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I I ESTUDOS DE ABSORCAQ OPTICA DO LIF TERMOLUMINESCENTE, Lulz A,R. da Rosat e Linda V,

Caldas (Instituto de Pesqulsas Eneraéticas e Nucleares, Comissdo Maclonal de Enerqia Muclear, S
Paulo) . .
|

Foram reallzados estudos de absorcdo optlca de monocristals de LiF:Mq,Ti(11.0-100) e L
pura, expostos d radlacao X, 3 X 105 R(77,4 Cka 1), objetivando estahelecer-se relacnes entre
plcos de amlssao termoluminescentes (TL) exIbidos pelo TLD-100 e os defeltos intrinsecos e ns ca
sados pela frradiacdo do material, Para a I rradiacio das amostras utllizou-se uma maquina de Pal
X (60 kV). Ns eépectros de absorcao optlca foram obtidos a temperatura amhiente num espectrofoto
tro Cary modelo 118, As amostras de TLD-100 antes da Irradiacao foram submetidas a um tratarento
térmico de LOO2C durante 1 hora. No caso do LIF puro o prée-recozimento empreaade foi de 550°C
rante 15 minutos., Observou-se, ap6s um tratamento térmiCO de todos os monocristais a 2R02C duran
15 minutos, o apareclmento de uma banda em 225 nm (banda 73) no caso do TLD-100, o nque nﬁolncgrr
com o LIF puro. A banda 75 apresentada pelo TLN-100 deve-se, possivelmente, a miqracan de Ma?
ra centros F, como propoem Kos e Nink!., N espectro de absorcao dptica do TLD-100, obtido com o
terlal lrradlado a 77K, apresenta as handas F(250 nm) e 73(225 nm) bastante reduzidas. Tals fato
conflrmam os resultados anteriores de Nepomnyashchikh e Radzhabov? quanto & auséncia de centros
no LIF:Mg Irradiado a balxas temperaturas. A banda de 310 nm apresentada pelo TLD-100, por sua v
parece ter sua Intensidade Independente da temperatura de Irradlacao, podendo relacionar-se,assi
com o plco TL 5 do material, que também nao apresenta uma mudanca de Intensidade sianificativa ¢
a temperatura de lrradlagﬁoi.
Referéncias : 1) H.J.Kos e R. Nink, Proc. 5th Int. Conf, Luminescence (Sdo Paulo) p.21(1977).

2) A.i.Nepomnyashchikh e E.A. Radzhabov, Opt. Spectrosc. hfi, 154 (1980).
3) L.A.R.da Rosa e L.V,E.Caldas, Simp.Fls.,Méd. Esther Nunes Perefra(Curitiba) (1986
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"Optical Absorption Studies of Thermoluminescent LiF", Luiz A.
R. da Rosa* and Linda V.E. Caldas. Instituto de Pesquisas E-
nergeticas e Nucleares - CNEN/SP (In Portuguese) "Estudos de
Absorgao optica do LiF termoluminescente'. Paper presented at
the 39th Reunliao Anual da Sociedade Brasileira para o Progres
so da Ciencila, Brasilia, D.F., Brazil, July 1987. Ciéncia e

Cultura, Suplemento vol. 39(7), 235, 1987.

Optical Absorption (OA) studies were carried out with LiF:Mg,Ti
(TLD-100) and pure LiF exposed to X radiation, 774 Cokg™
(3x10°R), with the aim of relating the thermoluminescent(TL)
peaks presented by the materials to the intrinsic and irra-
diakion defects of them. After a thermal treatment of 28000
for 15 minutes, an absorption band at 225nm is observed in the
OA spectrum of TLD-100., This band is not observed in the case
of pure LiF. A correlation between TL peak 5 and the absorp
tion band at 310nm 1s established for TLD-100. These results

agree with other publications and are explained.

Palavras chaves: OPTICAL ABSORPTION
THERMOLUMINESCENCE
LITHIUM FLUORIDE

* On leave from Instituto de Radioprotegao e Dosimetria/CNEN-
RJ .
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ESTUDOS DA ABs0RgKo OPTICA DO LiF TERMOLUMINESCENTE

