UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL

Dissertacéo de Mestrado

ESTUDO DOS EFEITOS DA RAD IACAO GAMA NAS
PROPRIEDADES OPTICAS DOS IONS Eu®* EM GEIS
DE SILICA

Por

GILMARA GONZAGA PEDROSA

Maio — 2002




UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

CENTRO DE CIENCIASEXATASE DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUiMICA FUNDAMENTAL

L ABORATORIO DE QUIiMICA DO ESTADO SOLIDO

ESTUDO DOS EFEITOS DA RA:DIAC}AO GAMA NAS
PROPRIEDADES OPTICAS DOS IONS Eu3* EM GEIS DE
SILICA

por

GILMARA GONZAGA PEDROSA

Dissertacdo de Mestrado submetida

ao Departamento de Quimica Fundamental,
como parte dos requisitos para a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncias

ORIENTADOR: PROF. DR. WALTER MENDES DE AZEVEDO

REcCIFE, MAIO DE 2002



Dissertagio submetida ao Corpo Docente do Programa de Pos-

graduacio em Quimica do Departamento de Quimica Fundamental da
Universidade Federal de Pernambuco como parte dos requisitos
necessirios para a obtencio do Grau de Mestre em Quimica.

Aprovada;

AT

Prof. Walter Mendes de Azevedo
(Orientador)
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE

/{/éé mcf f'z* /

/7 /  Prof. André Galembeck
Departamento de Quimica Fundamental - UFPE

=

; }J i La_,-tr_ L,IIl
[ me ﬂeten'\]’amlf Khioury
Departamento de Energia Nuclear - UFPE

|
i -

"Estudo dos efeitos de radiagcdo gama nas propriedades dpticas
dos ions Eu** em géis de silica."

por

Gilmara Gonzaga Pedrosa

Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica Fundamental

Recife - PE - Brasil
03 de Maio de 2002



Dedico este trabalho aos meus pais,

Maria Enedina e Gildo, pelo amor e dedicacao
gue sempre tiveram por mim, e a Ricardo,

pelo carinho e companheirismo.



AGRADECIMENTOS

A Deus, acima de tudo, pelo dom davida.

Aos meus pais, Maria Enedina e Gildo, pelo amor, dedicagéo, e apoio irrestrito ao
caminho que escolhi.

A Ricardo, por estar a0 meu lado nos momentos mais importantes da minha vida.

Ao professor Walter, pela orientacéo e amizade ao longo desses anos.

Ao professor Dmitrii Petrov, pelo apoio na realizacéo das medidas de tempo de vida.

A professora Helen e ao professor André, pelas corregdes e sugestdes nesta dissertaco.

A Eliete, pela assisténcia prestada nos momentos em que precisel para realizacdo deste
trabal ho.

A Jogo, Ana Paula e Ivania, do DEN, pela assisténcia na utilizagdo da Fonte de ®°Co.
A Jucimar, Eduardo, Robson, Israel e Jane, companheiros de laboratorio.

Aos meus amigos e colegas do DQF: Ana Elizabete, Ana Paula, Antenor, Ayron, Beate,
Clécio, Cristiana, Eduardo Falcdo, Elisa, Expedito, Flavia, Gloria, Iddia, Jayme,
Josdlice, Juliana, Mozart, Patricia NObrega, Paula Tereza, Ricardo Oliveira, Rodrigo,
Rogério, Rosanne, Sidney, Suzana, Virginia, Wagner e Wallace, pela convivénciae
pelos momentos de distraco.

Aos professores do DQF, em especial aos professores Arnébio, Benicio, Celso, Ivani,
Joachim, Oscar, Petrus, Ricardo Longo e Rosa, pelos conhecimentos adquiridosao
longo do curso.

A todos funcionérios do DQF, em especia a Maurilio.

As bibliotecérias Ana e Joana, pelo auxilio nas pesquisas bibliogréficas.

Ao Departamento de Energia Nuclear (DEN) por ter disponibilizado a Fonte de ®°Co
para realizacdo dos meus experimentos.

Ao CNPq, pelo suporte financeiro.

E atodos agueles, que por ventura ndo foram citados aqui, um agradecimento muito
especial.



Sumario

LISTA DE FIGURAS....c ettt ettt sttt se st s ae st e e e e e eneesesseseestentenaeneenensenenes ii

LISTA DE TABELAS. ...ttt ettt b e st st e e e et e e e st e beebeebeebesbeseeneeneeresaeanens iv

RESUM O ...ttt ettt b e bt bt e b e b se e e e st e e e Re e Rt e b e e bt eb e e b e b se e e eneeseeneenenbeneees %

A B ST RA CT et et e et s bt e b e e b e e bt e b e e et e Rt e e e Rt e bt Re e b e eReeneeheenenae e vii
CAPITULO 1

I [ 1T [F oo TP TP P PP PR 1

1.2- O ProCeSS0 SOI-GE.....oueeieeiee ettt ettt re e este e sre e e sreeneeeneenes 3

I I R 7= Yo L1 o R 5

1.2- OSTONS LANANIAEOS..........ceeeeeceiceeieeee et eesae e s s esae s ss st ssesense s aes s sesenansenaeeas 10

1.2.1 - Fotoluminescéncia em [ons Lantanideos............c.c.cuevcueecueecueeceeseeee e senaeseen 12

1.3 - RAAIACOES [ONIZANLES. ... ccueeeieieiee ettt ettt ettt ettt ee bt be b besbesbe b e sbeseesbesbeseesneneees 17

1.3.1 - Interacdo da Radiagcdo COMaMatéria...........cceveeieeiieiieiiee e 17

1.3.2 - SIStEMasS 8 DELECCAD. .......ccueieeiieeie ittt ettt et be st e st e e st et e e esreebesreenreens 23

1.3.2.1 - Detectores de Estado SOlidO.........ccerereeiriiiiiierese e 23

1.3.3 - Efeito da Radiagéo lonizante em Vidros de Silica........cccvevvceiceccie e 27

1.4- Objetivo do TrabalN0........ccveiiee et e et e b e esaenreens 30
CAPITULO 2

2 - EXPEIIMENTAL......oeiiitiiesee et es st et bR r et n e nn e nnens 32

2.1 - REAJENTES.......eeeeeiee et e r e nre s 32

2.2 - Solugdo Etandlica de Cloreto de Eurdpio Hexahidratado (EUCI3.6Hz0)........covveevrieercniennne, 32

2.3- Sintese dos Géis de Silica Dopado COM EUFOPIO0.........c.ccuieieirinieinesiesie s 33

2.4 - Tratamento TErMICO AaS AMOSIIES. ... ..ccueiueeieerieeieiierieetesie sttt seesteseeseeseese e e e eneesesnesneseeseas A

2.5-1rradiag80 dOS GEIS U STHCAL......ccuecieiiecie ettt et sraesrees 35

2.6- Técnicas de Caracterizag8o UtiliZadas...........ccocveieieeieiiesece e 35

2.6.1 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV)......ccooevovvecvecieveeinns 35

2.6.2 - Andlise TérmicaDiferencial (DTA)....cccoivicereieeseeese et ee e e e see e sae e seennaens 36

2.6.3 - Andlise TermograviMmEtriCa (TGA) . ...uoiieiee e ieeseesteeseesee e see e e sae e seeeaeeeeens 36

2.6.4 - Espectroscopia Eletronica de EMISS80........c.ccovevvieeiierieeiieeeseesieeeseeseenie e sneeneeens 36

2.6.5 - Medidasde TEMPO e VidaL.......cccoeriririiiiieeeeeeee e e 37
CAPITULO 3

3 - RESUITAO0S € DISCUSSAD. ... .eeteeeeiiieiteerte et eieeste ettt e s aeasbeesbeeaeesbe e beeseesbeesbesnbesseesbeesbeensesaeesaeensesnnas 33

3.1- Espectroscopia Vibracional na Regi&o do Infravermelno (IV).......ccovvivieceninenieienines 39

3.2- AnAliSE TEMMICA(DTA ETGA) .ottt be e be e e be e s beesbeenbeentesaeesneas a7

3.3 - Espectroscopia Eletrénica de EMISSA0.........cccccieiiiiiiee ettt srne e s 57

3.4- Determinacdo dos TEMPOS A VIdaL........ccvivieiiieiicie ettt 78
CAPITULO 4

4 - CONCIUSDES € PEISPECLIVES. ... eeeveieeeseeeiesiee st eteseestessaeseestes esseaeesaesseessestesseesesaeaseestesseessansesseenens 93

4.1 - CONCIUSDES....c.eeeveteiteateste sttt st sttt h e it es e eb s bt bt eb e bt sb e b e b e st e s e e e e e e ese et ebe et e ebeenesbenbe e 93

4.2 — PEISPECIIVES. .....civiteeieesire ettt et bbbt s et b bt b e R R e e b nn e s et enenns 9%

REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS.......cooeieeeeteeteeeeeeee et veeevee s assesenasaense s s sssensssasasnanses 97

N L T 100



ListadeFiguras

Figura 1.1 — Mecanismo para as reacdes de hidrolise e condensacdo por catdlise &cida (A) e

(0 2 TS =Y 07z S o= () TSRS 7
Figura 1.2 — As fases do processo sol-gel quando catalisado por &cido (A) e base
() OSSR 8
Figura1.3 — Diagrama de niveis de energia da configuracao 4f ° do ion EU** livre................. 11

Figura 1.4 — Representacdo esquemdtica dos efeitos das interagdes intra-atbmica e do

campo ligante numa configurag@io 4f "............ccooveeeieieeeieeeeeeeeeeeeee e 15
Figura 1.5 — Diagramade bandas de energial........ocooevveneirieneneienese e 25
Figura 1.6 — Modelos paraaformacdo de um centro E’ (A) e de um radical peroxido (B) em
(VL [0S0 [ 1o TSRS 28
Figura1l.7 — Modelo proposto para aformacdo de um NBOHC...........cccococoevreinnsienineienens 29
Figura 3.1 — Espectro de absor¢éo naregido do infravermelho damatriz A.........cccovevevienene. 40
Figura 3.2 — Espectro de absor¢éo naregido do infravermelho damatriz B..........ccccccvveennee. 40
Figura 3.3 — Espectro de absorcéo naregido do infravermelho da amostra A1-(1)........ccc....... 41
Figura 3.4 — Espectro de absor¢éo naregido do infravermelho da amostra A2-(1).................. 42
Figura 3.5 — Espectro de absor¢do naregido do infravermelho da amostra B1-(1).................. 43
Figura 3.6 — Espectro de absor¢do naregido do infravermelho da amostra B2-(1).................. 44
Figura3.7 — Curvas de DTA dos géis de silica dopados com EU*™.............coceueeeeveeeeeeeeenienn. 48
Figura3.8 — Curvas de TGA daamoStra AL (L)..c.ccoeeeecececeeese ettt nne 50
Figura3.9 — Curvas de TGA daamoOSIra AZ-(1).....ccccereeeerereneneeeeeeeseeseeseeseesesse e seeseeeenes 50
Figura3.10 — Curvas de TGA daamostraBL-(1)......cccceereereriririenieerieesieesee e 51
Figura3.11 — Curvas de TGA daamostraB2-(1)......ccoceoureiriririeieninerie e 51
Figura3.12 — Espectros de emiss3o dos géis de silica dopados com Eu™............ccccoeeeverrinnnene 59

Figura 3.13 — Espectros de emissdo da amostra Al-(2) submetida a diferentes doses de



Figura 3.17 — Espectros de emissdo da amostra B1(*) submetida a diferentes doses de

= o [F= o= o o NN OO T P TP RUTETRRRRRTOON 66
Figura 3.18 — Espectros de emissdo da amostra A1-(3) tratada termicamente..............ccccc..... 69
Figura 3.19 — Espectros de emisséo da amostra A2-(3) tratada termicamente.............cc.c.c....... 69
Figura 3.20 — Espectros de emisséo da amostra B1-(3) tratada termicamente.......................... 70
Figura 3.21 — Espectros de emissdo da amostra B2-(3) tratada termicamente............c.ccceevene. 70

Figura3.22 — Espectros de emissdo das amostras A1-(4), A2-(4), B1-(4) e B2-(4) tratadas
termicamente a 200°C e submetidas a uma dose de 1000 Gy de radiacéo g..... 74

Figura 3.23 — Espectros de emissdo das amostras A1-(3), A2-(3), B1-(3) e B2-(3) tratadas
termicamente a 800°C e submetidas a uma dose de 1000 Gy de radiacéo g..... 75

Figura3.24 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos ions EU** na amostra Al-(2)................ 79
Figura3.25 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos fons EU** naamostra A2-(2)................ 79
Figura3.26 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos fons EU** na amostra B1-(2)................ 80
Figura3.27 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos fons EU** na amostra B2-(2)................ 80
Figura 3.28 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos fons EU** naamostra B1(*).................. 83

Figura3.29 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos ions Eu*" na amostra A1-(3) tratada
LEIMICAMENTE. ... .t se e b s re s e eneenis 85
Figura 3.30 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos ions Eu*" na amostra A2-(3) tratada
TEIMICAMENTE. ... ettt na e enis 85
Figura3.31 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos fons Eu** na amostra B1-(3) tratada
TEMMICAMENTE. ... ettt et e seese s et e e e e eneenes 86
Figura 3.32 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos jons Eu** na amostra B2-(3) tratada
TEIMICAMIENLE. .......cueeiecieteeeee ettt r e e et e s e e e e enis 86
Figura3.33 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos ions Eu** nas amostras A1-(4), A2-(4),
B1-(4) e B2-(4) tratadas termicamente a 200°C e submetidas a uma dose de
1010 0N €)Y ] =" [0 o N o NS 89
Figura 3.34 — Curvas de decaimento do nivel °D, dos ions Eu** nas amostras A1-(3), A2-(3),
B1-(3) e B2-(3) tratadas termicamente a 800°C e submetidas a uma dose de
L0/ 0N Y0 =T =" [0 o N o NSRS 0



Lista de Tabelas

Tabela2.1 — Composicao dos quatro tipos de amostras preparadas neste trabalho.................
Tabela 2.2 — Quantidades dos reagentes usados na preparacéo dos quatro tipos de amostras.

Tabela 3.1 — Vaores das perdas de massa da amostra Al-(1) para as diferentes dose de

Tabela3.5 — Tempo de vida do nivel °D, dos ions EU®" nas amostras A1-(2), A2-(2), B1-
N7 ) o
Tabela 3.6 — Tempo de vidado nivel °D, dos ions EU** naamostra B1(*)........cc.cceeueeeereennene.
Tabela3.7 — Tempo de vida do nivel °D, dos fons Eu** nas amostras A1-(3), A2-(3), B1-
) M= <) NS
Tabela 3.8 — Tempo de vida do nivel °D, dos fons EU®* nas amostras Al-(4), A2-(4), B1-
(4), B2-(4) tratadas termicamente @ 200°C.........ccccueueueuereeeeeieeeeeee s
Tabela 3.9 — Tempo de vida do nivel °D, dos ions Eu** nas amostras A1-(3), A2-(3), B1-
(3), B2-(3) tratadas termicamente @ 800°C...........ccccuerveeverrererereirereesesese s

52

52

81

87

91



Resumo

Este trabalho teve como objetivo estudar os efeitos da radiagdo g nos géis de
silica dopados com o fon Eu** preparados a partir do processo sol-gel. Particularmente
nosso interesse foi estudar os efeitos daradiacéo g nas propriedades de emissdo do ion
EU** presente nestes géis, a fim de verificar se é possivel utilizar tais géis como
dosimetro pararadiagéo g.

As amostras de géis de silica dopados com o fon EW** preparados a partir do
processo sol-gel foram obtidas na forma de um mondlito. Algumas destas amostras
foram submetidas a radiacdo g da maneira que foram obtidas, ou sgja, sem tratamento
térmico, enquanto que outras amostras foram tratadas termicamente a temperaturas de
200 e 800°C, e s6 depois submetidas a radiagdo g. A caracterizagdo destas amostras foi
realizada por meio de espectroscopia no infravermelho, andlise térmica diferencial
(DTA), andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de emissdo e medidas de
tempo de vida.

As andlises de espectroscopia de infravermelho e de TGA indicaram que a
radiacdo g pode promover a eliminacdo de moléculas de agua absorvidas aos géis secos
a temperatura ambiente. Esta eliminagdo de moléculas de &gua nestas amostras deve
ocorrer por meio de reagdes de radiolise.

A andlise de espectroscopia de emissdo e as medidas de tempo de vida dos géis
de silica dopados com o fon Eu®*, sem tratamento térmico e tratados termicamente a 200
e 800°C, mostraram que aradiaco g praticamente ndo altera as propriedades de emissio
do fon Eu** nos géis secos a temperatura ambiente (ou seja, géis sem tratamento
térmico), e nos géis tratados termicamente a 200°C. No entanto, para os géis tratados
termicamente a 800°C a radiagdo g provocou uma diminuicdo nas intensidades emissio
do fon EU**, e nos valores dos tempos de vida deste fon, o que indica que as
propriedades de emissdo do fon EU** foram ateradas por meio da radiacio g Noés
sugerimos que as diminuigdes nas intensidades das transi¢cdes e nos tempo de vida séo
devidas a centros de defeitos que provavelmente séo produzidos, por meio da radiacéo
g, nos géis de silica tratados a 800°C, e que de alguma forma suprimem a luminescéncia
do ion EU**.



Pode-se dizer que a constatacéo de que a radiacéo g alterou as propriedades de
emissdo do fon Eu** nos géis de silica tratados termicamente a 800°C foi 0 passo inicial
do estudo sobre o efeito da radiacdo g nestes géis. No entanto, s80 necessarios mais
estudos com estes géis para que se possa verificar a sua possivel utilizagdo como

dosimetro pararadiacdo g.
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Abstract

The objective of this work was to study the gradiation effects in slica gels,
doped with rare earth ion, using the sol-gel process. Our interest was to analyse the
g radiation effects in the emission properties of EL®* ion present in these gels, in order to
verify the possibity of the use of these gels as g radiation detectors.

The doped silica gels samples were obtained in a monolith form. Some of these
samples were irradiated with to gradiation without thermal treatment, while other ones
were thermally treated at 200 and 800°C, and then submitted to g radiation. The samples
were characterized by |R-spectroscopy, differential thermal analysis (DTA),
thermogravimetric analysis (TGA), emission spectroscopy and lifetime measurements.

The TGA and IR-spectroscopy analyses indicated that the gradiation is able to
eliminate the absorbed water molecules from the dry gels a room temperature. The
elimination of water molecules in these samples should occur by radiolysis process.

The emission spectroscopic analysis and the lifetime measurements in these
doped silica gels, with or without therma treatment, showed that the gradiation
practically doesn't alter the emission properties of the EU** ion in the dry gels at room
temperature, and in the thermally treated gels at 200°C. However, for the samples
thermally treated at 800°C, the gradiation induces a decrease in the emission intensities
and in lifetime values of the EU®* ion, which indicates that the emission properties of
Eu** ion were dltered by the gradiation. These experiments results suggest that the
trangition intensities quenching and lifetime decrease are probably due to defect centers
produced by the g radiation, in the treated silica gels at 800°C.

In this work we showed that sol-gel glass doped with EU** ion could be used as a
gradiation detector. However, in orded to use it as a dosimeter more detailed studies

will be necessary.
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Capitulo 1

1 — Introducéo

Durante as Ultimas décadas, os vidros e ceramicas foram rapidamente rotulados
de novos materiais. Na procura de novos métodos de preparacdo, para obter vidros e
ceramicas com melhores propriedades e alta pureza, o processo sol-gel tem assumido
cada vez mais um papel importante [1]. Este processo oferece uma nova rota para a
sintese de vidros, cerémicas, fibras, filmes e compdsitos. E nos Ultimos anos, tem
atraido a atencdo de muitos grupos de pesguisas envolvidos com a quimica aplicada e
ciéncia de materiais, pois esta entre as técnicas mais promissoras para sintese de novos
materiais Oticos. Algumas das aplicacdes incluem fibras Gticas, recobrimentos anti-
reflexdo, dispositivos 6ticos ndo- lineares, concentradores solares luminescentes e vidros
fotocromaticos|[2].

Outro fator atrativo no processo sol-gel é a baixa temperatura de processamento,
0 gue torna possivel a incorporacdo de compostos organicos, metalorganicos e
biol6gicos em vidros inorganicos porosos. Neste caso, a matriz vitrea é uilizada como
suporte para materiais reativos, na qual as moléculas dopantes sdo capazes de responder
guimicamente a0 ambiente. A alta porosidade e a excelente transparéncia éptica da
matriz de silica tem favorecido a utilizacdo desta na fabricacdo de sensores quimicos e
bioquimicos|3].

Os ions terras raras apresentam interessantes propriedades de emissdo, 0 que
torna possivel a utilizacBo destes para aplicagbes Opticas. Desta forma, estudos da
luminescéncia destes ions €m sido realizados quando estes estdo incorporados na
matriz sol-gel. Os vidros sol- gel dopados com terras raras sdo materiais que apresentam
um ato potencia de aplicagfes tecnoldgicas, incluindo laser no estado solido, fibras
amplificadoras e guia de onda, entre outras [2]. A espectroscopia de luminescéncia de
ions lantanideos pode também ser usada para caracterizar vidros sol-gel, como ja é
amplamente usada na caracterizac8o de sistemas vitreo convenciona e cristalino [4-5].
Os niveis de energia do ion lantanideo livre sGo modificados pelo material onde este foi
incorporado, pois diferentes hospedeiros promovem ambientes de diferentes simetria e
forca do campo ligante, e assm as transi¢les Oticas sdo afetadas por estas mudancgas. O
fon EU®*, um dos mais usados como sonda estrutural, tem sido incorporado a vidros so-

gel e as propriedades oOticas, tais como fluorescéncia e tempo de vida, tem sido

Gilmara G. Pedrosa 1



Capitulo 1

interpretadas em termos da evolucdo estrutural do vidro como funcdo dos varios
parédmetros do processo [4-5].

A radiacdo ionizante juntamente com ressonancia paramagnética de elétrons
(EPR) pode ser usada para caracterizar materiais, isto porque esta radiacdo pode gerar
centros de defeitos paramagnéticos, enquanto que a técnica de EPR é utilizada para
andisar estes centros de defeitos [6]. Assim, conhecendo os centros de defeitos
paramagnéticos através de EPR é possivel definir os precursores destes defeitos, e com
isto determinar as espécies que estdo presentes no material antes deste ser irradiado. A
radiacdo ionizante junto com a EPR também tem sdo usada para caracterizar silica
preparada pelo processo sol-gel [6-7]. Os defeitos gerados na silica pela radiagdo
ionizante sGo entdo utilizados para identificar as espécies que estdo presentes nas
diversas fases do processo, para diferentes parametros [6].

A radiacdo ionizante, dém de ser usada junto com a EPR para caracterizar
materiais, também vem sendo usada na preparacdo de materiais obtidos através do
processo sol-gel. Como exemplos disso podemos citar a preparacéo de nanocompositos
de prata em vidro de silica utilizando um método que envolve processo sol-gel e
radiacdo g [8], e 0 estudo do efeito da radiacdo g na estrutura de géis de silica, quando
esta radiacao € utilizada na preparacdo dos géis de silica através do processo sol-gd [9].

