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Resumo

Neste trabalho, construimos um novo e versátil forno de crescimento de

,:::ristais pela técnica de Bridgman, o Qual oode operar em temperatur.as de até 2QOO

~c em alto-vácuo 01.Jatmosfer·as inertes. Visto Que o problema mais importante após

o crescimento de um cristal por esta técnica é a aderência entre o mesmo e as

paredes do ':::adinho,constrl.Jimos t.ambémum sistema para tr·atamento do material de

partida que eliminou este fenômeno. Este procedimento permitiu a obtenção de
monocristais cillndricos de NaHTD transparentes, com .alta qualidade e ,:::omcerca

de 60 mmde comprimento e diâmetro de 20 mm.

i.)tilizando ·a técnica de Czochralski, crescemos também vários monocristais

.::Üllndrkos transparentes de NaI<TDcom ,:::omprimentosde 50 mme diâmetros de 30

mm. Descrevemos também '..Immétodo para eliminar o excesso de Iodo dissolvido n.a

fase llquida dur.ante o processo de crescimento do cristal.

Medidas de absorção ótica realizadas com os cristais de NaI<TD à

temperatura ambiente e do nitrogênio llquido, mostram. bandas de absorção
car.acterlsticas do Tálio próximas de 304, 291, 257, 249 e 236 nm. Através da

relação entre a densidade ótica da banda de absorção em 304 nm e a concentração

de Tálio, estimamos o perfil da concentração deste elemento ao longo de um cristal
crescido por Cz e por Bridgman. Através de espectroscopia de fluorescência

encontramos. à temperatura ambiente, uma banda de emissão centrada em 425 nm.

Protótipos de detetores foram constrl.Jidos para avaliar as resoluções de
energia dos monocristais crescidos pelos métodos de Bridgman e Czochralski. A

cerformance dos detetores também foi .analisada.
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ABSTRACT

in this work, we constructed a new versatile Bridgman cr'::istal growth

furnace that can operate to 2,000 ·C in high vacuumor in inert atmospheres. Since

lhe most important post-growth problem in lhis techniQue is related with the

adherence between cr'::istal"-crucible, we also developed an initial materials­

treatment s'::istemthat could prevent this phenomenon,b'::ipreviousl':I saturating with

HI gas. These procedures allowed us to get clear and high Quality Nal(Tl>cylindric

single cr'::Istals UP to 60 mmlength and 20 mmdiameter.

Using the Czochralski techniQue, we also grew several clear Nal(Tl) single

cr'::Istals with dimensions UP to 50 mmlength and 30 mmdiameter. A method to
prevent the excess of Iodine in the liQuid phase during the crystal growth process
is also described.

Optical absorption measurements in Nal(Tl) single crystals, at room and
liQuid nitrogen temperatures, show characteristic Thallium bands near 304, 291,
257, 249 and 236 nm. Through the relationship between optical density of the

absorption band at 304 nm and Thallium concentration, we could estim~te the
ooncentratton profile through the entire crystal, grown by each method: Bridgman
and Czochralski. By fluorescence spectroscopy we aIso find, at room temperature,
one emission band near to 425 nm.

Radiation detector orototypes were developed to evaIuate the energy

resolution of lhe single crystals grown by Bridgmanand Czochralski methods. The
performance of the radiation detectors is also anaIyzed.
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I - INTRODUÇÃO

D domínio e o aperfeiçoamento das técnicas de crescimento de cristais, ao
longo deste século, contribuiram grandemente para o desenvolvimento de

dispositivos (eletrônicos, óticos, ótico-acústicos, etc.> Que direta ou indiretamente
.afetam o nosso dia-dia. Por exemplo, nos microcomputadores estão presentes

,::ristais em vários de seus componentes (chips, diodos, transitores .. osciladores

(clock), etc';; em lasers de alta potênCia para uso industrial e científico; em

espectrofotômetros (filtros, janelas, grades de difração, etc.>. De alta relevância,
em particular .. são cristais que a partir do final dos anos Q1.Jarenta começaram a

.ser utilizados .::omodetores de radiação (raios-X, r.3ios g·ama,partlculas alTa, etcJ.
Dentre estes podemos cit.ar alguns crist.ais orgâniCOS: antraceno, naft.aleno,

trans-stilbeno, etc., e alguns inorgânicos: sulfeto de zinco dopado com prata,

.alguns halogenetos at.ivados comTálio (NaHTl>,CsI(Tl), CsHNa),etc.>.

Dos cristais utilizados como detetores citados o inorgânico NaI<Tl>é sem

dúvida o mais popular deles. O Nal(Tl>começou a ser utilizado como detetor em
1949 Quando Hofstadter21 constatou a grande fluorescêneia do cristal Quando

exposto à radiação gama e raios-X. Além desta importante propriedade, o NaHTl)
apresenta grande linearidade, alto número atômico devido à presença do Iodo,

grande t.ransparência em relação à sua própria emissão, etc. Apesar de descoberto
há muito tempo este cristal não possui ainda hoje similares eficientes para

aplicações em importantes áreas como: dosimetria para radioproteção,
espectroscopia de raios gama, espectroscopia de raios-X (dHratômetró de pó),
fluorescência de raios-X, Geologia, etc .. Esta versatilidade transforma o NaI(Tl>
num produto de grande interesse tecnológico e científico e o "know-how"para a

sua produção, apesar dos progressos obtidos em países com tradição na área de
materiais, não está totalmente assimilado no Brasil.

O objetivo deste tr.abalho, além do crescimento de cristais de NaHTl),foi

contribuir para o desenvolvimento da técnica de produção dos halogenetos
alcalinos por meio de dois métodos conhecidos de crescimento de cristais:

Czochralski e Bridgman. Do ponto de vista cientlfico, o crescimento do NaI é

interessante devido às dificuldades técnicas introduzidas pela higroscopicidade do

cristal. Esta higroscopicidade exigiu cuidados especiais para a preparação dos

1



cristais (alguns peculiares às técnicas citadas acima).

Apesar de ter principios simples, a técnica de Bridgman pode se tornar

tJrabalhosa no momentoda remoção do cristal do cadinho. Dependendo do material
do cadinho e do cristal a ser crescido, o resultado de umeXJ;lerimentode Bridgman

pode ser desastroso, pois o cristal pode se aderir fortemente às paredes do

cadinho provocando trincas neste ou no cristal. Esta dificuldade é comlJmem

materiais higroscópicos (p.ex. os iodetos , dentre estas o Na!, pertencéntes ao

grupO dos halogenetos alcalinos) crescidos por fusão. Para contornar este

problema, aplicamos com sucesso a técnica utHizada por Gross3S para obtenção de
halogenetos alcalinos IJllraouros. Basicamente a técnica consiste no tratamentJo

prévio da f.ase gasosa do material-de-partida visando minimizar a reação do mesmo
com ions de oxigªnio ou umidadepresentes no ambiente de crescimento.

