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"Ao ouvir Beethoven, confirmer que, pensando na escala
humana do tempo, a vida, a mdsica e a ciéncia sempre
prossequirdo,; ainda que sd possamos cooperar

por pouco tempo nesse avango, uma vez que somos
simultaneamente espectadores e atores da grande
chama da vida’.

Niels Bohr

“A amizade é como um cristal,

os seus defeitos nada retiram de suas qualidades”
(Il en est de I’amitié comme d’un cristal,
ses défauts n’enlevent rien a ses qualités)

J.C.Launay
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DESENVOLVIMENTO DO CRISTAL SEMICONDUTOR DE
BROMETO DE TALIO PARA APLICACOES COMO
DETECTOR DE RADIACAO E FOTODETECTOR

Icimone Braga de Oliveira

RESUMO

Neste trabalho, os cristais de TIBr foram crescidos pelo método de Bridgman, a
partir de materiais purificados pela técnica de fusdo zonal. A eficiéncia da purificacdo e
avaliacdo da superficie cristalina em relacdo ao desempenho como detectores de radiagao
foi observada. Bons resultados foram obtidos com os aprimoramentos realizados nos
processos de purificagdo, crescimento de cristais € na fabricacao dos detectores. A resposta
a radiacdo foi verificada excitando os detectores com fontes de raios gama: **'Am (59
keV), '*Ba (80 e 355 keV), >’Co (122 keV), *Na (511 keV) e “'Cs (662 keV) a
temperatura ambiente. Os valores de resolucdo em energia mais satisfatérios encontrados
nesse trabalho foram a partir de detectores mais puros. Os melhores valores de resolucdo
em energia obtidos foram de 10keV (16%), 12keV (15%), 12keV (10%), 28 keV (8%),
31keV (6%) e 36keV (5%) para as energias de 59, 80, 122, 355, 511 e 662 keV,
respectivamente. Também foi realizado um estudo da resposta a deteccdo a uma
temperatura de -20°C e da estabilidade desses detectores. Nos detectores desenvolvidos
ndo houve diferenca significativa na resolucio tanto em temperatura ambiente quanto na
reduzida. Em relacdo a estabilidade foi observada uma degradagdo das caracteristicas
espectrométricas sob operacdo continua do detector a temperatura ambiente e esta
instabilidade variou para cada detector. Ambas caracteristicas também foram observadas
por outros autores. A viabilidade de utilizagdo do cristal de TIBr como fotodetector para
acoplamento em cintiladores também foi estudada neste trabalho. TIBr ¢ um material
promissor para ser utilizado como fotodetector devido a sua adequada eficiéncia quantica
na regido de 350 a aproximadamente 500 nm. Como uma aplicagdo para este trabalho
foram iniciados estudos para fabricacdo de sondas cirtrgicas utilizando cristais de T1Br

como o0 meio detector.
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DEVELOPMENT OF TIBr SEMICONDUCTOR CRYSTAL FOR
APPLICATIONS AS RADIATION DETECTOR
AND PHOTODETECTOR

Icimone Braga de Oliveira

ABSTRACT

In this work, TIBr crystals were grown by the Bridgman method from zone
melted materials. The influence of the purification efficiency and the crystalline surface
quality on the crystal were studied, evaluating its performance as a radiation detector. Due
to significant improvement in the purification and crystals growth, good results have been
obtained for the developed detectors. The spectrometric performance of the TIBr detector
was evaluated by *'Am (59 keV), '**Ba (80 e 355 keV), *’Co (122 keV), **Na (511 keV)
and "*’Cs (662 keV) at room temperature. The best energy resolution results were obtained
from purer detectors. Energy resolutions of 10keV (16%), 12keV (15%), 12keV (10%),
28keV (8%), 31keV (6%) and 36keV (5%) to 59, 80, 122, 355, 511 and 662 keV energies,
respectively, were obtained. A study on the detection response at —20°C was also carried
out, as well as the detector stability in function of the time. No significant difference was
observed in the energy resolution between measurements at both temperatures. It was
observed that the detector instability causes degradation of the spectroscopic characteristics
during measurements at room temperature and the instability varies for each detector. This
behavior was also verified by other authors. The viability to use the developed TIBr crystal
as a photodetector coupled to scintillators crystals was also studied in this work. Due to its
quantum efficiency in the region from 350 to 500 nm, TIBr shows to be a promising
material to be used as a photodetector. As a possible application of this work, the
development of a surgical probe has been initiated using the developed TIBr crystal as the

radiation detector of the probe.
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1- INTRODUCAO

O estudo da espectroscopia de radiagdao de baixas e altas energias, tais como
raios-X e gama, e outras particulas carregadas ou ndo tem avancado drasticamente em
recentes anos. Isso € de grande importancia em uma ampla faixa de aplicagdes incluindo
imageamento médico, monitoramento de processos industriais, seguranca nacional e
ambiental e ciéncia basica. A tendéncia atual € a migracdao dessa tecnologia do ambiente
laboratorial para a industria, devido ao progresso notavel da obtencdo de dispositivos que

operam a temperatura ambiente'".

Os detectores mais convencionais utilizados para detec¢do de raios-X e gama,
Ge e Si, sdo amplamente usados em vadrias aplicacdes. Eles oferecem considerdveis
vantagens sobre detectores cintiladores e gasosos, especialmente em relagdo a sua alta
resolucdo em energia. A aplicacdo desses detectores semicondutores, entretanto, tem sido
limitada pois os detectores de Si exibem suficiente eficiéncia de detec¢do somente para
raios-X de baixas energias (menos de 20 keV) por causa do seu baixo poder de frenamento
para fétons de altas energias. Os detectores de Ge apresentam alta capacidade de resolugdo
somente a uma temperatura criogénica (77 K) devido a sua baixa resistividade a
temperatura ambiente @ Apesar da excelente espectrometria apresentada pelos detectores
de Ge, a sua refrigeracio € tecnicamente cara e dificil, principalmente quando
experimentos ndo sdo realizados em laboratério V. Assim, a partir da década passada,
compostos semicondutores que operam a temperatura ambiente tém atraido considerdvel

~ L. . [ A o (3
atengdo como possiveis alternativas ao silicio e germanio ©.,

Em principio, um material semicondutor com energia de banda proibida larga
(acima de 1,35 eV) pode reduzir a corrente de fuga gerada termicamente, tornando possivel

N - 3
0 seu uso a temperatura ambiente".

As propriedades necessdrias de um detector
semicondutor para obter uma completa cole¢do dos portadores de carga na espectrometria
de raios-X e gama s@o: (a) elevado nimero atomico [Z], (b) larga energia de banda
proibida [Eg] e (c) alto valor do produto da mobilidade por tempo de vida [ut]. Estas
caracteristicas sdo indispensdveis para boa resolucdo energética do detector operando a

(6-10)

temperatura ambiente . O denominador comum dos materiais semicondutores, que

operam a temperatura ambiente, é a dificuldade em crescer cristais com pureza quimica
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elevada, boa estequiometria e isentos de defeitos para aplicacio como detectores de

radiacao.

O processo para obtencdo do detector de radiacdo envolve: (a) purificacao do
material de partida, (b) crescimento do cristal, (c) fabricacdo do detector, (d) deposi¢cdo dos
eletrodos, (e) montagem sobre um substrato rigido e (f) encapsulacdo. Cada um desses

estagios afeta a qualidade cristalina, introduzindo defeitos e imperfeicdes, deteriorando a

resposta nuclear do detector'' .

Nos ultimos anos, o cristal de CdTe de pequeno volume (= 1 cm3), com
caracteristicas espectrométricas adequadas, estd disponibilizado comercialmente para uso
na espectrometria X e gama de baixa energia e a temperatura ambiente. Outros materiais
semicondutores tém sido estudados com o mesmo intuito, a saber: GaAs, Hgl,, Pbl,,

CdZnTe e TIBr. Estes vém sendo pesquisados para muitas aplicacdoes devido as suas

(4,6-8,12,13)

caracteristicas para obter bom desempenho espectrométrico e encontram-se em

. . . 6,7,14,15
diferentes estagios de desenvolvimento *7'*!1>),

Dentre esses compostos, TIBr tem emergido como um material particularmente

interessante em vista de seu largo valor de energia de banda proibida (2 vezes o do Si) e

)

alto ndmero atdbmico de seus dtomos constituintes”. Ele apresenta caracteristicas

superiores ou comparaveis aos outros semicondutores, demonstrando potencialidade para

confeccio tanto de detectores de radiacio  ionizante!>7®!%13:1429)

(24,25)

como
fotodetectores No entanto, comparado a outros semicondutores como CdTe e
CdZnTe, relativamente poucos estudos tém sido conduzidos sobre TIBr. Também ¢é
observado na literatura um crescente interesse no desenvolvimento deste material para uso
como fotodetectores acoplados a cintiladores. Desde 2003, estudos também vém sendo
realizados para aplicagdo desse cristal na medicina nuclear, como por exemplo, para

fabricacdo de sonda cirﬁrgica(16).
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1.1- Objetivo do trabalho

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e caracterizacao de cristais
de TIBr como detectores de radiacdo a temperatura ambiente. Este projeto também tem o
intuito de verificar a viabilidade de utilizar esses cristais como fotodetectores para

acoplamento em cintiladores. Para isso foram realizados os seguintes procedimentos:

a) purificacdo do sal de TIBr pela técnica de fusdo zonal,
b) estudo da eficiéncia da purificacao do sal de TIBr,
c) crescimento do cristal pelo método de Bridgman, a partir da secao mais pura do
lingote purificado,
d) caracterizacdo do cristal por meio de medidas de microscopia Optica,
microscopia eletronica de varredura e transmissado optica.
e) preparacdo do cristal como detector de radiagdo, e
f) estudo da viabilidade da utilizacao do cristal como fotodetector.
Dessa forma, a contribuicdo e originalidade deste estudo estdo relacionadas a
obtencdo de um material semicondutor, com boa resolucdo energética operando a
temperatura ambiente, bem como a de avaliar as vantagens e limitacdes do uso deste cristal

como fotodetector em substitui¢ao as fotomultiplicadoras e fotodiodos de Si.

E importante ressaltar que dos muitos materiais com propriedades
semicondutoras somente trés sdo disponiveis comercialmente como detectores de radiagdao
— Si, Ge e CdTe. Entretanto, o CdTe est4 limitado a pequeno volume e restrito tempo de
operacdo. A partir da década de 90 foi observado um considerdvel nivel de interesse no
desenvolvimento de outros semicondutores, como Hgl,, T1Br, GaAs e Pbl,. Dentre estes, o
TIBr, que continua em fase de pesquisas, aparece como um material muito promissor para
operacdo a temperatura ambiente, com larga energia de banda proibida, baixo ruido e alta
resolucdo para raios X e gama. Os estudos mais recentes t€m demonstrado que o
desempenho deste detector é fortemente influenciado pelas técnicas de crescimento dos
cristais, as quais determinam a estequiometria e qualidades cristalograficas, bem como as
técnicas de fabricacdo do detector. Melhorias tecnoldgicas nessas duas dreas sio essenciais
para o promissor desenvolvimento dos detectores de TIBr. Assim, pesquisas sobre

purificacdo e crescimento dos cristais, métodos de fabricacdo dos detectores, propriedades
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dos semicondutores e tempo de estabilidade sdo necessdrias para permitir o uso pratico dos
detectores de TIBr. Em 2000“”, resultados de estudos com esse cristal para aplicacao
como fotodetectores em espectroscopia de cintilacdo foram apresentados com promissora

resposta espectrométrica.

Como resultado deste trabalho®**”, foi iniciado um estudo para a fabricacao de
sondas radioguiadas utilizadas em cirurgias oncoldgicas, cujo propdsito € tema de outra

tese de doutorado do nosso grupo.



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 14

2- CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo serdo abordados, resumidamente, os fundamentos tedricos e
metodologia envolvidos na obtencdo dos cristais de TIBr para aplicacdo como detectores
semicondutores de radiacdo. Os tdpicos sdo relacionados a purificagdo do material de
partida, crescimento de cristais e caracteristicas para aplicagdo como detectores de

radiacao.
2.1- Purificacao por meio da técnica de fusdo zonal

Os métodos que utilizam o processo de fusdo zonal para a purificagdo de
materiais baseiam-se no fendomeno de segregacdao ou distribuicio de impurezas em

materiais cristalinos, sendo a fusio zonal a mais utilizada®.

O processo de fusdo zonal foi inicialmente empregado como método de
crescimento de cristais. Em 1952, Pfann'* verificou a grande eficiéncia desta técnica para
reducgdo de concentragdes de impurezas em materiais. Esta técnica é baseada na segregacao
de impurezas, devido a diferenca de solubilidade das mesmas no sélido e liquido. Este
método evidenciou-se como uma ferramenta poderosa para a manipulacdo de impurezas
em cristais, podendo ser aplicada ndo apenas para purificacdo de materiais mas, também,
para a distribuicdo uniforme e controlada de uma impureza particular em um

monocristal ®?.

Diferentemente de outras técnicas de crescimento a partir da fusdo, como os
métodos de Bridgman e Czochralski, onde o material € todo fundido e em seguida
recristalizado (solidificagdo normal), no processo de fusdo zonal o sélido € fundido e
solidificado por regides ou zonas. Uma pequena fracdo do comprimento total do lingote é
fundido, gerando uma (ou mais) zonas fundidas, através da passagem de uma estreita zona

quente ao longo da secdo reta transversal do lingote (Figura 1).
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Forno
Translacao

Solido Liquido
Recristalizado

Zona quente

Figura 1 — Diagrama esquematico do processo de fusao zonal.

A zona fundida pode ser passada repetidamente através do material,
acarretando um efeito de purificacdo superior ao observado em processos de solidificagao
normal®”. Desta forma, a eficiéncia do processo de purificacdo depende do ndmero de
passagens da zona fundida através do lingote de material, isto €, uma purificagdo muito
maior serd obtida repetindo-se o processo de fusdo por zona vdrias vezes. No caso da
solidificacdo normal, teoricamente, também poderia ser obtida maior purificacdo pela
repeticdo do processo. Para isso, a parte do lingote em que a impureza se concentrou seria
retirada e repetir-se-ia 0 processo para a parte purificada. Na prética, contudo, este
procedimento envolveria o0 manuseio do material e, muito provavelmente, a introducdo de

contaminantes no mesm0(30’31).

A remocdo de impurezas no processo de fusdo por zona é dependente do

coeficiente de segregagﬁom). O

valor do coeficiente de segregacdo efetivo (k) para
determinada impureza serd menor do que a unidade quando a concentracdo desse soluto no
solido for menor do que a sua concentragao na fase liquida. Neste caso, a regido inicial do
material solidificado serd mais pura, porque o soluto serd rejeitado pelo sélido e se
acumulard no liquido. Por outro lado, o coeficiente de segregacdo serd maior do que a
unidade quando a concentracdo do soluto no sélido 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®’>?.

No processo de purificagdo por fusdo zonal, como em qualquer outro
experimento, € necessario racionar o tempo e reduzir os custos envolvidos na obtengdo de
materiais com alto grau de pureza. Desta forma é importante considerar o comprimento da
zona de fusdo do forno de purificacdo. Na determinacdo do uso de uma zona de fusdo,

estreita ou larga, deve ser observado que a utilizacdo de zonas largas permitem uma
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purificacdo prévia mais rdpida. Entretanto, na seqiiéncia do processo havera maior perda
no gradiente de concentracdo de impurezas. Isto porque estas serdo diluidas num maior
volume de material fundido tornando o processo de purificagdo menos eficiente. Assim, a
eficiéncia do processo de purificagdo aumenta com o decréscimo da largura da zona de
fusdo [, pois a utilizacdo de zonas de fusdo estreitas fornece melhores resultados na

(©)

concentracdo de impurezas na distribuicdo limite™’. O comprimento de zona mais

freqiientemente utilizado varia entre 1/10 e 1/20 do comprimento da amostra®".

Expressando o comprimento total do lingote L como multiplo m do
comprimento da zona /, isto é:

L

m= 7 (1

€ observado que, quanto maior for o valor m, maior serd o nimero de passos 7, necessarios
para atingir a distribuicdo limite. Quando n = m, cada passo sucessivo adicional resulta

numa menor eficiéncia de purificacdo. Na pratica, recomenda-se valores de L /1 > 10.

Um outro pardmetro experimental que também pode ser alterado para
otimizacdo do processo € a velocidade de deslocamento, V, da zona de fusdo (ou da
interface). Altos valores de velocidade permitem que sejam utilizados maiores nimeros de
passos, n, da zona de fusdo por unidade de tempo. Por outro lado, baixos valores de
velocidade sdo mais eficientes no processo de purificacdo. A taxa 6tima para eficiéncia da
fusdo zonal estd entre 0,5 e 15 cm/h®Y. A condi¢do de maxima purificacdo no menor
tempo possivel, para um dado valor de k, é dado quando a razdo n/V assume o seu valor

. . (2931
mais baixo®V,

2.2- Crescimento de cristais pelo método de Bridgman

O crescimento de cristais pelo método de Bridgman foi desenvolvido por P.W.
Bridgman em 1925. Este método consiste basicamente em fundir completamente o
material de que € constituido o cristal em um cadinho que lhe d4 o formato e as dimensdes
desejadas, e deslocd-lo ao longo de um gradiente de temperatura apropriado para seu

resfriamento. Para a obtencdo de monocristais sem o uso de semente € realizada uma
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constricio no cadinho ou mesmo o afinamento da extremidade onde se inicia o
crescimento. Nesses casos o objetivo € preencher toda a seccio reta do cadinho com um

pequeno monocristal, que servird de semente para o resto do cristal®®*?.

Dentre as vantagens da técnica, podemos citar a possibilidade de crescer
cristais a partir de compostos com constituintes voléteis, 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 e podem, através deste, ser
convenientemente controlados™**. A escolha do cadinho é assim de grande importancia
no processo, € algumas de suas caracteristicas fundamentais para a realizacdo de

crescimento do cristal sdo:

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

- ser térmico e mecanicamente estavel até pelo menos 100°C acima do ponto de
fusdo do material a ser cristalizado,

- a contragcdo diferencial entre cristal e cadinho durante o resfriamento pos-
solidificacdo ndo deve tensionar o cristal. Dessa forma, o coeficiente de
expansao do cadinho deve ser menor do que o do cristal, e

- € desejavel que ndo haja aderéncia do material ao cadinho, pois essa pode

introduzir tensdes mecanicas no cristal 213339,

Outros fatores também devem ser levados em consideracdo para o crescimento
dos cristais, tais como: o gradiente térmico, a pureza e limpeza dos materiais e a taxa de

resfriamento®”,

O gradiente térmico na regidao de crescimento deve ser alto de forma que
apenas um pequeno volume do liquido seja super resfriado, e o gradiente térmico na regiao
alcancada pelo material ja cristalizado deve ser baixo tal que ndo sejam introduzidas
tensoes térmicas no cristal. A qualidade dos cristais obtidos também depende muito do
resfriamento, portanto, este deve ser conduzido cuidadosamente. Se a taxa de resfriamento

é muito alta, tensdes sdo formadas o que pode causar trincas no cristal crescido ©V.
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2.3 — Cristais como detectores semicondutores de radiagdo

O principio de funcionamento de um detector estd vinculado a estrutura do
cristal a ser estudado. Quanto mais regular € sua estrutura cristalina, melhor € a condugao
de elétrons no cristal. A estrutura periddica de materiais cristalinos constitue bandas de
energia permitidas (valéncia e conducdo) para elétrons que existem naquele sélido. A
energia de qualquer elétron dentro do material puro deve ser limitada para uma dessas
bandas de energia, as quais podem ser separadas por “gaps” ou energias proibidas. O
volume sensivel de detectores corresponde a regido de deple¢do formada pela juncdo de
um semicondutor. Quando o semicondutor € exposto a radiacdo, pares de elétrons e
lacunas sdo criados dentro dessa regido e sdo, entdo, coletados gerando o sinal da

radiacdo®.

Os cristais semicondutores sdo amplamente empregados para detec¢do de
radiacdes ionizantes em face das vantagens que apresentam em relagdo aos demais tipos de
cristais detectores, tais como: rdpido tempo de resposta, pequenas dimensdes e excelente
resolucdo da energia da radiacdo. A corrente produzida em um detector semicondutor é
cerca de 18.000 vezes maior do que a produzida por uma camara de ionizacdo de igual
volume sensivel. Estas caracteristicas dos semicondutores acarretam a simplificagdo no

sistema eletrdnico®™.

