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DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DO DETECTOR
SEMICONDUTOR DE IODETO DE CHUMBO

Icimone Braga de Oliveira

RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido uma metodologia para purificacdo e crescimento
do cristal de Pbl, bem como para sua caracterizagdo como detector de radiacdo a
temperatura ambiente. Os sais comerciais adquiridos foram purificados utilizando o
método de refinamento zonal e, para o crescimento do material purificado, foi utilizado o
método de Bridgman. Para avaliar a eficiéncia da purificacdo foram efetuados estudos de
concentracdes de impurezas nos sais e em trés secoes dos materiais purificados, por meio
da andlise por ativacdo neutronica. Os resultados mostraram que as impurezas segregam
preferencialmente para a secdo final do lingote. Observou-se uma significante diminuicao
da concentra¢do de impurezas em func¢do do nimero de passos de purificacdo. Os cristais
crescidos apresentaram boa qualidade cristalina conforme resultado da andlise de difracao
de raios-X. Para avaliar o cristal como detector semicondutor foram efetuadas medidas de
corrente de fuga, resistividade e resposta a radiacdes alfa (**'Am) e gama (**' Am, *'Co,
Bae YCs). A resposta a radiacao € fortemente dependente da pureza do cristal. O cristal
purificado com 500 passos de refinamento zonal apresentou 10% de resolucdo para a
radiacdo alfa do **'Am e resolucdo compativel com a literatura para a radiacio gama. A
fotosensibilidade do cristal de Pbl, encontrada no intervalo de comprimento de onda de
400 a 600nm, sugere uma possivel aplicacdo como fotodetector para acoplamento em

cintiladores.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF THE
LEAD IODIDE SEMICONDUCTOR DETECTOR

Icimone Braga de Oliveira

ABSTRACT

A methodology for purification and growth of the Pbl, crystal as well as for its
characterization as a room temperature radiation detector was developed in this work.
Commercial salts were purified using the zone refining method and, for the purified
material growth, the Bridgman method was used. To evaluate the purification efficiency,
studies of the decrease impurities concentrations were made in the salts and in three
sections of the materials purified, using the neutron activation analysis technique. The
results showed that the impurities segregate preferentially in the ingot final section. A
significant decrease of the impurities concentration in function of the purification pass
number was observed. The grown crystals presented good crystalline quality according to
the results of the ray-X diffraction analysis. To evaluate the crystal as a semiconductor
detector, measurements of dark leakage current, resistivity and the response of (**'Am)
alpha particle and (**'Am, *’Co, >Ba and '*’Cs) gamma rays were carried out. The
radiation response is strongly dependent on the crystals purity. The crystal purified with
500 passes exhibited energy resolution of 10% for the **' Am alpha particle and the gamma
rays resolution was compatible with the literature. The photosensibility of the Pbl, crystal
found in the wavelength from 400 to 600nm range suggests an another application at this

crystal as a photodetector to be coupled to scintillators.
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1- INTRODUCAO

Os cristais com propriedades semicondutoras sao estudados como detectores desde
a descoberta pioneira de Van Heerden sobre as qualidades condutivas do cristal de AgCl
quando exposto a radiacio ionizante'”. Entretanto, o emprego dos detectores
semicondutores foi limitado devido a pouca vantagem apresentada em relagdo aos
cintiladores e as dificuldades na operagdo, produzida pelo armadilhamento dos portadores
de carga, até a descoberta das excelentes caracteristicas espectrométricas de radiacdo
encontradas nos detectores semicondutores de Si e Ge de alta pureza. A partir de entdo a
pesquisa e o desenvolvimento de cristais semicondutores para utilizagdo como detectores

de radiacdo vém sendo estimulados"?.

A principal caracteristica dos semicondutores de Si e Ge estd relacionada a sua
excelente propriedade de transporte de carga, o que permite o uso de grandes cristais sem
excessiva perda de portadores, devido ao armadilhamento ou as recombinagdes. Por outro
lado, para estes materiais manterem o mesmo desempenho em aplicacdes como
espectroscopia de raios-X e gama, eles devem ser operados a baixas temperaturas para
reduzir a corrente de fuga gerada termicamente™”. Como a refrigeracdo destes dispositivos
€ tecnicamente cara e dificil, principalmente quando os experimentos ndo sdo realizados
em laboratdrios, diversos outros materiais semicondutores com propriedades especificas

tém sido objetos de estudos para aplicacdes como detectores de radiacio'.

A utilizacdo de detectores semicondutores que operam a temperatura ambiente,
para a deteccdo da radiagdo ionizante e espectroscopia, vem tendo um aumento
considerdvel em aplicacdes tdo diversas como seguranga nuclear, medicina,
monitoramento de processos industriais, astronomia, fisica de altas energias, andlises
elementares de materiais, entre outras. Atualmente, o melhor desempenho em termos de
eficiéncia e resolucdo € alcancado pelos espectrometros de radiacdo ionizante fabricados

com materiais semicondutores®.

Os semicondutores adequados para serem utilizados a temperatura ambiente sao

aqueles que possuem a energia da banda proibida larga (entre 1,35 e 2,55 eV), a qual reduz

(6-11) 0O

a corrente de fuga semicondutor deve ainda ser selecionado de acordo com o

material e propriedades elétricas que melhor combinar com as caracteristicas das medidas
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da radiacdo que se deseja avaliar, isto &, particulas carregadas (preferindo-se materiais com

Z baixo) ou radiagOes eletromagnéticas (materiais com Z alto)(lz’m

. Adicionalmente,
outros fatores, como as dificuldades em purificacdo e crescimento de cristais, manuseio e

custo, devem ser levados em conta na escolha.

Entre os materiais semicondutores atuais com potencialidade para confec¢do de
detectores de radiagcdo ionizante, que combinam um alto valor de Z e larga banda proibida,
o Pbl, é citado como um dos mais promissores”. Pesquisas sobre Pbl, tém mostrado que
este material soluciona alguns dos problemas associados ao Hgl, (um dos semicondutores
a temperatura ambiente mais conhecido): ele pode ser crescido por fusdo e é quimicamente
e eletricamente mais estdvel. Contudo, como o Hgl,, ele também tem uma estrutura em

camadas e é bastante fragil®

, dificultando os processos de corte e caracterizag¢do do cristal.

Para fabricacdo de detectores a partir deste composto € necessario dominar a
metodologia dos processos de purificacdo e crescimento destes cristais. Na tltima década,
muitos dos estudos sobre os monocristais de Pbl, demonstraram o avang¢o no uso deste
material na fabricacdo de detectores e reportaram extremas dificuldades na determinacdo
de suas propriedades fisicas devido aos problemas encontrados na preparacdo do cristal

como detector de radiagﬁo(4’5) .

Embora a maior parte dos métodos para a preparacdo seja conhecida, ainda existe
muita dificuldade no preparo de amostras com alta pureza(s). Assim, a capacidade de
crescer cristais de tamanho suficiente para a fabricacdo de detectores, mantendo-se a
pureza adequada é, até entdo, um desafio tecnolégico. A densidade de impurezas
armadilhadoras define o tempo de vida dos portadores de carga e, conseqiientemente, afeta
a sua eficiéncia no processo de coleta destes portadores(4’12), deteriorando a resolucdo do
detector. Dificuldades relacionadas com a purificagdo e crescimento deste cristal e sua

caracterizacdo sdo objetos de estudo em diversos centros de pesquisa”*'?.
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1.1- Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho foi padronizar uma metodologia de purificacdo e

crescimento dos cristais de Pbl, com o intuito de utilizd-lo como detector de radiacdo. Para

isso foram realizados:

a) purificac@o do sal pela técnica de refinamento zonal,

b) estudo da eficiéncia da purificacdo do sal de Pbl,,

c) crescimento do cristal pelo método de Bridgman a partir da secao mais pura do

lingote purificado por refinamento zonal,

d) caracterizacdo do cristal,

e) preparacao do cristal como detector de radiagdo, e

f) medidas das caracteristicas fisicas e detectoras do cristal.
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2 - CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 — Purificacdo por meio da fusdo por zona

Os métodos que se utilizam do processo de fusdo por zona para a purificacdo de
materiais, baseiam-se no fenomeno da segregacdo ou distribuicio de impurezas em

materiais cristalinos, sendo o refinamento zonal um dos mais utilizados">19,

2.1.1 — Coeficiente de segregacio de impurezas

A purificacdo de materiais baseia-se na migracao de impurezas de uma fase (sélida
ou liquida) para outra (liquida ou sélida) devido a diferenca de solubilidade da impureza

(17,18)

nas duas fases . A eficiéncia de remoc¢do de impurezas €, assim, dependente do

coeficiente de segregacio”.

A fim de descrever quantitativamente a segregacdo foi definido o coeficiente de
segregacdo, também chamado coeficiente de distribuicdo de impurezas. Este parametro
permite a aplicacdo de um tratamento matematico ao estudo da distribui¢do de impurezas

ao longo do material solidificado"”'**”. De acordo com ROSENBERGER " existem trés

diferentes definicdes para o coeficiente de segregacdo de impurezas:

e coeficiente de segregacgdo interfacial, K,
e coeficiente de segrega¢do no equilibrio, K*

e coeficiente de segregacgdo efetivo, K.

O coeficiente de segregacdo interfacial, K,, € usado como uma medida de eficiéncia
do processo de purificagdo e descreve a transferéncia interfacial de um componente quando

(17.1821) Quando as

ndo existe equilibrio local entre o s6lido e o liquido na interface
densidades do sélido e do liquido tém valores préximos e a concentracdo de soluto

(impurezas) € baixa, K, é calculado por:

K =—2 (1)
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z

onde Cs é a concentragdo do soluto na regido solida e Cj, é a concentracdo do soluto

distribuido homogeneamente na regiao h’quida(”’lg) .

Se liquido e sélido estdo em equilibrio em relagdo a transferéncia de massa na
interface, entdo K, torna-se igual ao coeficiente de segregacdo no equilibrio K, que
depende somente das propriedades termodindmicas do sistema, ndo sendo influenciado
pela cinética de transferéncia de massa na interface'”'*2%. Para concentracdes acima de
1%, pode-se obter o valor de K a partir do diagrama de fase do material'®. A Figura 1(a),
mostra, por meio de um diagrama de fase, que o coeficiente de segregacao no equilibrio de
componentes que diminuem a temperatura de solidificacdo de um sistema serd menor que a

unidade. Em sistemas onde ocorre o processo inverso, Figura 1(b), o coeficiente de

segregacdo no equilibrio serd maior que a unidade'’>".
K* <1 LIQUIDO
4+ SOLIDO
T ‘ T
< LIQUIDO
«
s
:
m
=
) K*>1
SOLIDO
0 CgC, 0 C, ¢
S
(a) (b)

CONCENTRACAO DA IMPUREZA

A\

Figura 1 - Representacdo esquematica de diagramas de fases bindrio composto por
soluto e solvente, no qual: (a) o soluto abaixa o ponto de fusdo do

material, (b) o soluto eleva o ponto de fusdao do material

Quando a velocidade de solidificac@o é diferente de zero e a agitagdo no liquido é
insuficiente, a rejeicdo do soluto pelo s6lido em formagdo € mais rdpida que a difusdo
destas impurezas no liquido"®'”. Forma-se, entdo, um gradiente de concentracio de soluto

junto a interface sélido-liquido, como mostrado esquematicamente na Figura 2, sendo que



Desenvolvimento e caracterizacdo do detector semiconductor de iodeto de chumbo 14

d é a largura da camada, onde o gradiente de concentra¢io da impureza é diferente de
zero!?.

Concentracio
de Impurezas

Cs
Interface 0 S X
Sélido -Liquido

Figura 2 — Concentracdo de impurezas na interface sélido-liquido

A terceira defini¢do de coeficiente de segregacdo decorre do fato de que na prética,
quando se estuda a segregacao entre fases, é considerado normalmente a concentra¢ido do
soluto (ou impureza) no volume total do liquido e ndo a concentracdo interfacial. Um
processo de cristalizacdo real raramente € conduzido a taxas suficientemente lentas que
permitam ao sistema reajustar sua composicdo homogeneamente no volume total de suas

fases"®. Devido a essas consideracdes é definido o coeficiente de segregacio efetivo K,

para o caso de impurezas em liquidos na fus@o. O K é dado por:

k=5

C. @)

onde o subscrito o  significa longe da interface".

O coeficiente de segregacdo efetivo serd menor do que a unidade quando a
concentracdo do soluto no sélido for menor do que a concentragcdo do soluto na fase

liquida. Neste caso, a regido inicial do material solidificado serd mais pura. Por outro lado,
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o coeficiente de segregacao serd maior do que a unidade quando a concentracao do soluto
no solido for maior do que a concentragdo do soluto na fase liquida. Inversamente, a regido
final do material solidificado,serd mais pura. Para K igual a 1, a impureza se distribuird

uniformemente ao longo do lingote! >V

2.1.2— Refinamento zonal

O processo de refinamento zonal foi inicialmente empregado em 1937, por
ANDRADE E ROSCOEm), como método de crescimento de cristais. Somente em 1952,
PFANN"® verificou a grande eficiéncia desta técnica para redu¢do de concentragOes de
impurezas em materiais. Este método vem sendo estudado, em particular, como um meio

de obter Pbl, com concentragdes reduzidas de defeitos extrinsecos @3,

A técnica de refinamento zonal consiste em fundir parte do material € a0 mesmo
tempo realizar uma translacdo da regido fundida por toda a sua extensdo, segregando as

impurezas para a extremidade final. Durante a solidificacdo de um lingote do material, as
impurezas sdo rejeitadas pelo sélido em crescimento e acumuladas no liquido™>'%1824.

A Figura 3 ilustra esquematicamente um processo de refinamento zonal. O eixo x é

a direcdo do deslocamento da zona e / € a largura da zona. A medida que a zona fundida

(17,18)

avanca, uma por¢ao do lingote € resolidificada e as impurezas, no caso do Pbly,

tendem a acumular na regiao final.

Impurezas

Segregadas
ZONA DE greg

FUSAO

CRISTAL

Deslocamento da zona

Figura 3 - Representacdo esquemadtica do processo de refinamento zonal
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PFANN"® observou que fundindo uma pequena por¢do do lingote de cada vez, a
zona fundida pode ser passada repetidamente pelo material, ocorrendo a rejeicdo de
impurezas a cada passada. Neste caso, as impurezas com coeficiente de segregacao efetivo
(K) menor que 1 (um) sdo transportadas em cada passo de purificacdo para a extremidade

final do lingote cristalino, que € cortada e descartada®”*

. Em sucessivos passos, a
concentracdo de impurezas no inicio do lingote decrescerd continuamente com o acimulo
de impurezas na regido final do mesmo. Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos
de purificacdo do Pbl,, em que a variagdo entre eles estd associada, principalmente, ao
nimero de passos de refinamento zonal (RZ) efetuado no lingote(3): de 20 a 60 passos“’%'

2 15,23,27 30,31
9, 100 passos ™ <,

e 25 a 250 passos

CHAUDHARY et al.(zg), em 1983, purificaram o sal de iodeto de chumbo pela
técnica de refinamento zonal. Ap6s 20 passadas, a uma velocidade de 2cm/h, conseguiram
transportar as particulas negras para o final do lingote cristalino e a regido restante,

transparente e brilhante, foi utilizada para o crescimento do cristal.