Para o crescimento pela técnica de Bridgman foi necessária a construção e
calibração de um forno. O forno .3.presenta grande '·.Jersatilidade, pois pode operar

em dHerentes condições: vácuo, atmosferas com pressões moderadas de gases
inertes (argônio, nitrogênio, etc.> e temperatura máximade trabalho de 2000 OCo

Alémdo estudo sobre as duas técnicas de preparação, realizamos medidas

óticas (absorção e emissão) para auxiliar na caracterização dos cristais e
.3.valiação das duas técnicas de crescimento utilizadas. As medidas de absorção

ótica permitiram avaliar a homogeneidade na distribuição do dopante (T.:ilio)no
interior dos cristais.

Na etapa final do trabalho foram construidos protótipos de detetores de

radiação gama com dimensões de i x i pOlegada2. Através de medidas de resolução
de energia avaliamos as condições de crescimento e encapsulamento dos cristais
cristais crescidos por Bridgmane Czochralski.
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II- ASPECTOS BÁSICOS DA TEORIA DE CRESCn-ENTO DE CRISTAIS

2.1 EQUILÍBRIO DE FASES

2.1.1 Introdução:

o processo de crescimento de cristais consiste basicamente na formação de
l...lmafase sólida a partir da fase !1quida ou da fase de vapor, onde fase é qualquer

porção (ou a totalidade) de um sistema que é fisicamente homogêneo e que é
limitado por uma superflcie de tal forma que ele é separável mecanicamente das

outras porções. O sistema será hc.mogêneose for constit.uido de umaúnica fase ou
heter':Jgêneo se for constituido pc!r mais de uma fase. Grosseiramente falando
podemos dizer que o crescedor de cristais só consegue obter êxito se provocar

uma mudança de fase. Portanto, a fim de realizar satisfatoriamente umorocesso de
,=rescimento.. é importante par.3.C) crescedor saber .. por exemplo,quais as condições
Que tornam possivel a coexistência no estado de equiÚbrio de duas ou mais fases,

':lLJ comoatuar sobre '.Jmsistema, que esteja numasituação de equiÚbrio, de maneira
.3.favorecer uma das fases, induzindo, portanto, a uma transição. A seguir faremos

l...lmadiscussão sobre algumas destas condições de equillbrio.

2.1.2 CONDIÇÕES DE EQUILÍBRIO

P.assaremos agora a estabelecer quais ·3.Scondições necessárias, do ponto
de vista termodinâmioo,para Que um sistema constituido de mais de uma fase (por

ex.: Üquido-Sólidoivapor-solido) atinja umasituação de equilibrio.

Suponhamospor exemploQue um sistema seja constituido de duas fases" e 13

e Que cada fase seja constituida de i oomponentes. Se umaQuantidade infinitesimal

de massa dm da fase 13 é tr.ansferida par.!l a fase !x,qual deve ser a variação das
energias livres de Gibbs de cada uma desta fases? (Estamos utilizando a energia
li •....re de Gibbs em virtude da mesmaser umpotencial termodinâmico,cujas variáveis
dependentes são fáceis de se manipular em laboratório).

Sob condições isotérmicas e isobáricas, a variação ,ja energia livre de
Gibbs da fase" devido a transferência de uma Quantidade infinitesimal de massa
par·3.a fase B pode ser escrlt,a comoi:
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GiZ L(âG)a d L"a d
,j = ~ n. = ;..i., n-

on. I ,J

i S i

P·ara ·a fase f3 teremos l..lmaexpressão análoga:

(2.1)

~
I

f3
(J,j dnj (2.2)

onde ,ui é ;:)potencial Quimicodas fases a e e que é igual ao trabalho que deve
ser feito para variar o número de partículas <át.omJ:lSeu moléculas) nestas r.ases de

!..lma!..midade, ni é e número de moles do componente i.

A titulo de simplificação! vamos supor que somente o componente i do
sistema seja transferido da fase ~ para a fase a. Levando em conta esta

simplificação, a variação da energia livre do sistema será dada por:

(2.3) .

Se a transfer~ncia infinitesimal do constituinte i da fase ,6para a fase (t é

efetuada sob condições de quase-equillbrio, isto é, a transfer~ncia do constituinte

i é devido a uma pequena flutuação .:.:1ospar.imetros de eQuillbrio do sistema,

podemos supor Que a variação de sua energia é nula. Fazendo dGs= O na eq.(2.3)
,;jbtemosentão o critério de equilÍbrio em relação à transferência de massa dada
por:

u'f = uf3I (2.4)

Como i é um constituinte genérico das fases, podemos dizer Que r...rmavez
atingido o estado de equillbrio entre as fases, o fluxo resultante de um
determinado componente de uma fase para outra será nulo se os potenciais
químicos das fases para este componente forem iguais. Quandoo potencial Químico
de uma fase é diferente da outra, o fluxo de material irá da fase com maior

potencial químico para a fase commenor potencial químico.

A variação do potencial químico de uma dada fase não é independente das
'/ariaoões de temperat.ura e pressão. Ist.o pode ser visto através da relaoão deJ J

Gibbs-Duhem:
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k

" n· dlJ.. = -SdT + VdP""-' I ,
i=1

(2.5)

Para uma fase constitui da de apenas um componente a eQ. (2.5) pode ser reescrita
como:

dT + va. dP (2.6)

onde s" e ..ja. são a entropia e o volumemolar da fase ", respectivamente.

Numprocesso de crescimento de cristais (o. ex.: ÜQuido(nutriente) - sólido),
.3, fim de favorecer a fase sólida e obter um monocristal devemos, partindo de '.Jma

situa.ção de equilíbrio, diminuir o potencial qulmico da fase sólida em relação ao
potencial Qulmicoda fase nutriente. No processo de preoa.racãc de monocristais em..
labor.atório, ger.alr.:<:ntea pressão é mantida const.ante e a diminuição do potencial
oulmico da fase sólida pode ser conseguida oelo abaixamento da temperatura.

Para visualizar melhor esta afirmação, vamos supor um crescimento a partir
do "melt" (material sólido no estado fundente) e utilizar' a ec;. (2.6) para expressar
i:) potencial qulmico das fases sólidas e liquida a pressão constante:

= - (2.7)

':lrldeC e C' são constantes.

~l = _ Si T + C' (2.8)

o gráfico das equações (2".7)e (2.8) em temper.atur.as próximas do ponto de
fusão está ill..lstrado eSQuematicamentena Hg.(2.i):

Na figura 2.i a solidificação é precedida por I.Jmestado metaestável do
sistema (ponto M no gráfic%~~Esta condição de metaestabilidade é devido à
barreira de nucleação que será discutida posteriormente. Com o decréscimo da
temperatura a condição de metaestabilidade torna-se insl.Jstentável pelo sistema no
estado ÜQuidodando origem a nova fase sólida.

