Lo
UNVERSDALE DE SAC PALLD

- P d

NSTITUTO OE FiSiCA E QUIMCA DE SAD CARLDS

CRESCIMENTD, CARACTERIZACAD E
APLICAGAQ DE CRISTAIS DE Mal(TD
EM DETETORES DE RADIAGCAQ GAMA
E RAIDS-X.

Claudio José de Lima

=

SERVICO DE BIBLHUTECA E-INFORMACAO - IFQSC |
FISICA

Dissertac3o apresentada ao Instituto de
Fisica e Quimica de S3o Carles, para a
obtenc3o do titulo de Mestre em Fisica

Orientador:; Prof. Dr. José Pedro Andreeta

Dapartamento de Fisica e Ci8ncia dos Materiais

SAD CARLOS - 1990



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE FISICA E QUIMICA DE SAO CARLOS

MEMBROS DA COMISSAD JULGADORA DA DISSERTAGAD DE MESTRADO DE CLAUDIO JOSE DE LIMA APRESENTADA A0
INSTITUTO DE FISICA E QUINICA DE SAD CARLOS, DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM 30/11/90

COMISSAD JULGADORA:

L.

A
Prof.Dr.J(ﬂSE/PEDRO ANDREETA

LY

y
i .
k Y /7 . 4/?1‘—_(7 '/‘ 4 WAl YA Ao
! j :
Prof.Dr.ROB ERT /LEE ZINMERMAN

/ Prof.Dr.RINI-}D{ GREGORTO ¢ 71640

Cx. Postal, 369 - FONE (0162) 71-1016 - CEP 13.560- S3o Carios - SP - Telex 162374- FQSC - BR - BRASIL



4 minha esposa Gloria e ao meu filho Bruno

oel pacisncia, ircertive = carinhc oars

11}

comiso.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. José Pedro Andresta pela dedicac3o na orientagdo desta

&os amigos Antonio C. Hernandes, Peter W. Oliveira, Valdenir A. Boturs,
Antonio C. Castro, José Renato Delbem =2 José C. Egues pela amizadse = walicsas

=W

discussdes para o direcionamento 2 corracac deste trabalho.

acs técnicos Flderson Cassio Dominicucci e JoSo Frigo opsloc valioso auxilic

const r'_u:an do forno de Bridaman 2 crescimsentc

A2 Dr. Melson J. H. Gallo = Isabel o=l

u
W
]
e
M
[1T]
[V
17}
1]
01
n
ot
w
7

1—64—\25

4o Prof. Dr. Luiz Antonio 0. Munes e ao Cézar do grupc de Otica pslo auxilio

a=s medidas de flucrescéncia.

A todos os técnicos da oficina de Otica pelo auxilioc ros ssrvigos de

ancapsulamento dos cristais de MNal(Tly e confecg3o das ampolas de guartzo.

40 tacnico Edson da oficina de vidros do Departamento de Eguimica do FQsC

P
oelo auxilio na montagem do sistema de vidraria.
Aoz técnicos da oficina mec3nica do IFRSC que corfeccionaram as pegas do

forrno de Bridgman.

~

4oz Lacnicos Edson 2 Ricardo do lzboratdrio de Flucrasoancia de Raics-X ds

:

Faculdade de  Odontologis-USP-RipeirSo Prsto, pelo awuxilic nas medidas des

s

determinagdc de Talio.

# Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras da USP de Ribeir3o Preto e ao
taboratério de Ensino do IFQSC celo emprésiimo dos sguipamentos para realizacgio

das medidas de resolugdc de energia dos detatores de radiag3o.

4oz profassores, colegas, = demais funcionarios do DFCHM-IFOQSC-USP aque

direta zu indiretamente contrrbuiram para a realizag3o desta trabalho.

meus familiares Benedito A. Lima, Luiza B. Lima, Waldemiro Sanches e

taura F. Sanches pelo apoic, carinhc & incentivo.

a7 CNPQ pelo apocio financeiro.



INDICE
Lista de Figuras
Lista de Tabelas
Resumo
Abstract
CAPITULO 1

1.1 MMTRODUCAD

CAPITULO 2 ASPECTOS BASICOS DA TECRIA DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS
24 EQUILIBRID DE FASES
2.1.1 INTRODUGAD
2.1.2 CONDIGOES DE EQUILIERIO
213 A RELAGAD DE CLAUSIUS-CLAPEYRON
22 DIAGRAMAS DE FASE
2.2.1 INTRODUGAC
Z.2.2 REGRA DE FASES DE GIEBS
2.2.3 DIAGRAMA DE FASE DE SISTEMAS MDMNOCCMPONENTES
2.2 4 DIAGRAMA DE FASE PARA SISTEMAS BINARIOS
2.2.4.1 INTRODUCAD

7242 DIAGRAMA DE FASE DE UM SISTEMA BINARID ONDE 0OS DOIS
COMPOMENTES SA0 IMISCIVEIS Ma FASE SOLIDA

1-1

&-1

[
fose

)
|...L.

o
(]



CAPITULD

s Frn B 2 ¥ s Fumnd
[ e S 1 IR

P

Z.2.4.4 DIAGRAMA DE FASE ONDE 0S5 DOIS COMPOMENTES SAD
PARCIALMENTE MISCIVEIS MNa FASE SOLIDA 17
-y i R S g -
2.3 NUCLEAGCAD HOMOGENEA L3
2.4 MUCLEACAD HETERCOEMNEA 23
75 0 CRESCIMENTD £ SEUS MECANISMOS 5
251 A INTERFACE SOLIDD LIQUIDS MO FROCESSC DE CRESCIMEWTS 25
2.3 2 CRESCIMENTD COMTINUD 22
2.5.2 CRESCIMEMTD POR MUCLEAGAD BIDIMENSIOMNAL 30
2.5.4 CRESCIMENTO, POR DESLOCAGOES EM HELICE 23
3 INTERAGAD DA RADIAGAD COM A MATERIA 38
3.1 IMTRODUCAD 28

32 INTERACAD DE PARTICULAS PESADAS ELETRICAMENTE
CARREGADAS 39
3.3 INTERAGAD DE ELETROMS RAPIDOS 40

lll]

4 IM Tx-_:?As..AE‘ DE RAIGS G

3.4.1 ABSORCAD FOTOELETRICA
342 ESPALHAMENTO COMPTON

LXY]
v}

J
ha
.

COEFICIENTE DE A

SERVICO DE Bill.. .o/




CAPITULD

CAPITULD

35 INTERAGAC DE MEUTRONS COM A MATERIA

3 PROPRIEDADES OTICAS DE CRISTAIS DE NalTD .
4.1 INTRODUGAD

42 ESPECTRO DE ABSORCAD E EMISSAQ DO MaliTh

43 MECAMISMOS DE CINTILACAQ EM CRISTAIS DE MNalTl

5 EXPERIMENTAL

5.4 INTRODUGAD

5.2 CRESCIMEMTOD DE CRISTAIS DE MNallTLy PELA TECNICA DE
CZOCHRAL SKI

53 CRESCIMENTD DE CRISTAIS DE MNakTly PELA TECMICA DE
EBRIDGMaAM

5.3.4 INTRODUGCAD
S22 A CONSTRUCAD DO FORND

5.3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PaRA 3 CRESCIMENTC DE
CRISTAIS DE NaliTl) PELA TECNICA DE BRIDGMAMN

S.4 O PROCESSO DE EMCAPSULAMENTO
5.4.1 INTRODUCAD
5.4.2 LAPIDACAD E POLIMENTO

3.4.3 ENCAPSULAMENTO

5.5 MEDIDAS DE F‘\BSDRQEG E FLUCRESCENCIA EM CRISTAIS DE
MNaKTh

o
}—4-

£
i

113
i

&4

73

74

iy}
[}

]
o

2y}
M

[a]
0

]
]



2.5.1 MEDIDAS DE ABS F‘*Cr‘&i” oTICA

S5.1.1 IMTRODUGAD

tn
UI

1.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

5.5.1.3 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DAS EAMDAS DE ABS‘JR(;Z\D
O MakTh

(]

9]
[W)]
[&¥]
p-3
l;':l
n
:
a1
b
£
4-‘
-4
)
[
¢
o]
1]
b
=
.‘I
v
s
X

& MATRIZ DE Mal

L
Li
i ()

e

-
LETATT S T fangdmad Fats o Yo AT ™ ST A ™ ' f e 77TY
 MEDIDA DO EESPECTRO LE DMISSAl DO CRISTAL DE ~NaKTL

£ A COMETRUCAD 0O DETETOR
3.£.1 INTRODUGAD
5£.2 SISTEMA DETETOR DE RADIAGAD

S62.4 0 TUBD FOTOMULTIPLICADOR

PREAMPLIFICADOR

in
n
&
B
w]

o
[0}
Pa
Y]
[}

AMALISADOR MULTICAMAL
S532 A FORMaA DO ESPECTRO DE UMaA FONTE RADICATIVA DE RAIOS
3AMA, OBTIDD A PARTIR DE UM DETETOR A BASE DE UM CRISTAL

CIMTILADCR DE MNalTh

£.4 A RESCLUCAD DE EMERGIA

[A]

33 DBTEM;ED DE ESPECTROS DLDE FOMNTES RADICATIVAS
UTILIZANDD COMO DETETORES 0OF CRISTAIS CRESCIDOS PELAE
TECHICAS DE CZOCHRALSKI E BRIDGMAN

CAPITULD 5

£.1 COMCLUSEES

20



Referéncias Bibliograficas



Fiogura

Figura

Fimma

Figura

Figura

Figura

Fiogura

Figura

Figura

LISTA DE FIGURAS

2.1: Dependénecia do potencial guimico com a temperatura para um

=0lido nas proximidades de sua tamperatura de fusdo

22: Diagrama de fase ssguematico T-P para um sistema

mohocomponente

23: Dizgrama de fz=e  tridimensional de um

1]
[ =
n
ot
1]
3
[

2.4: Construgdo do diagrama de fase mediante analisa térmica

25: Diagrama de fase de ulm sistema binario onde os componertes

530 complatamenta sollveis na fasa solida

26: Diagrama de fase de um sistema binario com solubilidade

parcial na fase solida
2.7: Barreira de energia livre para Mucleag3o

28: Forma caracteristica da taxa de nucleag3o. AT, @ o

subessfriamento oritico
2.9: Representagic de um nicleo de cristalizagdo sobre um substrato
2.10: (a} empacotamento de atomos numa interface difusa; (o)
reprasentac3o =sguemdtica de uma interface difusa; (© interface

atomicamente olana

Z2.11: Interface atomicamente plana com step, um jog nc step e dois

itomos adsorvidos (em a)

2.12: Diaarama =sgusmatico da =nergia livras para uma intarface

zolido-liquido

W

(=

[
(]

,».'b
-

[

[

2]
)

]
x]



Figura

Figura

Fiaura

Figura

Figura

Figura

Figura

Fioura

Figura

Figura

Fioura

2.13:

r

Al -

3.3: Regifes

2.14: Deslocacio

K3

13: Dessrbho
s=pirsal
2.46: Taza de ¢

Aglomerados Bidimensicnals scbre

zgrupada compactamerte

rspresantada através de um modelo de blocos

Y
zoorde com oS bres modelos slassicos

3.4: lustragic ssguematica do aspalhamento Comphon

snergia do =latron aspalhado

orincipais mecanismos de interacio dos raios gama

¥; ip) Espectros de absorcdo Stica de MallT em 90K & 17K

42: Espectro de

alealino ouro

gletronicos 2

anerasticas de

apsorgao, T

~

3.4: Coeficient2 de atenuacdo de massa para o lodeto de Sodio

T

{33 L7; 90

4 3: Curvas de coordenadas de configuragio para o Nal(TD

45: Diagrama esguematico mostrando uma

um halogeneto alcaling

suparficis

mostrando o desenvolvimsnito

contra subesfriamerto da interfacs,

maior probabilidade para tras

zlana

=m halice emergindc na interface sdlido-liguido

Uma

de

Sec3o de chogue para 2spalhamento Compton em fungdo da

A

4.1: (3} Espectro de absorg3o otica em MalTL 3 temperatura de 296

amissao do MaliTL: excitado =2m todas as bandas de

4 4: Diagrama ssouematico de bandas de arergia de um halogereto

[XX]
b

(]
I

14

]
1)

[}
[ux]



Figura 4.5: Disgrama ssouematicn de barmdas de sneragia de um oristal de
HMalTh

i
u

Figura 5.1: Caracteristicas basicas da tecnica de Czochralski

Figura 52: Cristal de Nal(TD) crescido pela tacnica de Czochralski

Figura 3.3: Diaarama de blocos do sistema de crascimento pela tecnica de Cz

)
E
'Y
w
-9
[}
m
i
114
|
)
]
I
3
[¥]
]
5
g
1]
[n R
1]
n
0
n
[
in
o+
1]
o |
]
b
w
n

de grafite utilizadas: (z)

resistdncia da capels; () resisténcia que suporta o cadinho

Fioura 5535: Desernho =m corte do forno de Cz utilizzdo ro creccimento de

cristaiz de NaliTh

Figura 56: Aspectos bisicos da tacnica de Bridoman

Figura 5.7: Deserhc em blocos do sistema de crescimento de cristais de

halogeneteos alcalinos pela técnica de Bridoman

Figura 58: Deserho em corte do forno de Bridgman

Figura 59: Sistema de aquecimento do forro de Bridamarn

Figura 5.10: Gradiente de temperatura ao longe do forno de Bridogman

Figura 3.11: Foto do primeiro cristal de Bridgman crescido em cadinho de

zlumina

Figura 5.12: Sistema de wvidraria utilizado nc tratamentoc do sal de MNal

antes do processo de crescimento

Figura 35.13: Supcrte para ampola de guartzo no crescimento cor Bridaman

Fiopma 5.44: Cristal de Mal{Th! crascido pela técnica de Bridaman

0w
LR

[ 4]
o

h
vy

76

73

1A
]

0
L)

34



Figura 5.15: Cristal de MallTl! apds os processos de lapidav;§o 2 polimento

1
=1 &

Figura 5.16: Capsula de aluminio utilizada nos sncapsulamentos de cristais

[

de MaliTl) com dimensdes de 1"xi”

Figura 5.17: Espectro de transmiss3o das janslas de guartzo do criostato

Figura 5.48: Espectro de absorgdo Stica 3 temperatura do nitrogénic

Figura 35.49: Espectro de zhsorcio Stica & tamoeratura do nitrogénic
T

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

13

limuide de uma amosira obtida de um oristal com z:Dn-:-entrar;Ec;
rnominal de 41,7 mcl % = espessura de 0,789 mm. Esta amostra foi

clivzda a 18 mm zbaixo da =zements

liquido de ums amostra do cristal

1,9 mol ¥ - nominall com

i

i
L
1]
.

SpesSsSur 02 mm. Esta amostra fol clivada = cercs de S0 mm

akaixo da zemente

5.20: Espectro de absorg3o 3 tempsratura do nitrogénio liguido de

uma amostra com 0,5 mm de espessura obtida de um coristal de

Mal(Tl) com concentragds nominal de 0,1 mol ¥%

521: Tspectro de absorgdc 3 temperatura ambienta de uma amostra

com 0,5 mm de espessura obtida de um cristal de Nal{TD

som concentrag3o nominal de 0,4 mol %

522: Perfil de distribuic3c de Talis ac lonao do coristal A-7 de

& s

MNal(Tl} orescido pala técnica de Czochralski

523: Distribuig3o do ativador (Talio} ao longo do =ixo de um

i

cristal de MNaliTl) crescido pela técnica de Bridoman®°

5.24: Diagrama de blocos do sistema de medida de fluorescéncia =

constante de decaimento

5.25: Espectro de emissio de uma amostra oo oristal de Mal(Th (A-

Y,

4y 3 temperatura ambients

4.1

13]
m

]
[w]

[au]
Y]

[¥s}
-3

91

105



Figura 526: Diagrama de blooos de ums sistama datstor de radiagde

Figura S527: Elsmentos Disicos de um tubo fotomultiplicador

Fioura 528: Divisor de tensio acoplado ao tubo fotomultiplicador

Figura 329: Curva de sersibilidade dco tube fotomultiplicader

o
[
L
L
Ly
]

Hamamat=su

Figura 531i: Cxemolo idesalizado de um espectro de uma forte radicativa

de raics gama mono2nergstica, obtido atraves de um oristal ds

Figura 533 Dafin ig3o da rasclugdo de energia de um detstor

Figura 5.34: Espectro da radiac3o de fundo obtido no laboratdric com o

cristal de HNaliTl) de 3¥ z 37 da Teledure

- a =z s ~ . Fa A
Figura 5.395: Espectros da forte de '¥7Cz para verificag¥c da influgneia

do “backarourd”’ sobre o cristal importade

Figura 5.36: Ecpectros da fonte det¥7Cz para verific cc3c da influéncia do

background sobre o oristal A-4

Figura 537: Ezpectrocs de fontes radicativa oktides ocom  oristai

m

crascidos pelas Lacnicas de Bridaman 2 Czochralski

Fioura 5.38: Desanhc ssnuematicc de um sistema discrimirador de altura d=

£n
e

ST e e R
e - T
SN A'l.,«:"\.u faad uE'QSC

T ke e )

[}
by’

[

po
o]

[l

’-&
8]
e

[
(]
L}



LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1 Caracsteristicas das bandas de absorg3o = smiss3o da oristai

Ir

de Mal(TL) 3 tamperatura de 90 K

oristais

Tabela 4.2: Caractaristicas das bandas de absorg3o = amiss3o de ori

de HaliTL & temperatura de 17 K

o
]
bt



Neste trabalho, construimos um nova e versatil forno de crescimento de
cristais pela técnica de Bridoman, o gual pode opsrar em temperaturas de ate 2000
*C em alto-vacuo ou atmosferas inertes. Visto que o problema mais importante apds
o crescimento de um cristal por esta técnica & a ader@ncia entre o mesmo e as
parades do sadinho, construimos também um sistema para tratamento do material de
partida que eliminou este fenfmenc. Este procedimento germitiu a obtencgHo de
monccristais -cilindr‘icos de MNaliTl} transparentes, com alta gqualidade =2 com cerca

de 60 mm de comprimento e didmetro de 20 mm.

itilizando a técnica de Czochralski, crescemos tambem warios monocristais
cilindricos tramsparentes de NaliTl) com comprimentos de S0 mm = cifmetros de 30
mm. Descrevemos também um método para =liminar o excesso de lodo dissolvido na

fase liguida durante o processo de crascimento do cristal.

Medidas de absorgdo o6tica realizadas com os cristais de MNalTh &
temperatura ambiente & do nitrogénio liquido, mostram. bandas de absorgio
caracteristicas do Talio proximas de 304, 291, 257, 249 e 236 nm. Através da
relacdo entre a densidade 4tica da banda de absorgdo em 304 nm e a concentragido
de Talio, astimamos o perfil da concentrag3o deste =lemento ac longo de um cristal
crescido por Cz e por Bridgman. Através de espectroscopia de flucrescéncia

ancontramos, a temparatura ambiente, uma banda de emissio centrada am 425 nm.

Prototipos de detetorss foram construidos para avaliar as resolugdes de
ansrgia dos monocristais crescidos pelos métodos de Bridoman = Czochralski. A

performance dos detstores também fol analisada.



ABSTRACT

In this work, we constructed a new versatile Bridgman crystal growth
furnace that can operate to 2,000 *C in high vacuum or in inert atmospheres. Since
the most important post-growth problem i this technicue is related with the
adherence between crystal-crucible, we also developed an initial materials-
treatment system that could prevent this phenomenon, by previocusly saturating with
HI gas. These procedures zallcwed us to get clear and high quality Nal(TD cylindric

sinale crystals up to 60 mm langth and 20 mm diameter.

Using the Czochralski technigue, we alsoc grew several clear NalTl) sinagle
crystals with dimernsions up to SO mm length and 30 mm diameter. &4 method to

orevent the sxcess of lodine in the licuid phase during the crystal growth process

is alsc described.

Optical absorption measurements in MNal(Tl single crystals, at room and
liouid nitrogen temperatures, show characteristic Thallium bands near 304, 291,
257, 249 and 236 mm. Through the relationship between optical density of the
absorption band at 304 nm and Thallium concentration, we could estimate the
concentration profile through the entire crystal, grown by each method: Bridoman
and Czochralski. By fluocrescence spectroscopy we alsoc find, at room temperaturs,

one emission band near to 425 nm.

Radiation detector prototupes were developed to evaluate the energy

resclution of the single crystals grown by Bridgman and Czochralski methods. The

performance of the radiation detectors is also analyzed.

8-1



I - INTRODUGAD

O dominio @ o aperfeigoamento das técnicas de crescimento de cristais , ao
iongo deste sseculo, contribuiram  arandemente para o desenvolvimento de
dispositivos (eletr8nicos, oticos, 6tico-acUsticos, etc.) que direta ou indiretamente
afetam o nosso dia-dia. Por exemplo, nos microcomputadores astio presentzs
oristais em varios de seus componentas (chips, diodos, transitores, osciladores
(clock), atc); =m lasers de alta pot8noia para uso industrial e cientifico; em
aspectrofotdmetros (Filtros, jarelas, grades de difragdo, stc). De alta relevéncia,
am particular, sdo cristais gue a partir do final dos anos guarenta comegaram a
ser utilizados como detores de radiag3o (raios-X, raios gama, particulas alfa, stc..
Dentre estes podemos citar alguns cristais orglnicos: antraceno, naftalenc,
trans-stilbeno, etc, e alguns inorgdnicos: sulfetoc de zinco dopade com prata,

alguns halogenetos ativados com Talio (Nal(TL, CsKT1), CsliNa), ato)).

Dos cristais utilizados como detetores citados o inorginico NakTl é sem
divida o mais popular deles. O Nal(TD comegou a ser utilizado como detetor em
1949 gquando Hofstadter?! constatou a grande fluorescéncia do cristal guando
axposto 4 radiagdo gama e raios-X. Além desta importante propriedade, o Nal(TD
apresenta grande linearidade, alto niumero atSmico devido & presenga do lodo,
grande transparéncia em relac8o & sua propria emiss3o, etc. Apesar de descoberto
h&a muito tempoc este cristal ndo possui ainda hoje similares eficientes para
aplicages em importantes areas como: dosimetria para radioprotegido,
espectroscopia de raios gama, espectroscopia de raios-X (difratfmetro de pd),
fluorescéncia de raics-X, Geclogia, etc.. Esta versatilidade transforma o NaKTD
mum produto de grande interesse tecnolégico e cientifico e o “know-how” para a
sua produc3o, apesar dos progressos obtidos em paises com tradigdo na area de

materiais, ndo estd totalmente assimilado no Brasil.

0 objetivo daste trabalho, alem do crescimento de cristais de NalT, foi
contribuir para o desenvolvimento da técnica de produgdo dos halogenetos
alcalinos por meio de dois métodos conhecidos de crescimento de cristais:
Czochralski = Bridoman. Do ponto de vista cientifico, o crescimento do Nal &
interessante devido is dificuldades técnicas introduzidas pela higroscopicidade do

sristal. Esta higroscopicidade exigiu cuidados especiais para a preparagio dos



cristais (alouns peculiares 3s técnicas citadas acima).

Apesar de ter principios simples, a técnica de Bridoman pode se tornar
trabalhosa no momento da remogd3c do cristal do cadinho. Dependendo do material
do cadinho e do cristal a ser crescido, o resultado de um experimento de Bridgoman
pode ser desastroso, pois o cristal pode se aderir fortemente as parades do
cadinho provocando trincas neste ou no cristal. Esta dificuldade & comum am
matariais higroscopicos (pex. o5 iodetos | .dent.re estas o MNal, pertencentes ao
grupo dos halogenetos alcalinos) crescidos por fus3o. Para contornar este
problema, aplicamos com sucesso a técnica utilizada por Gross®® para cbtengSo de
nalogenstos alcalinos ultrapuros. Basicamente 2 técnica consiste no tratamento
pravio da fase gasosa do material-de-partida visando minimizar a reag3o do mesmo

zom ions de oxigénio cu umidade presentas no ambients de crescimento.

Para o crescimento pela técnica de Bridoman foi necassaria a construcdo e
calibrag3o de um forno. O forno apresenta grande versatilidade, pois pode operar
am diferentes condigfes: vacuo, atmosferas com pressfes moderadas de gases

inertes {(argdnioc, nitrogénio, etc.) & temperatura maxima de trabalho de 2000 °C.

Além do estudo sobre as duas técnicas de preparagdo, realizamos medidas
oticas (absorg3o e emiss3o) para auxiliar na caracterizag3o dos cristais e
avaliag8o das duas técnicas de crescimento utilizadas. As medidas de absorgdo

otica permitiram avaliar a homogeneidade na distribuigdo do dopante (Talio) no

interior dos cristais.

Na stapa final do trabalho foram construidos prototipos de detetorss de
radiag3o gama com dimensBes de i x 1 polegada® Através de medidas de resolugdo
de =nergia avaliamos as condig@es de crescimento 2 encapsulamento dos cristais

cristais crescidos por Bridgman = Czochralski.



1- ASPECTOS BASICOS DA TEDRIA DE CRESCIMENMTO DE CRISTAIS
2.1 EQUILIBRIO DE FASES

2.1.4 Introdugdo:

[ prbcesso de crescimento de cristais consiste basicamente na formagdo de
uma fase s0lida a partir da fase liquida ou da fase de vapor, onde fase & gualguer
sorgdo {ou a totalidade) de um sistema que é fisicamente homogéneo e que é
limitado por uma superficia de tal forma gue ele 2 separavel mecanicamenta das
outras porgBes. O sistema serd homogéneo se for constituido de uma Unica fase ou
neterogérec se for constituido por mais de uma fase. Grosseiramente falando
podemos dizer que o crescedor de cristais sO consegue obter 8xito se provocar
uma mudanga de fase. Portantc, a fim de realizar satisfatoriamente um orocesso de
crescimento, 2 importante para o crescedor saber. por exemplo, guais as condigGes
gue tornam possivel a coexist8ncia no sstado de equilibrio de duas ou mais fases,
ou como atuar sobre um sistama, gue esteja numa situagdo de equilibrio, de maneira
a favorecer uma das fases, induzindo, portanto, a uma transigdo. A seguir faresmos

uma discuss3o sobre algumas destas condigfes de egquilibrio.
2.4.2 CONDIGDES DE EQUILIBRID

Passaremos agora a estabelecer guais as condigfes necessarias, do ponto
de vista termodinfmico, para que um sistema constituido de mais de uma fase {(por

ex.: liquido-sblido; vapor-solido) atinja uma situaglo de eguilibrio.

Suponhamos por exemplo aue um sistema seja constituido de duas fases ¢ e 8
2 gue cada fase seja constituida de i comporentes. Se uma guantidade infinitesimal
de massa dm da fase 8 & transferida para a fase &, qual deve ser a variagdo das
energias livres de Gibbs de cada uma desta fases? (Estamos utilizandoc a eneragia
livre de Gibbs em virtude da mesma ser um potencial termodin8mico, cujas varidveis

dependentes s30 ficeis de se manipular em laboratdrio).

Sob condigSes isotérmicas e isobaricas, a variagd3o da =nergia livre de
Sibbs da fase « devido a transferéncia de uma guantidade infinitesimal de massa

para a fase 3 pode ser asorita como?:



ande U, 2 O potencial guimico das fases « e £ gue & igual ao trabalho gue deve
ser feitc para wvariar o ndmero de particulas {atomos ou moléculas) nestas fases de

uma unidade, n, @ o Numero de moles do componente i.

A titulo de simplificagdc, vamos supor gue soment2 o componente i do
sistema seja tramsferido da fase 8 para a fase «. Levando em conta esta

simplificag30, a variagdo da sneraia livre do sistema sera dada por:

3G = 96% + d6® = (¥ - ud an, 2.3

Se a transferéncia infinitesimal do constituinte i da fase 8 para a fase a &
afstuada sob condigdes de quase-equilibrio, isto &, a transferéncia do constituinte
i & devido a uma pequena flutuagdo dos parimetros de esquilibrio do sistama,
podemos supor gque a variagdo de sua energia @ nula. Fazendo dG; = 0 na 20.2.2)
obtemos =nt¥o o critério de eguilibrio am relagdo a transferéncia de massa dada

sor:

uf = uB 2.4

i

Como i 2 um constituinte generico das fases, podemos dizer gue uma vez
atingido o estado de equilibrio entre as fases, o fluxo resultante de um
determinado componente de uma fase para outra sera nulo se os potanciais
quimicos das fases para aste componente forem iguais. Quando o potencial guimico
de uma fase & diferente da outra, o fluxo de material ird da fase com maior

potencial guimico para a fase com menor potencial guimico.

A variagdo do potencial guimico de uma dada fase ndoc @ independente das
variagSes de temperatura e pressdo. Isto pode ser visto através da relagldo de
Gibbs-Duhem:



n di, = -5dT + VdP 25

i=1

Para uma fase constituida de apenas um componente a eq. (2.5 pode ser reescrita

coOmo:

Au® = - 3% 4T +V* oP (2.6

onde =% = v* z30 a entropia e o volume molar da fase «, respectivamente.

Num processo de crascimento de cristais (9. ax. liguido (nutriente) - solido),
a fim de favorscer a fase solida = obter um monocristal devemos, partindo de uma
situagio de =quilibrio, diminuir o potencial quimico da fase sdlida em relagdo ac
ootancial guimico da fase nutrienta. Mo nrocesso de preparagdc de monocristais am
laboratério, geralments a pressdo @ mantida constante =2 a diminuig3c do potencial

guimico da fase sélida pode ser conseguida pelo abaixamento da tamperatura.

Para visualizar melhor asta afirmag3o, vamos supor um crescimento a partir
do “melt” (material solido no =stado fundente! e utilizar'a eq. (2.6) para expressar

o potencial guimico das fases solidas = liguida a press3o constanta:

4t =-35%5 T+¢C 27

onde C 2 C° 530 constantes.