2.4 — Interacdo da radiacdo com semicondutores

A radiagdo eletromagnética, tais como raios-X e gama, pode interagir com o
detector do estado sdlido via quatro mecanismos principais: espalhamento eléstico,
absor¢do fotoelétrica, efeito Compton e produgdo de pares. A absorcdo fotoelétrica, na
maioria dos casos, € o processo ideal para operacdao do detector. Nesse processo toda a
energia de um fo6ton incidente € absorvida por um dos elétrons orbitais dos atomos do
material detector. Esse fotoelétron entdo perderd energia cinética e via interagdes
coloumbianas com o reticulo cristalino criard muitos pares elétron-lacunas. A deteccao
dessas cargas com um pulso, via um circuito externo, permite a obtencdo do espectro de
altura de pulso, com o pico devido a essa interacio chamado de fotopico'”. Pelas andlises

dos pulsos pode-se obter informagdes sobre o tipo de particula incidente e sua energia.
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Ja as particulas carregadas, como as particulas alfa (o), interagem com a
matéria principalmente por meio de interacdes coulombianas decorrente de sua carga
positiva e a carga negativa dos elétrons orbitais dos dtomos do meio absorvedor®~?.
Quando as particulas alfa atravessam a matéria, perdem energia cinética nos processos de
excitacdes e ionizagdes no meio. Devido a grande massa dessas particulas elas nao sofrem
desvios aprecidveis em sua trajetéria ao interagirem com os elétrons atdmicos. Por essa
razdo sua trajetéria € linear e acaba abruptamenteGS). Como a distancia de penetracio
(alcance) para particulas carregadas ¢ muito pequena, as interacdes ocorrem na superficie
dos materiais absorvedores e esta caracteristica da interacdo, principalmente em sdélidos, é
utilizada quando € necessdrio observar as interagdes em um volume pequeno do

33
absorvedor®>,

2.5 — Algumas propriedades dos detectores semicondutores

Ha diversos fendmenos que limitam o desempenho dos detectores
semicondutores e que vém sendo estudados por vdrios grupos de pesquisa envolvidos na
obtencdo de detectores de radiacdo. Esses incluem excessivo ruido eletronico, incompleta
colecdo de cargas e auséncia de uniformidade e reprodutibilidade®®. Independente de qual
material semicondutor é empregado, certas propriedades devem ser consideradas para
obtencdo de dispositivos com alto desempenho que proporcione boa resolugdo

espectrométrica e alta eficiéncia de contagem, tais como :

1. Alto niimero atomico (Z) para alta eficiéncia de detec¢do. A secdo de choque para
absorg¢do fotoelétrica no material de nimero atdmico Z varia com Z", onde 4< n <
5. O coeficiente de atenuagdo linear, ocorréncia da interacdo por unidade de
percurso na matéria®, do detector de TIBr em comparacdo com os detectores de Si
e CdTe"® é mostrado na Figura 2. Devido ao alto nimero atémico, o T1Br tem um
poder de frenamento muito alto para raios gama. Aliado ao seu potencial para
operacdo a temperatura ambiente, ele torna-se uma opc¢do em aplicagdes que

requerem alta eficiéncia de deteccdo e operacdo portatil'®.
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Coeficiente de Atenuacio (cm-1)

10 b

o LY 1000
Energia {keV)
Figura 2 — Coeficiente de atenuagdo linear em funcdo da energia do féton para os

semicondutores de T1Br, CdTe e Sit®,

2. Energia de banda proibida suficientemente larga para alta resistividade e baixa
corrente de fuga. Valores acima de 1,5 eV sdo normalmente necessarios para
controlar a corrente de fuga gerada termicamente e perdas resultantes em resolucao
energética devido ao ruido. Isso garante que o nimero de pares elétrons-lacunas
criado é razoavelmente grande e a variacdo estatistica no nimero de pares criados é

pequena. Isso resulta em uma maior razao sinal/ruido.

3. Alto produto da mobilidade por tempo de vida (ut). O comprimento de deriva dos
portadores € dado por utE, onde pu € a mobilidade do portador, T € o tempo de vida
do portador e E é o campo elétrico aplicado. A cole¢do de cargas é determinada por
qual fracao dos elétrons e lacunas gerados na espessura do detector € coletada. Num
caso ideal o utE deveria ser maior do que a espessura do detector para garantir a
completa colecao de cargas. Enquanto isso pode ser o caso para elétrons em
diferentes materiais, ndo € o caso tipico para lacunas. Assim, esses detectores
sofrem de incompleta colecdo de lacunas, resultando em corrente de pulso

reduzida. Isso causa alargamento do fotopico no espectro de altura de pulso e,

portanto, diminui a resolu¢do espectrométrica.
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4. Alta pureza, homogeneidade, materiais livres de defeitos e espessura adequada.
Para alta sensibilidade e eficiéncia, detectores de grande volume sdo necessarios
para garantir que muitos fétons incidentes tenham a oportunidade de interagir com
o volume do detector ou que o material detector seja de alta densidade. A
necessidade de homogeneidade e baixa densidade de defeitos s@o para garantir

propriedades de transporte de cargas satisfatdrias e baixa corrente de fuga.

5. Eletrodos que ndo produzam defeitos, impurezas ou barreiras para o processo de
colecdo de cargas e os quais possam ser usados efetivamente para aplicar um
campo elétrico uniforme no detector. Outro efeito relacionado a isso € a
necessidade de estar livre de efeitos de polarizagao no detector. Esses sdo processos
que ao longo do tempo muda a magnitude ou uniformidade do campo elétrico e

assim produzem cargas temporais na operacao do detector'".

Dentre os materiais que atendem estes requisitos para aplicagdo como
detectores de radiacdo, o TIBr é citado como um dos mais promissores €, nos tltimos anos

vem sendo desenvolvido como um espectrometro com boa resolucao.

2.5.1 — Resolucao em energia

O parametro de maior importancia para definir a funcao resposta do detector é
denominado de resolucdo que, por definicdo, é a largura da distribuicdo de amplitudes,
medida em uma altura que corresponde exatamente a metade da altura mixima do pico

(FHWM- Full Width at Half Maximum).

A resolucdo em energia para um detector semicondutor € determinada pela
combinacdo de diversos fatores. A coleta parcial de cargas, o ruido eletronico gerado no
sistema de amplificacdo, dos sinais elétricos, o empilhamento de impulsos para altas taxas
de contagens, a corrente de fuga, entre outros, influenciam na distribuicao dos impulsos,

contribuindo para o alargamento do pulso e deteriorando a resolu¢@o ©D,

Em particular, o efeito de colecdo dos portadores de carga é fortemente

dependente da presenca de impurezas existentes no cristal semicondutor. Estas impurezas
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ndo permitem a colec¢do total dos pares elétron-lacuna, ocasionando, entdo, uma baixa

resolucao.

2.5.2 — Coleta dos portadores de carga

A amplitude do sinal elétrico gerado no detector semicondutor, bem como a
linearidade de sua resposta em funcdo da energia da radiagdo incidente, é fator fortemente
influenciado pela possibilidade da carga produzida no semicondutor ser total ou
parcialmente coletada. Tanto impurezas quanto defeitos sdo responsdveis pela carga nao
ser totalmente coletada. 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 G0,

Os niveis de armadilhamento afetam o funcionamento dos detectores de varias

maneiras importantes:

(1) 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;

(2) se os portadores armadilhados sdo 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;

(3) portadores armadilhados modificam o campo elétrico dos dispositivos, o que

pode causar efeitos de polarizacdo. ¥

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 é necessario que o tempo de coleta seja desprezivel diante

da vida média desses portadores de carga®?*>".
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A eficiéncia da colecdo dos portadores pode ser melhorada simplesmente
aumentando a tensdo aplicada. Na prética, entretanto, a tensdo de operacdo maxima é
limitada pela corrente de fuga e tensao de ruptura. Nos casos onde um tipo de portador de
carga sofre significante armadilhamento, mas o outro portador exibe bom transporte,
eficiéncia de deteccdo satisfatéria pode ainda ser obtida para radiacdo de baixa energia, a

qual € absorvida préxima a superficie do detector®.

2.5.3 — Polarizacao

Os efeitos de polarizacdo sdo tipicamente observados nos semicondutores que
operam a temperatura ambiente. Este efeito tem limitado o uso de muitos materiais
semicondutores que apresentam energia de banda proibida larga, tais como CdTe, Hgl, e
TIBr, com a diminui¢do do campo elétrico em periodo de segundos a dias. A polarizagdao
produz uma mudanga na resposta do detector em funcdo do tempo ocasionando mudanga

de eficiéncia, resolucio de energia ou na eficiéncia de coleta de carga®®.

Geralmente, a polarizagdo € devido ao acimulo de cargas espaciais no detector
a partir de armadilhamento de lacunas e elétrons e conduz a uma degradagdo no
desempenho espectrométrico. H4 muitas causas de polarizacdo, incluindo o
desarmadilhamento de lacunas de armadilhas a partir de niveis profundos, formagao de
camadas mortas, difusdo de impurezas no detector, variagdes na carga espacial que podem

alterar o campo elétrico, danos de fabricacdo, entre outros®?.

Se o efeito de polarizagao € devido ao armadilhamento de lacunas e elétrons,
aumentar a tensdo do detector pode reduzir esses efeitos. Entretanto, como mencionado,
esse aumento de tensdo pode ocasionar também aumento do ruido eletronico. Quando o
efeito de polarizacdo € lento comparado ao tempo total da medida, o efeito sobre o espectro
de raios-gama pode somente ser leve e pode ser possivel corrigi-lo com uma calibra¢do
apropriada . Outro parAmetro que vem sendo estudado é o aquecimento do cristal que
proporciona uma aceleracdo no processo de desarmadilhamento dos portadores de carga.
Apesar de ndo ser possivel manter a estabilidade na operacdo do detector, esse
aquecimento permite um retorno a resposta inicial do detector em termos de resolugdo e

eficiéncia.
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Segundo Lachish®” a fim de obter detectores de TIBr com melhor
espectroscopia para raios gama sao necessdrios estudos mais detalhados para compreensao
do fendmeno de polarizacdo. Esforcos vém sendo feitos para estudo do efeito de

polarizacdo por diversos autores *+'4!¢173%),

2.6 — Detectores semicondutores que operam a temperatura ambiente

Diversos materiais semicondutores vém sendo estudados para uso potencial
como detectores de radiacdo que possam operar a temperatura ambiente. Atualmente trés
destes compostos semicondutores sd@o encontrados comercialmente como espectrometros
de raios gama que podem operar sem resfriamento. Eles detectam diversas centenas de keV
a poucos MeV em energias: iodeto de mercurio (Hgl,), telureto de cddmio (CdTe) e
telureto de cddmio e zinco (CdZnTe). Entretanto, estes materiais ainda apresentam

algumas limitacdes, como o efeito de polarizacao.

Na Tabela 1 estdo ilustradas as propriedades (nimero atomico: Z, densidade,
energia de banda proibida, resistividade, energia média para produzir um par elétron-
lacuna: W, e produto da mobilidade por tempo de vida dos portadores de carga: put) de
diversos semicondutores que operam a temperatura ambiente. Os compostos
semicondutores sdo avaliados conforme seus intervalos de valores de energia de banda
proibida e de poder de frenamento a radiacdo para utilizagdo em aplicagdes especificas.
Para aplicagdes com raios gama, TIBr é um material muito promissor. Na verdade, com
excecao de determinados compostos de chumbo, ele tem o maior poder de frenamento para

raios-X duros e gama do que qualquer outro semicondutor''®.

Energia de banda proibida larga, altos valores de densidade e nimero atdmico
proporcionam materiais detectores em potencial. Entretanto, devem ser considerados
outros fatores que podem inibir a eficiéncia de detec¢do destes materiais. Como ja
mencionado, em detectores semicondutores o produto da mobilidade por tempo de vida
determina a eficiéncia na qual a carga gerada no detector pode ser coletada. A efici€ncia da
colecio de cargas pode ser melhorada pelo aumento da tensdo aplicada no detector.
Entretanto, aumentando a tensdo aumentard a corrente de fuga e ruido do detector, o qual é

determinado pela resistividade do material. A ndo uniformidade do cristal pode também ter
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um efeito sobre as propriedades de transporte do detector, assim alterando o sinal

produzido e afetando o volume que pode ser razoavelmente construido®”.

Tabela 1 - Propriedades de diversos semicondutores a temperatura ambiente®**"
Material Z Densidade | Banda | Resistividade w Produto Produto
Médio | (glem’) | Proibida ( Q2cm) (eV/ e-l) 0.7 L. T
(eV) (en®/V) | (em?/V)
TIBr 58 7.5 2.7 10" 6,5 107 107
Pbl, 67 6,2 2.3 107 4.9 10° 107
Hgl, 66 6,4 2,1 10" 4,2 10° 10
CdTe 50 6,1 1,5 10° 4.4 107 107
CdZnTe | 43 6,1 1,7 10" 4,7 107 107

2.7 — TIBr como detector de radiacdo a temperatura ambiente

O cristal de Brometo de Talio tem sido estudado por algumas décadas como
potencial detector de radia¢do. TIBr foi inicialmente aplicado como espectrometro em
1949, mas seus resultados foram limitados devido a baixa pureza e problemas na
fabricacdo e, entdo, poucos trabalhos foram conduzidos com o cristal de TIBr, quando
comparado a outros semicondutores'®?. A partir do final da década de 80, com o crescente
interesse dos detectores semicondutores que operam a temperatura ambiente, houve um

reinicio dos estudos com TIBr para sua aplica¢do como detector de radiagao !*'%!%.

O brometo de tdlio tem uma estrutura cristalina cubica tipo CsCl (Figura 3) e
funde congruentemente, nao sofrendo transi¢ao de fase estrutural entre seu ponto de fusao

@8.13,15.18.2342) Ao contrario de outros semicondutores com alto

e a temperatura ambiente
nimero atomico, tais como CdTe e Hgl,, as propriedades fisicas e quimicas do TIBr
permitem o uso de procedimentos convencionais para purificacdo e crescimento do
cristal®®'®. E importante ressaltar que o TIBr deve ser manuseado com cuidado por ser
um material altamente téxico>*". Informacdes detalhadas sobre medidas de seguranca
deste material sio encontradas na Ficha de Informacio de Produto Quimico (APENDICE

B).
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Figura 3 — Estrutura ctbica simples do T1Br

Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais propriedades fisico-quimicas do

TIBr.

Tabela 2 — Algumas propriedades fisico-quimicas do TIBr'**’.

Estrutura Cristalina Cubica — simetria Pm3m
Parametro de Rede a=3,985

Nimero Atomico Tl =81 e Br=35

Ponto de Fusao 460°C

Ponto de Ebuli¢do 815°C

Pressdo de Vapor (a 470°C) 3,6 Torr
Resistividade 10"~ 10" Qcm
Dureza Knoop 12 kg-mm’2
Condutividade Térmica 0,586 Wm™ 'K ™! a 343 K (70°C)
Calor latente de fusdo 13,8 cal-g”!

Cabe ressaltar que o TIBr é um semicondutor com alta resistividade e energia
de banda proibida larga, caracterizado por um alto poder de frenamento para fétons devido

(5.8.12,13,14-16.18-25.42.44-53) " Btas caracteristicas tornam o TIBr

seu alto numero atdmico
adequado para utilizd-lo como detector de radiacdo com baixo ruido operando a

temperatura ambiente.
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Na udltima década foi observado o avango no uso desse cristal semicondutor na

- 8,12,18,23,44.45
fabricacdo de detectores. Entretanto, autores®12:18:23:44:45)

reportam extremas dificuldades
na determinacdo de suas propriedades fisicas devidos aos problemas encontrados na
preparacao como detectores de radiacdo. Embora a maior parte dos métodos para a
preparacdo seja conhecida, ainda existe muita dificuldade no preparo de amostras com alta
pureza para obtengdo de cristais com tamanho adequado para a fabricacdo de detectores
elou fotodetectores de TIBr'®**%. Estes problemas, encontrados na preparacio de
detectores de TIBr, vém sendo observados por todos os grupos que desenvolvem este

material e também sera relatado neste trabalho.

2.8 - Cristais de TIBr como fotodetectores

O cristal de TIBr € conhecido como um material detector 6ptico adequado para
ser utilizado no acoplamento com cristais cintiladores. Os cintiladores s3o materiais
solidos, liquidos ou gasosos capazes de produzir luz quando a radia¢do ionizante dissipa
energia em seu meio. Como a quantidade de luz produzida no cintilador é muito pequena,
nao sendo possivel quantifici-la diretamente, necessita ser acoplado a um dispositivo
conhecido como tubo fotomultiplicador (ou fototubo). Ele converte inicialmente os f6tons
de luz em elétrons (realizado no fotocatodo) para posteriormente amplificar o nimero de
elétrons inicialmente gerados. Desta forma, é obtido na saida do fototubo um pulso elétrico

com amplitude adequada para seu posterior processamento®>.

Por muitos anos, pesquisadores tém visado alternativas para os tubos
fotomultiplicadores no acoplamento em cintiladores. No entanto, somente na década de 80
surgiu uma alternativa para substituir a valvula fotomultiplicadora pelo componente

semicondutor de Si®®

, que € atualmente o unico fotodiodo disponivel para acoplamento
em cintiladores. Os fotodiodos s@o semicondutores capazes de gerar uma corrente elétrica
quando fétons de luz incidem nesses materiais. Cabe ressaltar que a substituicao
fotomultiplicadora pelo fotodiodo apresenta uma variedade de vantagens como baixa
demanda de poténcia e tensdo, tamanho reduzido, estabilidade e robustez, baixo custo e
alta eficiéncia quantica (90%). Os fotodiodos s@ao também insensiveis a campos magnéticos
e, portanto, podem ser utilizados em experimentos onde campos magnéticos impedem o

(3,24,25,33)

uso de tubos fotomultiplicadores . O melhor desempenho do sistema detector é
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alcancado quando hd uma boa sobreposi¢cao do espectro de luminescéncia do cintilador

com o espectro de eficiéncia quantica do fotodetector®**.

Existem diversas aplicacoes para a combinacdo cintilador-fotodetector
semicondutor que se extendem a areas de industrias, medicina, astrofisica, pesquisas de
fisica atdmica e nuclear™. Entretanto, no atual desenvolvimento da tecnologia, o uso de
fotodiodos esbarram em algumas dificuldades principalmente no tocante as radiagdes de
baixas energias. Devido a corrente elétrica baixa gerada quando os fotodiodos sdo
excitados com radiacdo de baixa energia, esses sinais de corrente podem ser sobrepostos
pela corrente de fuga do fotodiodo, ndo permitindo discrimina-los. Essa corrente de fuga é
uma das causas do ruido eletronico, ocasionando a relacdo sinal-ruido baixa e, assim,

deteriorando a resolucio do sistema de deteccdo™.

Os semicondutores com energia de banda proibida larga vém sendo estudados
como uma alternativa atrativa de baixo custo e boas caracteristicas para medidas de

(72429 por apresentar uma corrente de fuga menor comparada aos fotodiodos de

cintilagao
Si, aliada as vantagens dos fotodiodos em relacdo as fotomultiplicadoras. Como o cristal de
TIBr possui essas caracteristicas € € um material capaz de gerar corrente elétrica, pode ser
utilizado como fotodetector. Esse cristal torna-se, entdo, um sensor para detectar a luz
proveniente do processo de conversdo da energia das radiacdes ionizantes em fétons de luz
visivel ou préxima do visivel no cintilador®~>. O fotodetector de TIBr tem a vantagem

ainda de apresentar o espectro de sensibilidade na regido de 300 a 450 nm @4

, adequando-
se a maioria dos cintiladores conhecidos. O comprimento de emissio mdxima para
cintiladores como Nal(Tl) é de 415 nm, para o Csl é de 320 nm (33), para o LSO
(Lu,SiOs:Ce) é de 420 nm e para 0o GSO (Gd»SiOs:Ce) é de 430 nm **. A curva de
resposta do fotodetector de TIBr € bastante condizente com estes cristais cintiladores com
uma eficiéncia quantica de 46% em 425 nm. Outra vantagem do fotodetector de T1Br, em
adicao a melhoria na resolucdo, € a significante reducdo de tamanho comparado aos tubos

fotomultiplicadores.
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3 ESTADO DA ARTE

Uma breve apresentacdo sobre os trabalhos realizados até o presente momento
com os cristais de TIBr para aplicacdo na drea nuclear é feita neste Capitulo. Este estudo
estd dividido em dois itens: (3.1) purificacdo e crescimento do TIBr e (3.2) aplicacdes para
este cristal. Nesses udltimos anos foi possivel observar que o continuo estudo para
desenvolvimento dos detectores de TIBr tem conduzido a uma melhor otimizacdo nos
processos de fabricagdo deste detector. Os ultimos trabalhos realizados com estes
detectores também tém sido sob temperaturas reduzidas de operacdo. O estudo da
refrigeragdo dos detectores a uma temperatura de até —40°C € com o intuito de alcangar
melhor resolucdo e estabilidade comparado a temperatura ambiente. No entanto, ndo se
tem observado diferencas muito significativas nos resultados espectrométricos para

temperaturas reduzidas.
3.1 - Purificagdo e crescimento dos cristais

Na literatura s@o encontrados poucos trabalhos sobre a purificagdo do TIBr,
mas € importante ressaltar que nem todos os autores utilizaram o método de fusdo zonal.
Para os que utilizaram esta técnica foi possivel observar que hd uma variacdo em relacao
ao grau de pureza do sal adquirido comercialmente e ao nimero de passos de fusdo zonal

(.11.16.19.50-52) 1565 mencionam em

(FZ) efetuado nos lingotes. Entretanto, muitos autores
seus trabalhos a quantidade de passos de purificacdo realizada nos sais comerciais, bem
como a velocidade do forno durante a purificagdo. A seguir, uma breve descri¢do sobre 0s
resultados obtidos por outros autores na obtencdo de cristais de TIBr purificados. Entre

parénteses encontra-se o grau de pureza do sal comercial utilizado por cada autor.

Shah et al.(lg), em 1990, usaram sal de TIBr (99,999% de grau de pureza) e o
purificaram em um forno com 2 aquecedores. A purificacdo zonal resultou em lingotes
policristalinos de TIBr. Apds a purificagdo, foi claramente observada a variacdo de
coloracdo da parte pura, onde foi iniciada a movimenta¢do da zona do forno, da parte
impura onde a movimentagdo da zona terminou. O material da regido mais pura foi, entdo,
removida e usada para crescimento de cristais por Bridgman. Os cristais resultantes foram

tranparentes, altamente refletivos e de coloracdao amarela.
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Olschner et al.?”, em 1992, utilizaram um sal de TIBr (99,999%) e repetiram o
processo de fusdo zonal 200 a 300 vezes, sem mencionar a velocidade utilizada para essa
purificagdo. Os autores comentam que o método de fusdo zonal € eficiente para reduzir as
impurezas quimicas que agem como sitios de armadilhamento nos detectores e, portanto,
altos niveis de pureza em TIBr sdo necessdrios para produzir um material com grau
detector. Apds a purificacao, aproximadamente 30% da carga total purificada foi utilizada

para o crescimento do cristal.