LUND et al, em 1988%° ¢ 1989“® evidenciaram o sucesso da purificacdo a uma
velocidade de 2cm/h, utilizando um forno de RZ com 2 aquecedores. Os lingotes sofreram
60 passos de purificacio e a aparéncia dos lingotes foi observada visualmente.
Identificaram claramente a variacdo de coloracdo da parte pura, onde foi iniciada a
movimentacdo da zona do forno, da parte impura onde a movimentagao da zona terminou.
O material da parte mais pura apresentou coloracdo amarelo-brilhante, enquanto o material

da parte final tornou-se escuro. Em 199261

verificaram ainda, que ap6s 200 passos de RZ,
a 2cm/h, ndo ha mais uma correlacdo entre performance do detector e a quantidade de mais

passos de purificagao.

SCHLESINGER et al.*?, em 1996 verificaram que mesmo um sal comercial com
grau de pureza 99,9999% apresenta significante concentracdo de impurezas para os
padrées semicondutores. O material de partida foi purificado com 100 passos a 2cm/h e,
regides do lingote foram analisadas por espectroscopia de emissdo Optica para investigar a
presenca e concentracdo total de impurezas presentes. Observaram a forte tendéncia das
impurezas segregarem para o final do lingote como conseqiiéncia da eficiéncia do RZ.
Também em 1996, DEICH E ROTH®? com um material de grau de pureza 99,0%

verificaram que o RZ € satisfatério como um método de purificacdo, mas o nimero de



Desenvolvimento e caracterizacdo do detector semiconductor de iodeto de chumbo 17

passos deveriam exceder 150 para manter a concentracdo residual de impurezas abaixo de
um determinado nivel. Eles realizaram de 25 a 250 passos de RZ a uma velocidade de

3cm/h e obtiveram cristais com diferentes concentracdes de impurezas.

Em 1998, CHEN et al.?” realizaram vdrias séries de purificagdes variando
temperatura e velocidade de aquecimento, resultando em quebra em alguma das
extremidades das ampolas. Parametros otimizados foram alcancados, sem quebra da
ampola, a velocidade de 10cm/h e temperatura de 510°C. Apds 100 passos de RZ,
observaram que o material da secdo do meio do lingote era o mais puro, seguido pelas

regides inicial e final. Verificaram ainda que a resistividade do cristal aumenta tanto

quanto aumenta a pureza e cristalinidade do material.

VEISSID et al.(“), em 1999, utilizando um sal 99,9999% purificou-o com 20 passos
a uma velocidade de Imm/h. Com os resultados obtidos, concluiram que o processo
realizado de purificacdo ndo foi efetivo, necessitando de mais passos no processo de

purificagdo.

A grande vantagem do processo de refinamento zonal estd na sua eficiéncia de
purificacdo, quando sdo executados multiplos passos da zona fundida sobre o material de

partida sem necessidade do manuseio deste!'>'”.

2.2— Caracteristicas de crescimento de cristais

O crescimento de cristais, forma¢do de uma fase sélida a partir da fase liquida ou

vapor, envolve essencialmente dois mecanismos fundamentais: nucleacdo e

: 24,32
crescimento®*?,

2.2.1- Nucleacao

A nucleagdo ocorre basicamente na formagao de nucleos cristalinos e depois no

crescimento destes nicleos®?.
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No processo de cristalizacdo, os componentes quimicos do sal sdo levados a
temperatura de fusdo (TF). Um trabalho pioneiro feito por TAMMANN®? em 1925,
mostra como a taxa de nucleacdo e de crescimento de uma substiancia varia com a
temperatura (Figura 4). Abaixo da temperatura de fusdo (TF), a taxa de nucleacdo
inicialmente permanece nula. O intervalo AB corresponde a regido metaestavel e a sua
extensdo varia de acordo com a complexidade molecular da substancia e do seu ponto de
fusdo. A temperaturas ainda mais baixas, a taxa de nucleagio vai aumentando até chegar a

um maximo em TM e entdo diminui até tornar-se novamente nula em TN @9

A curva AF representa a taxa de nucleos formados e mostra que o crescimento de
monocristais € possivel, se o nicleo for induzido, desde que se diminua a temperatura do

liquido logo abaixo do ponto de fusdo. Nesse intervalo de temperatura, a taxa de

z

crescimento dos nucleos jd formados € mais alta que a taxa de formacdo de novos

nicleos! 727,

TAXA DE NUCLEACAO

™ ™ TF

TEMPERATURA

Figura 4 — Grafico da taxa de nucleagdo e crescimento em funcio da temperatura (a
taxa de nucleacdo estd representada pela curva continua e a taxa de

crescimento pela curva tracejada). Figura modificada de Tammann®? .

Atualmente, sabe-se que a taxa de nucleacdo € ainda mais sensivel a presenca de

. 33 . ~
particulas estranhas do que TAMMANN®? determinou e, portanto, as taxas de nucleagdo
verificadas devem ser maiores que as taxas que seriam observadas numa substincia

completamente pura®”.
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2.2.2—- Método de Bridgman

O método de Bridgman, desenvolvido por P.W.BRIDGMAN em 1925, baseia-se
no processo de cristalizacdo normal permitindo o controle do regime de super resfriamento

tal que seja possivel a obtengio de um monocristal"'”

. Dentre as vantagens da técnica,
podemos citar a possibilidade de crescer cristais a partir de compostos com constituintes
volateis, podendo o crescimento ser efetuado em ampolas evacuadas e seladas. Nesta
técnica, a forma e o tamanho dos cristais dependem diretamente da geometria do cadinho
(tubo de quartzo) e podem, através deste, ser convenientemente controlados®?. A escolha
do cadinho € assim de grande importancia no processo, € algumas de suas caracteristicas

fundamentais para a realizac@o de crescimento do cristal sdo:

- o cadinho deve ser quimicamente inerte ao material fundido e nao influenciar as
propriedades do cristal,

- € desejavel que ndo haja aderéncia do material ao cadinho, pois essa pode
introduzir tensdes mecanicas no cristal, e

- ser térmico e mecanicamente estdvel até pelo menos 100°C acima do ponto de

. ) S 17,34
fusdo do material a ser cristalizado''">?,

No método de Bridgman, o material (sal) a ser crescido € no inicio completamente
fundido em um cadinho com configuracdo geométrica de base afinada, e deslocado ao
longo de um gradiente de temperatura apropriado. Quando a parte inferior do cadinho
atinge a regido do forno na temperatura do ponto de fusdo TF do material, ocorre a

~ (17,18,23,25,35
nucleagao( -18,23,25,35)

Devido a base do cadinho ser afinada, a probabilidade de formacdo de um tunico
nucleo € maior devido ao pequeno volume do liquido que é super resfriado''”. O fenémeno
do resfriamento unidirecional da fase liquida ocorre pelo movimento da mesma por meio
de um gradiente de temperatura. Isto pode ser feito movimentando o cadinho através deste
gradiente ou o contrdrio, manté-lo estaciondrio e diminuir a temperatura, movimentando,
deste modo, o gradiente de temperatura ao longo da fase lfquida(S). Com o continuo
deslocamento do cadinho, a interface sélido-liquido é movida através do liquido, obtendo

no final do processo o cristal desejado'”.
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2.3 - Interacao da radiagdo gama com a matéria

O principio e modo de operacdao de qualquer detector depende basicamente da
maneira como a radiacdo a ser detectada interage com o material do préprio detector. O
entendimento da resposta de um tipo especifico de detector estd baseado, portanto, no grau
de conhecimento dos mecanismos pelos quais a radiacdo interage e perde sua energia na

matéria™'?.

Somente trés processos, presentes na interacdo dos fétons com a matéria e que
conduzem a transferéncia parcial ou completa de energia dos fétons dos raios gama para os
elétrons no material, sdo verdadeiramente importantes nas medidas de radiacdo gama"?,

conforme Figura 5.

100
Efeito Efeito de
o Fotoelétrico Producgdo de Pares
< 80
>
5
| 60
=S
§
g 40
2 Efeito
N 20 Compton
0 I 1 |
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

Energia do f6ton (MeV)

Figura 5 - Regides de predominancia dos efeitos de interacao em funcdo da energia
e do ndmero atdomico ( Z ) do material absorvedor. Figura modificada de

Knoll'?,

A probabilidade da interacdo de fotons de raios-X ou gama com um material
detector de nimero atdmico Z é proporcional a Z" (4 < n < 5) para interacdes fotoelétricas,

Z para espalhamento Compton e Z* para producio de pares. Em geral materiais com alto
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nimero atdomico sdo significantemente mais sensiveis para fétons de raios-X e gama, sendo
isto particularmente verdadeiro em intervalos de energia onde o efeito fotoelétrico €

predominante®.

Devido ao elevado nimero atdomico (Z) dos seus atomos constituintes, o Pbl, tem
um poder de frenamento muito alto para raios gama, sendo um material atrativo para
construcdo de detectores. O coeficiente de atenuacdo, para absorcdo fotoelétrica,
espalhamento Compton e producdo de pares para o iodeto de chumbo s@ao mostrados na

Figura 6.

1000 —

100

—
L]

Compton
0,1 Fotoelétrico

Coeficiente de Atenuagéio

0,01 Produgio
de Pares
0,001 ! |

0,01 0,10 1,00 10,00
Energia (MeV)

Figura 6 - Coeficiente de atenuagdo de raios gama em funcao da energia dos fétons

para Pbl,.

2.3.1- Efeito fotoelétrico

No efeito fotoelétrico um foton de energia hv interage com o dtomo, transferindo
toda sua energia a um dos elétrons orbitais e desaparece completamente. No seu lugar, um
fotoelétron € ejetado de uma das camadas do dtomo, geralmente da camada K, que sai da
sua Orbita com uma energia cinética (E.) dada pela energia do féton incidente (hv) menos a

energia de ligacdo do elétron ao seu orbital (Ep), conforme equacio 3*!7.
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E.(eV) = hv - Ey 3)

Este processo € seguido imediatamente pela recomposi¢cdo das camadas eletronicas
do dtomo com a emissao de Raios-X caracteristicos ou elétrons Auger provenientes das
lacunas criadas pela ejecdo do fotoelétron. Esses sdo reabsorvidos devido as suas baixas

(1230 Em um semicondutor o fotoelétron

energias gerando outros efeitos fotoelétricos
perde sua energia cinética originando muitos pares elétron-lacuna. O nimero de pares

elétron-lacuna criados serd proporcional 2 energia do féton incidente®.

O efeito fotoelétrico é predominante na interacdo de raios Y e X com energias

. .. . N 12,37
baixas e em materiais de nimero atomico alto (elementos pesados)( 37

2.3.2— Efeito Compton

O espalhamento Compton pode ser considerado como uma colisdo entre um féton
incidente e um elétron orbital®. O féton incidente é ento espalhado por elétrons do
atomo, geralmente aqueles ligados ou menos livres. Esses elétrons sdo arrancados da
estrutura atdbmica sem absorver totalmente a energia disponivel hv. O féton incidente é
espalhado numa dire¢do diferente da inicial, sendo que na colisdo, o féton transfere parte
de sua energia para o elétron que se torna um elétron de recuo, segundo um angulo ¢ ou
com energia menor (hv’) segundo um angulo pU217:363D A direcdo do f6éton, assim como a
energia, € alterada e alguma desta energia serd perdida para o elétron com o qual ele
colidiu. Este elétron, entdo, perderd sua energia por meio da criacdo de pares elétron-
lacuna. Um féton ndo transfere toda sua energia a um elétron no espalhamento Compton e
o ndmero de pares elétron-lacuna produzidos no detector varia significantemente entre

diferentes eventos Compton.

O cdlculo da energia do foton espalhado (hv’) pode ser efetuado pela utilizacdo da
equacgdo 4, a qual é derivada do principio da conservacdo de energia e da quantidade de
movimento, onde hv € a energia do féton incidente, m, é massa de repouso do elétron e ¢ é

a velocidade da luz (em energia m(,c2 =0,51 lMeV)( 12.36)
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hv
hv’ = > 4)
1+ (hv/moc™).(1—cos )

A probabilidade de ocorréncia do efeito Compton estd relacionada com a
quantidade de elétrons disponiveis como alvos de espalhamento, logo, esta probabilidade

) . N . 12,1
aumenta linearmente com o aumento do nimero atdomico (Z) do material absorvedor''>'®.

2.3.3- Producao de pares

Quando a energia do féton ou da particula incidente for maior que duas vezes a
energia da massa de repouso do elétron orbital (1,02MeV) o processo de interacdo de

~ o 1(1237) . ~ .
producdo de pares torna-se possivel . Este processo consiste na conversao da energia
de um féton que ao passar proximo do nicleo atdomico sofre interagdo com o campo
coulombiano ocorrendo o processo de conversdo energia-matéria, resultando na producao

)

z 2z s 17 . ~ . . .
de um elétron e um pésitron!”. Este processo de interacio fica assim confinado,

predominantemente, aos raios gama de alta energia, devido ao alto valor de energia

envolvida neste processo de interacdo’ > 70%).

A producdo de pares inicia com a absorcdo da energia do féton incidente pelo
campo coulumbiano do niicleo do dtomo que posteriormente emite uma par de elétron-
positron, convertendo assim a energia incidente em matéria. O pdsitron é aniquilado,
interagindo com outro elétron, apds transmitir sua energia cinética a0 meio por colisoes.
No processo de aniquilagdo, a massa do par se transforma em energia eletromagnética
originando, como produtos secundarios dessa interagdo, dois fétons com energia de 0,511
MeV. Estes fotons sdo emitidos com energia cinética de valor igual a remanescente do
processo de interacdo, contudo, existe uma aceleracdo do podsitron devido a sua carga
positiva, fazendo com que este seja ejetado com uma energia cinética pouco maior que a

do elétron"'*%3¥),

Os fétons que permanecem no meio absorvedor devido a suas energias sofrem

novas interacdes com o meio de acordo com as ja conhecidas: efeito Compton e efeito

fotoelétrico'®.
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2.4 - Interacdo das particulas radioativas carregadas com a matéria

Particulas carregadas, como as particulas alfa (o), interagem com a matéria
principalmente por meio de interagdes coulombianas decorrente de sua carga positiva € a

carga negativa dos elétrons orbitais dos dtomos do meio absorvedor'**"

. Quando as
particulas alfa atravessam a matéria perdem energia cinética nos processos de excitagdes e
ionizacdes no meio. Devido a grande massa dessas particulas elas ndo sofrem desvios
aprecidveis em sua trajetoria ao interagirem com os elétrons atdmicos. Por essa razdo sua

trajetéria é linear e acaba abruptamente™’.

A energia que € transferida aos elétrons nas colisdes € cedida pela particula,
fazendo com que a velocidade desta particula sofra um decréscimo como resultado destas
colisdes. A maxima energia que uma particula carregada de massa m, com energia cinética
E, pode transferir para um elétron de massa my em uma colisdao simples é: 4E my/m ou

aproximadamente 1/500 da energia da particula por nticleon®®”.