0 grafico das sguagles (2:7) e (2.8 em tamperaturas proximas do ponto de

fus3o estd ilustrado esguematicamente na fig.{2.1ik:

Na figura 2.1 a solidificag3c e precadida por um estado metaestavel do
sistema (ponto M no grafico). Esta condigdo de metaestabilidade & devido a
barreira de nucleagdoc gue seri discutida posteriormente. Com o decréscimo da
temperatura a condigdc de metaestabilidade torna-se insustantavel pelo sistema no

2stado liquido dando origem a nova fase sdlida.

Para temperaturas menores gue T, (temparatura de fusido), o potencial
£ c

quimico da fase sblida & sempre menor gque o potencial guimico da fase liguida, =,



nessas condigdes prevalece a formagdo do soOlido sobre o sistama  liquido

homogéneo. Variag@es na press3o também & uma outra maneira de se estimular a
solidificac3o.

Podemos também deduzir as condigSes de astabilidade (equilibrio} de um
sistema utilizando o5 principios termodinfmicos de maxima entropia e minima
anergia®®. H. B. Callen® utilizando a representagio energética, fez uma deducio
das condiges termodinimicas oue um sistema simples e monccomponente deve
obedecer para permanecer e=m eguilibrio. Baseando-sa no principio da minima
energia Callen supSe um sistema homogéneo, monocomponenta & composto de um
subsistema. A& separacdo entre o subsistema =2 o sistema £ feita através de uma

superficie asférica ndo-rigida, diatérmica = restritiva guanto aoc fluxo de mataria.

Fig. 2.1 Dependéncia do potencial quimico com a temperatura para um sb6lido, nas
proximidades da sua temperatura de fusio.

As condigBes termodindmica que o subsistema definido acima deve obedecer
para permanecer em equilibrio astavel sdo:

dESW = 0 (2.9

H2ESW > 0 2.10)



Desenvolvendo as 2a.(2.5) e (2.10) chega-se aos dois critérios de astabilidade

gue formam a base do principio de L& Chatalier®.

F=1E), -nd>o (2.40)
Ve S
- (g%}T 5 0 (2.42)

onde s & v S30 3 entropia @ o volume molar, respectivamente, do sistema, N 2 o

numero de moles, Q representa uma quantidade de calor.

3 primeiro critério (2.14) =stabelece gue a adig3o de calor 3 um sistema
astavel deve aumentar a sua temperatura. Em condigdes normais 2sse critério 2

sempre obedecido, pois C, 2 T s3o0 sempre positivos.

0 segundo critério (2.12) estabelace gque a3 =xpans3o isotermica de um

sistama estivel deve diminuir a sua press3o.

Estes doiz critérios formam a base do principio de L& Chatelier gue pode
ser enunciado da seguinte maneira: “Se gualguer uma das varidveis gue determinam
o estado de equilibrio de um sistema for alterada, ent3o processos espontineos

serdo induzidos em uma direg3o que tenda a restaurar o equilibrio no sistema”.

Como aplicag3o do primeiro critério, considere duas porgSes de um sistema
que tém temperaturas T, e T;. Se T, for maior gque Ty © sistema =std fora de
2quilibrio. O processo espontinec gue ocorre ent3o & um fluxo de caler da regilo
1 para a regido 2. O principio de Le Chatalier requer gue este processo iguale as
duas temperaturas, diminuinde T; =& aumentando Te. Isto & um fluxo de calor
deixando um sistema estavel tende a diminuir a sua tempesratura 2 um F_luxo
antrando tende a aumenta-la. Formalmente esta & a previsdo do primeiro critério
de estabilidade [eq.(2.11)].

Em qualquer sistema simples monocomponente e homog@geno, uma porgdo
arbitrariamente escolhida estaria em equilibrio sstavel com o restantea do sistema
somente se a sua equacdo fundamental satisfizer os dois criterios de astabilidade.
Se a e=guagio fundamental n3o satisfizer os dois critérios, a condigdo de
squilibrio deixa de existir e o sistama torna-se hetercg@neo (se desdobra =m duas
ou mais fases). O fendmenc da fusdo de um sélido estd intimamente relacicnado com

a violagd3o dos criterios de estabilidade.

~J
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243 ARE_AQ.KDDECLAUSMS-CLAPEYRW

A eguagdo de Clapeyron d& a dependéncia da press3o com a temperatura
guando duas fases de uma substi3ncia pura est3o em equilibrio. Duas fases de um
sistema monocomponente est3o em eguilibrio se k% = u® Durante uma transigao

reversivel de um estado de eguilibrio para outro, para manter as fases =m

aquilibrio 2 necessario gus:

au® = du® (2.43)

Para pequenas variagSes de P 2 T a eg. (2.13) torna-se:

o)

oy T T m oy B3 -

X
P
-+
s

4 partir da eguag3o de Gibbs-Duhem (2.6) = utilizando (2.14) cbtemos:

(58 - 5% aT = 8- v gp (245
au,
%; ‘ZﬁTS; (218

onde 4s = (s® - 5% 2 av = ° - &),

A eguagdo (2.16) @ a eguagdo de Clausius-Clapeyron, a qual determina a
variag3o ca pressdo, dP, necessaria para manter o 2guilibrio entre duas fases com
diferenga de entropia molar As e de volume molar Av, quando o sistema sofre uma
mudanga de temperatura dT.

_ A esguagdo de Clausius-Clapeuyron nos permite obter, por sxemplo, 3 oress3o
de vapor de um composto em fung3o da temperatura, se soubermos 5 calor latente
de vaporizagdo L,. O eguilibrio de fase & obtido, neste caso, quando uma guantidads
bem definida do composto, inicialmente no wvacuo, passar para a fase de vapor.
Nesse processo, a diferenga na entropia As entre um mol da fase a & um mol da
fase 8 @ o calor latente de vaporizagSo L, dividido pela temperaturz de ‘ransig3o
T,,. Devemos notar tambem gue a diFefanga de volume molar Av @ aproximadamente2

igual ao volume da fase 3asosa, uma vez gue Vg J) Vg onde v @ 0 wolume da fase



sondensada. Levando am conta as observagBes acima podemos escrever a equagdo

de Clausius-Clapewyron como:

dP _ Ly

ﬁ TTrVS

2.4

Para compostos normais, a fase de vapor comporta-se come um gas ideal.

Podemos ent3o, usando a equagdo de =stado de um g9as ideal escrever:

vy = 2L (2.18)
Subsituindo a eguagdo (2.48) na =guagdo (2.17) 2 integrando obtemos:
P = Py exp (- Ly) (2.19)
2 = RT | ' '

onde P, & determinada pelas condigGes de contorno.

Utilizando a =sguagdo (2.13) podemos também obter a pressdo de wvapor em
fungdo da pressdo externa. Para isto, tomemos como exemplo, um sistema constituido
das fases liquida e gasosa de uma substincia pura tal gue :

du? = v? grP? 220

gu! = dP,, o220

utilizando a condig3o de equilibric e o suposto comportamento ideal da fase

gasosa e integrando obtemos:

i
=]
PP} = PP axp (V m?“) (.22}

A eguagdo (2.22) di& a press3o de vapor final do composto, em fungdo da
press3o externa, em um processo isotérmico. Este resultado, ainda gue obtido com
diversas aproximag@es (p. ex. o comportamento ideal da fase gasosa) nos mostra gue
a pressio de vapor do composto aumenta guando o sistema € submetido a uma
prassdoc externa. Esse efeito, normalmente provoca um aumento na taxa de
evaporagdo de substdncias voldteis nos processos de preparagdo de monccristais.

HNeste trabalho, este efeito foi utilizadeo para eliminar o excessco de lodo formado a



partir da dissociag3o do lodeto de Sodio no momento do processo de fus3o.

Z.2 DIAGRAMAS DE FASE

2.2.1 Introdugio:

O diagramas de fases, sejam para sistemas monocomponentes, sistemas

binarios, ternarios, etc, sdc representagdas graficas dos estados de eguilibrio
entre as fases gue compdem um sistema. Baseando-se nestas representagSes

araficas o orescedor de cristais, interessado numa determinada fase, obtera

algumas as informagfes necessirias para a realizag3o do =axperimento, como por

2xemplo: temperaturas, concentragles, pressCes =2 principalmente gual a melhor

técnica de crescimento para se obter a fase desejada. Faramos a seguir uma brave

discussdo de alguns tipos de diagramas de fases.

2.2.2 Regra de Fases de Gibbs

até agora temos considerado apenas sistemas monocomponentes de duas
fases. A seguir expandiremos os coritério de equilibric para sistemas mais
complexos =2 detarminaremos quantas variaveis independentss s3c necessarias para

a paracterizacdo dos estados de eguilibric de tais sistemas complexos.

Em um sistema com r componentas, os potenciais quimicos na primeira fase

530 funcdes das variadveis P, T, X\, x4, X, ... Xi_, . Os potenciais guimicos na
= 1 Az Ag r-1

segunda fase s3o0 fungBes de P, T, XY, X , X}.,. Se existem M fases, o

T, P a2 Mr-i
fracdes molares; 2 + M(r-1) variaveis ac todo. Existem (M-1) equagfes de igualdades

.

conjunto completo de wvariavels independentes consiste snt3o de

de potenciais guimicos para cada componente, ou um total de r(M-1) eguagdes.

Portanto, o numero de araus de liber‘dade- & dado por:
F=2+M™Mr-43-riM-D1=r-M+ 2 2.23

0 nimero de graus de liberdade & ent3o o numero de parametros, tais como

prassdo, temperatura e composipgdc guimica, gue podem ser  variados

independentement2 um do outro 2 M 4 o nimero maximo de fases gue est3o em



2quilibric no sistema.

Z.2.32 Diagrama de Fase de Sistemas Monocomponentes

Uma substincia pura representa, por definigdo, um sistema monoccomponente.
Suporhamos gue o estado de um tal sistema possa ser determinado scmente por F e
T, tal gue a descrigdo da transigio de fase possa ger feita observando-se as
variagfes am P e T. Cada fase pode ser representada por uma superficie de
ootencial guimico no espago & - T - P. Uma substincia simples, gue ocorre nas irés
fases: sblida, liguida e gasosa & descrita ent3o por trés superficies de potencial
guimico. & forma geral destas superficies pode ser obtida facilmente da =squagdo
de Gibbs- Duhem (2.8).

Quaisquer duas das trés super‘?'icies possivels se intarcaptam ao longo de
uma linha de coexistEncia. A figura 2.2 mostra a projegdc destas linhas de
coexisténcia scbre o plano P-T fornecendc um diagrama de fase bidimensional de

um sistema monocomponente.

Mesta figura o eixo do potencial quimico estaria perpendicular ao planc da
pagina. Ao longo de cada linha mostrada na fig. 2.2, duas fases tém o mesmo
potencial guimico. Cada linha de coexisténcia especifica as combinagfies de press3o
2 temperatura nas quais as duas fases est¥0 em equilibrio. As curvas de
sublimac3o, press3o de vapor (sbuligdo) e fus3o se interceptam no ponto triplice O,
onde as trés fases coexistem no eguilibrio. A curva de press3o de vapor termina
no ponto critico € onde liguido e vapor tornam-se indistinguiveis. Isto é resultado
da compressibilidade muito maior dos gases em relagdo aos liquidos. Em pressSes
-suficientemanta altas V.4V, , = volume do vapor 2 V, = wvolume do liquidoy,
astruturalmente o gis torna-se t3o similar ao liguido que Sy—+5, 2 consequentemante

am C, AL = 0, n3o0 havendo mais disting3o entre liquido e vapor.

Para substincias normais (substincias onde o volume da fase liguida & maior
do que o da fase sdlida) a inclinag3o da curva de fus3o & positiva, como pode ser
deduzido da equag3o de Clausius-Clapegrcon. Substincias como a &gua, onde o volume
da fase solida 2 maior que o da fase liquida, t&m a curva de fus3o com inclinag3o
regativa.

Aplicande a regra de fase de Oibbs, eq. (2.23), para este sistema, onde r = 4,

cbteremos F = Z quando tivermos somente uma fase, ou seja, necessitamos de duas

i1



variaveis (P a T) para definir completamente o estado do sistema. F sera igual a i

para aqualguer ponto localizado sobre as curvas de coexisténcia ‘excetc o ponto

triplice), 2 somente uma variavel ( P ou T) & necessaria para definir completamente

1 astado do sistema, 2 finalmente F serd rnulo no ponto triplice da fig. 2.2, ou saja,
. A . .

nenhum dos parametros pode ser variado e existe somente uma temperatura e

~ ”~ . o .
pressac onde as trés fases coaxistem em equilibrio.

Vapor

Fig. 2.2 Diagrama de fase esquematico T-P para um sistema monoccomponantsa.

2.2.4 Diagrama de Fase para Sistemas Binarios

2.2.4.1 Introdugio:

0 astado de equilibrio =m um sistema bindrio de componantes A 2 B

e
descrito pela concentragdo dos componentes, pressdo = pela temperatura. A
concentragio molar relativa Xg; do componente & @ = A, BYnafase j G=V, L, S 2
definido como a frag3o de moléculas do tipo « em relagdo ao nimero de total de
moléculas na fase j, tal que X,; +Xg; = 1. Novamente, agui o equilibrio 2 alcangado
guando os potenciais quimicos de cada componente nas duas fases coexistantes, p.

ax., s0lido-liquido, s80 iguais:

12
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My

5P, T, g = U T, X

eslP, T, Xgg) = UgP, T, Xgp (2.28)

Se representarmos oS potenciais quimicos das fases solida =2 liguida num
sistema de coordenadas (P, T, X) teremos a formag3c de um diagrama de fase
tridimensional. A fig. 2.3 ilustra um diagrama de fase tridimensiconal de um sistema

binario com imiscibilidade na fase solida:

A -——-‘B 9

Fig. 2.3: Diagrama de fase tridimensional de um sistema binaric com imiscibilidade

na fase sblida.

Em raz3o da pequena influéncia da press3o nas condigSes de equilibrio de
sistemas sblido-liquido onde 530 realizados a maioria dos processos de
crescimento de cristais & comum apresentar o =quilibrio de fase em um diagrama
bidimensional onde a press3o & considerada constanta 2 igual a 4 atm. Os

diagramas de fase binarios gue apresentaremos seguir3o sste critério.

Diagramas de fase de sistemas binarios, mesmos os mais complaxos, podem

reduzir-se a um certo numero de diagramas simples. Basicamente, todos os sistemas
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binarios podem ser classificados em trés grupos de acordo com a miscibilidade dos

somponentes no estado solido:

1 - Oz dois componentas s3o imisciveis no astado solido;
2 - Ds dois componentas s30 completamente misciveis no estado solidc;

2 - Ds dois componentes s3o parcialmente misciveis no estado solido.

2.2.42 Diagrama de fase de um sistema Binario onde os dois componentes s3o
imisciveis no estado solido.

Nastas sistemas sempra havera uma uUnica fasa liguida homogénea, snguanto

as fases solidas s=2rioc A puro = B purs.

hNa fig. 2.4 sstdo ilustrados o diagrama de fase 2 3 analise bérmica do masmo

para sste sistama binario.

P = constante

8-—T1

o ——-a

Tempo

Fig. 2.4: Construgdo do diagrama de fase mediante analise térmica.

Uma maneira de entender diagramas binarios é estudar a evolugdo do sistema
ao longo de isopléticas, isto & considerar as mudangas ocorrando no sistema

fixando a concentragdo e variando a temperatura.

Comegando com uma solugdo m e de concentrag3o x a solidificagdo comegara

2m 1 a temperatura T, guando ocorre a formag3c do cristal puro de B. Esta
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tamperatura esta indicada por um joelno na curva de asfriamento. A separagdo
progressiva do solido torna o liguido cada vez mais rico em A, tal que a
soncentragdo da solugdo liquida em equilibrio com o sélido B se desloca ac longo
da curva liguido 1E 3 medida gue a temperatura é baixada de T para ¢, onde 9 é a
temperatura sutética. A temperatura sutética 2 a temperatura de solidificagdc

mais baixa do sistema e que ocorre com a solugdo de composigio Xg.

Na regifo heterocgénea do sistema, através da regra da alavanca, podemcs
determinar a proporgd3o entre o0 solido e o liguido presentes. Por axemplo, na

temperatura T’ a proporgi3o & dada por:

Quantidade de liquido - OB
Quantidade de solido oL’

Aplicando sucessivamente a regra da alavanca de T a @ verificaremos que
durante a oristalizagdo n3o se modifica apenas a composigdo do liguido, mas
tamoém a proporgdo em que as duas fases astdo prasentas, isto &, a guantidade de

s6lido aumenta sm daetrimento da quantidade de liquidc.

A temperatura final de solidificag@o da solugdo m @ a temperatura =autética
9, indicada pelo patamar nn da curva de esfriamento. Nesta temperatura o sistema
reprasentade pelo ponto n estd dividido entre a solug3o sutética E de composigdo
Xg, a gual esta saturada =m relagd3o aos dois componentes, 2 o sodlido B. A medida
que a solugdo vai perdendo calor, ela vai gradualmente, 3 temperatura constante,
se convertendo numa solugdo solida, cuja composicdo @ a mesma da solug3o liguida,
isto & Xg. Todavia, enguanto o liguido sutético @ homogéneo, o sutético solido &

neterogénec, isto porgue ele & constituide de microcristais de A e de B e os deois
componentes s3o imisciveis no estado solido. A transformagdo sutética &
isotarmica, pois o calor perdido pelo sistema & compensado pelo calor latente
liberado pela solidificagdo do liguido E. Aplicando-se a regra de fase de Gibbs ¢
2g. (2.23) descontada a pressdo, F= r - M + 1) ao ponto E vemos oue o sistema &
invariante, isto &, n3o tem graus de liberdade. 5S¢ depois que tode o liguids
desaparecsu, com a r‘edug:f‘a'c no numero de fases am um unidade. o sistema torna-se

novamente monovariante e a temperatura decai ac longc de nx.
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2.2.473 Diagrama de Fase de um sistema binario onde os dois componentes s3o
misciveis no estado solido.

Este caso esta ilustrado na fig. 25. Na figura vemos gue a temperatura de
solidificagio & intermediaria entre a dos componentes puros =2 a adigdo do

scomponente B ao comporente A eleva a temperatura de solidificag3o das solugBes

liguidas resultantes.

m 8 B B
Liquido i
i
¥ T I
I
I s _iTm

i
l
l"/ e T "

»
-
a
°

2
-

»® -

8 Tempo

Fig. 23: Diagrama de fase de um sistema binaric onde os asomponentes s3o

complatamente soliweis na fase solida.

Novamente interpretaremos o sistema analisando a evolugdo do mesmo ao
longo de uma isoplética e da curva de decaimento da temperatura. Comegando com
uma solugo liguida m de composigdo x vemos que a temperatura inicial de
solidificag3c ocorre em T guando se cristaliza a primeira particula de solugdo
solida de composigdo s. A madida gue a solidificagdo vai ocorrendo, a solugdo
liguida vai ficando cada vez mais rica em components A tal que a sua concentragdo

se desloca ao longo da linha 11”7 enguanto a concentragic da fase solida se desloca
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a0 longo de ss” 2 a temperatura caindo de T para T". T & a temperatura final de
solidificagdo da solugdo' m, indicada por um joelho na curva de esfriamento. Pala
figura vemos que a solugdo solida na presenga da Gltima gota do liouido, possui a

mesma composicdo x da solugdo m inicial. Abaixo de T” sb existe a solugdc sdlida

gue esfria ao longo de s'n.

Ma parte heterogénea do sistema podemos, a exemplo do oue fol feito
anteriormente, aplicar a regra da alavanca para determinar a proporg3c entre a
solupo sblida e a solugdo liguida. E importants notar gue se =sta processo for

extremamente lento a sclugdc sélida resultante serd homogénea.

2244 Diagrama de Fase onde os dois componentas s3o parcialments misciveis
no astado solido.

Az propriedades deste sistama ast3o ilustradas no diagrama da fia. 26
abaixo:

A 8 ——— Tempo

Fig2.6: Diagrama de Fase de um sistama binario com solubilidade parcial na fase
sblida.
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Uma das caracteristicas deste sistema & que a adig3o de A a B ou a adigHo
de B a A resulta no abaixamento do ponto de solidificagdo das solugBes finais,
possuinde a solugdo final o mais baixo ponto de fus3o (solugdo sutética). Na
temperatura da solugd3o eutética E, a mesma estd em equilibrio com um eutético

solido, de mesma composigdo, constituido de um agregado cristaline das solugBes

sblidas a & b.

O comportamento de uma solugdo liguida neste sistema durante o esfriamento

depende da localizag3c da composigdo inicial estar localizada fora ou dentro do

intervalo ab.

Analisando a isoplética mp, vemos gue a solug3o comega a se solidificar em 1
com o aparecimento do primeiro cristal de solugdo sdlida s. Com o decaimento da
temperatura, a composigdc do liquido desloca-se ao longo da curva 1E =2 a da

solupdo solida 30 longo de sb. Ma temperatura © o sistema esta dividido sntre o

liguido esutético £ = o sdlido b. Entretanto, o licuido comega 3 separar o sutético

solido (a + b) de mesma composigio, isto &:
liquido £ = sdlido a + solide b com AH ¢ O

enguanto a temperatura & mantida inalterada conforme mostra o patamar nn da

ourva de esfriamento, até o desaparecimento total do liquido E.

Para temperaturas inferiorss a ©, tem-se uma massa solida, composta de
cristais primarios de b imersos no eutético (a + b). Se o processo de abaixamento
da temperatura for extremamente lento, a composigdo das solugles sdlidas

conjugadas varia 30 longo de aa’ e de bb'.

Se a composigdo inicial n3o sa localizar entra o intervalo ab n8o haveri a
formag3o do eutético. Por exemplo, o liguido inicial m’ comaga a sa solidificar em I
com 3 formagdo do primeiro cristal de solugdo sélida s'. A temperatura final de
solidi?icat;go' ocorre em s, entretanto, o posterior abaixamento da temperatura
provoca a saturacgdo da solugdo sbélida s em b, quando se forma a primeira
particula do conjugado a’. A diminuigdo ainda mais da temperatura fara com gus a

composigdo de ambos os sdlidos se deslogue ao longo das respsctivas curvas

conjugadas.
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2.3 NUCLEAGAD HOMOGENEA

Experimentalmente podemos resfriar um liquido puro e em repouso, bem
abaixc do seu ponto de fus3o sem gue haja solidificagdo. Um liquido nestas
condigBes esta em equilibrio metaestavel. Esse estado de metaestabilidade, para um
sistema solido-liquido, esta representado na fig. 2.1 pelo ponto M = & devido a uma
barreira de energia, a gual o sistema deve vencer para gue ocorra a nucleag3o
homogénea. Esta barreira de potencial surge devido & contribuigdo relativamente
arande da energia superficial para a energial livre total de particulas muito
pequenas. Para vencer esta barreira, o sistema deve sofrer a ag3oc de uma forga

. . N . ~
motriz termodinamica (subesfriamentc ou supersaturagao).

Uma maneira de sntender melhor estes conceitos & visualizar a fase liguida
como um solugdo ideal de aglomerados de varios tamanhos, cada um contendo i tipos
de Atomos ou moléculas®. Seja n o nimero de um determinado tipo de atomo 4 = L)
por unidade de volume e n; o numero de aglomerados formados a partir destes
atomos. A variag3o da energia livre por unidade de volume do liguido, AG., pela

formagdo de aglomerados & dada por®®:

AG, = m; AG, - TASpq, 225

onde AG, & a variag3o da emergia livre para a formag3o de um aglomerado de

atomos i, @ AS ., e a entropia da mistura dos n] aglomerados, que para uma solug3o
& dada por:

N+ rn

= - : —n-'—— — 2
ASpge = - k {ni In — +ninto) 2.26)

No equilibrio (metaestavel), 3AG, /Sn; = 0, e assuminde que n » n a eq. (2.23)

torna-se:

- AGH
n = nexp {-—F 227

ou seja, um liguido com uma temperatura acima ou abaixo do ssu ponto de fus3o
tera uma distribuic3o de aglomerados no equilibrio descrita pela =g. (2.27). Vemos

que a distribuicZo depende de AGY, que é a2 barreira termodinimica para nucleagdo.



Segundo Toschev®, a variag8o da eneraia livre devide & formagHo de cada um
destes aglomerados @ dada por:

AG, ing = & - N AU (2.28)

onde n; 2@ o nimero de moles da fase solida, & @ a energia superficial 2 AL @ a
forga motriz termodirdmica para a solidificag3o que, baseando-se em condigfes de

equilibrio sntre as duas fasss -‘Csélida-liquida {malty} & dada por:

Ay = AIaH 229
To

onde AT 2 o subesfriamento, AH &€ o calor de fusdo = T, @ a temperatura de fusio.

Supondo um ndclen asferico a =2q. (2.28) torna-se:

-

AG; () = 4mry - & IO (2.30
s

onde 7 & a tens3o superficial na interface soélido-liguido, r @ o raio do nicleo = Y,

& o volume molar.

A4 eq. (2.30) esta plotada na fig. (2.7), atravées da gqual vemos que AG, aumenta
até um valor maximo AGF em r = r¥ 0 raio critico, @ depois decai rapidamente. O

raic critico, r¥ pode ser obtido das eg. (2.29) e (2.30) fazendo-se 3AG(r /Br = O

ou N |
¥ _ 27T Vs

W (2.34)

Substituindo-se a eg. 2{31) na =ag. Z2.(30), ocbtém-sa a altura da barreira de

potencial mostrada na fig. (2.7

o722
act = 21 T 2 32)
3aHRAT

assumindo também que a eq. (2.27) seja vilida para n) = n¥, tem-se:

AGH
* - ——
n =n exp{ =T (233

Através da eq. (2.32) vemos que AGY, a barreira termodindmica parz 3

formag3o de um nlcleo critico, depende fortemente do subesfriamento AT, fazendo
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com gue nf (o nimerc de tais nlucleos coriticos) também tanha esta forte
dependencia.

+
AAGLOMERADOS NUCLEOS

——c— -

=
< -
W
S
3 a6
2 l
O

o o ot
W .
2
e RAIO —=

Fig. 2.7: Barreira de energia livre para a nucleagdo.

A taxa com gue ocorre 3 nucleagdo pode ser determinada fazendo-se duas
simples considera¢Bes®: a primeira @ supor que a concentrac3o de nucleos dada
pela =2g. (2.33) continue sendo valida mesmo apds o inicio do processo de nuclaagdo;
2 segunda & supor gue a adigSo de um Unico atomo a um nlcleo critico o torne
supercritico = capacitado para crescer rapidamente. Baseando-se nestas hipdteses,
a taxa de formagdo de ndcleos criticos por unidade de volume & dada por:

I= n;* “""Ls (2.34}

£ . z . ’ e + A A .
onde w® 2 o numero de atomos circundando um nucleo critico 2 v, g @ a fraguencia

com gque oS5 atomos cruzam a interface solido-liquido. Para um nlcleo esférico, w® é
dado aproximadamente por:
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onde, a @ a distancia de avango da interface pela adigc de um Unice atomo.

De acorde com Flemings®, a freguencia com ogue cada atomo choca-se com a

interface & dada por:

Nlr‘tj
N
[0
&

heg =

w

onde D 2 ¢ coeficiente de difus3c do liquido.

Substituindo-se as =g. (2.36), (235 2 (233 na ea.(2.34) obtém-se finalmente a
sxpress3o classica para a nucleag3o homogénea no intericr de um liquido submetido

3 um suberesfriamento AT:

= . S TRy
1=B, == =xp |- i—s'ir‘—gﬁ*) (2.37
Dy SAHAAT T

onde o termo pré-sxponencial B, depende do tamanho critico do nucleo e da tens3o
superficial e D, & o coeficiente de difusSo do liquido na temperatura de fusdo
Ti-

.

TAXA DE NUCLEACAO,I

. -

SUBESFRIAMENTO,AT —==

Fig. 2.8: Forma caracteristica da curva de taxa de nucleagdo. ATg é& o

subesfriamento critico.

.

Da eq. (237 vemos a forte dependéncia, através do termo exponencial, da

22

PSERVICO DI FIELIOTECA £ 1 G A RS o iFoi?’

T et e T A




taxa de nucleac3o | com o subesfriamento AT. A dependéncia da taxa de nucleagdo I
com o argumento da =xponencial & t3o forte gue variagBes am B, de varias ordens
de grandeza ndo afetam apreciavelmente a forma da curva HAT). A fig. (2.8) mostra

um arafico esguematico da eguagdo (2.37).

2.4 NUCLEAGAD HETERDGEMNEA

Nucleagio heterogénea & o rome dado para a formagdo de nicleos sobre
interfaces {(p. exemplo: as parsdes de um cristalizador, sobre impurezas
indesejaveis, sobre superficies existentes ro cristal, atc). A presenga destas
interfaces fara com gue o mecanismo de nucleagSo seja um pouco diferante do caso

nomcgénes.

Considers a nucleagdo sobre uma superficie plana & um nlcleo repressntado
por um sagmento de uma esfara, cuja superficia forme um drgulc & com o substrato,

zomo na fig. (2.9 abaixo:

_ e —— Sdlido 'ys c 3
BN SANAYANSANRAAARNRNN

Substrato

Fig. 2.9: Representagdc de um nuclec de cristalizag3c scbre um substrato.

Através da fig. (2.9 vemos que:

Yo ©OSO = Tz - Tso (2.38)

=

onde Y, é a energia livre especifica da superficie liguido-cristal (tensdo

superficiall; Vg & a tensdo superficial da interface substrato-meio, e, Vg, 2 2
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tens3c superficial da interface substrato-cristal.