Hitomi et al., de 1999®'? a 2002“?, purificaram sais de TIBr (99,99%) para
posterior aplicagdo como detector de radiacdo. As purificacOes foram realizadas em uma
camara fechada com atmosfera de Ar a 1,5 atm. Com 20 passos de fusdo zonal, a uma
velocidade do forno de 5 cm/h, foi possivel identificar visualmente a regido de mais alta

242 realizaram a

pureza do lingote, com uma coloracdo amarela-esverdeada. Em 200
purificacdo utilizando a mesma cdmara, mas com atmosfera de Ar a 1 atm, e obtiveram
lingotes de TIBr com as mesmas caracteristicas. Os cristais obtidos apresentaram uma alta
cristalinidade na regido inicial enquanto a regido superior apresentou uma pior

cristalinidade e com concentracao visivel de impurezas.

Em 2003, Owens et al.*"'?, purificaram sais sintetizados de T1Br por destilacao
a vacuo. Andlise de concentracdo de impurezas nesse material refinado demonstrou a
presenca de impurezas com concentracdo menor que 100 ppm, sendo considerado muito
puro. Os cristais foram crescidos utilizando a técnica de Bridgman e produzindo cristais
grandes, com 10 cm de comprimento e 2 cm de diametro.

Onodera et al.!”

, comecaram a purificar sais de TIBr (99,99%) usando
ampolas de quartzo seladas com pressdo de 1 atm de HBr, em 2004. A purificacdo foi
finalizada com 20 passos a uma velocidade do forno de 5 cm/h e a regido mais pura do
lingote foi utilizada para crescimento do cristal no mesmo forno a uma velocidade de
Smm/h.

G0 ¢ Grigorjeva et al.®v purificaram sais

Também em 2004, Kouznetsov et al
de TIBr (99,99%) obtidos por deposi¢do a partir de solucdes de nitrato e utilizaram

destilacdo a vacuo e cristalizagdo direta para a purificagdo. Eles utilizaram a técnica de
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Bridgman, com total controle de temperatura e com velocidade de crescimento de 1-2

mm/h, para obten¢cdo de monocristais.

Nos estudos de Kozlov et al., em 2004V e 2005 (52), o TIBr foi sintetizado e
recristalizado a partir de solu¢do aquosa. O objetivo principal dos autores nesses trabalhos
foi estudar o efeito de diferentes impurezas sobre as propriedades do TIBr. Para isso, eles
utilizaram amostras de diferentes cristais, incluindo o purificado por fusiao zonal e o obtido
apoés precipitacdo por solucdo aquosa. Eles verificaram que esse procedimento apresentou

pureza comparavel aos cristais crescidos e purificados pelos métodos de fusdo.
3.2 — Aplicacdo do cristal de TIBr
3.2.1 - Como detectores de radiacao

A partir da dltima década sdo encontrados trabalhos na literatura voltados ao

N

desenvolvimento do cristal de TIBr como material detector a temperatura

. 7,8,12,18,23
ambiente!" 121823,

Shah et al., em 19891% ¢ 1990(19), verificaram que os detectores de TIBr
apresentaram um desempenho insatisfatério devido ao ruido induzido pela corrente de
fuga. Apesar do detector resolver a energia de 60 keV, a resolu¢dao foi fortemente
degradada pelo efeito de alargamento do espectro devido a incompleta colecdo de cargas.
Eles observaram que o processamento do material, especialmente a purificacdo, tem uma
forte influéncia sobre o desempenho do detector e sugeriram que futuramente a melhoria

na eficiéncia do detector de TIBr seria possivel com mais passos de purificacdo.

Hitomi et al.”*!'%?2%42 tam obtido éxito na fabricacdo deste detector ao exibir
respostas espectrométricas satisfatérias para raios-gama. Em 2001“Y, os autores
mencionaram que apesar dos resultados satisfatérios obtidos em seus trabalhos, esfor¢os
para a pesquisa deste material devem ser direcionados para melhoria do desempenho deste
detector, bem como no estudo das propriedades do TIBr. Em 2002“?, eles obtiveram
melhoria substancial no desempenho do detector de TIBr para espectrometria de raios
gama (energia de 511 keV). Em 1999 "? a resolugdo encontrada para esta energia foi de 56

keV, enquanto que em 2002 “? eles obtiveram 30 keV. As diferencas em todo o processo
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de obtencdo destes detectores estdo relacionadas somente a pressdao de argodnio utilizada
durante a purificagdo: 1,5 atm (1999) e 1,0 atm (2002) e a espessura dos detectores: 0,4
mm (1999) e 0,5 mm (2002). Foi também observado que os detectores de TIBr obtidos
apresentaram fendmeno de polarizacdo e os autores mencionam que estudos detalhados

ainda sdo necessarios para melhor compreensao desse fendmeno.

Em 2003, Owens et al. ©'¢ apresentaram seus resultados para uma série de
medidas de raios-X usando detectores de TIBr. Dois tipos de dispositivos foram
fabricados: (a) detectores planares com 0,8 mm de espessura © e (b) detectores de 1,0 mm
de espessura preparados com “pixels” de 350 x 350 me (19 Para os detectores planares
eles obtiveram uma resolu¢do de 3,3 keV para energia de 59,5 keV a temperatura
ambiente, enquanto sob temperatura de -30°C, a resolucdo foi de 2,6 keV. Para o detector
preparado com 9 “pixels” foram obtidas, para o melhor pixel, resolucdes de 20 keV para
temperatura ambiente caindo para 4 keV a temperatura reduzida. Os autores também
discutiram os atributos de TIBr como um material ideal para a produ¢do de uma sonda
cirdrgica 1.

Gostillo et al. (47), também em 2003, investigaram a temperatura ideal para
deteccao de raios-X a partir de dois cristais de TIBr crescidos pelos métodos de Bridgman
e “Travelling molten zone” (TMZ). Para a energia de 59,5 keV, os dois detectores
apresentaram resolucdes em energia semelhantes: 2,7 keV e 2,5 keV, respectivamente.

Esses valores foram alcancados a uma temperatura de -15°C.

Em 2004, Onodera et al."” fabricaram matrizes de detectores de TIBr para
imageamento e espectroscopia de raios gama. Os detectores foram testados com fontes de
raios gama a uma temperatura de -20°C. Para a energia de 59,5 keV eles obtiveram uma
resolucao de 4,0 keV. Os detectores exibiram eficiéncia de cole¢do de cargas uniforme e
suficiente sobre os 9 “pixels”, mas a resolucdo de cada “pixel” foi dependente do ruido

eletronico.

Também em 2004, Kouznetsov et al.°” desenvolveram detectores pixelizados
com espessuras de 0,5 a 1,1 mm. As resolugdes de 2,2 keV para a energia de 59,5 keV; 4,4
keV para a de 122 keV e de 29 keV para a energia de 662 keV foram obtidas a temperatura

de -30°C. Os detectores fabricados apresentaram alto desempenho espectrométrico nessa
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temperatura. Entretanto, os autores mencionam que esse desempenho nio € estavel para
todos os detectores. Apenas alguns detectores obtidos a partir dos melhores cristais

mantiveram suas caracteristicas espectrométricas por 2,5 anos.

Kozlov et al., em 2004"" e 2005°?, verificaram que a qualidade do cristal
limita o seu desempenho como detector. Esta qualidade esté relacionada a fatores como a
pureza do material inicial, o método de crescimento do cristal e tratamentos mecanicos e
térmicos durante a fabricagdo do detector. Os autores avaliaram o efeito da qualidade do
cristal e tratamento térmico sob as propriedades elétricas, Opticas e de detec¢do de raios-X
do TIBr. Em geral, os autores observaram que as propriedades do cristal de TIBr como
detector varia muito de amostra para amostra e depende ndo somente do grau de pureza

mas também da qualidade do cristal a ser utilizado como detector.

3.2.2 - Como fotodetectores

Na literatura é observado um interesse recente na aplicacdo de cristais
semicondutores, como o TIBr, para acoplamento a cintiladores em substituicio a

fotomultiplicadoras e fotodiodos***.

Farrell et al.(zs), em 1997, descreveram os estudos iniciais realizados para
investigacdo de fotodetectores com caracteristicas adequadas para aplicacio como
espectrometro de cintilagdo, principalmente no tocante a melhoria da relacdo sinal-ruido.
Os autores discutiram a fabricagdo e caracterizacao de dois tipos de fotodetectores, a saber:
os preparados a partir de Si e os preparados com semicondutores com energia de banda
proibida larga. Dentre as vantagens de selecionar semicondutores de energia de banda
proibida mais larga pode-se citar: (1) reducdo da corrente de fuga e conseqiientemente do
ruido, (2) boa sobreposi¢dao do espectro de eficiéncia quantica do fotodetector com o
espectro de produgdo luminosa do cintilador. Em determinados casos, sugerem a obtengao
de materiais semicondutores ternérios, como HgBr; I e TIBr; I, para aumentar a energia

de banda proibida por meio de variagdo da composicao dos d&tomos constituintes.

Em 2000, Hitomi et al.(24), encontraram resultados promissores utilizando
cristais de TIBr como fotodetectores acoplados em cintiladores como LSO (Lu;SiOs5:Ce) e

GSO (Gd;,Si05:Ce). Os resultados encontrados pelos autores confirmaram a viabilidade do
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TIBr ser utilizado para fabricacdo de fotodetectores para detecc¢do de cintilacdo. Os autores
mencionam que embora o TIBr seja um dos materiais mais indicados para essa aplicacao,
estudos devem ser realizados para melhor compreensdo dos parametros referentes a

fabricagdo e caracterizacao desse como fotodetector.

Em 2002“?, os mesmos autores verificaram que esforcos na pesquisa de
detectores de TIBr com eletrodos de ITO (6xido de estanho dopado com indio) devem ser
direcionados para obter melhoria da eficiéncia quantica e de seu desempenho

espectrométrico ao acopléd-los em cintiladores como LSO e GSO.
3.2.3 - Em medicina nuclear

Desde aproximadamente 2003, o detector de TIBr também vem sendo estudado
para aplicagdo em medicina nuclear. Como o TIBr € fabricado em tamanho reduzido e
possue uma resposta satisfatoria para raios gama de baixa energia, ele é considerado muito
adequado para ser utilizado em sondas cirdrgicas radioguiadas. A sonda cirdrgica tem por
finalidade auxiliar os cirurgides na incisdo de tecidos afetados por células cancerigenas e
na identificagdo de linfonodos sentinela.

Owens et al.'?

, em 2003, mostraram curvas de eficiéncia para detectores de
TIBr com 2,5; 5 e 10 mm de espessura e compararam com um detector de CdTe com 3
mm de espessura (comumente usado em sondas). Eles notaram que para energias abaixo de
200 keV, 1 mm de TIBr € equivalente a um CdTe de 3 mm (usada comercialmente). Neste
trabalho, os autores apresentam recomendac¢des para construcdo otimizada de sonda

radioguiada com TIBr.

Em 2005, Costa et al.“**” desenvolveram uma sonda cirdrgica com o cristal de
TIBr, obtido neste presente trabalho. O desempenho da sonda com TIBr tem se mostrado
similar a resultados obtidos com sondas comerciais com cristal de CdTe. Os resultados
obtidos pelos autores t€ém demonstrado que as sondas desenvolvidas atendem as exigéncias

necessdrias para essa aplicacao.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo s@o indicados todos os materiais e equipamentos utilizados no
decorrer deste trabalho. Também sdo descritas as metodologias utilizadas no
desenvolvimento dos cristais os métodos para fabricagdo dos detectores de radiagcdo e

fotodetectores no acoplamento a cristais cintiladores.

4.1 — Materiais e reagentes
¢ Sal de brometo de télio ( T1Br) Optipur ( Merck )
¢ Sal de brometo de talio ( TIBr) 99,0% ( Aldrich )
¢ Sal de brometo de talio ( TIBr) 99,999% ( Aldrich )
¢ Sal de brometo de talio ( TIBr) 99,999% ( Alfa Aesar )
¢ Tubos de quartzo ( Hipperquimica e Vidrolex )
¢ Barquinha de Alumina ( Techmat )
¢ Barquinha de Carbono Vitrificado ( Carbono Lorena )
¢ Acido Fluoridrico ( HF ) P.A. ( Merck )
¢ Detergente neutro, Extran MA-02 ( Merck )
¢ Bromo 99,95% ( Reagen )
¢ Alcool Metilico P.A. ( Merck )
¢ Acido Nitrico (HNO3) 65% ( Merck )
¢ Acetona P.A. ( Merck )
¢ Tiosulfato de Sédio (Na,S,03) P.A. (CAAL)
¢ Iodeto de Potassio (KI) P.A. (CAAL)
¢ Amido Soldvel ( CAAL)
¢ Argodnio 6.0 ( White Martins )

4.2 — Equipamentos utilizados

a) Tratamento térmico dos tubos de quartzo e desumidificacao do sal de
brometo de talio
¢ Bomba mecénica de vacuo, modelo 07 ( HF vacuo )

¢ Controlador de temperatura com microprocessador, modelo JD13A ( Dhacel )
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¢ Termopar cromel-alumel tipo K revestido com aco inox e isolacdo mineral
(Al,O3) e com condutores de 0,2 mm de didmetro cada

¢ Soprador Térmico, temperatura de 300/500°C ( Comala )

b) Purificaciao do sal de brometo de tilio

¢ Balancga analitica, modelo Analytical Plus 2105 ( Ohaus )

¢ Sistema de vdcuo, composto por bomba mecénica e bomba difusora com seus
respectivos sensores ( Pirani e Penning ), modelo SB63/MSMCR ( Edwards )

¢ Forno de purificacdo por fusdo zonal com didmetro interno de 55 mm e
comprimento de 150 mm, modelo LEO160 ( Jung )

¢ Controlador de temperatura com microprocessador, modelo N1100 ( Novus )

¢ 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 KMLO61F05

(Warner Electric )

b) Crescimento do cristal de brometo de talio

¢ Forno de crescimento de cristal por método de Bridgman, nas dimensdes de 250
mm de largura e altura de 600 mm, modelo LEO110 (Jung )

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

¢ Controlador de temperatura com microprocessador, modelo N1100 ( Novus )

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

¢) Usinagem e polimento
¢ Serra de diamante Isomet, modelo 11-1180 ( Buehler Ltd.)
¢ Tecido de algodao (100%) e papel Sontara

¢ Abrasivos: lixas de Al;O3; com granulometria variando de 3 a 30 um

d) Caracterizacao do cristal

¢ Espectrometro de fonte de plasma induzido, modelo Elan 6100 ( Perkin-Elmer )
¢ Espectrometro de emissao atdmica, modelo Spectro Ciros CCD ( Spectro )

¢ Espectrofotdmetro UV-Visivel, modelo 1601 PC ( Shimadzu )

¢ Microscépio Optico, modelo DM-LP ( Leica Intruments )

¢ Microscépio de Varredura Eletronica, modelo JSM 840A ( Jeol )
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Pinturas de grafite e prata ( Electron Microscopy Sciences )

Fios de Ouro 99,999% ( Nilaco )

Pasta Térmica ( Implastec )

Multimetro, modelo DM-25 ( Beckman Indl. )

Amperimetro, modelo 619 ( Keithey )

Pré-amplificador sensivel a carga de baixo ruido, modelo 250A ( Amptek )
Célula Peltier ( Amptek )

Amplificadores, modelos 450 ( Ortec )

Fonte de tensdo, modelo 556 ( Ortec )

Osciloscopio, modelo TDS 410A ( Tektronix )

Osciloscopio, modelo TDS 3032B ( Tektronix )

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

Analisador Multicanal ADCAM 918A ( Ortec )

Lampada de Xe,300W ( ILC)

Monocromador, modelo 82-L.10 ( Jarrell Ash )

Chaveador Optico — “Chopper Controler”, modelo SR540 ( Stanford )
Cristal de Csl, desenvolvido no CTR/IPEN

Cristal de GSO ( Hitachi Chemical Co. )

® & & 6 6 6 O O O O O O O o O o o o

4.3 — Procedimentos Experimentais

4.3.1 — Implantagdo de fornos de purificacdo e crescimento

No inicio deste trabalho, foram construidos diversos fornos utilizando tubos de
alumina e ceramica com fios de resisténcia (tipo RK - 80) com o intuito de alcangar uma
zona de fusdo estreita. O forno utilizado durante o trabalho de Mestrado e descrito com
detalhes na referéncia (28), apresentava uma zona quente de 10 cm o que ndo garantia a
eficiéncia necessdria para uma purificagdo adequada. Como os fornos construidos no inicio
deste trabalho apresentavam queima das resisténcias de modo continuo e houve uma
dificuldade neste controle, foi necessdrio o projeto e aquisicdo de fornos com
caracteristicas mais adequadas. Na Figura 4 ¢ ilustrado um esquema do sistema para
preparacdao de materiais purificados e na Figura 5 o esquema do forno adquirido para

crescimento por Bridgman.
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/

Figura 4 - Esquema do sistema de desumidifica¢do dos sais (a) e de purificagdo por fusao

zonal (b) acoplados a uma bomba mecéanica.
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Figura 5 — Esquema do equipamento comercial para crescimento de cristais (a) e diagrama
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de um forno Bridgman (b).

A aquisi¢do de dois fornos, para purificacdo e crescimento, foi financiada pela
FAPESP e os equipamentos foram recebidos no segundo semestre de 2003. A finalizacdo
total da montagem dos fornos adquiridos e estudos dos perfis térmicos ocorreu em
dezembro/2003. Cabe ressaltar que a necessidade da implantagdo, principalmente do forno
de purificacdo, se fez apds exaustivos testes com os fornos, com diferentes larguras de

zonas de fusdo, montados no laboratério. Como mencionado, um dos principais problemas
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encontrados nesses primeiros fornos foram os ajustes necessdrios para estabilidade dos

mesmos sem queima constante das resisténcias.

Assim, foram adquiridos fornos com resisténcias metdlicas espiraladas
embutidas em tubos de quartzo com uma zona quente mdxima de 30 mm para o forno de
purificacdo e de 150 mm para o de crescimento. Os termopares sdo do tipo “K”
(NiCrNiAl) e o isolamento € feito com fibra ceramica que, devido ao seu baixo peso e alta
resisténcia térmica proporciona grande rendimento térmico, com consequente economia de

energia elétrica e baixa inércia térmica.

Para permitir o deslocamento horizontal do forno durante a purificacio do sal a
uma velocidade controlada, este foi acoplado a um sistema de suporte e translacdo linear.
Um tubo de quartzo com 1000 mm de comprimento e 50mm de didmetro externo,
denominado neste trabalho como tubeira, foi utilizado como suporte dos cadinhos. O
sistema de movimenta¢do do forno é composto por um motor de passo, com acionamento
automatico programdvel e controlado por computador. A faixa de operacdo da velocidade
do forno pode variar de 0,1 cm/h a 3600 cm/h, sendo que a velocidade de retorno do forno
foi fixada para 3600 cm/h. O sistema final utilizado para o procedimento de purificagdo
por fusdo zonal € ilustrado na Figura 6, bem como o forno usado para desumidificacdo de

materiais e tratamento térmico dos cadinhos.

Figura 6 — Fornos de desumidificacdo dos sais (a) e de purificacdo por fusdao zonal (b)

acoplados a uma bomba mecanica e cilindro de gis argonio.
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Os sistemas para purificacdo e crescimento de cristais foram isolados das
bombas mecanicas (refino zonal) e difusora (Bridgman) por uma armadilha de N, liquido.
Esse procedimento foi tomado para evitar que quaisquer contaminantes provenientes das
bombas pudessem atingir os tubos com materiais. Estes fornos estdo em operagdo no

Laboratério de Desenvolvimento de Detectores de Radiagdao do CTR/IPEN.

Com a implantagdo dos novos fornos foi possivel alcancar uma melhor
eficiéncia, principalmente no processo de purificacdo. Além disso, essa aquisi¢ao conduziu
a uma maior dindmica ao laboratério e permitird a obtencdo do TIBr e o desenvolvimento

de outros materiais purificados em trabalhos futuros.

4.3.2 - Tratamento quimico e térmico dos cadinhos

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de materiais como cadinhos: quartzo,

alumina e carbono vitrificado.

Os tubos de quartzo foram de quartzo lisos, transparentes e sem estrias. Para o
processo de purificacdo, os tubos foram preparados com fundo redondo em uma das
extremidades e para o de crescimento com um fundo cdnico, para que a cristalizagdo se
iniciasse a partir de um ou poucos nucleos. As barquinhas de alumina (200 mm de
comprimento, 24 mm de largura e 22 mm de profundidade) e de carbono vitrificado (300
mm de comprimento, 23 mm de largura e 11 mm de profundidade) foram adquiridas com

as dimensodes especificadas.