Como a distancia de penetracdo (alcance) para particulas carregadas € muito
pequena, as interacdes ocorrem na superficie dos materiais absorvedores e esta
caracteristica da interacdo, principalmente em solidos, € utilizada quando € necessario

. ~ 1237
observar as intera¢des em um volume pequeno do absorvedor''*>”.

A perda de energia da particula alfa antes de atingir o detector pode ocorrer em
funcdo da espessura de absorvedores posicionados entre a fonte e o detector ou devido a

auto-absor¢ao na propria fonte®”.

2.5— Detectores semicondutores

Os semicondutores funcionam a partir do principio de excitagdo dos elétrons, que
passam das bandas de valéncia para as bandas de condugdo, permitindo assim a colecao

destes elétrons dando origem a deteccdo desejada’'>*4?.

O grande uso dos detectores semicondutores € conseqiiéncia de algumas de suas
caracteristicas que sdo superiores em relacdo aos detectores gasosos e cintiladores. As

razdes basicas sio:
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(1) o alto nimero atdmico aumenta a probabilidade de interagdo melhorando a resolugdo

energética,

(2) a quantidade de energia necessdria para produzir um par de elétron-lacuna é 3,5eV,
portanto, o nimero de portadores gerados em um meio semicondutor pela passagem e
perda de energia da radiacdo incidente € muito maior, contribuindo para uma melhor
resolucdo em energia, quando comparada aos detectores gasosos (30eV) e cintiladores

(350eV)(12:3638) ¢

(3) como nos detectores semicondutores o pulso de saida depende diretamente da
quantidade de pares elétron-lacuna produzidos, o detector semicondutor fornece um
pulso proporcional a energia do foton incidente permitindo identificar o féton

emissor o040

2.5.1 — Teoria das bandas de energia

Para explicar os niveis de energia dos elétrons situados em materiais cristalinos (no
caso semicondutores) usa-se a teoria das bandas de energia. Conforme esta teoria hd duas
bandas permitidas chamadas de banda de valéncia e banda de conducgdo e estas sdo
separadas pela banda proibida. Os semicondutores apresentam uma largura da banda

proibida (Eg) de aproximadamente 1 2 2,5¢V“.

Na banda de valéncia estdo localizados os elétrons das camadas mais externas, ou
de vacancia, ligados aos dtomos. Os elétrons desta banda de valéncia podem ser acelerados
por um campo elétrico externo, ou receber energia por aquecimento, € passar para a banda
de conduc¢do. Quando um elétron passa para a banda de conducdo, no seu lugar fica uma
auséncia de elétron, que é chamada de lacuna, vacancia ou buraco!%3640), Assim, surgem
dois portadores de carga elétrica: o elétron que se desloca na banda de condugdo e a lacuna
na banda de valéncia, pois o elétron vizinho pode ocupar a lacuna, deixando outra em seu

(41

lugar e assim sucessivamente . O movimento das lacunas acarreta em um aumento

considerdvel na parte sensivel do detector, isto €, aumenta a regido onde a radiacdo perde a

sua energia possibilitando uma melhor resolucio™?.
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A criacdo de um par elétron-lacuna ndo se dd somente por energia térmica, mas
também por energia cedida pela radiacdo ionizante no semicondutor. Ao lado da produgdo
de pares elétron-lacuna, por excitacdo térmica dos elétrons de valéncia, pode haver a
recombinacdo dos pares, podendo, em certas condi¢des, estabelecer-se o equilibrio entre o
processo térmico de formacdo de pares elétron-lacuna e o processo natural de
recombinacdo. Isto corresponde a uma concentragdo de elétrons livres e lacunas, que
permanentemente persiste no material dotando-o sempre de uma condutividade elétrica
intrinseca residual®*'“***%_ Esse processo de excitacdo térmica gera o que se chama de
corrente de fuga do detector, isto €, quando os elétrons estdo livres, eles podem gerar um
sinal ou mesmo alterar o sinal gerado pela interagdo da radiacdo, deteriorando a

resolucao™?.

2.5.2 — Fatores que influenciam a resolucao em energia

2.5.2.1 — Processo de coleta de cargas

A definicdo de amplitude do sinal elétrico gerado no detector semicondutor, bem
como a sua linearidade de resposta em funcao da energia da radiagdo incidente, sdo fatores
fortemente influenciados pela possibilidade da carga produzida no semicondutor ser total
ou parcialmente coletada. De fato, elétrons e lacunas produzidos podem, dependendo do
campo elétrico externo aplicado, sofrer recombinagdo ou ficar retidos nas armadilhas
existentes sob a forma de impurezas ou de defeitos no reticulo cristalino, fazendo com que

se perca a linearidade de resposta do detector.

Os niveis de armadilhamento afetam o funcionamento dos detectores de varias
maneiras importantes. Primeiro, se o portador permanecer armadilhado por um tempo
maior do que o tempo de coleta de carga do sistema eletronico do detector, isto resultard
em uma coleta de carga incompleta. Segundo, se os portadores armadilhados s@o liberados
dentro do tempo de coleta de carga e, posteriormente coletados, a mobilidade efetiva é
reduzida devido ao movimento controlado para as armadilhas. Isto leva a um aumento no
tempo de transito, requerendo tempos maiores de coleta de carga para se obter uma coleta
de carga completa. Terceiro, portadores armadilhados modificam o campo elétrico dos
dispositivos, o que pode causar efeitos de polarizacdo. Os efeitos de polarizacdo sdo

tipicamente observados com a mudanca de eficiéncia, resolu¢do de energia ou com a
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eficiéncia de coleta de carga com o tempo e, por ultimo, as armadilhas proximas a interface
metal-semicondutor pode alterar as caracteristicas do eletrodo e o transporte de carga

através desta interface™”.

Qualquer um destes processos mencionados diminui a vida média dos portadores de
carga gerados no cristal. Para que uma grande fracdo dos pares elétron-lacuna produzidos
seja coletada € necessdrio que o tempo de coleta seja desprezivel diante da vida média

desses portadores de carga®?.

A grande diferenca encontrada nos parametros, mobilidade dos portadores de carga

(5,15,23,27,45) com

e a resolu¢do em energia, entre os detectores fabricados recentemente
cristais de iodeto de chumbo e os estudados inicialmente por MANFREDOTTI et al.” e
ADUCCI et al.“*?, ¢ devido a0 grau de purificacio desses cristais. E conhecido que o

produto da mobilidade pelo tempo de vida (l1T) e a resolucdo em energia sao fortemente
afetados por imperfei¢cdes na rede e por impurezas presentes nos cristais, que funcionam

como armadilhas dos portadores de carga(s) .

2.5.2.2 — Ruido eletronico

O ruido eletrobnico gerado pelo sistema detector e pré-amplificador é um dos
principais responsaveis pela limitacdo da resolu¢do em energia obtida com a utilizacdo de
detectores semicondutores*?.

A carga total gerada pelo semicondutor, apés a incidéncia de f6tons sobre o cristal
de Pbl,, ainda € muito pequena para ser processada. A fim de permitir o processamento
(contagem de pulsos ou sua caracterizagdo em amplitude) € necessdria uma amplificagao
imediata deste sinal e a combinacdo de impedancia com os moddulos eletrdonicos
subseqiientes. Esta tarefa é executada por um pré-amplificador. O pré-amplificador
utilizado € o do tipo sensivel a carga, isto €, na sua saida tem-se um pulso de tensdo cuja
amplitude é proporcional a carga injetada na sua entrada. Para minimizar ruidos e evitar
uma carga capacitiva sobre o detector, o pré-amplificador geralmente deve ser localizado o
mais proximo do detector, tal que o cabo que conecta este ultimo ao pré-amplificador deve

. (@17
Ser o menor posswel( A7),
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2.5.3 - Classificacao dos semicondutores

Os semicondutores sdo classificados como:

1 . Semicondutores intrinsecos: onde a impureza presente € muito reduzida e a
condutividade é devida a igual nimero de elétrons livres na banda de condugdo e de
lacunas livres na banda de valéncia produzidos por ativacao térmica dos elétrons através da
banda proibida.

2. Semicondutores impuros com excesso de elétrons: onde a condutividade € devida
predominantemente a presenca de elétrons na banda de conducdo como resultado da
ativacao de elétrons provenientes de niveis de energia de &tomos doadores de elétrons. Tais
semicondutores sdo designados como do tipo N e as impurezas sdo chamadas de doadoras.

3 . Semicondutores impuros com excesso de lacunas: onde a condutividade é
devida pedominantemente a presenca de lacunas (positivas) na banda de valéncia,
resultantes da ativagcdo de elétrons da banda de valéncia para dentro dos niveis de energia
dos elétrons pertecentes aos dtomos de impurezas. Tais semicondutores sdo chamados de

tipo P e as impurezas sdo designadas por receptoras“”.

Atualmente o Silicio (Si), com banda proibida de 1,09 eV e o Germanio (Ge) com
banda proibida de 0,79 eV sdo os semicondutores, disponiveis comercialmente, mais

utilizados em medidas de raios gama(lz).

Nas literaturas recentes'®!!!141527:45.3051.54.57)

, observa-se um crescente interesse no
desenvolvimento de cristais semicondutores que apresentam desempenho semelhante aos

semicondutores de Si e Ge, mas operando a temperatura ambiente.

2.5.4 — Alguns detectores semicondutores que operam a temperatura

ambiente

H4 um grande niimero de semicondutores com energia de banda proibida larga que

encontram-se em diferentes estdgios de desenvolvimento e alcancam boas resolugdes em

)

energia 2 temperatura ambiente, para raios gama de baixa energia®. As principais

propriedades fisicas destes detectores semicondutores estao resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades de alguns semicondutores a temperatura ambiente

Material Z Densidade | Energia | Mobilidade de | Resistividade | Produto | Melhor %
Meédio | ( g/cm3) Banda elétrons (e) e ( 2cm) M. T FWHM,
Proibida | lacunas (1) (em?*/V) | Resolugao
(eV) ( cmZ/V.s) a Temp.
Ambiente
PbL, 67 6,2 2,55 e:8 10" e: 8x10° | 59keV:
16%
1: 2 1: 9x107
Hgl, 62 6,4 2,13 e:100 10" e:1x10” | 59keV:
5,9%
1: 4 1: 8x10° | 60keV:
2,7%
CdTe 50 6,06 1,52 e:1050 10° e:8x10™" | 5,9keV:
19%
1: 100 1: 2x10* |  60keV:
2,9%
Cdyg 39 ~6 1,6 e:1120 10" e: 1x10” | 30keV:
Zng,Te 8,4%
1: 200 1: 1x10° | 122 keV:
7%
GaAs 32 53 1,42 e:8500 10° _ 60keV:
37%
1: 400 122 keV:
33%
CdSe 41 5.8 1,7 e:720 10 e:2x10” | 60 keV:
14%
1: 75 1: 1x10°°
TIBr 58 7,5 2,7 e:7,7 10 e:3x10° | 60 keV:
13%
- 1: 2x10°°
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2.5.5 — Propriedades fisicas do Pbl,

O cristal de iodeto de chumbo foi introduzido em 1970 e vem sendo citado como

um detector de radiacio promissor para ser utilizado 2 temperatura ambiente'”****" tendo

A o . 2
uma alta eficiéncia fotoelétrica para raios gama' 3,

O Pbl, é um material semicondutor transparente de colora¢cdo amarela com alta
resistividade (1013Qcm) e densidade de 6,2g/cm3 (27.1525273047-5D © Crigtaliza em uma

estrutura hexagonal (tipo MX;) em camadas e na dire¢do perpendicular ao eixo

(15,50-52)

cristalografico c sendo a sequéncia dos dtomos I-Pb-I para cada camada, conforme

Figura 7. As ligagbes sdo i0nicas entre os atomos e do tipo Van der Waals entre as

camadas, permitindo a clivagem em planos perpendiculares ao eixo c¢*%.

|
|
| €1X0 C
|

Figura 7 — Estrutura cristalina hexagonal de Pbl,

A energia de banda proibida da ordem de 2,55 eV e o niimero atdomico alto (Zp,=82

7,10,1427,50,53-56) _x . -
e Z;=53) (MOM2705356) 54 fatores importantes nas aplicacdes em que detectores

compactos e de espessura minima sdo necessdrios para deteccio de raios gama e XY,

Estas caracteristicas sd@o adequadas para medidas de espectrometria de fétons de energia

média (1keV a IMeV)*'?. A energia da banda proibida relativamente larga indica que o

detector de Pbl, pode operar em temperatura ambiente com baixa corrente de fuga(30’51’57> e

baixo ruido eletronico® 13789,
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Devido as semelhancas na estrutura cristalina e composicao quimica, o cristal de
iodeto de chumbo (Pbl;) vem sendo comparado ao iodeto de mercurio (Hgl,), um dos

(25282931 No entanto, ha duas

detectores do estado sélido mais bem conhecidos
propriedades fisicas que o tornam mais atrativo como material detector de radiacdo do que
o Hgl,: (1) tem uma pressdo de vapor mais baixa, 10" Torr em seu ponto de fusio, 408°C
(Figura 8) e como consequéncia melhor estabilidade do que Hgl,; (2) ndo sofre transi¢ao
de fase estrutural entre seu ponto de fusdo e a temperatura ambiente, o que permite a
purificacdo e crescimento de cristais pela técnica de fusdo; ao contrario do Hgl, que sofre
uma transi¢do de fase a 127°C [fase B (amarela) — fase o (vermelha)], comprometendo sua
qualidade Gptica e sua caracteristica para detector de radiacdo ionizante!'*!'>26-28:47:30-34-56)
No entanto, o cristal de Pbl, cliva mais facilmente que o cristal de Hgl, e,

conseqiientemente, os métodos da sua preparacdo como detector tornam-se mais dificeis®.

Pressao de Vapor (Torr)
o
'l

—t—1——
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 8 - Pressdo de vapor de Pbl, em relagdo a temperatura

A Figura 8 indica pressdao de vapor do Pbl, insignificante a temperatura ambiente,
mas aprecidvel em seu ponto de fusdo de 408°C. A baixa pressdao de vapor a temperatura
ambiente, comparada ao Hgl,, evita que os detectores de Pbl, sofram degradacdo sob

o . . ~ (5
condigdes laboratoriais mesmo sem encapsulagdo®.

Uma das aparentes desvantagens do Pbl, é a baixa mobilidade dos portadores de

cargas, 8cm?/Vs para elétrons e 2cm?’/Vs para lacunas>~***?_ Entretanto, o transporte de

cargas € regido em funcdo do produto da mobilidade pelo tempo de vida (ut), podendo
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este ser suficientemente grande para materiais de alta pureza e perfeita estrutura

cristalina®?.