LUIZ A.R. DA ROSA* E LINDA V.E. CALDAS

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR, SAQ PAULO

INTRODUGAO

O FLUORETO DE LITIO DOPADO COM APROXIMADAMENTE 100ppm DE
MAGNESIO E 10ppm DE TITANIO (LiF:Mg,Ti) £ UM OTIMO FOSFORO TERMOLU
MINESCENTE (TL) E REUNE PROPRIEDADES QUE FAZEM COM QUE ESTE MATERL
AL SEJA AMPLAMENTE EMPREGADO NA DOSIMETRIA DAS RADIAGOES IONIZAN-
TES, COM APLICAGOES INDUSTRIAIS E MEDICAS. EM ESCALA COMERCIAL O
LiF:Mg,Ti E PRODUZIDO PELA HARSHAW CHEMICAL COMPANY (ESTADOS UNI-
DOS DA AMERICA) COM O COGNOME DE TLD-100, SENDO QUE ESTE MATERIAL
JA ALCANGOU UM PRESTIGIO TAL ENTRE 0S PROFISSIONAIS DE RADIOPROTE
CAO E DOSIMETRIA, QUE PARA MUITOS DELES TLD-100 £ SINONIMO DE posi
METRO TERMOLUMINESCENTE. A DESPEITO DISTO, A TERMOLUMINESCENCIA F-
XIBIDA POR ESTE MATERIAL E AINDA UM FENOMENO COMPLEXO,  CARECENDO
DE EXPLICAGOES CONGRUENTES, UMA VEZ QUE EXISTEM DIFERENTES MODELOS

QUE TENTAM EXPLICA-LA(l_G).

ESTUDOS DAS PROPRIEDADES DE ABSORCAO OPTICA DO TLD-100
SAO IMPORTANTES PARA UM MELHOR ENTENDIMENTO DO MECANTSMO TERMOLUMI
NESCENTE DO MATERIAL. SENDO POSSIVEL UM RELACIONAMENTO DOS PICOS
DO ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA DO TLD-100 COM 0S PICOS DO SEU ES-

PECTRO DE EMISSAQ TL, PODER-SE-A DETERMINAR UMA RELAGAQ ENTRE A
TERMOLUMINESCENCIA EXIBIDA PELO FOSFORO E 05 CENTROS DE CON NELE
EXISTENTES. KOS E NINK(7) E CALDAS E COLABORADORES<8) JA LOGRARAM

ALGUM EXITO EM ESTABELECER VARIAS CORRELAGOES DESTE TIPO. CONTUDO,
DUVIDAS AINDA PERSISTEM. KOS E NINK(7) NAO FIZERAM USO DO TLD-100,

MAS SIM DE UM LiF:Mg,Ti DE FABRICAGAO PROPRIA.

UM DOS PRIMEIROS MODELOS SURGIDOS PARA EXPLICAR A TERMO-
LUMINESCENCIA DO LiF:Mg,Ti IRRADIADO A TEMPERATURA AMBIENTE FOI O

DE MAYHUGH(I). NESTE MODELO AS ENTIDADES MOVEIS SAO OS ELETRONS E

*Enderego FPermenentec: Instituto de kadioprotecao e Dosimetria -
CNEN/RJ
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OS BURACOS. CONTUDO, SAGASTIBELZA E ALVAREZ RIVAS(B) RECENTEMENRTE

PROPUSERAN UM MODELO DIFERENTE KO QUAL, COMO EM OUTROS HALETOS AL
CALINOS, O PROCESSO TERMOLUMINESCENTE NO TLD-100 IRRADIADO A TEMPE
RATURA AMBIENTE E CAUSADO PELA RECOMBINACAO DE ATOMOS  HALOGENTIOS
INTERSTICIAIS TERMICAMENTE LIBERADOS DAS ARMADILHAS COM CENTROS DE
VACANCIA (F,2Z,). IRRADIAGOES A BAIXAS TEMPERATURAS FORNECEM UM UNT
CO MEIO PARA TESTAR A VALIDADE DESTES MODELOS, JA QUE A ESTAS TEM-
PERATURAS OS PROCESSOS DE DIFUSAO ESTAO CONGELADOS E, PORTANTO, OS
ATOMOS INTERSTICIAIS ESTAO IMOVEIS E, ASSIM, AS ARMADILHAS TL CAUSA
DAS PELA MIGRAGAO E/OU AGREGAGAO DE ENTIDADES INTERSTICIAIS OU IM
PUREZAS DEVEM ESTAR AUSENTES. UMA COMPARAGAO ENTRE AS  ESTRUTURAS
DAS CURVAS DE EMISSAO TL E DOS ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DO
TLD-100 IRRADIADO A TEMPERATURA DO NITROGENIO LiQUIDO, DEVE REVE-
LAR QUAIS OS PICOS DE EMISSAO TL QUE SAO CAUSADOS POR RECOMBINAGAO
DE ATQMOS INTERSTICIAIS EM MOVIMENTO COM 0S CENTROS F.