0O Anoguloc © & chamado 3ngulc de umedecimentc e determina a forma do
seomento, isto &, a razdo sntre a sua altura 2 a sua base. A variagdo da energia
livre de Gibbs associada com a formagdo de um segmento esférico do tipo da fia.

2.9 a dada por:

3
AGir=- IT- (1 - cos®)*(2 + cos®u + n(r sene(Tgp - Tg) + 2nrY5 (L -cos®) - (2.39)
5

; &L’

onde r & © raio de curvatura da superficie esférica do nicleo. O primeirs termo
da =q. (239 asti asscciado oom o aumento da energia interna (relacionadoc com o
wolume do nlcleoy o sSegundo termo surge devido 3 substituic3o da interface
substrato-meioc pela interface substrato-cristal, 2 o tarceiro termo da a sneraia

do contorno esfarico do nucleo com o meio.

Procedendo de forma armaloga ac faitc para a nucleagBoc homogénea,

ancontramos, a partir da eq. (2.39):

. '
rE 275 Vs

o 2 .140)

Substituindo a eq. (240 na (239 obtém-se a barreira para a nucleagdo

heterogénea:

y 2 2
G¥ = 1’5”731.("?? 4 - cosN™Z + cosO)
' 3AH2AT 4

2.4

4 altura da barreira de potencial para nucleagdo sobre um substrato &
meror gue a para nucleag3o homeogénea no interior do meio (na auséncia de
substrato), conforme vimos na equagdc (2.32). Se a substincia precipitante umedece
completamenta o substrasto, isto & © = 0, e cos® = i, a cristalizag8o ou
condensagdo sobre o substrato ndc estaria relacionada com a barreira de
potencial, & ocorreri am superasfriamento nulo ou mesmo negativo®. Mesmo com
umedecimento moderado, p. exemplo © ~ 43° a altura da barreira de potencial (241
para nucleagdo sobre uma superficie @ cerca de uma ordem de grandeza menor gue

a barreira de nucleagic homogénea.

Concluindo, a formag3o de nucleos sobre superficies sstranhas 2 muito mais

vantajosa, do ponto de vista emergético, do gue a nucleagic homogénea no intericr
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do liguido. Uma aplicag3o pratica da discuss3o precedsnte 2 gue a fim de se

atinair um consideravel superasfriamento, devemos utilizar um recipiente, cujas

paredes sejam umedecidas o minimo possivel pela substincia cristalizants.

2.5 0 CRESCIMENTO E SEUS MECANISMOS

25.1 A Interface sdlido- liquido no Processo de Crescimento

A facilidade =om oue atomos podem s2 ligar 3 interface solido-licuido no

processo de crescimento depernde da estrutura da interface.

A fig. (210 mestra deois tipos de interface: interface difusa (ou rugosa) e

interface atomicamente plana.

Dentro da intsrface difusa, o ordenamento dos atomos aumenta aradualmente
cem & dist3ncia em direc8o ac lado completamente sélido até todos os Atomos
astarem =m sSeus Sitios apropriados = até todo o calor latente ser removido. A
linha tragada ra fig. (2.40) (@) & uma demarcaglo esguemadtica entre agueles atomos
gue 530 “parte do solide” e aqueles gue s30 “partes do liquido”, onde desvemos ter
am mente Que estas modelos 330 esguemas simplificados da realidade. A linha &
tracejada de tal forma gue alguns dos atomos acima cela t8m caracteristicas do
agrupamento compacto dos sdlidos; alaguns dos atomos abaixo (tico A estdo
ligeiramente fora dos seus sitios na rede cristalina. A caracteristica importanta
da interface difusa & gue, com o aumento da distincia para o interior da interface,
as propriedades termodindmicas das camadas de Atomos dentrc da zona wvariam

sontinuamante a partir daguelas dos liguidos para os sdlidos.

0 segundo tipo de interface astd esgusmatizado na interface @40 ©) a
interface atomicament=2 plana. Nela, a transigio a partir do liquido para o sdlido

ocorre através de uma Unica camada atfmica.

Interfaces difusas crescem mais facilmentea do gue interfaces plana, & isto
pode ser visto atravéas do seguinte modelo: suponha uma interface agrupada
compactamente e idealmente plana, conforme a fig. (2.11), exceto pela exist8ncia de
um “stap’ (degrau) na interface e de um “jog” (entalhe! derotade por § localizado ne
step. Se um atomo & depositado sobre c s0lido na posig3o a sobre a face agrupada
compactamente, ele liga-se a trés primeiros vizinhos e tera perdido metade do seu
calor latente de fus3o. Entretanto, se for depositado no jog ele terd trés

srimeiros vizinhos no plano agrupadc compactamente abaixo e trés primeiros



vizinhos no seu proprio plano, tendo perdide, portanto, seis sextos ou todo o sau
salor latenta de fus3o. Du seja, =nergeticamente o sitio j @ duas vezes mais
favoravel gue o sitio a no processo de deposicio de atomos, e gualguer atomo que
se deposita no sitio a pode reduzir sua snergia migrando para um sitio j. Em
interfaces idealmenta difusas a maioria dos sitios s3o jogs, e alem de crascerem

mais rapido, podemos esperar tambem gue cresgam por mecanismos diferentes.

Interface
Difusa

(b) (c)

Fig 2.10 (3} empacotamento de atomos numa interface difusz; (b) representacido

asquematica de uma interface difusa; (¢) interface atomicamente plana.

Se por outro lado, a interface & atomicamente plana, o crescimento ocorreri
pelo deslocamento lateral dos staps existentes, os gquais podem ser difusos, ou o

crescimento pode se daf por nucleagd3o bidimensional conforme versmos mais
adiante.

Yarios modelos tedricos tém sido elaborados na tentativa de prever o grau
de difusividade de interfaces solido-liquido 9!

Se a interface =std em sua configuragdo de equilibrio, na temperatura de
fus3o, havera ent3o um nimero de atomos nas posigfes a am eguilibrio com s jog

(=}

dada aproximadamente pori?:
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Ny = N; BXp tm) 2.4

onde n; & o numero de atomos a adsorvidos per unidade de arsa, ng @ o numero de
itomos de superficie por unidade de area, Ty € o ponto de fusdo, 2 AH,; & a
diferenca de anergia entre atomos em j @ 2m a 8 uma vez gue =sta anergia @

matade do calor latente de fusdo, a 2q.(2.42) torna-sa:

n, = ng exp(wmj 2.43)

onde AH,, fuma quantidade neoativa) & o calor molecular (cu at@mico) de fusSo. A

=2quacdc (2.43) mostra que a populagdc de atomos adsorvidos 2 fortemente

dependente de aH, / Tw iSto 3, da antropia de fusdo.

Fig 2.41 Interface atomicamente plana com um step, um jog no step item ) e dois

atomos adsorvidos {em 3.

A eq. (243) deixa de ser wvalida guando o numero de atomos adsorvidos
aumenta tanto que comegam a interagir entre si. O modelo mais simples levando em
conta esta interagdo concluiu que cerca de S0% dos sitios superficiais em uma
samada agrupada compactamente estar3c cheios quandc 4H,, ‘fkTM= - 4k. Isto

corresponde a uma camada ldealmente difusa gue sofre um processc de orescimento
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scontinuo 18

2.5.2 CRESCIMENTD CONTINUD

Fassaremds agora a descrever, de maneira geral, alouns dos principais
mecanismos elaborados ruma tentativa de entender & prever o processc de

srascimento de cristais. Vamos iniciar com o mecanismo de crescimento continuo.

im

ste & um modelo classico e, segundo o gqual, uma energia de ativagdo AG, @
responsavel palo transporta de atomos {ou moléculas) a partir da fase liquida para

a fase solida, ver fig. (2412},

| Ln'quIido

Sdlido

ENERGIA LIVRE ,G —=

!
- a —
DISTANCIA —e

Fig. 2.42: Diagrama esquematico da energiz livre para uma interface sblido-liquido.

A freguncia com oue os atomos vencem a barreira serd aproximadamente
igual & frequéncia de vibragdo v, vezes os nimero de atomos, cuja enersia livre am
um dado momento & exatamente igual a AG, 2 qgue =std acima da energia livre do
liguido. Assumindo uma concentragio de equilibrio de tais itomos, sla sera

exn(- AG, /kT]. Portantc, a frequéncia com que os atomos passar3o para a fase

solida sera dada por:

A
v g = v exp |- %) (2.44)



Analogamente, Atomos saltar3o na direg3o contraria, a partir do solido para
o liquido. Se a temperatura da interface solido-liquido esta abaixo do ponto de
fus3o no equilibrio, a barreira nesta direg3o sera maior por AG, gue & a variagdo

da snergia livre por molécula (ou dtomo) para a transicdo solido-liguido.

Portants, a frequéncia com que os Atomos passam do solido para o liquido &

dada por:

(AG, + AG.© :
Vg = Uy eXp {- — T/ (2.45)

2, a frequéncia liguida com oues os atomos cruzam a interfaca 2 dada por:

. AG,
= = - il (o A

A variag3o da snergia livre molar devido a formag3o de um solide a partir
de um liquido na temperatura de transformagdo T, (eq. (2.29) pode ser escrita
4 M

oomo:

AG = AH AT

(
T (2.47)

onde AT 2 o subesfriamento (T, - T), AH @ a variagdo da entalpia do processo de

solidificagdo (AH ¢ 0, processo exotarmico).

Substituindo a ea. (2.47) na eo. (246), assumindo que o argumento da
a2xponencial & pegueno, denotando o subesfriamento por AT, como sendo a forga
motriz para o movimento da interface, e tomando-o como positive para T ( T\, temos
2nt3o para T~T,:

AH, AT,
Dpg= = U {(2.48)
g Ls kaq )

Assumindo gue todos os sitios scbre a interface participem do procasso de

crascimento, a taxa de crescimanto continuo, R, @ () onde 3 & a distincia que a

interface avanga quando uma molecula @ adicionada. Portanto,

- H
R = 2 Ys 8 gr 2.49)
K 12
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=Wl

stituindo a =g. (2.36) eam na =2q0.(2.49) obtém-s2 a lei largamente utilizada
gara a cinética de crascimento continuo:

- D, AH
= —E M AT (250

Esta equag3o ilustra a dependéncia linear da taxa de crescimento com o

subesfriamento AT.
Ousienko et. al'? obtiveram experimentalmente a confirmagdo da =0.{2.50) para

a sodilidificagdo do ciclohexancl com subesfriamento a partir de 0,45 °C a 4,2 °

25.3 CRESCIMENTD POR NUCLEAGAD BIDIMENSIDNAL

Em facas atomicamente planas, ou com baixos indices de Miller, uma fonte de

steps & a nucleag3c bidimensional ®
D problema em si, 2 analogo aguele da nucleagdo tridimensional, onde a
barreira de potencial AG’;i necessaria formar um nlcleo cristalino bidimensicnal de

altura a @ dado por uma equagdo semelhante 3 ag. (2.28), onde a area superficial 2

agusla da nova interface cilindrica, isto &,

%2 '
AGE = 2nr¥ay - TO_2 8L 258
VS

onde ¥ & a tens3o superficial, AL @ a forga motriz para a solidificagdo dada pela

eg. (229, V; 2 o volume molar.
*

0 subesfriamento AT para o gual o nlclec de um Unicos raic de curvatura r

nem funde 2 nem sodilifica (equilibr'io) & dado por®:

N T Y.
TTu s (2 52)

AT =
AH,, r¥



Mo subesfriamento AT, haverd a formac3c de agregados superficiais de diferentes !

tamanhos como mostra a fig. (2.413).

>

-

Fig 2.13: Adglomerazdos bidimensionais scbre uma superficie plana agrupada

compactamente,

Mo equilibrio, o nimero de nicleos criticos bidimensionais por unidade de

drea n} &
;. AGE
* ]
ng = ng exp |- =% ) 2.5

onde n; @ o numero de atomos por unidade de superficie.

Seguindo um raciocinio analogo ao desenvolvido no caso da nucleagdo
homogénea chega-se gque a taxa de formag3o de nlcleos de tamarho critico & dada

Qor:

lag = N5 0¥ g 254

onde I, & a taxa de nucleagdc (por unidade de area), nj, & o nimerc de nucleos
criticos por unidade de drsa, 2 »¥ & o nimero de itomos suficientemente proximos

i borda do ndcleo a:ritica, tal que =]laes o atingem guando saltam do liuuido para 9

31



salido. Devemns assumir gue a taxa de crescimento de um ndcleo que s2 forma 2

rapida o suficiente para preencher tode o plano atBmico antes da formagdc de um

nova nucleo.

A taxa de crescimento de um cristal devido ao movimento da steps & dada

oor:

R
R = _lé a (2 5%)

ande'Rl & a velocidade do movimento dos steps, 1 & a dista3ncia de separagdo = 3 é
altura dos steps. Assim, de acordo com a suposigdo anterior, a freguéncia com gue
a5 steps passam por um determinado ponto, R /1, sera dada pelo produtc da taxa,
I, pela area da face em crescimento A. Portanto, podemos escrever a eq. (2.35) da

seguints forma:
R=Al,a iZ.56;

Para um formato cilindrico o nimero de atomos que circundam um nucl=o de

tamanho critico com as bordas perfsitamente retas & dado por:

*
ot = EIC 2.57)

Podemos determinar a 2g.(255 fazendo as seguintes substituigfes: (229 =
(2.32) em (2.31) (231 em (2.33) (2.32) em (2.37); (237, (233 e (2.36) em (234 e,

finalmente substituir a =guagdo (2.54) na ag. (2.36), tal gue:

ng AZm T, V. YD ma T2 Vg ,
R = azaH aTk ax - m (2.38)
ou,
R =17, exp —iz- (2.39)
1 8P " T, =

e A - Fd -
Como no casc da nucleagdoc homogenea, grandes variagbes no fator pre-

axponencial J, t&m pouco efeito scbre a taxa total de crescimento.
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Em altos subesfriamentos, a taxa de nucleac3o bidimensional torna-se t3o
alta gue ocorrs a formag3o de muitos nlcleos para cada planc de crascimento.
Quandc c© espagamento entre os steps torna-se da ordem de disténcias
interatOmicas, a taxa de crescimento real desvia-se daquela prevista pela eq. (2.539)

2 tende para a taxa de crascimento continuo.

Varios autores t8m tentado comparar a tecria com a experiBncia somente
para baixos subesfriamentos, onde a =g. (259 seria wvalida. Entre sstes
experimentos estd aguele de Hillia*® gue mostrou gue cristais de 28lo (livre de
deslocagBes) n3o crescem em taxas mensuriveis enquanto o subesfriamento ndo for
maior gue 0,03°C. Para subesfriamentos maicres a taxa de crescimento 2 dada pela
2q. (259). Ovsienkc et. al'* encontraram gue o Galic nSc cresce em taxas
mensuraveis enguanto AT, nd3o for maior gue 0,5 °*C. Em todos estes astudos, os
materiais se solidificaram com faces retas e planas. A introdugio de deslocagles
durante o crescimentc altera a deperdéncia funcional na lei de crescimento
indicande mudangas de mecanismc. Estas observagBes v8m confirmar  a
aplicabilidade do modelo de nucleagdo bidimensional a cristais livres de

deslocagdes.

25.4 CRESCIMENTD POR DESLOCAGOES EM HELICE

Yamos supor agora, que um cristal ndo seja estruturalmente perfeito e
contenha uma deslocagdo =2m hélice emergindo na sua interface solido-liguido. A

face agrupada compactamente n3o 2 mais plana 2 possui um degrau como mostra a
fig. (2.44).

0 step agora se auto-perpetua, ndo importando guantas camadas de atomos
sejam depositadas sobre a face . Para uma unica espiral, o cristal cresca como um
ascada em espiral pela dontinua deposig3o de atomos sobre o step expostc. A fig.
2.45 ilustra a formag3o de uma aspiral a partir de uma deslocagdo. No centro da
espiral o degrau atinge um raio de curvatura minimo, r¥, que @ exatamenta o raio
critico de um nlcleo bidimensional. Nesta curvatura, a borda do degrau =stid em
2quilibrio com o melt ao redor e nem avanga e nem retrai. Posteriormente ao longo

do cristal, a curvatura diminui aumentando a velocidade de avango dos steps.

Para um step com raic de survatura infinito a taxa de creascimento 2 dada
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fay i { P '4./’2)
Ry = 3 D AH,, .ATkz 2+ g 2 5D
ak Tq

onde 2 = (a/W By /vy, com ) sendo a distincia dos saltos dos dtomos ou moléculas
no interior do melt; v_ & a freguéncia com gque estes saltos ocorrem; v g & a
fraquéncia com gue os atomos ou moléculas passam da fase liquida para a fase
sélida; 3 @ o parSmentro de difusividade, definide por Cahn'®, o gual depende do
numero de atomos envolvidos na transig3o liguido-solido. Para interfaces ratas e
bem definidas, g € da ordem de 1 e torna-se rapidamente muito menor Sue 1 &

medida gue a interface se torna rugosa (difusa).

Fig 2.14: Deslocagd3c =m hélice emergindo na interface sblido-liquidoc representada

airavas de um modelo de blocos.

Fig 2.15: Dasenho esquematico mostrandc o desenvolvimento de uma =2spiral.
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Fars steps com raioc de curvatura finito, a dependéncia da velocidade de

avango dos mesmo com o raic de curvatura é dada por®:
Rt - 2 {2.61)
R-L = Moo i - —r-.- B 1)
}

lll

Burton et. a assumiram qgque 0O raic de curvatura de um step pode ser

descrito por uma espiral de Arguimedes de acordo com a seguint2 relagdo:
r=2r%o (262

srde & & o angulo de curvatura. Para uma espiral de Arquimedes, existe um step

cara cada raioc Zm, tal que a disti3ncia ertre os steps &:
1=2r*%© + 2m - 0} = 4n r¥* (26

Diferenciando a eg. (262) em relagio ao tempo vemcs gue a taxa de avango dos
steps, dr/dt, independe da posigSo. Segundo Flemings®, isto permite gue possamos
fazer R, = R,y embora isto de fato, ndo seja consistente com a =q. (251), mas que
fornece um reasultado final muitoc proximo daguele calculado por métodos mais

rigorosos e complicados. Ent3o, a partir das eqs. (255 e (2.63),

{2.64)

combinando-se agora esta eguagdo com as eqgs. (280 e (2.52) obtém-se a lei de
srascimento por deslocagﬁes a partir do melt na forma dada originalmenta por

Hillig e por Turnbull!® modificada por 8 e pelo parémetro de difusividade g:

35



_ 4 +24d@ 8 D AHE

R = - AT (2 65)
an YT k g v

Para valores suficientemente peauenos de AT,, podemos escrever:

R =M BE'L (T2 2 68)
LM

onde D, & a difusividade do liguido no ponto de fusao.

& 2q. (£.568) mnstrg uma dependéncia guadratica da taxa de crescimento com o
subesfriamento, e tende para o crescimento continuo paras altos valores de aT,.
Para o zaso de steps planos 2 bem definidos (g ~ 1), a taxa de crescimentc desvia-
sa do padrio previsto pela =q. (2.66), pois os steps ficam t3o proximos gue comegam
a competir 2ntre 3i pelos atomos vindo do melt. Para a ¢ 4, o desvic da sqg. (2.66)
ocgcorre em subssfriamentos meﬁor*es, tal que 3 curva se aproxima rapidamente do

orescimento continuo.

i

CRESCIMENTO
CONTINUO

.

NUCLEACAO
BIDIMENSIONAL

7

DESLOCACAO
EM HELICE

TAXA DE CRESCIMENTO, R —=

SUBESFRIAMENTO,AT) —=

Fig. 2.16: Taxa de crescimento contra subesfriamento da interface de acordo com

o5 trés modelos classicos.
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Para peguenos subesfriamentos, uma relagdc parabolica entre R 2 AT, tem
sido observada para alguns materiais crescidos a partir do seu proprio melh.
Ovsienko et. al** sncontraram a dependéncia parabélica em baixos subesfriamentos
para: salol, benzofenona, piperonal e bismuto. Estas concordi3ncias com as

pradigties da eq. (2.66) fornecem confirmagdes para o mecanismo de crascimento por

deslocagbes.

A fig. (2.16) ilustra esguematicamente a dependéncia da taxa de crescimento

R com o superesfriamento AT, para os trés mecanismos abordados.
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Il - INTERAGAD DA RADIACAD COM A MATERIA

3.1 Introdugio

Alguns tipos de cristais quandc dopados com impurezas adequadas tornam-se
fluorescentes =/cu fosforescentes quando expostos a radiag3o gama, raios-X, etc.

Tais cristais s3o0 chamados fésforos e a impureza @ denominada de ativador .2

Entre =stes materiais est3o compostos inora8nicos como: ZnS(ag) (Sulfeto de
Zinco ativado com Prata), alguns halogenetos alcalinos ativados com Talio como p.
=x: MallTl, CsliTL, CsliMa), etc e compostos oradnices, como: Antracerc, Maftalenc,
trans-Stilbeno, =tc. Posteriormente descreveremos algumas aplica.gﬁes destas

materiais.

A detecgdo de radiagdo ionizante, atravées das cintilagdes produzidas nos
matariais acima, 2 uma das mais velhas técnicas para s2 obter informagles

juantitativas sobre a fonte de radiag3o.

Antes de descrevermos qualquer tipo de mecanismo de cintilag3o devemos
primeiro entender por gue certos materiais sdo mais eficientes do gue cutros
para a detecgdo de uma mesma forma de radiagdo. Isto pode ser esclarecido
estudando-se os principais processcs de interag8o entre radiagdo e matéria. A
scperacgdo de qualquer detetor de radiagdo depende basicamente do modo com gue a
radiacio a ser detectada interage com o material do préprio detetor. O
entendimento da resposta de um tipo especifico de detetor esta baseado, portants,
no grau de conhecimento dos mecanismos pelos quais a radiagdc interage = perde

Sua sneraia na matéria.

A fim de entender estas afirmages podemos dividir as radiagSes em duas

categorias:

i - Radiagfes de particulas aletricamente carregadas: particulas pesadas

alstricamente carregadas = elétrons riapidos;

2 - RadiagBes de particulas eletricamente neutras: N8utrons, raics gama e raics-X.

Particulas elstricamente carregadas interagem via potencial coulombiano
=om oS =1&trons prasentes em gualouer meio através do qual =las atravessam.
Particulas elatricamentz neutras ndo interagem através do potancial coulombiano,
mas devem sofrer uma interagdo “catastréfica” (freguentemente envolvendo o

nicleo dos atomos constituintes) gue altera drasticamente 25 propriedades da
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~adiagdo incidente am uma Unica colisfo. MNa maioria das aplicacles pratica, as
interacBes resultam numa transferéncia completa ou parcial de energia da
radiac3o incidente para os =létrons ou nlcleos dos atomos constituintes, ou para
particulas carregadas produtos de reagles nucleares. No caso de radiagdo de
particulas eletricamente neutras, se a interac3o n3o ocorrear dentro do volume do
detetor, slas podem atravessa-lo completamente sem deixar vastigios de sua
nassagem. Yamos a seguir dar as principais caracteristicas das rad{ag’ées citadas,

guando estas interagem com a matéria.

3.2 Interaclo de Particulas Pesadas Eletricamente Carregadas

7

Particulas pesadas aletricamente carrsgadas, tais ccmo’“part(iculas alfa,
oratons e déuterons {produzidos em  aceleradores), interagem com a2 matéria
primariamente atraves de forgas coulombianas antra sua carga positiva 2 3 carga
negativa dos elétrons orbitais dertro dos atomos absor*vedgre;, deixando uma
densa trilha de itomos =xcitados e ionizados 3o lonao do seu x:;;rc:i;nrso. & anargia
gue & transferida para os =létrons deve ser balanceada através da diminuig3o da

snargia cinética da particula apds cada interagdo.

Particulas carregadas s3o, portanto, caracterizadas por um alcance {(range)
caracteristico em um dadc material absorvedor. Se axistem N atomos alvos por
unidade de volume, 2 taxa de perda de snergia por unidade de c‘i"é‘rhprimento x & dada

: £

oela aguaglo de Bethe':

(o 2
_dE _ 4me’z® Mo ¥ indi- (¥R juiR 3.0
dx myv? NZ {ln I m{i ‘c} f ( J 3.4

onde, “2” & a carga eletrdnica, m; & a massa de repousc do elétron, “2* & o numero
at8mico da particula incidentas, Z & o nimero atSmico do slemento alvo, wic 2 a
raz3o entre a velocidade da particula @ a velocidade da luz 2 1 é a 2nargia de
ionizag3o media dos atomos alvos. & =g (3.67) 2 valida pargsdiferantes tipos de
particulas, desde que suas velocidades sejam  grandes .Zit)mparadas com  as
walocidades dos elétrons orbitais do material absorvedor. Para uma determinada
particula n3o relativistica, dE/dx varia com 1/v% ou inversamente com a anargia da

particula. O termo 2% na eq. (3.4) implica numa alta perda especifica de a2neraia
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nara particulas de grande nimero atSmico.

Comparando diferentes materiais abscrvedores, dE/dx depende primariamente
do produto NZ, que astd fora do termo logaritmico. Assim, materiais com alto
AUmero atdmice e com alta densidade resultam em um alto poder de frenagem (alta
taxa de perda de =nergia). Um dos primeiros detetores de cintilagdo a serem
utilizados para detetores de particulas pesadas aletricamenta carregadas foi o

Sulfeto de Zinco dopado com Cobre ou Prata.‘®

2.3 Interagdo de Elétrons Rapidos

ria classe de =létrons rapidos esta a radiag3o beta, gue 2 o termc utilizado
para descraver 2letrons de origem nuclear, tanto carregado positivaments
(positrons: cu negativamente, smbora o mMesSmo Drocesso se apligue a 2létrons de

aita =nergla produzidos em aceleradoras sincrotons.

Suando cbmpar‘adc com particulas pesadas alstricamente carrsgadas, os
alétrons ripidos perdem swua enargia 2m uma taxa mencr 2 seauem um saminho mais
tortuoso através de material absorvedor. Estas grandes desvios na trajetdria dos
2létrons incidentes s3o possiveis porgue sua massa & igual & dos elétrons orbitais
dos atomos do material alvo, 2 uma fragS3oc bem maior de energia, comparada com

particulas pesadas, pode ser dissipada 2m uma uUnica colisdo.

Para slétrons rapidos, a =xpress3o total para a perda de energia por
unidade de comprimento 2 composta de dois termos: taxa de perda de energia devido
a ionizag3o = =xcitagdo (perdas por colisdo} e o segundo & 2 perda por Processos
radioativos f(alem da interag3c coulombiana) sob a forma de “bremsstrahlung” ou
~adiag3o =letromagnética, a gual & emitida guando o =létron 2 desacelerado no

campo coulombianc do nucleo. Os dois termos s30 dados respectivaments pori’:

- Zma® MoV E - 2V e 1 2\al .
- (L) = ﬂg_gz{lnr%__ - In2(244-g% 1+ 67) + (1-6%) + Y1 1-.:32)2} (3.2)
mgv 22

_(dE} < NEZEZ+iietl, . ZE 4 3.3
(& 137m3c* { me® 3
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Os fatores de £ 2 Z° no numerador da 2q. (3.3 mostram gue s perda

radioativa 2 mais importante para materiais absorvedores com altos numeros

A . < . . .
atomicos 2 para eletrons incidentes com altas eneraias.

Os principais detetoraes de cintilagdo para detecgdo de particulas 8 sdo
feitos de compostos orainicos como por exemplo: antraceno, difenil, toluenoc, p-

terfenil, ete.t?

3.4 Interagio0 de Raios Gama e Raios-X com a matéria

Raics-X originam-se a3 partir de transicSes na estrutura eletrdnica dos
atomos = freamento de particulas carragadas (particulas beta por exemplo} 2 como
sonseguénoia tém  energias na faixa de S5-30 Kev. Raios-X produzidos em
acalaradores nucleares podem ter aneragias da ordem de Mevs., Ja os raios Gama
surgem a partir de reagfes nuclearss = t8m energias associadas com niveis de

axcitac3o nuclear, com 2nergias tipicamente na faixa de 30 Kev a 3 Mav.

Visto gue fotons nd3o s3o portadores de cargas, a principal interagdc dos
masmos ocorre com o zampo 2letromagnético dos Atomos ou de seus =latrons,
embora reagfes fotonucleares possam ocorrer, mas com baixa probabilidade. As
interag@es primarias dos Raios-X = Gama com 3 mataria resultam na produgdo de
particulas =snergéticas secundarias sletricamente carrsgadas, geralmente slétrons,
2 s8o estas particulas carregadas = suas interagbes com o meio detstor (p. ax.
oristal cintilante) oque explicam a real transferé@ncia de energia e a
detectabilidade dos fotons iniciais. A maioria dos eventos lonizantes sdo
produzidos pelas particulas snergéticas secundarias anguanto o préprio foton &

fracamente ionizante.

Embora sejam conhecidos muitos mecanismos possiveis de interag3o dos
raios-X e Gama com a matéria, somente trés principais exercem um papel importante
am medidas de radiag3o: absorg3o fotoelétrica, espalhamento Compton 2 produg3o
de pares. Todos estes processos levam 3 uma transfer@ncia total ou parcial da
anargia do foton do raio Gama para o elétron. A seguir daremos uma descrigdo dos

trés mecanismos principais de interac3o da radiag3o Gama com a matéria.
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3.4.1 Absorgdo Fotoelétrica

No processo de absorg3o fotocelatrica, o foton de raio Gama incide sobre um
atomo do material absorvedor, desaparecendo completamente apos a interacdo psla
perda Lotal da energia E = hy para o atomo absorvedor. Mo lugar do féton, um
alétron energetico (fotoslétron) 2 asjetadc pelo atomo a partir de uma de suas
camadas ligadas. D =feito fotoesletrico pode ocorrer soment2 =—om =létrons ligados:
a relac3o entra anergia e momento 2 diferenta do foton para o =létron, e a fim de
haver a conservag3o da energia e do momento, 2 necessaria a prasenca de um
tercairo coroo (0 nuclen). Raios Gama =om eneroias suficientsmentz altas
oroduzirdo fotoelétrons principalmente das camadas atdmicas mais internas (p. ex.