Ap6s a etapa de moldagem dos tubos de quartzo, com auxilio de macarico, eles
foram mergulhados em uma solu¢dao de limpeza (Extran MA 02 Neutro a 1%) para
remocdo de pd e possiveis gorduras. O mesmo procedimento foi realizado para as
barquinhas. Em seguida, os cadinhos foram lavados repetidas vezes com dgua destilada.
Na seqiiéncia foram submetidos a tratamento quimico (com solu¢do de HF 5%) com o
intuito de retirar completamente as impurezas e/ou detergente adsorvido nas paredes.
Posteriormente, tracos do acido foram removidos por sucessivos enxagiies com &dgua
deionizada e, apds lavagem com dlcool, os cadinhos foram colocados em estufa para

secagem.
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Antes da adi¢do do sal de TIBr nos cadinhos, estes passaram por tratamento
térmico para minimizar o problema de aderéncia do material nas suas paredes durante os
processos de fusdo. Este tratamento foi realizado acoplando-os em um sistema de
aquecimento e mantendo-os no minimo por um periodo de 24hs a 450°C e a pressao de 10

>Torr.

4.3.3 - Purificacdo do sal de TIBr por fusdo zonal

Para o processo de purificagdo por fusdo zonal foram utilizados tubos de
quartzo, de aproximadamente 300 mm de comprimento com 10 mm e 20 mm de didmetros
interno e espessura de parede de 2mm ou mais, carregadas com sais de TIBr adquiridos
comercialmente. Os tubos foram selados a vacuo (10° Torr) e para todo o processo de
purificacdo, a temperatura do forno foi mantida entre 470°C e 570°C, sendo que o ponto de

fusdao do TIBr é de 460°C.

Também foi realizada a purificagdo do sal em barquinhas de alumina e de
carbono vitrificado. Para isso, elas foram colocadas no interior de uma tubeira (com
diametro interno de 38 mm), cuja extremidade final foi fechada. Todo o sistema durante a
purificacdo esteve sob atmosfera de um gas inerte, argdnio, a pressdo variando de 0,5 a 1,5
atm, ap6s ter sido previamente evacuada com pressdo de 107 Torr. A pressdo em excesso

foi mantida para prevenir a perda dos componentes volateis'*”.

A velocidade de deslocamento da zona de fusdo foi de 2, 5 e 10 cm/h. No
movimento reverso, o forno retornou rapidamente (3600 cm/h) para evitar a fusdao do
lingote durante o movimento reverso. O processo foi repetido multiplas vezes a fim de
aumentar a eficiéncia de purificac@o e atender os padrdes exigidos para os semicondutores.
Com a utilizagdo do novo forno foi possivel iniciar ensaios com velocidades menores que
2cm/h. Entretanto, esses testes de operacdo nao se mostraram vidveis por ocasionar mais

facilmente tensdes térmicas nas ampolas utilizadas.

Neste trabalho foram utilizados sais de TIBr da Merck (Optipur: >99,0%),
Aldrich (99,0% e 99,999%) e Alfa Aesar (99,999%). Entretanto, foram enfatizados as

andlises com os materiais provenientes do sal da Merck e da Alfa Aesar, por apresentarem
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resultados mais satisfatorios na resposta final dos cristais como detectores de radiacdo,

bem como apresentar menor dificuldade técnica na purificacao do sal.

4.3.4 - Crescimento dos cristais de TIBr

O processo de crescimento de cristais por Bridgman foi realizado utilizando
um forno vertical de duas zonas, como mostrado na Figura 5. A temperatura na zona
quente do forno, parte superior, foi mantida entre 10°C e 70°C acima do ponto de fusdo e a
parte inferior a uma temperatura minima de 20°C. O gradiente térmico na zona de
cristalizacdo foi de aproximadamente 17°C/cm. O tubo de quartzo (aproximadamente
10mm de diadmetro interno e 150mm de comprimento), fixo a um motor de corrente

continua, foi baixado a uma velocidade de 1 a 2 mm/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 maxima de
550°C. Essa temperatura variou dependendo das condi¢des de pressdo (gas Ar, vécuo,
pressdo atmosférica) em que o tubo foi selado. Nessa regido do forno todo o material foi
fundido e o deslocamento em direcdo a zona fria do forno, permitiu que o crescimento do
cristal fosse sempre da extremidade inferior a superior. Apds o crescimento o forno foi
resfriado vagarosamente, 20°C/h, até a temperatura ambiente. Tais condi¢cdes permitem o

crescimento de cristais com menores desordens estruturais e baixa tensdo térmica®?.

Para o crescimento dos cristais de TIBr foi avaliada a temperatura ideal de
fusdo desse material no forno de Bridgman, apds as sucessivas purificagdes realizadas,
para que nao ocorresse decomposi¢do e perda do material previamente purificado. Outro
estudo foi em relagdo a velocidade de deslocamento do material em direcdo a zona fria e o
tempo total de crescimento para a obtencdo de um cristal com boas caracteristicas
cristalinas. Apds a etapa de crescimento e usinagem, os cristais obtidos passaram por um
tratamento térmico, a 150°C a vacuo de 10 Torr.

Olschner et al.'®

mencionaram que ha algumas evidéncias de que o tratamento
térmico pode ser efetivo para melhorar o valor do produto mobilidade pelo tempo de vida
(ut), embora cuidados devam ser tomados para evitar a sublimacdo. Os autores

observaram que mesmo a temperaturas relativamente baixas, 200°C, esse tratamento pode
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melhorar substancialmente a cristalinidade. No entanto, ndo € encontrado na literatura
estudos detalhados para determinar se a melhoria na cristalinidade coincide com melhoria

nas propriedades elétricas do TIBr.

4.3.5 — Usinagem, polimento e tratamento da superficie dos cristais

Os cristais foram fatiados em diferentes espessuras variando de 150 a 1200 pm.
Para o corte dos cristais de TIBr, perpendicular a direcdo de crescimento, foi utilizada uma
serra de diamante. Usualmente, o processo de corte dos cristais € tarefa tecnologicamente
dificil porque durante o corte ocorre um grande nimero de defeitos distribuidos ao longo
da profundidade das camadas. Para esse procedimento, a serra foi mantida a uma
velocidade baixa e continuamente lubrificada com glicerina a fim de reduzir aquecimento e
mais danos mecanicos ao cristal. Cabe ressaltar que a dureza do TIBr é muito baixa
comparada a outros materiais (dureza Knoop para o TIBr = 12 kg mm™, para o GaAs =
750 kg-mm™ e para o Si = 1150 kg:-mm™). Assim, durante qualquer tratamento mecinico
(corte, lapidacdo e polimento) de fatias com pequenas espessuras (mm), € gerada um alta

N . e : 5 s (516
concentracio de defeitos estruturais intrinsecos devido a deformagéo plastica®'®

Ap6s o corte, os cristais foram lapidados e polidos para suprimir os defeitos da
superficie apds o corte. As fatias foram processadas manualmente e, como esse processo €
mecanicamente mais vagaroso foi dificil reduzir o risco de ranhuras e lascas profundas.
Nesse processo de polimento foram utilizados abrasivos de papel, sobre superficie macia,
com diferentes granulometrias (de 0,03 a 0,003 mm), flanelas e papéis (nao tecido) Sontara
Micropure. Também foi realizada uma tentativa de polir as fatias em um disco rotativo.
Entretanto, esse método ndao se mostrou viavel devido a baixa dureza do material,

ocasionando maior quantidade de riscos na superficie.

Em seguida, foi realizado um tratamento quimico mergulhando as fatias
cristalinas em uma solu¢do de bromo-metanol 10% e posteriormente enxagiiadas com
solucio de metanol. Este ataque quimico, amplamente utilizado por outros
autores 3141921232438 £ realizado para remover os danos apGs corte e polimento dos
cristais. Isso proporciona uma superficie mais adequada para utilizacdo do cristal como

detector de radiagcdo ou fotodetector.



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 44

E importante salientar que a solucio de bromo-metanol deve ser preparada com
a mixima cautela devido a periculosidade do bromo, ji que € bastante nocivo tanto no
estado liquido como no gasoso. Como liquido, ele ataca a pele provocando fortes irritagdes
ou mesmo necroses. A exposi¢do a vapores de bromo causa uma dolorosa irritacdo dos
olhos bem como a inflamacdo do sistema respiratério. A concentracdo maxima permitida,

4 < I
(3). Dessa forma, € necessario um

numa exposicdo de oito horas, é de apenas 1 ppm
manuseio cuidadoso do bromo durante o preparo da solucdo com a utilizacdo de luvas
duplas, méscaras especificas e todo o procedimento deve ser realizado em capela com

adequado sistema de exaustio (APENDICE B).

Devido a esta periculosidade foi realizado um estudo da estabilidade da
solucdo de Br-metanol preparada. Para isso, a concentragdao de Br na solucdo foi verificada
periodicamente por meio de titulacdes utilizando solugdes de Na,S,03 (0,1 M), KI (10%) e
amido (1%). Segundo a literatura G sabe-se que 1 mL de Na,S,0; equivale a 0,00799 g
de Br. A partir deste dado foi possivel verificar a concentracdo de Br ainda presente na

solucdo e observar se houve degradagdo para conseqiiente descarte do produto.

4.3.6 — Preparacao dos cristais como detectores de radiagdo

Os primeiros detectores foram preparados utilizando pinturas condutivas de
prata e grafite com o auxilio de pincéis. Em razdo de ter sido observado, em vérios testes,
que ambas pinturas apresentavam resultados semelhantes, optou-se pela utilizacdo da
grafite na caracterizacdo dos ultimos detectores preparados. Isso porque a prata necessita
de um tempo maior para secagem na preparacdo dos contactos elétricos dificultando sua
aplicacdo. Os detectores também foram preparados a partir da deposi¢ao a vacuo de ouro
em ambos os lados das fatias cortadas do cristal de TIBr (com espessuras variando de 0,2 —
1,0 mm). A evaporagdo de ouro € um dos contactos mais utilizados para a fabricagdo do
detector de TIBr™'*'®. S6 apés essa prévia deposi¢do do contato é que os fios elétricos

foram aplicados utilizando a pintura condutiva.
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4.4 — Métodos de caracterizacio

4.4.1 - Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) e

espectrometria de emissiao atomica (ICP-AES)

A técnica de ICP foi utilizada para identificacdo e determinagdo do teor de
diversas impurezas presentes nos lingotes purificados por fusdo zonal e nos cristais de

TIBr.

O ICP ¢ utilizado como uma fonte de ionizagdo dos dtomos, sendo uma das
técnicas mais sensiveis e rapidas de andlise multielementar da atualidade. Por alcangar
baixissimo limite de deteccio (da ordem de mgkg' — ou menos) e ndo apresentar
limitagcdes quanto o tipo de amostra analisada, € ideal na andlise de elementos em
concentracdes menores que pg-g ', e vém sendo aplicada em diversas dreas da ciéncia e
tecnologia. Essa técnica apresenta a possibilidade da andlise poder ser realizada tanto em

D a1 (55
materiais s6lidos quanto em amostras diluidas®>.

A preparagao das amostras foi realizada conforme os seguintes procedimentos:
(a) solidas: os lingotes foram cortados em pedagos de 1 cm cada, (b) liquidas: as fatias

cortadas dos lingotes foram diluidas em HNOj3 concentrado a quente.

Para a andlise de materiais sélidos a técnica de ICP-MS apresenta mais
facilidades porque fornece resultados rdpidos e as amostras apresentam-se livres de
manipulacdes quimicas. No caso de amostras liquidas (ICP-MS e ICP-AES) foi tomado o
maximo cuidado para minimizar a contamina¢do por reagentes, perdas de elementos nas

etapas quimicas e também na manipulacio das amostras.

As andlises de ICP-MS foram realizadas em colaboragdo com os Dr. José F.
Chubaci e Dra. Roseli Gennari do Laboratério de Cristais Ionicos, Filmes e Datacdo do
IF/USP, enquanto as de ICP-AES foi um servico prestado pela Central Analitica do
IQ/USP.
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4.4.2 — Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia foram realizadas para investigacao da qualidade das
superficies das fatias cristalinas apds diferentes processos as quais foram submetidas. Os
processos de corte dos cristais, polimento das superficies das fatias e posterior tratamento
quimico (etching) e térmico sdo parametros importantes na fabrica¢do e no desempenho do

detector de T1Br.

A qualidade da superficie cristalina foi avaliada em fatias de dois cristais
preparadas com diferentes tratamentos mecanico e quimico (efching) utilizando
microscopia. Os cristais foram cortados em 8 fatias (wafers), conforme Figura 7, sendo que
cada fatia sofreu diferente tratamento antes da sua preparacdo como detector. Cada
superficie foi examinada em sua amplitude para verificar a sua uniformidade. Os seguintes
tratamentos foram conduzidos: Wafer 1: sem polimento (Pol) e sem etching (Et),
denominada W-1; Wafer 2: com Pol e sem Et, (W-2); Wafer 3: sem Pol e com Et por 10
seg., (W-3); Wafer 4: com Pol e Et por 10 seg., (W-4); Wafer 5: com Pol e Et por 30
seg., (W-5); Wafer 6: com Pol e Et por 10 seg. ap6s 5 dias de preparo da solucido de Br-
metanol, (W-6); Wafer 7: com Pol, Et por 10 seg. e tratamento térmico por 5 dias a 100°C,
(W-7) e Wafer 8: sem Pol, com Et por 10 seg. e tratamento térmico por 5 dias a 100°C,
(W-8).

— 3cmm_| ::
|

W- W- W-
1 4 8

Figura 7 — Esquema do corte dos cristais de TIBr.

A microscopia 6ptica foi empregada para uma avaliacdo prévia da qualidade da
superficie antes e depois de cada tratamento. Esta técnica permite a andlise de grandes

areas, além de ser de simples operacdo, rdpida e pouco dispendiosa. Essa avaliagdo foi
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realizada no microscopio Optico, com lentes de aumento de 5 a 100 vezes, filtros e
regulagem de polarizacao; gentilmente disponibilizado pelo Laboratério de Crescimento de

Cristais do CLA/IPEN.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia
dos cristais de TIBr. Este método permite observar a homogeneidade e qualidade estrutural
em uma escala bem mais ampliada (10-20.000X) que a MO (1-1500X). Esta andlise foi
gentilmente realizada pelo Dr. Pedro K. Kiyohara do Laboratério de Microscopia

Eletronica do IF/USP.

Para a andlise por MEV as amostras foram preparadas em trés etapas: (a)
remogao de toda dgua e voléteis que podem vaporizar sob vicuo, (b) montagem adequada
das amostras no porta-amostra utilizando cola de prata e (c) recobrimento das amostras
com ouro para que elas tornem-se condutivas. Como nessa andlise as superficies das
amostras devem ser recobertas de ouro, impossibilita o estudo das superficies apds
diferentes tratamentos antes da caracterizacdo como detector. Dessa forma, as superficies
apos cada etapa de corte, polimento, tratamentos quimico e térmico foram analisadas pelo
microscopio 6ptico para comparacao da influéncia de cada tratamento. SO apds as anélises
preliminares por MO e que as superficies finais foram avaliadas por MEV. Assim, foi
realizado um estudo de correlagdo da qualidade das superficies do cristal de TIBr com seu

desempenho como detector de radiacao.

4.4.3 — Ensaios opticos

As propriedades Opticas foram determinadas por meio de ensaios de
transmitdncia em amostras fatiadas e polidas dos cristais de TIBr, utilizando um
espectrofotometro UV-visivel disponivel no CTR/IPEN. A regido espectral de abrangéncia
¢ de 300 a 900 nm, e o comprimento do caminho 6ptico € de 1 cm. Nessa medida foi
obtida a transmitancia das amostras de TIBr em fun¢do do comprimento de onda da
radiacdo e calculada a energia da largura da banda proibida para os cristais desenvolvidos

neste trabalho.

Em um semicondutor ideal ndo ha estados de energia dentro da banda proibida

e, entdo, o material deve ser transparente para frequéncias menores que um valor critico, Vv,
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onde comecga a ocorrer a absor¢ao fundamental, devida apenas a transferéncia de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo. Esse valor critico de frequéncia € dado

por®®:

hVIEg )

onde h € a constante de Plank e Eg € a energia da banda proibida.

No caso dos semicondutores nao ideais, se a densidade de portadores nao for
alta a ponto de haver condugao metdlica e a temperatura for tal que os niveis de energia de
impureza estejam ionizados, a absorcdo pelos portadores terd a mesma ordem de grandeza

~ ~ ~ . 2 s 21 6
da absorcdo fundamental e, entdo, a relacio anterior também sera valida®®.

O coeficiente de absor¢ao Optica de um material pode ser obtido através do seu
espectro de transmitincia e do valor do indice de refracdo. A transmitincia pode ser

escrita, considerando reflexdes multiplas no material, como:

- (I-R*)e ™ 3
1-R* e 2™ )
onde T € a transmitancia, x € a espessura da amostra, o coeficiente de absorcdo e R € a
refletividade dada por:
(n-1)°
R=—"" )
(n+1)

onde n ¢ o indice de refracdo. O indice de refracio do TIBr é de 2,338 a 10 microns “?.

Para transi¢des diretas entre a banda de valéncia e a banda de conducgio, o

coeficiente de absor¢do € relacionado com a energia da seguinte forma:
1/2
a=A(hv-Eg) (5)

onde A € uma constante, hv é a energia em eV e Eg ¢ a largura da banda proibida. A

unidade de o é cm™ 9.
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A partir da regido linear da curva, obtida de o x E, foi possivel extrair o valor

da energia da largura da banda proibida dos diferentes cristais obtidos.

4.5 — Avaliacdo da resposta do cristal como detector de radiacdo

4.5.1 — Medidas da corrente de fuga do detector

Essas medidas permitiram avaliar a corrente de fuga e resistividade dos
detectores desenvolvidos neste trabalho. Para evitar choques mecanicos e evitar a
incidéncia de luz, os cristais preparados como detector foram acondicionados em uma
caixa de aluminio. As correntes de fuga foram avaliadas aplicando um potencial sobre o
semicondutor utilizando uma fonte de tensdo ajustdvel e a corrente foi obtida com o auxilio

de um amperimetro.

Com os valores obtidos das medidas de corrente de fuga, foi calculada a

resistividade dos detectores usando a seguinte equagao:

pP=—"— (6)

. - . L 2
onde p resistividade no escuro, V tensdo aplicada em volts, A drea do contacto em cm”, Iy

( 28
corrente no escuro em Ampére e [ espessura da amostra em cm?,

4.5.2 — Resposta a radiacao

No estudo da resposta do cristal de TIBr como detector, a detec¢do da radiagao
gama foi realizada utilizando o detector acoplado a médulos eletronicos convencionais. Na
literatura®®'"”? também sdo realizados estudos de detectores de TIBr com refrigeracio
dos mesmos. Desta forma, foram realizadas medidas de radiacdo a temperatura ambiente e
reduzida (-20°C), com o intuito de comparar a resolu¢do dos detectores desenvolvidos

nesse trabalho com a literatura.

O esquema dos equipamentos utilizados para deteccdo da radiagdo a

temperatura ambiente e reduzida pode ser observado na Figura 8. O amperimetro foi
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utilizado para verificacdo da corrente de fuga em funcdo da tensdo aplicada. Para as
andlises realizadas com o detector refrigerado, o mesmo foi posicionado sobre uma célula
Peltier (8 X 8 mm?), capaz de refrigerar o dispostivo a aproximadamente -20°C. Nesse
sistema nao foi possivel realizar medidas com variacdo de temperatura, portanto, 0s

resultados foram obtidos ou a temperatura ambiente ou a -20°C com o auxilio da Peltier.

Amper.
Keithey

Amplif. MCA Micro
Ortec 918A

» PA Amptek

Detector T1Br

Peltier
Figura 8 — Representacdo esquematica da eletronica associada ao detector de TIBr para

medidas da resposta a radiacao gama.

Para medidas de radiagdo gama foram utilizadas fontes seladas de 1251 (29keV),
*'Am (59 keV), "7Ba (80 e 355 keV) e *'Co (122 keV). As atividades das fontes foram de
1850 kBq (50 uCi), 395 kBq (10 uCi), 230 kBq (6 pCi) e 0,4 kBq (0,01 pCi),
respectivamente. As fontes foram posicionadas fora da caixa de aluminio distantes 1cm do

detector analisado.

A resposta do detector a radiagdo foi avaliada previamente com auxilio de um
osciloscépio e posteriomente com o multicanal. Por meio do multicanal foi possivel obter
os espectros de energia de cada fonte utilizada, observar a resolu¢do de cada detector e

também a degradacao dos espectros pelo efeito de polarizagao.
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4.6 — Viabilidade da utilizacdo do cristal como fotodetector acoplado a cintiladores

Para analisar a viabilidade de preparar os cristais de TIBr como fotodetectores,
os cristais foram cortados em fatias com espessuras variando de 0,3 a 0,6 mm. Os
procedimentos de polimento, tratamento quimico e térmico foram idénticos aos utilizados
para fabricacdo de detectores. Os fotodetectores foram preparados pela deposicdo de
eletrodos em ambos os lados das fatias. De um lado, um eletrodo opticamente transparente
foi fabricado pela evaporacao de uma camada muito fina de Au (o qual mostra propriedade
adequada de transmitancia Optica na regido do e proxima ao visivel), para formar uma
janela de entrada para os fétons de luz do cintilador. As deposi¢des foram feitas por
Electron Beam com espessuras de filmes de Au de 50, 100 e 200 angstrons. O eletrodo da
superficie oposta foi fabricado por uma camada grossa de Au (= 1000 angstrons). Fios
foram conectados aos eletrodos e posteriormente o conjunto fotodetector-cintilador foi

montado usando graxa de silicone como contato 6ptico.

Na Figura 9 sdo apresentados os cristais utilizados (GSO, Csl e TIBr) para
testes do fotedetector. Apds a conexdo dos cristais com silicone, eles foram revestidos com

teflon e acoplados ao pré-amplificador.

