitação 

dos filmes nanocompósitos PS15-40 e PS30-40 com luz UV de 265 nm (~ 4,7 eV), que está 

localizada na região da banda de excitação do poliestireno (ver Figura 4.10), e monitorando 

a emissão em 330 nm (~3,7 eV). Esta energia de emissão está localizada muito próxima da 

máxima emissão do BaF2 nos filmes nanocompósitos (ver Figuras 4.8 e 4.9). O tempo de 

vida é uma característica intrínseca ao material e o ajuste das curvas de decaimento foi obtido 

apenas para os filmes com 40% de carga inorgânica, devido ao fato de conter maior teor de 

BaF2 e possuir uma melhor relação sinal x ruído.  
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Figura 4.11 – Curvas de decaimento do tempo de vida luminescente para os filmes PS15-40 

(a) e PS30-40 (b). As medidas foram realizadas sob temperatura ambiente e na principal 

energia de emissão do BaF2 sob excitação de laser pulsado de 4,7 eV. 

 

As curvas foram ajustadas considerando a soma de duas componentes de decaimento 

do tipo exponencial e os ajustes foram feitos simultaneamente com a deconvolução da 

resposta experimental e o perfil de excitação usando o pacote de software ISS Vinci. As 

constantes de tempo de decaimento, bem como as componentes de decaimento e suas 

intensidades relativas estão listados na Tabela 4.1. 

O equipamento usado para essas medidas tem uma resolução temporal de ~70 ps e 

uma janela de tempo (tempo entre pulsos consecutivos) de cerca de 100 ns. Assim, a 

componente de longo tempo de vida incluiu toda a contribuição para o processo de 

decaimento com constantes de tempo características superiores a 100 ns. 
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Tabela 4.1 - Parâmetros de tempo de decaimento de PL obtidos após ajustar um 

modelo de dois componentes aos dados experimentais mostrados na Figura 4.11. 

Amostra 1a componente 2a componente  Componente de tempo de 

vida longo 

 

Intensidade (%) 

 

 

Tempo de 

vida (ns) 

Intensidade 

(%) 

Tempo de 

vida (ns) 

Intensidade 

(%) 

PS15-40 2,2 23,7 17,7 73,6 2,7 (> 100 ns) 

PS30-40 2,2 28,3 18,4 68,9 2,8 (> 100 ns) 

 

No caso dos filmes nanocompósitos PS15-40 e PS30-40, as constantes de tempo de 

decaimento ajustadas são muito semelhantes para a energia de emissão analisada. As duas 

curvas mostram uma componente com constante de tempo de decaimento de τ = 2,2 ns, que 

é característico da matriz de poliestireno [14],[29]. Além disso, há uma segunda componente 

com constante de tempo de decaimento de τ   18 ns, que é predominante. 

Os cintiladores baseados em monocristais de BaF2 apresentam uma luminescência de 

núcleo-valência (core-valence luminescence - CVL), a qual possui componente de 

decaimento rápido (τ ~ 0,9 ns) [28]. Essa luminescência CVL é interpretada como sendo  

resultado da recombinação radiativa entre os buracos mais externos do núcleo e os elétrons 

de valência [28], [29]. Neste processo, os buracos criados devido à transição eletrônica 

relaxam para o topo da banda 5pBa2+ que está mais próxima do núcleo (níveis de caroço) e 

então se recombinam com elétrons da banda de valência 2pF-. A criação de buracos na banda 

de caroço é a condição suficiente para o aparecimento da luminescência CVL no BaF2, uma 

vez que a componente eletrônica para o processo de recombinação está sempre presente na 

banda de valência. Os processos de migração de buracos mais próximos ao núcleo têm 

influência significativa, uma vez que o comportamento do buraco na banda 5pBa2+ do núcleo 

é determinante para a CVL [133]. 