Cristais com estruturas em camadas, como o Pbl,, podem facilmente gerar o
aparecimento de politipismo (arranjos diferentes dos 4tomos na rede cristalina). No final da
década de 60 iniciaram investigacdes sobre a presenca de politipismo em
Pb,+142229:3046.37.606D) - (¢ cristais crescidos por fusdo sdo relatados pertencerem a
estrutura politipo 2H por alguns autores, enquanto outros afirmam que o politipo 12R é
predominante(26’29’30). Nos cristais de Pbl, o politipo mais comum é o 2H (2 refere-se ao
nimero de camadas de iodo e H a hexagonal)(3’30). A questdo de formacgdao de politipos
durante crescimento ou transicoes de fase politipicas € complexa e imposta pela influéncia
das impurezas nestes processos®”. Se o material é impuro ele pode sofrer uma série de
transicoes de fase solido-sélido entre vérias fases politipicas antes de atingir o ponto de
fusdo. Entretanto se for de alta pureza, como o material utilizado na preparagdo do
detector, ele simplesmente permanecerd em uma monofase sélida até atingir seu ponto de
fusio”. CHAUDHARY et al®” mostraram que em cristais crescidos por fusdo, o politipo
mais estdvel a temperatura ambiente € o 2H, enquanto que o 12R € o mais estavel a altas
temperaturas. No entanto, muito pouco € realmente conhecido sobre a correlacdo entre a

estrutura do politipo e propriedades fisicas dos cristais de iodeto de chumbo®?.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais e reagentes
¢ Sal de iodeto de chumbo ( Pbl; ) 99,0% ( Aldrich Chemical Company )
¢ Sal de iodeto de chumbo ( Pbl; ) 99,999% (' Aldrich Chemical Company )
¢ Sal de iodeto de chumbo ( Pbl, ) 99,9999% ( Strem Chemical )
¢ Acido Fluoridrico ( HF ) P.A. ( Merck )
¢ Detergente neutro, Extran MA-02 ( Merck )
¢ Tubos de quartzo ( Hipperquimica e Vidrolex )
¢ lodeto de Sédio ( Nal ) P.A. ( Merck )
3.2 — Equipamentos utilizados
a) Purificacio do sal de iodeto de chumbo
¢ Balanca analitica, modelo Analytical Plus 2105 ( Ohaus )

¢ Sistema de vdcuo, composto por bomba mecéanica e bomba difusora com seus

respectivos sensores ( Pirani e Penning ), modelo SB63/MSMCR ( Edwards )
¢ Forno de purificacdo por refinamento zonal construido, especificamente para este
trabalho, no laboratério do IPEN/CNEN-SP com didmetro externo de 180mm e

comprimento de 215mm

¢ Controlador de temperatura com microprocessador, modelo JD13A ( Dhacel )
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¢ Termopar cromel-alumel tipo K revestido com ago inox e isolagdo mineral

(Al,O3) e com condutores de 0,2mm de diametro cada

¢ Termopar cromel-alumel tipo K com condutores de 0,3 mm de didmetro cada

¢ Motor de passo de 200 ou 400 passos por revolucdo, modelo KMLO61FO05
(Warner Electric )

b) Crescimento do cristal de iodeto de chumbo

¢ Forno de crescimento de cristal por método de Bridgman, construido no

IPEN/CNEN-SP, nas dimensdes de 200mm por 200mm e altura 600mm

¢ Controlador de temperatura com microprocessador, modelo EST (Omron)

¢ Termopar cromel-alumel tipo K com condutores de 0,3 mm de didametro cada

¢) Usinagem e polimento

¢ Serra de fio Lastec, modelo 2006 ( Laser Technology Inc.)

¢ Serra de diamante Isomet, modelo 11-1180 ( Buehler Ltd.)

<

Agitador mecanico, modelo 11-498-7SH ( Fisher Scientific )

¢ Tecido de algodao (100%)

¢ Abrasivos: lixas de papel com granulometria 30 e 5 wm

d) Caracterizacao do cristal

¢ Microscopio JXA-6499 Electron Probe Microanalyser ( Jeol )
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¢ Difratdmetro, modelo DR 714-020 ( Phillips )

¢ Multimetro, modelo DM-25 ( Beckman Indl. )

¢ Amperimetro, modelo 619 ( Keithey )

¢ Pré-amplificador sensivel a carga de baixo ruido, modelo 142A ( Ortec )

¢ Amplificadores, modelos 450 e 572 ( Ortec )

¢ Fonte de tensdo, modelo 556 ( Ortec )

¢ Monocromador, modelo 82-L10 ( Jarrell Ash )

¢ Chaveador Optico — “Chopper Controler”, modelo SR540 ( Stanford Res.
Systems )

¢ Osciloscopio, modelo TDS 220 com saida RS232 ( Tektronix )

¢ Osciloscépio, modelo TDS 410A ( Tektronix )

¢ Rack/Bin, modelo 4001 A/4002A ( Ortec )

¢ Analisador Multicanal ADCAM 918A ( Ortec )
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3.3 - Procedimentos experimentais
3.3.1 — Descric¢ao dos fornos
3.3.1.1 — Forno de purificacao por refinamento zonal

Um forno de refinamento zonal de 215mm foi construido utilizando, como
elemento resistivo, fio KANTHAL “A” (Fe/Cr/Al) com 1mm de didmetro, enrolado a um
tubo de alumina (Al,0O3) de 58 mm de didmetro interno. O referido fio foi enrolado com o
mesmo espacamento ao longo do tubo e obteve-se assim, um forno com uma tnica zona de
temperatura. A largura da zona de fusdo € de aproximadamente Scm. A poténcia maxima
do forno € de 1500W, podendo alcancar temperatura maxima de 1300°C sem alterar seu
estado. O forno foi revestido com asbesto, utilizado como isolante térmico, e recoberto
externamente por uma chapa de aluminio. A temperatura do forno é controlada por um
controlador de temperatura e um sensor termopar cromel-alumel tipo K. A Figura 9 ilustra

o esquema do projeto do forno de refinamento zonal.

Tubo de Quartzo
com sal de Pbl, Tubeira

h f Suporte
-~ ) I /

Forno

Motor de Passos

Sistema de Translac¢ao Linear

VISTA
LATERAL

Computador

Figura 9 - Esquema do forno de refinamento zonal

O forno foi acoplado ao sistema de suporte e translagdo linear, construido em

nossos laboratdrios, para permitir o deslocamento horizontal do forno durante a purificagao
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do sal a uma velocidade controlada. Este sistema de movimentagdo do forno é composto
por um motor de passo, com acionamento automadtico programadvel, controlado por
computador. A faixa de operacdo da velocidade do forno pode variar de O,lcm/h a

3600cm/h, sendo que a velocidade de retorno do forno foi fixada para 3600 cm/h.

Para purificacdo, o sal de Pbl, adicionado em uma ampola de quartzo selada foi
colocado no interior de um tubo de quartzo, com diametro interno de 38mm, utilizado
como tubeira. Esta tubeira € fixada por dois suportes de aco no sistema de translacdo,
atravessando o interior do forno por onde este se desloca. Na Figura 10 é apresentado o

sistema de refinamento zonal.

Figura 10 - Vista frontal do sistema de refinamento zonal.

A Figura 11 ilustra o perfil térmico do forno utilizado para a purificacdo por

refinamento zonal.
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Figura 11 — Perfil térmico do forno de refinamento zonal.

3.3.1.2 - Forno de Bridgman

Foi construido no IPEN/CNEN-SP um forno para o crescimento de cristais, pelo
método de Bridgman vertical, com o objetivo de produzir cristais de CsI(Tl); e também
tornd-lo versatil para o crescimento de outros cristais com ponto de fusdo abaixo de
1000°C. O sistema € aberto, tendo sido projetado para operar com ampolas seladas em seu

interior.

O tubo em alumina (Al;O3) na parte central do forno tem didmetro interno de
43mm. A resisténcia do forno, feita com fio KANTHAL “A”, foi enrolada neste tubo com
um espagamento menor no centro do que nas partes superior e inferior, a fim de manter a
regido central do forno a uma temperatura mais elevada. Para controle de temperatura do

forno foi utilizado um microcontrolador e sensor termopar.

Antes do crescimento dos cristais, foi efetuado o mapeamento térmico do forno de
Bridgman para avaliarmos o gradiente de temperatura na regiao de cristalizacdo, fixando a
temperatura maxima em 550°C. O mapeamento foi feito varrendo-se verticalmente o forno

com um termopar cromel-alumel tipo K. O esquema do forno de Bridgman e o seu perfil
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térmico é mostrado na Figura 12. O gradiente de temperatura axial na interface sélido-

liquido foi de aproximadamente 25°C/cm.

A - Sal de Pbl,

B - Aquecedores

C - Termopar

D - Sistema de
Abaixamento

E - Asbesto

F — Velocidade de
Abaixamento

Perfil de
Temperatura

oz
T

POSICAD DO TUBO (cm)
oe
T

os
T

A

TEMPERATURA ("C)

Figura 12 — Esquema do equipamento para crescimento de cristais pelo método

Bridgman.

Este forno foi utilizado para purificagdo do sal de Pbl,, pela técnica de Bridgman

repetido, nos ensaios iniciais bem como para o crescimento do cristal.

3.3.2 - Tratamento quimico e térmico dos tubos de quartzo

Os tubos utilizados foram de quartzo liso, sem estrias e de fundo cOnico para que a

cristalizacao se iniciasse a partir de um ou poucos ntcleos.
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Inicialmente os tubos, previamente fechados em uma extremidade, foram
mergulhados em uma solucdo de limpeza ( Extran MA 02 Neutro a 1% ) para remocao de
po e possiveis gorduras e, em seguida, lavados repetidas vezes com dgua destilada. Na
seqiiéncia foram submetidos a um tratamento quimico com o intuito de retirar
completamente as impurezas e/ou detergente adsorvido nas paredes. Esta limpeza quimica
foi feita com uma solucdo de HF a 5%, mantida nos tubos por 20min. Apds esta etapa,
tracos do acido foram removidos por sucessivos enxagiies com dgua deionizada e, entdo,

colocados em estufa para secagem.

Os tubos passaram, posteriormente, por um tratamento térmico para minimizar o
problema de aderéncia do cristal nas paredes do tubo de quartzo utilizado nos processos de
fusdo. Este tratamento foi realizado acoplando um dos tubos num sistema de aquecimento

e mantidos por aproximadamente 6hs a 450°C e a pressdo de 10 Torr.

3.3.3 - Purificacao do sal de Pbl,

O sucesso do crescimento de cristais de Pbl, de alta qualidade para sua aplicacao

z

como detectores de radiacdo ionizante € fortemente dependente da qualidade de

purificacio do material de partida®®. As experiéncias de purificacdo foram realizadas em

dois sistemas de fusdo por zona: (1) o método de Bridgman repetido"'”

1(5,28,29,45,50,52,58)

e (2) refinamento

zona

3.3.3.1 — Purificaciao por Bridgman repetido

Nesta técnica um lingote € obtido pelo método de Bridgman e apds eliminagdo da
regido final, que apresenta maior quantidade de impurezas segregadas, o lingote restante é

refundido no aparato de Bridgman sucessivamente.

A matéria-prima utilizada nestes processos de purificacdo e crescimento foi
proveniente da Aldrich, com grau de pureza de 99,0%. Foram utilizados tubos de quartzo
com 150mm de comprimento, didmetros internos de 10mm e 22mm e espessura de parede

de 2mm. Os tubos foram previamente submetidos a processos de limpeza quimica.
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Para purificacdo e posterior crescimento os tubos de 22mm de diametro interno
foram carregados com 40g de sal e os de 10mm de diametro interno com 10g de sal. As
ampolas foram seladas a vdcuo (pressio de 10°Torr) e o sal de Pbl, fundido em uma
temperatura maxima de 550°C para formar um lingote. Este processo foi repetido até trés
vezes para a purificacdo do lingote e mais uma vez para o crescimento do cristal.
Conseqilientemente, o material sofreu processo de fusdo e cristalizacdo quatro vezes. Em
todas estas etapas o cadinho foi deslocado a uma velocidade de 1 a 2mm/h no forno de

Bridgman.

3.3.3.2 - Purificacido por refinamento zonal

A purificagdo por refinamento zonal baseia-se em percorrer o material na zona
fundida, diversas vezes a uma velocidade controlada. O grau de pureza do material
depende do numero de passos do mesmo pela zona fundida.

O processo de purificagdo por refinamento zonal consistiu do carregamento das
ampolas de quartzo, de 300mm de comprimento com 10mm e 20mm de didmetros interno
e espessura de parede de 2mm, com aproximadamente 18 e 50g de Pbl, comercial,
respectivamente. Os tubos foram selados a vacuo e para todo o processo de purificacdo a
temperatura do forno foi mantida entre 500°C e 550°C, portanto, acima do ponto de fusdo

que € de 408°C.

Um parametro experimental que pode ser alterado para otimiza¢do do processo € a
velocidade de deslocamento da zona de fusdo. Neste trabalho o forno foi movido a uma
velocidade de 10cm/h ao longo do comprimento do lingote e chegando ao final, retornou
rapidamente (3600 cm/h) evitando a fusdo do lingote durante o movimento reverso. Um
outro parametro a ser considerado € a diferenca de densidade entre Pbl, liquido e sélido e
também a pressdo de vapor. Sendo a densidade do liquido menor do que a do sdlido,
qualquer expansao de uma zona liquida confinada pode causar altas pressdes ocasionando

a quebra das ampolas(S) .

Uma vez que o sal de Pbl, apresenta uma aprecidvel pressdo de vapor no seu ponto
de fusdo, pode ocorrer significante transporte de vapor de Pbl, na zona liquida durante o

refinamento zonal. Portanto, para solucionar esse problema, € indicado que os passos

através das zonas sejam rdpidos para prevenir a perda da zona pelo transporte de vapor. Por
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z

outro lado, é conhecido que quanto maior a velocidade de deslocamento, menor € a
eficiéncia de purificacdo, pois a difusdo das impurezas € reduzida e mais passos sao
necessarios para atingir os mesmos niveis de purificacdo que seriam alcancados a
velocidades lentas (< 1 cm/h)®. Em virtude disto, o processo foi repetido multiplas vezes a
fim de aumentar a eficiéncia de purificacio e atender os padrdes exigidos para os
semicondutores®®. Para posterior crescimento por Bridgman foi escolhida a regido mais

pura do lingote de Pbl,.

3.3.4 - Crescimento dos cristais

Para crescimento dos cristais, a partir da regido mais pura, foi empregada a técnica
de Bridgman. O processo de crescimento por Bridgman foi realizado utilizando o forno de
duas zonas. A temperatura na zona quente do forno, parte superior, foi mantida entre 100°C
e 150°C acima do ponto de fusdo e a parte inferior a uma temperatura minima de 20°C. O
tubo de quartzo (10mm de didmetro interno e 150mm de comprimento), fixo a um motor

de corrente continua, foi baixado a uma velocidade de 1 a 2mm/h através das zonas.

O tubo de quartzo selado contendo a parte mais pura do material purificado
previamente, foi posicionado na zona quente do forno, e fundido a temperatura méaxima de
550°C. Nesta parte superior todo o material é fundido e, com o posterior abaixamento do
tubo, inicia-se o processo de nucleacdo e o crescimento do cristal propriamente dito. Este
deslocamento em dire¢do a zona fria do forno, permite que o crescimento do cristal seja
sempre da extremidade inferior a superior, conforme Figura 12 apresentada no subitem

3.3.1.2.