GSO sl e

Figura 9 — Cristais cintiladores de GSO e Csl e cristal semicondutor de TIBr.

O espectro de fotosensibilidade do detector de TIBr foi obtido utilizando
lampada incandescente amarela e lampada de Xe, monocromador, disco rotativo perfurado

com chaveador 6ptico — “chopper” e osciloscOpio, cujo esquema encontra-se na Figura 10.
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Figura 10 — Representacdo esquemadtica da eletronica associada ao detector de TIBr para

obtencdo do espectro de fotosensibilidade.

As medidas foram realizadas acoplando cristais de TIBr (0,3 a 0,6 mm)
preparados como fotodetector, a cristais cintiladores de GSO (12 mm) e CsI (4 mm). Entre
parénteses estd indicada a espessura dos cristais utilizados. Os conjuntos TIBr e
cintiladores foram irradiados com raios gama de Na (511 keV) e 'Cs (662 keV). As
atividades das fontes foram de 45 kBq (1,2 uCi) e 339 kBq (9 uCi), respectivamente. Os
comprimentos de emissio maxima do CsI é de 320 nm e do GSO ¢é 430 nm® dentro do

espectro de sensibilidade do TIBr.



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 53

5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Purificagcdo por Fusdo Zonal

Como a pureza do sal do TIBr é um dos fatores determinantes na eficiéncia do
cristal como detector de radiagdo, algumas caracteristicas para uma purificacdo eficaz
foram avaliadas. Estas incluiram além da qualidade do sal de partida, de varidveis como a
velocidade do forno, a adequada limpeza dos cadinhos, a temperatura, o0 comprimento da

zona de fusdo e o nimero de passos de refinamento.

Neste trabalho foram realizados 22 ensaios de purificacdo por fusao zonal (FZ)
a partir de sais com grau de pureza de 99,0% e 99,999% de diferentes fornecedores.
Inicialmente, foram utilizados tubos de quartzo selados a vicuo, como cadinho, para
purificacdo do sal de TIBr. Devido a indmeras dificuldades técnicas observadas no
processo de purificagdo, utilizando este cadinho, como sumarizado no APENDICE A,
outros cadinhos também foram testados, a saber: barquinha de alumina, de carbono e de
quartzo. Assim, 17 ensaios foram realizados com tubos de quartzo selados a vicuo e
acoplados em uma tubeira aberta no forno de fusio zonal e os outros 5 foram realizados em

um sistema fechado com utiliza¢do de diferentes barquinhas sob atmosfera de argonio.

No entanto, pelos resultados obtidos, o sistema que se mostrou mais
satisfatorio foi com a utilizagdo de tubos de quartzo selados. Na Figura 11 e 12 sdo
apresentados os lingotes que passaram por 1 (14° ensaio de FZ: FZ14) e 20 (2° ensaio de

FZ: FZ2) passos de purificacdo por fusdo zonal, respectivamente.

el ¥

Figura 11 — Aparéncia do lingote de T1Br apds 1 passo de fusdo zonal (FZ14).
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Figura 12 — Aparéncia do lingote de TIBr apds 20 passos de fusdo zonal (FZ2).

Apbs os passos de purificacdo, as regides iniciais e intermedidrias dos lingotes
apresentaram coloracdo amarela, totalmente transparente e com aparéncia pldastica,
enquanto as regides finais apresentaram residuos escuros. A regido com maior
concentracdo de impurezas € facilmente observada devido a uma coloracdo enegrecida ao
longo da secdo final do lingote. As regides consideradas mais puras, visualmente ou

analisadas, foram utilizadas para crescimento dos cristais.

Um dos ensaios (FZ12), utilizando sal da Aldrich, foi finalizado com 25 passos
(5 cm/h) porque o material solidificado apresentou uma colora¢do muito escura
praticamente durante todo o processo. O fato do material ter apresentado essa coloracdo
apos a solidificacdo, pode ser devido a algum tipo de contamina¢@o, como introdugdo de
oxigénio (pressdao atmosférica) ou de carbono (borrachas utilizadas no sistema), em
processos anteriores ao de fusdo. Outra hipétese estd relacionada a decomposicdo do
material. Esta tem sido estudada como um fend6meno que ocorre em fusdes sob vicuo e

o . . . . 2
pode ser atribuida a impurezas presentes no material comercial a nivel ppm' ®,

Diversos fatores podem influenciar na quantidade de passos de purificacdo.
Dentre estes pode-se citar a fadiga nos tubos de quartzo durante os ensaios, que
ocasionaram a quebra das ampolas. Outro fator limitante foi o deslocamento ou transporte
do material em direcdo a zona mais fria do lingote no sistema de purificacdo. Durante
todos os processos de purificagdo utilizando tubos selados a vacuo foi também observado

que o comportamento do sal de TIBr variou de acordo com a procedéncia.

A tensdo térmica provocada nas ampolas, devido o material ter sido submetido
inimeras vezes as variagdes de temperatura durante os processos de fusdo e purificagao de
lingotes, resultou no aparecimento de trincas no quartzo. Isto provocou a liberacdo de
vapores ap0ds os passos de purificacio, ocasionando perda das ampolas. Outros fatores que
provavelmente auxiliam nessa fadiga sd@o a presenga de elementos reativos com quartzo

(O, e halogénios) nos sais comerciais e devido a pressao de vapor do material. Ensaios ndo
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finalizados, principalmente com a utilizacdo dos sais de TIBr da Aldrich com grau de
pureza de 99,0% e 99,999%, ocasionaram perda dos tubos e da tubeira de quartzo utilizada

como suporte.

Para verificar a influéncia reativa do sal de TIBr, foi realizado um ensaio com
um tubo de quartzo selado a vdcuo, nas mesmas condi¢cdes de um ensaio comum de
purificagdo, mas sem material. Este foi realizado com movimentacao do forno de 2 cm/h e
temperatura de 500°C. Somente apds 50 passos de movimentacdo continua do forno foi
observado uma pequena trinca no tubo. Isto sugere que a reatividade e pressdo do material
estudado influenciam consideravelmente na quantidade de passos de purificagdo do TIBr
durante a fus@o zonal. Os materiais resultantes dos ensaios em que houve trinca nas
ampolas foram reutilizados em outras etapas de purificacdo e/ou para crescimento dos

cristais (APENDICE A).

O outro fator limitante mencionado refere-se ao transporte de massa durante os
passos de fusdo zonal. Deste modo, no final de um ensaio, a regidao final do tubo
apresentava uma quantidade um pouco menor de material, com acimulo da mesma na
regido inicial, possivelmente por diferenca significativa de densidade nas duas fases.
Assim, ndo foi possivel obter lingotes com sec¢des totalmente homogéneas no comprimento

do tubo. Segundo a literatura *>"

, a ocorréncia do transporte de massa na dire¢cdo do
crescimento € devido a densidade do material fundido ser consideravelmente maior do que
na fase solida. Para este caso € sugerida uma inclina¢do do forno (com angulo previamente
calculado) na sec¢do final do sistema de purificacdo. No caso do TIBr o transporte de massa
ocorreu em sentido inverso, o que nos conduziu inicialmente a elevar a altura do sélido na
regido contrdria a de crescimento. Nos ultimos ensaios foi também tomado o cuidado de
fazer algumas inclinagcdes na secdo inicial do sistema. Neste trabalho, angulos de
inclinagdo do sistema em 5 e 10° foram estudados nos ensaios utilizando tubos de quartzo
selados. Entretanto, nao foi observada uma diferenca significativa no transporte de material
durante o processo de resolidificagdo. A dificuldade de se obter a inclina¢do adequada do
forno € em virtude do valor da densidade desse material na sua fase liquida ndo ser

encontrado na literatura. Desta forma, mais estudos devem ser realizados em trabalhos

futuros para se alcangar o valor correto da inclinacdo do forno.
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Em virtude das dificuldades encontradas com os tubos de quartzo selado foi
dado inicio aos estudos com as barquinhas abertas. Para os ensaios realizados com
barquinhas de alumina, carbono vitrificado e quartzo (FZ16 a FZ20), inicialmente estas
foram colocadas no interior de uma tubeira sob vécuo de =10~ Torr. ApOs o sistema estar
estabilizado nessa pressdo, foi adicionado Ar a pressdes de 0,5, 1,0 e 1,5 atm. Para a fusao
do material, foram utilizadas temperaturas de 470°C, 540°C e 570°C, respectivamente.
Nesses ensaios durante o aquecimento ocorreu considerdvel perda de massa por
evaporacdo, com acimulo do material por toda a tubeira. Na Figura 13 ¢ ilustrado o
comportamento do material apds fusdo em uma barquinha aberta sob pressdo de 1,5 atm de

Ar (FZ16). Nas Figuras 14 e 15 € possivel observar a aparéncia e aderéncia dos lingotes

nas barquinhas de alumina (FZ16) e de carbono vitrificado (FZ19), respectivamente.

Figura 13 — Sistema de purificacdo utilizando pressdao de argonio de 1,5 atm para o FZ16

(a) e barquinha de alumina sob a tubeira, préxima a entrada do forno (b).

Figura 14 - Barquinha de alumina contendo material da Merck apds 6 passos de

purificacio (FZ16).

Figura 15 — Barquinha de carbono vitrificado contendo material da Merck apds 2 passos de

purificacdo (FZ19).
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Com a utilizacdo de menor pressio de Ar (0,5 atm), e conseqiientemente
temperatura de fusdo mais baixa, houve menor perda dos componentes voléteis. Entretanto,
principalmente no 18° ensaio, este foi finalizado apds os passos iniciais de purificacdo
porque a barquinha aderiu a tubeira. Foi observado que os materiais purificados
remanescentes (no interior da barquinha), ficaram extremamente aderidos dificultando a
retirada dos lingotes. Devido a aderéncia total do material nesses ensaios, todo 0 nosso
sistema de vacuo foi reanalisado para verificagdo de possivel presenca de contaminantes

como hidrogénio e oxigénio.

Solugdes para minimizar este problema foram consideradas, como a utilizagdo
de um sistema com maior estanqueidade possivel, alto vacuo, argdnio purificado, prévio
tratamento térmico de toda a extensdo dos cadinhos com altas temperaturas e estudo
detalhado de impurezas reativas com os compostos dos cadinhos._Todo o sistema de
purificacdo foi refeito com troca das borrachas, conexdes a anilhas para garantir melhor
estanqueidade. Testes também foram realizados na linha de vacuo para verificacdo da
pressdo e demonstraram que a taxa de vazamento chega a 6¢10™ Torr x L . s, considerada

desprezivel para uma bomba mecénica (10 Torr).

Para o 20° ensaio (FZ20) foi utilizado uma barquinha confeccionada com um
tubo de quartzo. Neste ensaio foi usado o material proveniente do FZ17 e, ap6s 16 passos
foi finalizado por ter ocorrido a aderéncia da barquinha a tubeira. Apds tentativas
frustradas para retirar o material sem danificar a tubeira, devido seu valor elevado e
dificuldade de encontrar nas dimensdes desejadas (Ocx= 50 mm), foi necessdria a
utilizacdo de um macarico para separar a barquinha da tubeira. Conseqiientemente, houve a

perda de todo o material que havia sido utilizado em 3 ensaios (FZ16, 17 e 20).

Dos ensaios com barquinhas abertas pode-se concluir que sem uma pressao do
constituinte vol4til sobre o material, a transferéncia vapor-liquido pode influenciar a
composi¢do final. A mudanca na estequiometria do material possivelmente afetard o
desempenho desses cristais. Como houve perda considerdvel de massa durante a fusdo
zonal, nenhum dos materiais purificados nessas condicdes foram utilizados para
crescimento de cristais. Uma alternativa para prevenir esse transporte de massa seria 0 uso
do gas HBr em substituicao ao Ar. Entretanto, seria necessaria uma nova altera¢ao de todo

o sistema montado para purificacdo, uma vez que esse gas € COITOSivo € nosso sistema
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apresenta partes em aluminio e borrachas flexiveis. Deve-se, também, levar em conta que
apds o controle desse parametro, com nova atmosfera para a purificacdo, o sistema nao
permitiria a evacuacdo da camara por meio de gis de arraste. Foi considerada a
possibilidade de se refazer esse sistema, mas acarretaria um atraso considerdvel para a
finalizacdo deste trabalho. Dessa forma, optou-se por continuar a purificacido utilizando
tubos de quartzo selado, cujo procedimento apresentou melhores resultados comparados ao
sistema aberto. No entanto, todos os procedimentos necessarios para os ajustes no sistema
serdo considerados para um trabalho futuro utilizando barquinhas abertas na purificacao de

semicondutores.

Os 21° (FZ21) e 22° (FZ22) ensaios foram realizados novamente com tubos de
quartzo selados como cadinho. No FZ21 foi utilizado o material proveniente do 15° ensaio
(sal da Alfa Aesar 99,999%). O refino foi realizado com uma velocidade do forno de 5
cm/h e com o sistema inclinado a 5°. Apds 12 passos de purificacdo o tubo trincou devido a
tensdo térmica. Esse lingote apresentou sua regido final bem mais escura que as outras
sendo que houve o transporte de massa usual observado em outros ensaios. A regido
intermedidria do lingote correspondente visualmente a se¢do mais pura foi selecionada e
utilizada para uma nova purificacdo, mas utilizando o forno de Bridgman. A velocidade
deste forno é de 0,1-0,2 cm/h e cada passo de purificagdo adicional durou 1 semana,
descartando a regido final do material a cada passo. Trés passos de purificacao foram
dados neste forno, sendo que o ultimo referiu-se ao crescimento do cristal propriamente
dito. Para o FZ22 foi utilizado o material proveniente do 5° ensaio (sal da Aldrich 99%). O
refino também foi realizado com uma velocidade do forno de 5 cm/h, mas o sistema
inclinado a 10°. Este ensaio ndo foi finalizado devido aproximadamente 8 cm préximo a
regido final do tubo ter ficado completamente sem material, somente com residuos negros.

Em praticamente todos os ensaios foram utilizados tubos com comprimento total de 30 cm.

A eficiéncia da purificacdo foi avaliada pela verificacao visual da secdo mais
clara dos lingotes e pelo estudo da diminuicdo da concentragdo de elementos tragos
utilizando as técnicas de ICP-MS e ICP-AES. O nivel de reducdo da concentragdo de
impurezas foi avaliado comparando a concentracdo das mesmas no sal de partida (Merck)

pela daquelas ap6s variados nimeros de passos de fusao zonal.
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Apesar dos problemas encontrados nos procedimentos de purificacdo,
dificultando um estudo detalhado sobre quantidade médxima de passos necessdrios para
uma purificacdo adequada, foi possivel obter cristais com grau detectores. As purifica¢des
por fusdo zonal realizadas neste estudo indicaram que, embora as condicdes de otimizagao
ainda necessitem de mais aprimoramentos, o sistema desenvolvido mostrou ser eficiente
para a purificacdo de lingotes. Estes lingotes apresentaram pureza apropriada para
crescimento de cristais e posterior aplicacdo como detectores de radiagdo. Os resultados de
estudos experimentais avaliando o efeito da pureza na resposta a radiagao do detector serdo

apresentados no item 5.5.2.1.1.

5.2 — Cristais de TIBr obtidos pela técnica de Bridgman

A partir das regides centrais, mais puras, dos lingotes purificados por fusao
zonal foram crescidos os cristais pelo método de Bridgman. Estes cristais foram
denominados M50, M20, A2, AA30 e AA25-3. As letras referem-se ao fornecedor do sal:
M=Merck, A=Aldrich e AA=Alfa Aesar e os nimeros a quantidade de passos dados de FZ
para cada lingote que originou o respectivo cristal. O cristal AA25-3 passou no total por 25
passos de FZ a 5 cm/h e mais trés vezes no forno de crescimento por Bridgman,
eliminando por duas vezes a regido final. O cristal A2 foi proveniente do sal da Aldrich
com 99,0% de grau de pureza. No APENDICE A sio mencionadas informagdes como
graus de pureza dos materias € o nimero do ensaio de fusdo zonal que originou cada

cristal.

Também foram obtidos cristais que nao passaram por purificacdo por fusao
zonal. Os cristais que ndo passaram previamente por refinamento foram denominados M0
e AO. O cristal denominado AO foi proveniente do sal da Aldrich com 99,999% de grau de
pureza. Também foram crescidos cristais a partir de materiais purificados por trés vezes
no préprio forno de Bridgman sem FZ. Estes foram denominados M3x, AA3x. Todos os
procedimentos necessdrios para a obteng¢do dos cristais foram realizados, como limpeza
adequada dos materiais e equipamentos e estudo da exata temperatura de fusdo para cada

crescimento para evitar possivel decomposi¢do do material.

Todos os cristais obtidos variaram de 2 a 3 cm de comprimento e de 0,8 a 1 cm

de diametro. Foi observado visualmente que a qualidade cristalina dos cristais, crescidos da
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secdo mais pura dos lingotes purificados por fusdo zonal, foram bem semelhantes,
apresentando a mesma coloracdo (amarela-clara) e transparéncia. Apds o crescimento, eles
passaram por tratamento térmico a aproximadamente 150°C em vacuo de 10 Torr. Na
Figura 16 € ilustrado um cristal de TIBr (AA25-3) apds seu crescimento e tratamento
térmico. Na Figura 17 sdo apresentadas as fatias de diversos cristais de TIBr apds o seus
respectivos cortes e polimentos. E possivel observar a transparéncia e caracteristica

plastica dessas fatias cristalinas.

o

i — cristal semicondutor de TIBr
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Figura 16 — Cristal de TIBr. Figura 17 — Fatias de diferentes cristais de TIBr.

5.3 — Preparacao dos cristais de TIBr como detectores de radiagdo

Dos cristais de TIBr produzidos foram cortadas fatias com diferentes
espessuras (0,2-1,0 mm) e estas foram preparadas como detectores de radiagdo. Na Figura
18 sdo ilustradas as fatias do cristal apds cada etapa de preparacdo para fabricagdo do
detector de radiacdo. Os detectores foram fabricados usando contactos de: (a) pintura de
grafite e (b) deposicdo de ouro a vacuo (utilizando a pintura de grafite para aplicagao dos
eletrodos). Neste trabalho, o uso desses diferentes contatos ndo afetou a resposta do cristal
em termos de resolucdo energética. Entretanto, a prévia deposicdo de ouro nas fatias
proporcionou uma melhor drea de contato ocasionando um aumento de eficiéncia de

deteccao.
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Figura 18 — Fatias do cristal de TIBr apds: tratamentos na superficie (a), deposicao de ouro

(b) e aplicacdo dos contactos com pintura de grafite (c).
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5.4 — Métodos de caracterizacao

5.4.1 - Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) e

espectrometria de emissiao atomica (ICP-AES)

As impurezas presentes nos sais, lingotes purificados e cristais de TIBr, foram
identificadas e mensuradas utilizando a técnica de ICP-MS. As impurezas identificadas no
sal da Merck e em alguns lingotes estudados foram: Fe (acima de 100 ppm), K, Se, Pb, Cu
(abaixo de 100 ppm), Ba, Te, Hg, Cr, Ca, Li, (abaixo de 10 ppm), Na, Sr, Ag, Sb, Cs, Pt,
Nb, In, La, Au, Ce, Cs e Pr (abaixo de 1 ppm). Essa andlise foi realizada pelo LACIFID do
IF/USP.

Deve ser ressaltado que no inicio desse trabalho ndo havia quaisquer relatos na
literatura sobre andlises realizadas para identificacdo e avaliacdo da reducdo das impurezas
presentes nos sais de TIBr utilizados para preparacdo como detector de radiacdo. Somente
em 2004, Kozlov et al."? relataram pela primeira vez o estudo do efeito das diferentes
impurezas no sal de TIBr sintetizado a partir de solu¢do aquosa, utilizando a técnica de
ICP-MS. Os elementos identificados pelos autores foram: Al, Bi, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg,
Na, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Pt, S, Sb, Si, V e Zn, com concentracao abaixo de 300 ppm.

Na Figura 19 sao apresentados os resultados das andlises realizadas para
determinacdo da concentracdo de algumas impurezas do sal comercial e também dos
materiais purificados com 1 passo (FZ14), 20 passos (FZ11) e do cristal purificado com 50
passos de fusdo zonal, M50. Nesse experimento, a regido analisada para os lingotes com 1
e 20 passos foi a central, considerado a sec¢do mais pura na avaliagio visual. Como nao foi
possivel fazer a mesma medida no lingote com 50 passos foi utilizado o cristal M50,
derivado desse lingote, e analisada a sua regido final, onde normalmente hd uma

concentracdo maior de impurezas devido a segregacao.
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Figura 19 — Reduc¢do da concentracdo de impurezas no sal da Merck e em fungdo do
nimero dos passos de purificacdo (1, 20 e 50) pela técnica de ICP-MS. O

valor do Fe foi dividido por 100 para melhor visualizacao.

A reducdo da concentracdo das impurezas apds a purificacdo pode ser
claramente observada na Figura 19, sendo que a diminui¢do € bastante acentuada no
primeiro passo de purificacdo. No entanto, como foi analisado o cristal crescido do lingote
com 50 passos de purificacdo, a diminuicdo das impurezas do cristal M50 comparado as
do lingote com 20 passos pode se explicado pelo fato do lingote FZ1 ter sido submetido
também ao crescimento do cristal, em uma velocidade do forno de 0,1 cm/h, para obtencao
do cristal M50. Essa reducdo € esperada ja que este material passou por refinamento e

crescimento, a qual é condizente apds sucessivos processos de fusio.