Os processos de quenching da luminescência CVL no BaF2 podem ocorrer devido ao 

relaxamento não-radiativo dos buracos mais próximos do núcleo. No caso das 

nanopartículas, a relaxação não-radiativa desses buracos pode estar associada com a difusão 
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deles para a superfície. Portanto, o principal parâmetro que determina os processos de 

quenching de CVL nas nanopartículas é o comprimento de difusão dos buracos na banda de 

caroço [133]. Esse mecanismo de quenching é caracterizado pela fraca sensibilidade da 

intensidade de emissão aos tamanhos das nanopartículas em comparação com a 

luminescência STE [28] , [133].  

Nas medidas aqui realizadas, a componente de tempo de decaimento observada τ ~ 

18 ns (Tabela 4.1) provavelmente ocorre devido a processos de quenching da luminescência 

CVL das nanopartículas de BaF2 incorporadas à matriz de poliestireno. No entanto, podemos 

ver que o quenching da CVL está sendo ainda mais intensificado, quando comparamos o 

valor de τ ~ 18 ns com o observado apenas para nanopartículas de BaF2 (τ ~ 0,95 ns), 

mostrado por Chylii et al [133]. Isso pode estar relacionado à transferência de energia 

intramolecular não-radiativa dos estados excitados do poliestireno para o nível de emissão 

de fluoreto de bário, como discutido anteriormente. As perdas de superfície das 

nanopartículas também podem afetar o tempo de decaimento da emissão CVL, devido ao 

aparecimento adicional de um canal sem radiação para os buracos. A transferência de energia 

ressonante é um processo que leva a essas perdas [134]. 

Ainda na Figura 4.11 (a) e (b), observe que as curvas de tempo de vida não decaem 

completamente. Isso significa que existe outra componente de emissão com um tempo de 

decaimento muito maior (superior a 100 ns), mas de baixa intensidade, como mostra a Tabela 

4.1. Tal componente pode ser a constante de emissão lenta do BaF2 (τ ~ 600 ns), que é típica 

para a luminescência de éxciton auto-armadilhado (STE) em cristais de BaF2 [14], [28]. A 

presença da componente de decaimento longo na luminescência dos compósitos de 

poliestireno pode indicar a presença de mecanismos não-radiativos de transferência de 

energia dos estados excitados da luminescência STE ou CVL para a matriz de poliestireno 

no caso de nanocompósitos com nanopartículas incorporadas [29]. 

Outra condição para a transferência de energia ressonante é que o tempo de vida do 

doador seja suficientemente maior do que o do receptor [131]. Esta condição também é 

satisfeita para os filmes compósitos aqui analisados, uma vez que o principal tempo de vida 

observado é de 18 ns, devido ao quenching da luminescência CVL do BaF2, e o do 

poliestireno é de 2 ns [29]. Além disso, espera-se que a constante de tempo de decaimento 
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da luminescência do compósito tenha uma componente de tempo comparável com a 

constante de tempo de decaimento da carga inorgânica [14]. Isso é observado no caso dos 

filmes nanocompósitos, pois além da componente CVL, existe também uma componente de 

decaimento muito lento, provavelmente inerente à luminescência de éxciton auto-

armadilhado (STE) do BaF2. Nas Figuras 4.8 e 4.9 pode-se observar que os espectros de 

fotoluminescência dos nanocompósitos mostram emissão muito fraca do BaF2 quando 

excitados a 9,0 eV, e essa é a energia de excitação típica da luminescência STE do BaF2. 

Todos esses fatores indicam fortemente que a fotoluminescência tem uma contribuição da 

transferência de energia ressonante das nanopartículas de BaF2 para o poliestireno [132]. 

Diante disso, neste trabalho é proposto um efeito de interação sinérgica entre o 

polímero e as nanopartículas de BaF2 nos filmes compósitos, de modo que ocorrem dois 

eventos em cadeia: o efeito antena e a transferência de energia Förster. Os grupos cromóforos 

do poliestireno são excitados a 5,6 eV e essa energia é transferida para o BaF2 pelo efeito 

antena, resultando em sua luminescência nesta faixa de energia mais baixa. Como a região 

de emissão do BaF2 está dentro da faixa de absorção do poliestireno, o polímero absorve 

parcialmente a energia de emissão do BaF2. Consequentemente, os grupos cromóforos do 

poliestireno são excitados, iniciando novamente o efeito antena. A Figura 4.12 mostra um 

diagrama que ilustra esses processos.  