Esta dissertacdo consiste de quatro capitulos, onde iremos descrever a
preparacdo de géis de silica dopados com fons EU®* a partir do processo sol-gel, bem
como o estudo dos efeitos da radiacdo g nestes géis de silica, quando eles sdo
submetidos a esta radiacéo.

No capitulo 1 iremos apresentar alguns conceitos relevantes sobre 0 processo
sol-gel, ions lantanideos e radiacdo ionizante, finalizando com os objetivos deste
trabal ho.

No capitulo 2 iremos descrever o procedimento experimental para a sintese dos
géisde silica, e os métodos de caracterizacdo utilizados nos estudos desse material.

No capitulo 3 apresentaremos os resultados e discussdo dos dados obtidos neste
trabal ho.

E por fim, no capitulo 4 apresentaremos as conclusdes do trabalho e perspectivas

futuras para continuacéo desta linha de pesquisa.
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Capitulo 1

1.1 — O Processo Sol-Gel

O processo sol-gel, que basicamente consiste na sintese de uma rede inorganica
através de reacBes quimicas a baixa temperatura [10], tem nas Ultimas décadas
despertado bastante interesse no meio cientifico. No entanto, este processo ja era
conhecido pelos quimicos desde da metade do século XIX, com os trabahos de
Ebelman e Graham em géis de silica [11]. Estes pesquisadores foram os primeiros a
observar que a hidrdlise de tetraetilortosilicato, Si(OC,Hs)s, sob condicdes écidas
produzia SO, na forma de um material vitreo. O processo sol-gel foi utilizado pela
primeira vez em escala industrial em 1939 pela Schott Glass, na deposicéo de camadas
finas de Oxidos sobre vidros [12]. Nesta mesma época Kitler mostrou, em seu trabalho
pioneiro, que a estrutura do gel ndo € destruida quando a secagem ocorre em condicoes
supercriticas [12]. No fina dos anos 60, Dislich mostrou a viabilidade de preparar
vidros multicomponentes controlando-se a taxa de hidrdlise e condensacéo de alcdxidos
durante a transicdo sol-gel [12]. Desde entdo, se observou um expansivo uso do
processo sol-gel nas mais diversas éreas tecnolégicas. Outra grande contribuicdo para a
area de sol-gel foi dada por Schmidt e colaboradores, m metade da década de 80,
através da preparacdo de materiais compdsitos constituidos por géis inorganicos
impregnados por polimeros organicos e copolimeros, formados por ligacdes quimicas
primarias entre as cadeias poliméricas organicas e inorganicas [12].

O termo sol é geralmente usado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais estdvel em um liquido [12], onde os colbides sdo particulas sdlidas com
didmetro de 1-100 nm. Engquanto que o gel pode ser visto como um sistema formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou particulas poliméricas (gel
polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios [12]. Desse modo, os géis
coloidais resultam da agregacdo linear de particulas primérias, que sO ocorre pela
alteracdo apropriada das condic¢des fisico-quimicas da suspensdo. Ja os géis poliméricos
sd0, em geral, preparados a partir de solucbes, nas quais se promovem as reacoes de
polimerizacdo [12]. Pode-se dizer entdo que a expressao “processo sol-gel” é aplicada a
transicdo de um liquido (solucédo ou suspenséo coloidal) em um solido (gel difasico ou
multifésico) através de ateragdes fisico-quimicas ou reactes quimicas.

Existem dois importantes métodos no processo sol-gel: um é baseado na

gelificagdo de solucBes coloidais, e 0 outro, na hidrdlise e condensacdo de alcoxidos
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metalicos, mas a maior parte dos trabalhos na area de sol- gel faz uso do ultimo método.
Neste processo sol-gel, os alcoxidos metdlicos sdo hidrolisados e condensados para
formar uma espécie polimérica composta por ligagdes M—O-M [13], onde M € o metal.
A vantagem do método dos alcoxidos € a possibilidade de controlar o processo,
através das reacOes de hidrdlise e condensacdo, por meios quimicos, e ndo pela quimica
de colGides e superficie. A quimica do método alcoxido pode ser mais facilmente
controlada do que os fendmenos quimicos coloidais, que envolvem cargas de superficie
ou espécies adsorvidas nas superficies das particulas [10].
As reacOes gerais que ocorrem durante processo sol-gel pelo método alcoxido
s80 mostradas a seguir:
Hidrdlise
M-OR + H,O® M-OH + ROH
Condensacéo
M-OH + OR-M ® M-O-M + ROH
M-OH + OH-M ® M-O-M + H,O

Este método, que envolve reacdes de hidrdlise e condensacdo, € também
chamado de método alcdxido, devido a natureza quimica dos materiais de partida. De
fato, os alcoxidos sdo os precursores mais comuns e bem estabelecidos, usados no
processo sol-gel, mas ndo sdo estritamente os Unicos [14]. Outros compostos tém sido
usados junto com os alcdxidos paraintroducéo de alguns elementos em sistemas 6xidos
multicomponentes, particularmente quando o uso do alcdxido tem se mostrado dificil ou
desnecess&rio. A maioria dos precursores ndo-alcdxidos usados sdo sais inorganicos,
como nitratos e cloretos, ou sais organicos, como acetilacetonatos e acetatos [14].

O processo sol-gel possui uma série de vantagens sobre 0S outros processos, pois
inclue o uso de solugdes liquidas como mistura dos materiais precursores. Visto que as
misturas séo com liquidos de baixa viscosidade, a homogeneizacdo pode ser alcancada a
nivel molecular em um tempo mais curto. Como os reagentes séo bem misturados em
solucdes, é provavel que eles sgjam igualmente misturados a nivel molecular quando o
gd é formado. Assim, no aquecimento do gel, a reagdo quimica ocorrerd mais
facilmente e temperaturas mais baixas do que as utilizadas no processo convencional

serdo necess&rias. Temperaturas de reagfes mais baixas diminuem as perdas por
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vaporizacdo e minimizam as reages com 0s recipientes e com o ambiente. As baixas
temperaturas de reacdo também reprimem as transformagdes de fase que podem ocorrer
a altas temperaturas e assim permite a formagdo de vidros e ceramicas que ndo podem
ser preparados normalmente [1]. Como este processo envolve a formacdo de uma “pré-
rede” inorganica em solucdo, a densificacdo do solido inorgénico ocorre a temperaturas
relativamente baixas comparadas com as utilizadas no processo convenciona de fuso
[10]. O uso de solugdes liquidas permite ainda, um gjuste apropriado na viscosidade
para preparacdo de filmes e fibras.

As desvantagens também existem, como o alto custo dos precursores, o grande
encolhimento associado ao processo de gelificacdo e secagem dos géis, a presenca
residual de hidroxilas e grupos organicos, e ainda o longo tempo de processamento [15].
Uma outra desvantagem é o fato do produto final ser muito dependente de varios

fatores, tais como, precursor, condicdes de reacdo e subsequente tratamento térmico.

1.1.1 — Géisde Silica

Grande parte da literatura do processo sol-gel é voltada para investigagdes de
géis de silica. De fato, estes géis sdo bastante estudados e a maioria dos conhecimentos
sobre os detalhes envolvidos em cada etapa do processo sol-gel € baseado nestes géis.
Como este trabalho também trata de géis de silica, iremos entdo descrever alguns dos
detalhes envolvidos no processo sol-gel, com base nos géis de silica.

Na sintese dos géis de silica os alcdxidos comumente usados sd0 O
tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC;Hs)4) e o tetrametilortosilicato (TMOS, Si(OCHz)a).
E como vimos, os alcoxidos sofrem sucessivas reacGes de hidrolise e condensacéo,
formando assim um gel polimérico. Estas reagdes podem ser descritas de acordo com
um mecanismo Sy2, como é mostrado abaixo [16]:

H H*

\ 4 1 \ d-

of + M#—OR ——= O—M—O0—R

X X
H

2 / 3

——> XO0-M-Q —=—> XO—M + ROH

R
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Onde X equivale a H (hidrogénio) na reacdo de hidrdlise, e a M (metal) na reacdo de
condensacdo. As etapas da reagao sdo:

(1) adicdo nucleofilica de um grupo com carga parcial negativa HO ¢~ ao &omo do
metal com carga parcial positiva M?*. O que leva a um aumento no niimero de
coordenacdo do metal no estado de transicéo.

(2) transferéncia, dentro do estado de transi¢éo, do préton positivamente carregado para
0 grupo OR com densidade de carga negativa.

(3) saida do ligante alcoxido ROH com densidade de carga positiva.

Como resultado destas reaces, o gupo OR é deslocado por um grupo OX. A
reatividade quimica do metal alcdxido, para hidrolise e condensacdo, depende entdo da
carga parcial positiva do d&omo metalico, dy, e da sua capacidade para aumentar seu
nimero de coordenacdo. Desta forma, os acoxidos de silicio ndo sdo muito sensiveis a
hidrdlise, devido a eletronegatividade um tanto alta do silicio (Ex = 1.74), e de sua carga
parcia ser um pouco pequena (cerca de +0,3) [16]. No entanto, as reagdes de hidrdlise e
condensacao de alcdxidos de silicio sdo geralmente melhoradas por catdlise acida ou
basica. Estas reagOes para os acoxidos de silicio sdo normamente conduzidas num
sistema alcoxido de silicio — acool — adgua — catalisador. Os catalisadores mais comuns
s80 0s &cidos minerais e a amndnia, mas outros também tém sido usados, como &acidos
organicos (&cido acético, acido malonico), KOH, aminas, KF e HF [13, 17].

As principais variaveis na sequéncia das reacdes de hidrolise e condensacéo
incluem o tipo de acoxido de silicio e suas funcionalidades, o catalisador (4cido ou
basico) e a sua concentracdo, a razéo de H,O/a coxido, e a temperatura de reacéo. Estas
varidveis controlam o crescimento da polimerizacdo e agregacéo das espécies de silica
durante a transicdo do sol para o gel [18]. Assim, é possivel pelo controle destes
parémetros ter uma ampla variagdo na estrutura e propriedades dos géis de silica.

O tipo de catdlise, &cida ou bésica, afeta 0 processo sol-gel por modificar as
velocidades relativas da hidrdlise e condensacdo, controlando assim o mecanismo de
reacdo. O mecanismo para estas reaces € mostrado nafigura 1.1 [18]. Na catalise &cida
o grupo OR do alcoxido é protonado, aumentando a velocidade da reacéo por produzir
um melhor grupo de saida. JA a catalise béasica proporciona um melhor grupo
nucleofilico, OH", para hidrélise, a0 mesmo tempo que o grupo silanol desprotonado,
SO 7, aumenta a velocidade de condensacdo [16]. A hidrdlise é favorecida pela
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catélise acida, desta forma sob condi¢des acidas a hidrdlise é rapida, o que produz um
rapido aumento de mondmeros contendo a espécie SFOH. Enquanto que a condensagéo

ocorre mais rapidamente sob condi¢des basicas.

Catalise Acida (A)
Hidrdlise
+ H
¥ _ i /
H + =S—OR =sS—o0
N\
R
+ H .
HO + =S—0  ——> =S-OH+ ROH + H
R
Condensacéo
+ +’H
H + =S—OR =S—0_
R
+,H N
—=—S—0OH + ESi—O\ — —=S5-0—-S=— + ROH + H
R
Catalise Basica (B)
Hidrdlise
OH + =S—OR —> =S-0H + OR’

OR + HO —> ROH + OH~

Condensacéo
=GS-OH + OH —> =S-0 + H0

=S5—0 + =S—0OR —>» =—Si—-0—S= + RO

Figura 1. 1 —Mecanismo para as reacdes de hidr élise e condensacéo por catélise
acida (A) e catalise basica (B).
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A catdlise ndo apenas aumenta a velocidade da hidrdlise e condensacdo, mas
também leva a espécies poliméricas com formas diferentes. A facilidade de protonagéo
do grupo OR diminui quando a conectividade do a&omo de silicio adjacente aumenta.
Assim a condensacdo catalisada por acido é direcionada preferencialmente para as
extremidades dos oligdbmeros, 0 que resulta em moléculas lineares que ocasionalmente
possuem ligacoes cruzadas [16]. Estas cadeias moleculares se entrelagcam e formam uma
ramificagdo adicional resultando na gelificagdo, como pode ser visto na figura 1.2 (a)
[19]. Enquanto que, na condensacdo catalisada por base, a adi¢cdo do nucledfilo SFO ™ é
direcionada preferencialmente para o meio do oligbmero, isto porque a carga parcial
positiva do silicio aumenta com a conectividade [16]. Este tipo de catdlise leva a
espécies atamente ramificadas, que ndo sdo interpenetraveis antes da secagem e assim
comportamse como espécies discretas. A gelificagdo ocorre por unido destas espécies,

como mostrado na figura 1.2 (b) [19].

Acid catalysed

- S

far from gel point gel point xerogel
Base catalysed (B)
GO By %ol
ot ™
far from gel point gel point xerogel

Figura 1. 2 — Asfases do processo sol-gel quando catalisado por &cido (A) e
base (B).
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As caracteristicas fisicas do gel dependem muito da extensdo da reticulacéo
antes da gelificagdo [11]. A evolucdo quimica do sistema ndo € afetada pela gelificacao,
ja que as reacbes de condensacéo continuam ocorrendo ao longo do tempo, assim a
composicdo, estrutura e propriedade dos géis continuam mudando com o tempo no
processo chamado de envelhecimento [20]. Como as reagdes de policondensagéo
continuam durante o envelhecimento, isto leva a um aumento na conectividade da rede
do gd. O resultado é a mudanca na composi¢cdo (perda de hidroxilas) e também um
decréscimo na flexibilidade da rede quando novas ligaces sdo formadas [20].

A conversdo do gel Umido em um gel relativamente seco consiste na eliminagdo
de grande parte da fase liquida restante no gel. Durante o estagio de secagem ocorre um
consideravel encolhimento do gel, onde o gel mole é progressivamente convertido num
gel duro, que é um solido poroso denominado de xerogel. O processo de secagem é
normamente realizado a temperatura ambiente ou temperaturas inferiores a 100 °C, e
também deve ser realizado lentamente, por periodos de dias ou até meses, para evitar
rachaduras. O surgimento de rachaduras é geralmente atribuido as forcas capilares
dentro dos poros do gel quando o liquido evapora. Visto que estas forcas variam
inversamente com o tamanho do capilar (poro), a tendéncia a rachaduras deve ser
reduzida se os poros sdo largos. No caso dos géis de silica, os preparados por catélise
basica apresentam tamanho de poros mais largos do que s preparados por cataise
&cida[21].

A secagem hipercritica € um método que pode ser usado para evitar rachaduras
gue ocorrem durante o processo de secagem do gel. A secagem hipercritica elimina a
interface entre liquido e vapor, pelo aguecimento do gel sob pressdo num ponto acima
da temperatura e pressdo criticas da fase liquida (solvente). Neste ponto ndo existe
pressdo capilar [20]. O gel obtido através desta secagem é denominado de aerogel, este
possui uma baixa densidade, é extremamente poroso, e tem o mesmo volume do gel
umido original, isto porque as tensdes compressivas ndo sdo aplicadas na fase solida
durante a secagem [20]. Este método é bem sucedido para géis de silica.

A transicdo do gel seco a vidro densificado € realizada por tratamento térmico a
temperaturas mais altas do que as usadas na secagem. O processo ocorre incluindo a
remocdo de grupos OH ou OR residuais por reacbes de policondensacdo, e o
desaparecimento gradual dos poros no gel acompanhado por um novo encolhimento no

volume. Tem sido sugerido que esta Ultima densificagdo € essencialmente um processo
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de sinterizacdo. O tratamento térmico e a sinterizacdo neste estédgio do processo sdo
geramente realizados numa faixa de temperatura bem abaixo da temperatura de
transicéo vitrea (Tg) do sistema [21]. As temperaturas usadas dependem da distribuicéo
de tamanho de poros no gel, estas sdo menores para poros mais finos. Para géis de silica
a secagem final e sinterizacdo ocorre em temperaturas entre 600 a 1400 °C, enquanto
gue para a obtencado de vidro de silica pelo método convencional de fusdo, temperaturas
acima de 2000 °C s30 necessdrias. As temperaturas de densificagdo dos géis de silica
preparados via catédlise basica sdo maiores do que as dos géis preparados por catélise
&cida, isto porque eles possuem tamanho de poros mais largos do que este Ultimo. A
densidade dos vidros de silica derivados de géis apds a densificacdo torna-se

equivalente ada silicafundida [21].

1.2 — OslonsLantanideos

O isolamento da ytria em 1794 pelo quimico finlandés J. Gadolin foi o ponto de
partida para a descoberta dos lantanideos. Gadolin acreditava que a ytria fosse o éxido
de um dnico elemento, mas um trabalho subseqgiiente mostrou que esta continha 6xidos
de ndo menos do que dez novos elementos: itrio, térbio, érbio, itérbio, escandio, hdlmio,
tllio, gadolinio, disprésio e lutécio [22]. Logo apls a descoberta de Gadolin, M. H.
Klaproth e, independentemente, J. J. Berzelius e W. Hisinger isolaram outro novo
Oxido, a céria. Depois foi mostrado que esta continha éxidos de cério, lantanio,
praseodimio, neodimio, samério e europio [22].

Os lantanideos sdo constituidos pelo conjunto de quatorze elementos quimicos,
com numeros atdbmicos de 58 (cério) a 71 (lutécio). Estes elementos também sdo
conhecidos como terras raras mas esta denominacdo, aém de ser usada para o0s
lantanideos, inclui também os elementos lantanio, itrio e escandio (La, Y e Sc). Os
lantanideos séo caracterizados pelo preenchimento gradual dos orbitais 4f, apresentando
configuracdo eletronica [Xe] 4f" 5d° 657, com excecdo do cério, gadolinio e lutécio, que
possuem um elétron no orbital 5d. A quimica dos lantanideos € dominada pelo estado de
oxidacdo +3 [22], que apresenta uma configuracéo eletronica [Xe] 4f", onde n varia de

1 parao cério al4 parao lutécio.
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Os elétrons 4f dos ions lantanideos encontram-se numa camada mais interna do
atomo, e desta forma sdo protegidos de interagdes diretas com 0 meio devido ao efeito
de blindagem, conferido pelos orbitais mais externos 5s e 5p ja preenchidos. Este efeito
de blindagem faz com que os niveis eletrénicos 4f sgjam apenas ligeiramente afetados
pelo campo ligante e, conseqlientemente, com que os ions lantanideos apresentem um
comportamento bem préximo ao do ion livre.

A configuracdo eletronica dos ions lantanideos € descrita em niveis discretos de
energia caracterizados por um termo espectroscopico %StV L. Aqui, L, nimero quantico
de momento angular orbital total, serd representado pelas letras S, P, D, F...,
correspondendo respectivamente aos valores de L igua a 0,1,2,3... O valor de S,
nimero quantico de momento angular de spin total, € usado para obter a multiplicidade
(2S+1) do termo, e o J, numero quantico de momento angular total, € dado por
J=(|L+Y, |L+S-1, ..., |L-§]) [23]. A figura 1.3 mostra o diagrama de niveis de
energia da configuracdo 4f° do Eu®".
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Figura 1. 3 — Diagrama de niveis de ener gia da configuracao 4f ® do fon Eu®* livre.
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Todos os ions lantanideos, com excecdo do Ilutécio (Lu), apresentam
propriedades de luminescéncia, estas propriedades sdo responsaveis pelo grande niUmero
de pesquisas tedricas e aplicadas envolvendo estes ions. As aplicacfes tecnoldgicas
baseadas em suas propriedades |luminescentes sdo bastante amplas e incluem o seu uso
em fosforos para |ampadas fluorescentes, televisdo a cores, cintiladores, em laser de
estado sblido, entre outros[24]. A propriedade de luminescéncia dos lantanideos
também é usada em aplicagdes na area bioldgica, através do uso de complexos de
lantanideos como marcadores luminescentes em fluoroimunologia, que € um método
para determinar espécies hiologicas. Este método € particularmente usado para
investigacdo clinica de compostos que apresentam concentragdes muito baixas, para as

quais métodos quimicos ndo sdo suficientemente sensiveis e especificos [25].

1.2.1 — Fotoluminescéncia em [ons L antanideos

Um material apresenta propriedades luminescentes, quando este é capaz de
absorver certos tipos de energia e emitir esta energia absorvida na forma de radiagéo
eletromagnética. Entretanto, a luminescéncia ndo esta relacionada a processos de
emissdo que ocorrem por excitacdo térmica, estes processos sao chamados de radiacédo
térmica, e ndo luminescéncia. A radiacdo eletromagnética emitida por um material
luminescente pode estar na faixa do espectro que vai desde do ultravioleta até o
infravermelho [24].

Varios sdo os tipos de energia utilizada para excitar as espécies emissoras no
processo de luminescéncia. A fotoluminescéncia ocorre por excitacdo de radiacéo
eletromagnética (rormalmente ultravioleta), a catodoluminescéncia por um feixe de
elétrons, a eletroluminescéncia por uma voltagem elétrica, a luminescéncia de raio-X
por raios-X, quimioluminescéncia pela energia de uma reacdo quimica, etc. Existe
também a termoluminescéncia, mas esta ndo se refere a excitacdo térmica, e Sim a
estimulacdo térmica de emissdo luminescente num material que foi excitado por outro
meio [24].

No processo de luminescéncia iniciamente ocorre a absorcdo de um
determinado tipo de energia pela espécie emissora (&omos ou moléculas), também
chamada de ativador, levando esta espécie a um estado eletronico excitado. Depois

disso, ocorre a perda dessa energia, quando a espécie volta para o estado fundamental,
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através da emissdo de radiacdo eletromagnética. Em alguns casos pode ocorrer do

emissor ndo absorver diretamente a energia de excitagdo, assim € necessario adicionar
ao material que se desgja obter propriedades |uminescentes uma outra espécie (chamada
de sensibilizador) capaz de absorver a energia de excitacdo e em seguida transferir para
aespécie emissora[24].

Todo sistema atdmico ou molecular quando excitado para um estado eletrénico
mais energético tende a relaxar ao estado fundamental, mas este processo ndo ocorre
apenas por meio radiativo, a volta ao estado fundamental pode ocorrer através de
processos radiativos e ndo-radiativos. Os processos radiativos ocorrem com emisséo de
radiacdo eletromagnética (processo de luminescéncia), enquanto nos néo-radiativos a
perda do excesso de energia esta associada com sua transformacdo em energia
vibracional ou colisional [26].

Os ions lantanideos, com os orbitais 4f incompletos, ao interagirem com a
radiacdo eletromagnética absorvem energia via transferéncia de energia de um ligante
(para o caso de complexos), via bandas de transferéncia de carga, via bandas 4f " ® 4f
"1 54, ou diretamente pelos niveis 4f. No entanto, as transicdes mais interessantes que
resultam na emissdo de luz no visivel sdo agquelas entre os estados da configuracéo 4f
(4f ® 4f)[23].