NO PRESENTE TRABALHO FORAM REALIZADAS MEDIDAS DE ABSORGAQ
OPTICA DE MONOCRISTAIS DE LiF:Mg,Ti (TLD-100), EXPOSTOS A RADIAGAO
X A TEMPERATURA DO NITROGENIO LIQUIDO E A AMBIENTE, E DE LiF NOMI-
NALMENTE PURO, EXPOSTOS A RADIAGAO X A TEMPERATURA AMBIENTE, ORJE-
TIVANDO ESTABELECER-SE RELAGOES ENTRE 0S PICOS DE EMISSAO TERMOLU-
MINESCENTE EXIBIDOS PELO TLD-100 E 0S DEFEITOS INTRINSECOS E OS CAU
SADOS PELA IRRADIAGAO DO MATERIAL.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

FORAM ESTUDADAS AMOSTRAS MONOCRISTALINAS DE LiF:Mg,Ti
(TLD-100) E LiF PURO PRODUZIDAS PELA HARSHAW CHEMICAL COMPANY. NA
IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS UTILIZOU-SE UM SISTEMA DE RAIOS X  (60kV).
OS ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA FORAM OBTIDOS A TEMPERATURA AMBI-
ENTE NUM ESPECTROFOTOMETRO CARY MODELO 118. NA DETERMINAGAO DA TER
MOLUMINESCENCIA APRESENTADA PELOS MONOCRISTAIS DE LiF:Mg,Ti, UTILI
ZOU-SE UM SISTEMA TL HARSHAW 2000 A+B ACOPLADO A UM REGISTRADOR GRA
FICO HEWLETT PACKARD 7035B. NAS innADIAgﬁxs A TEMPERATURA DO NITRO
GENIO LIQUIDO, 0S MONOCRISTAIS DE TLD-100 FORAM COLOCADOS EM UM RE
CIPIENTE DE ISOPOR, PREENCHIDO COM NITROGENIO LIQUIDO. AS AMOSTRAS
DE TLD-100 ANTES.DA IRRADIAGAO FORAM SUBMETIDAS A UM TEATAMENTC
TERMICO DE 400°C DURAKTE 1 HORA. NO CASO DO LiF PURO O PRE-RECOZI-




ZIMENTO EMPREGADO FOI DE 5502C DURANTE 15 MINUTOS, CONFORME A RECO"

MENDAGAO DE VAUGHAN E MlLLER( ), COMPROVADA POR CALDAS(IO).

RESULTADOS

NA FIGURA 1 SAO MOSTRADOS O ESPECTRO DE ABSORGAO  OPTICA
DO TLD-100, EXPOSTO A RADIACAO X, 77,4cC. kg_l(leosR) A TEMPERATU
RA AMBIENTE, E O ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA DO MESMO MATERIAL, IR
RADIADO COM IGUAL EXPOSIGAO A TEMPERATURA AMBIENTE, POREM SUBMETI
DO A UM POS-TRATAMENTO TERMICO DE 280°C DURANTE 15 MINUTOS. NO ES
PECTRO DE ABSORGAO OPTICA DO MATERIAL NAO POS- TRATADO £  POSSIVEL
SE OBSERVAR CLARAMENTE A PRESENGA DE TRES BANDAS DE ABSORGAO LOCA
LIZADAS EM. 380, 310 e 245nm (BANDA F). ADICIONALMENTE E SUGERIDA A
EXISTENCIA DE MAIS DUAS BANDAS DE ABSORGAO EM TORNO DE 210nm E EN
TRE 275" e 300nm. APOS UM TRATAMENTO DO MATERIAL A TEMPERATURA  DE
2802C DURANTE 15 MINUTOS, A FORMA DO SEU ESPECTRO MUDA RADICALMEN
TE, SURGINDO UMA BANDA DE ABSORCAO EM 225nm. AS BANDAS DE ABSORCAO
OPTICA SITUADAS EM 310 E 380nm DESAPARECEM. A BANDA DE ABSORGAOQ op
TICA LOCALIZADA EM 245nm NAO E TOTALMENTE DESTRUIDA.