As propriedades luminescentes dos filmes nanocompósitos dependem da eficiência 

dessa transferência de energia entre o poliestireno e o BaF2. Nesse processo de interação, as 

variáveis que contribuem para a intensidade da luminescência são a intensidade de absorção 

do poliestireno, a eficiência da transferência de energia para o BaF2 e a eficiência da 

luminescência do BaF2 [124]. 
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Figura 4.12 – Esquema do efeito antena e de transferência de energia Foster ocorrendo, em 

cadeia, entre o poliestireno e o BaF2. As setas tracejadas representam decaimentos não-

radiativos e ISC é o cruzamento intersistema. Adaptado de [135], [124]. 

 

4.1.6. COR DA EMISSÃO SINTONIZÁVEL 

A Figura 4.13 mostra a comparação entre os espectros de emissão PL para todos os 

filmes nanocompósitos PS30 e PS15 sob excitação de energia em torno de 5,6 eV. Para 

efeitos de comparação, o espectro de emissão PL relatado por Novais et al. [82] para o filme 

de poliestireno padrão sob excitação a 5,6 eV também foi incluso nesta figura. Há uma forte 

variação dos rendimentos de luz desses filmes e uma diferença marcante nas intensidades 

relativas das bandas de emissão características dos do BaF2 e do poliestireno, considerando 

apenas as intensidades máximas. Isso pode ser justificado pelo fato de que a concentração da 

solução precursora afeta diretamente a distribuição das nanopartículas no corpo do filme 

influenciando, consequentemente, a eficiência dos mecanismos de transferência de energia e 

do processo de emissão.  

Além disso, as intensidades relativas das bandas de emissão dependem da quantidade 

de BaF2 incorporada na matriz polimérica. Pode-se notar que o rendimento de PL é máximo 

quando a porcentagem de BaF2 é a mais alta (40%), para ambas as concentrações da solução 
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precursora. Para quantidades mais baixas de BaF2, pode ser observado uma redução da 

intensidade emissão relacionada ao BaF2 dependente da concentração na emissão do BaF2. 

Esta redução pode ser entendida em termos da distribuição das nanopartículas na matriz 

polimérica, transferência de energia e da auto-absorção. No entanto, estudos sobre a relação 

entre a redução e a distribuição das nanopartículas de BaF2 nesses filmes nanocompósitos 

não serão foco deste trabalho. 

 

Figura 4.13 - Espectro de emissão de PL do filme de PS padrão e dos filmes 

nanocompósitos PS15 (a) e PS30 (b) sob energia de excitação de 5,6 eV. 

 

A Figura 4.14 mostra o diagrama de cromaticidade CIE (Commision International de 

l'Eclairage) de todos os filmes nanocompósitos. As coordenadas foram calculadas usando o 

software SpectraLux 2.0 [136], a partir de seus respectivos espectros de emissão de 

fotoluminescência sob excitação de 5,6 eV. Através das diferentes concentrações da solução 

precursora de poliestireno e quantidades de BaF2, foi possível obter uma faixa de cor de 

emissão variando do azul, observado para o filme PS30-10 (coordenadas x = 0,1984; y = 

0,1975; z = 0,6039), até o verde, observado para o filme PS15-10 (coordenadas x = 0,2518; 

y = 0,3821; z = 0,3660).  
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Conforme discutido anteriormente, as intensidades relativas das bandas de emissão 

mudam e, portanto, a cor geral da emissão varia para cada filme. Este controle da cor de 

emissão sintonizável é necessário para materiais a serem usados como dispositivos emissores 

de luz [4], [128], [137], [138]. Assim, os resultados aqui alcançados indicam o potencial de 

uma nova aplicação para filmes de poliestireno e BaF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.14 - Diagrama de cromaticidade CIE correspondente obtido a partir do 

espectro de emissão PL para os filmes nanocompósitos. 