Para temperaturas menores Que Tf (temoeratur.a de fusão), o pç>tencial
.:tuímicoda fase sólida é sempre menor que o potencial químico da fase Üquida, e..
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nessas condições prevalece a formação do sólido sobre e sistema liquido

homogêneo. Variações na pressão também é uma outra maneira de se estimular a
solidi f icacão.

Podemos também deduzir ·as condicões de estabilidade (equilíbrio) de um,
sistema utilizando os principies termodinâmicos de máxima entropia e mínima

energia3,4. H. B. Callen3, utilizando a representação energética. fez uma dedução

,jas condições termodinâmicas que um sistema simples e monocomponente deve
,::>bedecer par·a permanecer em eqUilíbrio. Baseando-se no principio da mínima

energia Callen supõe um sistema homogêneo, monocomponente e composto de '..1m

subsistema. A secar ação entre o subsistema e o sistema é feita através de l...lma

sucerflcie esférica não-rigida. diatérmica e restritiva quanto ao fluxo de matéria.

s I
f.L = J.L s

•••

T

,-lg. 2.1 Dependência do potencial qUlmico com a temperatura ,oara um sólido, nas

,"roximidades da sua temperatura de fusã.o.

As condições termo dinâmica que o subsistema definido acima deve obedecer
para permanecer em equilÍbrio estável são:

dE(S,V) = O

6
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Desenvolvendo as eQ.(2.9)e (2.1m chega-se ·:os dois critérios de estabilidade

':lueformama base do principio de Lê Chatelier3.

J:.. = 4,{âT), = N dT > OCv-. nas, dQ
(2.11)

(2.12)

onde s e v são a entropia e o volume molar, respectivamente, do sistema, t~ é o

número de moles, Q representa uma Quantidade de calor.

o primeiro critério (2.11) estabelece ql.Jea adição de calor .: l.Jmsistema

estável deve .:umentar a sua temperatur.~. Em condições normais esse critério é
sempre obedecido, pois C'l e T são sempre positivos.

o segundo critério (2.12) estabelece que .: expansão isotérmica de !.Jm
sistema estável deve diminuir a sua pressão.

Estes dois .=ritérios formam a base do principio de Lê Chatelier que pode

ser enunciado da seguinte maneira: nSe qualquer uma das variáveis que determinam
o estado de equilíbrio de um sistema for alterada, então processos espontâ.neos

serão induzidos em umadireção que tenda a restaurar o equilíbrio no sistema'Y.

Comoaplicação do primeiro critério, considere duas porções de um sistema
que têm temperaturas T.i e T2. Se T.i for maior que T2' o sistema está fora de
eQuiÜbrio. O processo espontâneo que ocorre então é um fluxo de calor da região

1 para a região 2. O principio de Le ehatelier requer Que este processo iguale as

duas temperaturas, diminuindo T.1 e' aumentando T2. Isto é, um fluxo de c.alor
deixando l.Jmsistema estável tende a diminuir a sua temperatura e !.Jmfluxo

entrando tende a aumentá-la. Formalmente esta é a previsão do primeiro critério
de estabilidade CeQ.(2.ii)).

Em Qualquer sistema simples monocomponente e homogêgeno, uma porção
arbitrariamente escolhida estará em eQuiÚbrio estável com o restante do sistema

somente se a sua equação fundamental satisfizer os dois critérios de estabilidade.

Se a equação ff.Jndamental não satisfizer os dois critérios .. a condição de
equilíbrio deixa de existir e o sistema torna-se heterogêneo (se desdobra em duas
ou mais fases). O fenômeno da fusão de um sólido está intimamente relacionado com

a ··.Jiolaçãodos ,=ritérios de estabilidade.

"?,
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2.1.3 A RELAÇÃO DE CLAUSIUS - a...APEYRCJo4

A equação de Clapeyron dá a dependência da pressão com a temperatura
Quando duas fases de uma substância pura estão em equilÍbrio. Duas fases de um

sistema monocomponenteestão em eouilÍbrio se 1J,a. = IJ,l3. Durante '.Jmatransição
reversível de um estado de eouilíbrio para outro, para manter ·as fases em

eouillbrio é necessário oue:

(2.13)

Par·a peouenas variações de P e T .3. eo. (2.13)torna-se:

(2.i4)

A partir da equação de Gibbs-DI-Ihem(2.6)e utilizando (2.14)obtemos:

ou;

dP _ ..1s
dT - ..1v

(2.15)

(2.16)

A eQuação (2.16) é a eQuação de Clausius-Clapeyron, a Qual determina a
variação da pressão, dP, necessária para manter ;:)equilíbrio entre duas fases com

diferença de entropia molar ..1se de volume molar ..1v,ouando o sistema sofre uma
mudançade temperatura dT.

A eQuação de Clausius-Clapeyron nos permit.e obter, por exemplo,a pressão

de vapor de um composto em função da temperatura, se soubermos o calor latente
de vaporização Lv. O eouillbrio de fase é obtido, neste caso, Quandouma,~uantidade
bem definida do composto, inicialmente no vá.cuo, passar para a fase de vapor.

Nesse processo, a diferença na entropia ÀS entre um moI da fase a. e um moIda

fase ,13 é o calor latente de vaporização LV' dividido pela temperatura. de tr.ansição
TTr' Devemosnotar tambémQue a diferença de volume molar ÀV é aproximadamente

igl-lalao volume da fase gasosa, '.Jmavez Que vg » "lr;' onde Vr; é o

8
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candensada. Levando em conta as observações acima podemosescrever a eQuação

de Clausius-Clapeyron como:

P.sra compostos normais, a fase de v.spor

(2.17)

comportJa-secomo um gás ideal.

Podemosentão..usando a eQuaçãode estado de umgás ideal escrever:

v'" = RTP

Slibsituindo a equação (2.18) na equa.ção(2.17) e integr.sndo obtemos:

onde Poé determinada pelas condições de contorno.