Durante as medidas das impurezas por ICP-MS foi verificada a nao
uniformidade na espessura e dureza da superficie em algumas amostras analisadas. Devido
a isto, foram encontrados valores de concentracdo diferenciados para cada ponto em que o
feixe do laser incidia na mesma amostra. Nestes casos, ao incidir o feixe de mesma
intensidade foi observado um comportamento diferente para cada ponto na superficie das
amostras, sendo que em alguns pontos ocorria a perfuracdo da amostra em outras nenhuma
alteracdo na superficie era observada. Em funcdo deste resultado, foi realizada a
solubilizacdo das amostras a serem estudadas para verificacdo da concentracdo dos

elementos em toda aquela se¢do. Para tanto, uma pequena sec¢do da regido intermedidria de
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quase todos os cristais obtidos foi analisada pela técnica de ICP-AES, Tabela 3 e Figura

20. Essas medidas foram realizadas no IQ/USP.

Tabela 3 — Valores da concentracdo de impurezas, obtidos pela técnica de ICP-AES, para

as secOes intermedidrias de alguns cristais. ND = ndo detectado.

MO M20 M50 AA30 ASN A2
Fe 0,742 0,073 0,041 0,146 0,130 0,318
Li ND ND ND ND 0,003 0,031
Ca 1,732 0,602 0,158 0,454 0,455 1,832
Cr 0,01 ND ND ND ND ND
Cu 0,004 ND ND ND ND 0,002
Ba 0,006 0,005 ND 0,009 0,023 0,015
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Figura 20 — Concentracdo de impurezas nas se¢des intermedidrias dos cristais obtidos pela

técnica de Bridgman por ICP-AES.

Como pode ser observado na Tabela 3 e Figura 20, a concentracdo de
impurezas dos cristais provenientes do sal da Merck diminui em fun¢do do nimero de
passos de purificacdo, similar ao comportamento ji encontrado para ICP-MS (Fig. 19). No
entanto, comparadas aquelas mensuradas pela técnica de ICP-MS, os valores de
concentracdo de impurezas obtidas pela técnica de ICP-AES foram menores para o cristal

M350. Isto era esperado ja que no ICP-AES foi analisada a regido central do cristal, a qual é
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utilizada para fabricacdo de detectores, enquanto que no ICP-MS foi avaliada a regido
final do cristal, onde a segregacdo de impurezas € maior. Dos cristais analisados, as
menores concentracdes de impurezas foram encontradas para os cristais M20 e M50,
sendo que elementos como Li, Cr, Cu e Ba ndo foram detectados na se¢do intermedidria

do cristal M50.

Dentre todos os elementos identificados por ICP-MS, foram apresentados o
estudo da redugdo de 6 elementos, em virtude da disponibilidade destas solu¢des padroes
na andlise de amostras liquidas. Apesar disto, esta amostragem permitiu avaliar, como
esperado, a diminui¢cdo da concentracdo de impurezas presentes nos materiais apos
purificagdo e crescimento dos cristais. A sensibilidade do ICP-MS para os elementos
identificados é: Fe, Li, Cr e Cu: 1- 10 ppt, Ca: 10 — 100 ppt e Ba: < 0.1 — 1 ppt. Para o
ICP-AES ¢€ Fe, Li, Ca e Ba: < 1ppb e para Cr e Cu: <5 ppb ©n,

Devido a dificuldades encontradas tanto no processo de obten¢do de lingotes
quanto no agendamento e disponibilidade dos laboratérios que realizam essas andlises, nao
foi possivel fazer uma avaliacdo mais detalhada. No entanto, a diminui¢do das impurezas
em funcdo do ndmero de passos de purificacio pode ser claramente observada. Os
resultados obtidos por ICP possibilitaram determinar quali e quantitativamente as
impurezas presentes no TIBr apds processos de fusdo. O estudo de reducdo de impurezas é
necessario para a aplicacdo adequada do TIBr como detector de radiacdo. Isto serd
demonstrado nos resultados de resposta a radiagdo para os cristais apresentados no item
5.5.2.1.1. Também foi possivel observar que as concentracOes das impurezas ainda
remanescentes nos cristais mais puros estdo abaixo de 0,1 ppm. Este valor estd dentro do
apresentado para semicondutores que operam 2 temperatura ambiente'?*®)

demonstrando a reducdo de concentracdo de impurezas satisfatéria obtida para os cristais

desenvolvidos neste trabalho, bem como a efic4cia do sistema de purificagdo.

5.4.2 - Microscopia optica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Para o estudo da influéncia da qualidade da superficie do cristal na resposta a
radiacdo do detector foram preparados diversos detectores com fatias cristalinas,

provenientes do mesmo cristal, submetidas a diferentes tratamentos.
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A Figura 21 ilustra as superficies das fatias (wafers) do cristal M50 antes e
ap6s cada tratamento a que foram submetidas, analisadas pela técnica de microscopia
Optica. Em cada superficie apresentada na Figura estdo descritos os tratamentos, sendo que

Pol=polimento, Et= etching (tratamento quimico) e A= annealing (tratamento térmico) a

150°C.

Sem Pol e Et: Apos Pol Sem Pol e’Et: Apos Et

Sem Pol e Et:\/* Apds Po e Et 10s [l ‘Sem Pol e Et: Apés Po e Et 30s

SemPol e Et: Apés Po e Et 10s

Sem Pol eEt Apés Po e Et

Apos Po, Ete A Apos Ete A

Figura 21 - Microscopias 6ptica (ampliadas em 20X) das fatias denominadas W1 a W8 do
cristal M50.



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacoées como detector de radiagdo e fotodetector 66

Todas as fatias analisadas apresentaram superficies similares antes do
tratamento. Embora, a resolu¢do da imagem pela técnica de MO seja mais baixa do que por

MEV, uma superficie mais lisa e uniforme pode ser observada apds os tratamentos.

Na Figura 22 é mostrada uma seqiiéncia de microscopias Optica obtidas em
uma fatia do cristal M50 apds os processos subseqiientes de corte, polimento, tratamento

quimico e térmico. E possivel observar a uniformidade da superficie da fatia para

deposicao dos contactos elétricos apds estes tratamentos.

Figura 22 — Microscopias ()ptica (ampliadas em 20X) do cristal de TIBr apo6s: (a) corte,
(b) corte e polimento, (c) corte, polimento e etching e (d) corte, polimento,

etching e tratamento térmico.

Para cada fatia tratada e avaliada pela técnica de microscopia Optica foram
realizadas a deposicdo de ouro para serem analisadas pela microscopia eletronica de
varredura. Como esta técnica requer deposicdo de ouro sobre a fatia, € impossivel avaliar a
superficie antes e apds cada tratamento a qual foi submetida, como realizado na técnica de
microscopia Optica. Assim, uma avaliacdo prévia necessita ser realizada para conhecer a
superficie antes e apds o tratamento. Nas Figuras 23 a 26 sdo ilustradas as micrografias das
superficies, analisadas por MEV, do cristal M50 apds os tratamentos finais para cada fatia.
Cada fatia foi totalmente examinada e verificada a uniformidade. Como pode ser visto nas
Figuras, a imagem obtida por MEV apresenta uma melhor resolu¢do quando comparada a

MO.
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Figura 23 — MEV das fatias do cristal de TIBr (ampliada 3500X): sem polimento e etching:
W-1 (a) e com polimento e etching por 10 seg.: W-4 (b).

Figura 24 — MEV das fatias do cristal de TIBr (ampliada 3500X): com polimento e sem
etching: W-2 (a) e sem polimento e com etching por 10 seg.: W-3 (b).

Figura 25 — MEV das fatias do cristal de TIBr (ampliada 3500X): com polimento e etching
por 30 seg.: W-5 (a) e com polimento e etching por 10 seg. apds 5 dias do
preparo da solucdo de Br-metanol: W-6 (b).

Figura 26 — MEV das fatias do cristal de TIBr (ampliada 3500X): com polimento, etching
por 10 seg. e annealing por 5 dias: W-7 (a) e sem polimento, com etching por

10 seg. e annealing por 5 dias: W-8 (b).
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Os defeitos causados pelo corte na serra de diamante, bem como a morfologia
do cristal de TIBr examinadas na fatia pode ser observada na Figura 23a. Esta superficie
nao foi polida ou tratada quimicamente. A dureza Knoop do TIBr € relativamente baixa, de
somente 12 unidades, o que pode ocasionar deformagdo plastica durante o corte e
polimento de fatias com pequenas espessuras. E verificado que o método e a qualidade do

“8) Assim, o

corte tem grande impacto sobre a concentracdo de defeitos no cristal
polimento manual foi realizado lentamente com o intuito de reduzir os riscos ou ranhuras,
assim como outros defeitos de um processamento mecanico. O tratamento quimico foi
realizado para auxiliar na remoc¢ao destes defeitos preparando a superficie para deposicao

de contatos elétricos.

Nas diversas micrografias, obtidas por MEV, foi observado que hd uma
diferencga significativa nas superficies resultantes sob condicdes varidveis aplicadas. Em
algumas superficies, os riscos remanescentes do processo de polimento permaneceram
visiveis. No caso da fatia W-6, uma solucdo de Br-metanol preparada 5 dias antes foi
utilizada para o tratamento quimico desta fatia. Aparentemente, a acdo do etching da fatia
W-6 parece ter sido mais fraca quando comparada ao W-4, como pode ser observado nas
Figuras 25b e 23b. Para verificar se este resultado se deu por possivel degradaciao do Br,
um estudo quimico foi conduzido apéds 0, 5, 10, 15, 20 e 30 dias do preparo da solucdo de
Br-metanol. Os resultados obtidos por titulagdo demonstraram uma perda gradual de 1,1%
de Br apos 5 dias e de 14% apds 30 dias. Isso sugere que os riscos na fatia W-6 nao
permaneceram somente devido a acdo mais fraca da solucdo, mas provavelmente causada
por fraturas resultantes de tensdes durante o crescimento e corte do cristal. Além disso, a
informacao de uma possivel degradacdo do Br na solugado utilizada é importante ja que a
sua preparacdo ¢ uma tarefa drdua e perigosa, devido a toxicidade do Br. Este estudo
demonstrou que ndo ha necessidade de se preparar a solucdo de Br-metanol a cada

tratamento quimico, sendo possivel utiliza-la por um periodo mais longo.

Outras superficies das fatias também apresentaram pequenas fraturas
evidenciadas apds os tratamentos, como pode ser observado nas Figuras 24a a 26a. Na fatia
W-4 (Fig. 23b), pequenos pontos ou lacunas superficias foram observados, os quais nao
afetaram substancialmente o desempenho como detector. A diferenca nas superficies apds
tratamento térmico pode ser verificada nas Figuras 26a e 260b. A fatia W-7 (Fig. 26a)

apresentou melhor uniformidade na superficie, enquanto a fatia W-8 (Fig. 26b) apresentou
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uma superficie similar a W-1 (Fig. 23a), com um aumento dos graos cristalinos. Ambas
fatias foram submetidas a0 mesmo tempo de tratamento térmico, mas a fatia W-8 nao foi

polida. Isto sugere que o processo de polimento influencia consideravelmente na qualidade

da superficie.

Dos estudos realizados nessas amostras em relagdo ao desempenho como
detectores de radiacdo, as fatias denominadas W-1 (sem Pol e sem Et) e W-7 (com Pol, Et
por 10seg. e A) foram as que apresentaram, respectivamente, pior € melhor respostas de
eficiéncia e resolugdo energética. Os resultados da resposta a radiagdo, para todas as fatias
preparadas do cristal M50, serdo apresentados no item 5.5.2.1.3. Estudo similar foi

realizado para o cristal M20, obtendo comportamento semelhante ao do cristal M50.

5.4.3 — Medidas de transmitancia optica

As medidas de transmitancia Optica foram realizadas em fatias polidas, com
espessuras de 0,2 mm, dos cristais obtidos. O objetivo principal desta andlise foi
determinar o valor da energia da banda proibida dos cristais a serem utilizados como
detectores. Na Figura 27 é apresentada a resposta de transmitincia das amostras dos
cristais MO, M20, M50 e M3x. Na Figura 28 sdo ilustrados os espectros de transmitancia
para as amostras dos cristais AQ e A2, enquanto que na Figura 29 para os cristais AA30

AA25-3 e AA3x.

100 . .

——M0 (a)
——M20 (b)

80 | —v— MB3x (c) ]
M50 (d)

Transmitancia (%)

300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 27 — Espectro de transmitancia Optica de fatias dos cristais derivados do sal da

Merck (MO, M20, M50 e M3x).



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 70

| —=— A0 (a)
—e— A2 (b)

80 |-

100

60 -

Transmitancia (%)

300 400 500 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 28 — Espectro de transmitancia 6ptica de fatias dos cristais derivados do sal Aldrich

(AOe A2).
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Figura 29 — Espectro de transmitancia 6ptica de fatias dos cristais derivados do sal Alfa
Aesar (AA30, AA25-3 e AA3x).

Conforme pode ser observado pelas Figuras 27 a 29, a transmitancia obtida
para esses cristais em 463 nm foi de 16%; 35%, 52% e 60%, para os cristais M0, M20,

M3x e M50; de 13% e 46% para os cristais AO e A2 e de 23%, 26% e 35% para os cristais
AA25-3, AA3x e AA30, respectivamente.
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O melhor resultado, nessa espessura, para a fatia do cristal M50 pode ser
atribuido a melhor transparéncia e uniformidade dessa fatia em relagdo as outras. Os
resultados obtidos pelos cristais derivados do sal da Merck sugerem que a melhoria na
transparéncia pode estar relacionado a pureza do material (Fig. 23). Entretanto, isto ndo foi
observado nos cristais obtidos do sal da Aldrich (Fig. 24), no qual o cristal A2 com menor
grau de pureza comercial (99,0%) e com somente 2 passos apresentou uma transparéncia
substancialmente melhor do que para o cristal A0 (99,999%). Como o sal da Alfa Aesar
apresenta uma coloracdo mais escura em relacdo aos outros, foi observado o menor valor
de transmitancia, independente do grau de pureza do cristal, quando comparado aos cristais

purificados da Merck.

A transmitancia 6ptica de todas as fatias do cristal de TIBr cai a zero para
comprimentos de onda abaixo de 435 nm. O comportamento da transmitincia Optica para a
maioria dos cristais, demonstrado nas Figuras 23 a 24, € semelhante ao obtido na
literatura(44), para um filme de TIBr com 0,2 mm de espessura. Entretanto, melhores
valores de transmitancia foram encontrados para os cristais desenvolvidos, principalmente
provenientes do sal de Merck. O valor méximo de transmitancia encontrado pelos autores

na literatura foi de apenas 23%.

5.4.4 — Valor da energia da banda proibida

O valor da energia de banda proibida (Eg) pode ser determinado por inferéncia
aos resultados da andlise de transmiténcia Optica do cristal. O valor da largura da Eg € um
parametro indicativo para uma escolha preliminar de um material semicondutor. Ele
determina parametros que influenciam no desempenho do detector, tais como mobilidade
dos portadores de carga que varia inversamente com a largura da banda proibida e a

resistividade que aumenta com Eg ©9),

Com os valores obtidos da transmitincia 6ptica (Figuras 27 a 29) determinou-
se a energia da banda proibida (Eg) para as amostras preparadas do TIBr, utilizando as
equacdes 2 a 5. Na Figura 30 é apresentada a curva caracteristica da dependéncia do
coeficiente de absorcdo (ocz) de um cristal estudado (M50) em funcdo do valor de energia
de banda proibida. Na Tabela 4 sao ilustrados os valores de transmitancia observados e da

energia da largura da banda proibida calculados para cada cristal.
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Figura 30 — Dependéncia de coeficiente de absor¢do (o) em fungdo do valor da energia da

largura da banda proibida.

Tabela 4 — Valores de transmitancia e de energia de banda proibida (Eg) para os cristais

obtidos.
Cristal Transmitancia (%) Eg (eV)
Mo 16 2,78
M20 35 2,80
M3x 52 2,82
M50 60 2,82
A0 13 2,76
A2 46 2,81
AA25-3 23 2,80
AA3x 26 2,80
AA30 35 2,81

Como pode ser observado na Tabela 4, ndo houve variacdes significativas nos
valores encontrados para o Eg. O valor determinado foi de (2,75 * 0,3) eV, estando
proximo ao valor tedrico de 2,68 eV, correspondente a 463 nm. Este resultado demonstrou
que os detectores preparados neste trabalho apresentaram valores de Eg altos, necessarios

para obter boa resposta a detec¢do a temperatura ambiente. Testes demonstraram que todas
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as amostras preparadas como detectores, independentemente do grau de transmitincia,
apresentaram alta resistividade e detectaram a radiacdo gama com diferentes desempenhos.
Desta forma, os valores encontrados de Eg para os detectores desenvolvidos demonstraram
a sua utilizacdo como detectores de radiac@o a temperatura ambiente. Em adi¢do, a energia
da banda proibida correspondente a uma fotosensibilidade na regido de aproximadamente
460 nm, possibilita o uso alternativo destes cristais como fotodetector para detec¢do da

cintilagao.

5.5 — Avaliacdo da resposta dos cristais de TIBr como detectores de radiacao

5.5.1 — Medidas de corrente em funciao da tensao aplicada ao detector

Medidas de corrente de fuga nos detectores preparados dos diferentes cristais
obtidos foram realizadas para determinagdo da resistividade. Para todos os detectores
estudados o comportamento foi 6hmico e as curvas foram simétricas, qualquer que fosse a
tensdo aplicada. Na Figura 31 é apresentada a resposta da corrente de fuga em fungao da

tensdo aplicada em dois detectores provenientes dos cristais M50 (0,3 mm) e AA25-3 (0,35

mm).
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Figura 31 — Corrente versus tensdo para detectores provenientes dos cristais AA25-3 e

M50.
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Como pode ser observado na Figura 31, com o detector fabricado do cristal
M50 foi possivel aplicar uma tensdo maxima de 100 V. Acima deste valor o detector
apresentou transientes de corrente que tornaram o ruido extremamente elevado. Com o
detector proveniente do cristal AA25-3 as flutuagdes devido a estes transientes iniciaram-
se a partir de 150 V. A resistividade de todos os detectores analisados estd estimada entre

10" a 10" Qcm; dentro do intervalo descrito na literatura de 10" Qcm a 102 Qecm
(5,8,16,18,53)

Também foram levantadas curvas do detector M50 a temperaturas ambiente e
reduzida, Figura 32. Essa medida foi realizada com o intuito de avaliar o comportamento

da corrente de fuga do detector a baixa temperatura.
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Figura 32 — Corrente versus tensdo para um detector proveniente do cristal M50 (0,3 mm)

em duas temperaturas.

Utilizando os valores das curvas apresentadas na Figura 32, foram encontradas
resistividades de aproximadamente 4 x 10" Q cm. A uma tensdo de 100 V, a corrente de
fuga foi de ~26 nA a temperatura ambiente e de ~20 nA a -20°C. Isso demonstra que a
reducdo desta corrente ndo foi tdo significante a temperaturas mais baixas, indicando a

viabilidade do seu uso a temperatura ambiente.
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5.5.2 - Resposta a radiacao
5.5.2.1 — A temperatura ambiente

No estudo do cristal de TIBr preparados como detectores de radiacdo, estes
apresentaram diferentes desempenhos na resposta a radia¢do. Os resultados de resolucao
variaram muito para cada detector, sendo que alguns ndo apresentaram nenhuma
espectrometria, principalmente para aqueles preparados sem polimento e tratamento
quimico. De um modo geral, os detectores apresentam boa deteccdo para raios gama com

energia de 29 a 662 keV.

A seguir serdo correlacionados alguns fatores, como grau de pureza,
procedéncia do sal comercial e qualidade da superficie cristalina, em relagdo ao

desempenho espectrométrico dos detectores desenvolvidos neste trabalho.

5.5.2.1.1 - Em relacdo ao grau de pureza do cristal

A influéncia das impurezas tracos no cristal de TIBr na resposta a radiagcdo foi
avaliada pela comparagdo dos resultados espectrométricos dos cristais MO, M3x, M20 e
M350 crescidos utilizando um sal da mesma procedéncia (Merck). Todos os detectores
passaram previamente por polimento, tratamentos quimico e térmico. A resposta do
sistema detector foi avaliada utilizando os seguintes emissores gama: *'Am (59 keV) e

133Ba (80 e 355 keV).

Os detectores preparados do cristal M0, ou seja, sem purificacdo prévia,
detectaram as radiagdes gama de energias de 59 keV do *'Am e 80 keV do **Ba a baixas
tensdes (20 V), mas ndo conseguiram resolver apropriadamente os fotopicos
correspondentes. Para tensdes acima de 150V, apresentaram muitos “spikes” e,
consequentemente ruidos altos, mascarando o sinal do detector. A resolu¢dao medida para
esses detectores foi muito baixa, da ordem de 86% para 59,5 keV do 21Am. Para os
detectores fabricados do cristal M3x (crescido por 3 vezes no forno de Bridgman), eles
conseguiram resolver as energias de 59,5 keV e 80 keV a uma tensdo maxima de 100V e

foi observada uma melhora na resolug¢do, da ordem de 40%.
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Na Figura 33 sdo apresentados os resultados da espectrometria gama para um
detector de TIBr, do cristal M20 (20 passos de purificacdo) enquanto na Figura 34 sdo
ilustrados os resultados para um detector de TIBr, do cristal M50 (50 passos de
purificacdo). Essas medidas foram realizadas com tensdao de 200 V e constante de tempo

do amplificador de 10 us.