As tansicles 4f — 4f sdo formamente proibidas pela regra de Laporte [27]
(regra de selecdo de paridade), que diz que para as transicbes eletrOnicas pelo
mecanismo de dipolo elétrico serem permitidas, o estado inicial e o estado final devem
ter paridades opodas. Para transi¢coes eletronicas entre orbitais atdmicos definidos pelo
momento angular orbital | € necessario que DI = + 1, assim as transi¢bes f —f, d —d
(para metais de transicéo) sdo proibidas por dipolo elétrico. No caso do ion livre esta
regra € estritamente observada, mas quando o ion esta sob efeito de um campo ligante,
ndo centrossimetrico, esta regra pode ser relaxada uma vez que o campo ligante
promove a mistura de estados de diferentes paridades, e assm as transi¢coes 4f — 4f por
dipolo elétrico passam a ser permitidas [24, 28]. A regra de selecdo de spin (o estado
inicia e fina devem ter a mesma multiplicidade, DS = 0O, para que a transicdo sgja
permita) também é relaxada devido ao acoplamento spin-orbita [23]. Por causa das
relaxagoes as regras de selecdo as transicbes f — f so observadas, porém estas transi¢coes

S80 pouco intensas tanto nos processos de absor¢éo quanto nos de emisséo [29].
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Para entender o que acontece com a configuracdo eletronica dos ions lantanideos
guando estes ions sdo submetidos ao efeito do campo ligante, vamos primeiro descrever
as principais interacbes que atuam sobre o ion livre. O Hamiltoniano para o ion
lantanideo livre (H;.) € composto por uma parte devido ao campo central (Ho) e véarias
outras interagoes que sdo tratadas em geral como perturbacdes. Entre estas interacdes as
mais relevantes sd0 a repulsdo intereletrénica (Hc) e a interagdo spin-orbita (Hsp). Com
isto, o Hamiltoniano do ion livre pode ser escrito da seguinte forma[30]:

HiL=Ho+H:+Hgp
A magnitude dessas interacdes segue a ordem: Ho (10° cm) > Hc (10* cm?) > Hgo
(10° cm?) [30]. O Hamiltoniano do campo central é esfericamente simétrico e por isto
degenerado, ao adicionarmos as interages de repulsdo coulombiana e a interacdo spin-
orbita esta degenerescéncia € parcia mente removida [29].

Quando um ion lantanideo € colocado num ambiente quimico (campo ligante),
este ion perde a simetria esférica e passa a ter a simetria desse ambiente. 1sto acontece
porque as cargas dos ions vizinhos geram um campo elétrico que interage com 0s
elétrons 4f do ion lantanideo, resultando na quebra da degenerescéncia dos termos do
ion livre [29]. Neste caso, o efeito do campo ligante sobre os ions lantanideos resulta na
remocao total ou parcial da degenerescéncia contida nos valores individuais do nimero
quantico J [25], ou melhor, na quebra da degenerescéncia dos niveis >, do fon livre.

Os desdobramentos dos niveis 2L,

gerados pelo campo ligante, tém ordem de
grandeza de 107 cm*[25], a extensdo destes desdobramentos ir& depender da forca e da
simetria do campo ligante.

Considerando agora a interagdo devido ao campo ligante (Hc) o sistema (ion
lantanideo) passa a ter um novo Hamiltoniano (H) que é descrito como [30]:

H=H+Hc

A figura 1.4 mostra uma representacdo esquematica de como as interagdes intra-

atdmica (Ho, Hc € Hso) e do campo ligante (Hcr) atuam numa configuraggo 4f" [30].
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Figura 1. 4 — Representacdo esquematica dos efeitos das inter acfes intra-atbmica e
do campo ligante numa configuragéo 4f ".

O campo ligante é de importancia fundamental para as transicbes f-f via
mecanismo dipolo elétrico, visto que, seu efeito € que leva ao relaxamento da regra de
selecdo de paridade, consequientemente, a intensidade destas transicdes dependem do
ambiente quimico em que o ion se encontra [31]. Algumas transicbes sG0 muito
sensiveis a pequenas mudancas no ambiente quimico, e sdo, portanto, chamadas de
hipersensiveis [27]. No entanto, se 0 ion lantanideo estiver num sitio que apresente
centro de inversdo, as transi¢des £f por dipolo elétrico sdo estritamente proibidas [24].
Neste caso, as transi¢des f-f podem ocorrer apenas pelo mecanismo de dipolo magnético
[24], que obedecem a regras de selecdo diferentes das aplicadas para 0 mecanismo de
dipolo elétrico [27]. As transiches por dipolo magnético sdo regulamentadas pelas
regras de selecdo DI =0e DI =0, 1 (masJ=0 ® J= 0 é proibida) [27]. Estas
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transicOes ndo sdo sensiveis a simetria do ambiente quimico no qual o ion se encontra
[31].

Através da espectroscopia de emissdo € possivel investigar a Simetria em torno
do ion lantanideo, isto porque, a natureza estreita das bandas e as energias das transicdes
nd mudam significativamente com a alteracdo do ambiente quimico, mas a estrutura
das bandas e a intensidade relativa entre elas dependem do campo ligante no qual o ion
estd inserido [26]. A estrutura interna das bandas (nimero de linhas observadas), que
esta relacionada a remocéo da degenerescéncia de J, esta diretamente ligada a simetria
do campo ligante [28]. Enquanto que, a intensidade das transi¢fes por dipolo elétrico
em relacdo as transicOes por dipolo magnético nos da uma medida da distorcdo da
simetria de inversdo no sitio do ion lantanideo [28]. As informagdes que sdo possiveis
de se obter através do espectro de emissdo de ion lantanideos, a respeito da simetria do
ambiente quimico em torno desdes ions, fazem com que os ions lantanideos, em
particular o Eu**, sejam usados como sonda estrutural em sistemas cristalinos, amorfos
e biol6gicos [32].

Para 0 fon EU**, usado neste trabalho como sonda estrutural, a emissdo
observada é essencialmente do nivel excitado de mais baixa energia, o °Dy, para o nivel
fundamental 'F; (0 £ J £ 6) [32] da configuracdo 4f ®. No entanto, as transicdes que
apresentam maiores intensidade s30 a°Dy ® 'Fr ea’Dy ® ‘F. A transicio °Dy ® 'Fy
ocorre por dipolo magnético, desta forma sua intensidade ndo € sensivel ao campo
ligante [32]. Enquanto que, a transicéo por dipolo elérico °Dy ® ’F, é hipersensivel
[32], e sua intensidade aumenta quando o ambiente torna-se menos simétrico [5]. A
raz&o de intensidade destas duas transicdes (°Do ® 'F»/°Dy ® 'F;) pode ser usada com
uma indicacgo do grau de simetria do sitio do fon Eu** [5].

Além do espectro de emissdo (estrutura das bandas e da intensidade relativas
entre elas) dos ions lantanideos ter uma dependéncia com o campo ligante, o tempo de
vida do estado excitado destes ions também tem uma forte dependéncia com o ambiente
qguimico [32]. O tempo de vida do estado excitado é especialmente sensivel a presenca
de moléculas de &gua ou ions hidroxilas na primeira esfera de coordenagdo do ion, isto
porque a espécie O — H favorece & transicdes ndo-radiativas do estado excitado (no
caso do Eu**, o estado °Dy) para o estado fundamental (para o EU**, o estado ’Fy) [28], 0
gue resulta na reducdo do valor do tempo de vida do estado excitado.
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1.3 — Radiagdes | onizantes

O termo radiacdo geramente refere-se ao fluxo de energia na forma de ondas,
particularmente as radiacGes eletromagnéticas, ou na forma de particulas, atdbmicas ou
subatdmicas, carregadas e ndo-carregadas. As radiacdes podem ser dividas em dois
grupos principais. radiacdo ionizante e radiacdo néo-ionizante. A propriedade decisiva
da radiacdo para esta classificacdo € a sua capacidade para ionizar a&omos ou
moléculas[33].

As radiagOes ionizantes originamse de processos atdbmicos ou nucleares, e sdo
convenientemente caracterizadas em quatro tipos [34]:

" Eletrons rapidos >  Radiacdo de particulas carregadas
= Particulas pesadas carregadas )
» Radiag8o eletromagnética |

\  Radiacdo ndo-carregada
= Néutrons

Os elétrons répidos incluem particulas b (negativa ou positiva), que sdo emitidas em
processos de decaimento nuclear, bem como €l étrons energéticos produzidos por algum
outro processo. As particulas pesadas carregadas abrangem o0s ions energéticos com
massa de uma unidade de massa atbmica ou maior, tais como particulas a, protons,
produtos de fissdo, e outros produtos de reactes nucleares. A radiacdo eletromagnética
inclui raios-X emitidos no rearranjo de elétrons dentro do &omo, e os raios g que
originam de transi¢es dentro do préprio nlcleo. Enquanto os néutrons sdo gerados em
varios processos nucleares, estes freqientemente sdo divididos em néutrons lentos e

néutrons rapidos [34].

1.3.1 - Interacdo da Radiacdo com a M atéria

A radiacdo de particulas carregadas interage predominantemente com os el étrons
presentes no meio, no qual ela passa, através da forca coulombiana. Enquanto que as
radiagbes ndo-carregadas ndo sdo sujeitas a forcas coulombianas, em vez disso, estas

radiacbes devem primeiro sofrer algum tipo de interacdo que altera completamente as
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propriedades da radiacdo incidente. Em todos os casos, a interacdo resulta na
transferéncia total ou parcial de energia da radiacdo incidente para elétrons ou nucleos
dos aomos congtituintes do meio, ou para particulas carregadas resultantes de reacoes
nucleares[34].

Quando a radiacdo incidente é congtituida por particulas carregadas, esta é
chamada de radiacdo diretamente ionizante. No caso de néutrons e fotons, as particulas
responsaveis pela ionizagcdo sdo particulas secundérias, pois ndo pertencem a radiacdo
incidente (radiacéo priméria), elas surgem como resultado das interaces da radiacéo
priméria com 0 meio. Neste caso, aradiacdo é entdo chamada de radiacdo indiretamente
ionizante [35].

As radiagdes diretamente ionizantes incluem todas as particulas carregadas, tais
como particulas b, particulas a, ions pesados, protons e fragmentos de fissdo. Todas as
particulas carregadas perdem energia ao interagir com os elétrons orbitais ou com 0s
nucleos dos atomos que compdem o material que atravessam. Existem dois processos
importantes envolvendo a interacdo de elétrons orbitais. a excitagcdo atdbmica ou
molecular, com emissdo de luz resultante da desexcitacdo, e a ionizacdo, que envolve a
gjecdo de um elétron orbital, resultando na criagdo de um par iénico [35].

Particulas pesadas carregadas, tais como a particula a, interagem com a matéria
principalmente através de forcas coulombianas entre sua carga positiva e a carga
negativa dos elétrons orbitais dentro dos domos do material absorvedor. Embora,
interacOes da particula com o nucleo também sejam possiveis, tais encontros ocorrem
com menos freqiiéncia. Quando a particula carregada entra em contato com um meio
absorvedor, de imediato ela interage simultaneamente com muitos elétrons. Na maioria
das interacdes, 0 elétron sente o efeito da forca atrativa coulombiana quando a particula
passa nas suas proximidades. Dependendo da proximidade do encontro, este efeito pode
ser suficiente para promover o elétron para um orbital mais energético dentro do &omo
absorvedor (excitacdo) ou para remover completamente o elétron do atomo (ionizacéo)
[34]. Este mecanismo é denominado de perda de energia por colisdo, embora ndo
ocorram colisdes no entido que estamos habituados a tratar, sendo mais um efeito de
interacdo elétrica a disténcia

As particulas a perdem energia através do processo de ionizag&o, que arranca

elétrons do meio, levando a formac&o de ions. No inicio da trgjetéria da particula a, esta
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interage por pouco tempo com os elétrons dos a&omos do meio, e aionizagcdo € pequena.
A medida que a particulaa vai perdendo energia (velocidade), ela passa a interagir mais
fortemente com os elétrons dos atomos do meio, e assim seu poder de ionizagdo vai
aumentando até o momento em gue ela captura elétrons do meio. A parti dai, o seu
poder de ionizacdo diminui até chegar a zero, quando se torna um &omo neutro (&tomo
de hélio) [35].

Elétrons rapidos, tais como as particulas b, aém de perderem energia por
interagdes coulombianas, principalmente pelas ionizagdes que causam no meio material
gue atravessam, eles também podem perder energia por um processo radiativo. Este
processo radiativo de perda de energia ocorre através da producdo de radiacdo
eletromagnética, e é também chamada de bremsstrahlung [34]. Esta radiacdo
eletromagnética é produzida quando um elétron passa através do campo elétrico de um
nicleo. Este processo pode ser explicado pela teoria cléssica da fisica, que diz que,
qualquer carga quando acelerada deve emitir energia radiante. Neste caso especifico,
tais aceleracOes correspondem as deflexdes do el étron em suas interagdes com o nicleo
[34].

Como as particulas b sdo mais leves que outras particulas carregadas, sua
velocidade para uma determinada energia € muito maior, e seu poder de ionizacdo
(formagdo de pares de ions por umidade de comprimento) € muito menor. Para uma
dada energia, elas tém acance bem maior que as particulas a. Em virtude de sua
peguena massa, as particulas b, sofrem freqlientes espalhamentos (colisdes) com pouca
perda de energia, e conseqiientemente sua trajetdria na matéria é bastante tortuosa [35].

As radiagbes indiretamente ionizantes incluem alguns tipos de radiacdo
eletromagnética e néutrons. Estas radiagbes nteragem com a matéria dando lugar a
radiacOes secundarias, que s ionizantes e perdem energia por colisdes com os elétrons
ou com o nucleo atémico [35].

A interacdo daradiacdo g ou X com a matéria é bem diferente da que ocorre com
particulas carregadas. A penetrabilidade dos raios g ou X é muito maior devido a
auséncia de carga e massa, e sua absorcdo depende do tipo de interacdo que provoca.
Existem vérios processos que caracterizam a interacéo (absor¢do ou espa hamento) da
radiacdo g ou X com a matéria, estes processos dependem essencialmente da energia da

radiacdo, e do meio material que ela atravessa. Como os fétons ndo tém massa (massa
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de repouso nula) e ndo transportam carga elétrica, eles produzem ionizacdo somente
indiretamente quando incidem sobre os aomos. Na interacdo da radiacdo g ou X com a
matéria, a energia pode ser transferida por uma variedade de mecanismos, sendo que os
trés (efeitos secundé&rios) mais importantes sdo: efeito fotoelétrico, efeito Compton e
formacgao de par [34, 35].

Efeito fotoelétrico — No efeito fotoelétrico, um foton sofre uma interacdo com
um aomo, onde ocorre uma transferéncia total da energia do foton (radiacéo g ou X) a
um unico elétron orbital, que é entdo expelido do aomo absorvedor (processo de
ionizacdo). Neste efeito, toda a energia (hn) do foton incidente é transferida ao elétron,
o foton desaparece e em seu lugar um elétron é expelido com uma energia dada por: E-
= hn - B, onde g, representa a energia de ligacéo do elétron ao seu orbital. Este elétron
expelido do d&omo (denominado fotoelétron, radiacdo secundaria ou ainda emissdo
corpuscular associada) podera perder a energia recebida do féton produzindo ionizacéo
e excitacdo em outros atomos [34, 35].

Além do fotoelétron, a interacdo também cria um &omo ionizado, com a
auséncia de um elétron em uma de suas camadas mais internas. Esta auséncia do elétron
€ rapidamente suprida através da captura de um elétron livre do meio ou do rearranjo de
elétrons de outras camadas do domo. Neste processo de captura ou rearranjo de
elétrons, um ou mais fotons caracteristicos de raios-X podem ser gerado. Na maioria
dos casos estes raios-X sdo reabsorvidos por outros aomos proximos ao sitio original
através de um novo efeito fotoelétrico. Em alguns casos, a emissdo do raio-X pode ser
substituida por um outro processo, no qual a energia de excitacdo do dtomo é transferida
diretamente para um elétron mais externo, fazendo como que o elétron sgja gjetado do
atomo. Este elétron € chamado de elétron Auger, e este processo pode ser descrito como
um efeito fotoelérico interno [34].

O efeito fotoelétrico € o modo predominante de interacéo para raios g ou X de
energia relativamente baixa e para materiais absorvedor de nimero atbmico alto (visto
que este efeito é proporciona a 2°), este efeito decresce rapidamente quando a energia
aumenta, uma vez que outros efeitos comecam a se tornar predominante. O efeito
fotoelétrico depende da energia da radiacdo g ou X e do nimero atdbmico do material

absorvedor, para mostrar em que faixa de energia este efeito é predominante, temos, por
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exemplo, que para 0 Pb®? o efeito fotoelétrico é predominante para energias menores
que 0,6 MeV, e parao AI*3, é predominante para energias menores que 0,06 MeV [35].

Efeito Compton — Quando a energia daradiacdo g ou X cresce, o efeito Compton
torna-se mais freqlente que o efeito fotoelétrico. O processo de interagdo no efeito
Compton ocorre entre o féton (raios g ou X) e o elétron, no material absorvedor. O féton
incidente € espalhado por um elétron periférico, que recebe apenas parte de sua energia.
O foéton espalhado tera uma energia menor e uma direcéo diferente do foton incidente
[34, 35].

O efeito Compton é predominante em energias intermediérias, por exemplo, de
0,05 a 15 MeV para o Al*3, e de 0,5 a 4 MeV para o PGB, faixa em que a energia de
ligacdo do elétron é desprezivel. Assm, a interagdo do féton € descrita como um
espalhamento por um elétron livre, iniciamente em repouso. Este efeito depende ainda
da densidade do elemento (ntimero de elétrons/cnt), e decresce em funcdo da energia
dos fotons, mas ndo téo rapidamente como o efeito fotoelétrico. O efeito Compton é
inversamente proporcional a energia do féton, e proporcional a0 nimero atdmico do
material absorvedor [35].

Formacéo de par — Umas das formas mais importantes de absor¢éo da radiacdo
eletromagnética de alta energia é a producéo de par. Quando a energia do foton excede
duas vezes a energia equival ente & massa de repouso do elétron (duas vezes E = 2mec? =
1,02 MeV), o processo de formagdo de par é energeticamente possivel. A probabilidade
desta interagdo permanece muito baixa até a energia do féton se aproximar de varios
MeV, e portanto, a formacéo de par é predominantemente confirmada para fotons (raios
g ou X) de alta energia. Na interagdo, que deve ocorrer no campo coulombiano de um
nucleo, o foton incidente desaparece e € substituido por um par e étron — pésiton. Todo
excesso de energia transportada pelo féton acima de 1,02 MeV, necessdria para criar o
par, é dividida entre o elétron e 0 positon na forma de energia cinética. O positon apds
transmitir sua energia cinética, por colisdo, ao meio ambiente, volta a se combinar com
um elétron e da origem a dois fotons, cada um com uma energia de 0,511 MeV [34].

As interacOes das particulas carregadas e dos fétons com a matéria ocorrem
predominantemente com os elétrons orbitais. Como o0s néutrons ndo possuem carga
elétrica e nem campo elétrico capaz de interagir com os elétrons orbitais, as interagoes
ocorrem com 0s nucleos do material absorvedor [35]. Como resultado da interacéo, o
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néutron pode desaparecer e ser substituido por uma ou mais radiacdes secundérias, ou a
energia ou diregdo do néutron serem significativamente mudadas. Os produtos da reagdo
resultantes da interacdo de néutrons sdo quase sempre particulas pesadas carregadas
[34]. Néutrons rapidos (energia alta) e térmicos (energia baixa) causam modificacdes na
estrutura dos materiais com que interagem. Por exemplo, numa rede cristalina metdlica
pode ocorrer deslocamento dos nucleos, o que leva a formacéo de defeitos no solido,
gue pode dterar sensivelmente suas propriedades fisicas e mecanicas. Em substéncias
organicas e materiais ndo-cristalinos os efeitos da radiacdo é devido a diferentes
mecanismos, como a quebra de ligagdes quimicas covalentes, que leva a formagéo de
radicais livres [35].

Na tabela 1.1 encontra-se um resumo dos tipos de interagcbes das radiagoes
nucleares com a matéria [35]. E a tabela 1.2 mostra as propriedades e os alcances de
algumas radiacOes nucleares. Estes alcances sdo valores aproximados, visto que eles

dependem da energia das radiagoes [35].

Tabela 1. 1- I nter agOes das r adia¢Oes nuclear es
Radiagdo Processo Observacdo

Colisdes inel asticas com elétrons

Alfa ligados Excitagcdo e ionizacéo
1) Colisdes inelésticas com elétrons Excitagcdo e ionizacéo
Beta atémicos
2) Frenamento no campo nuclear Emissdo de bremsstrahlung
1) Efeito fotoelétrico Fo6ton completamente absorvido
2) Efeito Compton Parte da energia do féton é
Xeg absorvida
3) Producéo de par Féton absorvido
1) Espalhamento eléstico
Néutrons 2) Espalhamento inelastico MoaificagGes na estrutura dos

3) Processo de captura materials
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Tabela 1. 2 — Propriedades das radiagdes nuclear es

Radiacdo Massa (uma)  Carga | Alcancenoar | Alcancenotecido
Alfa 4 +2 3cm 0,04 mm
Beta 1/1840 -1(+1) 3m 5mm
Xeg 0 0 Muito grande Através do corpo
Néutrons rapidos 1 0 Muito grande Através do corpo
Néutrons térmicos 1 0 Muito grande 15cm

1.3.2 — Sistemas de Deteccao

Visto que, as radiagdes ionizantes ndo podem ser percebidas pelos sentidos
humanos, a deteccdo destas envolve o uso de um meio capaz de absorver um pouco de
sua energia, e com isto converté-la numa forma que possa ser transformada num sinal
mensuravel. A maioria dos métodos de deteccéo de radiac8o esta baseada na descoberta
de tais mecanismos de conversao [35].

Devido as caracteristicas diferentes das radiagbes ionizantes, métodos de
deteccdo apropriados devem ser selecionados de acordo com as caracteristicas de cada
tipo de radiacdo. De um modo geral, nenhum método ou sistema de deteccédo pode ser
igualmente aplicado a mais de um tipo de radiacéo [35].

O sstema detector desenvolvido para uma radiacdo especifica utiliza as
interacOes caracteristicas desta radiagdo com o materia absorvedor (material usado com
detector) e avalia o efeito destas interacOes, através da ateracdo de alguma propriedade
do sistema que possa ser quantificavel.

Os detectores de radiagcdo mais utilizados s80 0s que usam um gas como meio de
interacdo com a radiacdo. Mas existem também detectores que utilizam materiais no
estado solido como meio de interacdo com a radiacdo. Os principios dos detectores de
estado solido serdo tratados com mais detalhes logo adiante.

Todos os detectores, que usam um gas como meio que interage com a radiacéo,
sd0 construidos com base na coleta dos ions produzidos no volume sensivel do detector,

pela passagem da radiacéo ionizante [35]. Estes detectores tém usos importantes na
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medicina, e estdo entre os primeiros detectores de radiacdo nuclear. Os tipos mais
comuns sdo [35]: camaras de ionizagdo, usadas para calibracéo de doses e monitores de
laboratorios; contadores proporcionais, usados para medidas de particulas carregadas e
espectrometria de raios-X; e tubos Geiger — Muller (contadores G — M) usados para

medir radiacéo ambiental.