¥ a Ly A enargis oinética do fotoelétron @ dada por:

ande E, 2 a energia de ligagdo do fotoelaétron na sua camada criginal.

Além do fotoelétron, a interagdo também origina um atomo ionizado no
material absorvedor com uma vacincia em uma de suas camadas ligadas. Esta
vacancia & rapidamente preenchida atravées da captura de =2létrons livres a partir
do meio 2/0u 3 partir do reagrupamentc de slatrons a partir de outras camadas do
itomo, resultando na emiss3o de Raios-X caracteristicos, ou slétrons Auger,

anquants o momento & consarwvado pelo recuo dos atomos residuais.

A absorgdc fotoelétrica @ o modo de absorgdo predominante de interacgio
para raios Gama e raios-X de energias relativamentz baixa. O processo tampéem &
favorecido para materiais abscrvedores com alte nUmers atBmico Z. N3o existe uma
sxprassdo analitica para a probabilidade de absorg3o fotoelétrica por Atomos,
valida para todas as faixas de Ey 2 Z, mas em primeira aproximagdo, exceato nas

bordas de absorgdo podemos escrever:

'}'PE =T ~ Cte

o
(%
ul

onde o 2xpoente n varia entre 4 @ 5 na ragilo de intsresse para raios gama.”'"9
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Esta severa dependéncia da segSc de chogue (para absorg3c fotoelétrica) com o
nlmero atBmico dc abscrvedor é a principal raz3c para a prependerincia de
materiais com altos nimeros at8micos (p. ex.: chumbo) em blindagens de raics gama.

A4 mesma razdo também =xplica a utilizag3c de alguns detetores de cintilag3o am

sspectroscopia de raios Gama [p. ex.: o Nal{Thl.

3.4 2 Espalhamento Compton

D processo de interagdc através do e=spalhamento Compton ccorre entre um

foton de raio gama incidente 2 um =létron orbital no material absorvedor. Devido a
grande difsrenga enire a snergia do foton incidente =2 a energia de ligacg3c dos
alétrons orbitais, estes podem ser  considerados oomo  =létrons  livras, O
aspalhamento Compton 2 geralmente o mais freguenta 2 mais importante mecanismo
de perda de energia na passagem da radiag3o Gama através da  matéria,

orincipalmente em se tratando da blindagem de forntes radicativas.

Mo aspalhamento Compton o foton de raio Gama incidente 2 defletido através
de um angulo 9 em relag:io. a sua diregdo original. 0 f&ton transfere uma parte de
zua =nergia para o a2létron (assumido =sstar inicialmanta =m repouso) gue &
sonhacido como elétron de recuc. Uma vez que todos os Angulos s3o possiveis, a
anergia do elétron podera variar a partir de zero até uma grande fragio da

2nerqgia do raio Gama.

A express3o que relaciona a energia transferida e o 3ngulo de espalhamento
para uma dada interacg3o, pode ser deduzida utilizando-se as leis de conservacio

d8 energia = momento. Utilizando os simbolos mostrado na fig. 3.1, pode ser

mastrado que?®:

he' = ———r ny (3.6)
i+ L - cose)
MaC

onde myc° @ a energia referenta & massa de repouso do =létron.

Dois valores extremos de =2neraia s3o importantes noc espalhamento Compton.
3 primeiro 2 a energia minima do raio Gama, que ocorra guando o fiton incidente
choca-se frontalmenta com o alédtron, isto &, ©= 180° & o foten (hy) & espalhado

nara bras (backscatterad). Fazendo cos9 = -1 am (3.5 nbtamos:



=
meo~ /2
L ] ;7
Pige = e (3.7

2'F\

Myl /£
i+—'9-——-
(277]

a partir da gual vemos que huge ndo pode =xceder 00,2535 Mev, mesmo para

altissimas snergias do faton incidenta.

Eletron de recuo

®

Fdton espalhado (E = hV')

Fig 3.4 Ilustragdo esauematica do espalhamento Compton.

-

0 segundo valor importante & a energia dé recuo do alétron em & = 0°
fraguentemente denominada de energia da borda (=dge) de Compton. O =létron ganha
asta energia guando o féton incidente for espalhado num 3ngulo © = 180°. Esta
2nergia pode ser facilmente encontrada a partir da lei da conservagdo da snergia

2 da 2quagdo (3.7:

4 partir da =2qg. (3.8) pode ser visto gue 2 =nergia da borda de Compton 2

sempre menor gue a3 enerala do raio Gama incidente.

Para a detecgdo de radiag3o Gama uma outra guantidade importante 2 a
probabilidade do =1étron espalhado ter uma detarminada energia na faixa de zero
até a borda de Compton. Esta probabilidade @ exprassa atravas da secdo de chogua
diferencial para o elétron aspalhado comc uma funcdo da energia do mesmo. Se a

anargia do raio Gama incidente 2 do e=létron aspalhado sdo axpressas =m unidades
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reduzidas:
T = !"wuf'rm:,c2 2 L=Ea/mes

snt3o a seclo de chogue diferencial por elétron & dada por?s:

? v

g _ 0482 L2 -2t £2 Mey~
aE. = 2 1‘2 + v — + o harns Mev (3.9

;

shde 3 unidade de sepdo de shogue, o barn, @ igual a 1072 cm®. A ag. (3.9) aplica-se
somente 3 faixa de energia sntre 0 € £y £ (B ly=n. A fig. 3.2 mostra a seglo de

shogue para espalhamento Compton am fung3o da energia do elétron aspalhado:

[ 2

w
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~
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e ¢
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5 / 500 KeV

ISeV

s

Q
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g T L L i
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ENERGIA DO ELETRON.EMITIDO, Eq (MeV)

-y
-

ig. 3.2: Segdo de chogue para espathamento Compton em fungdo da energia do

alétron espathade.

A probabilidade do espalhamento Compton depende do numerso de =letrons
disponiveis (elétrons fracamerta ligados) 2 aumenta com o numero atdmico do

material-alvo =2 com a snergia do raioc Gama incidente.
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2.4.3 Produgdo de Pares

Mo campo coulombiano de umé particula carregads, tal como um nlucleo
atBmico, um féton pode ser completamente absorvido e a2 eneraiz @ reemitida como
um par positron-elétron. A produgdo de pares torna-se energeticamente possivel
guando a snergia do foton de raic Gama axcede o dobro da 2nergia atribuida a
massa de repouso do elétron (1,02 Mev). Todo o excesso de eneraia acima deste

23100 & rapartido entre o par positron-elstron na forma de snergia cinetica.

A produg3o de pares 2 um processo complicado uma vez gue 9 pdsitron ndo A
ma particula estavel. A medida gue sua snergia cinética vai se tornando menor (em
relagdo 3 anergia termica dos e=létrons normais no meic apsorvedor), o positron
sera aniguilade ou se combinara com um el@tron normal do meio absorvedor
orovocando o Surgimento de dois fotons de raios Gama de energia mgcz 5,311 Mavi

Sada.

A secdo de chogue para a produgdio de parss, T Por nucleo, aumenta

aproximadamente com 72 2 com a energia Jdo raio Gama incidenta.

3.4 .4 Coeficiente de Atenuag3o

Uma maneira de visualizar a depend@ncia dos varios processos de interacdo
som a mataria, para raios Gama em fungdo de suas =2nergias, 2 atraves do

coeficiente de atenuacdc linear 7, o qual & a soma de varias contribuigfes:

N=04 + 0z + Opg + Cpp (3.40

onde T; @ o, Sio as secdes de chogues para absorgdo = aspalhamento Compton.
Jma vez gue cada uma destas segfes de chogue varia diferentemente com a3 anergia
2 com 0 material absorvedor, diferentes efeitos predominam em diferentas regides

do aspectro de anergia dos fitons como mostra a fig. (3.3).

Uma outra grandeza utilizada para avaliar as interagdes & o coesficiente de
atenuagdo de massa ' = (/4 (0 @ a densidace do meio), gue tem a vantagem de ser

independenta da densidade r=al 2 do astado fisico do absorvedor. A fig. (3.4
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mostra o coeficienta de atenuagdo de massa em fungdo da =nergia dos fotons
. . 4 . . T . A - ar
incidente para o lodeto de Sodio, cnde podemos notar a predominancia da absorgao

fotoelétrica (o,e = 7' am baixas energias 2 am altas energias (acima de 1,02 Mav) a
credomindncia da preducdo de pares (0 = K.

Em todos os trés processos discutidos acima, o resultado & a producdo de
pares alétrons-ouracos no interior do meio absorvedor. Ser3o estes elétrons,
através de modificagdes nos seus niveis de energia, gue fornecerdc as
informag3es guantitativas sobre a radiag3o Gama incidenta.

120 =
100 |- EFEITO PRODUEAOC
| FOTOELETRICO DE PARES
80 |-
60 |-

- «/ gFeimo &
40 - 6 COMPTON

Z(DO ABSORVEDOR)

o B | ] 1
0.01 0.1 I 10 100

(hv em MeV)

Fig. 3.3: Regides energéticas de maior probabilidade para os tr8s principais

macanismos de interag3c dos raios Gama.
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3.5 A Interag3o de Néutrons com a Matéria

Da mesma forma gue oS raios gama, oS ndutrons s30 particulas sletricamente
neutras, portanto, n3o interagem com a makéria através da forga coulombiana gue
dominava o5 mecanismos de'per‘da de energia para particulas pesadas carregadas =
2létrons. A interagdo ccorre com os nicleos dos atomos absorvedeorss e, devido ao
pequenc tamanhc destes niclecs (comparade com as dimensSes astdmicas) as
orobabilidades  para todos os tipos de interagBSes com néutrons sSo muito

reqguenas.

48



Apbs sofrer uma interagdo o néutron pode desaparecer totalmente = ser
substituido por uma cu mais radiagdes secundarias, ou ent3c a sua =snergia ou
direcio podem ser mudadas significativamente. Diferentemente dos raios Gamas, as
particulas secundarias de uma interagdo sHo guase sempre particulas pesadas
alatricamente carregadas. Tais particulas secundarias podem ser causadas por
colisdes com espalhamento elastico, sspalhamento inelastico, 2ventos de captura,
atc. A probabilidade com gue astas interages ocorrem variam muito com a =nergia
do néutron. Convenciona-se, baseando-se na eneragia, dividir os néutrons em duas
catagorias: néutrons lentos 2 néutrons répidos. A linha de demarcagdc situa-se em
aproximadamante 0,5 aV. Este valor 2 obtido do grafico da secdo de chogue para o

Zadmio.

Para neutrons lentes, as interagBes mais significativas  incluem o
aspalhamento =lastico, 2 um grande numero de reagdes nucleares induzidas por
néutrons. Devido & pequena sneragia cinética dos néutrons, pouca srergia pode ser
transferida para o nlcleo no aspalhamento =2lastico, tal gue =25ta nd3c 2 uma
interac%o em gue se baseia 2 construc3o de um detetor de néutrons lentos. As
colisSes servem também para promover o aguilibrio energatico antra o néutron 2 o
meio abscrvedor. originande os chamados nétrons térmicos, com energia média de

0,025 e\,

As interacBes de maior importdncia, s8o as reacSes nucleares induzidas por
nAutrons, as guais resultam em particulas energéticas carregadas como prétons,
particulas alfa, etc, gue podem ser detectadas diretamente. Uma interagdo

importante na blindagem ou atenuagdc de néutrons & a captura radicativa (n,M.

Com o aumento das energias dos néutrons, a segio de choque para reagdes
induzidas diminui rapidamente, tal que para n8utrons a interag3o mais importante
2 o sspalhamento, onde uma guantia apraciivel de energia pode ser Lrarnsferida am
uma Gnica colisdo. As radiagfes secundarias neste caso 530 os nlcleos de recuc
gue 3anham uma guantia detectavel de =nergia a partir de colisdes com os
mButrons. A medida que as colisSes v3o0 se sucedendo o néutron vai perdendo
anargia, ou seja, =2l ¢ moderado pelo meio. 0 mais eficiente moderador & o
hidrogénio, pois ¢ ndutron pode perder toda a sua energia em uma Gnica colis3o

som um nlcleo do masmo.

Para.n@utrons com energias muito elevadas, (varios MeVs), comega a ocorrer
o aspalhamento inelastico,” no aual o nucleo de recuo 2 lavado para um dos seus

astados =xcitados durante a3 colis3o. Rapidamenta =2nt3o, o ndclzo decai para o
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astado fundamental smitinde um raio Gama altamenta snergético.

Como reara geral pode-se dizer que tocdos os detetores de néutrons
snvolvem a combinagdc de um material-alvo, desenhado para ccnverter o néutron
inicial (@ sua energia) =2m algum Lipo de particula secunddria, a gual snt3o sera

detectada com um detetor convencional.
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1Y - PROPRIEDADES OTICAS DE CRISTAIS DE MalTD

4.1 Introduglo:

0 lodeto de Sédio pertence & classe de cristais iBnicos denominada de
halogenetos alcalinos {(grupos A + YIIA da tabela periddica). Os halogenetos
alcalinos (HA} possuem estrutura clbica (foo no caso do MNall e, muitas de suas
nropriedades sdo profundamente afetadas pelas fortes interagSes coulombianas
gus resultam do carater altamente i8nico destes cristais 2*2* pPor axempls, suas
altas energias de ligagdes(~ 200 Kcal/mol; 1632 Kcal/mol para o Nal) resultam =m
altos pontos de fuslo (~ 1000 °C; 551 °C para o Mal tornando disponivel uma ampla
faiza de temperaturas para o estudc de muitos fendmencs. Em média, os “gaps’ da
banda eletrdnica s3c da ordem de 3eV {~ & eV para o Nal?® fornecendc uma ampls
regific =spectral para o e2stude de vacincias, impurezas, etc. As impurezas alteram
significativamente algumas opropriedades fisicas dos HA, =m particular do Mal
suando dopado com Talio, o gual guando adequadamentz =xcitado passa a smitir luz

na regido do visival {(~ 425 nm = azul).

Faramos a seoguir uma discuss3o geral scbre os mecanismos de absorgio =

emissdo dos cristais de MNal ativados com Talio.

4 2 Espectros de Absorcgio e Emissio do Nal(TD

A,

4 dopagem de HA com Talic provoca o surgimentoc de bandas de absorgioc
caracteristicas do dopante. Elas ocorrem 3o lado dos picos de absorgdo da matriz
na regifo de comprimentos de.onda longos, e s¥o geralmente constituidas de trés a

quatro linhas.

Seitz?® foi o primeiro a apresentar uma analise tedrica detalhada do
aspectro de absorgdo de MA ativados com Talio. Sua analise 2 baseada nas

posiges dos niveis de esnergia do ion livre de Talio, e nas modificagles =2speradas

destes niveis guando o ion 2 introduzido no cristal.

an Sciver?’ fez um estudo dos =spectros de absorgdo, smissd3o, reflex3o e
axcitagdo para o NallTD 3 temperatura ambiente 2 i temperatura do Nitrogénic

liquido, no intervalo de 4296 3 135 nm.



Completando estes estudos, Vaidanich?® analisou cs espectros de absorpdo
2 luminescéneia do Mal(TD) nas temperaturas ambiente, do Mitrogénio liguido (30 K =
do Hélio liguido (17 K), com mais &nfase a asta ultima. Vaidanich utilizou amostras
som concentracdo entre 0,07 — 0.3 % am peso de ativador 2 com espessuras de 0.7
mm. 4 fig. 4.1 mostra os resultadeos obtidos nas temperaturas citadas acima, =2
confirmam os resultados obtidos por Van Sciver. Em 17 K foram obtidas as
seguintes bandas de absorg3o: 248; 2575 288 e 3023 nm. COutras duas bandas
localizadas =m 236 = 244 nm =2m 90 K n3o =stio resolvidas devido a alta
concentragdo de Talio, mas am 17 K Vaidanich sncontrou, através de sspeciros de
axcitacdo, duas bandas com maximos em 234 e 244 nm. Em aspactros de axcitagdo
tampam ocorre uma banda com seu maximo =m 230 mm 3 90 K =2 228 nm a 17 K,
corraspondendo provavelment2 2 uma nova banda de absorg3o. Comparando—sa oS
sspectros de absorgdo da fig. 4.1 vemos gue além de originar novas bandas, a
diminuig3o da temperatura melhora a resolug3o 2 provoca um deslocamento das

masmas para posigies e mais altas energias.

A fig. 42 mostra os espectros de 2miss3o de cristais de MNal(Tl), (20 x 4,5 x
0,3 =m®, excitado em todas as suas bandas de absorgio. A diminuigdo da

temperatura novamente origina novas bandas, melhora a resolugdo 2 causa um

deslocamento das maesmas para posigfes de mais baixas energias.
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Fig 42: Espectro de emissdoc do MNal(T!) excitado am teodas as bandas de absorgdo,
T (a) 17: b)Y 30.

Mostraremos a seguir nas tabelas 4.1 =2 42, os resultados cbtidos oor “Yan

Sgiver 3 temperatura do MNitrogénio liguido =2 os resultados obtidos por “Yaidanich
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i Lemperatura do Helio liguids.

Tabala 1 : Caracteristicas das bancdas de absorg3o 2 amissdo de cristais de MakTD

2 90 K% .

Jandas 48 Bindas d4¢ ObS enag'ées

EmisSio (nm) Excitigio (na)

£5t3 bandd 48 OiSTa0 56 Foi I0—

I3
[ F-1 304,5; 257, LOrRinddd Jo8 [ORCERLIIERS ma—
245,5 Jorlf qu@ 0,8 36l X 2 tenperi—
turd 42 90 .
294; 249,58 E5ta 2 2 bandd 9@ 2MiS5I0 Lomu—
, 25 243,18 2 acind #ente 1550ciadd com 3 cintilagic

4o HI(TL).




Tabela 2: Caracteristicas das bandas de absorg3o 2 emissdo de cristais de MNalTD

em 17 .

Bandas 4€

EaisSio (nm)

Sindads J4€

Excitigac (ne)

observagoes

——

r
~d
L)

£ i bandd 4 PuiS5i0 lumineScente

48 iS5 2t oneraiz 2 25L2 5500 ddd

% L0003 1.
2 trARTisde 92 -+ "5,

Ly
ha
L

2857; 302,45

320 nB cOrresPonde i Handa J4€ Smis-
520 BRcontradd 28 325 am 2» 30 X.
pevide 3 grand? conc@ntragic 4€ do-
pante® ALCOITErid para J8tecta-1a,
5uds sandas J€ wSorcie eStio aSSo-
2iddas 3 presenga Je centros contén-

45 90i5 ions ativadores 21128

330

228; 234; 247

240,5; 258

De acordo com vaidamich, excitigae
n4S sandas 2w 284 ° 228 nm, ipoS
transig3es ndo radiotirds pard o nivel
Tp, d30 origem 3 binda 4€ 2wissic en
930 am. Excitigio em 240,5 nw ori-
2:n% ARi5Ti0 CM 330 nR. A int@nSidade

Je5ha 9115;"'50 diinus aito com T.

234

294

A temperaturd Jo nitrogenio liyuids,
excitigio nd regido 4 288 2 295 nn

2 HFiZeR 3 om 434 am. Em 17 X, com
CriStads ALLANENte JOPadas, 4 AL ibam
30 em 294 nm origind 3 ewisSic o
234 nm, JuP SLIFiR AS50Ci3d4R tom 2

tramsigio Tp, = 15,
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Baseando-se nos resultados experimentais obtidos com 0s espectros de
absorgdo, emissdo e excitagdo am 17 K, Vaidanich, utilizando o modelo de Curvas de
Coordenadas da Configuragdo proposto por Seitz??, construiu um diagrama de niveis
de energia do ion de Talio =m um campo cristalino com simetria clbica para
cristais de MNal. Este modelo esta ilustrado na fioura 4.3), onde 3 direita sst3o
reprasentados os niveis de snergia do ion de Talic apos o mesmo ser introduzido

na rede do Mal.
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ya

N

0
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COORDENADA DA CONFIGURACAO

Fig. 4.3 : Curwvas de Coordenadas de configuraclo para o NaI(TD?8

MNa figura (4.3), a ordenada representa z energia total do sistema para os estados
fundamental = excitados do centro, onde centro, de acordo com Seitz, seria o ion
de TAlio e o grupo de ions vizinhos gue est3o envolvidos nas mudangas apos a
absorgdo do guantum de luz. A abscissa 2 a “coordenada da configuragdo” gue
aspecifica a configuracgdo dos ions am torno do centro. Da fig. (4.3) vemos que as
configuragles de aguilibrio s3o diferentes para cada um dos astados axcitados -
de fato, o minimo das curvas de 2nergia est3o localizados am posigBas diferentes

do =2ixo das cocrdenadas {(abscissa’.

Na fig. (4.3) a posigdo de equilibrio do estado fundamental ocorre na origem
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dos =ivxos das ordenadas no ponte 2. Se o centro absorve luz, =2le & =levado para
um ostado excitado, por sxemplo, o ponto A do nivel *,. A transigio & vertical,
visto que & assumido a validade do principio de Framk-Condon gue astabelece que a
transicio eletrnica ccorre em um tempo muito curto comparado com o tempo
mecassario para um ion se movaer apraciavelmenta. Apds o centro ter atingido o
astado axcitado, os ions do sistema Se reagrupam até que um Novo aquilibrio seja
atingide am B; a diferenga de =nergia entre A e B & liberada na forma de
vibragBes da rede (fBnons). Tendo atingido ssta nova posigdo de squilibrio =m B, =
centro pode retornar para o estado fundamental am C pela smissdc de um guantum
de luz luminescente. T centro “relaxa” sntdc de C para O novaments liberando

zneraia para rede cristalina.

>,

A 2nergia dos fotons amitidos 2 menor gue a dos fotons absorvidos devido a
snergia transferida para a rede na forma de fonons. Este deslocamento, chamado
deslocamento de Stokes, 2 importante porgue faz —om gue especirsos de absorgdc 2
amiss3o sejam diferentes, de maneira gue o0 cristal seja transparente 3 sua prépria
cintilagds. Esta @ uma propriedade muito importante = desejada num detetor

cintilante.

4.3 Mecanismos de Cintilagao em Cristais de Nal(TD

A discussdo acima permite agora axplicar soroue o Nal puro ndog & um
cintilador t30 2ficiente guanto o coristal de NallTL a tempsratura ambiente. Para
isto, vamos utilizar novamenta as curvas de coordenadas de configuragio =

diagramas de bandas de snergias, como proposto por Tait 2®

Na fig. (4.4) temos um representaco esguamatica das bancas de anergia para
um halogeneto alcalino puro. Para o Mal, 0 gap da banda 2 de aproximadamenta 50
aY/. A radiag3o incidente pode provocar a ionizagdo ou excitagdo dos elétrons da
banda de valdncia. A ionizag3c os libera de suas ligagBes iBnicas elevando-cs para
a banda de condugHo, deixando buracos na banda de valéncia. A excitag3o forma
pares alétrons-buracos acoplados, isto &, éxcitons, cujos niveis de energia estdo

abaixo da banda de condug3o.

Se as bandas de val@ncia 2 conduc8c s3c tragadas como grificos de eneraia
potencial versus a distdncia, F, do elétron a partir do nucleo ao gual pertencia,
2les formaric pogos de potancial exatamente iguais 3 curvas de coordenadas de

configuragdo utilizadas por Vaidanich para axplicar os aspectros de absorgdo =

=



amissio de oristais de Nal(TL).

Movamente agui, cada curva correspondente & um astadoc de energia tem uma
posigdc de energia minima. Lembrando gue agora estamos falando de niveis de
snergia dos alétrons 2 ndo dos centros tratados pelo modelo de Seitz. Uma vez gue
os elétrons da banda de valéncia estSo mais fortemente ligados, suas posigfes de.

ansrgia minima =2s5t30 mais proximas do nuclso como mostra a figura 4.9,

%.
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Fig. 44: Diagrama esquematico de bandas de energia de um halocgenete alcalino

Quro.

DO processo de absorgio =2 emiss3o 2 analogo ac dascrito para axplicar a

curva da fig. (4.3), a diferenga 4 gue estamos falando de alétrons = ndo de centros.

A fim de gue o processo descrito na fig. (4.5 seja esficiente, os =létrons
ionizados para a banda de conducdo devem ser capazes de perder snergia atraves
de colisSes térmicas com a rede. Eles s6 podem fazer isto se o cristal for
resfriado. A temperatura ambienta o Nal 2 um cintilador ineficient=2, pois oS
aspectros de absorgdo 2 emissdo sdo similares. Normalmente cristais puros sEo

operados 4 temperatura do Nitrogénio liguido.

Exist2 ainda uma outra complicagdo em se trabalhar com um cristal de MNal



purs. Para =aste cristal, gue 2 isolante, 0 g9ap da banda £ muito grande (6,0 =W, 2
mesmo o =spectro de amissdo astando deslocado para a regifo de =neraias mais
baixas (ver fig. 4.4), os fotons amitidos ainda ast3c na reoido do ultravioleta. 0
Nal puro =2mite fotons com aproximadamente 4,0 2 ~ 300 nm. Assim, para nio serem
totalmente absorvidos pela janela da fotomultiplicadora, a gual normalmente & de

vidro, esta tem gue ser feita de guartzo, o gue aumenta muito o custo final de um
detetor.

/— COLISOES TERMICAS

FOTONS DE
CINTILACAO

ENERGIA

/_< COLISOES TERMICAS
IONIZACAO -

ESPACAMENTO INTERATOMICO

Fig. 4.5: Diagrama esquematico mostrandc uma transicdo entre niveis aletrdnicos am

um Halogeneto Alcalino.

Um diagrama esquematico das bandas de energia de um cristal de MNallTl),
figura {465 nos auxiliari no entendimento das discuss@es anteriores sobrs os
aspectros de absorgdo 2 emiss3o de cristais de NalTD =2 enfatizara as diferengas
antre o cristal puro 2 ‘dopado. Esta figura mostra que a dopagem com Talio
introduz niveis de snergia na regiio do gap da banda do Mal, ficando dentro do
Jap tanto o nivel fundamental quanto os niveis excitados do Talio, os guais

normalmente =st3o desccupados.

Uma particula carregada passandc através do detstor formara um grande
nimero de pares elétrons-buracos criados pela ionizag3o ou excitagdo dos
slétrons da banda de valéneia. Um elétron no estade fundamental @ facilmente

capturado por um Buraco na banda de valBncia deixando o ativador como um ion

o8



nositivo. Maturalmente sste atrai = captura slatrons movendo-se livremente na
handa de condugdo. Ele também tende a capturar &xcitons = fotons UY.. Em todos
0s casos, o resultado final 2 um atomo ativador no astado excitado, a partir do
qual ele de-excita para o estado fundamental (ver fig. 43 e fig. 4.3), emitindo um
foton de radiag3o eletromagnetica. Visto gue 2 energia da transig3o & bem menor
gue a =nergia do 9ap da banda, o cristal & entdo transparenta as suas proprias

amisstes, gus agora estio ao redor de 425 nm (3 temperatura amgiente).

Existem processos aue podem competir com o descrito acima. Por exemplo,
pode aconmtecer gue um elétron chegando num sitio de impureza, corie uma
configuragdo excitada, cuja transigd3o para o =stado fundamental seja proibida.
Tais =stados necessitam ant3o de um acrescime de =nergia (p. ax. atraves de
axcitagdo térmica) para lava-lo para niveis mais altos, a partir dos guais a de-
axcitagdo para o =astado fundamental seja permitida. Esta processo, am virtude do

zeu longe tempo de decaimento, & conhecido como fosforescéncia.
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-FT——m’ve:s DE EXCITONS
TRAPPING— | !

ESTADO EXcCiTADO DO Tt

L~ FOTON DE CINTILACAC

—L—— ESTADO FUNDAMENTAL Do Tit

s (UL

Fig 45: Diagrama esquematico de bandas de energia de um crigtal de Nal(Tl).

Cristais cintiladores podem conter cutros tipos de ions de impurezas, os
Juais formam niveis de snegia abaixo da banda de condug3o. Estes tendem a

sapturar alétrons da banda de condugdo atrasando o decaimento do pulso de

&0



cintilagdc. Eles s3c conhecidos como “trappings’, =2 aumentam a componente de

fosforescéneia da cintilagdo.

iJma maneira de quantificar o processo de cintilagSo & através da eficincia
quantica, isto &, a raz8o entre o numerc de fotons emitidos pelo cristal e o numero
de fotons de raios gama incidente. Segundc Knolll?, para o MNaliTD aste valor & de
aproximadamente 13%. Para muitos materiais, em média, a 2nergia necessaria para
formar um par elétron-buraco & cerca de trés vezes c gap da banda (~ 20,0 aV
para o Mal(T1). Estes dados implicam gue, para o Mal(Tl, a raz3o snire o nimero de
fotons emitidos pelo numero de paraes slétrons-buracos formados @ guase igual a
um, indicando gus a transferéncia de energia da matriz (Mall para os sitics do

ativador & muito =2ficiente.

Esta alta eficidncia na conversdo da radiagdc incidents  em fdtons da
ragidc do visivel tem motivado muitos sstudos com o objetivo de conseguir um maior
antendimento dos mecanismos de cintilag3o em halogenetas aicalinos dopados com

Talip 30794

Existem wvAaArios mecanismos concebiveis de transferéncia de snergia gue

sonvertem o sitio substitucional T1* sm um sitio no estado excitado (T1H*:

L - emiss3o de fotons pelos constituintes da rede s=guido pela absorgic em

um zitio de T4

2 - difus3o de ambos, 2latrons = buracos saguido pela captura seguencial de

um =2létron 2 um buraco, 8 vice-varsa, no sitio do Talig;
3 - difus3o de sxcitons 2 captura posterior =2m um sitio de Talio.