T
20000

T T T T T T T T T T T
’ Pico de escape M20¢Y7]
® raios-X 1

18000 : 1

16000 \. zjl?m (59 keV)

14000 | \.\ — ""Ba (80 keV)

12000 '1. .
| FWHM=22keV

L\
A\

A FWHM=21keV
o

Contagens

4000

we®

2000

20 40 60 80 100 120 140
Energia (keV)
Figura 33 - Espectros de energia para a radiacdo do **' Am e '**Ba com o detector obtido do

cristal M20 (11 mm X 8 mm X 0,3 mm).
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Figura 34— Espectros de energia para a radiacdo do *Am (59,5 keV) e '**Ba (80 e 300
keV) com o detector obtido do cristal M50 (11 mm X 7 mm X 0,4 mm) (a) e

regido de energia mais alta do '*°Ba expandida (b).
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Significativa melhora foi observada nas resolu¢des nos dois detectores. Como
pode ser observado das Figuras 33 e 34, os fotopicos das diferentes energias das fontes
utilizadas podem ser nitidamente observados, inclusive o pico de escape do '*’Ba que
também foi resolvido pelos detectores. A resolucdo do detector M20 para as energias de
59,5 keV e 80 keV foi de 37% e 25%, respectivamente. Com o detector M50 foi de 33% e
23% para as mesmas energias sugerindo uma pequena melhora na resolu¢do quando
comparado ao detector M20. O fotopico da energia de 80 keV do '*’Ba ndo tdo bem
definido quanto o do 2 Am (59 keV), no detector M50, deve ser em decorréncia da
interferéncia do espalhamento Compton gerado pelo gama de 300 keV, também emitida

por este radionuclideo (Fig. 34b).

Uma considerdvel melhora na resolucdo foi observada nos espectros dos
detectores provenientes dos cristais M20 e M50 quando comparado aos detectores MO e
M3x. Também foi verificada uma pequena diferenga nas resolu¢des entre os espectros dos
detectores M20 e M50. Estes resultados podem ser atribuidos a acentuada diminuicdo das
impurezas entre o sal e os materiais purificados e a pequena reducdo da concentracdo da

impureza entre o cristal M20 e M50, como mostrado na Figura 19 (item 5.4.1).

Estes resultados demonstram a importincia da pureza do cristal de TIBr para
sua aplicacdo como detector de radiacdo. A resolucdo do detector € influenciada pelo
armadilhamento dos portadores de cargas devido a impurezas presentes no cristal. Isso

sugere que purificagdes adicionais sdo efetivas para melhorar a resolu¢do de um detector.

5.5.2.1.2 - Em relacio a procedéncia do sal comercial

Apés aprimoramentos realizados na preparagdo do contacto Ohmico, na
superficie do cristal e no sistema de medidas, um detector de cristal M50 de 0,3 mm de
espessura preparado com contactos de ouro e grafite foi avaliado para comparagdo com o0s
resultados obtidos em cristais de diferentes procedéncias. Na Figura 35 € ilustrado o

133Ba e *'Co. Foi utilizada

espectro em energia obtido com o detector M50 para o 1 Am,
uma tensdo de 200 V e constante de tempo do amplificador de 10 ps. Resolucdes em
energia de 14 keV (24%), 17 keV (21%) e 23 keV (19%) foram obtidas para as energias de
59,5, 80 e 122 keV, respectivamente. Essas resolu¢des foram as melhores obtidas para os

detectores provenientes do sal da Merck.
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Figura 35 - Espectros obtidos de um detector de TIBr (M50) de 0,3 mm de espessura e a

temperatura ambiente.

Na Figura 36 sao ilustrados os resultados da espectrometria gama com o
detector de TIBr (10 mm X 10 mm X 0,28 mm), do cristal AA25-3, com tensdo de 200 V e
constante de tempo de 10 us. Esse detector apresentou melhor resposta a radiagdo e
conseqiientemente resolucdo energética superior ao detector obtido do sal da Merck.
Resolucdes em energia de 10 keV (16%), 12 keV (15%) e 12 keV (10%) foram obtidas
para as energias de 59,5, 80 e 122 keV, respectivamente. Como alguns cristais, como o
AA25-3, foram obtidos depois da andlise de impureza realizada pela técnica de ICP (Cap.
5.4.1.), este ainda ndo foi analisado e estd sendo aguardada sua andlise. Apesar do cristal
AA25-3 ter passado por menor quantidade de passos de fusdo zonal comparado ao cristal
M350, ele provém de um sal com maior grau de pureza (99,999%) e ainda foi repurificado
no forno de crescimento. Assim, pelos resultados obtidos, pode-se sugerir que o cristal
AA25-3 deve apresentar menor concentracdo de impurezas do que o cristal M50. Esta
suposicao serd verificada em trabalhos posteriores, determinando as concentracdes das

impurezas presentes nos cristais obtidos.
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Figura 36 - Espectros obtidos com um detector de T1Br (AA25-3) de 0,28 mm de espessura

e a temperatura ambiente.

Na Figura 37 sao ilustrados os resultados da espectrometria gama com o
detector de TIBr com 0,43mm de espessura, do cristal AA25-3, com tensdo de 100 V e
constante de tempo de 10 ps. O uso de fatia mais espessa possibilitou medir radiagcdes de

energias mais altas, como 355 keV de 133Bal, 511 keV de **Na e 662 keV do *’Cs.
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Figura 37 - Espectros obtidos com um detector de TIBr (AA25-3) de 0,43 mm de espessura
e a temperatura ambiente. Os primeiros picos de cada espectro referem-se ao

pico de escape do fotopico correspondente.
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Resolucdes em energia de 18,5 keV (31%), 28,5 keV (8%), 31 keV (6%) e 36,5
keV (5,5%) foram obtidas para as energias de 59,5, 355, 511 e 662 keV, respectivamente.
Os resultados para as energias de 511 e 662 keV obtidos para este detector foram

superiores aos encontrados por outros autores ©0),

Nos espectros obtidos com o TIBr normalmente é observado a presenga de
picos de escape. Como pode ser observado na Figura 37 os fotopicos correspondentes a
energias de 59,5; 355; 511 e 662 keV sao claramente identificados. Na Figura 37 pode-se
também observar nitidamente picos de escape proximo aos fotopicos caracteristicos das
fontes utilizadas para as energias mais altas. Estes picos sdo originados a partir de raios-X
da camada K dos &dtomos de Tl escapando do volume ativo do detector. Eles sdo
provenientes do d&tomo de Tl devido a sua energia de ligacdo de elétrons da camada K ser
muito maior (86keV) do que para os dtomos de Br (3,5 keV) 12 Em adicao, as alturas dos
picos de escape sdo compardveis aos picos principais porque o volume do detector ndo foi
o suficiente para total absor¢ao dos fétons. A relagdo sinal-ruido para o pico principal
poderia ser melhorada pelo aumento do volume do detector. Entretanto, medidas realizadas
em detectores com maior espessura nao apresentaram resultados mais satisfatérios devido

a baixa mobilidade dos portadores de carga nos detectores de T1Br.

Por meio das linhas principais dos emissores gama identificados nos espectros
das Figuras 36 e 37 foram construidas curvas de calibragdo em energia do sistema,

apresentadas nas Figuras 38 e 39, que evidencia a linearidade do sistema de deteccao.
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Figura 38 — Curva de linearidade de resposta do sistema de detec¢do para as energias do

241Am, 133Ba e 57CO.
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Figura 39 — Curva de linearidade de resposta do sistema de detec¢do para as energias do

21 A, 'PBa, 2Na e '¥'Cs.

Na Figura 40 € ilustrada a espectrometria gama para a energia do ¥Ba

(80keV), com o detector AA25-3 (0,28 mm de espessura), com tensdo de 100 V e
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constante de tempo de 10 us. Nessa medida também foi verificada a resolugao do pulsador
para observar a influéncia da eletrOnica na resposta dos detectores. Com auxilio de um
pulsador foi calculada a resolu¢do intrinseca dos detectores desenvolvidos. A resolugdo

intrinseca é calculada pela equag§0(33):

Re solugao Intrin sec a = \/ (Resolugdo Bruta)” — (Resolugdo Pulsador)> . Foi observado

que a resolucdo bruta deste detector € de 12keV (15%) enquanto que sua resolucao

133

intrinseca é de 10keV (13%), para o ““Ba, demonstrando que ndo hd consideravel

interferéncia da eletrOnica associada.
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Figura 40 - Espectro de energia para a radiacdo do '*’Ba obtido de um detector de TIBr

(AA25-3) de 0,28 mm de espessura e a temperatura ambiente.

O detector obtido do cristal AA30, também proveniente do sal de Alfa Aesar,
apresentou resolucdo energética mais baixa comparada a do cristal AA25-3. A resolugdo
do detector AA30 para a energia de 59,5 keV foi de 50% enquanto que com o detector
AA25-3 foi de 16%.

Os detectores preparados dos cristais AO e A2, provenientes dos sais da
Aldrich de 99,999% e 99,0%, respectivamente, também foram avaliados. Entretanto, estes
ndo apresentaram resultados espectrométricos satisfatérios ou compardveis aos cristais
provenientes do sal da Merck e Alfa Aesar. Isso se deve possivelmente ao fato que o cristal

A0 ndo sofreu purificacdo prévia antes da obtencdo do cristal e o cristal A2 ndo teve grau
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de pureza suficiente para esse propdsito. As dificuldades tecnoldgicas encontradas na
purificacdo do sal desta procedéncia foi também encontrada no sal de Pbl, utilizado no
desenvolvimento do trabalho de Mestrado, o qual € um semiconcutor com caracteristicas
similares ao TIBr. Fornaro et al. " atribuem essa diferenca de comportamento nos sais de
Pbl,, de diferentes procedéncias, a decomposicdo do sal nos processos de fusdo, a qual
pode ser influenciada pela pureza total do produto, pela presenca de alguma impureza ou

por excesso do halogénio deste composto.

Os melhores resultados obtidos utilizando os cristais AA25-3 e M50, quando
comparado aos outros detectores provenientes dos mesmos fornecedores (M0, M20, M3x,
AA30), confirma a importancia da pureza do detector de radiacdo. No entanto, outras
limitagdes para alcangar bons valores de resolu¢do, como ja mencionadas, podem também
ser causada por defeitos estruturais ocasionados durante o crescimento e corte do cristal e

nos processos de fabrica¢do, como na preparagdo dos contactos 6hmicos.

5.5.2.1.3 - Em relacio a qualidade da superficie cristalina

Um estudo da influéncia dos tratamentos mecanico e quimico na superficie das
fatias cristalinas foi realizado utilizando todas as fatias avaliadas dos cristais M20 e M50
descritos no item 5.4.2. Essas fatias (0,3 mm de espessura) foram preparadas como
detectores de radiac@o e analisadas quanto ao seu desempenho nos resultados de altura de
pulso e resolucdo. Os valores de altura de pulso e resolucao para os detectores fabricados

do cristal M50 sado apresentados na Figura 41 e Tabela 5.
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Figura 41 - Espectros do ! Am obtido utilizando 8 detectores preparados por diferentes

procedimentos.

Tabela 5 - Valores de altura de pulso e resolucdo para 8 detectores preparados do cristal

M350. Incerteza experimental da resolucdo é 15%.

Detector Altura de Pulso Resolucio (%)
w-1r e e

W-2 36 66

W-3 79 54

Ww-4 78 33

W-5 73 27

W-6 100 45

W-7 245 23

W-8 110 44

Como pode ser visto na Figura 41 e Tabela 5 o melhor desempenho foi
apresentado pelo detector preparado com a fatia W-7 que passou por polimento, tratamento
quimico e tratamento térmico por 5 dias. Resultados semelhantes foram encontrados para o
cristal M20. As resolucdes para os detectores W-7 dos cristais M20 e M50 foram de 26%
(FWHM=15,5 keV) e de 23% (FWHM=13,7 keV), respectivamente, para energia de 59,5
keV. As outras fatias destes detectores, preparados com diferentes tratamentos mecanico e
quimico, apresentaram resolucdo variando de 27 a 66%, sendo que para as amostras que
ndo passaram por polimento e tratamento quimico (W-1) foi observada somente resposta a

radia¢do, mas nenhum fotopico foi formado no seus espectros.
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Esse estudo mostrou que uma melhoria no desempenho dos detectores pode ser
alcancada otimizando o tratamento mecanico, por meio das investiga¢des das propriedades
estruturais e superficiais. Uma redu¢do no ruido eletronico do sistema de deteccao também
foi observada com o aprimoramento no tratamento da superficie do cristal.
Adicionalmente, devido a baixa dureza do TIBr, cuidados nos procedimentos de fabricagcdo
devem ser realizados no intuito de prevenir defeitos induzidos na fabricacdo desses

detectores.

Os resultados acima apresentados foram publicados em 2005, na qual se
avaliou a importancia do estudo da qualidade das superficies e conseqiientes danos que
possam influenciar na resposta de uma fatia preparada como detector. Com este estudo foi
possivel correlacionar a qualidade das superficies dos cristais de TIBr em func¢do da sua

resposta como espectrometro de radiacdo gama. Desde 2004 (50-53)

, sdo encontrados alguns
estudos para caracterizar as diversas varidveis que podem afetar a uniformidade da
superficie das fatias cristalinas, assim como se os defeitos estruturais limitam o

desempenho do detector de TIBr tanto quanto as impurezas presentes no material.

Na literatura, sdo encontrados diferentes valores de resolu¢do para os cristais
de TIBr, devido aos pardmetros intrinsecos e extrinsecos que afetam a qualidade dos
cristais semicondutores para aplicacio como detectores de radiacdo. E também conhecida a
dificuldade de obter cristais semicondutores com resolugdo energética reprodutivel. Para os
cristais semicondutores de CdTe, que possuem propriedades semelhantes do TIBr e ja sdo
disponiveis no mercado internacional, os precos variam substancialmente de acordo com a

resolucao do cristal.

5.5.2.1.4 - Eficiéncia de colecao dos portadores de cargas

Para avaliar a eficiéncia da colecdo de portadores de carga nos detectores
desenvolvidos foram realizadas medidas utilizando a dependéncia da tensdo aplicada em
relacdo a altura de pulso usando uma fonte alfa de *Am (5,48 MeV). A particula alfa com
essa energia alcanca aproximadamente 0,03 mm no cristal de TIBr, isto €, eles ja sdo

®)

absorvidos na regido proxima a superficie do detector”’. A eficiéncia da colec¢do de cargas

com o detector com 0,3 mm de espessura (M50) e com 0,28 mm de espessura (AA25-3) a
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temperatura ambiente € mostrada na Figura 42, comparado com a eficiéncia maxima

tedrica e pelo resultado obtido por Hitomi et al.®,
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Figura 42 — Eficiéncia de coleta de cargas em fun¢do da tensdo para os detectores M50 (0,3

mm) e AA25-3 (0,28 mm).

Como pode ser observado na Figura 42, a eficiéncia de coleta de lacunas e
elétrons formados pela radiagdo nos detectores provenientes do detector M50 € da ordem

1. ®

de 40% enquanto que para o AA25-3 estd entre 80 e 87%. Hitomi et a encontraram um

valor da ordem de 80%, similar ao valor obtido com o detector AA25-3.

Por meio dos resultados obtidos na Figura 42 foi possivel estimar o produto

mobilidade por tempo de vida (Lt) dos portadores de carga nesse cristal. O produtos pt foi

2

calculado utilizando a equacdo de Hecht’s: iz,u 1'2V 1—exp| d , sendo que H =
H, d utv

altura de pulso do fotopico, Hy = altura de pulso que seria obtida se o detector fosse 100%

(5,8,17,23)

eficiente, V = tensdo aplicada e d = espessura da amostra . Os valores do ut

estimados para os detectores AA25-3 e M50 foram da ordem de 10 cm”. V™' para elétrons

L . 5, 8, 23
e lacunas. Os valores encontrados para lacunas estd de acordo com a literatura . 8 >,

enquanto que para elétrons estd uma ordem de magnitude maior quando comparado com

Hitomi et al. ®.
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5.5.2.1.5 — Estabilidade dos detectores

A instabilidade dos detectores de TIBr, que € uma degradagdo gradual na
resolucdo dos detectores que ocorre em um periodo de diversas horas apds aplicacdo da
tensdo, é mencionado na literatura ©*'7*?_ Essa ndo estabilidade na resolugdo em energia
pode ser atribuido ao fendmeno de polarizagdo que em detectores semicondutores é

geralmente dependente do tempo.

Assim, foi importante acompanhar o desempenho dos detectores sob diversas
horas de constante operacdo e irradiacdo a temperatura ambiente. Para avaliar essa
caracteristica foi realizado um estudo da estabilidade utilizando detectores provenientes
dos cristais M50 e AA25-3. Para um detector de 0,3 mm de espessura, proveniente do
cristal M50, a estabilidade foi verificada pela mudancga temporal da posicdo do pico e
resolucdo em energia. O detector foi operado sob tensdo de 100 V e constante de tempo de

10 us, Figura 43.
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Figura 43 — Estudo de estabilidade do detector M50 (0,3 mm) para energia de 59,5 keV

durante 5 dias.

Como pode ser observado na Figura 43, o detector apresentou uma resposta

relativamente constante durante 5 dias de operagdo ininterruptos. O teste foi mantido nas
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mesmas condicdes por outro periodo de 5 dias para verificar a reprodutibilidade, conforme

Figura 44.
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Figura 44 — Estudo de estabilidade do detector M50 (0,3 mm) para energia de 59,5 keV por

mais 5 dias.

Durante o 2° periodo de operacao o detector mostrou uma degradagdao maior da
resposta em funcao do tempo, deteriorando a resolucdo em energia com o passar do tempo.
Segundo o resultado do tempo de estabilidade para este detector, apresentado na Figura
43, sugere que ele pode operar estavelmente por um periodo de 120hs ou 5 dias, mantendo

o valor da resolucao constante.

O mesmo estudo de estabilidade foi realizado para detectores provenientes do
cristal AA25-3. Nas Figuras 45 e 46 sdo ilustradas as respostas a radiagdo para dois
detectores também excitados com 59,5 keV. A Figura 45 ilustra o estudo da estabilidade
para um detector de 0,5 mm de espessura operado a uma tensao de 150 V e constante de
tempo de 10 us, enquanto na Figura 46 € apresentada a resposta do detector de 0,43 mm de

espessura, operado a uma constante de tempo de 10 us e tensdo de 100 V.
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Figura 45 — Estudo de estabilidade do detector AA25-3 (0,5 mm) para energia de 59,5 keV.

O resultado do primeiro detector, apresentado na Figura 45, mostrou que ele
permaneceu estdvel por um periodo de apenas lh, com mudanga na posicdo do pico e
considerdvel degradacdo da resolugdao. Devido a ndo estabilidade apresentada por este
detector, foi realizado um novo estudo com outro detector obtido do mesmo cristal, o qual

estd apresentada na Figura 46.
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Figura 46 — Estudo de estabilidade do detector AA25-3 (0,43 mm) para energia de 59,5
keV.
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Como pode ser observada na Figura 46, a posicdo do fotopico permaneceu
praticamente constante por onze dias, indicando que o fendmeno da polarizacao foi menor
comparado aquele demonstrada pelo outro detector do mesmo cristal (Fig. 45). No
entanto, para este estudo as medidas ndo foram realizadas continuamente com tensdo de
100V. A tensdo aplicada durante o periodo de trabalho foi de 100V, mas entre um periodo
e outro foi de 10V, com intuito de diminuir a polarizagdo residual e consequente
deterioracdo do espectro. Com isto foi possivel manter a resposta deste detector por um

periodo de até 18 dias antes de ocorrer total degradagao da sua resposta.

O efeito de polarizacdo pode ser claramente observado nas Figuras 43 a 46. Os
resultados sugerem que esta degradacdo da resposta dos detectores nao € influenciada
somente por impurezas presentes no detector ou danos de fabricacido. Pdde ser notado que
o efeito de polarizagdo nos detectores de TIBr variam muito de detector para detector
obtidos do mesmo cristal. E observado na literatura um grande esforco para compreensdo
deste efeito com o intuito de alcancar estabilidade para os detectores que operam a

. 1,6,16,17.,60
temperatura ambiente ®!®17:%0

. Contudo, o efeito de polarizagdo em detectores que
operam a temperatura ambiente, e conseqiiente falta de estabilidade continua sendo um
grande desafio. Atualmente mesmo os detectores de CdTe disponiveis no mercado vém
com indicagdes sobre o periodo adequado de operacdo continua antes que ocorra a

polarizacio durante as aplicacdes @2

Apés um periodo de inatividade ou apds
aquecimento vem sendo observado que os detectores podem voltar a seu desempenho
inicial. Estudos mais detalhados devem ser realizados para a compreensao e recuperacao

do desempenho dos detectores.

5.5.2.2 — A temperatura reduzida

A temperatura de um semicondutor afeta diretamente a geracdo térmica de
portadores de carga e, portanto, a corrente de fuga do detector. Com o resfriamento, a
corrente e o ruido eletronico do sistema de deteccdo sdo reduzidos o que deve, dentro de
certos limites, resultar em melhora na resolucdo em energia ©”. Ndo era intuito deste
trabalho fazer esse tipo de andlise, j4 que o objetivo é o desenvolvimento de detectores

N

com boa resolucdo energética operando a temperatura ambiente. Entretanto, como

recentemente existem diversos trabalhos publicados referente ao detector de T1Br (5.16,17,50)
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avaliados a baixas temperaturas (até -40°C), algumas andlises foram realizadas para

comparacao com a resolugdo alcancada pelos detectores desenvolvidos.