1.3.2.1 Detectoresde Estado Sdlido

Um dos primeiros detectores de radiaco ionizante foi um dispositivo no estado
solido, o material termoluminescente CaSO,4:Mn. Mas este foi gradual mente substituido
por outros dispositivos, especiamente a cdmara de ionizacdo a gés [36]. O interesse nos
detectores de estado sdlido voltou apos a Segunda Guerra Mundial, quando a érea da
fisica do estado solido teve um consideravel avango. Em geral, podemos dizer que
qualgquer material solido que mostre pelo menos um parametro mensuravel variando em
funcdo da dose absorvida pelo material, por algum tipo de radiacdo ionizante, pode
servir como base para um sistema detector de estado solido [36].

No sdlido cristalino, os elétrons sdo dispostos segundo o modelo de bandas de
energia (ver figura 1.5), onde os niveis de energia disponiveis para os e étrons estéo
divididos em bandas permitidas, separadas por intervalos de energia que o elétron ndo
pode ocupar, que sdo chamadas de bandas proibidas. A banda completamente
preenchida de mais ata energia € chamada de banda de valéncia. A interacdo de um
foton ou de uma particula carregada com o solido pode fazer com que o elétron receba
energia suficiente para ser transferido da banda de valéncia para banda de conducéo,
este processo € conhecido como ionizacdo. A auséncia de um elétron na banda de
valéncia é conhecida com buraco. No caso da ionizagéo o elétron e o buraco ndo estdo
ligados, e sdo livres para moverem-se independentemente, e assim contribuirem para
condutividade elétrica do cristal. Assim a variagdo na condutividade do material pode
ser usada como um parametro de deteccdo de radiacdo. Os materiais que possuem estas
caracteristicas sdo conhecidos como detectores de condutividade el étrica [36].
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Figura 1. 5— Diagrama de bandas de ener gia.

Quando a energia fornecida ao elétron ndo € suficiente para ele alcancar a banda
de conducdo, e sim, a banda de excitacdo, o par elétron-buraco permanece ligado
eletrostaticamente. Este processo € chamado de excitacdo, e o par elétron-buraco
resultante é conhecido como éxciton. Um éxciton pode migrar no cristal, mas ndo
contribui para condutividade elétrica. O conceito de banda de energia também pode ser
aplicado a materiais amorfos, tais como, vidros ou polimeros organicos, que néo
possuem uma estrutura regular como os solidos cristalinos [36].

Elétrons, buracos e éxcitons podem ficar presos nas chamadas armadilhas que
sdo imperfeicdes ou impurezas na estrutura do solido localizadas na banda proibida. Um
exemplo de armadilha de elétrons € 0 excesso de ions positivos presentes numa rede
cristalina, ou num vidro, ou como parte de uma molécula num solido orgéanico. Ja o
excesso de ions negativos funciona como armadilha de buracos. A presenca de &omos
estranhos no sdlido também pode dar origem a armadilhas se os correspondentes nivels
de energia estiverem na banda proibida [36].

Quando um elétron ou buraco fica preso huma armadilha, onde a transicdo do
estado excitado para o estado fundamental € permitida, um féton pode ser emitido. Este
processo de emissdo de luz é chamado de luminescéncia. Mas se a probabilidade de tais
transicOes diretas € pequena, o elétron (ou buraco ou éxciton) permanece na armadilha

por um tempo muito longo. Neste caso, 0 novo estado fisico do sdlido serd
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relativamente estavel a temperatura ambiente. Um exemplo de um centro estéavel € o
centro-F (centro de cor) no cristal de KCI. Tais centros possuem niveis de energia
excitado, no caso do KCI a energia de excitacdo do centro-F corresponde a luz visivel.
Assim bandas de absorcdo Optica podem ser observadas em solidos quando elétrons
(buracos ou éxciton) ficam presos em varios tipos de centros [36].

A intensidade de absorcéo oOptica pode ser um pardmetro usado na deteccéo de
radiacdo, ja que ela é proporciona ao nimero de centros que contribuem para a banda
de absorcdo. E 0 nimero de centros, por sua vez, é proporcional a dose de radiacéo
absorvida pelo material. E naturalmente desgjavel que os centros criados por irradiagéo
sgam imediatamente formados e também sgam estaveis, mas na prética poucas
substancias satisfazem completamente estas condigdes. O nuimero de centros de
absorcéo Optica geralmente decresce com o tempo, como resultado da liberagdo dos
elétrons (ou buracos) por efeito térmico ou através da luz ultravioleta, ocorrendo assim
transicoes diretas das armadilhas para o estado fundamental, ou como resultado de
reacdes com o oxigénio. Mas em algumas substancias os centros Opticos fornecem um
registro relativamente permanente da quantidade de radiagdo absorvida. Desde que a
medida de absor¢do Optica nestes materiais, normalmente ndo destréi os centros de cor,
medidas repetidas confirmatorias podem ser realizadas numa dada amostra. Os
materiais usados com dosimetro de absor¢do Optica podem ser vidros, pléasticos
incolores, e corantes suportados em polimeros ou vidros [36]. Podemos citar alguns
exemplos desde materiais como [36]: vidro de fosfato ativado com prata, vidro de
cobalto borossilicato, polimetacrilato de metila, policloreto de vinila, polietileno
teraftalato, e um polimetacrilato de metila colorido, comerciamente disponivel, o
Perspex Red 400.

Quando elétrons, buracos e éxcitons ficam presos em armadilhas no sdlido, é
também provavel que haja ateracdo na resposta da luminescéncia do material, quando
este é irradiado por luz ultravioleta [36]. Se o resultado for a formagdo de centros
fotoluminescentes estévels, devido ao efeito da radiacdo ionizante, o fenbmeno é
chamado de radiofotoluminescéncia [37]. No entanto, pode também ocorrer um
decréscimo na luminescéncia de um material, quando este é excitado com ultravioleta,
esta reducdo € atribuida & producdo, pela radiacdo ionizante, de novos centros de
imperfeicbes que suprimem a luminescéncia. Esta degradacéo de luminescéncia pode

ser utilizada como um meio de medir a dose de radiagéo absorvida. Um exemplo de
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materiais que sofrem degradacdo de luminescéncia € o antraceno e p-quaterfenil [36].
No caso de materiais que apresentam o fendbmeno de radiofotoluminescencia e que
podem ser usados com dosimetro, temos como exemplo, os vidros de fosfato ativado
com prata [36]. A radiacdo ionizante produz dois efeitos nestes vidros, que € um
aumento na absorcdo Optica sobre uma ampla regido do UV-visivel, e a formacdo de
centros fluorescentes estaveis que emitem sobre excitacdo de luz ultravioleta [36].

Os elétrons (ou buracos) presos em armadilhas no solido que foram expostos a
radiacdo ionizante podem ganhar, através do aquecimento do material, energia térmica
suficiente para serem liberados, e retornarem ao estado fundamental. Se 0 processo
ocorre com emissao de luz, é entdo chamado de termoluminescéncia. A quantidade total
de luz emitida no aguecimento sera proporcional a0 nimero de elétrons (ou buracos)
libertados das armadilhas. A medida da quantidade total de luz emitida fornece a dose
de radiacéo absorvida pela sustancia. O materia depois de aguecido a uma temperatura
conveniente por tempo suficiente, e subsequientemente resfriado, normalmente retorna a
sua condicdo original e esta preparado para registrar mais uma exposicao a radiacao.
Exemplos de materiais usados como detectores termoluminescente sdo o fluoreto de
cacio (CaF) eo fluoreto delitio (LiF) [36].

1.3.3 — Efeito da Radiacéo | onizante em Vidros de Silica

A radiagao ionizante pode induzir mudangas nas propriedades fisicas e quimicas
de vidros. Estas mudancgas ndo dependem apenas do tipo de radiagdo, mas também da
composi¢ao do vidro [38]. Para os vidros de silica, ao qual iremos nos restringir, o
efeito da radiacdo ionizante tem sido bastante estudado desde da metade da década de
50 [39].

A maior parte dos estudos descritos na literatura, sobre o efeito da radiacéo
ionizante em vidros de silica, utiliza a técnica de ressonancia paramagnética de elétrons
(EPR). A EPR é uma técnica espectroscopica baseada na absor¢do de microondas por
elétrons desemparelhados, em fungdo de um campo magnético aplicado externamente
[40]. A EPR é uma técnica sensivel (em escala atdbmica) para os defeitos induzidos por
radiacd0 na estrutura da silica [41], isto porque, a irradiacdo da silica resulta na

formagéo de centros de defeitos paramagnéticos [42].
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A maioria dos defeitos induzidos por radiacdo em vidros 6xidos comuns podem
ser interpretados em termo de aprisionamento de elétron ou buraco nos sitios de falhas
pré-existentes na estrutura do vidro. Tais falhas podem ser vacancias de oxigénio,
oxigénio ndo-ligado, ligacBes tensionadas, ou um aomo substituinte com diferente
valéncia ou afinidade eletronica. Desta forma, o estudo através de EPR dos centros
induzidos por radiacdo contribui para o conhecimento das fahas pré-existentes nos
vidros néo irradiados [43].

Os centros de defeitos, induzidos por radiacdo ionizante, identificados em silica
fundida sdo: centro E’, radicais peroxidos e centro de buraco em oxigénio ndo-ligado
(NBOHC = non-bridging oxygen hole center) [41]. O centro E' é o mais conhecido dos
centros de defeitos em vidro de silica [43]. O centro E' compreende um elétron
desemparelhado no orbital hibrido sp® do Si, numa unidade piramidal SiO3, onde em
geral os trés oxigénios estéo ligados a outros &omos na rede do vidro [40]. Tem sido
mostrado, que o precursor do centro E' deve ser uma vacancia de oxigénio (O3° S
Si° O3) contendo dois elétrons, e quando um destes é removido (um buraco é
aprisionado) o centro paramagnético resultante € estabilizado por uma relaxacéo na

estrutura dos dois silicios, como pode ser visto na figura 1.6(a) [40].

(A) Centro E’ (B) Radical peréxido

OTO

OxYGeEN Sicon

vacanciade o
OXigénio —z—s. | W " I|gaqa_o P,
' 4 peroxido

Figural. 6 — Modelos para aformacéo de um centro E’ (A) edeum radical
peroxido (B) em vidros de silica.
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O radical peroxido e o NBOHC tém sido identificados com dois centros
paramagnético no oxigénio. Os trabalhos na literatura sugerem que o radical peroxido
na silica tem a estrutura O3° SHFO-O- , tendo com precursor uma ligacdo peroxido
(O3° SHO-0O-Si° O3), como € mostrado na figura 1.6(b) [40]. O radical peréxido é
predominante em silica com baixa quantidade de &gua (concentragdo de OH menor que
10 ppm) [40]. JA o NBOHC é comumente observado em silica irradiada contendo uma
guantidade relativamente alta de agua (concentracéo de OH aproximadamente de 1000
ppm). Estudos mostram que o NBOHC consiste de um eléron desemparelhado num
orbital puro p de um oxigénio Unico, com a estrutura O;° S-O- , e acredita-se que 0
oxigénio em questdo € um oxigénio ndo- ligado. Desta forma, 0 seu precursor deve ser 0
03° SFO-H. O modelo sugerido para a formagdo do NBOHC é mostrado na figura 1.7
[40].

o)
| irradiacdo |

—o—si-o,, H % H °
| H |
o)

O
| )
buraco

aprisionado

Figura l. 7—Modeo proposto para a formacdo de um NBOHC.

Defeitos induzidos por radiacéo ionizantes, em silica preparada pelo processo
sol-gel, também tem sido estudado por EPR [6, 7]. Os centros de defeitos presentes
neste tipo de silica dependem muito das condicdes em que os géis de silica foram
obtidos, como por exemplo, tipo de precursor, condi¢cbes de secagem e tratamento
térmico. Géis preparados a partir da hidrélise de TEOS em etanol, quando irradiados
antes das amostras serem submetidas ao tratamento térmico, apresentaram radicais
acool etilico (CH;CHOH) [7]. Mas, quando estas amostras foram tratadas termicamente

a aproximadamente 600°C e depois irradiadas apresentaram defeitos tipo O™ e centro E’

[7].
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Um outro estudo mostra os centros de defeitos gerados em géis de silica
preparado com varias razdes de HO:TEOS e com tratamentos térmico diferentes [6].
As amostra apresentaram, independente da razd H,O:TEOS e da temperatura de
tratamento térmico até aproximadamente 400°C, centros de defeitos tipo O,". Mas com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, diferentes defeitos foram detectados
dependendo da razdo HO:TEOS. Os géis com razdo de H,O:TEOS = 4 tratados a
700°C, quando irradiados, apresentaram radicais metila (- CH3), porém quando tratados
a 1000°C, estes apresentaram dois tipos de defeitos, o ion CO,™ e o centro E'. Os géis
com H,O:TEOS = 8, também foram tratados nestas mesmas temperaturas antes de
irradiados, a 700°C apresentaram como defeito o ion CO,", e a 1000°C o ion CO; e
outro defeito sugerido ser um centro E’. Por fim, os géis com H,O: TEOS = 16, tratados
a900°C e irradiados, apresentaram como defeitos o centro E' e NBOHC, mas quando
tratados a 1000°C os defeitos gerados pela radiagdo foram atribuidos a0 @ em trés
diferentes posicoes intersticiais.

Os exemplos citados acima foram para mostrar como os defeitos gerados em
géis de silica, quando estes séo submetidos a radiacdo ionizante, dependem dos varios

fatores envolvidos na obtencdo destes géis.

1.4 — Objetivo do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo preparar géis de silica dopados com o fon Eu**
a partir do processo sol-gel, e submeter estes géis a radiacdo g a fim de estudar os
efeitos desta radiacdo nestes géis de silica. Mas, particularmente 0 nosso interesse é
estudar os efeitos da radiacdo g nas propriedades de emissdo do fon Eu®* presente nestes
géis de silica. Isto porque, num estudo preliminar realizado no nosso grupo de pesquisa
verificou-se um aumento nas intensidades de emissdo do fon Eu** presente em géis de
silica, quando estes eram submetidos a radiacdo g, em relagdo aos mesmos géis nao
irradiados. Este fato nos despertou bastante interesse e foi o ponto de partida para este
trabalho, juntamente com o fato de que, apesar de existirem varias pesquisas na area de
sol-gel que utilizam matrizes de silica dopadas com ions lantanideos, ndo temos até o

momento o0 conhecimento de pesquisa alguma que esteja direcionada ao estudo dos
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efeitos da radiacso g nas propriedades de emissao do fon EU** nos géis de silica. Embora
exisam pesguisas que envolvem radiagdo ionizante e géis de silica, estas estdo mais
direcionadas ao estudo dos centros de defeitos que sdo produzidos nestes géis, por meio
desta radiacéo.

O nosso principa interesse em estudar os efeitos da radiacdo g nas propriedades
de emissdo do fon EU®* nestes géis de silica, é verificar se é possivel utilizar estes géis
como dosimetro de radiacdo g. Visto que, se isto for possivel teremos um novo material,
que utiliza as propriedades de emissdo do fon Eu**, para ser usado como dosimetro de
radiacdo g. JA existem trabahos na literatura de materiais que séo dopados com ions
lantanideos e podem ser usados como dosimetro de radiacdo ionizante, no entanto, estes

s80 materiais termoluminescentes [44,45].
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2 — Experimental

2.1 — Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, com suas respectivas

procedéncias, sdo listados a seguir:

Tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC;Hs)4) 98% - Merck;
Oxido de eur6pio (Euw03) 99,99% - Sigma;

Acido cloridrico (HCl) p.a. - Vetec;

Etanol absoluto (C2Hs0OH) p.a. - Reactif;

Acido sulfdrico (H.SO4) p.a. — Merck.

2.2 — Solucéo Etandlica de Cloreto de Eurdpio Hexahidratado (EuCl3.6H,0)

A solucéo de EuCk foi preparada partindo-se de 1,0g de Eu,O3 fazendo-se em
seguida a adicdo de 17,3mL de uma solucéo aquosa de HCI 1M (solugéo preparada com
agua do Milli-Q). O sistema foi colocado sob agitacdo e aguecimento, e logo em
seguida todo o EwO3 tinha reagido resultando numa solugdo incolor e transparente.
Verificorse o pH da solugdo com papel indicador, e esta apresentou pH 1. Deixou-se
entdo a solucdo evaporar chegando quase a secura, em seguida diluiu-se com &gua
(purificada no Milli-Q) e mediu-se novamente o pH da solucgéo, este continuava em pH
1. Repetiu-se este procedimento de secagem e diluicdo da solucdo vérias vezes até
obter-se uma solugdo resultante limpida e com pH 5. Depois disso, deixouse a solugéo
evaporar até eliminar quase toda a &gua, adicionouse etanol absoluto, e em seguida
evaporouse 0 etanol até obter-se um pod (EuCk). Repetiu-se o procedimento de
adicionar etanol e em seguida evapora-lo por mais duas vezes. O cloreto de eurdpio
obtido ao final deste processo foi dissolvido em etanol absoluto e transferido para um
bal&o volumétrico de 50mL, completando-se o volume do bal&o com etanol.

A reacdo de formacao do cloreto de eurdpio é mostrada abaixo:
EwO3 s + 6HCl (o) + 3H,O ® 2 EuCk . 6H,0
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A concentracdo do ion eurdpio na solucéo foi determinada através de uma
titulagdo complexométrica com EDTA. Assim tomou-se uma aliquota de 1,0mL da
solucéo de EuCk, adicionouse 10,0mL de uma solucdo tampdo de acetato com o
indicador xylenol orange, em seguida titulouse esta solugdo com uma solucéo de
EDTA 0,01M. A concentracdo apresentada pela solucdo de EuCk . 6H,O foi 0,107M.

2.3 — Sintese dos Géis de Silica Dopado com Eur épio

Os géis monoaliticos de silica foram preparados através do processo sol-gel por
catdlise &cida partindo de TEOS, agua e etanol. Dois tipos de matriz de silica foram
preparadas, a diferenca entre elas esta apenas na razéo molar TEOS : H,O. Na primeira
matriz, matriz A, a razdo molar TEOS : CoHsOH : H,O foi 1:4:4, enquanto na
segunda matriz, matriz B, a razéo molar TEOS: C,HsOH : H,O foi 1:4:16. Cada
matriz de silica foi dopada com duas concentracdes diferentes do fon EU®* (1% e 1,8%
de EU®"). A concentracdo de eurdpio é expressa em termo da percentagem de massa do
fon EU** em relagéo & massa de TEOS usada para preparar a amostra.

Quatro tipos de amostras foram preparadas, variando-se a razdo molar
TEOS: H,0 e a concentracio de fon EU?*. A tabela 2.1 mostra a composicio para os
diferentes tipos de amostra.

Tabela 2. 1 — Composicéo dos quatr o tipos de amostr as pr epar adas neste trabalho.

Raz&do molar Concentracéo do ion Eu**
Amostra TEOS : C2Hs0H @ H,O (% em massa)
Al 1:4:4 1,0
A2 1:4:4 1,8
Bl 1:4:16 1,0
B2 1:4:16 1,8

As amostras foram preparadas adicionando-se a um béquer 1,0mL de TEOS
seguido de certas quantidades de etanol, agua e da solugdo de EuCk . 6H,0 0,107M, de

acordo com o tipo de amostra, em seguida adicionou-se a esta mistura uma gota de HCI
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p.a. As quantidades dos reagentes utilizados para cada tipo de amostra encontra-se na
tabela 2.2. Os volumes dos reagentes foram medidos na temperatura de
aproximadamente 25°C, isto porque as densidades destes sdo dadas para esta
temperatura, como também a calibracdo das vidrarias volumétricas € feita para esta
temperatura. Ap6s a adicdo do HCl mediu-se 0 pH da mistura com papel ndicador, e
valor foi pH = 1. Em seguida, cobriu-se o béquer com um vidro de reldgio e colocou-se
0 sistema sob agitagdo constante e aguecimento a aproximadamente 45°C durante uma
hora e meia para as matrizes A, e durante duas horas para as matrizes B. Ao término
desta etapa transferiu-se a mistura para um recipiente de teflon, tampando-se este com
uma placa de Petri. Depois disso, a amostra foi colocada num dessecador sob umidade
relativa de 47%. A umidade relativa de 47% dentro do dessecador € acancada
colocando-se um recipiente contendo uma solucéo de acido sulfarico com concentracéo
de 624g/L. A amostra permaneceu no dessecador até a obtencdo de um gel duro (gel

seco), depois disso, foi retirada do dessecador e mantida sob condicdes ambientes.

Tabela 2. 2— Quantidades dos reagentes usados na prepar acéo dos quatro tipos de

amostras.
Volume dos Reagentes (mL)
Amostra TEOS Etanol Agua Sol. de EuCls
Al 1,0 0,47 0,32 0,59
A2 1,0 --X-- 0,32 1,04
Bl 1,0 0,47 1,29 0,59
B2 1,0 --X-- 1,29 1,04

2.4 —Tratamento Térmico das Amostras

Algumas amostras foram submetidas a um tratamento térmico, este foi realizado
em duas temperaturas diferentes. As amostras foram aquecidas em forno resistivo
colocando-se estas no forno ainda a temperatura ambiente e em seguida ligando-se o
forno a 200°C, quando a temperatura do forno foi atingida, as amostras foram deixadas

por uma hora nesta temperatura. Apos este periodo desligouse o forno e deixouse a
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temperatura chegar até préximo a temperatura ambiente para as amostras serem
retiradas. Algumas amostras, além do tratamento térmico a 200°C, foram submetidas a
um tratamento a 800°C. Assim, pegou-se as amostras que ja tinham sido tratadas a
200°C e agueceu-se em forno resistivo a 800°C por uma hora, repetindo 0 mesmo

procedimento realizado no aquecimento a 200°C.

2.5 —Irradiacédo dos Géis de Silica

As amostras foram irradiadas a temperatura ambiente com raios-g de uma fonte
de %°Co (gamma cell, Cobalt Irradiator, Radionics Laboratory, Scotch Plains, New
Jersey, U.SA.) com taxa de dose de 0,25Gy/min (Gy = gray), obtida através da
calibracéo por dosimetria Frick. A dose de radiagéo g recebida pelas amostras variou de
0 a 5000Gy. Esta dose foi calculada multiplicando-se o tempo (t) em que a amostra
ficou exposta a radiacdo pela taxa de dose (d) da fonte, como mostra a expresséo
abaixo:

Doserecebida pelaamostra=d - t
2.6 — Técnicas de Caracterizacao Utilizadas

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, analise termogravimétrica, andlise térmica diferencial, espectroscopia de

emissdo e medidas de tempo de vida.

