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ESTUDOS COMPARATIVOS DE TERMOLUMINESCENCIA
E ABSORGAO GPTICA COM O TLD-100 E 0 LiF PURO*

Luiz Antonio Ribeiro da Rosal e Linda V. Ehlin Caldas

Foram realizados estudos de absorgao optxca (AD) de monocrlstals de
LiF:Mg,Ti (TLD-100) e LiF puro, expostos aradlaqao X, 77,4 C. kg' (3x 107 R),
objetivando estabelecer-se relagoes entre os picos de emissao termolumines
cente (TL) exibidos pelo TLD-100 e os defc:tos intrinsecos e os  causados
pela irradiagao do material. Observou-se, apos um tratamento termico de to
dos os monocristais a 280°C durante 1§ minutos, o aparecinento de uma ban-
da em 225 nm {banda Z ) no caso do TLD-IOO 0 que nao ocorreu com o LiF pu
ro. Uma correlagao entre o pico de emissao TL § e a banda de absorgac si-
tuada em 310 nm foi estabelecida para o TLD-100. Estes resultados concor-
dam com os de outros autores e sac explicados.

THERMOLUMINESCENCE AND OPTICAL ABSORPTION COMPARATIVE
STUDIES VITH TLD-100 AND PURE LiF

ABSTRACT

Optical absorption (OA) studies were carried out with LiF:Mg,Ti (TED-100)
and pure LiF exposed te X radiation, 77.4 C. kg'l (3x105 R) with the aim
of relating the thermoluminescent (TL) peaks presented by TLD-100 to its
intrinsic and irradiation defects. After a 280°C thermal treatment for 15§
minutes, an absorption band at 225 nm is observed in the TLD-100 OA
spectrum. This band is not observed in the case of pure LiF. A correlation
between TL peak 5 and the absorption band at 310 nm is established for
TLD-100. These results agree with other publicaticns and are explained.

INTRODUGAO
0 fluoreto de litio dopado com aproximadamente 100 ppm de magnésio e

10 ppm de titanio (LiF:Mg,Ti) e um otimo fosforo termoluminescente (TL) e

reune propriedades que fazem com que este material seja amplamente emprega

# Trabalho apresentado parcialmente na 398 Reuniao Anual da Sociedade Bra-
sileira para o Progresso de Ciencia, realizada em Brasilia, 1987.

1 Pesquisador do Instituto de Radioprotecao e Dosimetria, RJ.
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do na dosimetria das radiagOes jonizantes, com aplicacdes industriais e me
dicas. Em escala comercial o LiF:Mg,Ti e produzido pela HARSHAW CHEMICAL
COMPANY (Estados Unidos de America) com o cognome de TLD-100, sendo que es
te material Ji alcangou um prestigio tal entre os profissionais de radio-
protquo e dosimetria, que para muitos deles TLD-100 e sinonimo de dosi-
metro termoluminescente. A despeito disto, a ternoluningscéncia exibida por
este material e ainda um fenomeno complexo, carecendo de explicaqses con-
gruentes, uma vez gque existem diferentes modelos que tentam expli-
c;_la(3,4,10,ll,t3,l4).

Estudos das propriedades de absorqio optica do TLD-100 sao importantes
para um melhor entendimento do mecanismo termoluminescente do material.
Sendo poss{vel um relacionamento dos picos do espectro de absorqio oﬁtica
do TLD-100 com os picos do seu espectro de emissao TL, poder-se-a deterri-
nar uma relagao entre a termoluminescencia exibida pelo fosioro e os cen-

(7) 2)

tros de cor nele existentes. Kos e Nink e Caldas e colaboradores( ja
lograram algum exito em estabelecer varias correlagoes deste tipo.Contudo,
duvidas ainda persistem. Kos e Nink(7) nao fizeram o uso do TLD-100, mas
sim de um LiF:Mg,Ti de fabricagao prépria.

Um dos primeiros modelos surgidos para explicar a termoluminescencia
do LiF:Mg,Ti irradiado a temperatura ambiente foi o de Mayhugh(lo). Neste
models as entidades moveis sao os elétrons ¢ os buracos. Contudo, Sagasti-
belza e Alvarez Rivas(l4) recentemente propuseram um modelo diferente no
qual, como em outros haletos alcalinos, o processo termoluminescente no
TLD-100 irradiado a temperatura ambiente ¢ causado pela recombinagao de
atomos halogenios intersticiais termicamente liberados das armadilhas com
centros de vacancia (F,Z,). Irradiagoes a baixes temperaturas fornecem um
unico meio para testar a validade destes modelos, ja que a estas temperatu
ras os processos de difusic estao congelados e, portanto, os atomos inters
ticiais estdo imovelis e, assim, as armadilhas TL causadas pela nigraqio e/
ou agregagac de ent.dades intersticiais ou impurezas devem estar ausen-

tes. Uma comparacao entre as estruturas das curvas de emissao TL e dos es-
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pectros de absorq;o éptica dc TLD-100 irradiado a temperatura do nitrogé—
nio liquido e¢ a temperatura ambiente deve revelar quais os picos de emis-
830 TL que sao causados por recombinagao de atomos intersticiais em movi-
mento com os centros F.