Para o estudo da resolucdo a temperatura reduzida foram utilizados os
detectores provenientes dos cristais M20 e M50. As Figuras 47 e 48 ilustram os mellhores
resultados obtidos para os dois detectores a uma tensdo de 100 V e constante de tempo de

10us para as energias de 59,5 e 80 keV.
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Figura 47 — Espectros de energia para a radiacdo do **'Am e '*Ba com o detector M20

(espessura de 0,2 mm), a temperatura de -20°C.
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Figura 48 — Espectros de energia para a radiacdo do **'Am e '*Ba com o detector M50

(espessura de 0,5 mm), a temperatura de -20°C.
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A resolugdo do detector M20 a temperatura reduzida foi de 35% para a energia
de 59,5 keV e de 29% para a energia de 80 keV, enquanto a temperatura ambiente foi de
37% e 26%, respectivamente (Fig. 33). Com o detector M50, a resolucdo a -20°C foi de
aproximadamente 22% para a energia de 59,5keV e de 18% para a energia de 80keV e a

temperatura ambiente de 33% e de 23%, respectivamente (Fig. 34).

Para comparacio dos valores de resolucdo em energia dos detectores (M50) a
temperatura ambiente e a temperatura reduzida, o mesmo detector, apresentado na Figura
35, foi refrigerado para obtencdo do seu espectro. O melhor resultado encontrado com esse
detector a temperatura de -20°C é mostrado na Figura 49. As mesmas condi¢des de
medidas e configuracdo dos equipamentos foram utilizadas. Resolucdes em energia de 13
keV (22%), 15 keV (18%) e 24 keV (19%) foram obtidas para as energias de 59,5, 80 e
122 keV, respectivamente a -20°C. Para temperatura ambiente as resolucdes foram de 14

keV (24%), 17 keV (21%) e 23 keV (19%) para as energias de 59,5, 80 e 122 keV, como ja

mostrado na Figura 35.
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Figura 49 - Espectros obtidos com um detector de TIBr de 0,3 mm de espessura e a

temperatura reduzida.

Por meio da observacdo das Figuras 35 e 49 € possivel verificar que nenhuma
diferenca significativa foi observada na resolucdo energética tanto em temperatura

ambiente quanto na reduzida. Resultado similar foi encontrado por Owens et al. ©*'®
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quando estudaram o comportamento da resolucdo em temperaturas diferentes, resfriando
um detector planar, como utilizado neste trabalho, a —20°C. Os autores (16), obtiveram uma
resolugdo de 2,6 keV (4,4%) para a energia de 59,5 keV, enquanto que para temperatura
ambiente a resolugdo foi de 3,3 keV (5.5%). Uma melhora na resolu¢dao de um detector de
TIBr mensurado a -30°C, comparado aquela obtido a temperatura ambiente, foi encontrada

5
pelos mesmos autores

, somente quando o detector foi pixelizado. Neste experimento, 0s
autores encontraram uma significativa melhora na resolug¢do, de 4 keV (7%) a -30°C
enquanto a temperatura ambiente foi de ~20 keV (33%). Contudo, esta melhoria foi obtida
s6 para um dos 9 “pixels” preparado neste detector e, desta forma, esta resolucdo ndo €

comparavel com detectores planares.

5.5.3 — Estudo da viabilidade da utilizacdo dos cristais de TIBr como fotodetector para
acoplamento a cintiladores

Devido a sensibilidade observada do detector a luz ambiente foi
determinado o intervalo de comprimento de onda no qual o detector de T1Br € fotosensivel.
Na Figura 50 ¢ ilustrado o espectro obtido no sistema para a medida de fotosensibilidade
do detector de TIBr e o espectro de excitacdo de uma lampada incandescente amarela.
Como pode ser observado, o detector é sensivel na regiao de 350 nm a aproximadamente
500 nm. Este € o intervalo de comprimento de luminescéncia da maioria dos cristais
cintiladores disponiveis, demonstrando a viabilidade do uso do cristal de TIBr como
fotodetector. Este estudo também foi realizado com o auxilio de uma lampada de Xe. A
maior intensidade também foi verificada em torno de 420-440 nm. Entretanto, ndo foi
possivel observar a sensibilidade para os outros comprimentos de onda devido a saturacao
do detector neste intervalo. Contudo, o intervalo descrito também foi observado por outros

(42)

autores' ', em que eles verificaram a sensibilidade do detector entre 400 e 440 nm, com

maxima eficiéncia em 420 nm.
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Figura 50 — Espectro de excitacdo da lampada e de fotosensibilidade do detector de TI1Br.

Resultados obtidos por meio de testes intensivos demonstraram que o
fotodetector de TIBr detectou a cintilagdo no intervalo de comprimento de onda de
eficiéncia quantica do semicondutor. Contudo, no acoplamento dos fotodetectores
preparados com os cristais cintiladores de CsI e GSO, estes responderam a radiacdo mas
sem apresentar resolucdo energética, nao sendo possivel identificar os fotopicos das

. 2 137
energias do ““Nae 1Cs.

O dltimo relato dos resultados de TIBr encontrado na literatura para essa
aplicacdo foi em 2000** utilizando o cintilador LSO. Esse cintilador, com emissdo em 420
nNm, é o mais usado para essa aplicagdo devido sua maior eficiéncia em producio de luz
comparada ao GSO e Csl. Os autores demonstraram que o fotodetector acoplado ao
cintilador LSO apresentou uma resolugdo de 40% para a energia de 511 keV a temperatura
ambiente. Entretanto, ¢ mencionado que o desempenho do fotodetector de TIBr foi
limitado pela sua baixa eficiéncia quantica e que isso poderia ser melhorado pelo aumento
da transmitincia do eletrodo transparente frontal. Segundo Hitomi et al.*? a eficiéncia
quantica do detector pode ser limitada pela baixa transmitancia do eletrodo transparente de
ouro (~ 50% a 420 nm). A fim de melhorar essa eficiéncia os autores passaram a usar
eletrodos transparentes de 6xido de estanho dopado com indio (ITO), que sdo amplamente

usados em industrias optoeletronicas.
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Entretanto, durante as medidas realizadas com o TIBr desenvolvido ndo foi
possivel obter o cristal cintilador LSO e os eletrodos de ITO para essas andlises. A
possibilidade de se conseguir preparar os cristais desenvolvidos nesse trabalho com esse

eletrodo faz parte das sugestdes para trabalhos futuros.

E importante ressaltar que como os estudos com esse cristal para esta aplicacio
ainda sao muito preliminares na literatura, a resposta a deteccdo, do conjunto TIBr +
cintilador preparado neste trabalho, foi bastante satisfatoria para as energias de 511 e 662

keV.
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6- CONCLUSOES

Aspectos relevantes que devem ser considerados para obtencdo de cristais de
TIBr com pureza e qualidade de superficie adequadas para sua utilizagdo como detector de
radiagdo, bem como para sua caracterizacdo foram apresentados neste trabalho. Com base

no estudo realizado pdde-se concluir que:

Apesar dos inimeros fatores que influenciaram a purificacao dos sais de TIBr,
o sistema de fusdo zonal utilizado mostrou-se adequado para obtencdo de materiais

apropriados para fabricacdo de detectores de radiacao.

Os cristais crescidos pela técnica de Bridgman mostraram boa qualidade
cristalina, com transparéncia uniforme e sem defeitos visuais, sendo apropriados para

preparagdo como detectores de radiagao.

As andlises de avaliacdo de impurezas do material estudado demonstraram que
houve uma reducdo da concentracdo de elementos nos materiais purificados com mais
passos de fusdo zonal. Dos cristais obtidos 0s que passaram por mais passos de purificacao

foram os que apresentaram melhores resultados espectrométricos.

Os valores obtidos de energia da banda proibida (Eg), a partir de andlises de
transmitancia, para todos os cristais obtidos neste trabalho foram similares ao valor tedrico
para o TIBr. Isto confirma a aplicabilidade dos cristais desenvolvidos como detectores a
temperatura ambiente. Nao foram observadas variacdes significativas nos valores do Eg

para os diversos cristais analisados.

A resolucao dos detectores foi influenciada pelo grau de pureza do material e
qualidade da superficie das fatias dos cristais. As melhores respostas a radiacdo gama
foram obtidas para os cristais provenientes dos materiais mais puros. As andlises de
microscopia permitiram avaliar a qualidade da superficie cristalina apds as fatias passarem
por tratamentos mecanico, quimico e térmico. Todas as fatias estudadas apresentaram
morfologia semelhante antes de tratamento mecanico inicial e uma melhora na
uniformidade da superficie foi observada apds este polimento. Com este estudo foi

possivel correlacionar o processo de fabricagdo do detector com seu desempenho
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espectrométrico. Foi verificado que os melhores detectores foram produzidos a partir de
fatias que sofreram prévio polimento, tratamento quimico e térmico. Melhoria substancial
em altura de pulso e resolucdo energética foi obtida apds tratamento térmico. Desta forma,
foi observado que a resolucdo energética é dependente tanto da concentragdo das

impurezas presentes no cristal como da qualidade da superficie dos detectores.

Os detectores foram avaliados a temperatura ambiente e refrigerado a -20°C.
Resolugdes similares foram obtidas para ambas temperaturas. A resistividade apresentada
pelos detectores desenvolvidos foi da ordem de 10'' © cm. Ambos resultados estdo de
acordo com os apresentados na literatura. O fato de operar a temperatura ambiente tem
consequéncias importantes para um nimero de aplicacdes sem a necessidade de utilizar

complexos e caros sistemas criogénicos.

Os melhores detectores apresentaram alta eficiéncia de cole¢do dos portadores
de cargas formadas pela radiacdo, compardveis aos da literatura. Os valores do produto

2

mobilidade por tempo de vida destes portadores, da ordem de 10° em? . V', foram

consistentes com estudos de outros autores.

Os detectores foram testados para o estudo da capacidade de operar sem
degradacao na resposta em funcdo do tempo. Contudo, o efeito de polarizacdo deteriorou a
resolucdo em energia e eficiéncia ao decorrer do tempo, variando para cada detector. A
estabilidade destes detectores € ainda um problema e a investigacdo do fendmeno de
degradacdo em detectores que operam a temperatura ambiente e melhorias nas suas

propriedades sdo importantes parametros que estdo sendo mundialmente estudados.

A resolugdo energética dos detectores desenvolvidos foi bastante satisfatdria.
Para energias de 122 a 662 keV os valores encontrados sdo similares aos resultados
apresentados na literatura para detectores planares. Para energias mais baixas (59 e 80
keV), os valores obtidos foram um pouco abaixo do que o encontrado na literatura.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que para aplicagdes onde sdo utilizados radioisétopos
com energia bem conhecida, a resolucdo obtida pelos detectores desenvolvidos € bem

adequada.
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O cristal de TIBr desenvolvido apresentou caracteristicas adequadas para sua
aplicacdo como meio detector de uma sonda cirdrgica. A fabrica¢do desta sonda faz parte
de um projeto desenvolvido no Centro de Tecnologia das Radia¢cdes do IPEN. A sonda
confeccionada com cristais semicondutores ou cintiladores tem por objetivo auxiliar o
cirurgido na localizacdo e identificacdo do tumor cancerigeno no ato cirirgico, para a
extragdo precisa do tumor. Nesta cirurgia, os radioisétopos comumente utilizados estdo na

faixa de 27 a 364 keV, sendo 0 ™Tc (140 keV) o mais utilizado nacionalmente.

Devido a sua alta eficiéncia quantica na regidao de 400 a aproximadamente
500nm, o cristal de TIBr ¢ um material promissor para ser utilizado como fotodetector.
Resultados obtidos neste trabalho ndo apresentaram espectroscopia mas permitiram
observar que o TIBr é vidvel como fotodetector devido sua resposta a radiacdo de 511e

662 keV ao ser aclopado a cristais cintiladores.

O desenvolvimento dos cristais de TIBr possibilita a implementa¢do de mais
uma linha de pesquisa, na drea de novos materiais detectores obtidos a partir de técnicas de
fusdo, nos laboratérios do CTR/IPEN. Os cristais desenvolvidos podem ter aplicacdo
imediata e contribuir significantemente para o progresso no estado da arte de detectores

semicondutores que operam a temperatura ambiente.

Os resultados deste trabalho foram apresentados em diversas conferéncias e

publicados em periédicos listados no APENDICE C.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1y

2)

3)

4)

5)

Ajustes no sistema de purificacdo por fusdo zonal para utilizagdo do gids HBr em
substituicdo ao argdnio. Isto conduzird a materiais purificados com melhor

estequiometria.

Determinacdo da concentracdo de impurezas em diferentes regides dos cristais,

para fabricacao dos detectores com as se¢des mais puras.

Verificagdo dos niveis de defeitos causados nos cristais e estudo da dinamica
estrutural da rede cristalina, por meio de técnicas como termoluminescéncia a

baixas temperaturas e/ou espectroscopia Raman.

Estudo da resposta de cristais cintiladores acoplados a fotomultiplicadoras para

comparacao com os fotodetectores preparados neste trabalho.

Interessante investigar o uso de detectores de TIBr na deteccdo de néutrons. Os
componentes do TIBr tem uma aprecidvel secdo de choque para néutrons térmicos.
O Br-79 com abundancia de 50,69 % possui sec¢do de choque de 2,4 barns para
néutrons térmicos produzindo na reacdo o Br-80m com meia vida de 4,42 h e
emitindo um gama de 37,05 keV. Este raio gama pode ser detectado pela absorcao
no detector. O T1-203 tem abundancia de 29,52 % e sec¢do de choque de 11,4 barns
para néutrons térmicos, na reacdo produz o TI-204 que emite radiacdo beta com

energia de 763,40 keV.

Estas sugestdes podem ajudar na continuacdo do desenvolvimento de detectores de

TIBr com intuito de obter cristais ainda mais puros. Um estudo mais detalhado sobre

concentracdo de impurezas e defeitos nos cristais pode garantir a fabricacdo de detectores

com valores de resolucdo energética semelhante ou superiores aos encontrados pelos

semicondutores comerciais que operam a temperatura ambiente.



Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 100

APENDICE A

ENSAIOS REALIZADOS DE PURIFICACAO POR REFINAMENTO ZONAL

N° PUREZA SAL| MASSA VELOCID/e OTDE. OBSERVACOES SOBRE 0S
ENSAIO (%) (g) (cm/h) PASSOS ENSAIOS
DE FZ
FZ1%* Optipur * 40 5 50 Amostra purificada foi usada
Merck para crescimento do cristal
M50.
FZ 2% Optipur Merck 40 2 20 Amostra purificada foi usada
para crescimento do cristal
M20.
FZ 3 99,0 60 5 4 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich
FZ 4 99,0 55 2 1 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich
FZ5 99,0 Material 2 1 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich ensaio 3 Total: 5
(4passos) passos
FZ 6 99,0 60 2 3 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich
FzZ 7 99,999 55 5 25 Trinca no tubo de quartzo.
Alfa Aesar
FZ 8% 99,0 Material 2 1 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich ensaio 4 Total: 2 Secdo do lingote usada para
(1passo) passos crescimento do cristal A2.
FZ9 99,0 Material 10 1 Trinca no tubo de quartzo.
Aldrich ensaio 6
(3passos)
FZ 10%* 99,999 Material 5 6 Trinca no tubo de quartzo.
Alfa Aesar ensaio 7 Total: 31 Secdo do lingote usada para
(25passos) passos crescimento do cristal AA30.
FZ 11 Optipur 45 5 20 Amostra purificada foi
Merck utilizada para ICP-MS
FZ 12 99,0 Material 5 25 Ap6s a fusdo o material
Aldrich ensaio 9 Total: 25 permaneceu com coloragio
(3passos) passos preta durante todo o ensaio.
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FZ 13 Optipur 15 5 1 Transporte de massa
Merck originando espagos vazios em
quase todo comprimento do
lingote
FZ 14 Optipur 19 5 1 Amostra foi utilizada para
Merck ICP-MS para comparacio com
ensaio 11.
FZ 15 99,999% 41 5 13 Trinca no tubo de quartzo.
Alfa Aesar
FZ 16 Optipur 42 5 6 Barquinha de alumina 1,5atm
Merck de Ar. Perda de 8g de material
FzZ 17 Optipur Material 5 7 Barquinha de alumina 1,0 atm
Merck ensaio 16 Total: 13 | de Ar. Perda de 5g de material
(6passos) passos
FZ 18 99,0 Material 5 2 Barquinha de carbono
Aldrich ensaio 6 Total: 5 0,5atm de Ar. Aderéncia do
(3passos) passos material.
FZ 19 Optipur 10 2 2 Barquinha de carbono
Merck latm de Ar. Aderéncia do
material.
FZ 20 Optipur Material 5 16 Barquinha de quartzo
Merck ensaio 17 0,5atm de Ar. Perda total do
(13passos) Total: 29 material devido a aderéncia
passos completa da barquinha a
tubeira.
FZ 21% 99,999 Material 5 12 Trinca no tubo de quartzo.
Alfa Aesar ensaio 15 Inclinacgdo do forno 5°.
(13passos) Total: 25 | Se¢@o do material usada para
passos crescimento do cristal
AA25-3.
FZ7 22 99,0 Material 5 7 Inclinagdo do forno 10°.
Aldrich ensaio 5 Total: 12 Transporte de massa para
(5passos) passos regido inicial do lingote.

e Segundo o fabricante grau de pureza Optipur é acima de 99,0%, sem especificacdo mais
detalhada

®  *gsignifica ensaios que originaram cristais.




Desenv. cristal semic. TIBr para aplicacdes como detector de radiacdo e fotodetector 102

APENDICE B

FICHA DE INFORMACAO DE PRODUTO QUIMICO™*™

I - IDENTIFICACAO DO PRODUTO

Nome: Brometo de Talio (T1Br)

Familia Quimica : Haleto Metalico

II - DESCRICAO DE CLASSE DE RISCO

T+ Muito téxico
N Perigoso para o meio ambiente

R26/28-33  Perigo de efeito cumulativo

III - DADOS FISICOS E QUIMICOS

Aparéncia
Solubilidade

Peso Molecular
Estrutura Cristalina
Ponto de Fusao
Ponto de Ebulicao
Condutividade Térmica
Expansao Térmica
Dureza

Calor Especifico
Constante Dielétrica

Limite Elastico

Sélido amarelo claro transparente, sem odor
0,05g / 100mL dgua a 25°C

248,31

Cubico CsCl, Pm3m, sem clivagem
480°C

815°C

0,586 Wm 'K a 70°C (343K)

51x 10°/K a 300K

Knoop 12 com 500g indenter

188 J Kgm™ K

30,3 a IMHz

20,7 MPa (3000 psi)
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IV - PERIGO DE FOGO OU EXPLOSAO

Ponto de Fulgor: nio aplicdvel Temperatura Autoigniciao: nio
aplicdvel Limite de Inflamabilidade: Superior: ndo ¢ inflamdvel Inferior: nao é

inflamdvel Comportamento do Produto no Fogo: Nao pertinente

V - INFORMACOES TOXICOLOGICAS

Dados de Toxicidade : LD50: 29 mg/kg (oral/rato)

Efeitos de Exposicao:

Inalagdo: Inalacdo de compostos de tdlio pode causar irritacdo no trato respiratorio, gosto
metélico e edema pulmonar. Nenhum outro efeito respiratério foi disponibilizado. Télio é
rapidamente absorvido no sangue a partir de inalacdo. O vapor do bromo ¢ irritante para os
olhos, nariz e garganta. Se inalado causa tosse com dificuldade respiratéria ou perda de
consciéncia.

Contato derme/olhos: Irritagao severa de pele e olhos. Sensibilidade na pele pode ocorrer.
Outros perigos:: Extremamente téxico quando ingerido, com efeito cumulativo. Efeitos
agudos e cronicos incluindo fadiga, dor nos membros e articulacdes, perda de cabelo,
diarréia, vomito, danos nos figado e rim. Cuidados extras devem ser tomados quando se

utilizar equipamentos que gerem poeira ou particulas deste material.

Condigoes médicas geralmente agravadas pela exposi¢do: Nenhum dado.

Carcinogénese: Nenhum

PROCEDIMENTOS DE EMERGENCIA:

Ingestao: Induzir vomito. Buscar ajuda médica.

Contato com Olhos:: Lavar com jorro de dgua por no minimo 15 minutos. Obter atengao
médica.

Contato com Pele: Lavar com sabdo e dgua. Observar sinais de intoxicacao por talio.

Inalagdo: Remover para local arejado.Buscar ajuda médica.
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VI - REATIVIDADE

Estabilidade: estavel

Incompatibilidade (Material a evitar): dcidos fortes, agentes oxidantes, metais alcalinos.
Produtos perigosos de decomposicao: produz gases toxicos e irritantes quando aquecido,
brometo de hidrogénio.

Reacoes perigosas: nenhuma conhecida

VII - MEDIDAS PARA DESCARTE

Residuos quimicos sdo classificados como residuos especiais. A recomendagdo é que
sejam consultados os regulamentos de cada local, estado ou pais. Deve ser contatada a

autoridade em coleta e tratamento de residuos sélidos para correto descarte do produto.

VIII - INFORMACOES DE PROTECAO

Protecao respiratéria: Usar somente equipamento aprovado: mascara adequada para po,
névoa, fumaca e gases acidos

Ventilacao: Exaustdao adequada para manter exposi¢do abaixo do limite minimo.
Protecdo olhos: Oculos de seguranca com protegio lateral

Luvas de protecao: Neoprene

Outros equipamentos de proteciao: Prevenir contato com a pele e contaminagao da roupa.

IX - PRECAUCOES ESPECIAIS

Precaucoes no manuseio e estocagem: Manter frascos fechados e estocados em locais

S€COS.
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