NA FIGURA 2 SAO MOSTRADOS O ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA
DO LiF PURO, SUBMETIDO A UMA EXPOSIGAO A RADIACAO X DE 77,4c.kg'1
(3x105R), A TEMPERATURA AMBIENTE, E O ESPECTRO DE ABSORGCAO OPTICA
DO MESMO MATERIAL, IRRADIADO COM IGUAL EXPOSICAO A TEMPERATURA AMBI
ENTE, POREM SUBMETIDO A UM POS-TRATAMENTO TERMICO DE 280°C DURANTE
'15 MINUTOS. AMBOS OS ESPCTROS APRESENTAM UMA ONICA BANDA DE ABSOR
GAO EM 245nm, EMBORA NO CASO DO MATERIAL POS-TRATADO ESTA BANDA PA

RE(}A ESTAR SOBREPOSTA A OUTRA LOCALIZADA PROXIMO DE 280nm,

NA FIGURA 3 SAO MOSTRADOS O ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA |
DO TLD-100, EXPOSTO A RADIAGAO X, 77,4c.kg4(3x105n), A TEMPERATU
RA AMBIENTE, E O ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA DO MESMO MATERIAL, IR
RADIADO COM IGUAL EXPOSIGCAO A TEMPERATURA DO NITROGENTIO  LiQuIDO.
OBSERVA-SE UMA REDUGAO CONSIDERAVEL NA BANDA DE ABSORGAO GPTICA S1
TUADA EM 245nm, NO CASO DO ESPECTRO DO MATERIAL IRRADIADO A TEMPE~
RATURA DO NITROGENIO LIQUIDO, ENTRETANTO, PARECE QUE A BANDA DE AP
SORCAO OPTICA LOCALIZADA EM 310nm NAO SOFRE UMA REDUGAO  IMPORTAN
TE, SE E QUE SOFRE ALGUMA, PRINCIPALMENTE CONSIDERAKDO-SE El PRIMET
RO LUGAR O DESAPARECIMENTO DE UMA FOSSIVEL EANDA DE AECCRIAOD OPTI
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CA ENTRE 275 E 300nm DO ESPECTRO DO MATERIAL IRRADIADO A TEMPERATU
RA DO NITROGENIO LIQUIDO E TAMBEM UMA MENOR INFLUENCIA DA BANDA F
NA POSIGAO DA BANDA DE 310nm.

. NA FIGURA 4 SAO MOSTRADAS AS CURVAS DE EMISSAO TERMOLUMI -
NESCENTE DO TLD—;SO IRRADIADO A TEMPERATURA AMBIENTE E A TEMPERATU
RA DO NITROGENIO LIQUIDO. OBSERVA-SE QUE NAO HA VARIAGAO NA INTEN
SIDADE DO PICO TL 5, UM RESULTADO JA VERIFICADO ANTERIORMENTE POR
DA ROSA E CALDAs(ll? LAKSHMANAN E COLABORADORES(1 2 ATRAVES DE EX
PERIENCIAS SEMELHANTES AS DESCRITAS NESTE TRABALHO, OBSERVARAM UM
PEQUENO DECRESCIMO DA INTENSIDADE DO PICO TL & DO LiF:;Mg,Ti  IRRA
DIADO A TEMPERATURA DE 77K, O PICO TL 6, POR SUA VEZ, DESAPARECEU
QUASE QUE COMPLETAMENTE DA CURVA DE EMISSA0O DO TLD-100 IRRADIADO A
77K, E O PICO TL 7 APREBENTOU-SE DRASTICAMENTE REDUZIDO EN BUA 1IN
TENSIDADE NESTA CURVA DE EMISSAO. O PICO TL 8, EMBORA EM MENOR ES
CALA, TAMBEM TEM SUA INTENSIDADE DIMINUIDA QUANDO DA IRRADIAGAO DO
TLD-100 A 77K.

DISCUSSAO E CONCLUSGES

COMPARANDO-SE A FIGURA 1 COM A FIGURA 2, OBSERVA-SE QUE

UM POS-TRATAMENTO TERMICO DO LiF PURO A TEMPERATURA DE 2802C DURAN
TE 15 MINUTOS NAO ‘LEVA A FORMACAO DA BANDA DE ABSORGAO OPTICA  DE
225nm, QUE APARECE NO ESPECTRO DE AESORGAO OPTICA DO TLD-100 APOS
ESTE SOFRER UM TRATAMENTO TERMICO IDENTICO. ESTA BANDA DE ABSORGAD
OPTICA EM 225nm PODE SER ASSOCIADA AO CENTRO Z, E E EXPLICADA, SE
" 2
GUNDO KOS E NINh(lS), PELA MIGRAGAO DE Mg“' PARA CENTROS F, SEGUN
DO A REAGAO:
2 2