2.6.1 — Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)

A andlise de espectroscopia no 1V dos géis de silica ndo irradiados, irradiados e
tratados termicamente foi realizada em pastilha de KBr. Os espetros das amostras foram
obtidos utilizando o espectréometro com Transformada de Fourier (FTIR) modelo IFS 66
da Bruker na regido entre 4000 a 400 cmi. Os resultados foram analisados pelo
programa Sectroscopic Software OPUS da Bruker.
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2.6.2—Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As andlises de DTA foram realizadas apenas com os géis ndo irradiados. As
medidas foram feitas com um pequeno pedaco (aproximadamente 10 mg) das amostras
em panelas de platina, sob fluxo constante de N» (vazéo de 20mL/min), utilizando-se a
alumina como referéncia. As andlises forma processadas numa faixa de temperatura que
teve inicio na temperatura ambiente e foi até 800°C, numa velocidade de aguecimerto

de 10°C/min. O equipamento utilizado nessas andlises foi 0 DTA-50 da Shimadzu.

2.6.3—Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas com os géis ndo irradiados e irradiados. As
amostras irradiadas destinadas para o TGA, ap0s serem submetidas a radiagcdo foram
mantidas num recipiente de vidro vedado, a fim de evitar absor¢do de umidade do
ambiente.

As medidas de TGA foram redlizadas com um pequeno pedago
(aproximadamente de 10 a 20 mg) das amostras em panela de platina sob fluxo
constante de N, (vazdo de 20mL/min), numa faixa de temperatura que teve inicio na
temperatura ambiente e foi até 900°C, a uma taxa de 10°C/min. As analises foram feitas
utilizando-se 0 TGA-50 da Shimadzu.

2.6.4 — Espectroscopia Eletrénica de Emissao

As andlises de espectroscopia de emissdo foram realizadas com o0s géis ndo
irradiados, irradiados e tratados termicamente. As medidas foram redlizadas a
temperatura ambiente, utilizando-se um espectrémetro Jobin-Yvon modelo Ramanor
U-1000 com duplo monocromador. Para excitar a amostra foi utilizada uma lampada de
Xe (150W), e a selecao do comprimento de onda de excitacdo foi feita por meio de um
monocromador JobinrYvon modelo H-10. Utilizowse como detector uma
fotomultiplicadora RCA C31034RF refrigerada por um sistema peltier. O registro do
sinal foi feito por meio de uma interface Spectralink conectada a um microcomputador

IBM e o processamento do sinal foi realizado com o auxilio do programa Prism.
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2.6.5—Medidasde Tempo de Vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas com os géis ndo irradiados,
irradiados e tratados termicamente. Para determinagdo do tempo de vida das amostras,
estas foram excitadas com um laser Nd : YAG modelo GCR-170 da Spectra-Physics
com comprimento de onda de 370nm (terceiro harménico). O comprimento de onda de
emissdo escolhido para monitorar o tempo de vida das amostras foi 593nm. A selecdo
deste comprimento de onda foi feita utilizando-se um monocromador Jobin-Yvon
modelo H-10. A deteccéo do sinal foi realizada por meio de um tubo fotomultiplicador
Hamamatsu, modelo 1P28S, acoplado a um ociloscopio. O registro do sinal foi feito

através de um microcomputador utilizando o programa Wavestar.
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3 — Resultados e Discussao

Os géis monoliticos de silica dopados com Eu** foram obtidos através do
processo sol-gel. As reagdes quimicas envolvidas neste processo, CoOmo mencionamos
no capitulo 1, sdo reacdes de hidrdlise e condensacdo de alcoxidos metdlicos. Neste
trabalho, os géis foram sintetizados através de reagdes de hidrdlise e condensacdo do
alcdxido de silicio (TEOS), catalisadas por écido.

O tempo de gelificagdo e 0 tempo necessario para obter-se o gel duro (gel seco a
temperatura ambiente) foram diferentes para as amostras preparadas com a matriz A
(razé TEOS : H,O = 1:4), das amostras preparadas com a matriz B (razéo
TEOS : HbO = 1: 16). A gelificacdo das amostras preparadas com a matriz A ocorreu
em media dentro de 20 h apds a mistura ser transferida para o recipiente e deixada em
repouso, enquanto que, a gelificacéo das amostras preparadas com a matriz B ocorreu
dentro de 3 a4 dias apds as amostras terem sido preparadas. O tempo total do processo,
OuU Sgja, tempo necessario para obter um gel duro, para as amostras preparadas com a
matriz A ficou entre 8 a 15 dias, enquanto que para as amostras preparadas com a matriz
B este tempo foi de 20 a 25 dias. Apés este periodo as amostras (géis de silica secos a
temperatura ambiente) foram obtidas na forma de um monoalito e livres de rachaduras.

Esta diferenca no tempo de gelificacéo e no tempo total do processo para ao dois
tipos de matrizes, se deve a0 excesso de &gua ha matriz B em relacdo a matriz A, visto
gue este é Unico parametro que muda de uma matriz para outra. Uma explicagdo para
este fato pode ser dada tomando como base as reacfes envolvidas na hidrélise e
condensacdo do processo sol-gel. A reacdo de hidrélise, como pode ser vista no capitulo
1, é favorecida pelo excesso de &gua, visto que esta se encontra no lado dos reagentes e
0 Seu excesso dedoca a reacdo para o lado dos produtos. Ao contrario da hidrdlise,
numa das reac6es de condensacdo a molécula de agua encontra-se no lado dos produtos,
e com isto, 0 excesso de &gua pode retardar o avango da reacdo de condensacéo ou
ainda promover reacdo de depolimerizagdo (inverso da reagdo de condensagédo) [13].
Como as reacdes de condensacdo € que sdo responsavels pelo crescimento das cadeias
de silica resultando na gelificac8o, e pelo aumento da conectividade destas cadeias
levando ao endurecimento da rede de silica, consegiientemente o retardamento destas

reacOes resulta no aumento do tempo de gelificagdo e no tempo total do processo. Desta
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forma, podemos dizer que a matriz B apresenta o tempo de gelificacdo e o tempo total
do processo maior do que o da matriz A, porque as reactes de condensagcdo na matriz B,
gue tem excesso de &gua em relacdo a matriz A, irdo se desenvolver numa velocidade
menor do as reagdes de condensacao na matriz A.

ApGs obter-se 0 gel seco algumas amostras foram tratadas termicamente, e todas
as amostras submetidas a este tratamento apresentaram rachaduras. Estas rachaduras
provavelmente foram provocadas pela saida da fase residual, tais como agua e residuos
organicos, que ainda permanecem nos géis de silicas apds a secagem, e sdo eliminados
durante o tratamento térmico dos géis.

3.1 — Egpectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (1V)

A andlise espectroscopica na regido do 1V foi realizada com os géis dopados
com Eu**, e também com os géis de silica sem dopagem (as matrizes de silica). Para as
matrizes A e B 0s espectros foram realizados com os géis na forma que estes foram
obtidos, ou sga, 0 gel seco a temperatura ambiente sem nenhum tratamento posterior.
Os resultados séo mostrados nas figuras 3.1 e 3.2 correspondendo as matrizes A e B
respectivamente. Para as amostras Al1-(1), A2-(1), B1-(1), B2-(1) (o nimero entre
parénteses indica a numeracdo da amostra) os espectros foram obtidos com os géis
Secos sem nenhum tratamento posterior, com os géis irradiados com uma dose de 1000
Gy, e com os géis tratados termicamente a 200 e 800°C. Os resultados sdo apresentados
nas figuras 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, correspondendo as amostras A1-(1), A2-(1), B1-(1), B2-(1)
(ver tabela 2. 1) respectivamente.

A espectroscopia na regido do infravermelho tem sido usada na literatura para
observar as mudancas quimica e estrutural que ocorrem nos géis de silica resultante do
tratamento térmico [21]. No nosso trabalho, o espectro de IV foi utilizado ndo apenas
para observar as mudancas que ocorreram nos géis de silica dopados com eurdpio
guando estes foram tratados termicamente, mas também foi usado para observar que

mudancgas ocorreram quando estes géis foram submetidos a radiacéo g.
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Figura 3. 1 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da matriz A
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Figura 3. 2 — Espectro de absor ¢do na regido do infravermelho da matriz B
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Os espectros das matrizes A e B e das amostras Al1-(1), A2-(1), B1-(1) e B2-(1)
sem nenhum tratamento posterior, como podem ser vistos, apresentam 0S mesmos
modos vibracionais, e todos estes modos vibracionais sdo caracteristicos de géis de
silica sem tratamento térmico [28].

A banda larga em torno de 3500 — 3400 cm! é normamente atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H de moléculas de &gua adsorvida ao materia [21, 46, 47].
No entanto, ligagdes de hidrogénio entre as espécies adsorvidas e espécies da superficie
do material resultam numa ampla banda caracteristica do estiramento do grupo OH, que
se estende de 3200 a 3550 cmi? [47]. Os grupos OH alcodlicos que formam ligagBes de
hidrogénio apresentam modos vibracionais na faixa de 3200 a 3450 cmi?, esta faixa de
absorc&o sobrepde outra faixa que se estende de 3400 a 3500 cmi?, caracteristica de OH
de moléculas de agua adsorvida [47]. A superficie da silica é terminada principa mente
por grupos silanois (SHOH), quando estes grupos silanois encontrantse livres, isto €,
estes ndo apresentam ligagdes de hidrogénio com &gua adsorvida ou com outro grupo
silanol vizinho, a absor¢éo vibraciona da hidroxila deste grupo aparece no espectro na
forma de um pico a aproximadamente 3750 cni’. Mas quando o OH forma ligacdo de
hidrogénio, esta enfraquece a ligacdo O—H deslocando a absor¢do vibracional do OH do
grupo silanol da superficie para aproximadamente 3540 cni' [47]. Desta forma, a larga
banda em torno de 3500 — 3400 cmi! que aparece nos espectros, deve ser atribuida
principalmente a OH de moléculas de agua que apresentam ligactes de hidrogénio, mas
esta banda também pode conter absorcdo de OH que forma ligacdo de hidrogénio e
pertencente a espécies como silanol ou acool.

O modo vibracional responsavel pela absorci em torno de 1640 cmit é
atribuido a deformacéo angular da molécula de agua adsorvida [46]. A banda com forte
absorcao em torno de 1080 — 1090 crrit é devido ao estiramento da ligagdo SHO [21,
28, 46]. O pico de absorcdo proximo a 960 cmi' é caracteristico do estiramento da
espécie SHFOH [28, 46]. Por fim, os modos vibracionais responsaveis pelas absorgdes
em torno de 800 cmi' e 460 cm?® sHo atribuidos a deformagdo angular da ligagdo
S-O-S e daligagdo O-Si-O, respectivamente [46].

Os espectros de todas as amostras tratadas termicamente a 200°C apresentam
modos vibracionais idénticos, e estes modos S0 0S MesMos que aparecem nas amostras

sem nenhum tratamento. O gque nos leva a concluir, que ndo deve ocorrer nenhuma
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mudanca muito significativa na estrutura da rede de silica quando os géis séo tratados
nesta temperatura.

Os espectros das amostras tratadas termicamente a 800°C apresentam algumas
diferencas em relacdo aos espectros destas sem nenhum tratamento e tratadas a 200°C.
A diferenca mais evidente, e que esta presente em todas as amostras tratadas a 800°C, é
0 desaparecimento do pico de absorcdo préximo a 960 crri referente ao estiramento da
espécie SFOH, e o aargamento da banda em torno de 1080 — 1090 crit devido ao
estiramento da ligacdo SHO. Estas mudancas nos espectros de IV devem estar
relacionadas com o processo de densificagdo que ocorrem nos géis de silicas quando
estes sdo tratados a temperaturas mais elevadas, isto porque, como ja mencionamos no
capitulo 1, no processo de densificagdo ocorre a remocdo de grupos SHOH por reagdo
de policondensacdo resultando em SHO-Si. Assim, podemos dizer que as amostras
tratadas termicamente a 800°C encontram-se praticamente densificadas, o que é bastante
condizente com os resultados da literatura, que diz que, a densificacdo de géis de silica
preparados por catalise &cida estd completa a 800°C [21, 46].

Os espectros das amostras tratadas a 800°C ainda apresentam a larga banda entre
3400 — 3500 cmt e o pico em torno de 1640 cmil que sHo referentes aos modos
vibracionais da molécula de agua. Estas absor¢des podem ser atribuidas as moléculas de
agua adsorvida nos poros residuais dos géis [21, 46].

Uma outra diferenca apresentada pelos espectros das amostras tratadas a 800°C,
em relacdo aos espectros das amostras sem nenhum tratamento e tratadas a 200°C, é o
aparecimento de um pequeno pico de absorcdo em torno de 3750 cm* (com excegdo da
amostra B2-(1)). Esta absorcéo encontra-se no mesmo valor da freqiéncia vibracional
referente ao estiramento da ligacdo O-H em grupos silanois livres. Assim, podemos
sugerir que este pico em torno de 3750 cit refere-se mesmo atal estiramento. Este fato
nos leva a concluir que nas amostras tratadas termicamente a 800°C existe grupos
SOH livres. Estes grupos S-OH livres devem surgir como resultado da eliminagdo de
grande parte da &gua presente nos géis atraves desde tratamento térmico.

Os demais modos vibracionais presentes nos espectros das amostras tratadas a
800°C sdo semelhantes aos apresentados pelos espectros das amostras sem nenhum
tratamento e tratadas a 200°C, sendo estes referentes a deformagdo angular da ligagéo
SHO-Si e daligagdo O-Si-O.
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Os espectros das amostras irradiadas com 1000 Gy apresentam praticamente 0s
mesmos modos vibracionais das amostras sem nenhum tratamento. A Unica diferenca é
0 aparecimento de um pequeno pico de absor¢do em torno de 3750 cmit que nés
atribuimos anteriormente ao estiramento da ligacdo O—-H em grupos silanois livres.
Podemos entdo dizer que as amostras irradiadas, assim com as amostras tratadas a
800°C, apresentam grupos silanois livres. Considerando que a presenca de grupos
silanois livre é devido a eliminagdo de moléculas agua adsorvidas a estes grupos,
podemos concluir que radiacdo g pode promover a eliminacdo de moléculas de dgua
adsorvidas aos géis. A eliminacdo destas moléculas de &gua deve ocorrer através da
decomposicéo das mesmas, promovida por reacdes de radiolise.

Os demais modos vibracionais que estédo presentes nos espectros das amostras
irradiadas sdo semelhantes aos modos que aparecem nos espectros das amostras sem
nem nenhum tratamento. O gque nos leva a concluir, que ndo ocorre nenhuma mudanca
muito significativa na estrutura da rede de silica quando os géis sdo irradiados com uma
dose 1000 Gy.

3.2—Andlise Térmica (DTA e TGA)

A andlise térmica diferencial (DTA) foi realizada com os géis dopados com Eu’*
ndo irradiados. As curvas de DTA para as amostras A1-(1), A2-(1), B1-(1), B2-(1) (ver
tabela 2. 1) sdo apresentadas na figura 3.7.

Ascurvas de DTA de todas as amostras apresentam uma banda bastante intensa,
cujo méximo encontra-se em torno de 100°C, referente a um processo endotérmico. Este
processo endotérmico pode ser atribuido a saida de &gua e solvente orgénico (etanol)
adsorvidos nos poros dos géis. Além desta banda, todas as amostras apresentam ainda
uma oura banda alargada e bem menos pronunciada, referente a um processo
exotérmico, que inicialogo apbs a banda endotérmica e se estende até aproximadamente
600°C. Este processo exotérmico pode estar associado a combustdo de residuos
organicos presentes nos giis [21], e sua magnitude depende muito do grau de hidrélise
dos géis, visto que este afeta a quantidade de residuos orgéanicos presentes nos géis [21].
A relacdo entre o grau de hidrdlise e a quantidade de residuos organicos sera explicada

mais adiante.
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Figura 3. 7— Curvasde DTA dos géis de silica dopados com Eu®*

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com os géis dopados com Eu**
ndo irradiados, e com estes irradiados com diferentes doses de radiacdo g (ver tabelas

3.1, 3.2, 3.3, 3.4). Porém, ndo iremos apresentam agui todas as curvas de TGA, mas
apenas as curvas de TGA das amostras ndo irradiadas, e destas quando irradiadas com a

dose méxima de radiacdo g, visto que, as curvas de TGA das amostras irradiadas com as

demais doses de radiacéo g apresentaram o mesmo perfil das curvas mostradas aqui. As
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curvas de TGA encontramse nas figuras 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, correspondendo as
amostras A1-(1), A2-(1), B1-(1), B2-(1) (ver tabela 2. 1) respectivamente. Os resultados
de TGA para estas amostras com as demais doses de radiacdo séo apresentados através
dos valores de perda de massa e podem ser visto nas tabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4.

A andlise termogravimétrica € normalmente usada para verificar as possiveis
perdas de massa que podem ocorrer durante 0 processo de aguecimento de uma amostra.
Também, é possivel relacionar os resultados de TGA com os de DTA, uma vez que,
podemos verificar através do TGA se nos processos do tipo endotérmico ou exotérmico,
gue ocorrem numa amostra durante o0 aguecimento, acontecem perdas de massa. Neste
trabalho, além de utilizar o TGA para esta finalidade, utilizouse 0 TGA principamente
para verificar se ocorre perda de massa nos géis de silica dopados com Eu** quando
estes sdo submetidos a radiacéo g.

As curvas de TGA para as amostras ndo irradiadas, como podem ser vistas,
apresentaram um perfil bastante semelhante. Pois, em todas estas curvas podemos
observar uma acentuada perda de massa na mesma faixa de temperatura (30°C a
aproximadamente 200°C) que corresponde a banda endotérmica do DTA, indicando
assim que esta perda de massa é resultante da saida de agua e solvente orgéanico (etanol)
adsorvidos nos poros dos géis. Também, € possivel observar uma perda de massa bem
menor que tem inicio logo apds a primeira perda, ou melhor, a uma temperatura em
torno de 200°C, e se estende até o final da curva, onde a temperatura é de 900°C. Esta
perda de massa deve estar relacionada com a combustéo de residuos organicos presentes
nos géis, que correspondente a banda exotérmica alargada do DTA, mas também, deve
estar relacionada com a saida de agua resultante das reaces de policondensacéo, visto
gue, continuam ocorrendo pequenas perdas de massa, mesmo a temperaturas mais altas
(neste caso, proximas de 800°C), resultante da remocgdo de &gua por reacdes de
policondensacdo que ocorrem durante o processo de densificagéo.

Os valores destas perdas de massas relacionadas com a saida de agua e etanol, e
com a combustdo de residuos organicos e remocao de agua resultante de reacfes de
policondensacdo, encontram-se respectivamente na coluna correspondente a faixa de
temperatura de 30 — 200°C e na coluna correspondente a faixa de temperatura de 200 —
800°C dastabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4.
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Tabela 3. 1 — Valores das perdas de massa da amostra Al-(1) para as diferentes
dose deradiacéo g.

Perda de massa (%)
Dose (Gy) 30-200°C 200 — 800°C 30-800°C

0 24,208 5,086 29,294

100 24,942 4,014 28,956
500 24,083 4,300 28,383
1000 24,393 4,403 28,796
2000 23,806 4,098 28,904
3000 24,019 4,280 28,299
4000 24,000 4,158 28,158
5000 24,250 4,636 28,886

Tabela 3. 2 — Valores das perdas de massa da amostra A2-(1) para as diferentes
dose deradiacéo g.

Perda de massa (%)

Dose (Gy) 30-200°C 200 —800°C 30-800°C

0 30,577 5,304 35,881

100 30,423 4,922 35,345
500 28,985 4,400 33,385
1000 28,614 4,745 33,368
2000 27,801 4,516 32,317
3000 28,580 4,653 33,233
4000 27,970 4,815 32,785
5000 28,237 4,866 33,103
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Tabela 3. 3 — Valores das perdas de massa da amostra B1-(1) para as diferentes
dose deradiacéo g.

Perda de massa (%)
Dose (Gy) 30-200°C 200 — 800°C 30-800°C

0 47,079 2,405 49,484

100 43,731 2,704 46,435
500 40,704 2,717 43,421
1000 41,061 2,910 43,971
2000 40,526 2,989 43,515
3000 38,598 3,100 41,698
4000 39,829 3,094 42,923

Tabela 3. 4 — Valores das perdas de massa da amostra B2-(1) para as diferentes
dose deradiacéo g.

Perda de massa (%)
Dose (Gy)

30-200°C 200 —800°C 30-800°C

0 42,605 3,107 45,712
100 42,142 3,235 45,377
500 41,679 3,401 45,080
1000 41,314 3,399 44,713
2000 41,038 3,232 44,270
3000 40,459 3,326 43,785
4000 40,640 3,347 43,987
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Como podemos ver através das tabelas, o valor da perda de massa relacionada
com a saida de &gua e etanol, para as amostras A1-(1) e A2-(1) ndo irradiadas foi
24,208 % e 30,577 %, respectivamerte, enquanto que, para as amostras B1-(1) e B2-(1)
ndo irradiadas este foi 47,079 % e 42,602 %, respectivamente. Através destes resultados
podemos observar duas caracteristicas nestes géis, a primeira é que, as amostras que
foram preparadas utilizando a matriz B (razéo TEOS : HO =1 :16) apresentaram a
perda de massa bem maior do que as amostras preparadas com a matriz A (razéo TEOS
: H,O =1: 4), assim, podemos dizer que as amostras obtidas com a matriz B, que parte
de uma quantidade maior de agua em relagdo a matriz A, apds a secagem a temperatura
ambiente apresentam uma quantidade de agua maior do que as amostras obtidas com a
matriz A. Isto nos leva a concluir que se todos o0s outros parametros sdo iguais e
alterarmos apenas a quantidade de agua na preparacdo dos géis de silica, as amostras
preparadas com uma matriz que parte de uma quantidade de &gua maior em relacéo a
uma outra matriz, apresentar, apds o gel seco, uma quantidade de agua também maior.
A segunda caracteristica é que, até para as amostras preparadas com o mesmo tipo de
matriz observa-se uma diferenca na perda de massa destas. Com isto, podemos dizer
gue amostras preparadas com 0s mesmos parametros, ndo implicardo, que estas apds a
secagem apresentem a mesma gquantidade de &gua ou etanol adsorvidos.

O valor da perda de massa relacionada com a combustdo de residuos organicos e
remocao de agua resultante de reagdes de policondensacdo para as amostras A1-(1), A2-
(1), B1-(1) e B2-(1), como poder ser vistos através das tabelas, foi 5,086 %, 5,304 %,
2,405 % e 3,107 %, respectivamente. Mais umavez, € possivel observar que existe uma
diferenca nas perdas de massas das amostras preparadas com a matriz A, destas
preparadas com a matriz B. As amostras preparadas com a matriz A apresentam a perda
de massa maior do que as preparadas com a matriz B. Esta diferenca deve estar
relacionada com a quantidade de residuos organicos presentes nos géis. Estes residuos
organicos sdo basicamente devido a grupos acdxicos (neste caso a grupos etoxilas) que
ndo reagiram e continuam presentes nos géis. No entanto, a quantidade de grupos
alcoxidos presentes nos géis que ndo reagiram esta relacionada com o grau de hidrélise
destes géis [21], uma vez que, quanto maior 0 grau de hidrélise menor a quantidade
grupos alcoxidos nos géis. Como ja mencionamos anteriormente, a reacdo hidrolise é
favorecida pelo excesso de &gua, assim quanto maior a quantidade de &gua, maior sera o

grau de hidrdlise. Com isto, podemos dizer que as amostras preparadas a partir da
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matriz B, que tem excesso de dgua em relacéo as amostras preparadas com a matriz A,
apresentam um grau de hidrélise maior e conseqlientemente uma menor quantidade de
grupos alcoxidos em relagdo as amostras do tipo A. Isto nos leva a concluir que as
amostras do tipo B apresentaram a perda de massa, na faixa de temperatura relacionada
com a remocao de residuos orgéanicos, menor do que as amostras do tipo A, devido ao
fato destas apresentarem uma quantidade de grupos alcoxidos também menor do que as
amostrado tipo A.