No presente trabalho foram realizadas medidas de absorgao optica de
monocristais de LiF:Mg,Ti (TLD-100), expostos a radiagac X a  temperatura
do nitrogenio liquido ca ambiente, e de monocristais de LiF nominalmente
puro, expostos a radiaqio Xa temperatura ambiente, objetivando estabele-
cer-se relagoes entre os picos de emissao termoluminescente exibidos pelo

TLD-100 e os defeitos intrimsicos e os causados pela irradiagao domaterial

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram estudadas amostras monocristalinas de LiF:Mg,Ti (TLD-100) e LiF
puro produzidas pela Harshaw Chemical Compeny, EUA. Na irradiagao das amos
tras utilizou-se um sistema de raios X(60kV). Os espectros de absorgao op-
tica foram obtidos a temperatura ambiente num espectrofotometro Cary mode-
1o 118. Na determinagao da termoluminescencia apresentada pelos monocris-
tais de LiF:Mg,Ti utilizou-se um sistema TL Harshaw 2000 A+B acoplado a wa
registrador gréfico Hewlett Packard 7035B. Nas irradiagoes 2 temperatura do
nitrogenio lfquido, os monocristais de TLD-100 foram colocados em um reci-
piente de isopor, preenchido com nitrogenio liquido. As amostras de TID-100
antes da irradia¢ao foram submetidas a um tratamento termico de 400°C du-
rante 1 hora. No caso do LiF puro o pré-recozinento empregado foi de 500°¢C

(15)

durante 15 minutos, conforme a recomendag;o de Vaughan e Miller com-

(1)

provada por Caldas .

RESULTADOS

Na figura 1 sao mostrados o espectro de abaorg;o éptica do TLD-100,ex
posto a radiaq;o X, 77,4 C.kg-l (31105 R}, a temperatura ambiente, ¢ o es

pectro de absorgao éptica do mesmo material, irradiadc com igual exposiqao
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FIGURA 1.

ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DO TLD-100. (=} MA-
TERIAL EXPOSTO A RADIAGCAO X, 77,4 c.kg'1(3x105a). A TEMPERA

TURA AMBIENTE. (--) MATERIAL EXPOSTO A RADIAGAG X, 77.4c.kg’1
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(3x10°R), A TEMPERATURA AMBIENTE E POS-TRATADO A 280%C DURAN
A N

TE 15 MINUTOS.



a temperatura ambiente, poré- submetido a um pés-trata-ento termico de
280°C durante 15 minutos. No espectro de absorgao optica do material nao
pés-tratado 4 ﬁoas{vel se observar claramente 2 presenca de tres bandas de
absorq;o localizadas em 380, 310 e 245 nm (banda F). Adicionalmente e suge
rida a existencia de mais de duas bandas de absorcaoc em torno de 210 nm e
entre 275 e 300 nm. Apés um tratamento do material a temperatura de 280°C
durante 15 minutos, a forma do seu espectro muda radicalmente, surgindo
uma banda de absorgao em 225 nm. As bandas de absorgao optica situadas em
310 e 380 nm desaparecesm. A banda de absorgao optica localizada em 245nz
nao e totalmente destruida.

Na figura 2 sac mostrados o espectro de absorq;o éptica do LiF purg
submetido a uma exposigao a radiagao X de 77,4 C-kg-l ( 3x103R), a tempe
ratura ambiente, e o espectro de absorq;o éptica do mesmo material, irra-
diado com igual exposiqio a temperatura ambiente, porén submetido & um
pés-tratanento termico de 280°C durante 15 minutos. Ambos ©os espectros
apresentam uma unica banda de absorcao de 245 nm, embora no caso do mate-
rial pés—tratado esta banda pareca estar sobreposta a outra localizada pré
xima de 280 nm.

Na figura 3 sao mostrados o espectro de absorqio 6pticn do TLD-100,
exposto a radiac;;o X, 77,4 C.kg“l (3 xlOS R),a temperatura ambiente, ¢ o
espectro de absorqio 6ptica do mesmo material, irradiado com igual exposi-
G20 a temperatura do nitrogenio liquido. Observa-se uma redugao considera-
vel na banda de absorgio 6ptica situada em 245 nm, no caso do espectro do
material irradiado a temperatura do nitrogenio liquido. Entretanto, parece
que a banda de absorgao épticn localizada em 310 nm nao sofre uma reduq;o
importante, se ¢ que sofre alguma, principalmente considerando-se em pri-
meiro lugar o desaparecimento de uma possivel banda de absorq;o 5pt1cn
entre 275 e 300nm do espectro do material irradiado a temperatura do nitro
genio 1iquido e tambem uma menor influencia da banda F na posicao da banda
de 310 nm.