Segundo Dietrich =t. al®, o processo (1) pode ser razoavelmente excluido
baseando-se am resultados sxperimentais. Estes resultados mostram gue a emissio
de fotons a partir de um halogeneto alcalinc puro, a temperatura ambiente, 2 muito
fraca, 2 o0 procaessc (2) seria suficiente para explicar os tempos de decaimentos

verificados no cristais dopados.

D estudo de Dietrich =t. al® do processo (2) considera inicialmente a
interag3o de uma particula energética ou raio Gama em um cristal de NalTD) para
oroduzir inicialmente elétrons e buracos. Em um tipico cristal cintilador com
soncentracdo de 0,4 mol % de T1, 2 maicria dos buracos sera auto-aprisionada em
sitios da rede hospedeira (buraccs auto-aprisionados em halogenetos alcalinos s3o

Lambém conhecidos como centros Y, isto &, o buraco forma uma ligag3o mclecular
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zrntre dois anicns vizirhos!, enouantoc uma oeguena Fr*ag,ao formara instant3nemente

ioms T1%%

Kaufman et. al®® ooncluiram, om sstudos feitos com cristais de KKTD =
WNallTl), gue se um buraco 2 produzido dentro de um volume de vinte 2 cinco célas
unitarias ac redor de um ion T1t =le sera instantireament2 capturado para formar
12-)-

¢ . . . b4
um ion T {istc corresponde a um didmetro radial de cerca de i4 4). Segundo sles,

em um cristal de Nal(Tl} contendo 0,4 mol % de T1 cerca de 10% do total de turacos
produzidos seguiriam este padrio. Concluiram  também gue este processo n3o
scorre pela difusdo de buracos (independente da temperatura). Alternativaments, os
buracos auto-aprisionados (cantros V) se difundiriam ou para sitios T1° para
produzir luminescéncia ou para sitios T1T para formar T1?Y, ou possivalmente para
outros sitios ndo identificados de impurezas. Os alétrons podem ser capturados am
zitios T1* para formar T1I° ou em sitios T1*Y para produzir luminescéncia, ou
cossivelmenta outros sitios ndo identificados de impurezas. Também, =létrons a
zentros YV, podam se racombinar dirsetamenta em um sitio Yy para produzir um estado
&, + &), ou 2xciton auto-aprisionado. Segundo Dietrich =stes esstados decaem
radicativamente =m baixas temperaturas =2 n3c radicativamente i temperatura
ambiente competindo, portanto, com o processo de luminescéncia.

Dietrich et. al®! dividiram a cinética de transferéncia de anergia anvolvida

nos processos de luminesceéncia (baseando-se nos diferentes tempos
‘ . A - & . s . N A .t

caracteristicos) am trés seguencias de reacgdes: | - instantanea; [l - governada por

orocesscs de difus3o de buracos = (I - govarnada por processos de desligamento

dJe elétrons. Estas sequéncias est3o ilustradas abaixo:

! - Transferancia instantinea de sneragia:

@ & =0 T+ Nal w2 +h
(b o= &) A+ T1T = T12*
‘) (b= 8L e+ T mMmH* 5 70 T1H + o

I - Transferéncia de energia governada pela difus3o de buracos:

@ =0 Y+ Nal »a+h
iy it = 8L 2+ 71t 4 T1°
i@} t = ‘Th} o4 Tlo -+ ‘:Tl""}* - T Tl+ + hy

=



- . Fal . . . - ¢ .
I - Transferencia de snergia governada pelo desligamento de elatrons a partir do

@ =0 T+ MNal s e+ n

i it = 8t 2+ 71t 4 T10

k=8t ey ho+ TIY o TIFY

g b= T T® 92+ T1*

i) =T, + 8t 2+ T T 47 9 T1Y 4+ Ao

Mo processo (D a formag3o do TI*% 2 instantinea devido i captura direta
dos buracos em sitios T1® conforme discutido acima. A recombinagdio do T1?* se
dari com 2létrons gue ainda ndo foram capturados, completando assim o ciclo para
formar o estadc excitado (T1M* que ent3c decai radicativamente com um tempo de
vida 7. A 300 K, a luminesncéncia em 420 nm no MaliTl), surge como resultado do
decaiments radioativo do =sstado axcitado (T1H* do ion ativador com um tempo de

decaiments de 300 ns®2.

A palavra instantdnec e a notag3o St referem-se a
Processos Que ocorram mais rapide gue gualguer processo ativadeo termicaments a
mais rapido ogue 7. D processo ativado termicamente mais rapido do NalTl & 3
captura de centros difusivos V, que ocorre no espago de tempo da ordem de 300
os. Abdrakhmanov et. al®* estimaram que o estagio () ccorre em um intervalo de
tempo 7, < 50 ps. Segundo eles, em virtude da rapidez do processo de captura e do
pecuenc numero de buracos envolvidos, 40 % da emiss3o do Mal(Tl) a 200 X 2 devida

ao =stagic I

Na sequéncia de reagSes (D, a cinética de transferéncia de erergia &
govarnada por T, O tempo necessario para buracos auto-aprisionados sa
difundirem para um sitio T1°. £ nacessario, portanto, gue o T1° seja estivel por um
tempo longo comparado com T, a fim de gue a reagl3o (@) possa ocorrer. Segundo
Abdrakhmanov et. al, 7, tempo caracteristico necessario para elétrons serem

termicamente excitados a partir de um atomo T1% & da ordem de S ns = 7, = 300 ps.

Ma seguéncia de reagBes (ID, a cinética de transferéncia de energia é
governada pelos longos tempos T, 2 7, A fim de que a reag3o (c) possa ocorrer 2
necessaric gue T1** seja estavel por um tempo longo comparado com Tq 2 1iSto
realmanta pcorre. Segundo Abdrakhmanov et. al®* 60 % da emissSo do NalTL a 200 K

2 devida aos astagios termicamenta ativados (I = (ID.
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V- EXPERIMENTAL
5.1 Introdugdo:

Ds ocristais de Nal{Tl, foram crescidos pelas tecnicas de Bridaman =
Czochralski (Cz). A primeira stapa de um processc de crescimento de cristal, por
fusdo, apos a ascolha da técnica, 2 a construgdo e a calibragdo dos fornos. Das
duas tacnicas mencionadas acima, construimos somente o forno de Bridgman, pois o
forno de Cz i@ havia sido construide e testado com sucesso peleo Srupo de

Crascimanto de Cristais. & s:onstrugio do forno de Bridaman visa cobter cristais da

ialcoenatos Alcalinos (HA) fem particular de NalTl] com dimensBes maiores que os
ohtidos pela técnica de Cz. Cristais de Nal(TL utilizados como detetores de
~adiag3o Gama geralments t2m formata 2ilindrico & dimens8as acima de 1” X 1. Da
scordo com a2 literatura coristais acima destas dimensSes 38c obtidos pelas

tacnicas de Brideman = Kuropoulos., sendo esta dltima uma variagdo da técnica de
25, 3%, 36, 37

-
.

Antes de comegarmos a descrig3c dos fornos, vamos explicar os principios =

orocadimentos utilizados para as duas téacnicas sscolhidas.

5.2 Crescimento de Cristais de Nal(TD) pela técnica de Czoctralski

A tacnica de Czochralski (C2), ou Lacnica de puxamento, foi dessnvolvida por
J. Czochralski em 19417. As caractaristicas basicas da técnica ast3o mostradas na
fig. (5.4,

Ma técnica de Cz uma “sementa”’ (Lermo utilizado para designar uma peguena
norgdo de cristal a partir da gual se originara o crescimento) do cristal 2 presa
ao “dedo-frio” 2 mergulhada dentro do “melt” (fase liquida do cristall a partir do
aual o cristal sera crescide.®® O dedo-frio, além de ser o suporte para prender a
semente do cristal, tem ainda a fungSo de dissipar o calor latente de solidificac3o,
o gual 2 conduzido a partir da interfacs solido-melt ate a extremidade inferior do
dedo-fric. A fim de aumentar a efici@ncia da dissipac3o do calor, o dedo-fric gue

utilizamos =2ra refrigerado a agua.

Para =vitar a contaminacd3o do cristal a partir do cadinho, 2ste deve ser



guimicamente inert2 em relagdo ao melt. D cadinho gue utilizamos & de Alumina

(46105} 99,9 %, gue 2 altamente inerte am relagdo ao melt do NallTL.

"Dodo frio” : Sistema de puxamente

L
-
o

L hd Prendedor da sements
®
¢ Semente .
N N

®* N — Cadinho

- - = ®
e N-— — N .
® N— —/" __ . Melt
* N—< \t < Resistdncia de aquecimento

)

Fig. 5.1: Caracteristicas kbasicas da tacnica de Czochralski.

A fus3o do material (em 551 °C) & conseguida atraves da passagem de uma
alta corrente elétrica (cerca de 20O amperes) por uma resist@ncia de grafite (ver
fig. 3.4). A temperatura, durante o processo de crescimento, foi medida dirstamente

a partir da resisténcia através de um termopar de (Pt X Pt + 10 % Rh).

A rotagdo do cristal (ver fig. 5.1} serve para minimizar eventuais gradientes
de temperatura radiais gue possam existir na interface entre-o cristal 2 o li’auidc
2 Como consequéncia produzir um cristal cilindrico altamente simétrico. & taxa de
rotagdo gue utilizamos foi de 25 rpm.

K primairo contato antr2 a sementa 2 o melt & feito a uma t2mperatura de
aproximadamenta 25 °*C acima do oonto de fusdo do oristal. Este procedimento visa
fundir uma pequena porgdo da semente (cortz) para assegurar gue o crascimento
somece a partir de uma superficie limpa. Apds o cortes da semanta, a temperatura
do liguido 2 ajustada até gue n3o ocorra crascimento 2 nem fus3o da mesma. Apds

alcangada 2sta condig3o de equilibrio, o crescimento 2 iniciado com a diminuigdoc



imuitc lentamente) da temperatura. A4 primeira stapa no crescimento de um cristal
zilindrico, antes do inicio do puxamento, @ aumentar o diSmetrc do mesmo até a
dimens3c desejada. Esta dimens3c & julgada pela experiBncia do crescedor. ApGs

atinaido o didmetro inicia-se o puxamento do cristal.

0 objetivo principal da tacnica de (Cz) & balancear a taxa de puxamento com

a taxa de abaixamento da temperatura, de tal forma que o cristal cresga com
difmetro o mais uniforme possivel. Uma vez gue o controle do gradiente de
temperatura do forno & limitado, este balanceamento antrz as duas taxas reguer
grande habilidade do crescedor, isto &, a intensidade =2 o momento para a variagdo
tanto da taxa de puxamento como da taxa de abaixamento da temperatura depesndera

da percepgdo gue =2le obtém visualmente do cristal em crescimento.

Estas s30 os procedimentos basicos adotados na técnica de Cz para o
srescimento de HA. Certos materiais, antes do inicio da fus3o devem passar por
um processo de purificag3o para =liminar impurezas volateis = umidade. No caso do
Mal, a ndo realizagd3oc deste tratamento pode até mesmo inviabilizar o seu
crescimento pela técnica de Cz. O tratamento do Nal visa =limirnar principalments a
umidade, pois o mesmo & altamente higroscopico = i tamperatura ambiente possui

duas aguas de hidratag3o, isto & Nal- 2H;0 (Rosemberg®®.

D aguecimento e fus3o do Nal sem a complata aliminag3o da umidade ou de
ions de oxigénio do sal e das paredes do cadinho levam a uma reagdo de hidrolise

da seguinte forma:

Nal + He0 & MNaOH + HI (5.4

Segundc Rosemberg, os icdetos mesmo aguando cuidadosamente secos, =
fundidos sob condigSes inertes exibem uma colorag3o marrom-avermelhada,
caracteristica do lodo dissolvido no melt. Se o iodeto & fundido na presanga de
umidade, asta cor @ mais intensa, visto gue o HI formado pela hidrélise decompOe-se

facilmente am altas temperaturas.

Mos primeiros crescimentos realizados, antes do inicio da fusdo, o sal sra
deixade cerca de vinte e guatro horas a uma temperatura de 150 °C 2 a uma

press3o de 107° Torr. No momento da fusdo verificava-se a liberagdc do lodo a
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partir do MNal = do Tll {dopante), cuwja pressido de vapor a 550 °C & muito maior que a
do Mal®® Essa liberag3o do lodo svidenciava-se pela coloragdo caracteristica
mencionada acima 2 pela formag3o de bolhas de mesma tonalidade logo apos o inicio
do processo. Apos a fusdo do sal, formavam-se substincias sscuras (particulas) no
intarior do melt, as guais ficam =m movimento devido is correntes de ccnvecgio.
Estas particulas n¥o desaparsciam facilmente com a slevac3o da temperatura. Além
do mais, a slevagdc da temperatura do melt prejudica a gualidade do cristal final

devido ao aumento da evaporagdo do dopante (T,

4 dissociagdo do sal em altas temperaturas depende muito da pureza do
material de partida utilizado. Os primeiros crescimentos foram realizados com sal
de Nal P.A. 395 % da Merck 4. 5. 2 da Riedel - de Haen. Alem da dissociag3o do sal,
warificada atravas da cor do melt, o desaparecimento das bolhas formadas
inicialmente originava uma pelicula acinzentada cpaca sobre 3 superficia do melf.
Ssta pelicula gdificultava a3  visualizag3p do ocoristal, impossibilitando um

halanceamento perfeito das taxas de puxamento = de abaixamentc da temperatura.

Na tentativa de contornar éstes oroblemas, passamos a utilizar o sal de MNal
ultr‘aburo comprado da Merck (pureza de 99,92 %). Este sal, apds ser submetido a
vinte e guatro horas de alto-vacuc (1075 Torr) e a uma temperatura de 150 °C era
aguecidc em trés horas até a temperatura de fus3o. Antes de fundir o sal,
injetava-se cerca de 100 Torr de Arabnic dentro do forno. No momento da fus3o
varificava-se a intensa evaporag3c do lodo 2 do lodeto de Talio, bem como a
formag3o de algumas bolhas. A pelicula, gue com o sal anmterior cobria toda a
superficiea do melt, agora aparsce =m guantidades muito menores, mas as
substancias escuras ainda permaneciam em guantidades razoaveis. Visando eliminar
astas substincias decidimos modificar o tratamento do sal. Os principios do
tratamento foram discutidos na segd3c 1.1.3, onde foi mostrado gue o aumento da
pressdo =xterna sobre uma solucdo, provoca S aumento de sua pressdo de vapor
tornande-3, portanto, mais volatil. Uma vez que o dopante utilizade (TID ndo 2
higroscaopico 2 a guantidade utilizada & muito pequena, realizamas aste tratamento

somente com o MNal.

Inicialmente o sal de Nal & tratado em vacuo primario (3 X 1072 Torr) em uma
remperaturs de 130 °C durante vinte 2 guatro horas. Em seguida, com o sistema de
vanuo ligade. inicia-se o aumento da temperatura. Este aumento prossegue durante
uma hora, 2 antes de se atingir o ponto de fusdo, fecha-se a valvula de vacuo

antre o9 forno 2 3 pomba (ver fig5.3). Apcs a fusdo injeta-se caerca de 400 Torr de
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nc interior do forno. Cbserva-se ent3o, um aumentc na taxa de evaporacdo,
a2 cual orossegue intensa por aproximadamente dois minutos. Em seguids, zbre-ss
cuidadosamante a valvula de vacuo 2ntre 3 bomba 2 o forno para retirar o excesso
de material avaporado. Com a valvula novamente fechada, obserwva-se gue a cor do
melt & marron-avermelhada, n3o ha formag3o da pelicula = das substincias escuras.
Pode-se repetir o procaesso s o btratamento n3o foi satisfatorio. O tratamento
termina oom 3 solidificagio do melt pelo abaixamento da ‘itemperatura ate 3
temperatura ambiante. Apds o resfriamento, o cadinho com o material fundido =ra

rapidamente pesado a fim de se adicionar o Tl na concentrag3o desejada. D
sadinho, agora com o lodeto de Talio, era colocado dentro do forno =2 tratadso om

wacuo primario a 4S50 °C durante oito horas. Finalmente =2nt3o,

orocesso ode orescimento como desorito antericrmentz2. Agora apos a3 fusio, ndo ha
a formag3o da pelicula =2 das subst3ncias =scuras, podendo-se  obter um malhor

& Fal . .
controle dos garametros de crescimento,

A fig. (32 mostra um dos cristais crascidos pela tacnica de Cz:
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Passaremos agora a descrever o sistema de crescimento gor Cz utilizado na

oroduc3o dos oristais da fiag. (S2). A Fia. (3.3 ilustra o sistema de crescimenio

in
o



através de um diagrama de blocos®, onde:

2- cilindro da Argbnio;

b- mandmetro;

=- sistema de vacuo (bombas mecinica e difusora);

d- forno de Czochralski;

2- sistema de rotag3o e puxamento com o dedo-fric;

#- controlador de temperaturas. C controlador “18° a temperatura do forno através
de um termopar de Cromel x Alumel;

3- transformador;

- orogramador de temperaturas.

T Argbnio fpureza de 99,997 ¥ - White Martins) utilizado em nosscs
ayparimentos, possuia umidade maxima de S pom e conteldo maxime de oxigénic de S
com. O manSmetro utilizado & do tipc DOX- IMC, que mede pressSes de até 760 Torr
abaixo da pressdo ambiente. O sistema de vacuc 2 composto de uma bomba difusora
com um “trap’ para Nitrogénio liquido =2 de uma bomba mec8nica da Pfeiffer com
valocidade de bombeamento de & m°/hora. O controlador de temperatura 2 do tipo
Thermac da Research Inc., com condigdes de trabalhar com termopares da Cromel x
alumel ou Platina X Platina + 10 % Roédio e com precis3o de + 1,0 °C. O termopar
utilizado foi de Pt x Pt + 10 % Rh. As resisténeias s3c de grafite (Molinox-
Ringscarbon Componentas Eletromecinicos Ltda.) de baixa porocsidade. O sistema de
puxamento = rotagdo & composto de dois motores de corrente continua. O
programador de temperaturas opera através de carides programaveis, 2 permita o
aumentc ou abaixamento da temperatura em taxas definidas pelc programa. O

orogramador utilizade @ do tipo Data-track - R. 1. Controls.

Este sistema de crescimentc permite a obteng3o de cristais am baixas
presses ou em pressdes moderadas de gases inertes, tais como  Argdnio,
Mitrogénic, Hélic, =tc. Além dos equipamentos citades acima, o forno de Cz conta
com um circuito-fechado de agua para refrigerag3o. A fim de ilustrar melhor as

zaracteristicas do forno, a fig. 3.3 mostra a estrutura interna do mesmo, onde:

i- pega 2m ago indx - presilha das janelas de quartzo;
2- pega =2m ago indx - fixador do dedo-frig;
3- peca em lat83o cromada - tampa superior do forno refrigerada a agua;

4- pegca 2m ago indx - gQuebrador de cristais;
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peca em ajgo indx - dedo-frio refrigerado a a agua;

£- pega em ago incx - carcaga cilindrica lateral refrigerada a agua;

- resist@ncia de grafite - capela;

8- resisténcia de grafite - suporte do cadinho;

3- pega em cobre - suporte da resisténcia;

10- pega 2m lat3c cromada - tampa inferior do forno refrigerada a agua;
11- sistema de ligacdo =létrica (eletrodos) refrigerado a agua;

12- paga am lat3o para fixag3o da entrada de gas;

13- pega 2m lat3o para a entrada do termapar.

Linkha
E
C
|
F H
D
| I
B |
—

A : G

Fig. 3.3: Diagrama de blocos do sistema de crescimento pela técnica de Czochralsicl.

A isolagdo entre as pegas de cobre 2 a tampa inferior do forno 2 feita com
folhas de mica e a isolag8o =ntre 0s pinos dos =letrodos a2 a tampa inferior a
feita com fita teflon.

A fig. (5.4) mostra o desenho das resist@ncias em arafite utilizadas nos
crescimentos.

Uma avaliagdo da gualidade dos cristais crescidos por Cz e por Bridoman



sera =fetuada posteriormente através de medidas de resolug3o de =nergia. Estas
medidas permitir3o a comparagdo entre os cristais crescidos pelas duas técnicas
acima com um cristal de NalTl com dimensBes de 2" X 3“ importado da Teledune.
Esta comparagdo servira para avaliar o desempenho das duas Lécnicas na produgdo

de cristais de Mal(Tl) para aplicag3o como detetores de radiag3o.

H! I H ) ‘“““J.

(a2 16,5 A / detathe A l

Fiz. 5.4: Desenho em corte das resistBncias de grafite utilizadas. (3) recisténcia da

capela, (b) resisténcia que suporta o cadinho.
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Fig. 5.5: Desenho em corte do forno de Cz utilizado no crescimento de cristais de
NaI(TD.
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5.2 Crescimento de Cristais de Nal(TD pela Técnica de Bridaman

53.1 Introdugio:

0 metodo de Bridaman foi desenvolvide por P. W. Bridoman =2m 41925,
Essencialmanta e=sta iLécnica consiste am um resfriamento unidirecional do melt
pelo movimento do mesmo através de um gradiente de temperatura. A técnica esta

representada ssquematicamente na figura S.6):

Esta tacnica permite gue o cadinho (ou molde) seja deslocado atraves do
gradiente de temperatura ou 0 contrario, isto 8, manter o cadinho astacionario 2
através da diminuig3o da temperatura movimentar o gradiente ao longo do melt no
intarior do cadinho. Geralmentz num forno 2stacionario, 3 parta superior (var fig.
36 2 mantida antre 10 a 30 * C acima do ponto de fus3o (nest2 trabalho fixamos a
temperatura da regido de fusSo a 25 °C acima do ponto de fusdo), com a
cristalizagdo ocorrendo  na regido intermediaria. A regidc inferior produz um
abaixamento suave da temperatura, absorvendo o calor latente de solidificagio =

ajudando a tratar termicamente o cristal formado (ver fig. 36 D).

FORNC RESISTENCIA

(a) (b)

Fig. 3.6: Aspectos basicos da técnica de Bridgman.
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4 fim de tornmar mais pronunciada a separagd3c entre a regido superior
ifus3oc) e inferior, pode-se instalar uma resisténcia aquecedora na regifo
intermediaria*®* (resisténcia do diafrasama). Este procedimento foi seguido neste
trabalho. Ma parte superior do forno todo o material no interior do cadinho &
fundido 2 com o posterior abaixamento do mesmo, a primeira nucleagdo pode conter
LArios oristais mindsculos . A fim de minimizar o ndimero destes cristais iniciais
utilizamos um cadinho com extremidade conica. Assim, a cristalizag8o tera grande
probabiliade de comegar a partir de um lnico nucleo (ou alguns nicleos). Se um
gnico nucleo estiver adeguadamente orientado =l poderia dominar a interface

solido-ligquido = originar um monocristal.

5.3.2 A CONSTRUGAD DO FORNO

Ap longo deste trabalho construimos um fornoc de crescimento de cristais
pela tacnica de Bridoman que permite produzir cristais de todos os halogenstos
alcalinos (em particular de NalTl) 2 ocutros materiais com pontos de fusio
infariores a 1500 °C. A fim de tornar o forno versatil =le foi construido de
maneira a poder trabalhar em altc vacuo ou em atmosferas inertes (argdnio,
nitrogénio, ste). Para estas condigfes escolhemos o grafite para matéria-prima das
resisténcias, as gquais podem atingir até 2.300 °C. Para melhor isolac3o térmica e
orotec3o aos retentorss 3 prova de vacuo todas as paredes do forno s30
refrigeradas a agua. A fig. (5.7 da uma vis3o geral do sistema de crescimento de

cristais por Bridoman, onde:

A - cilindro de argbnio;

8 - forno de Bridaman;

T - sistema de alto-vacuc {bombas mecanicas e difusora)

D - sistema de puxamento: motor-de-passo, controle eletronico de velocidades =
pedestal;

E - transformador abaixador de tens3c que serve a resist8ncia da capels;

n

transformador abaixador de tens3o que serve a resisténcia do diafraagma;

-
'3

controlador de temperatura da resisténcia da capela;

4

controlador de temperatura da resist@ncia do diafragma;

! - programador de temperaturas da resisténcia do diafragma;



T - orogramador de temperaturas da resist@ncia da capela;

A versatilidade do sistema da fig. 5.7) permite gus &z maicria dos
perifericos do  forno de Cz (come transformador, sistema de alto vacuo,
controlador de temperatura, etc) sejam utilizados no sistema de Bridaman,

inclusive a resisténcia de aquecimento & a mesma da fig. (5.4).

Uma dificuldade comum no crescimento por Bridgman e evitar um peguesno
gradiente de temperatura ao longo do cadinho. Muitos melts nestas condigBes se
subesfriardo apreciavelmenta antes da nucleag3c. Se o melt puder se subesfriar
suficientemente = o gradiente térmico for relativamente pegueno, freguentementa
toda 3 amostra =2stara abaixo do ponto de fusd3o antes gue o primeiro soristal
aparega. Quando a nucleagSo ocorre scb estas condigSes, o crascimento ac longo
do restante do melt seri muito rapido e inevitavelmente ser3o produzidos pequencs
sristais ou policristais bastanta imperfeitos®®. De acordo com Stepanov st. al** a
utilizag¥o de uma resist@ncia de aquecimento entre a regifc de fusSo e
cristalizac3c ajuda a aumentar o gradient2 de temperatura, desde que n8o haja

aguacimento na reailc inferiar.

Linho , -

-
C B G
C
J

Fig. 3.7: Desenho em blocos do sistema de crescimento de cristzis de Halogenetos

dloalines pela técnica de Brideman.
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Fig. 53: Desenho em corte do forno de Bridgman.
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A figura (58} oferece uma vis3o mais detalhada do carcaga do forno de
Bridgman, onde :
i - tampa - suporte para o sensor térmico gue protege o forno se  houver falta
o’ Agua;
2 - disco de lat3c para apoio do retentor de vacuo (o-ringj;
3 - ratentor de vacuo (o-ring); v
4 - pega feita am ago inOx, para permitir uma maneira alternativa de movimentar o
cadinho dentro do forno;
3 - retentor de vacuo do tipo o-ring;
& - saida o' agua para refrigeracdo da pega nimero &
7 - saida d'Agua para rafrigeragdo da tampa superior;

3 - tampa supericr refrigerada a idua feita de ago indx;

[§7)

- retentor de vacuo do tipo o-ring;

2l
lw]

- carcacga do forno de Eridaman em ago indx 2 refrigerada a agua;

(=
[
i

2ntrada 4’ agua para refrigeragdo da carcaga do forno;

e
]
'

ratentor de vacuo do Ltipo g-ring;

i3 - tampa inferior refrigerada a 3agua = feita de ago indx;

14 - saida d’agua para refrigeracdo da tampa inferior;

i5 - retentor de vacuo do tipo o-ring;

18 - entrada de gases para constituig3o de atmosferas inertes;

17 - saida d'igua da paga de refrigeraco;

18 - pega 2m ago inox refrigerada a agua, cuwia fungdo 2 resfriar o pedestal;

i9 - ratentor de vacuo do tipo o-ring;

20 - flange em ago inOx para acoplamento do sistema de alto-vacuo;
21 - suporte do guia do pedestal feito em ago inox;

22 - guia do pedestal;

23 - retentor de vacuo do Lipo o-ring;

24 - disco de lat3o para apoio do o-ring;

25 - tampa-suporite do disco de latdo;

26 - padestal am ago inox.

Complementando a fig. (3.8), a Piq. {3.9) mostra os elementos de aguecimento
instalados sobre a tampa inferior do forno (ver fig 5.8 peca 13), onde:
i - resisténcia de fus3o (capela) feita de grafite;
2 - resisténcia do diafraoma feita de arafite;
2 - suporte das resist@ncias feito de grafite;

4 - pegas em cobre gue transmitem corrente elétrica ds resisténcias. A isclagio



=ntre 2 tampa inferior 2 as pegas de cobre 2 f=ita com folhas de mica;

=- entrada dos termopares gue medem as temperaturas nas duas resisténcias;

1

- antrada de gas para constituic3o de atmosferas inertas;

N

- aletrodos refrigerados a agua gue hransmitem corrente para o interior do

forno. A isolagdo antre os eletrodos 2 a tampa inferior & faita com fita teflon.
A fig. (5.3 tambem ilustra as principais regiSes no interior do forno por
onde passa o cadinho:

. v

- regido ' regido onde sccorre a fusdo do matarial;
- ragifio II: regifo onde ocorre a cristalizagdo do material;

- regido I regilo onde ocorre o tratamento termico do cristal.

Antes do crescimento dos coristais de NakTD com o forno de Bridogman
afatuamos o mapeamento térmico do mesmo para avaliarmos o gradiente de
temperatura na regido de cristalizacg3o. O mapeamento foi feito wvarrendo-se
verticalments o fornoc com um termopar de cromel x alumel. A fig 5.10 mostra a
distribuig3c de temperatura obtida. 0 gradiente de temperatura na regidc de

cristalizag3o 2 de aproximadamente 25 °C/cm.
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Fig. 23 Sistema de aquacimento do forno de Bridgman.
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~ig 3.10: Gradiente de tempersztura ao longoc do forno de Bridgman.