 

4.1.7 RADIOLUMINESCÊNCIA (RL) 

Medidas de radioluminescência foram realizadas a fim de investigar a emissão do pó 

cintilador e dos compósitos de PS e BaF2, quando excitados por raios X. A Figura 4.15 mostra 

a curva de emissão radioluminescente para as nanopartículas de BaF2. Há uma banda pouco 

intensa, variando de 200 a 240 nm e que está centrada em aproximadamente 225 nm, sendo 

correspondente à luminescência CVL do BaF2 [28], [29] discutida anteriormente. Já a outra 
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banda de emissão, localizada em 350 nm, está associada à luminescência STE do BaF2 [28], 

[29]. Quando a excitação ocorre com energia na região de fotoionização do Ba2+ (ℎ𝜈 ≥ 18 

eV), as luminescências CVL e STE são observadas [29]. A razão entre as intensidades 

relativas dessas bandas de emissão depende da energia dos fótons incidentes. O aumento da 

energia de excitação leva a um aumento da contribuição da luminescência STE nos espectros 

[28]. A intensidade da banda luminescente STE do BaF2 depende fortemente do tamanho das 

nanopartículas e é influenciada pela razão entre esse tamanho e o raio de excitação do elétron, 

o comprimento de termalização e o caminho livre médio do fotoelétron. Já para a 

luminescência CVL, o raio de excitação do elétron e o comprimento de difusão dos buracos 

mais próximos do núcleo podem influenciar na dependência de sua intensidade com o 

tamanho das partículas [28]. Uma vez que as nanopartículas de BaF2 aqui estudadas possuem 

tamanho médio da ordem de 64 nm, que é superior ao comprimento de difusão dos buracos 

(1,5-7 nm), a intensidade CVL é praticamente insensível ao tamanho dessas partículas [28]. 

Assim, a banda correspondente à luminescência STE é muito mais intensa que a da CVL.  
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Figura 4.15 - Radioluminescência  para a amostra de nanopartículas de BaF2. 
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As Figuras 4.16 (a) e (b)  mostram as curvas de emissão radioluminescente dos filmes 

compósitos preparados usando o BaF2 com variadas razões em massa do cintilador/polímero, 

e concentração da solução de poliestireno de 0,15 g/ml e 0,30 g/ml, respectivamente. Os 

espectros apresentam a média do rendimento de luz dos dois lados do filme, sendo observado 

que o rendimento de luz aumenta à medida em que a concentração do material cintilador 

aumenta. Nota-se que há duas bandas de emissão principais centradas em 225 nm e 350 nm, 

correspondentes, respectivamente, às emissões CVL e STE do BaF2 discutidas 

anteriormente.  

Nenhuma banda de emissão corresponte ao polímero foi identificada. O poliestireno 

quando exposto aos raios X mais energéticos (raios X duros), não absorve a radiação 

incidente, uma vez que o comprimento de onda dos raios X é diferente da ordem de grandeza 

dos comprimentos de onda de absorção das principais ligações químicas encontradas no 

polímero, que ocorre principalmente na região UV [67]. Isso pode explicar o fato de não ter 

sido observado um quenching de concentração para a radioluminescência, ao contrário dos 

resultados de PL, uma vez que não há o processo de auto-absorção sob excitação de raios X 

nesses filmes compósitos.  

 Figura 4.16 - Espectro de emissão de radioluminescência dos filmes nanocompósitos PS15 

(a) e PS30 (b). 
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4.2 FILMES DE FLUORETO DE LÍTIO E ÍTRIO (LiYF4) E POLIESTIRENO 

 

 4.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)  

A literatura tem reportado a produção de microcristais de LiYF4 produzidos através 

de outros métodos, tais como o hidrotermal convencional [37], [16]. Zhang et al [15] 

mostraram que a formação estrutural do LiYF4 depende dos tempos de tratamento 

hidrotérmico e que para a formação da sua fase única são necessários longos tempos de 

tratamento, entre 16 e 36 h, sob temperatura de 120 °C.     