3.3.5 — Usinagem, polimento e tratamento da superficie dos cristais

Os cristais foram inicialmente analisados por difracao de Raios-X para verificacdo da
orientagdo cristalografica. A seguir, foram cortados perpendiculares ao eixo “c”, em
dimensodes pré-selecionadas, utilizando serras de fio ou de diamante. O cristal foi fixo em
um suporte, proximo ao fio de corte, utilizando cera de abelha. A fim de reduzir
aquecimento e danos mecanicos ao cristal, as serras foram mantidas a uma velocidade

baixa e continuamente lubrificadas com glicerina e 6leo, respectivamente.
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As superficies das fatias passaram por um rapido polimento, utilizando abrasivos de
papel e tecidos de algodao. Em seguida, foi realizado o tratamento quimico mergulhando
as fatias cristalinas em uma soluc¢do de Nal(10%) por 5 minutos e, imediatamente apds este
periodo, foram enxagiiadas com &4gua destilada. Este ataque quimico foi utilizado para
remover os danos apds corte ou clivagem dos cristais proporcionando uma superficie

adequada para deposi¢do dos contactos.

3.3.6 — Métodos de caracterizacao
3.3.6.1 — Analise por ativaciao de néutrons ( AAN )

A andlise por ativacdo de néutrons foi utilizada para identificacdo e determinacao
do teor de diversas impurezas presentes no sal de Pbl, com graus de pureza de 99,0%,
99,999% e 99,9999% e também dos lingotes purificados por refinamento zonal e
Bridgman repetido. Amostras, da ordem de miligramas, das regides iniciais, centrais e
finais dos cristais ou lingotes foram macerados na forma de p6 e irradiadas no Reator
Nuclear IEA-R1 do IPEN. Para identificacdo dos elementos de meia vida curta, as
amostras foram irradiadas por aproximadamente 6 minutos sob o fluxo de 1x10" n.em™s
! enquanto que para identificacdo dos elementos de meias vidas longas, foram irradiadas 8
horas sob o fluxo de 2,4x10'* n.cm™.s™. Para quantificacdo dos elementos tracos foram
introduzidos, juntamente com as amostras, os padrOes sintéticos com teor de massa

conhecido dos elementos presentes nas amostras.

As atividades das amostras e padrdes foram mensuradas com um detector de Ge
hiperpuro (modelo GX2020) acoplado a um processador de sinal e sistema MCA 100,
todos da Canberra. As impurezas presentes nas amostras foram identificadas pela energia
do fotopico, onde cada pico corresponde a um elemento com energia conhecida. As
concentracoes tracos das impurezas nas amostras foram obtidas pelo método comparativo
irradiando as amostras padrdo nas mesmas condi¢des. Essa andlise foi realizada pela

Divisdo de Radioquimica do IPEN/CNEN-SP.
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3.3.6.2 — Difracao de raios-X

Para avaliacdo da estrutura cristalina e orientacdo cristalografica foi utilizada a
técnica de difracdo de raio-X (DRX). O fendmeno de DRX por cristais resulta de um
processo de espalhamento, em que os raios-X sdo espalhados pelos elétrons dos dtomos,
sem mudanca no comprimento de onda. Um feixe difratado é produzido por tais
espalhamentos, somente quando certas condi¢des geométricas sdo satisfeitas. Estas
condic¢des sdo expressas pela Lei de Bragg ou pelas equacdes de Laue. A figura de difracdo
de um cristal € uma propriedade fisica fundamental da substancia, servindo ndo apenas na

. e . A c o1 (20
sua identificagio, como também para a elucidacio de sua estrutura cristalina'”.

Essa anélise foi feita colocando a face clivada (superficie plana) do cristal de Pbl,
perpendicular ao feixe de raios-X, utilizando-se um difratdmetro marca Phillips, modelo
DR 714-020 com radiacdo proveniente de um tubo de Cu (kKa=1,541/3\) e filtro de Ni. Esta
andlise foi realizada pelo Laboratério de Difracdo de Raios-X, do Instituto de

Fisica/Unicamp-SP.
3.3.6.3 — Microscopia por varredura eletronica

A qualidade da superficie das fatias clivadas do cristal de Pbl,, apds o tratamento
quimico com Nal(10%), foi avaliada por meio da técnica de microscopia por varredura
eletronica. Duas fatias de cada cristal foram selecionadas para esta andlise de superficie. A
primeira fatia, denominada amostra 1, foi tratada com ataque quimico; enquanto a amostra

denominada 2 ndo sofreu o ataque.

A anélise foi realizada a temperatura ambiente utilizando um equipamento JXA-
6499 Electron Probe Microanalyser (JEOL) instalado no Laboratério de Microscopia por
Varredura Eletronica da EMGEPRON-SP.

3.3.6.4 — Contactos elétricos

Os detectores foram obtidos com a colocacdo de contactos elétricos nas fatias

clivadas do cristal de Pbl,, para tornar possivel mensurar os portadores de cargas
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produzidos pela radiagdo. Foram aplicados contactos em lados opostos das fatias de Pbl,,

clivadas perpendiculares ao eixo-c, utilizando pintura de grafite condutivo.

3.3.7 — Avaliacao da resposta do cristal como detector de radiacao

3.3.7.1 - Medidas de caracteristicas elétricas

Como primeira avaliacdo, foram feitas as medidas de resisténcia elétrica, utilizando
os cristais devidamente preparados com contactos elétricos. Os valores da resisténcia
foram obtidos utilizando um multimetro digital (DM 25 - Beckman Industrial) a

temperatura ambiente.

3.3.7.2 — Medidas da corrente de fuga do detector

As correntes de fuga foram avaliadas aplicando um potencial sobre o semicondutor
utilizando uma fonte de tensdo ajustdvel (Ortec 556) e a corrente obtida com o auxilio de
um amperimetro (Keithey 619). Estas medidas de corrente de fuga do detector foram

realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Detectores.

Para evitar choques mecanicos e evitar a incidéncia de luz, devido a alta
sensibilidade a luz deste semicondutor, os cristais preparados como detector foram

acondicionados em uma caixa de aluminio com dimensdes de 6cmx3,5¢cmx2,5cm .

Com os valores obtidos das medidas de corrente de fuga, calculou-se a resistividade

dos detectores usando a seguinte equacao:

p="" 5)

onde p resistividade no escuro, V tensdo aplicada em volts, A drea do contacto em cmz, I

corrente no escuro em Ampére el espessura da amostra em cm(4).



Desenvolvimento e caracterizacdo do detector semiconductor de iodeto de chumbo 46

3.3.7.3 — Medidas da fotosensibilidade do detector

O espectro de fotosensibilidade do detector de Pbl, foi obtido utilizando 1ampada
de Xe, monocromador (Jarrell Ash, 82-L.10), disco rotativo perfurado como chaveador
optico - “chopper” (Stanford Res. Systems, SR540) e osciloscopio (Tektronix, TDS410A).
O chaveador optico foi utilizado para produzir uma modulacdo na fonte de luz
monocromatizada, onde esta modulacdo em amplitude foi acompanhada pelo osciloscépio
permitindo a obtencdo do espectro de fotosensibilidade do cristal. Este sistema estd

representado na Figura 13.

Fonte de

Tensao
Monocromador Detector
de Pbl )
I
7 @
—
LT | Pré
“Chopper” 142A Osciloscépio
Controlador
“Chopper”

Figura 13 — Representacdo esquematica da eletronica associada ao cristal de Pbl,

para obtenc¢do do espectro de fotosensibilidade.

3.3.7.4 — Resposta do detector a radiacao

No estudo da resposta do detector a radiacdo, o cristal preparado como detector foi
acondicionado a caixa de aluminio, constituindo uma blindagem eletromagnética e Optica,

e acoplado ao pré-amplificador.

Para as medidas da dependéncia em corrente do detector RZ300 em funcdo da
tensdo de polarizacdo ao ser exposto a radiacdo y proveniente do '>’Cs, foram utilizados os

valores diferenciais de corrente obtidos com os seguintes mddulos eletronicos:
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nanoamperimetro (Keithey 619), fonte de tensdo (Ortec 556 Bias Supply), pré-
amplificador sensivel a carga (Ortec 142A Pre Amplifier) e osciloscopio (Tektronix
TDS220). O osciloscopio permitiu monitorar o sinal, de forma que as correntes medidas
fossem obtidas sem a presenca de transientes que tornam-se presentes com tensdes mais

elevadas sobre o cristal. Este sistema esta representado pelo diagrama de blocos da Figura
14.

PRE-AMPLIFICADOR

CRISTAL ORTEC 142A
DE Pbl,
K= 1
= L )
= OSCILOSCOPIO
TEKTRONIX
AMPERIMETRO
KEITHEY 619
FONTE DE
TENSAO
ORTE C 556

1

Figura 14 — Representacdo esquematica da eletronica associada ao cristal de Pbl,

para medida de corrente diferencial.

A detec¢ao da radiacdo alfa e gama foi realizada utilizando o detector acoplado aos
modulos eletronicos, conforme o diagrama da Figura 15. Para as medidas de radiacdo
gama foram utilizadas as fontes seladas de 241Am, 33Ba e YCo com as atividades de
398kBq (10uCi), 278,5kBq (7,5uCi) e 17,9kBq (0,5uC1), respectivamente. Para a detec¢ao
de particulas alfa foi utilizada uma fonte de M Am eletrodepositada e posicionada a
aproximadamente Smm de distancia do detector. Os mddulos eletronicos utilizados para o
tratamento dos sinais foram: pré-amplificador (Ortec 142A), amplificadores (Ortec 450 e
572), picoamperimetro (Keithey 619), fonte de tensdao (Ortec 556 Bias Supply), analisador
multicanal (Ortec ADCAM 918A) e microcomputador. O segundo amplificador foi
utilizado para remover um nivel DC que se faz presente devido ao elevado tempo de coleta

de cargas e a insuficiente constante de tempo do primeiro amplificador.
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Amper. —_—
Keithe .1ensao
| Ortec 556
619 —
entrada de A.T.
entrada . Amplif. Amplif. MCA
9 Ortec 450 Ortec 572 918A
_l_ Cte. Tempo Cte. Tempo
— 10us 2Us
L Ortec " :
Detector 142A
de Pbl,

Figura 15 — Representacdo esquematica da eletronica associada ao cristal de Pbl,

para deteccdo das radiagcOes alfa e gama.
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4 - RESULTADOS

4.1 - Purificagdo do sal de Pbl,

4.1.1 - Purificacio por Bridgman repetido

A Figura 16 apresenta os aspectos dos primeiros lingotes de Pbl,, obtidos apds cada
purificacdo por Bridgman repetido, utilizando como material de partida o sal com 99,0%
de grau de pureza. Foi observado que em sucessivas purificagdes, a concentracdo de
impurezas no inicio do lingote decresce continuamente com o acimulo de impurezas na

regido final do mesmo.

(b)

Figura 16 — Lingotes de Pbl, ap6s (a) primeira, (b) segunda e (c) terceira purificacdes.

Na quarta cristaliza¢do deste material, houve trinca no tubo de quartzo durante a
fusdo resultando na perda do material. Assim, nao foi possivel obter o lingote e validar este

primeiro ensaio.

No segundo ensaio utilizando a mesma metodologia, em que o sal de 99,0%

também passou pelo processo de cristalizagdo 3 vezes e, a quarta considerada como
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crescimento, resultou em um cristal de coloragdo amarela. A Figura 17 ilustra o tubo de

quartzo contendo este lingote.

Figura 17 - Lingote de Pbl, ap6s 4 cristalizagdo no forno de Bridgman.

Apesar da coloracdo amarela-clara e sugerindo, a nivel macroscépico, boa
aparéncia cristalina (Figura 17) o material apresentou aderéncia as paredes do tubo e ma

qualidade cristalina.

A aderéncia pode ter sido ocasionada devido a: (a) realizacdo inadequada nos
tratamentos térmico e quimico dos tubos, (b) contamina¢do com O, apds o tratamento ou
(c) problemas na desumidificacdo do material. Para evitar novamente esta aderéncia,

tratamentos mais rigorosos foram realizados nos tubos em todos os ensaios posteriores.

4.1.2 — Purificacio por Refinamento Zonal

Nesta técnica de purificagdo, em que o forno estd acoplado ao sistema de
movimentagdo linear, encontrou-se dificuldades no controle do processo, necessitando de
melhor avaliacdo no tubo de quartzo utilizado como cadinho, aprimoramento na opera¢ao
do forno e da metodologia de purificacdo. O fator limitante da quantidade de passos dados
nos primeiros ensaios foi a verificagao de fadiga ocorrida nos tubos. Sendo assim, estes
ensaios foram finalizados antes do surgimento de trincas maiores e possivel perda do

experimento.

A Figura 18 ilustra o lingote purificado com 300 passos de refinamento zonal.
Observa-se a grande quantidade de impurezas fixas na regido final do tubo apds o término

da purificacdo.
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Figura 18 - Lingote purificado com 300 passos de purificagdo por refinamento

zonal.

As impurezas distribuidas na superficie do lingote demonstraram, visualmente, que
300 passos de purificagio a uma velocidade de 10cm/h, ndo foram suficientes para

segregar o maior nimero possivel de impurezas para a regiao final.

Para o lingote purificado com 500 passos de refinamento zonal, as particulas negras
concentraram-se principalmente na regido final. Os resultados obtidos na purificagdo por
refinamento zonal estdo de acordo com o esperado, jd que as impurezas tendem a se
depositar no final do cristal; indicando que os lingotes de iodeto de chumbo que passaram

por sucessivas purificacdes sdo os que apresentam maior pureza®*>>.,

4.2 - Anadlise por ativacdo de néutrons

A Figura 19 apresenta os resultados, obtidos pela técnica de andlise por ativacao de

néutrons, da concentracdo de impurezas presentes nos sais comerciais com graus de pureza

de 99,0%, 99,999% e 99,9999%.
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Figura 19 — Anélise de concentracdes de impurezas metalicas (em pg.g™') presentes

nos sais comerciais de Pbl,.

Apesar da concentragdo nominal de impurezas nos sais 99,999% e 99,9999%,
provenientes da Aldrich serem menores, estes materiais apresentaram problemas como a
nao fusdo a temperatura de 408°C ou até 200°C acima, impossibilitando o uso nos métodos
de fusdo utilizados neste trabalho. Devido a isso, foi utilizado neste trabalho o sal com

99,0% de grau de pureza.

A Figura 20 apresenta os resultados dos valores de concentracdo de impurezas nas
regides do cristal de Pbl, purificado pelo método de Bridgman repetido, apds 4
cristalizacdes; enquanto que as Figuras 21, 22 e 23 apresentam os resultados dos valores de
concentracdo de impurezas nas regides do lingote de Pbl, purificados apds 200, 300 e 500

passos, respectivamente.
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Figura 20 — Andlise de concentracdes de impurezas metdlicas (em pg. g'l) no cristal

purificado por Bridgman repetido apds 4 cristalizacdes (NA = ndo

analisado).
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Figura 21 — Anélise de concentra¢des de impurezas metdlicas (em ug. g'l) no lingote

purificado com 200 passos de refinamento zonal (NA = ndo analisado).
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Figura 22 — Andlise de concentragdes de impurezas metdlicas (em ug.g”") no lingote

purificado com 300 passos de refinamento zonal.
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Figura 23 — Andlise de concentragdes de impurezas metdlicas (em ug.g”") no lingote

purificado com 500 passos de refinamento zonal (ND = ndo detectado).