Na figura 4 sao mostradas as curvas de emissao termoluminescente do
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FIGURA 2. ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DO LiF PURO. (-——) MATERIAL EXPOSTO A RA
DIAGAO X, 77,4 c.kg‘1(3x105n). A TEMPERATURA AMBIENTE. (--) MATERIAL EXPOSTO A
RADIAGAC X, 77,4 C.kg }(3x10°R), A TEMPERATURA AMBIENTE E POS-TRATADO A  2802C
DURANTE 15 MINUTOS.
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FIGURA 3. ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DO TLD-100. (—) MA-
TERIAL EXPOSTO A RADIAGAO X, 77,4 C.kg-l(axlosﬁ), A TEMPERA
TURA AMBIENTE. (--) MATERTAL EXPOSTO A RADIACAO X, 77,4C.kg
(3x10°R), A TEMPERATURA DO NITROGENIO LIQUIDO. MEDIDAS REALI
ZADAS A TEMPERATURA AMBIENTE,
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TLD-100 irradiado a temperatura ambiente e a temperatura do nitrogenio 1i-
quido. Observa-se que nao ha variagao na intensidade do pico TL 5, um re-
sultado ja verificado anteriormente por da Rosa e Caldas(S). Lakshmanan
] colaboradores(a), atraves de experiéncias semelhantes as descritas neste
trabalho, observaram um pequenc decrzscimo da intensidade do pico TL § do
LiF:Mg,Ti irradiado a temperatura de 77K. O pico TL 6, por sua vez, desapa
receu quase que completamente da curva de emissao do TLD-100 irradiado a
77K, e o pico TL 7 apresentou-se drasticamente reduzido em sua intensidadc

nesta curva d: emissao. O pico TL 8, embora em menor escala, tambem tem

sua intensidade diminuida quando da irradiagao do TLD-100 a 77K.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Comparando-se a figura 1 com a figura 2, observa-se que um pés—trata—
mento termico do LiF puro a temperatura de 280°C durante 15 minutos nao le
va a formagao da banda de absorgao optica de 225nm, que aparece no espec-
tro de absorgao 5ptica do TLD-100 apés este sofrer um tratamento termico i
dentico. Esta banda de absorgao éptica em 225 nm pode ser associada ao cen

(6}

tro 23 ee explicada, segundo Kos e Nink ', pela nigraq;o de Mg2+ para

centros F, segundo a reaggo:
M52+ +F » Mgz+ F = :3 .
Tal explicagio esta coerente com o fato do nao aparecimento da banda Zy o
LiF puro pos-tratado a 280°C durante 15 minutos.
A possivel existencia de uma banda de absorgao optica entre 275 e
300 nm no espectro do TLD-100 ¢ confirmada pelos resultados de Landreth e

(9)

Mckeever , como tamben pelos de Lakshmanan e colaboradores(s). O0s dois

trabalhos citam a existencia de uma banda de absorgao optica em 280 nn.Con
tudo, enquanto Lakshmanan e colaboradores(S) atribuem tal banda a cen-
tros Zz, Landreth e Mckeever(g) questionam este fato. Os resultados dispo-

ufveis no presente trabalho nao permitem um esclarecimento da questﬁo. Com
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respeito a existencia de uma banda de absorgao Gptica em torno de 210nm no
espectro do TLD-100, Landreth e Mickeever(g) determinaram a existencia de
uma banda em 214 nm no espectro de absorgao 5ptica do material.

A redugao drastica da banda F no espectro de absorgao optica do TLD-100
irradiadc a temperatura do nitrog@nio liquido confirma os resultados ante-
riores de Nepomnyashchikh e Radzhabov(lz) quanto a ausencia de centros Fno
LiF:Mg irradiado a baixas temperaturas. A banda de 310 nm apreseatada pe
lo TLD-100, por sua vez, parece ter sua intensidade independente da tempe-
ratura de irradiaqzo confirmando seu relacionamento, assim, com o pico TL5
do material, que tambem nao apresenta uma mudanga na intensidade significa
tiva com a temperatura de irradiagao, como mostra a figura 4. Os resulta-
dos desta figura tambem revelam que a migragio de 2tomos halogéneos inters
ticiais nao e responsével pela formacao do pico TL § e que seu mecanismo de
formagao e melhor explicado pelo modelo de Mayhugh(m?:\s intensidades dos picos
TL 6 e 7 estao associadas, todavia, ao movimento de centros F e atomos hg
logeneos durante a irradiagao do material. Seus mecanismos de formagao sao
melhor explicados pelo modelo de Sagastibelza e Alvarez Rivas(14).

Os resultados apresentados neste trabalho ainda sao preliminares. Me-
didas ainda estao sendo efetuadas no sentido de confirmar as relagoes en-

tre as diversas bandas de absorgao 5ptica apresentadas pelo TLD-100 e cen-

tros do tipo Z.
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