 A Figura 4.17 mostra o padrão de DRX das partículas de LiYF4 produzidas pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. Nesta figura, observa-se uma barra sólida 

preta, que representa o diagrama padrão obtido a partir do ICSD. Há uma linha azul e uma 

linha verde, as quais correspondem respectivamente aos difratogramas experimentais das 

amostras não dopada de LiYF4 e co-dopada de LiYF4: Tb,Ce. Para ambas as amostras, todos 

os picos de difração podem ser indexados à estrutura scheelita pertencente ao grupo espacial 

I41/a Z (88) (ICSD 39563), confirmando a formação da fase única de LiYF4. Nota-se que, 

para a amostra co-dopada, nenhum pico referente a fases secundárias é observado, o que 

sugere que os íons dopantes foram incorporados com sucesso na matriz no LiYF4.  
(1

 3
 6

)

(1
 4

 1
)

(2
 2

 6
)

(0
 4

 0
)

(2
 3

 3
)

(0
 0

 8
)

(2
 3

 1
)

(0
 2

 6
)

(2
 2

 4
)

(1
 3

 2
)

(1
 1

 6
)

(0
 3

 1
)

(2
 2

 0
)

(0
 2

 4
)

(1
 2

 3
)

(0
 1

 5
)

(1
 1

 4
)

(1
 2

 1
)

(0
 2

 0
)

(0
 0

 4
)

(0
 1

 3
)

(1
 1

 2
)

(0
 1

 1
)

 LiYF4

 LiYF4: Tb4%,Ce4%

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s
id

a
d

e
 N

o
rm

a
li
z
a
d

a
 (

u
. 
a
)

2q (grau)

 ICSD 39563

 

Figura 4.17 – Padrão de difração de raios X das amostras de LiYF4 e de LiYF4: Tb,Ce. 
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4.2.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)  

O estudo da morfologia das partículas cintiladoras foi realizado por microscopia 

eletrônica de varredura. A Figura 4.18 mostra uma imagem obtida para o pó de LiYF4: Tb,Ce, 

na qual observa-se uma formação predominantemente de octaedros,  característicos da fase 

tetraédrica do LiYF4. Esse resultado está de acordo com a literatura [34], em que os autores 

observaram que as partículas de LiYF4 não dopadas apresentam essa mesma morfologia e 

concluíram que a dopagem não afeta a sua formação microestrutural. Assim, o estudo através 

de MEV foi realizado apenas para a amostra co-dopada com térbio e cério. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura para a amostra de 

LiYF4: Tb,Ce. 

 

A síntese de compostos de fluoretos com terras raras tendo controle de fase, 

morfologia e tamanho é necessária quando se pretende aumentar a intensidade luminescente 

do material [139]. O ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é um forte agente quelante 

com alta estabilidade térmica sob condições hidrotermais [139], [16], e foi usado neste 

trabalho para a obtenção de partículas de LiYF4:Ln3+ com baixo grau de aglomeração e 

tamanho micrométrico, conforme mostrado na Figura 4.18.  
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A molécula de EDTA tem seis átomos doadores, incluindo quatro átomos de oxigênio 

e dois átomos de nitrogênio [140], como ilustrado na Figura 4.19. Zhang et al. [15] 

observaram que quando uma molécula de EDTA se liga com os íons metálicos presentes na 

superfície das partículas do LiYF4, todos os seus seis átomos doadores participam da reação 

resultando em uma interação mais forte. As oito faces do octaedro de LiYF4 podem alinhar 

várias camadas de moléculas de EDTA, facilitando a orientação dessas moléculas na 

interface. Essas camadas do EDTA que adsorvem na superfície octaédrica do LiYF4 podem 

se ligar com íons na superfície do YF3 e estabilizá-los antes da sua transformação em LiYF4. 

Assim, o EDTA é necessário para estabilizar as estruturas octaédricas do LiYF4. Ainda no 

estudo de Zhang et al. [15] foi observado que os micro-octaedros sofrem uma modificação 

estrutural para reduzir a sua energia de superfície, atingindo a morfologia octaédrica bem 

definida.  