As curvas de TGA para as amostras irradiadas, como podem ser vistas,
apresentaram um perfil bastante semelhante, aos das curvas das amostras ndo irradiadas.
Nestas podemos também observar uma acentuada perda de massa na faixa de
temperatura de 30°C a 200°C, relacionada a saida de 4gua e etanol adsorvidos, e uma
outra perda de massa bem menor que inicia a uma temperatura em torno de 200°C, e se
estende até o final da curva, relacionada a combustéo de residuos organicos e remogao
de &gua resultante de reagdes de policondensacdo. Como podemos ver os tipos de
perdas de massa que ocorrem nas amostras irradiadas e ndo irradiadas sdo praticamente
0S MesMos, no entanto, Nosso interesse é verificar se ocorre variagdo nos valores das
perdas massa das amostras quando estas sdo submetidas a radiacdo g, uma vez que,
pelos resultados de espectroscopia no |V nés consideramos que a radiacdo pode
promover a eliminacdo de moléculas dgua adsorvida aos géis.

Como podemos ver através das tabelas, a variacdo nos valores das perdas de
massa relacionadas com a saida de &gua e etanol (coluna correspondente a faixa de
temperatura de 30 — 200°C) para as diferentes dose de radiacdo né&o ocorre de forma
uniforme para todas as amostras. Para a amostra A1-(1) praticamente ndo existiu
variagdo no valor da perda de massa para as vérias doses de radiacdo, o que indica que
as doses de radiagdo g aplicadas a amostra ndo promoveu nenhuma alteracdo na
quantidade de &gua adsorvida nesta amostra. Isto ndo esta de acordo com os resultados
de IV, através do qual observouse que ocorreu a eliminacéo de moléculas de agua por
meio daradiacéo g nesta amostra.

Para a amostra A2-(1), observa-se uma diminuicdo mais significativa no valor da
perda de massa para a dose de 500 Gy, no entanto a partir desta dose até a dose maxima,
adiminuicdo no valor da perda de massafoi pequena. A amostra B2-(1) apresentou uma

diminuicdo no valor da perda de massa bem préximo ao da amostra A2-(1), ou melhor,
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para estas duas amostras a perda de massa devido a radiacéo foi em torno de 2 %. No
entanto, esta diminuigcdo para a amostra B2-(1) aconteceu de forma mais gradativa com
a dose de radiacdo, até a dose de 3000 Gy, onde a partir dai ndo houve mudanca
significativa no valor da perda de massa. A amostra B1-(1) foi a que apresentou a maior
diminuicdo no valor da perda de massa devido a radiagdo, que foi em torno de 7 %, esta
diminuicéo ocorreu até 3000 Gy, e a partir dai ndo houve mais diminuicéo. Esta maior
diminuicdo no valor da perda de massa da amostras B1-(1) em relacdo as outras
amostras indica que a amostra B1-(1) perdeu uma quantidade maior de agua através da
radiacdo g do que as outras amostras.

Nestes resultados ndo encontramos nenhuma relagdo entre a diminuic¢éo no valor
da perda de massa devido a radiacdo com o tipo de matriz usada para preparar as
amostras. Apenas foi possivel observar, que a amostra que apresentou uma maior
guantidade de &gua adsorvida nos poros apos a secagem a temperatura ambiente, que
neste caso foi aamostra B1-(1), foi também a que apresentou a maior perda de agua por
meio da radiagdo, enquanto que, a amostra que apresentou uma quantidade menor de
agua adsorvida nos poros apés a secagem, que foi a amostra A1-(1), ndo apresentou
perda de agua por meio da radiacdo. Os resultados das amostras A2-(1), B1-(1) e B2-(1)
gue apresentaram diminui¢do no valor da perda de massa relacionadas com a saida de
a&gua e etanol, vem confirmar que a radiagdo g pode promover a eliminacéo de
moléculas agua adsorvida aos géis, por meio de reactes de radiolise. No entanto, parece
que apartir de uma certa dose, aradiacdo ndo é mais capaz de eliminar a &gua adsorvida
na amostra, assm podemos dizer que pelo menos para estas doses de radiacéo g, as
quais as amostras foram submetidas ndo € possivel eliminar toda a agua adsorvida aos
géisdesilica

Para os valores de perdas de massa relacionadas com a combustdo de residuos
organicos e remocao de agua resultante de reagOes de policondensacdo (coluna
correspondente a faixa de temperatura de 200 — 800°C), a variacdo com relagdo as
vérias doses de radiacdo € minima para todas as amostras, 0 que indica que estas doses
de radiac@o g praticamente ndo alteram a quantidade de residuos orgéanicos presentes

nos géis.
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3.3 — Espectroscopia Eletr 6nica de Emissao

A espectroscopia eletronica de emissdo de ions lantanideos, e especialmente do
fon EU®*, como ja mencionamos, tem sido usada na literatura para observar as mudancas
guimicas e estruturais que ocorrem nos géis de silica em funcéo dos varios parametros
do processo, como também em funcdo do tratamerto térmico [4, 5, 28]. Neste trabal ho,
aém de utilizar o espectro de emisso dos géis de silica dopados com Eu** para
caracterizar estes géis, e também para observar as mudancas estruturais que resultam do
tratamento térmico, utilizou-se 0 espectro de emissdo principalmente para verificar se
ocorre algum tipo de ateracdo na estrutura destes géis que possa modificar as
propriedades de emissao do fon EU**, quando estes géis sdo submetidos & radiacio g.

A andlise de espectroscopia de emisséo foi realizada com os géis dopados com
Eu** ndo irradiados, e com estes irradiados com diferentes doses de radiacdo g. Os
espectros de emissdo foram obtidos através da excitacdo das amostras em 396 nm,
sendo a escolha desde comprimento de onda de excitagéo realizada de modo a obter-se a
maxima intensidade de emissdo. Os espectros de emissdo para as amostras A1-(2), A2-
(2), B1-(2), B2-(2) (ver tabela 2.1. O nimero entre parénteses indica a numeracéo da
amostra) ndo irradiadas sdo apresentados na figura 3.12. E os espectros de emissdo para
as amostras Al1-(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2) irradiadas com diferentes doses de radiacéo
g encontram-se, respectivamente, nas figuras 3.13, 3.14, 3.15, 3.16.

Os espectros de emissdo das amostras Al-(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2) néo
irradiadas, como podemos ver, séo bastante semelhantes. Todos apresentam uma ampla
banda na faixa de 450 a 575 nm, que é caracteristica da matriz de silica, como pode ser
visto através do espectro de emissdo da matriz de silica (gel de silica sem nenhuma
dopagem) que s encontra em vermelho na figura 3.12. Como 0 espectro de emissdo da
matriz de silica sO apresenta esta banda ampla, isto indica que os demais picos presentes
nos espectros das amostras s3o caracteristicos do fon Eu**. Estes picos encontram-se nos
espectros de todas as amostras em 592, 615 e 698 nm, e correspondem,
respectivamente, as transicdes °Dy ® 'F1,°Do ® ‘F, €°Dy ® 'F4 do fon EU™.

Os espectros de emissdo das amostras séo bastante semelhantes aos espectros
encontrados na literatura [5, 48, 49] para géis de silica dopados com Eu**, preparados

por meio de catalise acida. Como ja foi mencionado anteriormente, a razédo de
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intensidade entre as transicdes °Dg ® ‘F» e °Dy ® 'F; tem sido usada como uma
indicacdo do grau de simetria do sitio do fon EU®*, e quanto menor for esta razéo mais
simétrico € 0 ambiente em torno deste ion. Os espectros das amostras apresentam a
raz&o das transicdes *Dg ® Fo/ °Do ® 'F1 menor do que um, o que indica que o fon
Eu®* encontra-se num sitio cuja simetria é relativamente alta. Os espectros de emissio
destes géis de silica dopados com Eu** s muito similar ao espectro do EU** em
solucdo aquosa [49], onde as intensidades das transicdes sdo fracas [50] e razdo da
transicdo °Do ® 'F»/ °Dy ® F1 é menor do que um, o que indica que o fon EuW** nos
géis de silica encontra-se numa esfera de solvatagdo simétrica [2, 49]. Isto parece ser
bastante razoavel, uma vez que, como vimos através dos resultados de DTA e TGA,
estes géis ainda contém uma consideravel quantidade de dgua e solvente organico (neste
caso de etanol) adsorvidos a eles. O fato dos espectros de emissao do fon EU** nos géis
de silica e em solucéo aquosa serem bastante semel hantes, sugere que embora estes géis
sgjam macroscopicamente rigidos, o fon EU** encontra-se num ambiente tal qual o de
um liquido [2], o que nos leva a concluir que o fon Eu®* parece ndo entrar na rede de
silica destes géis, e sim, que este permanece coordenado a moléculas de &gua, solvente,
ou ainda a grupos terminais O —H e O — R das unidades de silica[28].

Como foi possivel observar, praticamente ndo ha ateracdo nos espectros de
emissdo das amostras preparadas com a matriz A (razéo TEOS : HO = 1 : 4), destas
preparadas com a matriz B (razdo TEOS : H,O = 1 : 16), indicando assim que o
ambiente quimico em torno do fon Eu** nestes géis de silica ndo foi muito afetado pela
variacdo na razéo TEOS : H,O. Entretanto, existe uma peguena diferenca entre os
espectros das amostras preparadas com 1% de Eu®* (A1-(2) e B1-(2)), destes das
amostras preparadas com 1,8 % de EU** (A2-(2) e B2-(2)). Pois como podemos ver, 0s
espectros das amostras com 1,8 % de Eu** apresentam as intensidades das transicdes
referentes a0 fon EU®* em relacdo & banda caracteristica da matriz de silica maior do que
as intensidades nos espectros das amostras com 1% de EU®*, e esta diferenca é devido

apenas amaior concentracdo de EU** nestas amostras.
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Figura 3. 12 — Espectros de emissdo dos géis de silica dopados com Eu®*.

Os espectros de emissdo das amostras A1-(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2) irradiadas
foram obtidos para estas quando submetidas a doses de 50, 100, 200, 300, 400, 500,
1000 até 5000 Gy de radiacdo g. No entanto, como 0s espectros das amostras irradiadas
com doses menores de radiacdo g foram bastante similares aos espectros das amostras
irradiadas com doses maiores, iremos apresentar agui, apenas os resultados dos
espectros de emissdo para estas amostras quando irradiadas com doses que variaram de
500 a 5000 Gy.
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Como podemos ver, 0s espectros de emissdo das amostras irradiadas com doses
de radiac@o g que variaram de 500 até 5000 Gy, sdo bastante semelhantes aos espectros
destas amostras ndo irradiadas. Estes espectros apresentam as mesmas bandas
praticamente com as mesmas intensidades, e as mesmas razbes das transigOes
°Dy ® 'R/ °Dy ® ’Fy, dos espectros das amostras néo irradiadas, o que indica que o
ambiente proximo ao fon EU®* nos géis de silica ndo sofre nenhuma alteracio devido o
efeito da radiacdo g, ou seja, que o fon Eu** nos géis de silica irradiados permanece
numa esfera de solvatacdo simétrica, e provavelmente ainda coordenado a moléculas de
agua, solvente, ou grupos terminais O —H e O — R das unidades de silica. Isto nos leva a
concluir, que apesar dos resultados de TGA e da espectroscopia de infravermelho nos
mostrar que a radiacdo pode promover a eliminacdo de moléculas de dgua nos géis de
silica, parecer que quantidade de &gua que € eliminada destes géis ndo é suficiente para
promover alteracdes no sitio do fon EU®*. De fato, com podemos ver pelos resultados de
TGA, a quantidade de &gua que provavelmente é eliminada por meio da radiacéo €
muito pegquena em relacdo a quantidade de agua que ainda permanece nestes géis.

Além da eliminac@o da &gua promovida por reagdes de radidlise, como ja foi
mencionado no capitulo 1, a radiacdo também pode produzir centros de defeitos nos
géis de silica, e como vimos, estes centros de defeitos dependem muito das condicdes
em que os géis de silica foram obtidos. Assim, se a radiacdo além de eliminar agua,
produziu centros de defeitos nestas amostras de géis de silica dopado com Eu®*, estes
provaveis centros de defeitos ndo promovem nenhum tipo de mudanca no ambiente
quimico do fon EFf* que possa alterar as propriedades dpticas deste fon. Como isto,
podemos concluir que para estas amostras, géis de silica dopados com o fon EU®* secos
atemperatura ambiente, a radiacso g ndo afeta as propriedades de emissdo do fon EU*".

No entanto, o fito da radiacdo g ndo aterar as propriedades de emissdo do ion
EU®* nestes géis, ndo coincide com os resultados preliminares que nés obtivemos para
géis de silica dopados com Eu** e irradiados com radiaco g, nos quais os géis depois de
irradiados com doses menores do que 1000 Gy apresentavam, em relacdo aos géis ndo
irradiados, um aumento na intensidade das transicdes referentes ao fon Eu*'no espectro
de emissdo. E foi devido as estes resultados preliminares que se iniciou este trabalho de

estudar os efeitos da radiacdo g em géis de silica dopados com Eu**, a fim de verificar

se era possivel utilizar estes géis como dosimetro de radiacdo g Mas, os resultados
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posteriores, que foram os apresentados aqui, ndo coincidiam com os preliminares, e ndo
conseguiamos entender o porqué deste fato. Entretanto, apos alguns estudos foi possivel
descobrir 0 que havia de diferente nos géis, para existir esta discordancia entre os
resultados preliminares e os apresentados aqui. E obtivemos um resultado, no qual as
intensidades das transicdes referentes ao fon EU®* aumentaram quando o gel foi exposto
aradiagéo g.

O resultado dos espectros de emissdo, no qual foi possivel observar um aumento
nas intensidades das transicdes referentes ao ion EU** no gel de silica irradiado em
relacdo ao ndo irradiado encontra-se na figura 3.17. Este resultado foi obtido com a
amostra B1(*) (este asteristico € para diferenciar esta amostra das demais amostras), e a
diferenca que existe entre esta amostra e as demais apresentadas aqui neste trabalho, é
gue a amostra B1(*) néo estava completamente seca (0 termo completamente seca, ou
totalmente seca, sera usado agqui para se referir a secagem completa que a amostra
atinge a temperatura ambiente), como as demais amostras, quando foi exposta a
radiacdo g, ou sga, na amostra havia ainda uma certa quantidade de agua que seria
eliminada no decorrer da secagem a temperatura ambiente.

Como podemos ver, 0s espectros de emissdo da amostra B1(*) irradiada com
doses de radiacéo g que variaram de 100 a 1000 Gy, doses menores do que as aplicadas
as demais amostras, apresentaram um aumento nas intensidades das transicOes
referentes a0 fon EU** em func&o da dose de radiacdo. Mas as razdes das transicdes °Dg
® 'F2/°Do® 'Fy, permaneceram as mesmas das do espectro da amostra ndo irradiada,
indicando que a simetria do sitio do fon EU®* neste gel de silica ndo sofre alteracdo
devido o efeito da radiagdo g. No entanto, parece que 0 aumento nas intensidades s6
ocorreu até a dose de 500 Gy, pois ndo houve mais aumento nas intensidades das
transi¢oes do espectro de emisséo quando a amostra foi irradiada com 1000 Gy.
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deradiagéo g.
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O resultado paraa amostra B1(*) indica que, ao contrario do que aconteceu para
as outras amostra, a radiacdo g alterou as propriedades de emissdo do fon EW**, no
entanto, esta amostra difere das outras apenas pelo fato de ndo estar totalmente seca.
Entdo podemos dizer, que a baixa intensidade das transi¢des do fon Eu** no espectro de
emissdo da amostra ndo irradiada em relacdo aos espectros da amostra irradiada é
devida a presenca do excesso de agua que estava ha amostra, visto que esta ndo estava
completamente seca. Pois como ja mencionamos, moléculas de agua ou ions hidroxilas
suprimem a luminescéncia do Eu**, isto porque a espécie O-H favorece as transicdes
ndo-radiativas. O que deve provavel mente acontecer, € que quando a amostra € irradiada
a radiacdo promove, a secagem completa que a amostra atingiria a temperatura
ambiente, através da eliminagdo de moléculas de agua, visto que, a medida que a dose
de radiacdo vai aumentando, também aumenta a intensidade das transi¢fes. No entanto,
acima de 500 Gy ndo ha mais alteracdo na intensidade, o que indica que para esta
amostra a secagem compl eta que seria atingida a temperatura ambiente ocorre para uma
dose de 500 Gy deradiacéo g.

Estes resultados indicam que a radiacdo g pode alterar as propriedades de
emissi do fon EU** nos géis de silica, através do aumento nas intensidades de
transi¢des, apenas quando estes géis encontrantse no estégio do processo que ndo estéo
totalmente secos a temperatura ambiente. E este aumento deve resultar da diminuicdo
das espécies O-H nas proximidades do fon EU®*, que é promovida pela eliminacéo das
moléculas de agua através da radidlise. Entretanto, quando os géis encontram-se
totalmente secos a temperatura ambiente, como é o0 caso das demais amostras, ndo
ocorre ateracdo nas intensidades das transicdes do fon EU** devido o efeito da radiacéo.
Uma explicacdo para este fato pode ser dada com base nos resultados de TGA, em que
as amostras (A2-(1) e B1-(1)) que apresentaram uma quantidade de &gua maior, quando
irradiadas também perderam uma quantidade maior de agua, em relacdo as amostras
(A1-(2) e B2-(1)) que apresentaram uma menor quantidade de &gua. Assim a amostra
B1(*) que apresenta mais agua, do que as demais amostras, provavelmente deve
também ter perdido mais &gua por meio da radiacdo, do as outras amostras, a ponto de
promover um aumento nas intensidades de transicdo do fon EW**. Enquanto que, as
outras amostras gue estavam totalmente secas devem apresentar uma menor quantidade

de &gua, e com isto devem perder uma quantidade muito pequena de dgua por meio da
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radiacdo, de forma a ndo promover nenhuma ateracdo nos espectros de emissdo para
estas amostras.

Com isto, podemos concluir que ndo € possivel utilizar estes géis de silica
dopados com Ew**, como dosimetro de radiacdo g, nem quando estes sdo obtidos
totalmente secos a temperatura ambiente, nem quando néo estdo completamente secos.
Uma vez que, para os géis totalmente secos ndo ha alteragdo nos espectros de emissdo
das amostras irradiadas. E para os géis que ndo estdo totalmente secos néo €possivel
controlar a quantidade de &gua que estaria inicialmente presente nas amostras para
relacionar o aumento de intensidade das transi¢cdes com a dose de radiacéo g.

A andlise de espectroscopia de emissdo também foi realizada com os gés
dopados com Eu** tratados termicamente a 200 e 800°C, a fim de verificar as mudancas
que ocorrem no ambiente quimico do fon EU®*, resultantes do tratamento térmico, e com
isto, poder observar as diferencas que existe entre o efeito do tratamento térmico e da
radiacdo g nas propriedades de emissdo do fon EU®* nos géis de silica. Os espectros de
emissdo para as amostras Al1-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) (ver tabela 2.1) tratadas
termicamente encontram se, respectivamente, nas figuras 3.18, 3.19, 3.20, 3.21.

Como podemos observar, 0s espectros de emissdo das amostras tratadas
termicamente a 200 e 800°C sdo bem diferentes, e ambos também, diferem bastantes
dos espectros das amostras sem tratamento. Isto indica que, ao contrério daradiacéo g, o
tratamento térmico produz, nos géis de silica dopados com EW*, mudancas

significativas no ambiente quimico do fon Eu®".
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Figura 3. 18 — Espectros de emissdo da amostra A1-(3) tratada ter micamente.
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Figura 3. 19 — Espectros de emissdo da amostra A2-(3) tratada ter micamente.
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Nos espectros de emissdo das amostras tratadas termicamente a 200°C, a
mudanca mais perceptivel em relacdo aos das amostras sem tratamento, esta na inverséo
e aumento de intensidade da transicdo Do ® 'F, (615 nm) em relacdo & transicdo
Do ® "F1 (592 nm). Isto resulta no aumento darazdo°Do ® 'F,/°Dy® ‘Fy, que neste
caso é maior do que um, indicando assim, que o fon EU** nos géis de silica tratados a
200°C encontra-se num sitio cuja simetria é mais baixa comparada com a dos géis sem
tratamento. Além da mudanca que ocorre com estas duas transicoes, é possivel também
observar nos espectros das amostras tratadas a 200°C, o aparecimento de um pico em
578 nm com intensidade fraca que corresponde & transicdo °Dy ® 'Ry do on EU¥*. O
surgimento da transico °Do ® ’Fy nos espectros das amostras tratadas a 200°C é um
indicativo de que o fon Eu®* encontra-se num sitio de baixa simetria, isto porque esta
transicdo € proibida tanto pelo mecanismo dipolo elétrico quanto por dipolo magnético
para o fon livre, e s ocorre quando o fon Eu** encontra-se num ambiente quimico de
Simetria baixa.

O abaixamento na simetria do fon EU** nos géis silica tratados a 200°C em
relacdo aos sem tratamento, deve ocorrer devido a eliminagéo de grande parte da &gua e
solvente organico, como vimos através dos resultados de analise térmica, quando a
amostra é tratada nesta temperatura. E a explicagdo para este fato pode se dada
considerando que o fon EU** nos géis sem tratamento térmico encontra-se numa esfera
de solvatacdo simétrica coordenado principal mente a moléculas de &gua e solvente, mas
durante o tratamento térmico a 200°C o ion progressivamente perde suas ligagdes de
coordenacdo com a &gua e o solvente, e estas vao sendo parcialmente substituidas pelos
grupos hidroxila e etoxila da cadeia de silica [28]. Desta forma, o ambiente do fon Eu**
deixa de ser tal qua o de um liguido, com simetria relativamente ata, e comega a se
torna mais parecido com o de um ambiente vitreo, onde a simetria é baixa. No entanto,
apesar do ambiente do fon Eu** tornar-se menos simétrico, a intensidade das transicdes
ainda sdo fracas, 0 que indica que, mesmo com a eliminagdo de grande parte da &gua, o
fon Eu** ainda encontra-se coordenado a espécies que favorecem as transicdes ndo
radiativas, confirmando o fato de que, com o tratamento térmico a 200°C as moléculas
de &gua ou solvente séo substituida pelas hidroxilas dos grupos silanois. E como vimos
através dos resultados de espectroscopia de infravermelho, a espécie silanol ainda esta
presente nos géis de silica tratados a 200°C.
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Os espectros de emissio das amostras tratadas termicamente a 800°C apresentam
diferencas significativas em relacdo aos das amostras tratadas a 200°C, indicando assim,
uma mudanca mais acentuada no ambiente quimico do fon EU** para estes géis. Nos
espectros das amostras tratadas a 800°C € possivel observar um aumento significativo
na intensidade da transicdo °Dy ® F, (615 nm) em relacdo & da transicdo °Dy ® 'F
(592 nm). Este aumento torna o pico da transicdo °Dg ® 'F, dominante no espectro, e
também aumenta ainda mais o valor da razdo °Dy ® ‘F»/°Dy ® 'Fi, em relagio ao
valor desta para as amostras tratadas a 200°C, indicando assim, que o fon Eu** nos géis
de silica tratados a 800°C encontra-se num sitio cuja simetria é ainda mais baixa
comparada com a dos géis tratados a 200°C. Além deste aumento na intensidade da
transicdo °Dy ® 'F,, é possivel observar o alargamento dos picos referentes as
transicOes, e ainda, que o desdobramento dos J comega a torna-se aparente, como pode
ser visto, para a transicd °Do ® ’F; onde a degenerescéncia do J é completamente
removida, desdobrando esta transicdo em trés componentes. Estas duas caracteristicas
presentes nNos espectros de emissdo sd0 mais um indicativo de que o fon EU®* encontra-
Se num sitio de simetria muito baixa.