(2.18)

(2.19)

Utilizando a equação (2.13) podemos tambémobter a pressão de vapor em

função da pressão ·externa. Para istJo,tomemoscomoexemplo,'-1msistema constitl.Jido
das fases Üquida e gasosa de umasubstância pura tal que:

(2.20>

(2.21)

utilizando a condição de equiÜbrio e o suposto comportamento idea.l da fase
gasosa e integrando obtemos:

P9(p 'p9 (VI Pl'>xt)f' ext' = i exp Ri (2.22)

A equação (2.22) dá a pressão de vapor final do composto, em função da
pressão externa.. em '.Jmprocesso isotérmico. Este resultado .. ainda que obtido com

diversas aproximações (P. ex. o comportamentoideal da fase gasosa) nos mostra.aue
:l pressão de vapor do composto aumenta quando o sistema é submetido a uma

pressão externa. Esse efeito, normalmente provoca um aumento na tax.s de

evaporação de substâncias voláteis nos processos de preparação de monocristais.
Neste trabalho, este efeito foi utilizado para eliminar o excesso de Iodo formado a
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parÜr da dissociação do lodeto de Sódio no momentodo processo de fusão.

2.2 DIAGRAMAS DE FASE

.? ? 4 Int.rcJã -_._ ..•. ~:

Os diagramas de rases, sejam para sistemas monocomponentes, sistemas

binários, ternários, etc., são representações gráficas dos estados de equilÍbrio

ent.re ·as r.ases que compõem l..Jmsistema. Baseando-se nestas representações
';lráficas o crescedor de cristais, interessado numa detJermin·adafase, obterá

.algumas as informações necessárias par·a a realização do experimento, como por

exemplo: temperaturas, concentrações, pressões e principalmente qual ·a melhor
t.écnica de crescimento para se obter a f'~se desejada. F.aremosa seguir uma breve
discussão de .alguns tipos de diagramas de fases.

222 Regra de Fases de Gibbs

Até agora temos considerado apenas sistemas monocomponentes de duas

fases. A seguir expandiremos os critério de equilíbrio para sistemas mais
complexos e determinaremos quantas variáveis independentes são necessárias para

·li caracterização ,jos estados de equilíbrio de tais sistemas complexos.

Em um sistema com r componentes, os potenciais Químicosna primeira fase
,,, ~ ...• d ... p - Xl Xl Xl Xl O t .. :.sao Tunçoes as varlavelS , I, l' 2' '3' , r-1' S 1'0 enClalS QUlmlCOSna

segunda fase são funções de P, T, X~' x~, , X~-1' Se existem M fases, o
conjunto completo de variáveis independentes consiste então de T, P e M(r-i)

frações molares.;2 + M(r-1)variáveis ·ao todo. Existem (M-i)eQuações de igwaldades
,je potenciais Químicospar.:! cada componente,ou umtotal de r(M-l) equações.

Portanto, o número de graus de liberdade é dado por:

F = (2 + M(r-1» - r(M- !» = r - M+ 2 (2.23)

o número de graus de liberdade é então o número de parâmetros, tais como
pressão, temperatura e composição

.
.:(uimica, que podem ser variados

independentemente um do outro e M é o número máximode fases que estão em
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sQuillbrio no sistema.

2.2.3 Diagrama de Fase de Sistemas Monocomoonent.es

Umasubstância pura representa, por defini9ão, um sistema monocomponent.e.
Suponhamosoue o estado de um tal sistema possa ser determinado somente por P e

T, tal que a descrição da transição de fase possa ser feita observando-se as

variações em P e T. Cada fase pode ser representada por uma superfície de

potencial Químicono espaço 1.1, - T - P. Urnasubstância simcles, Queocorre nas três
fases: sólida, liquida e gasosa é descrita então cor três superfÍcies de potencial

Qu1mico.A forma geral destas superfícies pode ser ':lbtida facilmente da equação
de Gibbs- Duhem(2.6).

Quaisquer duas das três superf' lcies possiveis se int.ercectam ao longo de

uma linha de coexistência. A figura 2.2 mostra a projeção destas linhas de
coexistência sobre o plano P-T fornecendo um diagrama de fase bidimensional de
umsistema monocomponente.

Nesta figura o eixo do cotencial Quimicoestaria perpendicular ao plano da

página. Ao longo de cada linha mostrada na figo 2.2, duas fases têm o mesmo

potencial Químico.Cada linha de coexistência especifica as combinações de pressão
e temperatura nas Quais as duas fases estão em equilÍbrio. As curvas de

sublimação, pressão de vapor (ebulição) e fusão se interceptam no ponto trlplice O,
onde as três fases coexistem no equilíbrio. A curva de pressão de vapor termina

no ponto critico C onde ÜQuidoe vapor tornam-se indistingulveis. Isto é resultado

da compressibilidade muito maior dos gases em relação aos I1Quidos.Empressões
suficientemente altas V'I-+VI(Vv = volume do vapor e VI = volume do lÍquido),
estruturalmente o gás torna-se tão similar ao liquido Quesv-+s!e consequentemente

em C, dJJ,= O,não havendo mais distinção entre I1Quidoe vacor.

Para substâncias normais (substâncias onde o volumeda fase liquida é maior

do que o da fase sólida) a inclinação da curva de fusão é posit.iva, cornopode ser
deduzido da equação de Clausius-Clapeyron. Substâncias comoa água, onde o volume

da fase sólida é maior Que o da fase Üquida, têm'a curva de fusão com inclinação
negat.iva.

Aplicando a regra de fase de Gibbs, eo. (2.23),para este sistema, onde r = i,
obteremos F = 2 Quandotivermos somente uma fase, ou seja, necessitamos de duas
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variáveis (P e T) p.:ra definir completamente o estado do sistema. F será igual a 1

para qualquer ponto localizado sobre as curvas de coexistência (exceto o ponto

triplice), e somente uma variável ( P ou T) é necessária para definir completamente

o estado do sistema, e finalmente F será nulo no ponto t.rfplice da figo 2.2, ou seja,

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

pressão onde as três fases coexistem em eQuiÚbrio.

T

Vapor

Sólido

p

Fig. 2.2 Diagrama de rase eSQuemático T-P "ara. um sistema monocom"onente.

2.2.4 Diagrama de Fase para Sistemas Binários

2.2.4.1 Ú1~:

o estado de equilíbrio em um sistema binário de componentes A e B é

descrito pela concent.ração dos componentes, pressão e pela temper.atur.a. A

concentração molar relativa X"i do componente" (a;= A, B) na fase j (j = v., L, S) é
definido como a fração de moléculas do tipo a; em relação ao número de total de

moléculas na fase j, tal Que XAj +XSj = 1. Novamente,aqui o eQuillbrio é alcançado
quando os potenciais Qulmicosde cada componente nas duas fases coexistentes, P.

ex., sólido-llQuido, são iguais:
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(2.24)

Se representarmos os potenciais Químicos das fases sólida e llQuida num

sistema de coordenadas (P, T, X) teremos a formação de um diagrama de fase
tridimensional. A figo 2.3 ilustra um diagrama de fase tridimensional de um sist.ema
binário comirniscibilidade na fase sólida:

T

f

•

•

A

I _-­
..••. --...- .....--

_Jls 8

Fig. 2.3: Diagrama de rase tridimensional de um sistema binário com imiscibilidade

na rase sólida.