 

 

 

 

 

Figura 4.19 – Estrutura molecular do EDTA. Figura Adaptada de [140]. 

 

A Figura 4.20 mostra a distribuição de tamanho de partículas obtida a partir de 

contagem estatística em um conjunto de imagens de MEV. Para uma melhor representação 

do tamanho das partículas, foram medidos os eixos maior (comprimento) e menor (largura) 

de cada partícula separadamente, mostrando então, uma distribuição de tamanho para cada 

eixo. O ajuste da distribuição de tamanho de partícula foi realizado usando a função Normal, 

uma vez que apresenta perfil similar ao comportamento da distribuição. O desvio padrão 

utilizado também se refere ao melhor ajuste para os dados experimentais usando a função 

Normal, conforme mostrado na Equação 4.2.  

 



100 
 

𝑫(𝒙) =  𝑰𝟎 +  
𝑨

𝑾 √𝝅/𝟐 
𝒆𝒙𝒑 [−𝟐

 (𝑿 − 𝑿𝒄)𝟐

𝑾𝟐 ]     (4.2) 

 

 onde Xc e W são o diâmetro médio e a dispersão de tamanho, respectivamente.   

Ainda na Figura 4.20, o N representa o número de partículas observadas e S representa 

o tamanho médio da distribuição. O tamanho médio de partícula foi de 841 ± 248 nm para o 

eixo maior e 457 ± 161 nm para o eixo menor das partículas de LiYF4: Tb,Ce mostrando que 

a formação tem caráter sub micrométrico. Esse resultado é similar ao obtido por [34], em que 

essa tendência de distribuição de tamanho foi observada para amostras de LiYF4 não 

dopadas, indicando que o processo de dopagem não afeta o tamanho das partículas. 
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Figura 4.20 - Histograma da distribuição de tamanho de partícula para a amostra de 

LiYF4: Tb,Ce, obtida a partir de contagem estatística em um conjunto de imagens de 

microscopia. 
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5. CONCLUSÕES 
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Neste trabalho, filmes compósitos cintiladores de partículas de BaF2 e LiYF4:Ln3+, 

incorporadas separadamente, em matriz de poliestireno (PS) foram investigados como 

possíveis candidatos para detectores de radiação. Todos os fluoretos foram sintetizados pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. Os filmes cintilador-polímero foram 

produzidos pelo método de casting. Análises de difração de raios X (DRX) revelaram a 

formação da fase cristalina única dos compostos fluoretos.  

A análise morfológica do pó de BaF2 através de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) mostrou a formação de partículas de tamanho nanométrico, em torno de 52 ± 20 nm, 

com coexistência de formas cúbicas e esféricas. Para a síntese dos filmes de PS e BaF2, 

soluções de poliestireno em clorofórmio com diferentes volumes e concentrações (0,15 g/ml 

e 0,30 g/ml) foram usadas e a cada uma dessas soluções foram adicionadas diferentes 

quantidades de BaF2 (5% a 40%) separadamente. As espessuras médias para os filmes PS30 

e PS15 foram em torno de 0,24 mm.        

Medidas de fotoluminescência (PL) na região ultravioleta do vácuo (UVV) foram 

realizadas para os filmes de PS e BaF2. Os resultados mostraram que quando os 

nanocompósitos são excitados a 5,6 eV, a matriz polimérica absorve a luz de excitação e essa 

energia é transferida para o BaF2 através do efeito antena, deslocando a banda de excitação 

do BaF2 para valores mais baixos. Além disso, as análises de absorção óptica (AO) 

mostraram que a matriz de poliestireno absorve fortemente na região do UV, que é muito 

próxima da região de máxima emissão do BaF2. Assim, a transferência de energia Foster 

entre o polímero e a carga inorgânica também é favorecida. Com base nos resultados, foi 

proposto um modelo de interação sinérgica em cadeia entre o polímero e o BaF2 nos filmes 

compósitos, o que representa um avanço no entendimento dos mecanismos ligados aos 

fenômenos luminescentes em sistemas cintilador-polímero. 