335 Procedimento Experimental para o Crescimento de Cristais de Nal(TD
pela Técnica de Bridgman.

Antes de iniciarmos o processc de crescimento devemos definir qual o tipo &
matearial do cadinho a ser utilizado. O material do cadinho deve ter ponto de fusdo
superior 2 ser inerte aoc melt de MNal. O primeiro experimentc foi efetusdo am um
cadinho de alumina {ver tresc. por Cz) e o resultado foi uma forte aderéncia do

cristal as paredes do cadinho com a consequent2 geragdo de trincas no primeiro

30



apos o resfriamanto (ver fig, 5.41)

Este orimeiro sxperimento, fol realizado com uma carga de S00 g9 de sal.
Apesar da adersncia e das trincas pode-se ver claramente a presenga de pedagos
mornocristalinos, indicando o bom furnciornamento do forno. Este primeiro cristal foi

ouzado ac longo do aradiente de temperatura 2 uma taxa de immhora.
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QUIMISOLYE COM. E REPR. DE PROD. Quimic

«1p HBO aptrn S Darles 5P Foneidl

a

Fig. 241 Foto do primeiro cristzl de Bridgman crescido em cadinho de slumins.

a tentativa de contornar o problema da aderéncia foram feitos testes com
sadirhos de grafite = grafite vitrificado, mas 3 sderéncis do material sclidificadeo
35 paredes do molde ainda persistia.

Da acordo com a literatura a causa dessa ades3c seria a prasenga de ions
OH" 2 0% presentas no 3al®®®%% Estas ions s3o provenientas, basicaments, da
umidade oresente no sal {principalmente no caso dos iodetos! 2 nas paredes do
cadinhc. Se esta agua n3o for removida antas que a temperatura do sal se aproxims
do ponto de fusdo (ver craescimenko por C2) a hidrodlise ira ocorrer 2 como
conseguéncia havera a formag3oc de ions OH" 2 0% rasponsaveis psla adesdo.
Segundo Rosemberg®® mesmo uma concentrac3o abaixo de 1 ppm destas ions 2

suficienta para reduzir a tens3o superticial antre o melt 2 3 parede do cadinho,



orovocande a diminuig3o do Sngule de contato e como consegquéncia o umedecimento

das paredes do cadinho.

O problema da aderéncia foi resclvido seguindc o procedimentc executado
por Gross®®. Visto gue os Anions OH e 0% sst3o sempre em equilibrio com a Agua
na fase de vapor, o método de purificagdo utilizado age justament2 sobre asta
fase. No saso do Nal a3 reagdo de hidrdlise & aguela descrita pela =g. (5.4} A
partir da lei da acd3o das massas, a adig3oc de Hl na fase gasosa) ao sistema
desloca o eguilibric da reagdo para o lado do sal ndo hidrolisado, reduzindo a
quantia de NalH oresente no sistema. Basicamente o que fizemos foi injetar uma
determinada pressdo de Ml am um cadirho lacrado contendo o matarial a ser
crescido. A fig. 3412 mestra o sistema de wvidraria utilizado para o tratamento do

Mal antes do orocesso de orescimento, onde:

1 - conex3o para o sistema de alto vacuo;

Z a 7 - valvulas esmarilhadas;

3 - "trap’ refrigerado por nitrogénio liquido;
3 - zengor para madida de baixo vacuo;

10 - medidor (mecinico) de baixo vacuo;

>
¢

ampola de guartzo com Nal + Ti

=3

12 - “trap” refrigerade com gelos;
13 - coluna com pentoxido de fésforo (P0.)
14 - funil de separacgio com HE

A fim de permitir a retencio do gas de HI sobre o sal de Nal decidimos
utilizar cadinhos de quartzo nos crescimentes. O tratamentc comega com a secagem
do sal aguecando-se 3 ampola ata 70 °*C duranta 72 horas saob uma press3o de 3 x
107 Torr. O “trap” para nitrogénio liguido {pega numers 3 t2m a finalidade de
avitar a n:ontaminagi‘a'o do sal com wvaporas de hidrocarbonetos provenientes oo
sistema de vAcCuo. ApOs a3 Secagem as wvalvulas 4 =2 5 sdo fechadas = através da
walvula 7 comega-se a gotejar o HI sobre a coluna de P,0;. O pentdxido de fosforo
ao reagir com o HI liquido absorve toda a Agua 2 libera o HI gascso. Atraves do
medidor 10 controlamos a quantia de HI injetada. Segundc GrossS®%, 400 Torr de HI
=80 suficientes para se evitar a ader&ncia do cristal 3s paredes do cadinho. Apés
3 pressio subir de 400 Torr (o processo de injecdo de HI dura aproximadamente 2,5

horas; a walvula 3 2ra aberta 2 o cadinho 2ra 2nt3o lacrado = posto dentro do



forno para o inicio do crescimento. O actejaments do HI liguidso sobre o pentoxidc
de fosforo deve ser feito lentamente, pois a reagdo & muito exotérmica = violenta.
A graxa de vacuo utilizada nas valvulas esmerilhadas foi graxa para alic vacuo da

Dow Corning, a qual & um lubrificante a base de silicone e razoavelment2 inerte ao
aas de HI.
A fin, 343 mostra o suporite da ampela de guartzo utilizado durante o

crescimento nc interior do forno.

~ig. 3.12: Sistemz de vidraria utilizado no tratamento do sal de Nzl antes do

processo de crescimento.



As primeiras tertativas de crescimento utilizando o tratamento com Hi fcram
feitas com uma montagem semelhante & utilizada por Gross®®, a gual n3o tirha o
“trap” resfriado com 3gua e gelo (pega numerno 12 na figura 542} O resultado
destes experimentos ndc foram satisfatorios =2 o cristal ainda continuava a se
aderir fortemente as paredes do cadinho com a conseguente formagido de trincas
no primeiro. Esta discordincia talvez possa ser explicada em fungdo de alguns
detalhes nSo menciorados no artigo de Gross®®, como por exemplo: o acido de HI
utilizadec por Gross talvez fosse mais concentrado ou o volume de penidxido de
fosforn fosse mailor gue o utilizado em nosso =2xperimento. MNa tentativa de
contornar o eroblema da aderéncia instalamos um trap entre o cadinho de guartzo
2 2 coluna de pertdxidc de #ésforo (comprimentc da coluna= 20 om, didmetro= 2,5
cmi. A fungdo desta trap & rster gualguer vapor dfdgua gue terha escapado da
coluna de secagem sam reagir com o P,0; . Com assas alteragBes o crescimento foi

satisfatdric  n3o houve aderéncia indicando a eficacia do tratamento.
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Fig. 3.13: suporte para ampola de quartzo no crescimentc por Brideman.

A fig. 5.44 mostra a foto de um cristal de NallTD) com concentrag3o nominal
de 1,5 mcl % crescido pela tecnica de Bridgman a uma taxa de i mm/hora. Sste
cristal tem cerca de 80 mm de comprimentc e Z0 mm de didmetro. O tempo total de

zrescimertoc fol de 188 horas.
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Apesar do oristal da
tacnica da Cz, o tratamsnto
aguecimento) a obtengdo de

puxamento. A utilizagSo de

fig. 5.14 ter dimensdes guase iouais aons obtidos oela
permite agora (apos algumas modificagdes na parte de
cristais bem maiores gque os obtidos pela tecnica de

um cadinho lacrado parmite também gue as dopagens

nominais possam ser menores gus as utilizadas na btecnica de Cz, visto quea o

problema da avaporagdo foi aliminado. Manipulando-se adeguadamente o gradiente

de temperatura 2 a velocidade de abaixamento do mell atraves do gradiente da

Lemperatura ha possibilidades de se cbter uma distribuig3o do dopante (Talio) bem

mais wuniforme gue na técnica de Cz.

m

stas s8c wvantagens importantes na

P

construg3o de cristais para alicagBes na detecg3o de radiag3o gama, pois a fungdo

de resposta de um detetor melhora com o tamanho do cristal {volume ativo)l”.

iz. 3.14: cristal de MNaI(T1)

rascide pela tacnica de Bridgman.

5.4 O Processo de encapsulamento

S4 4 Introducio:

No processo de construgdo de um detetor de raics Gama a partir de um

:

aristal de Mal(Tlh a segunda =tapa & o processc de =sncapsulamente {(a primeira,



descrita artericrmante & o crascimento).

Dos Halogenetecs Alcalinos, os iocdetos formam um dos grupes mais
higroscopicos e deliquescentes®®. Do ponto de vista técnico, a higroscopicidade do
Mal dificulta quaisouer medidas que devam ser feitas com o cristal, 2 a sua
utilizagdo como detetor, por exemplo, exige gue o mesmo seja protegido da umidade
ambienta. Esta protec3oc & realizada através do sncapsulamento do cristal =m um

recipiente hermeticamente fechado.

0 =ncapsulamento & um processo delicado, no sentido de gue s= ndo for bem
feito compromatari muito o desempenno do detetor. Mo procaessc de cintilagféo, a
iuz no interior do cristal 2 emitida isotropicaments, = deve ser “canalisada” para
a #otomultiplicadera. Qualguer perda neste astagio reduz a altura do pulso do
simal, diminui a sersibilidade do detstor para medidas am baixas erergias 2

=

degrada a resclug3o da 2nergia.

Daremos a seguir 0s procedimentos sxperimentais utilizados no processc de

ancapsulaments dos oristais crescidos durante este trabalho.

5.4 2 Lapidag3o e Polimento

Devido a alta higroscopicidade do cristal de NalTD, todo o processoc de
lapidag3o, polimento e encapsulamentc foi realizade dentro de uma cimara seca com
umidade controclada. A cimara seca que utilizamos trabalha com um sistema
regenerador de umidade do tipo DRI TRAIN HE - 493 da VAC Vacum Atmospheres
Company). O sistema regénerador faz o ar no interiocr da cémara seca circular
atraves de “tamices” (peneiras) molsculares (Merck A. G, cédigo 5704). O rasultado
finpal & a diminuic3c da umidade relativa até cerca de 9 ¥%. A c8mara seca permite

ainda o trabalho 2m atmosferas irnertes, como Aratnio, Nitrogénio, stco.

Inicialmente os cristais t8m a aparéncia mostrada na fig. 52 2 o primeiro
passo para o encapsulamento & transforma-los em cilindros regulares com
diametro e altura de uma polegada. Este processo de lapidagdo deve ser feito com
umidade maxima de 30 Y%. Primeiraments, o coristal deve ser clivado nas suas
axtremidades de tal forma que resulte num cilindro de altura de aproximadamente
20 mm. Sa o cristal for policristalino a clivagem ndo podera ser efetuada 2 o

desgasta do cristal deve faito através da lapidac3c em uma matriz de lat3o com

Carborundum (SiC 240 = =tileno glicol. Mo processo de lapidag3o o cristal pode
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aquecer 2 devido a sua alta fragilidade, chogues térmicos e mec3nicos podem
trinpa-los ou cliva-los. A fim de avitar o aguecimento, utilizamos o stilsno glicnl

como liguida antitérmico tanto na lapidagdc da altura como do didmetro.

O movimento do oristal schre a matriz de lat3o na lapidagﬁo das
extremidades deve ser sm forma de “oito” e sem movimentos bruscos a fim de

garantir um desgaste homogénec e evitar aguecimentc ou chogues mecinicos.

Apds a lapidagfio das extremidades, comega-se a lapidaco do didmetro até a
dimens3o de uma polegada. Para isto, cola-se uma das sxtremidades do oristal a um
discc de vidro de 20 mm de diSmetro e 3 mm de espessura. A cola utilizada neste
orocesso  foi a CASCOPX - S minutos . Mo se deve utilizar muita cola na fixagdo
de cristal para facilitar a sua retirada posterior. o momento da cclagem deve-se
procurar alinhar o 2ixo do coristal com o centro do disco de vidro. Este cuidado 2
necessario para svitar movimentos excéntricos na rotaglo a gue o cristal serd
submetido. Apos a colaagem, o disco de vidro (com o cristal) 2 preso 3o 2ixo de um

motor gue possui um controle da taxa de rotagdo. Com o cristal preso ao e=ixo do

motor, acopla-se uma lixa d'agua (220) em um suporte, de tal forma que a mesma

figu2 =2m contato com o oristal 2 permita um controle da press3o sxercida durantes
o desgate. Finalmante liga-se o motor a uma taxa constante de rotag3o de 50 rom.
Entre a lixa e.0 cristal em rotag3o coloca-se aos poucos, no decorrer do processo,
o =tileno glicol 2 o Carborundum 240. E importanta runca faltar o liquido
antitérmico scbre a superficie do cristal para svitar o aguecimento a, como

consequéncia, trincas ou clivagens.

0 processo de arrendondamento termina guando o cristal estiver
completamente liso 2 o didmetro em uma polegada. Apds alcangada esta dimens3o, o
cristal deve ser descolado da placa de vidro atraves da remogdo da cola. Este
erocedimente foi efetuado com um estilete bem fino. Dependendo da quantidade de
cola utilizada =sta operac3o pode ser trabalhosa, além do risco de clivar o

cristal.

Uma vez descclado o cristal, procede-se i lapidag3o na matriz de lat3o das
duas faces planas; primeiro utilizando-se Carborundum (400) e depcis Carborundum

(300 ata a altura do cristal atingir uma polegada { durante =sta =stapa, sempre

wtilizar o liguido antitermico).

Duranta o processo de arredondaments 2 lapidag3o do cristal , a umidade no

interior da c8mara seca, que inicialmente estava =m torno de 10 Y%, sobe para zerca
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de 20 % devido ao uso constante do =tilenc slicol. Para se iniciar o polimento 2
necessaric primeiro reestabelecer as condigfes iniciais de umidade (5-10 %) As
condigfes iniciais s3o facilmente reestabelecidas através da regenerac3o das
peneiras moleculares, gua & realizado automaticamente pelo sistema DRI TRAIM HE
acoplado a uma bomba de vacuo mecanica. A duragdc deste processoc € de 12 hora. O
ideal, a fim de economizar tempo, seria gque houvesse duas cdmaras-secas acopladas
entre si: uma para o servigo de lapidag3o e outra para o opolimento =

sncapsulamento.

Com a umidade em cerca de 10 % (ou menos), inicia-se o pelimento das faces
planas do oristal. O polimento & =fetuado =m uma matriz de pano {(alandic macio)
som Oxido de Aluminio {Alg0s) com granulagdo de 0,4 &, 2 stanol PA. 29,3 . MNesta
atapa 2 necassario um rigiaa contrcla da umidade para se consagulr um b-:m‘
colimerto. O polimernto termina guando as duas faces sstiverem completamertes lisas

a2 o cristal totalmente iransparsnta. As superficies laterais s3o deixadas rugosas

- ] =4 : i7
= sem polimento para melhorar a reflexac interna.

A fig. 515 mostra a foto de um cristal apos o processo de lapidac3o =

polimento.

ig. 3.15: Cristal de MaliTl) 3pds o5 processos de lapidacic = polimento.



ES 3

3.4.23 O Encapsulamento

Alam de oroteger o coristal contra a umidade ambiente, o encapsulamento visa
maximizar a guantidade de fotons gue chegar3c a janela da fotomultiplicadora. Apds
a produgdo dos fotons no interior do cristal, duas situagBes podem ocarrer nas

wh . . A . PRY .Y . . N
suas superficies internas: se o angulo © de incidencia for maior gue o angulo
critico @, reflexdo total interna ocorrara; sa © for menor gue 9. reflaxdo parcial

N . -~ . ~ b . Fal . . A .
2 transmissac parcial ocorreraoc atraves da interface. Se o angulc de incidencia
for aproximadamente zero, a fragdoc da luz refletida sera de poucos por centos. O
Sngulo critico ©. @ detarminado peles indices de refragio do cristal, ng (1,85 no
ca=o do NallT para % = 410 nm'?), = do meic ac redor do cristal (frequentamentz o

ari ny ¢

& fim de recapturar os fotons gue escapam a  partir da superficie, o

cintilador & =nvolto por um material refletor em todas as superficies axceto

aquela que ficara adjacente ac tubo da fotomultiplicadora. Segundc Knolll?,.

melhores resultados na recaptura dos fotons sdo obtidos tom refletores difusos,
como por exemplo oxido de magneésio ou Oxido de aluminio. Com refletoras difusos o
Sngulc de reflex3c & aproximadamente independente do 3nguloc de incidéncia. O

rafletor ques nos utilizamos & o Oxido de aluminio com granulagdo de 005 4.

A capsula utilizada para o 2ncapsulamento do cristal & de aluminio e segue

o> modelo proposto por Mougin®® conforme mostra a fig. 5.16.

A primeira parte do encapsulamento 2 colar a janela de vidro gue ficara em
contato com a fotomultiplicadora, ao cristal com uma graxa, cujo indice de rafragio
seja proximo do indice de refragd3o do cristal e da janela de vidro. A cola gue
utilizamos foi a borracha de Silicone Flexite, da Alba Quimica Ind. = Com. Ltda,
zujo indice de refragdo 2 1,57. A janela de vidro utilizada tinha espessura de { mm,
indice de refrag3o de 1,51, e transmitincia de 30 % na regifo de 530 a 350 nm.
Apos a colagem na janela, o cristal @ colocado dentrc da capsula. Antes de se
comegar 3 preencher o 2spago entre o cristal 2 a capsula com o oxido de aluminio,
colocava-se primeiro uma peguena qguantidade de algod3c ao redor do cristal para
avitar gue o matarial refletor =ntrasse =m contato com a janela de vidro. Apds

asta atapa iniciava-se a colocaglo do AlyD;. Para se obter um guia de luz =ficiente
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& nacessario gue o refletor figue o mais compactado possivel. A melhor condigdo
axperimental sncontrada para obtermos sste resultado foi vibrar a capsula. Assim,
o AlD; foi posto em peguenas aguantidades e, ap0s cada adigd3o, ligava-se o
vibrador por cerca de &0 segundos. Apos a vibragd3o o po =ra socado manualmenta.
Este procadimento era repetido até todo o cristal ficar coberto com o Oxido de
Aluminio compactado. Antes de se fechar a capsula, colocava-se uma espuma sobre o
Oxido para melhorar o contato a evitar a formagdo de bolhas de ar entre o cristal
2 a janela de vidro. O encapsulamento termina com a colagem da tampa inferior =

da jansla de vidro ao corpo da capsula. A cola utilizada foi a cascopx - 20

mirutcs.
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Fig. S.16: Capsula de aluminic utilizada nos encapsulamentos de coristais de NaI(Ti).

5.3 Medidas de Absorgdo Otica e Fluorescéncia em Cristais de NaKTD

5.5.1 Medidas de absorgdo otica

5.5.4.1 Introdugdo:

As medidas de absorgdo Stica foram raalizadas com o objetivo de auxiliar na

caracterizacdo dos cristais de MNallTL crescidos pelas técnicas de Bridaman =2 Cz.
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Estas medidas, além de pretender confirmar os resultados experimentais da
literatura, visam ainda obter informag@es gualitativas sobrea a distribuigde do
dopanta (Talio) dentro da matriz de Mal. Esta analise gualitativa foi feita
analisando-se a Absorbincia (ou a Densidade Otica) da banda em 204 nm. Segundo
Uchida et. al*® e Vaidanich?® esta banda de absorg3o aparece am cristais com alta
concentragB3o de Talio e esta associada 3 presenga de centros contendo dois ions
da Tailio. As medidas de Uchida =t. al** indicam gue a Densidade Otica desta banda

varia com o quadrado da concentragio do ativador.
3.5.1.2 Procedimento Experimental e Resultados:

Para as medidas de absorg3o otica usamos cinco amostras obtidas do cristal
A-7, cuja concentragdo nominal =2ra L7 mol %, 2 uma amostra do oristal A-4, cuja
concantragdc nominal 2ra 4.5 mol Y. Estas amostras tinham entre 2 2 4 mm de
aspessura, & apds o processo de lapidagdo = polimento suas sspessuras estavam
antre 0,5 = 0,7 mm. Todo o processo de preparagdo de amostras {lapidagdo e
polimento) foi efetuado dentro da  c8mara-seca utilizada no processo  de
ancapsulamento dos detetores. As medidas foram feitas 3 temperatura ambiente e
do nitrogénio liguido. Para o resfriamento do cristal foi utilizado um peguenc
criostato com janelas de guartzo, o qual podia ser facilmente manuseado dentro da

camara-seca.

As medidas de absorg3o foram realizadas nc espectrofotSmetro CARY 17 na
regifo de 250 a 200 nm. A fia. (5.417) mostra o espectro de transmiss3o das jarelas
de guartzo do criostato na regifio de 500 a 200 nm, onde vemos que as mesmas nao

afetario apraciavelmente as medidas.

Com o objetivo de analisar o efeito da concentragdo do dopante sobre 3s
bandas de absorgdo do Nal (T, as figuras 5.18 - S5.21 mostram os =spectros de
absorgdo odtica de algumas amostras com concentragfes nominais diferentes a

temperatura ambienta 2 do nitrogénio liguido.

A fig. (5.18) mostra o aspectro de absorgdo de uma amostra do cristal A-7
clivada a 18 mm abaixoc da semente & com uma espessura de D,?S-mm. 0 espectro foi
obtido na regidc de 320 a 248 nm =2 mostra bandas de absorgdo centradas em 3034,
291 2 257 rnm. As bandas em 304 2 257 nm s5& aparscem 2m coristais com

concentracBSes reais acima de 0,4 mol % (alta concentrag@o)®’ e estdo asscciadas
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som centros contendo dois ions de Talic® ?%%* (ysr Tabala 4.1 no Capitulo 04). A
=xcitag3o de um cristal de Nal{Tl) com concentragdes maicres gue 0,1 mol % origina
uma banda de emiss3o em 325 nm & temperatura do nitrogénio liquido®?. A banda em
291 nm =sta associada a centros contando apenas um ion de Talio = pode ser
detactada em cristais contendo menos gue 0,025 mol % de dopante (concentragio
real). Esta banda apareceu 2m todos os cristais analisados tanto a temperatura deo
Mitrogénio liquido como ambienta. A excitagdo do cristal nesta banda origina uma
banda de emiss3o =m 425 nm. Portanto, 05 especiros de emissdo de centros
contendo dois ions de Talio (dimers) est3o bem separados das bandas de absorpdo

devido a centros contando apsnas um ion de Talio®®

100
90['
80 -
2\: 70 -
4 60
Q
<
ig 50
3 . .
w 40 -
4
&
20 ~
10 -
o A | 1 A1 /] H - 1 [l i
200 260 320 380 440 500

COMPRIMENTO DE ONDA N (nm}

Fig. 5.17: Espectro de transmissdo das janelas de quartzo do criostato.

A fig. (5.49) mostra o espectro de absorcdo i temperatura do nitrogénio
liquido de uma amostra do cristal A-4 clivada cerca de 50 mm abaixc da semente e
com =2spessura de 0,8 mm. A concentragio nominal do cristal A-4 ara de 4,5 mol %.
Comparandc a fig. (3.49) com a fig. (3.13) vemos gue as bandas em 304 = 257 mm
quase gue desapareceram indicando, portantn, gue houve uma diminuig%io na

concentragdo do dopante da amostra da fig. (5.09) em relag3o 3 da fig. (5.48). Além
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dJa banda am 251 nm tamos também agora uma outra banda parcialmente resolvida am
249 nm. Esta banda também 2 atribuida a3 presenga de centros contendo apenas um

ion de Talio.

A fig, (520) mostra o espectro de absorc3c & temperatura do nitrogénic
liguido de uma amostra com espessura de 0,5 mm 2 concentracido nominal de 0,4 mel
%. Neste espectro n3oc h& qualguer evidéncia das bandas em 304 e 257 rm, mas
Lemos agora o surgimento de um nova banda de absorgdc (parcialmente resolvidal

2m 236 nm 2 3 completa resolugdo da banda em 294 nm.

2 wvalor do centro das bhandas parcialmente resclvidas nas fig. (5.48), (S.4i9 =
{5.20) foram obtides da literatura indicande, portantc, uma boa concordincia com as

nossas medidas.

Terminandoc esta sequéncia de medidas a2 fig. (5.21) mostra o espectro de
absorg3o da amostra da fig. (520) 3 temperatura ambiente. Ma fia. (524 o aumento
da temperatura provoca o desaparecimento das bandas da fig. (5.20), sxceto a banda

2m 23941 nm.

As bandas de absorgdo das figuras (5.48) - (521) podem ser axplicadas com
base no modelo de  curvas de coordenadas de configuragio propostas por
Vaidanich?® (ver Capitulo 04 - figura 4.3). Este modelo axplica somente as bandas

de absorg3o originadas a partir de centros contendo apenas um lon de Talio.

55.1.3 Principais Caracteristicas das bandas de absorg3o do Nal(TD

Banda de absorg3o em 304 nm

Esta banda sO aparece =m cristais, cuja concentragdc real de Talio saeja
maior gue 0,1 mol %. Uchida et. a1*® mostraram que o coeficiente de absorgido desta
banda varia com o guadrado da concentragdo de Talio. Segundo eles, esta banda
sstd associada um centro contendo dois ions de Talio. A excitagdo de um cristal

nesta banda, 3 temperatura do nitrogénio ligquido, leva a uma emiss3o em 325 nm.
Banda de absorgdo em 294 nm

Através de espectros de excitagcSo e emissdo, em 17 K, Vaidanich?® encontrou
duas bandas de absorgdo localizadas nesta regido: em 294 =2 288 nm (ver fig. 4.3).
Em S0 K =stas duas bandas n3o podem ser resclvidas 2 somente uma banda de

absorgdc aparece =2m 224 nm. Este resultado =sti ilustrado nas figuras 318 a 320
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onde temos somente um banda em 251 nm em concordancia com os dados da

literatura *7284
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Fig. 5.18: Espectro de absorgdc &tica & temperatura do nitrogénio liquide de uma
amostra obtida de um cristal com concentragdo nominal de 1,7 mol % 2 espessura de

3,75 mm. Esta amostra foi clivada 18 mm zbaixo da semente.
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Fig. 32i: Espectro de absorg3o 4otica a temperatura ambiente de uma amostra com
D5 mm de espessura obtida de um cristal de Nal(TD com concentragdc nomiral de
0,4 mel %.

De acordo com Seitz?? = Yuster at. al®?, se ¢ ion de Talio sofrer a agldn de
um campo cristalino com simetria perfeitamente cubica, as lnicas ‘transigfes
radinativas permitidas por dipolo slétrico seriam 150—1} °F, = ‘So - Py No
diagrama ssguematizado por Vaidanich?® (para T = 17 ) a transigdo ‘S, — °P, (288
nm em 17 ) corresponde 3 Danda de absorgdic am 291 nm 3 temperatura do

nitrogénio liguido, conforme mostrado nas figuras S48 a 521, Palos estudos de

o
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‘‘aidanich a excitag3o do Mal(Tl) na regiio de 288 - 295 nm, 3 temperatura do
nitrogénio liguide, lava principalmente a uma emiss3o em 425 nm, oue de acordo som
5 diagrama, corresponde 3 transigio P, — ‘80. Se a excitagdo nesta regidoc for
feita em 17 K surgirfo duas bandas de emiss3o: 434 nm =2 330 nm ( °P; — 'S,
2 Py o iSD ). Portanto, a variag3o na temperatura provoca rﬁudangas gualitativas
no diagrama da fig. 4.3, tal gue, na temperatura do nitrogénio liguido o siclo
absorgdo-emissdo 2 o seguinte: absorpdo em 231 rm ¢ 'S, — °P, ) seguida por uma
transigdo ndo-radicativa para o nivel ®P,, amissio de fBrons para a rede até o
centro atingir a posigio de menor snergia do sstado sletrdnico 3F":,, transig3o para

o estado fundamental com a emiss3o de gquantum de luz ( °Py — *Sg= 425 rm ).
Banda de absorgd3o am 257 nm

Esta banda, juntamente com a banda em 304 nm, 56 aparece em cristais cuja
concentracdo real seja maior que 0,4 mol %¥. O coeficiente de absorg3o desta
banda também wvaria com o guadrado da concentragdo de Talio. Devido a =sta
dependfncia Uchida =t. al* atribuiram a sua origem a centros contando dois ions
de Talio. A excitagdo do cristal, & temperatura do nitrogénio liquido, nesta banda
origina uma emissdc em 325 nm. As figuras 5,48 2 5.12 mostram a semelhanga guanto
a dependéncia sobre a concentrag3o, visto que as duas bandas amarecerém somente

nas amostras mais concentradas.
Banda de absorg3o em 249 nm

Esta banda estid ilustrada nas figuras 5.18 =2 3.19. Segundo Van Sciver ala
25t3 presente mesmo em baixas :oncentragﬁes < menores gue 0,023 mol % . Uchida
st. al?** demonstraram experimentalmente que a dependéncia entre o coeficiente de

absorgdo e a concentragdo de Talio para esta banda 2 linear.

A temperatura do hélio liguido, Vaidanich®® ancontrou asta banda =m 247 rm
2, conforma a fig. 4.2, atribuiu esta absorg3o i transicic 'S, — ®p,. Nos astudos
feitos por Seitz?® sobre o KCUTD e por Yuster et. al®’ sobre o KUTD esta
transig3o foi considerada permitida sz::pcndc-se gue a simetria ao redor do ion de
Talic deixa der ser cubica devide a vibragSes na rede. Yuster st. a1*” comprovaram
2sta afirmag3o analisando a wvariagdo do coesficienta de absorg3o com a
témperatura para o KITD. Eles verificaram gue a diminuig3o da temperatura diminui
sonsideravelmenta a intensidade da banda associada a esta transig8o. No KITD
=sta transic3o origina uma banda centrada em 244 nm & temperatura do nitrogénio

liguido.

98



Banda de absorg3o em 236 nm

Esta banda esta ilustrada na fig. 5.20. Ma temperatura do hélio liguido ela
se desloca para 234 nm. Uchida st.al** e Vaidanich®™® atribuiram esta absorgdo &
transigdo 'S, — 'P;. De acordo com Seitz?® e Yuster et. al%” esta seria a segunda
transigdo radicativa por dipolo slétrico permitida para uma simetria perfaitamente
SUbica. A temperatura do hélio liguido esta banda excita a banda de emiss3o am 330
nm e com O aumento da temperatura para 30 K esta banda excita principalmente a
banda em 434 nm*®. Pelo fato desta banda aparecer em concentragfies muite baixas,

atribui-se a sua origem a centros contendo apenas um ion de Talio.

