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Introducao |

Compostos luminescentes podem ser definidos como
cintiladores quando absorvem radiagdo X e a converte
eficientemente em radiagdo emitida geralmente na
regido do espectro visivel e ultravioleta'. Na forma de
sOlidos inorgénicos, podem apresentar diversas
aplicagbes comerciais, em setores como inspecéo
industrial, imagem em diagndstico médico, aplicagbes
de seguranca, entre outras’. Dependendo do tempo de
exposicdo do cintilador, a radiacdo ionizante pode
provocar danos reversiveis ou ndo. Este trabalho tem
por objetivo investigar o efeito da radiagao ionizante na
intensidade de emissdo do complexo de Eu®** com o
ligante Acido 3-piridinocarboxilico ou &cido nicotinico
preliminarmente estudado.”>.

Resultados e Discussao |

Os complexos de Eu*" e de Gd*" com o ligante acido 3-
piridinocarboxilico foram sintetizados na proporcao 1
metal : 4 ligantes em pH controlado. Os complexos
obtidos foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (FT-IR), andlise
térmica (TG), espectroscopia de luminescéncia sob
excitagéo ultravioleta (PL) ou raios X (XEOL), utilizando
fonte CuKa — 8keV (soft X-rays) e poténcia de 800 W,
esta Ultima em equipamento adaptado no Laboratdrio
de Materiais Luminescentes’. Através do FT-IR é
possivel sugerir que a coordenagao se da pelo grupo
carboxilato pelo modo bidentado em ambos os
complexos, pois a diferenga entre 0s valores u,ssC=0 -
UymC=0 do ligante é 307 cm™, 236 cm™ para o
complexo de Eu** e 241 cm™ para o complexo de Gd**
mostrando valores significativamente menores para os
complexos em relacdo aos ligantes. Analisando as
curvas de decomposicdo térmica, determina-se a
estequiometria de 1 metal: 3 ligantes : 2 aguas para
ambos os complexos. A partir da espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) realizada em temperatura de N,
liquido, fixando Ae = 284 nm (ligante) observam-se
bandas referentes as principais transicdes do fon Eu®".
A transicdo °D, > 'F, (610 a 620 nm) é mais intensa
quando comparada & transicdo °D, 2> F; (585 a 605
nm) indicando que o sistema ndo apresenta um
comportamento centrossimétrico. O aparecimento de
duas transicées °Do, 2> ‘Fo (579 e 580 nm) indica que ha
pelo menos dois sitios de simetria sem centro de
inversdo. A banda referente & transicéo Dy > 'F, (700
nm) com intensidade relativamente alta, mostra que
existem centros luminescentes préximos sugerindo que
0 composto pode ser polimérico. No espectro de
emissdo do complexo de Gd* (Aexe= 296 nm),
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observam-se dois tripletos (24348 e 20768 cm™) que
estdo acima do nivel emissor do Eu** (17250 cm™). O
espectro de emissdo obtido & temperatura ambiente
utilizando fonte de excitacdo de raios X (Fig. 1)
apresenta perfil semelhante ao obtido por
fotoluminescéncia sob ultravioleta indicando que
independente da fonte de excitacdo, os mecanismos de
emissdo do complexo sdo semelhantes.

5.0 5 59

»
«

F,/un.a
o o
28
I/
>e

N
525

4,0 "1 56 -"-
© 55 '-..._-
541 A
b TR P
53 \MM"«......".:-..

w
o

Intensidade 21000 /un. arb.
o

N
«

[ T v Y Y Y v v Y Y Yy v vy

580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda / nm

[ 50 100 150 200 250
Tempo / min.

Intensidade integrada °D,
o

Figura 1. (a) Espectros de emisséo (XEOL) e (b) comparacao das
intensidades integradas da banda atribuida a transicio *Do> F,
nos diferentes tempos de aquisigéo.

No estudo do dano por radiagao a amostra foi irradiada
durante 16h, variando-se o intervalo entre as medidas.
Os resultados da analise do complexo de Eu**, apés a
irradiagdo indicam estabilidade do mesmo até um
determinado tempo. Nas primeiras 12h em que o
complexo é irradiado, pode-se observar que héa
restituicdo parcial dos defeitos criados. Apds 4h de
exposi¢cdo, observa-se que ha uma perda de 8,99% da
capacidade de emissdo seguida de restituicdo bem
como nas duas medidas subsequentes. A partir de 16h
ndo ha recombinacdo dos pares e/h’, provavelmente
pela decomposicéo parcial do complexo e a perda total
apo6s 16h de exposigao é de 13,95% da capacidade de
emissao inicial.

Conclusodes

Os resultados mostram que a coordenagédo se da pelo
grupo carboxilato pelo modo bidentado na
estequiometria 1 metal : 3 ligantes : 2 &guas, o
composto pode ser polimérico ndo apresentando centro
de inversdo e o mecanismo de emissdo independe da
fonte de excitacdo utilizada. Segundo os resultados
de danos por radiagdo, observa-se que o complexo
possui alta estabilidade e apresenta capacidade de
recombinacdo dos pares e/h’ criados pela
exposicao a radiacéo X.
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