Medições de tempo de vida de fotoluminescência foram realizadas excitando os 

filmes nanocompósitos a 4,7 eV. Os processos de decaimento foram investigados na energia 

de emissão de BaF2 e mostraram duas componentes principais. As constantes de tempo 

observadas estão relacionadas à matriz de poliestireno e ao quenching CVL das 

nanopartículas de BaF2. Além disso, há uma componente de decaimento lento com 

intensidade muito baixa, provavelmente inerente à luminescência STE do BaF2. O tempo de 



134 
 

decaimento da PL confirmou a presença de transferência de energia não radiativa entre a 

matriz de poliestireno e o BaF2. 

Além disso, os resultados da PL mostram que o poliestireno é mais do que apenas 

uma matriz de suporte para as partículas de BaF2, uma vez que a eficiência da transferência 

de energia de emissão entre o poliestireno e o BaF2 tem uma contribuição significativa para 

a fluorescência dos filmes. As intensidades relativas das bandas de emissão do BaF2 e do 

poliestireno variaram com a concentração da solução precursora e a quantidade de carga 

inorgânica utilizada na preparação do filme. Como resultado, as cores de emissão exibidas 

pelos filmes compósitos variaram de azul a verde, tornando-os úteis para aplicação em 

dispositivos emissores de luz. 

Para os pós cintiladores de LiYF4:Ln3+, a microstrutura foi analisada através de MEV 

e mostrou a formação predominante de partículas octaédricas. A produção dos filmes de PS 

e LiYF4:Ln3+ foi feita usando diferentes concentrações da solução precursora de poliestireno 

(0,15 g/ml e 0,30 g/ml) e 40% de carga inorgânica.  

As propriedades luminescentes dos filmes compósitos de LiYF4: Ln3+ e poliestireno 

foram investigadas por fotoluminescência (PL) sob excitação na região do ultravioleta ao 

visível (UV-VIS). Os resultados de PL indicam que a co-dopagem com Ce3+, Tb3+ leva a um 

forte aumento na emissão verde de Tb3+. Este processo ocorre devido à energia de excitação 

ser absorvida pela transição 4f - 5d do Ce3+ e ser transferida para os estados excitados mais 

altos do Tb3+. Os estados de excitação mais altos do Tb3+ relaxam não radiativamente para o 

estado de excitação mais baixo 5D4, a partir do qual os elétrons decaem para diferentes 

componentes do estado fundamental do Tb3+, resultando em emissão fluorescente na região 

entre 450 e 650 nm. Esta emissão visível é compatível com a sensibilidade espectral do sensor 

de imagem do dispositivo de carga acoplada (CCD). O aumento da eficiência 

fotoluminescente é interessante também para aplicação em detectores de radiação na região 

UV.  

Medidas de radioluminescência (RL) foram realizadas para investigar a eficiência da 

emissão de luz para os filmes compósitos, sob excitação de raios X. Os resultados de RL 

obtidos mostraram que os filmes com partículas de LiYF4:Tb possuem maior eficiência em  

comparação com aqueles com carga de LiYF4:Tb,Ce e um modelo físico dos fenômenos 
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luminescentes envolvidos foi proposto para explicar esse comportamento. Os filmes 

apresentaram intensa emissão na região verde relativa ao Tb3+, o que é desejável para uso na 

detecção de raios X por ser compatível com a sensibilidade do aparelho CCD, usado para 

formação de imagens radiográficas.  

A microestrutura da seção transversal de fratura dos filmes foi analisada através de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersão de 

energia (EDS) e mapeamento por fluorescência de raios X (XRF) e por luminescência óptica 

excitada por raios X (XEOL). As imagens obtidas mostraram que a concentração da solução 

precursora de poliestireno afeta a distribuição do cintilador no corpo dos filmes e, 

consequentemente, influencia o processo de emissão. Observou-se uma tendência da 

concentração do cintilador em um dos lados dos filmes, que é uma característica desejável 

para aplicação em telas cintiladoras. Os resultados indicam que os filmes são potenciais 

candidatos para uso em dispositivos cintiladores com alta eficiência.   
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