Através de espectros de excitac3o = smiss3o, & temperatura do hélio liguids,
‘Yaidanich conseguiu obter uma cutra banda de absorg8o para o MNallTL em 228 nm.
NEo conseguimos encontrar =sta banda em nossos monocristais, 3 temperatura do
nitrogénic liquido, pois a mesma =std numa regifo onde a absorgdo da matriz &

muito forte 2 s2 sobrepde a esta banda.

S5.2 A Distribuic3o do Dopante na Matriz de Nal

As concentragfes das -amostras analisadas acima ~ s3o concentragfes
nominais, isto &, a concentragdo de Talio no inicio do processo de cresciments. Nio
realizamos uma analise guimica guantitativa para detarminar a concentragdo r=al
de Talio nos cristais porgue, sendo a mesma muitc baixa, snvolve técnicas =
squipamentos n3o disponiveis no momento. Por sxemplo, Yuster at. al®?, no astudo de
algumas propriedades oticas do KNTL, utilizaram o metodo da Radipativagdo aue
snvolve a exposig3o do cristal & irradiag8o de nButrons e, apbs separacdes
jquimicas adeguadas determina-se a guantia de 29471 no cristal pelo nimero de
~ontagens das particulas 8 emitidas. Este método tem uma precis3o de + 5%, abaixo
de 10™° g de Talio. Eby et. 31%, no estude da resposta flucrescente do NaKkTl) a
radiagBes nuclearas, citam dois métodos de analise quimica: o primeiro, também uma
técnica de tragador radioativo, consiste em recombinar o Talio previamente
separado com o lode radicative (4% ) o qual, apds c crescimento era entSo contadoe.
A segunda técnica & o metodo do Tionalide, no gual um complexs de Talio ¢
Ci2H,,OMEY 2 precipitade guantitativamente a partir de sclugﬁes de Tartarato =
Cianeto. Este método 2 especifico para o Talio = tem uma sensibilidade de uma

parte em 107,
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Devido a estas dificuldades, decidimos efefuar uma analise gualitativa da
distribuigdo do dopante em um oristal de MNal(TD crescido pela técnica de Cz. Este
crocedimento foi feito cortando-se o cristal (a partir da semente) em bolachas de
cerca de 3 mm de espessura. Apds os processos de lapidagdo e polimento suas
aspaessuras astavam antre 0S5 =2 0.8 mm. Em seguida, fizemos medidas de absorgido
Atica & temperatura do nitrogénio liguido. A concentragdc de cada bolacha foi
estimada gualitativamente em termos da Densidade Otica (ou pelo coeficientz de
absorp30) da banda em 304 nm, gue de acorde com Uchida et. a1® varia com o
quadrado da concentrag3o. Assim, apds sxtrair 3 raiz guadrada da Densidade Otica
da tarda em 204 nm fizemos um grafico destes valores contra a altura do cristal.
0 resultado 2sta mostrado na figura 522. C; & a concentracgdo (ou densidade Stica

da orimeira amostra clivada a partir da semante. A fig 322 nos permite sihter
informagdes importantes sobre o crescimento de cristais de Nal(Tl pela técnica de
Cz. Conforme foi visto na se¢d3o 32 o dopante, TiL t2m uma prassi3c de vapor muito
maicr gue & do MNal na temperatura de crescimento (~ 831 °*C) sendo, portanto, muito
mais volatil. No secdo 5.2 vimos também gue todas as paredes do forno de Cz eram
refrigeradas a agua 2, portanto, se constituem am “sorvedouros” para o matarial
avaporado, impeadindo gue seja alcangado o estado estacionario. Isto &, o lodsto de
Talio avaporara durante todo o processo de crescimento. Embora o Talio tenda a
ser searegado para a fase liguida durante o crescimento, esta tendéncia é muito
mancr gue 3 sua taxa de evaporagdo a partir do melt. O resultado dessa maior taxa
de =vaporagdo @ uma distribuicdo ndo-uniforme do Talio ao longo do oristal, tal
gue as partes iniciais s3oc mais concentradas gue as partes finais. Isto a=sta
sonfirmado através da fig. S22, Esta figura confirma também os rasultados obtides
por Beliaev et. al®? e per Casalboni et. al?® que obtiveram a distribuig3o do Talic

2m cristais de lodeto de Potassio 2 Bromato de Sodio respectivamente, crascideos

pela técnica de Kyropoulos, sendo 2sta uma variagdo da técnica de Czochralski.

Segundo Eby =t. al%® a Beliasv et. al%” esta ndo uniformidade na distribuig3o
do ativador ao longo de um cristal de MNaliTl) pode afetar o fluorescéncia causada
pela excitagdo do mesmo por raios gama. Esta ndo uniformidade perturba a

oroporcionalidade entre a guantia de cintilag3c emitida 2 a energia absorvida 2

partir da radiagdo, tocrnando. o cristal inadeguado para o sSeu uso em

zspectroscopia.

A desvantagem, portanto, de crescer cristais dopados com materiais muito

vplateis, para usc a2m detatoras, pela técnica de Cz ou Kyrcopoulos, reside na
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dificuldade de minimizar a evaporagdo dos compostos wvolateis a fim de ndo

orejudicar as aplicagSes praticas do dispositivo final.

Durante o processo de crescimento por Cz uma maneira de tentar minimizar
os afeitos da svaporag8o 2 “abrir” o cristal (ver segdo 5.2) no menor tempo
possivel, de tal forma que a superficie livre do melt seja quase . totalmente
oreenchida pela interface de crescimentoc. 0O tempo total do processo de

crascimento tambéem deve ser o menor possivel.
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Fig. 3.22: Perfil de distribuigdc de Talio ao longo do coristal A7 de Nal(Th

srescido pela técnica de Cz.

0 oroblema da distribuicdo de impurezas =2m cristais crescidos por Bridgman
(ou =2m outras técnicas de solidificagdo direcicnada) foi resolvido taoricamente por
Pfann®? fazendo as seguintes suposicSes: taxa de cristalizac3o constante, mistura
perfeita da fase liguida (principalmente através de processos de conveccio) =
auséncia de difusSo na fase sélida. A solug3o de Pfann, levando em consideracgd3c a

diferenga entre as densidades das fases solidas e liguidas, tem a seguinte forma:

C_kfy - Mp-1 5.2
CQ - K"i VD} =
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ande C & 3 concentragdo da impureza na fase solida na interface de cristalizagdo,
para um volume solidificado igual a Y C, 2 a concentragdo nominal da impureza
inicial da fase liquida; Yy 2 o volume total do cristal; K 2 o coeficiente de
segregag3o efetivo, isto & a razdo entre a concentragdo de impureza na fase

sblida 2 a concentracdo de impureza na fase liguida (K @ assumido ser constants

durante todo o crescimento).

Dobrovinskaya e Eidel ‘man®! analisande a influéncia das condigBes de
cristalizagdo sobre a distribuicdo de Talio em monocristais de lodeto de Sédio
confirmaram experimentalmente o modelo oropostc por Pfann para coristais de
Mal(Tl) crescidos por Bridaman. A fig. 5.23 mostra o perfil de distribuigdo de Talio
ac longo de um cristal de NalTl) de altura h crescido por Bridaman. A curva solida
representa a eq. (5.2 para K ¢ 1. |

Ma fig. 3.23 vemos gua o dopanta terde a se concentrar nas Ultimas parites a
serem sclidificadas (exatamente o contriario do verificado no cristal crescidc pela
tacnica de Czr. Um dos fatores gue contribuiram para ssta searegag3c do talic
?33!"-3. a fase liguida (K ( 1) & o raic idnico do ion T17 muito maior gue o do ion
MaT. as condigBes de cristalizacdo utilizadas em nossos experimentos (gradiente
de temperatura, ampola lacrada, taxa de cristalizagdo, etc) foram muito

semelhantes as utilizadas por Dobrovinskaua e Eidel man®*.

Por estas semelhangas acreditamos que o perfil de distribuig3o de Talio am

nossos oristals seja semelhante ac da fig. 5.23.

A fim de confirmar esta suposigdo fizemos medidas de absorgdo otica de um
cristal de Nal(Tl) crescide por Bridgman (cristal B-6), com concentragdo nominal da
13 mel %, altura de 45 mm diSmetrc de 20 mm. Este cristal foi cortado em fatias a
partir da =xtremidade cfnica caracteristica de um cristal de Bridgman. Estas
fatias foram lapidadas = polidas até ficarsm com aspessuras de 0,5 mm. Utilizando
o mesmo crigstatc das medidas feito com o cristal de Cz, resfriamos as amostras

zom nitrogénio liquido 2 tiramos os espectros de absorgdo otica.

0 cbietivo destas medidas, semelhante ac realizado no cristal de Cz, &

verificar o comportamento de bandas de absorg3o do Talio, cujas dependancias s3o

guadraticas ou lineares em relagdo 3 concentragdo do mesmo.

Deorre, antretanto, que as concentragdes das amostras estavam tio slevadas
gque, mesmo expandindo-se a escala do aespectrofctdmetro, n3c foi possivel

determinar a intensidade (Densidade Otica) das bandas de absorgHo. Apesar daste



oroblema, analisando o comportamento da banda em 204 nm, concluimes gue as
amostras nas proximidades da parte cfrica do cristal estSo mencs concentradas

gue as amostras da parte final. Isto estid de acordo com os resultdos de
Dobrovinskaya e Eildel man®!,
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Fig. 5.23: Distribuicdo do ativador (Tilio) a0 longo do eixo de um cristal de Nal(TD

crescido por Bridgman®t.

Pela semelhanga das condigBes de crescimento e pela concordancia parcial
com a fig. (3.23), acreditamos gue o perfil da distribuic3c de Talio ao longo dos

nossos cristais crescidos por Bridgman, deve-se ajustar ao modelo de Rfann.

Alem de eliminar a perda do dopante por evaporagdo, a técnica de Bridgman

I8

muito mais versatil gue a técnica de Czochralski, no sentido de gue se pode
variar com muito mais flexibilidade parametros de crescimento como gradiente de
temperatura =2 taxa de crescimento. Na técnica de Bridoman a variag3o adeguada
destes parimetros permite alterar a distribuicdc do dopante ac longo do cristal.
Apesar das dificuldades gue a técnica ofereca em relagdo aos cadinhos, o

crescimento por Bridoman ainda € uma poderosa t2cnica de crescimento for fusdo.
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3.5.3 Medida do espectro de emissao do cristal de MalTh

Visando complementar as medidas de absorgdo Stica obtivemos o =spectro de
amissdo A temperatura ambiente de uma amostra do cristal de MallTl) (A-4) crescido
por Cz. Saber a ragido de maxima intensidade da =missdo & importante para
selecicnar o tubo fotomultiplicador mais adequado para a montagem do detetor, isto
2,. devemos procurar obter um ‘tubo fotomultiplicader, cuja regiioc de maxima
sansibilidade seja a mais proxima possivel do centro da banda de emiss3o. A
oreparagdo da amostra 8 x 5 x 4 mm%), feita dentro da cimara-seca, ¢ id8ntica i
realizada nas amcstras das medidas de abscm;ic otica. Esta amostra #oi obtida do

cristal 8-4 3 aproximadaments SO mm abaixo da regido da semente.

& Fig., (5.24) mostra a montagem sxperimental utilizada ras medidas do

aspactro de emiss3c =@ da oonstanie de decaimento, onde:

1 - Laser pulsadc de YAG : Nd™*t excitandc em 250 nm;

V]
1

Amostra de MallTL} (8 x4 x 5 mm® 5

Criostato e sistema deé alto-vacuo;

Lente converagente;

3
3
3 - monocromador;

5 -Tubo Fotomultiplicador;

7 - Fonta de alta tensdo;

3 - Sistema integrador de Gate Boxcar;
9 - interface de aquisig3o de dados;
10 - Microcomputador;

ii - Impressora.

A fig. (325 mostra o espectro de emissio obtido 3 temperatura ambisnta, O
maximo 2a banda 2sta centrade sm 425 nm concordande, portanto, com as medidas de
an Sciver??. O cristal foi sxcitado pelo laser s=m 250 nm. A tempearatura ambiente
poderiamos ter excitado o cristal em guaisguer uma de suas bandas de absorgan
Jue o resultado seria a emiss3o am 425 nm ( 424 3 17 K ). Por axemplo, ne diagrama
da fig. 4.3 apos a =xcitagdo em 236 nm havaria transigfes n3o-radicativas para o
nivel 3F’O 2 am s=guida a emissHc em 425 nm. De acordc com Tait?® esta banda de

amissdo tem uma constante de decaimento de 300 ns.
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Fiz. 5.24: Diagrama de Blocos do sistema de espectroscopia de fluorescéncia.
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Fig. 3.25: Espectro de emiss3o de uma amostra do cristal de NallT) (4-4) &
temperatura ambiente.

36 A Construgio do Detetor de Radiagdo
- 56.1 Introdugdo

Nesta segdc descreveremos a construgdc de um prototipo de detetor de
radiagdo gama (ou raios- X} utilizando os cristais de Nal(Tl) crescidos pelas
técnicas de Cz = Bridgman. Os cristais-detetores (cilindricos) crescidos pela

técnica de Cz ter3c altura de 25,4 e dilmetro de 254 mm 2 os de Bridaman terfo
altura de 43,1 e didmetro de 195 mm de tal forma gue os volumes ativos dos

cristais sajam iguais. Descrevarsmos a se2guir 3as principais caractaristicas de um
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detator de radiagdc utilizando cristais cintiladores.

5.6.2 Sistema detetor de Radiagdo

Um detetor de radiac3o a base de um cristal cintilador & composto de varias
partes, cada gual com fungfes aspecificas. & fig. (5.26) mostra um diagrama de

plocos de um sistema detetor de radiacio.

~J

/A

Fig. 526: Diagrama de blocos de um sistema detetor de radiac3oe.

cnde,

1 - fonte radicativa;

- cristal de MaKTl);

tubo fotomultiplicador;

- fonte de alta tens3o para alimentagdo do tubo fotomultiplicador;

e W N
i

- fonte de alimentag3c do pré-amplificador;
- pra-amplificador;

analisador multicanal;

a -3 o
'

- registrador X-Y;

107



As fungles de cada um destes itens ser3o explicados através do
rastreamento de um sinal de entrada (Foton de raio oama) ats o dltimo dispositvo

de saida (registrador X-Y).

RQuando um foton de radiag3o gama incide sobre um cristal de Nal(Tl (2) ale
sofre, principalmente, um dos trés tipos (ou os trés) de interagBes descritas na
Capitule 3. Estas interagBes raesultario na ionizagdo de =létrons no interior do
Mal{Tl), promovendo-os da banda de valéncia para a banda de conduglo. O retorne
destes elétrons para a banda de valéneia ndo sera direto. Eles o farSo através
dos niveis {excitados = fundamentall do Talio (ativador) localizados no gap da

™=
3 '

banda. Apds permanscsr cerca de 300 ns  no estado =ycitado do ion de Talio
alatron decai para o astado furndamantal com a emiss3o de um foton na regilo do

visivel (~ 425 mm). Toda esta sequéncia =sta mostrada na fig. (4 &) ('Capitulc 4.

& eficiéneia ma convers3c de fotons de raics gama para fotons na regific do
visivel, para o NallTl, & cerca de 13 %. Por axemplo, a absorg3o de um foton de
~3ic gama com 1 Mev de snergia resulta na produgdc de cerca de 4,3 x 0% fotons

com snergia média de 3,0 aVi7.

Os fotons da regido do visivel praduzidos no interior do Nal(Tl), atraveées de

reflexSes internas, incidir3o sobre o tubo fotomultiplicador.

36.2.14 0 Tubo Fotomultiplicador

0O uso =m larga =scala da contagem de cintilagdo na detacg3o de radiagdo
seria impossivel sem um dispositivo gue convertesse a luz de baixissima
intensidade, gerada por uma cintilagdo a partir do cristal de Nal(Tli am um sinal
gigtrico mensuravael. O tubo Ffotomultiplicador realiza axtremamentz bem esta
tarefa, convertendn sinais luminosos de algumas ‘sentenas de fotons em um pulso de

corrante sem, contuds, adicionar grande guantidade de ruldo ac sinal inicial.

A estrutura simplificada de um tubo fotomultiplicador esta ilustrada na fig.
527 . onde: 1 - 12 sdo dinodos; 13 - anodo; 14 - =letrodos de focalizag3o; 1S -
fotocatodo. Os dois principais componentes do tubc consistem de uma camada de um
material fotosensitivo acoplado a uma estrutura multiplicadora de alétrons. D
fotocatodo tem a fungd3o de converter, com a maxima eficiBncia possivel, os fotons

de luz incidente na maximo ndmero de alétrons de baixa srergia. Estas por sua vez



s30 focalizados por um campo 2lstrostatico sobre o primeiro dinodo. Os eslatrons
chocando-se com a superficie do dinodo produzem elétrons secundarios gua sio
direcicnados sobre o segundo dinodo. multiplicandso-os. O processo & repetido am
cada =stagio sucessivo, até os =létrons emitidos a partir do dltime dinocdo serem
ceoletados pelec anodo. A maioria dos tubos fotomultiplicadores realizam esta
amplificagd3o de carga de uma maneira bastante linear, produzindo um pulso de
salda que permansce proporcional ao numero de fotoeletrons originais através de
uma grands faixa de amplitudes. Tubos tipicos gquando iluminados por um pulso de
luz de surtissima duragdo, produzirio um pulsc de carga com um espago de tempo

de uns poucos nanosegundos apos um tempo de atraso de cersa de 20 - 50 ns.

luz iIncidente

fotocotodo
semitronsporente

tra jetoria tipica
— de um aletron

Involucro de vidro
/- lacrado o vacuo
4

mul tiplicador /

de eletrons

Fig. §.27: Elementos basicos de um tubo fotc multiplicador.

Uma fonte externa de tens@o deve ser conectada ao tubo fotomultiplicader,
de tal maneira oue o fotocatodo e cada um dos sucessivos estagios multiplicadores
2stejam polarizados corretamente um em relacdo ao outrn. Uma vez gue os elatrons
davem ser atraidos, o primeiro dinodo deve ser mantido em uma tens3c positiva sm

relagdo ao fotocatodo = cada dinodo posterior deve ser mantido em uma tensdo



cositiva am relagdo a0 dinode precedente. Para uma eficiente colegdo de
fotoelétrons, a tens3o enire o fotocatodo 2 o primeiro dinodo @ varias vezes
maior gue as diferengas de tens8o entre os dinodos restantas. As diferengas de
tens3o entre os dinodos é conseauida através de um divisor de tens3o. Este
diviscr consiste dg uma cadeia de resistores acoplados intercaladsmente entre os

dincdos. A fig. (5.28) mostra o esquema eletronico do divisor de tensSc utilizado.

Fig. 328: Divisor de tens3o acoplado ac tubc fotomultinlicador.
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Fig. 3.29: CTurva de sensibilidade do Tubo Fotomultiplicador 6195 da Mamamatsuy.

(Catalogo de Tubos Fotomultiplicadores da Hamamatsu, pig. 77

0 tubo folomultiplicador utilizado 2 o tipo 8199 da Hamamatsu. As suas
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grircipais caracteristicas tacnicas sstio ilustradas abaixo:

- rasposta aspeciral na regideo ds 300 - 650 nm;

- posigdo de maxima sensibilidade am 440 nm;

- matarial do fotocatodc feito 3 base de Sb-Cs;

- janela do fotocatodo feita de vidro borosilicato com baixissimo teor de 49K;
- astrutura de dinodos circular 2 composta de dez estagios;

- tans3o maxima entre o catodo e o anodo igual a 1250 Volks.

&4 fig. (85329 mostra a curva de sensikbilidade radiante do  tubo

fotomultiplicador 6493 da Hamamatsu.

Comparando a fig. (329 com a fig (525 vemos aque existe uma boa
concordincia entre a posicdo central da banda de emiss3c do Nal(TD) com a resido

de maxima sensibilidade do tubo fotomultiplicader.

S6.22 O preamplificador

A carga total gerada pelo tubo fotomultiplicador, apés a incidéncia de um
foton de raio gama sobre o coristal de NakTl, ainda & muito pequena para ser
processada. A fim de permitir o processamento (contagem de pulsos, etc) @

necassaria uma ampliag3o intermediaria deste sinal. Esta tarefa & executada

por um pre-amplificador (PA} (bloco nimers 6 da %‘ig. 5.265.

-~ =

Fiz. 5.230: Esquema eletrdnice do pre-amplificador utilizado para atuar sobre o

5inal vindo do detetor de radiagdo.
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'3 PA utilizado 2 do tipo sensivel & carga, isto & na sua saida tem-se um
pulso de tens3o suia amplitude 2 proporcional 3 carga injetada na sua entrada
pelo tubo fotomultiplicador Para minimizar ruides 2 avitar uma carga capacitiva
sobre o detstor, o PA geralmente deva astar localizado o mais proximo possivel do
detator, tal gue o cabo conectando este Ultimo ao PA deve ser 0 menor possivel.
Alam de amplificar o sinal o PA ajuda a diminuir ruides 2 fazer o casamento
slétrico de impeddncia. Para svitar distorg3o e ateruacfe do pulsoc, a impedincia
de entrada do PA deve casar-se eletricamente com a alta impedincia do detetor de
radiag3o, enguanto sua impedincia de saida deve casar-se esletricamenta com a
baixa impedincia do cabo coaxial gue o corecta ac ao amplificador principal (ou ao
multicanal). O esquema eletrfnico do pré-amplificador utilizado esta mostrade ra
+ig. 3.30.

5.5.2.3 O Analisador Multicanal

Cada pulso particular de tens3o gue deixa o tubo fotomultiplicador lava
consigo importantes informagBes scbre a interagdo radicativa gue o gerou no
wvolume ativo do cristal de Nal(Tl). Se examinarmos um grande numero de tais pulsos,
verificaremos gue suas amplitudes nao s8o iguais. ‘v‘ar*iar;ﬁes podem ser devidas a
diferengas na =nergia da radiagdo incidente ou a flutuagSes na inerente resposta
do detetor a uma radiag3o monosnsrgéticateventos estatisticos). A distribuig3o das
amplitudes de pulsos & portanto, uma propriedade fundamental da saida do detstor
gue pode ser utilizada para deduzir informagSes sobre a radiagdo incidente ou

sobra o proprio detetor.

A maneira mais comum de mostrar informagfes sobre as amplitudes de pulsos
2 atraves de um grafico de distribuigdo diferencial de alturas de pulsos (aspectro
de alturas de pulsos). A abscissa registra a escala das amplitudes, indo de zero
ate um wvalor maicr gue gualguer amplitude pulso gerado a partir da fonte
radioativa. A ordenada di o numero diferencial de pulsos dN, cujas amplitudes
estejam dentro de um incremento diferencial de amplitude dH, dividide por este
incremento, ou daN/gH. A ascala horizontal tem sntdo unidades de amplitudes de
oulsos (Volts), enqguanto gue a escala vertical tem unidades do inverso da amplitude
tolts Y. As  razBes de diferenciais nunca podem ser medidas exatamentes mas,

aproximadamenta todas as tacnicas de medidas involvem a determinagio de AN/AH (0
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rumaro discreto de pulsos observados em um pegueno, mas finito, incremento de
altura de pulso H). O incremento na altura de pulso 2 comument2 shamado “largura
da janela” ou “largura do canal’. Neste contexto, o Analisador Multicanal & o
dispositivo gue registrara todas as amplitudes de pulsos possiveis e devolvera

como resposta uma curva de distribuig’léo diferencial de alturas de pulsos (ou

especiro de alturas de pulsos).

Resumidamenta, o gue o Multicanal faz & receber os pulsos da tensdo (sinais
analbgicos) a partir do amplificador e convertg-los em nimeros (sinais digitsis). Em
seouida, estes sinais digitais s30 armazenados em anderegos (canais) de uma
memoria semelhante a dos computadores. O numero de localizagles da memoria &
ageralmente em numercs poténcias de 2, podendc wvariar de 512 a 4096 canais em
aparelhos comuns. O nimero maxime de contaldo de gualguer canal 2 Lipicaments da
srdem de 105 - 10% contagens. & (ltima stapa do sinal apds o armazeramento na
memboria 2 a plotagsem dos dados =2m um display CRT. Est2 grafico constitui o
zspectro de alturas de pulsos da fonte radioativa localizada no inicio da cadeia

de corocessaments dos sirais.

0 HulticanalA wtilizado em nossas medidas foi o IT - 5300 da NORLAND
INSTRUMENTS / IND - TECH. INC. com 1024 canais. Este multicanal possui uma
interface RS 2Z32C, que permite que o espectro possa ser registrado aem um
microcomputador (padr3c PC), plotter X-Y ou outro periférico qualguasr compativel
com esta interface. Us espectros obtidos em nossas medidas foram plotados

através do registrado X-¥ modelo 70458 da HEWLETT PACKARD.

36.3 A forma do espectro de uma formte radiocativa de raios gama, obtido a
partir de um detetor 3 base de um cristal cintilador.

Antes de apresentarmos os espectros obtidos com os nossos cristais, vamos
discutir rapidamente as principais caracteristicas encontradas num tipico
aspectro de uma fonte radicativa de raios gama obtida através de um cristal de
MNal{T. A fig. (3.31) mostra um aexemplo idealizado do espectro de uma fonte de

raios gama monoenergética.

0 axemplo da fig. S34) & idealizado porgue muitas das caracteristicas
mostradas, gue ser3o discutidas a seguir, ndo aparscem simultangamente nos

aspactros de uma grande parte das fontes de ralos gama. Estas caracteristicas
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dependem de uma grange gquantidade de fatores, como por exemplo: energia da forte
~adipativa, tamanho do cristal cintilador, qualidade do cristal, eficiéncia da parte
sletr8nica do sistema de detecgdo, blindagens, materiais ao redor do sistema de

detecclo, =te.
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Fig. 83.31: Exemplo idealizado de um espectro obtido de ums fonte radicativa de

rzios gama moncenergaeticos, obtide através de um cristal cintilador de Nal(T1).

A primeira caracteristica de um sspectro obtido com um cristal cintilador 2
a oresenga do fotopico (FP) (principalmente para eneragia mencres gue 1,02 Mew. O
FP tem sua origem na absorgdoc fotoelétrica do raio gama (segdo 3.4.1) gue ocorre
no interior do cristal. Nesta interagdc o foton incicenta transfere toda a sua
2nergia para um =2létron das samadas mais internas de um 3tomo da rede do cristal
de NallTL. O resultado da absorgdo do foton pelo =létron @ a ejeg3o do mesmo
(fotoelstron), cuja energia serd agora E, = hy - E,, onde E, & a energia de ligagdo
do elétren. A vacBncia criada pela emissSc do fotoelétron & rapidamente
oraenchida pelo reagrupamento dos =latrons da eletrosfera. Neste processo a
2nargia de ligagdc & liberada na forma da um raio-X caracteristico ou de um
alétron Auger. Os raios-X caracteristicos podem percorrer certas distincias
{alguns milimetros ou menos) antes de serem reabsorvidos através de interagdas
fotcalétricas com =latrons menos ligados das camadas mais externas dos atomos.

Portanto, o0 resultadec da absorg3o fotoelétrica & a liberagdc de um fotoelétron,
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Jue Zarreaa 3 malor parte da anergia do raio gama, junto com um cu mais slatrons
de baixa energia correspondendo a absorgdo da energia de lisac3o do fotoaldtron
original. Se o detetor for grande o suficient2 nara n3o permitir o 2scape de
nenhum fotoelétron ou raio-X, 2ntdo a soma das anergias cinéticas dos e=létrons
criados deve ser igual 3 ener;gia original do féton de raio gama. Como bodos =sstes
processos ocorrem virtualmente ao masmo tempo, o resultado final sera um pico

{(fotopico! numa posig3o correspondente a energia do foton do raio gama.

3 restante da fig. (3.3 tem sua origem guase gue totalmente a partir do
e2spalhamento Compton. Como foi wisto na segdo 342 a =nergia depositada pelo
z1&tron, deperdendo da erergia e do Snoulc de =spalhamentc do féton de raic zama,
/aria de zero ate um valor maximo dado pela eguag3o (38 0 alétron racebe asta
anargia maxima cuando um fOton de raioc sama o atingir frontalmente. Se apds asta
solis3o o foton =spalhado ascapar do detstor, a =2nergia liquida depositada no
cristal serd hw - ny'zz {energia do raio sama incident2 menos a snergia do foton
“nackscattiared”), aus 2 axatamente 2 srergia da borda de Compton (CEJ, conforme

mostrada na fig., (2310,

A regido entre a borda de Compton (CE) a2 o fotopico (FPY & preenchida
aquando o foton de raic gama incidenté sofrer uma sequéncia de espalhamentos
Compton e o UGltimo foton espalhado desta seguéncia escapar do coristal. Isto &,
haveri uma deposig3o de eneargia, por parta dos elétrons, maior do gue a prevista

pela equagio (3.8).