Mgt 4+ F . Mgt F - z,

TAL EXPLICAGAO ESTA COERENTE COM O FATO DO NAO APAPECIMENTO DA

BANDA 23 NO LiF PURO POS-TRATADO A 2802C DURANTE 15 MINUTOQ-

A POSSIVEL EXISTENCIA DE UMA BANDA DE ABSORCAO OPTICA EN

TRE 275 E 300nm NO ESPECTRO DO TLD-100 E CONFIRMADA PELOS RESUL-

14 .
TADOS DE LANDRETH E MCKEEVER( ), COMO TAMBEM PELOS DE LAKSHMANAN

E”COLABDRADORES(lg). 05 DOIS TRABALHOS CITAM A EXISTENCIA DE UlA

'BANDA DE ABSORCAO OPTICA EM 280nm. CONTUDO, ENQUANTO LAK.SHMANZN E



2
COLABORADORES(l ) ATRIBUEM TAL BANDA A CENTROS 2 LANDRETH E

MCKEEVER(14) QUESTIONAM ESTE FATO. 05 RESULTADOS DiSPONiVEIS NO
PRESENTE TRABALHO NAQO PERMITEM UM ESCLARECIMENTO DA QUESTAO.  COM
RESPEITO A EXISTENCIA DE UMA BANDA DE ABSORGAO OPTICA EM TORNO DE
210nm NO ESPECTRO DO TLD-100, LANDRETH E MCKEEVER(ld) DETERMINARALN
A EXISTENCIA DE UMA BANDA EM 214nm NO ESPECTRO DE ABSORGAO OPTICA

DO MATERIAL.

A REDUGAO DRASTICA DA BANDA F NO ESPECTRO DE ABSORGAO OP
TICA DO TLD-100 IRRADIADO A TEMPERATURA DO NITROGENIO LIQUIDO CON
FIRMA OS RESULTADOS ANTERIORES DE NEPOMNYASHCHIKH E RADZHABOV 12
QUANTO A AUSENCIA DE CENTROS F NO LiF:Mg IRRADIADO A BAIXAS  TEM
PERATURAS. A BANDA DE 310nm APRESENTADA FELO TLD—lOO, POR SUA VEZ,
PARECE TER SUA INTENSIDADE INDEPENDENTE DA TEMPERATURA DE IRRADI&
GAO CONFIRMANDO SEU RELACIONAMENTO, ASSIM, COM O PICO TL 5 DO MATE
RIAL, QUE TAMBEM NAO APRESENTA UMA MUDANGA NA INTENSIDADE SIGNIFI
CATIVA COM A TEMPERATURA DE IRRADIAGAO, COMO MOSTRA A FIGURA 4. 0S
RESULTADOS DESTA FIGURA TAMBEM RELEVAM QUE A MIGRAGAO DE ATOMOS HA
LOGENEOS INTERSTICIAIS NAO E RESPONSAVEL PELA FORMAGAO DO PICO
TL 5 E QUE SEU MECANISMO DE FORMAGAO E MELHOR EXPLICADO PELO MODE
LO DE maviuci‘t? . AS INTENSIDADES DOS P1COS TL 6 E 7 ESTAO ASSOCI
ADAS, TODAVIA, AO MOVIMENTO DE CENTROS F E ATOMOS HALOGENEOS DURAN
TE A IRRADIAGAO DO MATERIAL, SEUS MECANISMOS DE FORMAGAO SAO  ME-

LHOR EXPLICADOS PELO MODELO DE SAGASTIBELZA E ALVARLZ RIVAS(G).

0S RESULTADOS APRESENTADOS NESTE TRABALHO AINDA SAO PRELI
MINARES. MEDIDAS AINDA ESTAO SENDO EFETUADAS NO SENTIDO DE CONFIR
MAR AS RELAGOES ENTRE AS DIVERSAS BANDAS DE ABSORGAO OPTICA APRE-
SENTADAS PELO TLD-100 E CENTROS DO TIPO Z.

: - IPEN
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FIGURA 1. ESPECTROS DE ABSORCAO OPTICA DO TLD-100. (—) MA-
g - 1 ;
TERIAL EXPOSTO A RADIACAO X, 77,4 C.kg ~(3x10°R), A TEMPERA
TURA AMBIENTE. (--) MATERIAL EXPOSTO A RADIACAO X, 77,4C.kg

5 . A
(3x10°R), A TEMPERATURA AMBIENTE E POS-TRATADO A 280°C DURAN
TE 15 MINUTOS.
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FIGURA 3. ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DO TLD-100. (—) MA-

TERIAL EXPOSTO A RADIACAO X, 77,4 C.kg '(3x10°R), A TEMPERA

TURA AMBIENTE. (--) MATERIAL EXPOSTO A RADIAGAO X, 77,4C.kg

1

(3x10°R), A TEMPERATURA DO NITROGENIO LIQUIDO. MEDIDAS REALI

ZADAS A TEMPERATURA AMBIENTE.
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FIGURA 4. CURVA DE EMISSAO TERMOLUMINESCENTE DO TLD-100 IRRADIA
DO A TEMPERATURA AMBIENTE (—) E A 77K (--). '
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