Como pode ser observado nas Figuras 21, 22 e 23 uma maior concentracdo de

impurezas encontra-se presente nas regides finais dos lingotes purificados pela técnica de
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refinamento zonal, as quais sdo descartadas na selecio do material utilizado para o
crescimento do cristal. Por outro lado esta tendéncia ndo foi observada na purificacdo

realizada pela técnica de Bridgman (Figura 20).

As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados comparativos da diminuicdo de
concentracdo de impurezas em fun¢ido do nimero de passos de purificacdo por refinamento

zonal, para as regides mais puras do lingote.

140 ; ; ; ; ; .
' ' ' ' ' [ Sem purificacio ]
1200 passes
[ 300 passes

i [ 1500 passes

120 +

Concentragio Relativa

Br Co Na K w Au Ag Mn

Elementos

Figura 24 — Anélise comparativa das concentragdes de impurezas no Pbl, antes e

depois da purificagdo com 200, 300 e 500 passos de RZ.
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Figura 25 — Tendéncia de reducdo da concentragdo de impurezas em fungdo do
nimero de passos de purificagdo (10, 200, 300 e 500 passos). As
linhas coloridas s3o um guia para a visdo, evidenciando esta

tendéncia.

E observado nas Figuras 24 e 25 a nitida reducdo da concentra¢io de impurezas em
fun¢cdo do nimero de passos de purificacdo, sendo que essa eficiéncia varia para cada
elemento trago presente no material. Pode-se ainda constatar, com base na Figura 24, que o
Na ndo pode ser considerado como indicativo na eficacia alcancada com a purificagdo, pois

ndo apresentou redugdo de concentragdo em relacio ao sal comercial.
4.3 — Cristal de Pbl, obtido pela técnica de Bridgman
A Figura 26 apresenta um cristal de Pbl, obtido pela técnica de Bridgman apés a

purificagdo no préprio forno de Bridgman. Neste caso, as trés primeiras cristalizagdes do

material foram consideradas como purificagc@o e na quarta fusao foi obtido o cristal.
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Figura 26 - Cristal de Pbl, (23mmx10mm) obtido pela técnica de Bridgman apds 3

passos de purificagdo por Bridgman repetido.

Este cristal (Figura 26) foi cortado em trés regides para realizacdo da andlise de
concentracdes de impurezas pela técnica de ativagdo por néutrons. Subseqiientemente,

medidas de caracteristicas elétricas foram realizadas nas fatias cortadas deste cristal.

A Figura 27 apresenta o cristal obtido por Bridgman apds a purificacdo com 200

passos de refinamento zonal. Este cristal foi denominado como RZ200.

e

muw‘ml‘gﬂﬂlﬂﬂ

Figura 27 - Cristal de Pbl, (25mmx8mm) obtido pela técnica de Bridgman apés 200

passos (RZ200) de purificagdo por refinamento zonal.

A Figura 28 ilustra os cristais de Pbl, crescidos pela técnica de Bridgman apds 300 e
500 passos de purificagdo por refinamento zonal. Os cristais foram denominados como

RZ300 e RZ500, respectivamente.
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Figura 28 - Cristais de Pbl, obtidos pela técnica de Bridgman apds (a) 300 passos
(RZ300 - 18mmx10mm) e (b) 500 passos (RZ500 - 2Immx10mm) de

purificacdo por refinamento zonal.

Foi observado visualmente uma melhor qualidade cristalina nos cristais crescidos a
partir da secdo mais pura do lingote purificado por refinamento zonal (Figuras 27 e 28).
Estes cristais apresentaram menos imperfeicdes e caracteristicas melhores do que o
purificado por Bridgman (Figura 26). Com o cristal RZ200 (Figura 27) foi verificada a ndo
uniformidade da cor ambar, apresentando uma regido mais escura e ndo transparente na sua
secdo final. O cristal RZ300 apresentou coloragdo amarelo-escuro € na sua superficie,
secdo final do cristal, foi observado uma regido de cor preta, resultado da segregacdo. O
cristal obtido da se¢do mais pura do lingote purificado com 500 passos de RZ foi de

coloracdo ambar e apresentou melhor transparéncia do que o cristal RZ300.

As Figuras 29 e 30 ilustram fatias dos cristais de Pbl, RZ300 e RZ500 apds os seus

respectivos cortes.

Figura 29 - Amostra cortada do cristal de Pbl, RZ300 (6mmx6,5mmx0,58mm).
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Figura 30 - Amostras cortadas do cristal de Pbl, RZ500 (espessuras de 0,38 a
0,7mm).

A partir dos cristais obtidos com didmetro de 10mm, foram cortadas fatias

perpendiculares ao eixo c, com dreas variando de 4 a 10mm?®.

4.4 — Difracdo de Raios-X

As Figuras 31 e 32 ilustram os espectros de resposta da andlise de difracao de raios-

X, obtidos das superficies polidas dos cristais RZ300 e RZ500.
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Figura 31 - Difratograma do cristal de Pbl, (RZ300).
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Figura 32 - Difratograma do cristal de Pbl, (RZ500).

Os difratogramas indicam que os cristais estdo orientados preferencialmente na
direcdo (001). Para o cristal RZ500 foram observados picos de difracdo de pequena

intensidade correspondente as reflexdes (110) e (113).
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4.5 — Microscopia por varredura eletronica

As Figuras 33 e 34 apresentam as micrografias realizadas em fatias do cristal

RZ300 antes e depois do tratamento quimico, com Nal(10%), para avaliar a qualidade da

superficie das fatias cortadas de Pbl,.

— lmm
BB4E654 2aKu K22 Z9mm

Figura 33 - Micrografia feita por microscopia por varredura eletronica, ampliada
22X, em amostra cortada do cristal RZ300, sendo a amostra 1 (AM.1)

com e a amostra 2 (AM.2) sem tratamento quimico (Nal 10%).
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Figura 34 — Micrografia feita por microscopia por varredura eletronica, ampliada
90X, em amostra cortada do cristal RZ300, sendo a amostra 1 (AM.1)

com e a amostra 2 (AM.2) sem tratamento quimico (Nal 10%).

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as micrografias realizadas em fatias do cristal
RZ500 antes e depois do tratamento quimico com Nal(10%), para avaliar a qualidade da

superficie das fatias cortadas de Pbl,.
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Figura 35 — Micrografia feita por microscopia por varredura eletronica, ampliada
90X, em amostra cortada do cristal RZ500, sendo a amostra 1 (AM.1)

com e a amostra 2 (AM.2) sem tratamento quimico (Nal 10%).
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Figura 36 — Micrografia feita por microscopia por varredura eletronica, ampliada
700X, em amostra cortada do cristal RZ500, sendo a amostra 1 (AM.1)

com e a amostra 2 (AM.2) sem tratamento quimico (Nal 10%).
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Figura 37 — Micrografia feita por microscopia por varredura eletrOnica, ampliada
4000X, em amostra cortada do cristal RZ500, sendo a amostra 1
(AM.1) com e a amostra 2 (AM.2) sem tratamento quimico (Nal

10%).

Pode-se observar das Figuras 33 a 37 que ap6s o tratamento quimico, com solugdo
de Nal(10%), as fatias do cristal de Pbl, apresentaram uma superficie mais nitida,
identificando claramente a estrutura semelhante a mica, a qual é caracteristica do cristal de
Pbl,. Na Figura 37, cuja micrografia ¢ de maior ampliacio (4000X) pode ser melhor
observado que na superficie que ndo passou por tratamento quimico (AM.2) hé possivel
presenca de residuos da lixa abrasiva, regides mais claras na micrografia, utilizada no

processo de polimento.

4.6 - Montagem do detector de Pbl,

A Figura 38 ilustra a montagem da fatia do cristal de Pbl, para ser utilizado como
detector de radiacdo. Apds as fatias dos cristais serem cortadas na direcao perpendicular ao

eixo “c” e sofrerem o processo de tratamento quimico, os contactos elétricos foram

depositados aplicando grafite condutivo em ambas as faces.
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Figura 38 - Detector de Pbl, preparado com contactos de grafite condutivo.

A Figura 39 ilustra o cristal de Pbl, acondicionado a caixa de aluminio, para
isolamento a luz e blindagem eletromagnética, € acoplado ao pré-amplificador 142A
(Ortec). Para as medidas experimentais esta caixa foi acoplada diretamente ao pré-

amplificador para minimizar ruidos e evitar um aumento da capacitancia do detector.

Figura 39 - Detector de Pbl, acoplado ao pré-amplificador.
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4.7 - Avaliacdo da resposta do detector

4.7.1 - Medidas de propriedades elétricas

A primeira avaliacdo realizada nos cristais preparados foi a medida de resisténcia
elétrica. Os contactos aplicados nas fatias dos cristais apresentaram areas semelhantes, ao
redor de 2,5mm?* O valor da resisténcia obtido para a fatia do cristal purificado por
Bridgman repetido, com 1mm de espessura, foi de 1,1 MQ. O cristal RZ200 com espessura

de 1,2mm apresentou resisténcia de 5,8 MQ.

Para os cristais purificados com 300 passos de refinamento zonal (RZ300), os
resultados de resisténcia para fatias com espessuras variando 400 a 800uum foram ao redor
de 21MQ. Nao foi possivel medir o valor da resisténcia para os cristais RZ500 com
espessuras de 380 a 700um, porque o multimetro disponivel para estas medidas tinha uma
escala de resisténcia de até 200 MQ. Isto sugere que o cristal RZ500 apresenta um valor de
resisténcia mais alto do que o dos outros cristais. Foi entdo verificado um aumento na

resisténcia elétrica em funcido da melhoria da pureza do cristal.

4.7.2 - Medida da corrente de fuga do detector

Apés a preparacdo do cristal como detector foi realizado um estudo para
verificacdo do tempo de estabilizacdo da corrente de fuga. A Figura 40 ilustra a diminui¢ao
da corrente de fuga no decorrer do tempo para uma tensio aplicada de 5V para o cristal

RZ500.
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Figura 40 — Curva I x t para o detector de Pbl, (RZ500).

Somente apds a estabilizacdo da corrente de fuga foi iniciado o estudo do
comportamento da corrente em fungdo da tensdo. A Figura 41 apresenta a resposta da
corrente de fuga no escuro em func¢do da tensao aplicada nos detectores fabricados a partir

dos cristais RZ200, RZ300 e RZ500.
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Figura 41 — Curvas I x V para o detectores de Pbl, (RZ200, RZ300 e RZ500). As

linhas coloridas sdo um guia para visao .
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Como pode ser observado na Figura 41, para os cristais RZ200 e RZ300 as medidas
foram realizadas aplicando tensdes na faixa de 0 a 100V; pois acima deste valor os
detectores apresentaram transientes de corrente que tornaram o ruido extremamente
elevado. Por outro lado, para o detector RZ500 foi possivel aumentar a tensao aplicada até
200V, sem observar flutuacdes devido a estes transientes. A Figura 42 mostra o ajuste da

curva de corrente em func¢do da tensdo aplicada neste detector.

RZ500
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r=0.99853
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Figura 42 — Curva I x V para o detector de Pbl, (RZ500).

Com os resultados destas medidas foi possivel determinar a resistividade dos
detectores (equacdo 5, p.49). A resistividade do cristal RZ200 foi estimada ser de
aproximadamente 10"°Qcm, enquanto que para os cristais RZ300 e RZ500 foi da ordem de

10" Qcm.

4.7.3 - Medida de fotosensibilidade do detector

Devido a sensibilidade observada do detector a luz ambiente foi determinado o
intervalo de comprimento de onda no qual o detector € sensivel. A Figura 43 ilustra o
espectro obtido no sistema para a medida de fotosensibilidade do detector de Pbl, e o

espectro de excitacdo da lampada de Xe.
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Figura 43 — Espectro de excitacdo da lampada de Xe e de fotosensibilidade do

detector de Pbl, no sistema.

A Figura 44 apresenta o espectro de fotosensibilidade do detector de Pbl,, no
intervalo de comprimento de onda de 350 a 600nm, corrigido com o espectro da lampada
de Xe do sistema. Como poder ser observado da Figura 44, o detector € sensivel na regido

de 400 a aproximadamente 600nm.
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Figura 44 — Espectro corrigido de fotosensibilidade do detector de Pbl,.
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4.7.4 — Resposta do detector a radiacao

Devido aos elevados transientes na corrente de fuga apresentados pelo cristal
RZ200, ndo foi possivel discriminar a resposta a radiacdo do ruido. O cristal RZ300
apresentou sensibilidade a radiacdo e menor transiente na corrente de fuga, permitindo
discriminar o sinal devido a radiacdo gama do ruido eletronico, usando uma fonte gama de
atividade da ordem de 37MBq (1mCi). Por outro lado, para o cristal RZ500 foi possivel

esta discriminagdo, utilizando fontes de radiagdo com atividades em torno de 37kBq

(1uCi).

A Figura 45 mostra a corrente diferencial do detector RZ300 em fun¢do da tensdo

de polarizacdo ao ser exposto a radiacio y proveniente do '*’Cs.

2000 . , . , . , . ,
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Figura 45 — Medida relativa da resposta em corrente do detector RZ300 exposto a

fonte *’Cs.

A Figura 46 mostra o resultado da espectrometria para a radiacdo alfa do **'Am,
obtido com o detector de Pbl,, a partir do cristal RZ500, com uma tensdo aplicada de

200V.
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Figura 46 - Espectro de altura pulso para a radiacdo do **' Am com o detector obtido

a partir do cristal RZ500 (10mmx5mmx0,4mm).

Do espectro de altura de pulso apresentado na Figura 46, infere-se que a resolugao,
determinada pela razao entre a largura total a meia altura (FWHM) e o canal do pico, é de

aproximadamente 10%.

A resposta do sistema detector para fotons gama de baixa energia foi avaliada
utilizando emissores gama de diferentes energias. A Figura 47 ilustra os resultados da
espectrometria gama para a radiacdo do *Am (59keV), Co (122keV) e 33Ba (80 e
355keV) obtido com o detector de Pbl,, na qual pode ser notada a baixa resolu¢do do
detector com o cristal RZ500 para essas energias gama. Os resultados do tempo de
estabilidade para esse detector demonstrou sua reprodutibilidade, sendo estavel por um

periodo superior a dois meses.
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Figura 47 - Espectro de energia para a radiacio do **'Am, ’Co e **Ba com o

detector obtido a partir do cristal RZ500 (9mmx4mmx0,48mm).

Para que um sistema de deteccdo possa ser usado em espectrometria de energia é
fundamental que a sua resposta seja linear e que apresente boa resolucdo, em relagdo a
energia da radiacdo incidente. A Figura 48 apresenta a correlagdo linear entre as energias
das fontes utilizadas: **'Am (59%keV), STCo (122keV) e 133Ba (80keV) com o nimero de

canais.
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Figura 48 — Curva de linearidade de resposta do sistema de deteccao.
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A Figura 49 ilustra o resultado da espectrometria gama para a radiacdo do ey
(622keV) obtido com o detector de Pbl,. Pode ser observado que o cristal € sensivel a esta

radiacdo, entretanto o fotopico desse radionuclideo ndo foi caracterizado.
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Figura 49 - Espectro de energia para a radiacdo do *’Cs com o detector obtido a

partir do cristal RZ500 (9mmx4mmx0,48mm).
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5 - DISCUSSOES

A qualidade cristalina e a pureza do cristal de Pbl, sdo caracteristicas importantes
que devem ser consideradas para sua utilizagao como detectores de radiagdao. No entanto, o
crescimento do cristal de Pbl, com essas condicdes tem apresentado varias limitacoes®™.
Estas envolvem desde a aquisi¢ao dos sais de Pbl, comerciais com pureza adequada até o

controle dos parametros de purificacdo e corte dos cristais.