Os materiais situados ao redor do cristal (capsula, dxido de aluminio,
suporta do tubo fotomultiplicador, atc) também podem contribuir para o sspectro da
fig. (3.34). Todos estes materiais sdo fontes am potencial de radiagfes sacundarias
Ju2 podem ser oroduzidas pelas interagSes dos raios gama primaries. Um foton de
~ain gama pode incidir scbre um material ao redor do detstor e sofrer dbsorgdo
fotoelatrica. 0 raio-X liberado no orocesso pode incidir sobre o datetor dando
origem a um pico caracteristico do alemento gue sofreu o processo de absorgo
fotoelétrica. Este pico =2s5ta mostrado na regifo de baixa snergia do sspecirc da
figura 534, Outra alternativa @ o féton de raio gama sofrer uma interagdo de
espalhmento Compton e ser espalhado de 180° em um dos materiais em torno do
detator. Se o fioton 2spalhado incidir scbre o datetor haveria o surgimento de um
pico na regidc de 0,2 Mev. Este & o chamado pico “backscattar” (BS) confarme
ilustradeo na fig. (334,

Os outros picos do espectro 2st3o relacicnados com o processo de produgdo



de pares no intericr do detetor. A produg3o de pares, conforme visto na segdo
343 ocorre no campo de um nlcleo de um atomo. Neste processc o foton
desaparece @ em sSeu lugar surge o par =létron-positron. A produc3o de pares sé
scorre guando a energia do foton de raio gama for maior gue 1,02 Mev (2 mg e®). Ma
fig. 5.3L, o “single =scape peak”’ (SEP) surge guando, apds uma interac3o de
orodugdc de pares no interior do cristal, um dos fotons provenientes da
aniquilagdo do positron aescapar do volume do cristal. O ascape de um f5ton de
aniguilag8o do positron implicara na deposig3o de uma snergia menor gque a anergia
do raio gama incidenta. Através do balango energetico vemos gue o SEP estd
localizado em uma energia mocz abaixc do fotopico. Semelhanta a aste svento & o
“double =scape peak” (DEP), onde os dois fotons provenientes da aniguilagdo do
oositron escapam do volume do detetor, originando um pico localizadeo =m uma
arargia de 2 mocz abaixc do fotopicoc. A produgd3o de pares pode ocorrer também no
interior dos materizis ao redor do detetor. Se num evento desta tipo houver o
ascape para dentro do detetor de um dos fotons de aniguilagdo teramss um pico

localizade am ~ 0,511 Mev, conforme mostra a fig. (3.34).

10°
0.662 MeV
2
10 7 ’\r I
w 1 t 1
S — =L #1'2" x1"NaI
w TA “ "
] Nl At 2x2" Nal
2 VAL st ma
z a8
1
10 i
I‘I
1\

0 400 800 1200

ALTURA DE PULSO

ig. 5.32: Efeito do tamanho do detetor sobre s distribuig3o de Compton®s.



Como foi ditc no inicio desta segdo, as caracteristicas mostradas no
aspectro da fig. (3.31) dependem tambem do tamanho de cristal utilizado. & parts
mais sensivel a mudangas no volume do cristal & a distribuig3o de Compton. A fim
de verificar o efeito do tamanho do detstor sobre a distribuigdc de Compton,

Health?? obteve o espectro de ¥7Cg utilizando trés detetores de tamanhcs

diferentes. 0 resultado esti mostrado na fig. (5.32).

Quando o tamanho do detetor, e consequentemente o caminho percorrido por
um foton aumenta, a probabilidade de eventos ervolvendo uma sequéncia de
2spalhamentos -Compton também aumenta consideravelmenis. Yisto gue 2 resolugio
tamporal do detetor 2 baixa comparada com o tampo decorrido entre varias
colisdes, os =ventos , do ponto de vista do detator, ccorrerdo simultansamente = sa
somar3o. 0 resultado seria uma maior deposig3o de anergia no intarior do detstor.
Estas consideragfes implicam gue detetores pequenos devem aprasentar uma melhor

resposta para fontes de menor energia.
3.5.4 A Resolugdo de Energia

Uma maneira de se avaliar a qualidade de um espectro, e consequentemente a

,

aualidade dp cristal, @ através da resolug3o de energia, R. A definig3o formal da

resolucio de energia de um detetor esta mostrada na fia. (5.33).

o _FWHM
QN Resoluggo r= Ho
dH
Y
Y/2
H

Fig. 5.33: Definigdo de resolugdo de energia de um detetor.

A fig. 5.33 mostra a distribuig3o diferencial de altura de pulsos para um
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detetor hipotético suporde-se a incidBncia de radiacde moncenergética. A largura
total 3 meia altura do pico (FWHM) esta ilustrada na figura = 2 definida como a
largura da distribuico na metads da altura (liguida) do pico. A resolugdo de
anergia do detetor & definida convencionalmente comc a FWHM dividida pela posigdo
central do pico. A resclugdo de erergia, R, & um parametro adimensional
convencionalmente expresso em percentagem. Um detetor ideal deveria ter uma
rasolugdo de 0 %, isto 3 deveriamos ter um fotopico de largura nula (linhal. O
alargamento do fotopico verificado nos detstores raeais refleta a grande flutuaglo
reaistrada de pulso para pulsc. Esta flutuag3o ocorre mesmo gue =m todos oS
aventss tenkha sido depositada a mesma guantidade de erergia.

~~

A resolugdo finita de gualguer detetor oode ter a sua origem nas flutuagSes
astatisticas do numero de fotoeldtrons coletados a partir do fotocatodo, ruido
aletrfnico, variagBas na rasposta {(cu rasoclugdo intrinseca) dantro do wvolume do
detateor (FlutuacBes na eficiBncia da convarsdo dos raics gama em fétons da resilc
do visival, variagGas locais do coeficienta da reflax3o, =tc., desvios opearacicnais

rno decorrer de uma medida, ste.

A contribuigdc maior para o alargamento do fotopico @ devido 3 resolugdo
intrinseca ou gualidade do cristal. Este fator estabelece um limite abscluto na
resolug3o alcangavel, visto que =le 2 uma propriedade fundamental do detstor. A
resolugdo intrinseca & influenciada pela concentrag3o e uniformidade na
distribuicdo do dopante (Talio) ne interior do cristal, guantidade de reflaxfes
internas dos fotons da regio do visivel gerados a partir do ativador, condigSes

de polimento, stc A7.29

3.6.5 Obtengio de espectros de fontes radicativas utilizando como detetores
os cristais crescidos pelas Lénicas de Czochralski e Bridaman.

Os resultados gue mostraremos a seguir t&m como objetivo, auxiliar na
caracterizagdo dos cristais crescidos pelas técnicas de Bridgman 2 Cz. Atraves da
medida de resolug3o de =anergia dos nossos detetores, poderemos fazer uma
avaliag3c da gualidade dos cristais e comparar as duas técnicas de crascimento

utilizadas aoc lorngo do trabalho.

A montagem esxperimetal do sistema de medidas 2sta descrita na fig. (S.26)

atraves de um diagrama de blocos. Todas as medidas foram realizadas sob as
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mesmas condigdes, a saber:

para a fonte de '*7Cs, a distincia entre a mesma e o detetor foi de 4 om;

a tens3o no tubo fotomultiplicador foi de 800 volts;

]

o tempo de contagem foi de 500 segundos;

os ganhos do preamplificador e do amplificador principal foram idénticos para
todas as medidas;

- 2 fim de comparar as respostas dos detetores i fontes radicativas diferentes,
shtivemos também o espectro de uma fonte radioativa de %°Co. Em ?ung:gcx desta
forte ser bem mais intensa gue a fonte de °7Cs, ectas medidas foram realizadzs
com um tampo de contagem de 700 segurdcs = com a distancia da forte ao detstor

igual a 10 om.
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Fig. 5.34: especiro da radiac3c de fundo obtido no laboratdrio com um cristal de
NaI{Tl) de 3" x 3" dz Teledyne.
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Antes de comeGarmos as medidas com 05 nossos  coristais, obtivemes
arimeiramente o espectro da radiagdc de fundo (“backeround” dentro do
laboratorio. Esta medida foi realizada com o obistivo de avaliar a intansidade =
influéncia de possiveis fontas radioativas naturais existentes no ambiente de
medida. 0 =spectro da radiagdc de fundo obtido esta mostrado na fig. 334 O
espectro foi cbtido apés a calibrag3c do multicanal com as fontes de ¥Co = 1%7Cs,
com um tempo de contagem de 9 horas & 30 minutos. Nesta medida utilizamos o
detetor de MNallTD de 3 x 3“ da Teledyre e durante a contagem tomamos o cuidado

de isolar as duas fontes de calibragdo.

Em detetores sem blindagem a principal fonte de backaround (g s3o os
raios cosmicos. De acordo com dados publicados por Knoll'? os picos em 0,23 MeY;
0,59 Mav: 0,91 MeV; 1,42 MeV, 1,45 MeV e 1,76 MeV poderiam ser atribuidos aocs

rodutos do decaimento de %22Rnm. O pico em 0,59 MeV poderia ser atribuido ac <9871

ti

T pico em 1,45 MsV também poderia ser atribuido ac %K. U= picos em 0,35 MeV; 1,12

My 1,76 Mel, de acordo com o sspectro publicade por Health*®, poderiam ser

atribuidos 2 minérios de Urinic.

Devido as coincid@ncias nas pesicBes dos pices, ndo conseguimos identificar
sxatamente as possiveis fontes do bg. Assumindo gue os raios cosmicos s3c a a sua
orincipal causa, acreditamos. que esta radiag3oc terd pouca influencia scbre as
medidas realizadas com os nossos detetores, em razl3c do pegueno volume dos
mesmos. Alguma influsncia podera ser verificada nas medidas realizadas com o
detetor de MallTD de 3" x 3” da Teleduna, cujo volume 2 cerca de 27 vezes o volume
dos nossos cristais. A fim de verificar mais detalhadamante estas suposigdes,
realizamos medidas levando em conta a radiagdo de fundo, com o cristal da

Taladyne = com o cristal crescido por Cz de melhor resclugdo de =nergia (A-4). Us

rasultados destas medidas ast3o ilustrades nas fig. (335 = (5.36).

As curvas 1 e 2 da fig. (3.35) mostram o espectro da fonte de %7Cs sem e
com a eliminac3o da radiag3o de fundo, respectivamente. As curvas 3 =2 4 da fig.
{5.38) mostram as mesmas medidas para o cristal A-4 {17 x 1), A fim de permitir uma
comparac3o posterior, a tensdo no tubo fotomultiplicador 2 o tempo da contagem
nas medidas realizadas com o cristal importado foram tais gue a2 posigdo =2 a
amplitude (nimero de contagens) do fotopico coincidissem com a amplitude = posigdc

do fotopico do cristal A-4.
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Tig. S35: Ezpectros da fonte de '¥'Cs pars wverificacdo da influéncia do

background sobire o cristzl importado (Teledyne).

Os aespectros das figs. (535 e (536 confirmam as suposigdes feitas
anteriormente, pois a comparagdo antre os mesmas mostra gue a radiagdo de fundo
afetou com maicr intensidade o detetor de maior volume. Uma comparagdo entre o
egspectro 1 da fig. (839 com o especto 3 da fig. {5.35) poderia levar a uma
conclus3o errada sobre a performance do dois detetores. Analisando a raeido
antre 3 borda de Compton 2 o fotopico, poderia par=cer, a primeira vista, gue
aventos de aespalhamento onde apds multiplas interagfes houvesse o =2scape do
fHton incidente, scorreriam com maior probabilidade no detetor importado de 3% x
3. isto n3o & verdade justaments pelo maior volume do oristal da Taleduyne, onde a

istincia percorrida pelo f6ton de raioc gama no interior do cristal @ maior.

Em fung3c da pouca influéncia do bg sobre os nossos detetores, os
resultados cue apresentaremos a seguir foram obtidos sem levar em conta a

radiag3o de fundo.
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Fig. S5.36: Espectros da fonte de ¥z para werificac3o da influBneia do
o/

background sobre o cristal A-4.

A fig. (3.37) (@) - () mostra os resultados obtidos com os nossos cristais de
acordo com as condigBes experimentais descritas no inicio desta segdo. Para
permitir uma anilise dos espectros da fig. (5.37), a tabela 5.1 apresenta um resumc
das condigSes de crescimento e resolugdo de energia para cada um dos nossos

cristais, bem como a resoluglo de energia do cristal da Teledyne.

A terceira coluna da tabela 5.1 da o tipo de tratamento submetido pelo sal
de Nal antes do processo de crescimenta. Conforme descritc na segdc S2, o
tratamentoc convencional consiste em manter o sal durante cerca de 24 horas a uma
press3o de 5 x 10 "% Torr e 2 uma ﬁemperatura de cerca de 150 °C. Apds aste
tratamento o sal era fundido para dar inicio 3o processo de crascimento. O
tratamento n3o convencional consiste na fusdoc previa do Nal para forgar a
liceracd3c do excesso de Icdo gerado a partir da dissociag3o de sal no momento da
fusdo. Em seguida solidificava-se o matarial do cadinho atraves do abaixamento da

Lamperatura 2 adicionava-se o dopante na concentragio desejada. Apos 2sta etapa,
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o tratamentoc convencicnal era realizadc cara =liminar umidade do Tl e do intericr
do forno. Para o crescimento dos cristais de Bridgman o tratamento fol aouele

descrito na segao 533

Tabela 5.i: condigSes de preparag3o e resolug3o de snergia dos cristais crescidos

por Bridaman e Czochralski.

Cristal | Tée. Crese. | Trat. Sal | Conc. T1 (Mol }{.); Res. Enera. (*7Cs) | Dim (d xh
A-l Cz N. Conv. » 4,0 1L0% £ 20 1" x 2 em
A-2 | cz Canv. 1,3 , 240 % £ 30 i x v 3
Y Cz | M. Conv. L5 | 30% L0 |1 x|
i A3 Cz M. Conv. 3 4,5 ' 00% 20 17 x 4
§; A5 Zz . Caorw. s 4,3 3,0 % + 20 i_"’ x 17
A-3 Cz N, Conw, Ti + Lil (1,5 14,0 % £ 40 17z 17
B-7 |Bridoman | Gas HI ' 0.5 130 % + 30 |(2x4,3) cm
B-8 Bridaman Gas Hl ) 053 - 2x4,3) cm
Taled. S - - - 7.0% £ L0 137 x 3

4 guarta coluna da tabela 5.4 d3a a concentrag3c nominal do dopanta
adicionado ao Nal. Devido i guantidade limitada de matéria-prima disponivel (Mabl,
dificuldades na aquisig3c da mesma (tempo gasto no processo de importagdo) e a
necassidade da posterior calibrag3o = teste do forno de Bridgman tivemos gue
racionalizar o seu uso. Para isto, alguns experimentos (A-1; A-5 A-6 2 A-8) foram
realizados com sais remanescentes de outros crescimentos 2 a adig3o do dopanta

foi feita supondo gue a concentragdo inicial no material fundido fosse nula.

Apesar desta falta de informagd3c sobre a concentragdo nominal inicial,
acreditames que isto n3o seja de alta relevincia nos experimentos de Cz, visto que
caracteristicas particularss da técnica 2 do cristal a ser crescido provocam uma

oerda muito grande do dopante durante o experimento, conforme discutido na seg3o
5352

No dltimo cristal crascido pela técnica de Cz, A-8, a titulo de experidncia,

adicionamos um segundo dopante (Lild A3 matriz de Nal. O critério adotado na escolha
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do LI

e

foi a compatibilidade antre o raio iBnico do Ma™ (0,97 &) 2 do LiT (D.EE A), a
gual teoricamente, parmitiria a incorporagdo do ion de Litio na rade do MNal. O
cristal final apresentou-se amareladc = com 3 formag3c de bolhas no interior do
mesmo. A realizacio de um Unico experimento com dopagem de Litio & Tilio nda
permite ainda avaliar a influéncia do Litio sobre o coeficienta de segr‘egagio do
Talio. Um trabalho posterior nooderia ser realizado com este objstivo através da
tacnica de Bridoman, a cual permite um controle mais rigorosc na perda de

dopantas volatais (T, Lil, EuaCls, ato ).
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Fig. 5.37: Espectros de fontes radioativas obtidos com cristais crescidos pelas

técnicas de Cz e Bridgman: (3) cristal 4-1 - Cz; (b) cristal 4-2 - Cz; (¢} cristal 4-4 -

-~ -

o2, ) cristal A-S - £z, ‘@ cristal A4-6 - Cz; (F) cristal A8 - Cz; i) cristal B-7 -

60

Bridgman; (M oristal B-8 - Bridgman; (i) espectro da fonte de Co utilizando o

aristal A-4.
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A guinta coluna da tabela 3.4 43 a resolug3o de energia calculadas a partir
dos espectros das figuras 5.35 e 537 (@) - () utilizando-se uma fonte de *¥7Cs. Uma

vez que as condigfes de medidas (dist3ncia entre a fonte 2 o cristal, tempo de
contagem, tens3c no tubo fotomultiplicador e amplificagfes do sinal) foram
idénticas para todos os cristais, acreditzmos que as flutuapes nas resolugBes de
2rnergia obtidas, de acordo com o discutido na seg3o 56.4, podem ser atribuidas
oricipalmente 3 perda de resclugdo intrinseca do cristal e & coleta ineficienta
dos fotons gerados no itericr do cristal. Para tornar mais clara astas supocsigSes,
vamos  seguir um sinal a ser detectado desde a fonte radicativa ata um
discriminador de altura de pulsos, conforme mostra o desenho esguamatico da fig.

15380,

Como =xemplo, vamos supor cue um foton de snergia E incida sobre o detstor
2 deposite toda a sua energia am seu interior. Este foton de raio gama sera

convartido 2m um numero de fotons da regilc do wvisivel dado por:

onde a & a eficiéncia no processo de conves3c de fotons de raios gama em fotons
da regifc do visivel = E, 2 a energia média de cada foton da regifo do wvisivel.
Para o MNallTl) esta constante vale aproximadamente 13 %'7. Devido a absorgdo de
fotoslétrons pelo proprio cristal, perdas nas superficies (laterais = nas
interfaces cristal-vidro = vidro-tubo fotomultiplicador? & n3o uniformidade na
coleta de luz (dependéncia da posic3c onde foram gerados os fétons secundarics
no interior do cristall apesnas uma frag3c & destas fotons incidir3o scbre o

,

fotocatodo do tubo fotomultiplicador, tal que o numers destes 2 dado por:

>
3
]

5.3

"
-,

astes fotons serdo ageora convertidos em fotoelétrons gue ser3c emitidos a partir

do fotocatode, em um nUmerc gue depender:i de sua eficidncia quintica 3:



S4

3pos passarem pelo estagio de multiplicag3o na cadeia de dinodos, a carga total
aerada pelos fotoelétrons produzira um pulso de tens3o, gue serid registrado no

discriminador de altura de pulsos, cuja amplitude sera dada aproximadaments por:

onde Y &2 o fator de multiplicag3o dos elétrons no  interior do  tubo

fotomultiplicador.

Fara sventos repstitivos, onde a anergia depositada no interior do cristal 2
sempre a mesma, a amplitude H do pulso flutuara devido a variagBes astatisticas no
numaro de fotoelatrons coletados a partir do fotocatodo am cada svento (processo
inerentemente discreto). De acordcs.com Knell!?, o nimerc de fotcelétrons gerados a
partir do fotocatodo , neste caso, poda ser dado pela distribuig3c de Poisson, tal

gue o desvio padrio no numero de fotoeletrons produzidos sera dado por:
o= JNg :0u %0- % do valor médio.
8
Se a forma do pulso for Gaussiana, a FWHM & dada por:

FhiHM = 235 o = 2,35 ,{'ﬁ; (3.6}

tal gue a contribuigdo estatistica para a resolugdo de energia pode ser dada

aproximadamente por:

fiY
0

]
[
]
m:;"O

% 5.7

Z
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Fig 3.38: Desenho esquematico de um sistama discriminador de aitura de pulsos.

A =guagdo (5.7 permite conhecer, de maneira aproximada, guais os estagics
da sadeia de processamento do foton de raic gama incial contribuir3oc em maior ou

menor escala para a perda de resolugio de energia dos nossos cristais.

Os cristais A-1, A-4;, A-3 e A-6, foram crescidos a partir de sais gue
sofreram tratamentos prévios identicos, isto &, os crescimentos foram realizados
apos a fusfo cdo MNal para forgar a liberagdo do lodo. Ma stapa de crescimento pela
técnica de £z, o Unico parimetro gue n3c teve um rigorcsc conmtrole foi a

soncentragdo do dopante. O controle preciso da concentragdo na iécnica de Cz

1’8

complicado devido ds variagBes dos seguintes parametros de crescimento: tempo
gasto para “abrir’ o cristal, tempo total de puxamentc, perfil de temperatura no
interior do forno, pressd3c interna no interior do forno, comprimento e didmetro do
zristal, atc. A perda do dopante durante o crescimento provoca uma distribuigdo
n3c uniforme do dopante ao longo do cristal (ver segdo 552 podendo também
afetar o desempenho do detetor. Estas variag@es seriam mais importantes em

detetores de grandes dimensSes. De acordo com Kaufman eot. 3199 e Eby =
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Jertschike®® a concentrag3o ideal de dopante em um cristal de MaliTl) & cerca de 04
mol %. ConcentragBes (reais) acima e principalmente abaixo deste valor provocam a

diminuigdo na amplitude do pulso.

Acreditamos que a =xplicagdo para a variag3o nos desempenhos dos cristais
A 1-8 se deva a variag@es na concentragdo e nas condig@es de encapsulamento.
‘“Yariagfes na concentragdo do dopanta afetam as constantes & @ A nas eg. (52 2
(S3), respectivamente, o gue implica em grandes variagdes no nlimerc de
fotoelétrons gerados pelo fotocatodo alterando, portanto, a amplitude (eq. 53 e a
largura do pulso (eq. 5.7). O tratamento prévio do sal tamoém deve provocar algum
tipo de variac3o na gualidade dos cristais. O cristal A-Z, por exemplo, foi crescido
ras mesmas condigBes gue os demais oristais, exceto pela realizagdc do tratamento
zonvencional do sal antes do orocesse de crescimento. Durante o crescimento do
sristal A-Z havia a formag3o de uma pelicula acinzentada sobre o melt, a gual
impedia uma perf2ita cbservagdo do cristal durante o puxamento. Na tentativa de
2limina-la, o cristal era retirade do melt 2 a temperatura aumentada visandoc a sua
a2liminacdo. Este procedimento era repetide varias vezes até se conseguir uma
aliminag30 satisfatdria da pelicula. Por outro lado, a pressdo de vapor do Tl na
temperatura de crescimento & cerca de cem vezes maior gue a press3o do Nal = tem
uma dependéncia exponencial com a temperatura (seg3c 2.1.3). Portanto, variagSes
na temperatura (ou press3o) durante o crescimento, aumentam a volatilidade do T1L
fazendo com gue ocorra uma profunda diminuigdo da concentragdo nominal inicial,
orzjudicando a qualidade do cristal como descrito acima. Trabalhos postasriores
poderiam ser realizados com o objetivo de se estudar a influgncia da dissceiagHo

do MNal em cristais de Nal(Tl) utilizados como detstores crescidos pela btecnica de
cz.

A fig. 5.37 (i) mostra o espectro da fonte de ®°Co obtida com o cristal A-4.
Os dois picos caractaeristicos desta fonta (1,17 MaV 2 1,32 MeV) n3o se apresentam
t3c bem resolvidos quanto o pico da fonte de *%7Cs (fig. 5.37-c). Através da
distribuic3o de Compton =2 da regiSo antre a borda =2 o primeiro pico (1,17 Mev),
vemos que houve uma grande quantidade de eventos de espalhamento com o escape
do foton fimal apds uma (ou mais) interagles no interior do cristal. Estas
caractaristicas avidenciam a necessidade de cristais de dimensS3es maiorss guandc

se desejar trabalhar com fontes de alta eneraia.

D baixo desempenhn dos oristais-detatorss crescidos pela tecnica de

Bridaman (B-7 e B-8) pode ser atribuido principalment= a alta concentragdo de talio
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utuilizada (0,5 mal %) 2 3s dimensOes dos detetores.

A alta concentragio do dopante dentro da matriz de Nal pode gerar
mecanismos que competem com os mecanismos de fluorescéncia, tal como a
fosforescéncia ou cutros mecanismos mais complexos®®. Os cristais crescidecs por
Bridgman podem ter sofrido alguma influéncia ainda desconhecida da atmesfera de

HI utilizada durante os experimentos.

Ds detetores construidos a partir de cristais crescidos pela tecnica de
Bridgman s3o0 cilindros com altura de 43 mm 2 difmetro de 20 mm. Estas dimensSas
foram escolhidas para fazer com gue o volume dos cristais crescidos por Bridaman
2 Tz fossem aproximadamerte iguais. Apesar da semelhanga entre os volumes,
acraditamos que a efici@ncia dos mesmos, em comparaglc com os cristais de 17 x 1%
crescidos por €z, terha diminuido também devido 3 dimiruig8o de 8ngulo sdlide
subentendido entre a janela do tubo fotomultiplicador e as partes mais irternas do
=ristal. Estudos feitos por Kukushkin e Ratner®® am cristais cilindricos de MNalTD

zom varias dimensdes confirmam =stas afirmagOes.

Apesar dos coristais orescides B-7 2 B-8 n3o serem adequados como
detetores, a técnica de Bridgman mostra gue tem condigBes de crescer cristais de
NalTD {ou outros halogenetos alcalinegs) com algumas vantagens sobre os cristais
crescidos pela técnica de Cz. Com algumas modificagles = redimensionamento das
partes resistivas do forno poderiam ser obtidos cristais com dimenses maioras,
Davido ao processo de corescimento ocorrer =2m capsulas lacradas, asta t2cnica

possibilita um rigoroso controle na concentrag3o do dopante e alta pureza do

cristal final.

A obtengdo de bons cristais de Nal(Tl) pela técnica de Brideman no forno
sonstruidc ao longo deste trabalho, seri possivel apds um processo de otimizag3o
de alguns pardmetros de crescimento tais come: concentragdc do dopante,

velecidade de puxamento, gradiente de temperatura, etc.
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Os cristais crescidos pelo forno de Bridgman, construido ac longo de
trabalho, indicam o excelente desemperho do mesmo para crescimento de
halogenetos alcalinos (Mal, Ki, KC1, NaCl, LiF, etc) e cristais semicondutores. Devido
35 boas condigfes de refrigerac3o e isclagdo térmicas, o forno pode trabalbar =m
temperaturas de at® 2000 °C. O forno permite também a sua operag3o =m atmosferas
de gases irertes tais como argbnio e nitrogénic. Visto que a2 técnica permite o
cresciments em cadinhos de guartzo lacrados, & possivel a obtengdc de cristais
maiores 2 purezas mais =levadas gue 0s obtidos pela técnica de Cz. Atraves de
variagdes nas blindagens térmicas no seu intericr Lorna-se possivel alteractas no
gradiente de temperaturas. A versatilidade do forno em relagio a estes par3metros
de crescimento, permite estudar a influéncia dos mesmc nos cristais finmais (forma

da interface de crescimento, nivel de segregagido, etc..

Para o orescimento dos cristais de NalTl) pela técnica de Bridoman foi
necessario a montagem de um sistema de vidraria, semelhante ao construide por

®5 para tratamento prévic da atmosfera no interior da capsula. O tratamento

Sroops
foi satisfatério pois eliminou completamente a ader@ncia do cristal is paredes do
cadinho. D sistema permite, além do tratamento de iodetos, tratar brometos a

cloretos, tornando possivel a obtengdo destes cristais em capsulas lacradas de

auartzo.

Para o crescimento de cristais de Nal(Tl) pela técnica de cz, desenvolvasu-sa
um tratamento aficiente para eliminar o excesso de lodo gerado a partir da
decomposig3oc do Mal no momento da fus3o do sal. Trabalhos postericres podariam
ser desenvolvidos com objetivos de se analisar a influéncia do lodo dissociado na

gualidade dos cristais finais.

As medidas de caracterizagdo realizadas tantc 3 temperatura ambiente como
do nitrogénio liguido, permitiram a verificagdo das bandas de absorg3o e =missdo
do Nal(TD). Foi calculado também a constante de decaimento da banda de emiss3c =m
423 nm. Os valores sncontrados nas medidas acima concordam com oOs resultados da
20,27,28,38 A

literatura. s medidas de absorg3o Otica  permitiram  avaliar

Jualitativamente a distribuic3o do dopante no interior dos cristais crescidos por

i3z



Cz e por Bridgman. Os resultados indicam a presenga de um gradiente de
concentracdo ao lomgo dos cristais, caracteristicos das duas téocnicas de
crescimento. Para a construgdo de detetores de radiagdo com cristais cintiladoras
maiores sera necessaria a eliminagdo ou atenuagdo destes gradientes a fim de ndo

prejudicar a relag:50 entr2 a guantidade de luz emitida pelo oristal 2 a3 ensraia

absorvida a partir da radiagdo incidente.

As ténicas e cuidados utilizados nos processos de lapidag3o, polimento e
encapsulamento mostraram-se adequados para a construg3c dos prototipos nos

detatores, ndo influindo significativamente na performance dos mesmos.

As medidas de resolugSo de =nergia dos cristais crescidos pelas t2cnicas
de Tz e Bridgman indicam as diferencas nos resultados obtidos sejam devidas
principalmente a variagfes na concentrag3c do dopante no cristal final. Para se
cbter reprodutibilidade nos cristais crescidos por Cz, o grocesso de crescimento
deve sofrer um rigoroso processo de padronizagdo, 2m funpdo do grande ndmara de

waridveis gque afetam diretamente a perda do dopant2 durante cada exparimento.

Apesar de terem apresentados resolucdes de =nergia inferiores acs cristais
de Cz, modificagSes na parte de aguecimento do forno de bridaman = otimizagdo da
concentragdo do dopante poder3o levar 3 cbteng3o de cristais maiores 2 com

melhores resclugfes de energia.

Acreditamos gue os resulitados obtidos a0 longo deste trabalho, podem
sontribuir para o desenvolvimento das técnicas de crascimento de halogenatos
alcalinos, principalmente os mais higroscopcios, atraves das técnicas de Bridaman
=2 Cz. Através da caracterizag8o por medidas de resolugdo de energia, a2speramos
ter contribuido também para esclarscer os principais problemas existantes na
preparagdo de cristais de MNal(Tl) utilizados em detstores de radiag3o gama e

raios-X.
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