Em razão da pequena influência da pressão nas condições de eQuiÚbrio de
sistemas sólido-liquido onde são realizados a maioria dos processos de
crescimento de cristais é comumapresentar o equilíbrio de fase em um diagrama

bidimensional onde a pressão é considerada const.ante e igual a 1 atm. Os
diagramas de fase binários que apresentaremos seguirão este critério.

Diagramas de fase de sistemas binários, mesmos os mais complexos, podem

reduzir-se ·a '...1mcerto número de diagramas simples. Basicament.e,todos os sistemas
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binários podem ser classificados em três grupos de acordo com a miscibilidade dos

c:omponentes no estado sólido:

1 - Os dois componentes são imisclveis no estado sólido;

2 - Os dois componentes são completamente misdveis no estado sólido;

3 -Os dois componentes são parcialmente misclveis no estado sólido.

2.2.4.2 Diagrama de fase de um sistema Binário onde os dois a::xmxrer.t.es são

imisdveis no estado sólido.

Nestes sistemas sempre haverá uma única fase lÍquida homogênea, enquanto,
3.S-r.3.sessólidas serão A puro e E puro.

r"-'afigo 2.4 estão ilustr·ados o diagr.:ma de f.3.se e3. .análise térmica do mesmo

para este sistema binário.

p. ca_ante
T

,p

••

••••

e..' ••

~ B\
,

I •

8---T
..'

B--T

, ,
A~I"

II' '" ai
IB---T'

" I
II,I

8 ---AI

I"•... ~n'
IB---8

I
fI,AI

III I 18
XU

xE
x' I Tempo

Fig. 2.4: Construção do diagrama de fase mediante análise térmica.

Uma maneira de entender diagramas binários é estudar a evolução do sistema

ao longo de isopléticas .. isto É!, considerar as mudanças ocorrendo no sistema

fixando a concentração e variando .: temperatura.

Começando com uma solução m e de concentração x a solidificação começará

em 1 à temperatura T, quandO ocorre a formação do cristal puro de B. Esta
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temperatura está indicada por um joelho na curva de esfriamento. A separação
progressiva do sólido torna o liquido cada vez mais rico em A. tal ':lue a

c;oncentração da solução liquida em eQuiÜbrio com o sólido B se desloca ao longo
,ja curva llquido lE à medida que a temperatura é baixada de T para e. onde e é a

temperatura eutética. A temperatura eutética é .!l temperatur.!l de solidificação

mais baixa do sistema e Queocorre coma solução de composição XE.

Na região heterogênea do sistema. através da regra da alavanca. podemos

determinar a proporção entre o sólido e o Üquido presentes. Por exemplo. na

temperatura T' a proporção é dada por:

Quantidade de liquido 08
Quantidade de sólido = OL"

Aplicando sucessivamente a regra da alavanca de T a e verificaremos que

durante a cristalização não se modifica apenas a composição do Üquido. mas

tambéma proporção em Que as duas fases estão presentes, isto é, a Quantidade de
sólido aumenta emdetrimento da Quantidade de Üquido.

A temperatura final de solidificação da solução m é a temperatura eutética
e, indicada pelo patamar nn da curva de esfriamento. Nesta temperatura o sistema

representado pelo ponto n está dividido entre a solução eutética E de composição

XE, a qual está saturada em relação aos dois componentes. e o sólido 8. À medida
'~ue a solução vai perdendo calor .. ela vai gradualmente. à temperatura constante,

se convertendo numasolução sólida. cuja composição é a mesmada solução Üquida,
isto é. XE. Todavia. enquanto o liquido eutético é homogêneo.o eutét.ico sólido é
heterogêneo, isto porque ele é constituido de microcristais de A e de 8 e os dois

l~omponentes são imisdveis no estado sólido. A transformação eutética é
isotérmica, pois o calor perdido pelo sistema é compensado pelo calor latente

liberado pela solidificação do Üquido E. Aplicando-se a regra de fase de Gibbs (
eq. (2.23) descontada a pressão. F= r - M + 1) ao ponto E vemos Que o sistema é
invariante. isto é. não tem graus de liberdade. Só depois Que todo o llQuido

desapareceu. com .3. redução no número de f.!lses em um unidade..o sistema torna-se
novamente monovariante e a temperatura decai ao longo de nx.
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2.2.4.3 Diagrama de Fase de In sistema binário onde os dois comoonentes são

misclveis no estado sólido.

Este caso está ilustr·3.do na figo 2.5. Na figura vemos que a t.emperatura de

solidHicação é intermediária entre a dos componentes puros e a adição do

componente B ·3.0componente A eleva a temperatura de solidificação das soh..lções
llQuidas resultantes.

m

L(quido

A

A

Sdlido

T

TI

B

ft

Tempo

Fig. 2.5: Diagrama de rase de um sistema binária ande as cam"onentes são

com"letamente solúveis na fase sólida.

Novamente interpretaremos o sistema analisando a evolução do mesmo ao
longo de uma isoplética e da curva de decaimento da temperatura. Começandocom
I.Jmasolução liquida m de composição x vemos Que a temperatura inicial de
solidificação ocorre em T Quando se cristaliza a primeira partlcula de solução
sólida de composição S. À medida Que a solidificação vai ocorrendo, a solução
lÍquida vai ficando cada vez mais rica em componente A tal que a sua concentração

se desloca ao longo da linha llu enauanto a concentração da fase sólida se desloca
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3.0 longo de ss" e a temperatura caindo de T par·3. Til. T" é a temperatura final de

solidificação da solução' m, indicada por l.Jmjoelho na curva de esfriamento. Pela

figura vemos Que a solução sólida na presença da última gota do llQuido, possui a

mesma composição x da solução m inicial. Abaixo de Til só existe a solução sólida.

que esfria ao longo de sl/n.

Na parte heterogênea do sistema podemos, a exemplo do que ;oi feito

..•mteriormente, aplicar a regra da alavanca par.!. determinar a pr~porção entre a

solução sólida e a solução liouida. É importante notar que se este processo for

extremamente lento a solução sólida result.ante será homogênea.

2.2.4.4 Diagrama de Fase onde os dois componentes são parcialmente misclveis

no estado sólido.

As propriedades deste sistema estão ilustr.3.das no diagrama da figo 2.6

.3.baixo:

T

A B -- Tempo

Fig.2.6: Diagrama de Fase de um sistema binário com solubilidade parcial na rase

sólida.
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Umadas características deste sistema é Que a adição de A a B ou a adição

de B a A resulta no abaixamento do ponto o:~esolidHicação das soluções finais,

possuindo a solução final o mais baixo ponto de fusão <solução eutétic.i!). Na

temperatur.3. da solução eutética E, a mesma está em equiÜbrio com l.Jmeutético

s6lido, de mesma composição, constituido de um agregado cristalino das soluções
sólidas a e b.

o comportamento de uma solução liquida neste sistema durante o esfriamento

depende da localização da composição inicial estar localizada for·a ou dentro do
intervalo ab.