O aargamento dos picos referente as transicbes reflete um ambiente
caracteristico de um materia vitreo. Isto porque, o vidro € um solido que apresenta uma
ordem a curta distancia sem ordem a longa distancia. Assim, o ambiente a curta
distancia de cada fon EU®* é préximo a0 ambiente de um cristal, mas o ambiente é
diferente para os vérios ions. Isto resulta numa ligeira mudanca nos niveis de energia de
fon para ion, o que também muda ligeiramerte o comprimento de onda da transi¢céo de
fon paraion, e este fato, € que provoca o alargamento dos picos referentes as transicoes
[46]. Este alargamento faz com que as componentes resultantes dos desdobramentos dos
J para as transi¢des ndo sejam bem resolvidas, e por esta razzo as transicdes °Dy ® 'F»
(615 nm), *Dy ® 'F3 (652 nm) e °Dy ® 'F4 (698 nm) ndo apresentaram estrutura
interna. Todas as caracteristicas presentes nos espectros de emissdo das amostras
tratadas a 800°C mostraramse semelhantes as de um ambiente vitreo, de fato, estes
espectros sdo bastante parecidos aos do fon Eu** em aguns vidros obtidos por fus3o.

Por fim, podemos observar nestes espectros, um aumento nas intensidades de
todas as transicbes, e que provavelmente deve ser causado pela diminuicdo na

concentragdo do grupo hidroxila, quando os géis sfo tratados a 800°C. Visto que, o
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tratamento térmico de géis de silica a temperatura relativamente ata promove a
eliminagdo de grupos OH e OR residuais atraveés de reacfes de policondensacéo. Assim,
este aumento na intensidade de emissd do fon Eu** sugere que com o tratamento
térmico a 800°C, o fon Eu** que anteriormente, quando tratado a 200°C, estava
coordenado a grupos hidroxila e etoxila da cadeia de silica ou ainda a moléculas de agua
e solvente, passa a coordenar-se principalmente com os oxigénios da rede de silica. Isto
indica que, com o tratamento térmico a 800°C os ions Eu** estdo cada vez mais
envolvidos na rede da silica. Com estes resultados, que mostra a eliminacdo de grande
parte dos grupos hidroxilas e etoxila, e que os fons EU** encontra-se coordenado
principalmente com os oxigénios da silica, podemos concluir que a estrutura dos géis de
silica tratados termicamente a 800°C, é préxima a de um vidro de silica obtido através
de fusdo.

Como foi possivel observar, praticamente ndo existe ateraco entre os espectros
das amostras preparadas com a matriz A (razéo TEOS : H,O = 1 : 4) tratadas
termicamente, e 0s espectros destas preparadas com a matriz B (razdo TEOS : O =
1 : 16). Isto indica, que o ambiente quimico em torno do fon EU®* nestes géis de silica
tratados a 200 e a 800°C, ndo foi muito afetado pela variagdo narazdo TEOS : H,O.

Como os resultados da andlise de espectroscopia de emissdo, para 0s géis de
silica dopados com Eu** irradiados sem nenhum tratamento térmico, ndo foram
satisfatorios, para que estes pudessem ter uma possivel utilizacdo com dosimetro de
radiacdo g. Surgiu entdo a idéia de submeter a radiacéo g os géis de silica dopados com
Eu** tratados termicamente a200 e a 800°C, a fim de verifica se a radiagdo promove
alguma alteracdo nas propriedades de emissdo do fon EU®* nestes géis. Os resultados dos
espectros de emissdo para as amostras Al1-(4), A2-(4), B1-(4), B2-(4) (ver tabela 2.1)
tratadas termicamente a 200°C e irradiadas com uma dose de 1000 Gy de radiacdo g sdo
apresentados na figura 3.22. E os resultados dos espectros de emissdo para as amostras
Al1-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) tratadas termicamente a 800°C e irradiadas com uma
dose de 1000 Gy de radiacdo g encontram-se na figura 3.23.
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Como podemos ver, 0s espectros de emissdo das amostras tratadas termicamente
a200°C e irradiadas com uma dose de 1000 Gy de radiacdo g, sfo bastante semelhantes
aos espectros destas amostras ndo irradiadas. Estes espectros apresentaram praticamente
as mesmas intensidades para as transicdes referentes ao fon EU**, e as mesmas razdes
das transicdes °Do ® ‘F»/ °Dy ® ’Fy, dos espectros das amostras tratadas 200°C néo
irradiadas, o que indica, que o ambiente préximo ao fon EU®* nos géis de silica tratados
200°C ndo sofre alteracfo devida o efeito da radiacdo g. Mas como sabemos, a radiagio
g pode produzir centros de defeitos nos géis de silica, no entanto, através destes
resultados, pode-se dizer que se aradiagéo produziu centros de defeitos nestas amostras
tratadas a 200°C, estes provaveis centros de defeitos ndo promovem nenhuma mudanca
no ambiente quimico do fon EU** que possa alterar as propriedades de emissio deste
jon. Este resultado é comparavel ao resultado obtido para os géis secos a temperatura
ambiente.

JA os espectros de emissio das amostras tratadas termicamente a 800°C e
irradiadas com uma dose de 1000 Gy de radiacdo g, apresentam mudancas em relacdo
aos espectros destas amostras ndo irradiadas. E esta mudanca, como é possivel observar,
esta na diminuicdo das intensidades das transicdes referentes ao fon EU** nos espectros
das amostras irradiadas com 1000 Gy, em relagdo aos das amostras ndo irradiadas. E a
diminuicdo nas intensidades € mais acentuada nas amostras preparadas com a matriz A
(razdo TEOS : H,O = 1: 4). Apesar da diminuigdo na intensidade das transi¢Oes para as
amostras irradiadas, a razdo das transices Dy ® ‘K / °Dg ® ‘F; permanecem
praticamente as mesmas, das do espectro da amostra ndo irradiada, indicando que a
simetria do sitio do fon EW** nestes géis tratados a 800°C ndo deve ser muito alterada
devida o efeito da radiacéo g.

A diminuicdo das intensidades das transicBes referentes a0 fon EU®* nos
espectros das amodras tratadas termicamente a 800°C e irradiadas com 1000 Gy, indica
gue, ao contrario do que aconteceu para as amostras sem nenhum tratamento e tratadas a
200°C, a radiaggo g aterou as propriedades de emissdo do fon EW**. Desta forma, nés
sugerimos que os centros de defeitos que provavelmente sdo produzidos, através da
radiacdo, nos géis de silica tratados a 800°C, de aguma forma suprimem a
luminescéncia do fon Eu**, resultando assim na diminuicdo das intensidades das

transicdes. No entanto, ndo sabemos qual, ou quais centros de defeitos causa esta
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supressdo, mas de acordo com os resultados obtidos agui, podemos chegar a duas
conclusdes a respeito destes centros de defeitos. A primeira, € que estes centros de
defeitos sdo formados apenas nos géis tratados a 800°C, onde a estrutura da rede de
silica esta proxima da um vidro convencional, uma vez que, o efeito de supressdo da
luminescéncia ndo ocorreu nos géis sem tratamento e tratado a 200°C. E a segunda, é
gue se estes centros de defeitos forem formados em todos os géis independentes destes
serem tratados termicamente, pode ser que estes centros ndo estejam préximos ao sitio
do fon EU** nos géis sem tratamento ou tratados a 200°C, a ponto de interagir com os
niveis de energia deste ion e promover uma supressdo em sua luminescéncia. O que nos
leva a sugerir que, como nos géi's sem tratamento ou tratados a 200°C o fon EU** ainda
ndo se encontra coordenado diretamente a cadeia de silica, como ocorre nos géis tratado
a 800°C, se os centros de defeitos responsaveis pela supressdo na luminescéncia forem
realmente formados nos géis independentes de tratamento térmico, entdo tais centros
ocorrem apenas na cadeia de silica.

Como vimos, a diminuicdo nas intensidades € mais acentuada nas amostras
preparadas com amatriz A (razéo TEOS : H,O = 1 : 4) do que, nas amostras preparadas
com a matriz B (razéo TEOS : HO = 1 : 16), isto indica que os centros de defeitos,
produzidos pela radiacdo g, responsaveis pela supressio da luminescéncia ion EU®* nos
géis tratados a 800°C, dependem da razdo TEOS : HO utilizada na preparagdo da
amostra.

Os resultados da analise de espectroscopia de emissdo para 0s géis de silica
dopados com Eu** tratados termicamente a 800°C e irradiados foram mais satisfatérios
do que os obtidos para os géis £m tratamento e tratados a 200°C, uma vez que estes
apresentaram alteracio nas propriedades de emissdo do fon EU®*. Este resultado foi o
passo inicial sobre o efeito da radiacdo g nos géis de silica tratados termicamente a
800°C. No entanto, sd0 necessarios mais estudos com estes géis, como, por exemplo,
observar se ha variagao nas intensidades das transi¢cdes em funcéo da dose de radiacéo,

entre outros, para que se possa verificar se € possivel utiliz&los como dosimetro de

radiacdo g.
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3.4 — Determinacéo dos Tempos de Vida

O tempo de vida do estado excitado dos ions lantanideos tem uma forte
dependéncia com o ambiente quimico no qual estes se encontram. E este tempo de vida
€ especiamente sensivel a espécies que favorecem a transi ¢bes ndo-radiativas do estado
excitado para o estado fundamental, com é o caso dos grupos O-H e CH. A
determinagcdo dos tempos de vida do estado excitado dos ions lantanideos, e
particularmente do fon Eu**, tem sido usado na literatura juntamente com a
espectroscopia eletronica de emissdo para observar as mudangas quimica e estrutural
gue ocorrem nos géis de silica em funcdo do tratamento térmico [4, 5, 48]. Neste
trabalho, a determinaco dos tempos de vida dos géis de silica dopados com Eu** foi
usada com uma técnica complementar a espectroscopia eletronica de emissdo a fim de
verificar se ocorre alguma ateracdo na estrutura destes géis que possa modificar o
ambiente quimico do fon Eu**, quando estes géi's s8o submetidos a radiacdo g, e também
observar as mudancas estruturais que ocorrem nestes géis dopados com Eu** resultantes
do tratamento térmico.

As medidas dos tempos de vida do estado excitado foram realizadas com todas
as amostras utilizadas na andlise de espectroscopia de emissdo, ou sgja, com 0s géis de
silica dopados com EW** ndo irradiados, irradiados com diferentes doses de radiacdo g,
tratados termicamente a 200 e a 800°C, e irradiados com uma dose de 1000 Gy apds o
tratamento térmico a 200 e a 800°C. O tempo de vida determinado, em todas as
amostras, foi 0 do nivel °Dy do fon EU**, e as medidas foram feitas monitorando-se a
transicdo °Do ® 'F.

Inicialmente iremos apresentar os resultados das medidas dos tempos de vida
que foram redizadas com os géis dopados com Eu** ndo irradiados, e com estes
irradiados com diferentes doses de radiacdo g. No entanto, ndo iremos mostrar aqui as
curvas de decaimento dos niveis °Dy dos fons EU** de todas as medidas, mas apenas as
curvas das amostras ndo irradiadas, e destas quando irradiadas com a dose maxima de
radiacdo g. As curvas de decaimento dos niveis °Dy dos ions EU** para as amostras A1-
(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2) encontram-se, respectivamente, nas figuras 3.24, 3.25, 3.26,
3.27.
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Figura 3. 24 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu®* na amostra A1-(2).
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Figura 3. 25 — Curvas de decaimento do nivel °Dy dos fons Eu®* na amostra A2-(2).
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Figura 3. 26 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra B1-(2).
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Figura 3. 27 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra B2-(2).
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Os tempos de vida do nivel °Dg dos fons EU** nas amostras foram determinados
apartir do gjuste exponencial (I = 1o exp(- t/t)) das curvas de decaimento obtidas para as
mesmas. Estes gjustes exponenciais séo mostrados nas figuras 3.24, 3.25, 3.26, 3.27 na
forma de uma linha vermel ha, juntamente com as respectivas curvas de decaimento, que
aparecem em preto. Apresentamos apenas as curvas e decaimento de algumas das
medidas, no entanto, todos os valores dos tempos de vida obtidos para as amostras Al-
(2, A2-(2), B1-(2), B2-(2) n&o irradiadas, e irradiadas com as diferentes doses de
radiacéo g, encontram-se na tabela 3.5.

Tabela 3. 5 — Tempo de vida do nivel °D dos fons Eu** nas amostra A1-(2) A2-(2),
B1-(2), B2-(2).

Amostras
Dose (Gy) Al-(2) A2-(2) B1-(2) B2-(2)
t (ns) t (ns) t (ns) t (ns)
0 96,32 113,67 110,43 122,15
100 106,46 115,01 118,55 113,75
1000 107,80 112,01 114,83 121,40
2000 122,20 118,58 129,92 132,00
3000 108,49 121,50 123,88 123,44
4000 107,28 124,94 118,82 133,42
5000 97,36 119,01 115,31 110,18

Os valores dos tempos de vida das amostras A1-(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2) néo
irradiadas, sd0 comparaveis ao valor do tempo de vida do fon EU** em solugo aquosa
que é da ordem de 0,1 ms (ou 100 ns) [4]. Isto indica que o fon Eu®* nestes géis de silica
encontra-se no ambiente bem préximo ao deste ion em solucdo aquosa, ou seja, que
EU’* nestes géis encontra-se coordenado a moléculas de &gua ou solvente. Este
resultado € consistente com o0 resultado da espectroscopia de emissdo para estas
amostras.

Os valores dos tempos de vida das amostras Al1-(2), A2-(2), B1-(2), B2-(2)
irradiadas, como pode ser visto, ndo apresentam variagdes muito significativas em
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relacéo aos valores das amostras ndo irradiadas, e também ndo apresentam um aumento
gradativo do seu valor em funcéo da dose de radiacéo, 0 que a principio era esperado.
Porque, como vimos pelos resultados de TGA e da espectroscopia de infravermelho, a
radiacdo promove a eliminacéo de moléculas de dgua e consequientemente a reducdo das
espécies O-H, o que resultaria num aumento dos vaores do tempo de vida em funcdo
da dose de radiacdo isto, no entanto, ndo é observado. A partir dos valores dos tempos
de vida para as amostras irradiadas, podemos concluir que, apesar dos resultados de
TGA e da espectroscopia de infravermelho nos mostrarem que a radiacdo pode
promover a eliminacdo de moléculas de &gua, parece que a quantidade de &gua que €
eliminada destes géis pela radiacdo ndo € suficiente para promover alteracoes
significativas no ambiente quimico do fon EU**, o que indica que o fon EU®* nos géis de
silica irradiados ainda permanece coordenado a moléculas de &gua e solvente.

Como ja mencionamos, a radiacdo g pode produzir centros de defeitos nos géis
de silica. No entanto, através dos resultados de tempo de vida, pode-se dizer que se a
radiacdo produziu centros de defeitos nestas amostras, estes provaveis centros de
defeitos ndo promovem alteragBes significativas nos tempos de vida do fon Eu®*. Desta
forma, podemos concluir que para estas amostras, géis de sflica dopados com o fon EU**
secos a temperatura ambiente, aradiacdo g ndo altera as propriedades de emissdo do ion
Eu**, 0 que esta de acordo com os resultados da espectroscopia de emisszo.

A medida do tempo de vida também foi redlizada para a amostra B1(*) ndo
irradiada, e irradiada. Esta amostra foi a que apresentou o aumento nas intensidades das
transicdes referentes ao fon Eu** nos espectros de emissio da amostra irradiada em
relacdo ao da amostra ndo irradiada. E como ja explicamos, a diferenca que existe entre
esta amostra e as demais apresentadas aqui neste trabalho, é que a amostra B1(*) ndo
estava completamente seca quando foi exposta a radiagdo g. As curvas de decaimento
dos niveis °Dy dos fons Eu** para a amostra B1(*) sdo apresentadas na figura 3.28. Os
tempos de vida do nivel °Dg dos fons Eu** nesta amostra também foram determinados a
partir do gjuste exponencial das curvas de decaimento. E todos os valores dos tempos de

vida obtidos para a amostra B1(*) ndo irradiada, e irradiada encontram se na tabela 3.6.

Gilmara G. Pedrosa 82



Capitulo 3

(ua)

ndo irradiada

RM2 = 0.94123

10 0.00311
91.72922

+0.00002

+1.23039

irradiada com 1000 Gy

R"2

10
t

=0.93143

0.00285
117.49491

+0.00002

+1.80375

(ua)

1 L 1 I 1 L 1 1 1 L 1 L " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (1) Tempo (5

Figura 3. 28 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra B1(*).

Tabela3.6—Tempo devida do nivel °D dos fons Eu**

naamostra B1(*).
Dose (Gy) t (ns)
0 91,73
100 115,83
1000 117,49

O valor do tempo de vida da amostra B1(*) néo irradiada, como podemos ver, é

um pouco menor do que os valores obtidos para as amostras Al-(2), A2-(2), B1-(2),

B2-(2) ndo irradiadas, e este resultado € razoavel, visto que amostra B1(*) ndo estava

completamente seca, a quantidade de dgua presente nela deve ser maior do que as outras

amostras, resultando conseqientemente numa maior quantidade de grupos O-H. E

como sabemos este grupo favorece as transi¢oes ndo radiativas do estado emissor, o que

resulta em tempos de vida curtos. O empo de vida do fon Eu** é bastante sensivel a

concentracdo de grupos O—-H, pois quanto maior a quantidade de grupos O—H nas

proximidades deste ion menor sera o valor do tempo de vida. Assm o fato da amostra
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B1(*) apresentar uma quantidade maior de grupos O—H explica porque o tempo de vida
desta amostra néo irradiada foi menor do que o das outras amostras.

Os valores do tempo de vida da amostra B1(*) irradiada, como pode ser visto,
apresentaram um pequeno aumento em relacdo ao valor desta amostra ndo irradiada.
Este aumento deve resultar da diminuicdo de grupos O-H nas proximidades do ion
Eu**, que é promovida pela eliminacdo de moléculas de dgua por meio da radidlise. No
caso da amostra B1(*) o efeito da eliminacdo da agua pela a radiacdo g € mais
pronunciado do que nas outras amostras, provavelmente porgque esta amostra ndo estava
completamente seca quando foi submetida a radiacéo. E neste caso a radiacdo deve ter
promovido a eliminacdo deste excesso de agua fazendo com que a amostra chegasse a
secagem completa que esta atingiria a temperatura ambiente, resultando assim neste
aumento no valor do tempo de vida. Este resultado é consistente com o resultado da
espectroscopia de emissdo desta amostra.

As medidas dos tempos de vida também foram realizadas com os giis dopados
com EU®* tratados termicamente a 200 e a 800°C. As curvas de decaimento dos niveis
°Dy dos fons Eu** para as amostras Al-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) tratadas
termicamente encontramse, respectivamente, nas figuras 3.29, 3.30, 3.31, 3.32. Os
tempos de vida do nivel °Dy dos fons EU®* nas amostras foram determinados a partir do
gjuste exponencia das curvas de decaimento. Os valores dos tempos de vida obtidos
para as amostras A1-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) sem tratamento térmico, e tratadas
termicamente a 200 e a 800°C encontram-se na tabela 3.7.

Como podemos observar, ao contrério do acontece com as amostras irradiadas,
0s tempos de vida das amostras tratadas termicamente apresentam um aumento
significativo em funcéo da temperatura de tratamento térmico.

Os tempos de vidas das amostras tratadas termicamente a 200°C apresentam um
aumento em relacdo as amostras sem tratamento, mas os valores destes ainda sdo
relativamente baixos. Estes resultados vém confirmar o fato de que mesmo com o
tratamento a 200°C, onde grande parte da &gua e solvente presentes nestas amostras ja
foram eliminados, o fon Eu®* ainda encontra-se coordenado com grupos que favorecem
decaimentos néo radiativos, e estes grupos sdo provavelmente as hidroxilas e etoxilas da

cadeiadesilica
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Figura 3. 29 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra A1-(3)

tratada ter micamente.
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Figura 3. 30 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra A2-(3)

tratada ter micamente.
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Figura 3. 31 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos fons Eu** na amostra B1-(3)
tratada ter micamente.
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Figura 3. 32 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos ions Eu** na amostra B2-(3)
tratada ter micamente.
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Tabela 3. 7— Tempo de vida do nivel °Dg dos fons Eu®* nas amostra A1-(3) A2-(3),
B1-(3), B2-(3).

Temperatura Amostras

do Tratamento A1-(3) A2-(3) B1-(3) B2-(3)

Térmico (C) t (ms) t (ms) t (ms) t (ms)

sem tratamento 117,07 121,96 119,67 117,26
200 212,44 167,59 204,50 187,44
800 1407,85 1598,99 1055,48 1194,73

Os tempos de vidas das amostras tratadas termicamente a 800°C apresentam um
grande aumento em relagdo as amostras sem tratamento, e as tratadas a 200°C. Estes
resultados confirmam o fato de que com o tratamento a 800°C, grande parte dos grupos
hidroxilas e etoxila, que estava presentes nestas amostras quando tratadas até 200°C, sdo
eliminados por meio de reacdes de policondensacdo, e que o fon Eu** encontra-se
coordenado principalmente com os oxigénios da silica. No entanto, apesar dos espectros
de emissdo das amostras tratadas a 800°C serem bastante semelhantes aos espectros de
vidros convencionais dopados com Eu**, os valores dos tempos de vida obtidos para as
amostras tratadas a 800°C sd0 menores do que os obtidos para o fon Eu** em vidro de
silica convencional, que é ordem de 2 ms [4]. Isto indica que o ambiente do fon Eu**
nos géis de silica tratados a 800°C ainda difere deste em um vidro convencional. Este
tempo de vida mais curto em relagdo a0 de um vidro convencional, é atribuido
existéncia de decaimentos ndo radiativos devido a presenca de grupos hidroxilas
residuais nas proximidades do fon EU®* [4].