Viérios sdo os fatores envolvidos na purificacdo por refinamento zonal. Dentre eles,
os mais importantes sdo: (a) a qualidade do material de partida, (b) a velocidade do forno,
(c) a limpeza dos tubos de quartzo que sdo utilizados como cadinho e (d) a temperatura. A
quantidade de passos necessdrios para uma purifica¢io eficaz depende, além da qualidade
do sal de partida, de todas essas varidveis. A pureza do sal do Pbl, € um dos principais
parametros que devem ser avaliados para subseqiiente crescimento. Os sais de Pbl, de alto
grau de pureza, adquiridos comercialmente, ndo apresentaram homogeneidade entre os
lotes dificultando a padroniza¢do da metodologia de purificacdo deste sal. Nesse sentido,
foram realizadas vdrias experiéncias de purificacdo de Pbl, utilizando o sistema de

refinamento zonal projetado e construido durante o trabalho.

Antes do processo de purificacdo, foi realizada a avaliacdo qualitativa e quantitativa
nos sais comerciais de Pbl, pela técnica de andlise por ativagdo. Observou-se a variacdo na
colora¢do do sal (de amarelo-ouro a alaranjado) de Pbl, em lotes de mesmo grau de pureza
e procedéncia. Como esperado, o sal de Pbl, de 99,9999% e 99,999% de graus de pureza
apresentaram concentragdes de impurezas menores que o sal de 99,0% (Figura 19, p.56).
Entretanto, estes sais ndao fundiram na temperatura de fusio do Pbl, (408°C) ou em
temperaturas superiores (até 650°C). Por este motivo foi utilizado, neste trabalho, o sal de
99,0% para o crescimento dos cristais. Esta diferenca no comportamento dos sais
comerciais na fusdao foi também observado por FORNARO et al."Y. Eles atribuem esse
comportamento a decomposicdo do sal, a qual pode ser influenciada pela pureza total do
produto, pela presenca de alguma impureza como Al ou Na ou por excesso de iodo. Ainda
segundo aqueles autores, outra possivel explicacdo para a decomposi¢do pode ser a
presenca de estruturas politipicas. A correlacdo entre politipos e impurezas tem sido

(3,4,5,28,29,58-61)
2

estabelecida por varios autores mas correlacdo entre politipos e
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decomposicdo do material sob alto vacuo ndo tem sido estudada e ndao foi encontrada
referéncias sobre a influéncia de qualquer destes parametros em relacdo a possivel
decomposicdo do Pbl,. Estudos dessa natureza devem ser incentivados para que se

encontre uma confirmacao desse efeito.

Outros métodos utilizados para determina¢do da concentragdo de impurezas no sal

de Pbl, sdo as técnicas de andlise por absor¢do atomica'''?"

(14,15,23,27,59) Nas

e por espectroscopia de
emissdo de plasma andlises realizadas por estas técnicas sdo comumente
identificados os elementos Ag, Cu, Al, Zn, Mn, Ca, Fe nos cristais de Pbl,. Neste trabalho
optou-se pela técnica de andlise por ativacdo neutrOnica, pela conveniéncia de possuir no
IPEN, um reator nuclear e um grupo que atua na andlise de ativa¢do neutronica ha mais de

©)  Por meio desta técnica foram

20 anos com uma metodologia bem padronizada
identificados impurezas como Br, Co, Mn, Na, K, W, Au e Ag nos sais de Pbl, utilizados.
Esta técnica apresenta sensibilidade para a determinacdo de elementos e concentracdo de

©H A eficcia da

impurezas presentes nos materiais, na ordem de partes por bilhdo
purificacdo para estes elementos, identificados pela andlise por ativacdo neutrdnica, foi

avaliada pela diminui¢do de concentragdo em funcao do nimero de passos de purificagdo.

O grande numero de passos de refinamento zonal necessarios para obter o lingote
puro, requer periodos longos de utilizacdo do sistema em operacdo. Uma das dificuldades
encontradas no decorrer do experimento foi com a qualidade do tubo de quartzo. Nos
primeiros ensaios foram utilizados tubos de quartzo com espessura de lmm de parede. No
entanto, esta espessura demonstrou ndo ser adequada para o uso, devido o material ser
submetido inlimeras vezes as variagdes térmicas e a pressoes altas durante os processos de
fusdo e formacdo de lingotes. A tensdo térmica provocada nas ampolas resultou no
aparecimento de trincas no quartzo, provocando a liberacdo de gases apds alguns passos de
purificacdo e ocasionando perda de material. Nos ensaios subseqiientes tentou-se contornar
estes problemas utilizando tubos com espessura de parede de 2mm. Foram realizados com
estes tubos 200, 300 e 500 passos de purificacdo, a partir do sal de Pbl, com 99,0% de grau
de pureza, a uma velocidade do forno de 10cm/h. Essas ampolas permaneceram estaveis
durante todo o processo, e as amostras foram retiradas para crescimento dos cristais e
andlises de concentragdes de impurezas. Previamente foram realizados ensaios com
velocidades do forno de 2, 3 e 5 cm/h, onde ocorreram trincas ou explosdo dos tubos de

quartzo (com espessuras de 1 e 2mm) devido, provavelmente, a alta expansdo dos gases ou



Desenvolvimento e caracterizacdo do detector semiconductor de iodeto de chumbo 75

tensdes ocorridas nos tubos. O maior controle do processo de purificacio € a maior
estabilidade foi alcancada com a velocidade de deslocamento do forno de 10cm/h,
possibilitando preparar materiais purificados nestas condi¢des. Para realizar 200 passos de
purificacdo o forno foi utilizado durante 600 horas (25 dias), para 300 passos de
purificacdo foram necessdrias 816 horas (34 dias) de operacao do sistema de RZ, enquanto
para 500 passos foram 1392 horas (58 dias), submetendo o tubo a continuos processos de

aquecimento e resfriamento nesse periodo.

No lingote purificado com 200 passos as regides inicial e final apresentaram uma
coloracdo escura, sendo que a regido central ficou amarelo-escuro. O lingote purificado
com 300 passos apresentou manchas negras somente na secao final, enquanto a regido mais
clara apresentou uma coloracao amarelo-escuro. As impurezas ainda presentes nesta regiao
encontravam-se fixas no tubo, proximo a superficie do material (Figura 18, p.55). O
lingote obtido com 500 passos apresentou as regides inicial e central com coloracio
amarelo-claro, enquanto as particulas negras concentraram-se na parte final, indicando
nessa regiado uma maior concentracdo de impurezas. A avaliagcdo realizada pela anélise de
ativacdo neutronica confirmou esses resultados (Figuras 21 a 23, p.58 € 59), em que foram
encontradas maiores concentracdes de impurezas na regido final do lingote. A eficiéncia da
purificacdo, com a metodologia adotada neste trabalho, pdde ser comprovada pela
diminui¢do da concentra¢do dos elementos tracos presentes na amostra (Figuras 24 e 25,
p.60), bem como pela distribuicdo das impurezas no cristal, obedecendo o principio de
segregacdo de impurezas(m). Contudo, apesar da evidente diminui¢do das impurezas em
funcdo do nimero de passos, o grau de reducdo € dependente do tipo do elemento, que
possuem coeficientes de segregacio diferentes entre si>*~. Os resultados obtidos estdo

compativeis com aqueles encontrados na literatura®®1223%,

Para o material purificado pelo método de Bridgman repetido foi observado que as
concentracdes de impurezas-tragos estavam praticamente distribuidas de maneira uniforme
por todo o cristal, apesar de apresentar uma reducdo de impurezas conforme andlise de
ativacdo neutronica (Figura 20, p.57). Este resultado difere do alcancado por refinamento
zonal, a partir do sal de mesmo grau de pureza (99,0%), onde neste caso as impurezas
tendem a se depositar na regido final do cristal, assumindo que o coeficiente de segregacao
dos elementos é menor do que 1°'°'®. Uma maior quantidade de purificacdes poderia

melhorar os resultados, mas a purificacdo pelo método de Bridgman repetido apresenta a
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desvantagem de necessitar manusear o material apds cada etapa de purificagc@o, o qual pode
acarretar a introdu¢do de impurezas na amostra, por meio de contaminagdo. A nao reducao
ou aumento do elemento Na, observado nos resultados da ativacdo neutrOnica, pode ter
sido ocasionado pela contamina¢do durante a preparacdo do material para andlise, jd que

este elemento € muito presente no ambiente.

Como mencionado no Capitulo 3, subitem 3.3.6.1; para avaliacdo da concentracao
de impurezas nos lingotes purificados, esses foram divididos em trés regides. Deve-se
ressaltar que a escolha da secdo a ser retirada para andlise foi sempre da parte central de
cada regido e a amostra selecionada foi triturada para posterior andlise. A escolha de
somente uma pequena se¢ao foi no intuito de se evitar possiveis contaminag¢des em toda a
regido purificada. Provavelmente por este motivo, os valores de concentracdo para cada
regido tenham sido muito préximos, uma vez que ndo corresponde as impurezas presentes
em toda a regido seccionada, e a maior concentracio de impurezas pode estar na
extremidade da sec¢do final ou inicial de cada regido. Deve-se ainda salientar que a
distribuicao de impurezas durante o processo de refinamento zonal ndao depende apenas do
coeficiente de segregacdo, mas também das condi¢des sob as quais ocorre. Os parametros a
serem considerados neste processo sdo: o comprimento da zona fundida, comprimento total
da carga inicial, velocidade de avanco da interface sélido-liquido e o grau de agitacdo ou
homogeneizacio do liquido"*'”. Como em qualquer outro experimento, no refinamento
zonal é também necessario racionar o tempo e reduzir os custos envolvidos na obtencado de

- 1
materiais com alto grau de pureza( 9,

Os cristais obtidos apds purificacdo por Bridgman repetido apresentaram bolhas na
superficie externa e ma qualidade cristalina (maior grau de policristalinidade). Foi
constatada em algumas experiéncias a aderéncia do cristal as paredes do tubo, resultando
na geracdo de trincas no cristal durante o processo de crescimento € conseqiientemente na
perda da amostra. Por outro lado, os cristais purificados por refinamento zonal, nao
apresentaram bolhas sobre sua superficie externa e ndo houve aderéncia a ampola de
quartzo. A aderéncia no tubo € atribuida a presenca de ions OH e O, no material de partida
ou nas paredes do cadinho na forma de umidade. Uma concentragdo menor que lppm
destes ions ja € suficiente para reduzir a tensao superficial entre o composto e a parede do
cadinho, provocando a diminuicdo do angulo de contato e como conseqiiéncia o

. . 17 . A . .
umedecimento das paredes do cadinho''”. Para evitar a aderéncia do cristal, um tratamento
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quimico rigoroso e tratamento térmico a vacuo do tubo de quartzo mostrou ser essencial. A
velocidade de crescimento foi outro fator de muita importincia na obtengcdo do
monocristal. A baixa velocidade de crescimento (1mm.h'1) contribuiu com a

homogeneizacio cristalina da fase liquida"”.

Outro parametro importante observado no decorrer deste trabalho foi em relaciao ao
corte dos cristais. A fabricacdo do detector de Pbl, necessita atengdo especial porque € um
cristal extremamente fragil, e se quebra facilmente devido sua semelhanca com a mica®.
Como resultado, muitas tentativas para corte dos cristais foram realizadas, como o uso de
laminas de barbear®'>'°%. Enquanto a qualidade das fatias cortadas desta maneira € boa
em pequenas secoes, € dificil obter fatias grandes com espessura controlada usando este
método. Além disso, alguns danos invariavelmente ocorrem durante a operacdo de
clivagem(sg). Recentemente foi descoberto que detectores com fatias extremamente finas
podem ser obtidas por um método utilizando superficies adesivas, como fita durex®. Este
adesivo ao ser aplicado na face do cristal remove uma fatia fina no plano de clivagem do
Pbl,. As fatias clivadas deste modo sdo da ordem de 50um de espessura. Alguns dos
melhores resultados com raios-X de baixa energia tém sido obtidos com detectores
fabricados por este processo"”. Métodos alternativos para o corte dos cristais envolvem o

. . 15,23,30,62 -
uso de serras de fio ou diamante®!'>33 ), como utilizadas neste trabalho.

Aliada a sua extrema fragilidade, uma das desvantagens do cristal de Pbl, € a baixa

mobilidade dos portadores de cargas''>=*4>%

, necessitando utilizd-lo em espessuras muito
finas (aproximadamente 100-200um), para reduzir o tempo de coleta de cargas. Desta
forma, o corte e 0 manuseio desses cristais nessa espessura requer muito cuidado. Assim,
foi verificada a necessidade de se conhecer exatamente a orientacdo cristalografica para
realizar o corte de acordo com a estrutura em camadas apresentada por este cristal. Para
alguns dos cristais obtidos foi feita a difracdo de raios-X para determinar o angulo do corte,
mas nao houve a possibilidade de fazer esta andlise em todos os cristais obtidos, por causa
de tempo e problemas operacionais. Esses cristais, ndo analisados por difracdo de raios-X,
foram clivados observando visualmente sua estrutura em camadas. Apds o tratamento
quimico para melhora da superficie e desgaste da mesma para diminui¢dao da espessura,
muitas destas fatias clivadas quebraram impossibilitando a preparagdo com o0s contactos
elétricos. Foi realizado a andlise da orientacao cristalografica nos cristais obtidos a partir

dos materiais purificados com 300 e 500 passos de refinamento zonal, os quais clivaram
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perpendicularmente ou com pequenos angulos de inclinagdo em relacdio ao eixo de

crescimento.