An.:llisando.3. isoplética mp,vemos Quea solução começa.a se solidi f ie·ar em I

eom o .apareciment.odo primeiro cristal de soli..dçãos6lida s. Como decaimento da
temper.atura, a composição ,jo Üquido desloca-se ao longo da curva lE e .3. da

soll.Jção s6lida ao longo de sb. Na temperatur.3. e o sistema está dh'idido entre o

ÜQuidoeutetico E e Cl sólido b. Entretanto, o liQuido começa .:l, separ·3r o eutetico
s6lido (.3.+ b) de mesmacomposição..isto é:

Üquido E = sólido ·a + sólido b com .1H < O

enquanto .3.temperatura é mantida inalterada conforme mostra o patamar. nn da
curva .je esfriamento, até o desaparecimento total do Üquido E.

P·ara t.emper.3turas inferiores a e, tem-se l.Jmamassa sólida, composta de
cristais primários de b imersos no eut.etico (a + b)' Se o processo de abaixamento

da temperatura for extremamente lento, a composição das soluções sólidas
conjugadas varia ao longo de aa' e de bb'.

Se a composição inicial não se localizar entre o intervalo ab não haverá ·a

formação do eutético. Por exemplo,o llQuido inicial m'começa a se solidificar em l'
com .a formação do primeiro cristal de soll.Jção sólida s'. A temperatura final de
solidiTicacão' ocorre em s. entretanto, o posterior abaixamento da temperatl.Jra..
provoca a saturação da solução sólida s em b', Quando se forma a primeir.3.

partíCUla do conjugado a'. A diminuição ainda mais da temperatura fará com Que a
composição de ambos os sólidos se desloque ao longo das respectivas curvas
coniugadas.
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2.3 NUClEAÇAO HOHOGENEA

Experimentalmente podemos resfriar um liquido puro e em repouso, bem

abaixo do seu ponto de fusão sem Que haja solidificação. Um liquido nestas

condições está em equilíbrio metaestável. Esse estado de metaestabilidade, para um

sistema sólido-liquido, está representado na figo 2.1 pelo ponto H e é devido a uma

barreira de energia, a Qual o sistema deve vencer para Que ocorra a nucleação

homogênea. Esta barreira de potencial surge de•...ido à contribuição relativamente

grande da energia superficial para a energial livre total de partículas muito

pequenas. Para vencer esta barreir.a, o sistema deve sofrer a .ação de uma força

motriz termodinâmica (subesfriamento ou supersaturação).

Uma maneir.a de entender melhor estes conceitos é visualizar a fase liquida

como um solução ideal de aglomerados de vários tamanhos, cada um contendo i tipos
de át.omos ou moléculass. Seja n o número de um det.erminado tipo de át.omo (i = 1)

por IJnidade de volume e n: o número de .aglomerados formados a partir destesI •

átomos. A variação da energia livre por unidade de volume do liquido, .:1Gc'pela

formação de aglomerados é dada pors,s;

(2.25)

onde .:1Gjé a variação da energia livre para a formação de um aglomerado de

átomos i, e .:1SmiSt.é a entropia da mistura dos ni aglomerados, Que para uma solução
é dada por:

{ n: n }.:1Sm·st= - k n: ln ( , I ) + n ln ( , ).1. I nj+n nj+n
(2.26)

No eQuillbrio (metaestável), ats.Gcfani= O, e assumindo Que n » ni a eQ. (2.25)
torna-se:

. .:1G:f}ni = n exp {- kT (2.27)

ou seja, um liquido com uma temperatura acima ou abaixo do seu ponto de fusão

terá uma distribuição de aglomerados no equilíbrio descrita pela eQ. (2.27), Vemos

Que a distribuição depende de àG~, Que é a barreira termodinâmica para nucleação.
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Segundo Toschev9, a variação da energia livre devido à formação de cada um

destes aglomerados é dada por:

(2.28)

ande ns é a número de moles da fase sólida, t é .a energia superficial e 4J.J, é a

for9a motriz termodinâmica para a solidificação Que, baseando-se em condições de
equillbrio entre as duas fases {sólida-Úquida (melt»)é dada por:

(2.29)

ande liT é o sl..Jbesfri.amento, dH é o calor de fusão e TM é a temperatura de fusão.

Sl...lpondo'-1mnúcleo esférico a eq. (2.28) torna-se:

(2.30>

(;,nde I é .;i tensão superficial na interface sólido-liquido, r é o raio ,jo núcleo e Vs

é o volume molar.

A eq. (2.30>est.á plot.ada na figo (2.7), at.ravés da qual vemo!;!Que 4G. aument.aI

até um valor máximo 40~ em r = r*, o raio crItico, e depois decai rapidamente. O

raio crítico, r·, pode ser obtido das eq. (2.29) e (2.30>fazendo-se 340j(r) lar = O:

r" = (2.31)

Substituindo-se a eQ. 2.(31) na eq. 2.(30), obt.ém-se a alt.ura da barreira de

potencial mostrada na figo (2.7):

assumindo também Que a eq. (2.27) seja válida para n~= n~, tem-se:I I

40:'

n~ = n eXP{-kT}

(2.32)

(2.33)

Através da eQ. <2.32) vemos que 4G:', a barreira t.ermodinâmica para aI

forma9ão de um núcleo critico, depende fortement.e do sl..ibesfriament.o AT, fazendo
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com que n~ (oI número de tais núcleos criticas) também tenha esta torte

dependência.

+
AGLOMERADOS

,
NUCLEOS

•.
lLI
a:
>-J
Cl

<!)
a:
LUz
LU

O
r·

RAIO -

,r:'ig,2.7: Barreira de energia livre para a nucleaç:ão.

A taxa com que ocorre a nucleação pode ser determinada fazendo-se duas

simples consideraçõess: a primeira é supor que a concentração de núcleos dada

pela eo. (2.33) continue sendo válida mesmo após o início do processo de nucleação;

.: segunda é supor ':Jue a adição de um único átomo a um núcleo crItico o torne
supercritico e capacitado para crescer rapidamente. Baseando-se nestas hipóteses,

a t.3.xade formação de núcleos criticas por unidade de volume é dada por:

<2.34)

':lnde w* é o número de átomos circundando um núcleo crítico e Ul..S é a freQuência
com que os átomos cruzam a interface sólido-llquido. Para '...1mnúcleo esférico, w* é

dado aproximadamente por:

(2.35)
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':Jnde)a é a distância de a\'/anço da interface pela adição de um único átomo.