Nos resultados dos tempos de vidas para estas amostras sem nenhum tratamento,
e tratada a 200°C, ndo encontramos nenhuma relagdo entre o valor do tempo de vidae o
tipo de matriz usada para preparar as amostras. No entanto, nos valores dos tempos de
vida para estas amostras tratadas a 800°C observa-se uma certa relagdo com o tipo de
matriz usada na preparacdo da amostra. As amostras preparadas com a matriz A (razéo
TEOS : H,O = 1 : 4) apresentaram tempos de vida maiores do que as amostras
preparadas com a matriz B (razéo TEOS : HO = 1 : 16), 0 que nos sugere, que as
amostras preparadas com a matriz A, apds o tratamento térmico a 800°C, apresentam

uma menor quantidade de grupos hidroxilas residuais nas proximidades do fon EU®* do
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as amostras preparadas com a matriz B. Desta forma, podemos dizer que a quantidade
de grupos hidroxilas residuais presentes na amostra apos o tratamento térmico a 800°C
depende darazéo TEOS : H,O utilizada na preparacdo da amostra, e que quanto maior a
guantidade de &gua usada para preparar a amostra, maior sera a quantidade de grupos
hidroxilas residuais presentes nesta apds o tratamento a 800°C.

As medidas dos tempos de vida também foram realizadas com os géis dopados
com Eu** tratados termicamente a 200 e a 800°C e irradiados com uma dose de 1000
Gy. As curvas de decaimento dos niveis °Dg dos fons EU®* para as amostras A1-(4),
A2-(4), B1-(4), B2-(4) tratadas termicamente a 200°C, e irradiadas com uma dose de
1000 Gy apos este tratamento térmico encontramse na figura 3.33. Enquanto que, as
curvas de decaimento para as amostras Al-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) tratadas
termicamente a 800°C, e irradiadas com uma dose de 1000 Gy apds este tratamento
térmico s30 apresentadas na figura 3.34. Os tempos de vida do nivel °Dg dos fons EU**
nas amostras foram determinados a partir do guste exponencial das curvas de
decaimento. Os valores dos tempos de vida obtidos para as amostras Al-(4), A2-(4),
B1-(4), B2-(4) tratadas termicamente a 200°C, e irradiadas com uma dose de 1000 Gy
apos este tratamento térmico encontram-se na tabela 3.8. E os valores dos tempos de
vida obtidos para as amostras A1-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3) tratadas termicamente a
800°C, e irradiadas com uma dose de 1000 Gy apds este tratamento térmico encontram:
se natabela 3.9.
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Figura 3. 33 — Curvas de decaimento do nivel °Dg dos ions Eu®" nas amostras
Al-(4), A2-(4), B1-(4) e B2-(4) tratadas ter micamente a 200°C e submetidasauma

dose de 1000 Gy deradiacao g.
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Figura 3. 34 — Curvas de decaimento do nivel Do dos fons Eu®* nas amostras
Al-(3), A2-(3), B1-(3) e B2-(3) tratadas ter micamente a 800°C e submetidasa uma
dose de 1000 Gy de radiacéo g.
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Tabela 3. 8— Tempo de vida do nivel °Dg dos fons Eu®* nas amostra A1-(4) A2-(4),
B1-(4), B2-(4) tratadas ter micamente a 200°C.

Amostras
Dose (Gy) Al-(4) A2-(4) B1-(4) B2-(4)
t (ms) t (ms) t (ms) t (ms)
0 195,93 182,30 182,12 202,74
1000 202,03 199,26 236,52 170,49

Tabela 3. 9— Tempo de vida do nivel °Dg dos fons Eu®* nas amostra A1-(3) A2-(3),
B1-(3), B2-(3) tratadas ter micamente a 800°C.

Amostras
Dose (Gy) A1-(3) A2-(3) B1-(3) B2-(3)
t (ns) t (s) t (ns) t (s)
0 1407,85 1598,99 1055,48 1194,73
1000 1028,01 1194,85 834,34 951,08

Os valores dos tempos de vida das amostras Al-(4), A2-(4), B1-(4), B2-(4)
tratadas termicamente a 200°C e irradiadas com 1000 Gy, como pode ser visto,
apresentam um pequeno aumento, com excecdo da amostra B2-(4), em relacdo aos
valores dos tempos de vida destas ndo irradiadas. No entanto, os espectros de emissdo
destas amostras praticamente ndo apresentaram alteracdes entre as amostras irradiadas e
ndo irradiadas. Podemos sugerir que este pequeno aumento nos tempos de vida das
amostras irradiadas pode ser devido a diminuicdo, promovida pela radiacdo, de grupos
que favorecam decaimentos ndo radiativos, como os grupos O-H e C-H, nas
proximidades do ion EU®".

Os valores dos tempos de vida das amostras A1-(3), A2-(3), B1-(3), B2-(3)
tratadas termicamente a 800°C e irradiadas com 1000 Gy, apresentam uma diminuiczo,
em relacdo aos valores dos tempos de vida destas ndo irradiadas. Este resultado €
consistente com os resultados de espectroscopia de emissdo onde se observou uma
diminuicdo na intensidade das transicdes referentes ao ion EU** nas amostras irradiadas

em relacdo as ndo irradiadas. Esta diminuicdo dos tempos de vida das amostras
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irradiadas vem confirmar a nossa sugestdo de que os centros de defeitos, que
provavelmente sdo produzido nos géis de silica tratados a 800°C, por meio da radiagdo
g, de aguma forma cria caminhos de decaimentos ndo radiativos, que suprimem a
luminescéncia do fon Eu®".

Podemos ainda observar que a diminuicdo nos valores dos tempos de vida para
as amostras irradiadas € maior nas amostras preparadas com a matriz A (razéo TEOS :
H,O = 1: 4) do que nas preparadas com amatriz B (razéo TEOS : HbO =1 : 16), o que
também esta de acordo com os resultados de espectroscopia de emissdo onde as
amostras preparadas com amatriz A apresentaram uma diminuicdo mais acentuadas das
intensidades do que as preparadas com a matriz B. Estes resultados para os tempos de
vida vém confirmar o fato de que os centros de defeitos, produzidos pela radiacdo g, e
responsaveis pela supressdo da luminescéncia fon Eu** nos géis tratados a 800°C,
dependem da razéo TEOS : H,O utilizada na preparacdo da amostra. E ainda nos leva a
concluir que a quantidade destes centros de defeitos € maior nas amostras preparadas

com amatriz A do que nas amostras preparadas com a matriz B.
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4 — Conclusdes e Per spectivas

4.1 — Conclusodes

Neste trabalho estudamos o efeito da radiacéo g em géis de silica dopados com o
fon Eu** preparados a partir do processo sol-gel. Mas, particularmente 0 nosso interesse
foi direcionado ao estudo dos efeitos de radiacdo g nas propriedades de emissdo do ion
Eu** presente nestes géis de silica.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho para as amostras irradiadas
indicaram que a radiacdo g pode promover a eliminacdo de moléculas de agua
adsorvidas aos géis secos a temperatura ambiente. Esta mesma conclusdo pode ser
alcancada a partir dos resultados de TGA, onde se verificou uma pequena perda de
massa devido aradiacdo g, na faixa de temperatura rel acionada a saida de dgua e etanol.
No entanto, os resultados de TGA mostraram que a quantidade de agua que
provavelmente é eliminada por meio da radiacdo € muito pequena em relagdo a
guantidade de &gua que ainda permanece nestes géis. A eliminacdo de moléculas de
aguas nestas amostras por meio da radiacdo provavelmente deve ser promovida por
reacOes de radidlise.

A andlise de espectroscopia de emissdo dos géis de silica dopados com Eu**
mostrou que a radiagdo g ndo promove nenhum tipo de mudanga no ambiente quimico
do fon Eu** nos géis de silica secos a temperatura ambiente que possa aterar as
propriedades de emissdo deste ion. No entanto, o resultado desta andlise também
mostrou que para uma amostra de gel de silica dopado com EU** que ndo estava
completamente seca, a radiagdo g gerou um aumento nas intensidades ds transicoes
referentes a0 fon EU®* em funcdo da dose de radiacso, mas a simetria do sitio do fon
Eu** ndo sofreu alteracdo devido o efeito da radiagdo g. O fato da radiacdo g ter
provocado aumento nas intensidades de emissdo do fon EU®* deve estar relacionado ao
excesso de &gua que estava presente na amostra, visto que esta ndo estava
completamente seca. E assim, 0 que deve provavelmente acontecer, € que quando a
amostra € irradiada a radiacdo promove a secagem completa que a amostra atingiria a
temperatra ambiente, através da eliminacdo das moléculas de agua em excesso,

provocando com isto 0 aumento nas intensidades de emissio do EU**.
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Estes resultados da andlise de espectroscopia de emissdo nos levam a concluir
que ndo é possivel utilizar estes géis de silica dopados com Eu** como dosimetro de
radiacdo g, nem quando estes sdo obtidos totalmente secos a temperatura ambiente, nem
guando néo estdo completamente secos. Uma vez que, para os géis totalmente secos néo
ha alteracdo nos espectros de emisséo das amodtras irradiadas. E para os géis que ndo
estdo totalmente secos ndo é possivel controlar a quantidade de agua que estaria
iniciadlmente presente nas amostras para relacionar o aumento de intensidade das
transicdes com a dose de radiacdo g.

A andlise de espectroscopia de emissio dos géis de silica dopados com Eu*
tratados termicamente a 200 e 800°C, mostrou que ao contr&rio da radiagdo g, o
tratamento térmico produz mudancas significativas no ambiente quimico do fon Eu**
nestes géis de silica Estas mudancas no ambiente quimico do fon Eu** refletem a
evolucdo estrutural sofrida pelos géis de silica resultante do tratamento térmico, onde
fon EU®* nos géis secos a temperatura ambiente sem nenhum tratamento térmico
encontra-se num ambiente tal qual o de um liquido, enquanto que o fon EU** nos géis
tratados termicamente a 800°C encontra-se num ambiente semelhante a0 um ambiente
vitreo.

Os resultados da andlise de espectroscopia de emissdo dos géis de silica dopados
com Eu** tratados termicamente a 200 e 800°C e irradiados mostram que a radiacdo g
nd promove nenhum tipo de mudanca no ambiente quimico do fon EU** nos géis de
silica tratados termicamente a 200°C que possa alterar as propriedades de emiss3o deste
fon, mas para os géis de silica tratados termicamente a 800°C a radiagdo g provocou
uma diminuicdo nas intensidades de emissd do fon Eu**. Esta diminuicdo nas
intensidades das transicdes referentes ao fon Eu** nas amostras tratadas termicamente a
800°C e irradiadas, indica que a radiagdo g alterou as propriedades de emissdo do ion
Eu**. Desta forma, nds sugerimos que os centros de defeitos que provavelmente sio
produzidos, através da radiacdo, nos géis de silica tratados a 800°C, de alguma forma
suprimem a luminescéncia do fon Eu**, resultando assim na diminuico das intensidades
das transicdes. No entanto, ndo sabemos qual, ou quais centros de defeitos causam esta
supressao, mas apenas que a quantidade destes centros de defeitos dependem da razéo
TEOS : HO utilizada na preparagéo da amostra.
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Os resultados das medidas de tempo de vida foram bastante consistentes com os
resultados de espectroscopia de emissdo. No entanto, o resultado mais satisfatério foi
dos tempos de vidas das amostras tratadas termicamente a 800°C e irradiadas, pois estas
apresentaram uma diminuicdo nos valores dos tempos de vida, em relacdo aos valores
dos tempos de vida destas ndo irradiadas. Esta diminuicdo dos tempos de vida das
amostras irradiadas vem confirmar a nossa sugestdo de que os centros de defeitos, que
provavelmente sdo produzido nos géis de silica tratados a 800°C, por meio da radiagdo
g, de alguma forma criam caminhos de decaimentos ndo radiativos, que suprime a
luminescéncia do fon Eu®".

Para finalizar, podemos dizer que a constatagdo do fato de que a radiagcéo g
aterou as propriedades de emissdo do fon EU®* nos géis de silica tratados termicamente
a 800°C, foi o passo inicial do estudo sobre o efeito da radiagdo g nos géis de silica
tratados termicamente a 800°C. No entanto, s30 necessarios mais estudos com estes géis

para que se possa verificar se é possivel utiliz&los como dosimetro de radiacéo g.
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4.2 — Per spectivas

Visando a continuidade deste trabalho, no sentido de obter um melhor
conhecimento sobre o efeito da radiacéo g nos géis de silica dopados com Eu** tratados
termicamente a 800°C, e ainda verificar se € possivel utilizar estes géis como dosimetro

de radiacdo g, sugerimos algumas propostas:

» Redizar o tratamento térmico das amostras com controle da taxa de
aguecimento, de forma que o aguecimento da amostra ocorra bem lentamente a

fim de evitar rachaduras durante o tratamento térmico.

» Veificar se existe variaco nas intensidades de emissdo ou nos tempos de vida

do fon EU®* nos géis de silica tratados termicamente a 800°C em funcdo da dose

deradiacdo g.

» Verificar que tipo de relagdo existe entre os centros de defeitos produzidos pela
radiacdo g, nos géis de silica dopados com Eu** tratados termicamente a 800°C,
earazdo TEOS : H,0 utilizada na preparagcdo da amostra.

» Readlizar andlises que possam testar a estabilidade dos centros de defeitos nos

géis de silica dopados com Eu** tratados termicamente a 800°C.

> Redizar andlise de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) nos géis de
silica dopados com Eu** tratados termicamente a 800°C, a fim de determinar que

centros de defeitos sdo gerados por meio daradiagéo g.
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Abstract

In this work we discuss the synthesis, characterization and the use of rare earth doped silica glass prepared by the sol-
gel technique as a y radiation detector. We obtain a glass material doped with rare earth 1ions in a high loeal symmetry,
in contrast to the low symmetry found in glasses produced by conventional melting methods and technologies. The
behavior of the luminescence spectra of the excited states of rare earth indicates a strong dependence with gamma
radiation doses. where the magnetic dipole transition “Dy— 'F; of the Eu’" ions presents an huge enhancement of
900% for irradiation doses up to 400 Gy. @© 2002 Published by Elsevier Science Lid.

Kevwords: Glass dosimeters: Sol-gel glass: Eu'" fluorescence enhancement

1. Imtroduction

The alkoxide sol-gel process is an efficient method to
prepare silicate matrix by the hydrolvsis of alkoxide
precursors followed by condensation. to yvield a poly-
meric oxo-bridged 510, network (Brinker and Scherer,
1990). The advantages of this technique are the
homogeneity and the purity of the gels associated to a
relatively low sintering temperature. Such advantages
are important to prepare monolithic products, thin films
and optical fibers (Mackenzie, 1984; Klein, 1988).
Understanding the chemical reactions in the various

steps in the sol—gel process leads to a better control of
the process and therefore to an improvement of

reproducibility of the final product (Schmide, [1988:
Boonstra and Bernardes, 1988; Boonstra and Baken,
1989). The sol-gel technigue also 1s an excellent method
to prepare hybrid material, and the low temperature
synthesis enables organic or inorganic species to be
incorporated into rigid silicon oxide matrices without
degradation. The resulting composite combines the
chemical and the physical properties of the guest with

*Corresponding author.

excellent optical, thermal, and chemical stability of the
host silicon oxide matrices.

Sol-gel glasses doped with rare earth ions are an
important kind of materials which may lead to applica-
tions involving solid state lasers. fiber amplifyers. and
optical waveguides. Optical spectroscopy of rare earth
ions 15 an excellent indicator of site symmetry and
chemical bonding in glasses (Raisfeld. 1975 Durville
et al., 1983) and biological molecules (Reisfeld et al.,
1976}, for that reason Ev® ' has been often used as an
optical probe because of its particularly informative
luminescence spectrum (Levy et al., 1984). The hyper-
sensitive transitions such as FDL,—rTI-'g and FI-'L,—r'qu are
especially sensitive to the chemical bonding formed
between Eu' ' and the surrounding ligands { Jorgensen
and Rewsfeld, 1983). However, the luminescence efh-
ciency of rare earth in sol-gel host materials is
compromised due to the tendency of rare earth ons to
form clusters and by the presence of hydroxyl ions and
remnant organic solvent {Thomas et al., 1992; Fujivama
et al. 1991). Clustering, results in concentration
quenching due to non-radiative energy transfer between
the rare earth ions within the clusters, while hydroxyl
quenching, on the other hand. is caused by residual
water, solvent, and silanol groups present in the sol-gel

0969-8043 02 /8- see [ront matter ) 2002 Published by Elsevier Science Lid.
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glasses and leads to an enhancement of non-radiative
decay pathway of rare earth ions.

Glass dosimetry has been used for more than three
decades, it 15 stll an attractive compared with other
dosimetric technique. In recent years. considerable
progress has been achieved in the field with the
radiophotoluminescence measurements in silver
activated metaphosphate glass (Lommler et al.. 1996).
At the same time, thermoluminescence (TL) measure-
ments in rare earth oxide doped phosphors hawve
been performed. and most of the fluorescent materials
have shown a pgood response to irradiation. In o all
cases, the dosimeter 1s based on the TL glow
peak mduced by the temperature (Bulur et al., 1996;
Fukuoda et al., 1996; Ching-Shen Su and Shyi-Ming
Yeh, 1996).

In this work we describe the synthesis of a rare earth
doped silica glass using the sol-gel techmique, and
present preliminarily results of y radiation detection
using the fluorescence enhancements of the rare earth
excited states.

2. Materials and methods

Monolithic silica glasses were prepared by acid
catalyzed hydrolysis and polyveondensation of tetra-
cthyl orthosilicate  (98% TEOS.  Aldrich)  with
deionized water. Ethanol { spectroscopic grade, Aldnch)
wis added to produce a homogeneous solution. The
molar mtio of TEOS:water ;ethanol was 1:4:4,
and a small amount (about 2 drops) of 0.04M HCI
wias added as a catalyst. Ea'" 1x 10 'M was intro-
duced  during the  initial  mixing  stage by
dissolving europium chloride (99.9%., Aldrich) in the
sol prepared above. The resulting solution mixture were
sonicated and then transferred to Teflon moulds and
covered with parafilm. Gelation occurred in 24 h, and
the gels were allowed to develop and dry at room
temperiture until stabilization of the weight had been
completed.

The UV-VIS measurements were recorded on a
Perkin-Elmer Lambda 6 UV/VIS Spectrometer, while
the Aluorescence spectra were measured using a Jobin
Yvon monochromator model U=1000, with the signal
detected by o water cooled photomultiplier RCA
C31034-02 and processed by the Jobin Yvon spectralink
data acquisition system. Differential scanning calori-
meter (DSC) measurements were obtained with a Do
Pont Instrument. model DSC 2010 in the temperature

range from 30°C to 600°%C with a heating rate of

10°C/min. The samples were irradiated with doses
of gamma radiation from *'Co y-ray source with a
dose rate 027Gy/'min in the dose range from 0 to
400 Gy.

3. Results and discussion

Fig. LiA) displays the room temperature luminescence
of En'" doped silica xerogel before irradiation with
y-rays. The spectrum gives two intense broad band at
4100 and 5000 A, that may be assigned to the emission
of Eu* " ion and emission of entrapped electron-hole (e—
—h"} carders. respectively (Zaitoun et al., 1998), and
two weak peaks at 3900 and 6120 A which correspond to
FD:,—sTI-'_i emission bands of Eu’' ion where j=12,
respectively (Fupivama et al.. 1991). The spectra shows a
FD:,—:"I—’:."?D“—JI-] peaks height ratio less than one,
supporting arguments of high symmetry of the first
coordination sphere. This result s similar to the
emission of rare earth ion in agqueous solution and
scems to be coherent since at that stage, in the sol-gel
glass there s a guite reasonable amount of residual
water and solvent.
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Fig. 1. Room temperature luminescence spectia of Eu® ' doped
silica xerogel (A) before and (B) aler irradiation with y-rays.
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Fig. 3. Room temperature luminescence spactra ol TH? doped
silica xeroeel A before and (B) alter ireadiation with y-ravs.

In order to prove these arguments. Fig. 2 presents the
DSC measurements for this sample, where we can
observe that around 100°C there is an intense endother-
mic peak which can be attributed to residual water or
solvent which disappear when the sample is annealed at
that temperature, this may be clearly observed in the
second run in Fig. 2(B). Fig. 1{ B) shows the luminescent
behavior of the sample after exposure to gamma rays.
We clearly observe that the intensity of the two bands at
4100 and 5000 A decreases. whereas the En®' emission
bands increase considerably, almost 900%; for a dose of
400 Gy. We also observe that despite the considerable
fluorescence  enhancement, the FD“—:FI-'J.?DL,—: ?1-'|
peaks height ratio remains less than one, meaning that
the symmetry around the Eu’" ion remains the same.

Fig.3 shows the room temperature luminescence
emission for Th'' doped silica gel before and after
irradiation with y-ravs. From these results we observed
that a similar behavior is also found for Tb** ions. The
Auorescence enhancement behavior of the rare earth
ions can be seen more clearly in Fig. 4, where the
fluorescence intensity of the transition ?DL,—rTI-] of
the Eu’ " as a function of y radiation are plotted. The
relation of the Auorescence intensity with the radiation
dose strongly suggests the use of this material as a
radiation v detector. Different from the thermo-lumines-
cence emission mesults presented by conventional glass
and rare earth doped phosphors, in this work we show
that the fluorescence emission of rare earth doped sol-
gel glass excited by an UV source can be used as a
gamma radiation detector, where instead of recombina-
tion defect induced by the temperature producing light.
we have 1 enhancement of the fluorescence of the ions
due to the decrease of non-radiative decay pathway. The
model we propose to explain these results is based upon
the fact that the rare earth ion incorporated in dried gel
resembles the Huorescence as in water. This is indicative
of two characteristics of the gel cage at this stage. First,
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Fig. 4. Fluorescence intensity  behavior of the transition
'Dy = 'Fy of the Eu™ " as a unction of ¥ radiation.

it still contains trapped water and solvent: once at room
temperature drying removes only the solvent molecule
which are physisorbed on the wall of the open pores.
Second, the solvent molecule trapped within the glass
cage are generally disordered as in the bulk. and do not
show the special feature of ordered water in membranes.
Thus, there are sufficient solvent molecule to form a
symmetric solvation shell. Therefore, the picture at this
stage is that of relatively large glass cages, which
contains trapped solvent and have a variety of Si—-OH
and Si—-OCaH ; groups still attached to the wall. The low
Huorescence intensity is due to electron—phonon cou-
pling with C—H and O-H groups. Upon irradiation, the
water molecule or the O-H chemical bonding is broken,
forming radicals and leaving the rare earth ion first
coordination sphere free of quencher modes.

4. Conclusions

In this work, we have successfully syvnthesized rare
carth doped glass materials using the sol-gel technique.
where the rare earth ions are located in a high local
symmetry center. The large Huorescence enhancement
presented by these ions, when exposed to vy radiation
{almost 200% ), strongly suggests that these materials are
of great potential for use as radiation detectors. The
enhancement presented by the ions can be explained as a
decrense of non-radiative decay pathway. where these
pathways, mainly water molecule or O-H chemieal
bonds, are eliminated by the radiation.
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