A andlise de difracao de raios-X (Figura 31, p. 64 e Figura 32, p.65) demonstrou que
os cristais crescidos pelo método de Bridgman, previamente purificados por refinamento
zonal, resultaram em uma estrutura compativel com o padrao cristalino hexagonal do Pbl,.
De acordo com os difratogramas apresentados foi verificado que o cristal RZ300 (Figura
31) estd cristalograficamente melhor que o RZ500 (Figura 32). O RZ300 apresenta um
cristal orientado na direcdo (001) e, o aparecimento de picos somente nesta direcao indica
que o cristal pode ser considerado monocristalino nesta direcdo especifica. Por outro lado,
para a amostra RZ500, apesar de possuir pureza maior e o difratograma mostrar picos na
direcdo (001), é também observada a presenga de outras reflexdes com aparecimento dos
picos (110) e (113) com menor intensidade evidenciando um cardter policristalino da
amostra, e portanto, menor orientacdo preferencial em (001). O valor da intensidade do
pico (7000cps) mais alto para a direcdo (001) no caso da amostra RZ300 (Figura 31)
também indica sua melhor cristalinidade comparada ao cristal RZ500 (Figura 32), o que é
confirmado pelo fato das razdes entre as intensidades relativas das diregoes (001, 002, 003
e 004), se apresentarem mais proximas das esperadas obtidas nos arquivos US JOINT
COMMITTEE ON POWDER DIFFRACTION (microficha JCPDS7-235)°”. Pode-se
ainda observar nos difratogramas das amostras que ndao ha presenca de outras fases
cristalinas nos cristais. Esta evidéncia pode ser estabelecida pela confirmacio de que todos
os picos medidos nos difratogramas de raios-X podem ser indexados com os
correspondentes aos esperados para uma amostra de Pbl, com orientacdo preferencial na
direcdo (001). Para preparagao como detectores de radiacdo, os dois cristais foram cortados
perpendicularmente a direcao (001), a qual é descrita como a dire¢do mais adequada para a

.o 11,15,25,26,28-31,51,54-56,58
aplicacdo proposta'! !13:22-26.28-3151.34-56.58.59)

Apesar da qualidade cristalografica inferior, o cristal RZ500, apresentou melhor
desempenho como detector de radiacao, confirmando a importancia do grau de pureza do
cristal para aplicacdo como detector. Estudos posteriores devem ser realizados para obter
cristais de Pbl,, com grau de pureza semelhante ao RZ500 e qualidade cristalogrifica
similar ao RZ300, podendo-se assim obter informagdes precisas sobre a contribui¢do de

cada um destes parametros na qualidade do detector.
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A partir dos cristais obtidos em nosso trabalho, com didmetro de 10mm, foram
cortadas fatias com édreas variando de 4 a 10mm?> (Figuras 29 e 30, p.63), tendo &rea
adequada para aplicag¢ao dos contactos elétricos e utilizacdo como detector de radiacdo. Na
literatura sdo utilizadas fatias dos cristais com diferentes dreas para aplicagdo como

2(9,10,45,52) 2 (57) 2 (7,11,30,56) 2 (30,62)
, 4mm , Smm ou

detector de radiacdo, a saber 2mm , 10mm

24mm? ©?,

A andlise realizada por microscopia de varredura eletronica demonstrou a
semelhanga da estrutura do cristal a2 mica, que € a caracteristica do cristal de PbLL,®
(Figuras 33 a 37, p.66 a 68). A superficie mais uniforme e livre de residuos de polimento,
tornando-a adequada para a deposi¢do dos contactos elétricos, indica a eficiéncia do
tratamento quimico. Este tratamento tem por finalidade remover os danos causados durante

. L . . . (1
o corte e polimento das superficies dos cristais''?.

Segundo LUND et al.*) na preparacio dos cristais para fins de detectores deve-se
utilizar contactos de baixa resisténcia, para minimizar o ruido eletrénico. O grafite ou a
prata, por possuirem essa caracteristica, sdo muito utilizados para aplicacdo dos contactos
elétricos. Os mesmos autores fabricaram detectores a partir de contactos preparados por
evaporacao de metais (Au, Pd e Al) e também por meio de pinturas condutivas. Estudos de
caracterizacdo elétrica realizados nos diferentes tipos de contactos, mostraram que nao
havia diferenca significativa entre eles”. Neste trabalho, optou-se pela utilizacdo do
grafite, como visto na Figura 38 (p.69). O grafite, devido sua propriedade condutiva resulta
em contactos de resisténcia baixa, de centenas de ohms, que sdo introduzidas em série no

detector, produzindo menos ruido térmico®

e conseqiiente diminuicdo na corrente de fuga.

Para estabilizacdo da corrente de fuga o detector de Pbl,, subseqiiente a sua
preparagdo, foi necessario cerca de 30 horas a uma tens@o aplicada de 5V para alcancar a
estabilidade necessdria para sua utilizacdo. Observou-se nitidamente a diminuicdo da
corrente em fun¢do do tempo (Figura 40, p.71). Quando a tensdo € aplicada numa amostra
de semicondutor em camadas, como o cristal de Pbl,, a corrente elétrica diminui

lentamente com o tempo*”

. Este decréscimo pode ser associado a liberacdo dos
portadores de carga armadilhados, com o decorrer do tempo®. Para os experimentos

posteriores, o recondicionamento da corrente é dispensdvel, necessitando somente de cerca
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de 30 minutos, que é o tempo necessdario para a estabilizacdo do sistema eletrOnico

associado.

Para os cristais RZ200 e RZ300, foram realizadas medidas de corrente elétrica em
funcdo da tensdo, na faixa de 0 a 100 V (Figura 41, p.72). Para valores de tensdo mais
altos, observou-se a ocorréncia de transientes, impossibilitando as medidas de corrente
devido as elevadas flutuacdes. No entanto, para o cristal RZ500 foi verificada uma boa
linearidade, entre corrente (I) e tensdao(V), comprovada pela correlagdo (r=0,9985) no
intervalo de 0-200V (Figura 42, p.73). Os valores da resistividade foram calculados
inferindo dos valores obtidos na curva I-V (Figura 41, p.72). O cristal purificado com 200
passos apresentou valor de resistividade da ordem de 10" Qcm. Os cristais RZ300 e
RZ500 apresentaram resistividade da ordem de 10" Qcm, dentro do intervalo descrito na
literatura de 10"'Qcm a 107°Qem®"1#2730475D - nara utilizagdo como detector. Os
cristais RZ300 e RZ500 apresentaram uma resistividade semelhante, no entanto no cristal
RZ500 as correntes obtidas sdo menores, devido ao aparecimento da regido de deplecdo
que produz um potencial eletrostatico que diminui os valores de corrente total, indicando a
caracteristica superior do cristal RZ500 como semicondutor. A diminui¢dao da corrente de
fuga em fun¢do da redugdo de impurezas, observada neste trabalho, esta de acordo com os
resultados obtidos por CHEN et al.??. Isso pode ser explicado pelo fato das impurezas
presentes no cristal atuarem como armadilhas dos portadores de carga, provocando um

aumento na corrente de fuga.

A importancia da pureza do cristal para sua aplicacio como detector, como ja

descrito na literatura®®!>27-31:43:30:52.58)

, foi confirmada pelos resultados encontrados nas
medidas espectrométricas, utilizando fontes de radiacdo gama e de particulas alfa. No
cristal RZ200, ndo foi observada resposta a radiacdo, pois a alta corrente de fuga do
detector pode ter mascarado um eventual sinal elétrico devido a radiacdo, e a resistividade
de 10" Qcm obtida para este detector estd abaixo da esperada para uso deste cristal como
detector. Com o cristal RZ300 pdde-se observar a resposta a radiacdo gama somente em
modo corrente (Figura 45, p.75), utilizando uma fonte gama de atividade alta, da ordem de
37MBq (ImCi). A detec¢do, na forma de pulso, ndo pdde ser observada devido ao baixo

sinal de resposta a radiacdo e alto sinal de ruido. Esses resultados indicam que 300 passos

de purificacdo ainda nio foram suficientes para remocdo de impurezas a niveis que nao
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interfiram na qualidade de deteccdo do semicondutor, atuando como armadilhas para
captura dos portadores de cargas. Para o cristal RZ500, os espectros de altura de pulso
foram obtidos utilizando radiacdes alfa e gama. Como emissor alfa foi utilizado o **'Am
(5,5MeV) e como emissores gama foram utilizados 1 Am (59keV), 3Ba (80keV e
355keV) e Co (122keV) com atividade ao redor de 37kBq (1uCi). A melhor resposta a
radiacao do cristal RZ500 pode ser devido ao maior grau de pureza que permite a aplicacao
de uma tensdo maior a esse detector. Isso facilita a coleta de cargas produzidas pela

radiagdo, conduzindo a obten¢do de detectores com maior eficiéncia.

Para a particula alfa de 5,5MeV do **' Am, obteve-se uma resolucio de 10% (Figura
46, p.76), valor esse melhor do que a resolugdo de 50% encontrada por SHOJI et al.®?. Por
outro lado, a baixa resolucdo observada nos espectros obtidos para radiacoes gama de
baixa energia, utilizando um pré-amplificador disponivel comercialmente, estdo

compativeis com os descritos na literatura””**>*>%

. O pico da energia de 80keV da
radiacdo gama do 35Ba ndo foi bem definido, provavelmente, em decorréncia da
interferéncia do espalhamento Compton gerado pelo gama de 355keV também emitida por
este radionuclideo. O fotopico de 355keV nao pdde ser observado devido a espessura de
480um do detector utilizado, que se mostrou insuficiente para a absorcao total dos fétons
desta energia. O mesmo comportamento foi observado para a energia de 662keV do *'Cs
(Figura 49, p.78). SHOJI et al.®® obtiveram um espectro similar e atribuiu o néo
aparecimento do fotopico a: (a) a sec¢do de choque do espalhamento Compton ser maior
do que a seccdo de choque do fotopico no cristal de Pbl, para raios gama de 662keV e (b) a
espessura da ordem de 480um do cristal utilizado que ndo permite que os fétons de
662keV sejam completamente absorvidos. Para essa energia € estimado necessitar cerca de

5mm de espessura para se obter a absor¢io total dos fétons®?.

A baixa resolug@o observada para as radiacdes gama dos radionuclideos utilizados

pode ser atribuida aos:

(a) o ruido gerado pelos pré-amplificadores disponiveis no mercado ndo permite uma
eficiente diferenciacdo do sinal proveniente da resposta a radiacdo abaixo de 30
KeV e deteriora a resolucdo energética do sinal gerado pelo detector para medidas

de radiacdes gama de baixa energia. Segundo LUND et al.”’, devido a quantidade
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(b)

©

de cargas ionizadas pela interacdo com raios-X ou gama de baixa energia ser
relativamente pequena para cristais de Pbl,, o pré-amplificador deve operar com o
minimo de ruido eletrénico. O nivel de ruido pode mascarar o sinal da resposta da
radiacdo e este ser totalmente perdido. Por esta razdo, alguns autores, SHAH et
al.®® ¢ BERTUCCIO et al.®” projetaram e desenvolveram pré-amplificadores
especificos para que os detectores semicondutores, como o Pbl,, em temperatura
ambiente, operem com minimo de ruido possivel. Dessa forma, obtiveram uma boa

resolucio energética para energia de 59keV©®.

o tempo de coleta de cargas longo do detector de Pbl, ocasiona a sobreposi¢ao dos
pulsos detectados, durante o processo de deteccao da radiacdo. A utilizagdo de um
amplificador com constante de tempo longo poderia contornar essa limitacdo.
Estudos realizados por SHOJI et al.”’ mostraram a melhoria da resolucio em
fun¢do do aumento da contante de tempo. Os valores 6timos desta constante ndo
foram encontrados devido os amplificadores convencionais utilizados na

instrumentacdo nuclear terem a constante de tempo de até 10u5(69’70).

a presenca de impurezas-tracos atuam como armadilhas dos portadores de cargas,
assim a quantidade de carga coletada ndo € proporcional unicamente a energia do
foton incidente. Para se obter um detector de radiacdo com qualidade € de extrema
importancia a obten¢ao do cristal livre de impurezas, pois a eficiéncia da coleta de
carga gerada no cristal € fortemente dependente dos niveis de armadilhas, isto €, a
densidade de niveis de armadilhas diminui o tempo de vida dos portadores de carga,

diminuindo a eficiéncia do detector %%,

Na ultima década houve uma melhoria substancial no desenvolvimento de

detectores de Pbl,. Muito deste aperfeicoamento pode ser atribuido ao uso de métodos de

purificacdo como refinamento zonal para melhorar a pureza do material inicial usado para

a fabricacdo do detector. H4 algumas evidéncias que o produto da mobilidade pelo tempo

de vida (ut) dos detectores de Pbl, é dominado por imperfei¢des estruturais nos cristais €

ndo somente (ou nio mais) por impurezas quimicas extrinsecas®. Para reduzir os defeitos

estruturais presentes nos cristais serd necessario pesquisas em técnicas de aperfeicoamento

e dominio de: (a) crescimento de cristais que minimizem as tensoes térmicas transmitidas

aos cristais e (b) efeitos de tratamento térmico (“annealing”) para remover quaisquer
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defeitos que permane¢am no detector®. De acordo com LUND et al.”) se o estudo destes
métodos puderem melhorar, com éxito, o produto Ut de elétrons e lacunas, hd uma
probabilidade do cristal de Pbl, tornar-se um dos materiais detectores semicondutores para
radiacdo de baixa energia mais indicados no futuro. No entanto, além dos progressos na
optimizacdo de varios parametros e etapas do processamento, tais como crescimento do
cristal, estequiometria, controle de impurezas, tratamento da superficie, escolha do
contacto, método de deposicdo e encapsulacdo, o desenvolvimento de uma eletronica
associada adequada ao detector de Pbl, € necessdrio para determinar o futuro desta
tecnologia® .

A alta sensibilidade a luz ambiente do cristal de Pbl, é descrita na literatura®>®, A
fotosensibilidade encontrada no comprimento de onda de 400 a aproximadamente 600nm
(Figura 44, p.74) indica a viabilidade da aplicacdo do cristal de Pbl, como um fotosensor
para acoplamento com cintiladores. Os principais cintiladores que emitem fétons dentro

desta faixa de comprimento de onda sao BGO, Nal:Tl e CsL:TI?,
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6 - CONCLUSOES

1 - A eficiéncia da metodologia da purificacdo nas técnicas Bridgman repetido e
principalmente refinamento zonal para a reducao das impurezas nos cristais em funcao
do nimero de purificacdes, foi demonstrada pelos resultados obtidos pela andlise por

ativacdo neutrOnica, comprovando a viabilidade e sensibilidade desta técnica.

2 - O resultado da anélise por difracao de Raios-X demonstrou que o cristal foi crescido

com estrutura e orientacdo adequadas para sua aplicacdo como detector de radiacdo.

3 — As fatias apresentaram uma superficie adequada para deposi¢do dos contactos elétricos

apods o tratamento quimico.

4 — Para estabilizacdo da corrente, subseqiiente a preparacao dos contactos elétricos, sao
necessarias cerca de 30 horas de condicionamento do detector sobre um campo

elétrico.

5 — O cristal com 500 passos de purificacdo apresentou melhor caracteristica para uso

como detector devido a uma menor corrente de fuga e maior resistividade.

6 — A espectrometria de energia da radiacdo gama s foi possivel ser obtida para cristais

crescidos com 500 passos de purificacao.

7 — A metodologia de purificagdo e crescimento do cristal, bem como o tratamento
quimico e deposi¢ao dos contactos elétricos nas fatias cristalinas, permitiram o uso do

cristal RZ500 como sensor de radiagdo.

8 - A resolugdo energética do cristal de Pbl, foi de 10% para particulas alfa de 5,5MeV do

241Am.

9 - A resolu¢do em energia dos detectores de iodeto de chumbo para radiacio gama de
baixa energia foi fortemente deteriorada pelo ruido eletronico. A resolu¢do observada

para radiacdes gama de 1 Am (59 keV), 33Ba (80 keV e 355keV) e Co (122 keV),
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poderd ser melhorada com: (a) o desenvolvimento de um pré-amplificador sensivel a
carga de menor ruido, (b) a utilizacdo de um amplificador com constante de tempo
mais longa, (c¢) obtengdo de cristais com menores espessuras e (d) obtencdo de cristais

com maior grau de pureza.
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