De .3.cordo com Flemingss) a trequência com Que cada átomo choca-se oom a

interface é dada por:

(2.36)

':lnde DL é o '~oef'iciente de difusão do liQuido.

Substituindo-se as eQ. (2.36), (2.35) e (2.33) na eQ.(2.34) l::lbtém-sefinalmente a

expressão clássica para a nucleação homogênea no interior de um liQUido submetido
a um suberesfriamento ~T:

(2.37)

om~e o termo pré-exponencial B1 depende do tamanho crItico do núcleo e da tensão

superficial e DLM é o coeficiente de difusão do llquido na temperatura de fusão

TM·

SUBESFRIAIIENTO.4T -

Fig. 2.8: Forma caracterlstica da curL-'a de taxa de nucleação. aTe é o
subestriamento critico.

Da eq. (2.37) vemos a forte dependÊncia) através do termo exponencial, da
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taxa de nucleação I com o subesfriamento AT, A dependência da taxa de nucleação I

com o argumento da exponencial é tão torte Que variações em Si de várias ordens

de gr,3.ndez,3.não afet.am ,:ipreciavelmente a forma da curva I<âT) , A figo (2.8) mostra

{..im gráfico eSQ1..iemáticoda eQuação (2.37),

.....
2.4 NUCLEAÇAO J-ETEROGEt.EA

Nucleação heterogênea é o nome dado para a formação de núcleos sobre

int.erfaces (p, exemplo: as paredes de um cristalizador'} sobre impurezas

indesejáveis, sobre superfÍcies existentes no cristal, etc.) , A presença destas

interfaces fará com que o mecanismo de nucleação seja um pouco diferente do caso
... \
homogeneo.

Considere a nucleação sobre uma superfície plana e um núcleo representado
por l..lmsegmento de uma esfera, cuja superfície forme um âhgulo a com o substr.3.to,

como na figo (2.9) abaixo:

,r:i9. 2.9: .~epresentação de um núcleo de cristalização sobre um substrato.

Através da figo (2.9) vemos Que:

(2.38)

':lnde ICL é a energia livre especifica da superfície ÜQuido-cristal (tensão

superficial); ISI.. é a tensão superficial ,ja interf.3.ce substrato-meio, e, 'se é a
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tensão superficial da intJerface substrato-cristal.

o ângulo e é chamado ângulo de umedecimento e determina a forma do

segmento, isto é, a razão entre a sua altura e a sua base. A variação da energia
livre de Gibbs associada com a formação de l.Jmsegmento esférico do tipo da figo..
2.9 é dada por;

:3

â.Gj(r)=- ~Gs (1 - cos9)2(2 + cos9)4J,.L+ 'lf(r sen9)2(ise - .)'SL;' + 2'lfr2i eL (1 -cose) (2.39)

~nde r é o raio de curvatura da superflcie esférica do núcleo. O orimeiro termo

ela eo. (2.39) está associado com o ·aumentoda energia interna (relacionado com o

'/olume do núcleo); o segundo termo surge devido à substituição da interface
substr.s.to-meio pela interf.3.ce substrato-cristal, e o t.erceiro termo dá a energia
do contorno esférico do núcleo como meio.

Procedendo de forma análoga ao feito para a nucleação homogênea,
encontramos, a partir da eo. (2.39):

(2.40>

Substituindo a eo. <2.40> na (2.39) obtém-se a barreira para a nuclea.ção
heterogênea:

(2.41)

A altura da barreir·= de potencial para nucleação sobre um substrato é
menor que a para nucleação homogênea no interior do meio (na ausência de

substrato), conforme vimos na eouação (2.32). Se a substância precipitante umedece

completament.e o substrasto, isto é, e = 0, e cose = 1, a cristalização ou
condensação sobre o substrato não estará relacionada com a barreira de
potencial, e ocorrerá em superesfriamento nulo ou mesmo negativ02. Mesmo.::om
lJmedecimentomoderado, P. exemploe .....45", a altura da barreira de potencial (2.41)

para nucleação sobre uma superfíCie é cerca. de uma ordem de grandeza menor que
a barreira de nucleação homogênea.

Concluindo, a formação de núcleos sobre superfícies estranhas é muito mais

'/antajosa, do ponto de vista energético, do que a nucleação homogêneano interior

24



do Üquido. Uma .:iplicação prática da discussão precedente é que a fim de se
.atingir l...lmconsiderável superesfriament.o, ,jevemos '...ltilizar '...lmrecipiente, cujas
paredes sejam umedecidas o mínimopossi vel pela substância cr istalizante.

2.5 O CREscn-ENTO E SEUS t-ECANlSMOS

2.5.1 A lnterface sólido- liQUido no Processo de Crescimento

A facilidade .~omque átomos podem se ligar à interface sólido-liquido no
processo de crescimento depende da estrutura da interface.

A figo (2.10> mostra dois tipos de interface: interface difusa (ou rugosa) e
interface atomicamente plana.

Dentro da interface difusa, o ordenamento dos átomos aumenta gradualmente

cem a distância em ciireção ao lado completamente sólido até todos os átomos
estarem em seL1Ssitios apropriados e até todo o calor latente ser removido. A

linha traçada na fig. (2.10> (a) é uma demarcação eSQ1..Iemál:.icaentre .;!Quelesátomos
que são "parte ,jo sólido" e aqueles Que são "parte do lÍquido", onde devemos ter
em mente Que estes modelos são esquemas simplificados da realidade. A linha é

tracejada de tal forma que alguns dos átomos acima dela têm características do

;!grupamento compacto dos sólidos; alguns dos átomos abaixo (t.ipo A) estão
ligeiramente fora dos seus sitios na rede cristalina. A característica importante

da interface difusa é que, como aumento da distância para o interior da interface,

3S propriedades termodinâmicas das camadas de átomos dentro da zona variam
'=ontinuamentea partir daquelas dos liQuidos para .::)ssólidos.

o segundo tipo de interface está eSQuematizado na interface (2.10> (c), a

interface atomicamente plana. Nela, a tr.ansição a partir do Üouido para o sólido
ocorre através de uma única camada atômica.

Interfaces difusas crescem mais facilmente do Que interfaces plana, e isto

pode ser visto at.ravés do seguinte modelo: suponha uma interface agrl..lpada

compactamente e idealmente plana, conforme a fig. (2.11>, exceto pela existência de
um "stepU (degrau) na interface e de um"jog" (entalhe) denotado por j, localizado no

step. Se '...lmátomo é depositado sobre o sólido na posição a sobre a face agrupada
oompactamente,ele liga-se a três primeiros vizinhos e terá perdido metade do seu
oalor latente de fusão. Entretanto, se for depositado no jog ele terá três
primeiros \.lizinhos no plano agrupado compactamente abaixo e três primeiros
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vizinhos no seu próprio plano, tendo perdido, portanto, seis sextos ou todo o seu

calor latente >:~eTI.Jsão.Ou seja, energeticamente o sitio j é duas vezes mais

favorável Que o sitio a no processo de deposição de átomos, e Qualquer átomo que
se deposite no sitio a pode reduzir sua energia migrando para um sitio j. Em

interfaces idealmente difusas a maioria dos sitios são jo9S, e além de crescerem

mais rápida, podemosesper·ar tambémque cresçam 'por mecanismosdiferentes.

L(quido

561ido
(o)

Interface
Difuaa

L"quido

~
(b)

L (quido

Flg 2.10 (a) emcacotamento de átomos numa interf'ace difusa; (b) ,~epresentação
esauemática de uma interface dif'usa; (c) interface atomicamente plana.

Se por outro lado, a interf.ace é atomicamente plana, o crescimento ocorrerá

pelo deslocamento lateral dos steps existentes, os Quais podem ser difusos, ou o

crescimento pode se dar por nl.Jcleação bidimensional conforme veremos mais
adiante.

Vários modelos teóricos têm sido elaborados na tentativa de prever o grau
de dHusividade de interfaces sólido-llQuido.1o,u

Se a interface está em sua configuração de equiÚbrio, na temperatura ,je
fusão, haverá então um número de átomos nas posições a em equilíbrio com o jog
dado aproximadamenteoor12:
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(2.42)

onde na é o número de átomos a adsorvidos por unidade de área, ns é o número de

.itomos de superflcie por unidade de área, TM é o ponto de fusão, e âHaj é a

diferença de energia entre átomos em j e em a s, '.Jma vez que esta energia é
metade do calor latente de fusão, a sq'(2.42) torna-se:

(2.43)

onde ~HM (uma quantidade negativa) é o calor molecular (ou atômico) de fusão. A

eouação (2.43) most.ra que a população de átomos .~dsorlJidos é fortemente

dependente de dHM!Tw isto é, da entropia de fl.Jsão.

Fig 2.11 Interface atomicamente plana com um step, um }og no step (em }) e dois

átomos adsorv idos (em a).

A eq. (2.43) deixa de ser válida ':tuando o número de átomos adsorvidos

aumenta tanto Que começam a interagir entre si. O modelo mais simples levando em

conta esta interação concluiu Que cerca de 50% dos si tios superficiais em uma

camada agrupada compactamente estarão cheios Quando dHMjkTM= - 4k. Isto
corresponde a uma camada idealmente difusa Que sofre um processo de crescimento
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continuo.13

2.5.2 CRESCIJ-ENTO a:NTÍNUO

Passaremos agora a descrever, de maneira geral, alguns dos principais

mecanismos elaborados numa t.entativa de entender e prever o processo de
'::rescimento de cristais. Vamosiniciar como mecanismode crescimento continuo.,

Este é l..Immodelo clássico e,. segundo o Qual, uma energia de .ativação 4Gb é
responsável pela transporte de átomos (ou moléculas>a partir da fase Üquid.apar·a

3. f.3.se só li d.a, ver fig. (2.12).

t
Líquido

IS6lido
I II IC!)

I
I

. IlAJ

I
a:: > II..J IC

C!)

AGm
a:: lAJ ~----------Z

--
I1&1 It-

a-4

OISTÃNCIA ---

Fig. 2.12: Diagrama eSQuemático da energia livre para uma interf'ace sólido-liQuido.

A freQuência com Que os átomos vencem a barreira será aproximadamente

igual à freQuência de vibração Uo vezes os número de átomos, cuja energia livre em
'..1mdado momentoé exatamente igual a âGb e Que está .acima da energia livre do
IlQuido. Assumindo uma concentração de eQuilíbrio de tais átomos, ela será

exp(- 4Gb/kT). Port~nto, a freQuência com Que os átomos passarão para ii. fase
sólida será dada par:

(2.44)
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Analogamente, átomos saltarão na direção contrária, a partir do sólido par·3.

ü lÍquido. Se a temperatur.3. da interface sólido-liquido está abaixo do ponto de

fl.Jsão no eQuiÚbrio, a barreira nesta direção será maior por ~GMQue é a variaçã':l

da energia livre por molécula (ou átomo) para a transição sólido-lÍquido.

Portanto, a freQuência com Que os átomos passam do sólido para o liquido é

dada por:

(2.45)

e, a freQuência liquida com Que os átomos crl...lzama interface é dada por:

(2.46)

,A variaç:io da energia livre molar devido à formação de um sólido a partir

de um liquido na t.emperatura de transformação TM (eQ. (2.29» pode ser escrita
como:

(2.47)

onde AT é o subesfriamento (TM - T), AHé a variação da entalpia do processo de

solidificaç:ão (AH< O, processo exotérmico).

Substituindo a eQ. (2.47) na eQ. (Z.46), assumindo Que o argumento da

exponencial é peQueno, denotando o subesfriamento por ATJc como sendo a força

motriz para o movimento da interface, e tomando-o como positivo para T ( TM temos

então para T....•T1'1'

(2.48)

Assumindo Que todos os sitias sobre a interface participem do processo de

(;:rescimento, a taxa de crescimento continuo, R, é (à.L'li"!.>' onde à é a distância Que a

interf.3ce avança Quando '...lmamolécula é adicionada. Portanto,

(2.49)
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Substituindo a eQ. (2.36) em na eQ.(2.49) obtém-se a lei largamente utilizada

para a cinética de crescimento continuo:

(2.5m

Esta eQuaç:ão ilustra a dependênoia linear da taxa de cresoimento com o
subesfriamento AT.

Ovsienko et. ali.4 obtiveram experimentalmente a confirmação da eQ.(2.50>para

3.sodilidificação do ciclohexanol com subesf'riamento a partir de 0,15 ~Cà 1,2 ·C.

2.5.3 CRESClHENTO POR NUClEAÇÃO BIDIMENSIONAL

Em f.3,,::esatomicamente planas, ou com baixos lndices de Miller, i,jmafonte ,:ie

steos é a nucleação bidimensional.8

o problema em si, é análogo àquele da nuoleação tridimensional, onde a

barreira de potencial AG:i necessária formar um núcleo cristalino bidimensional de

.:iltI.Jra ª' é dado por uma equação semelhante à eQ. (2.28), onde a área superficial é
aquela da nova interf'ace cilíndrica, isto é, :

(2.Si)

onde i é a tensão superficial.. 4JJ. é a força motriz para .3,solidHicação dada pela

eo. (2.29>..Vs é o volume molar.

o subesfriamento 4T para o Qual o núcleo de um único raio de curvatura r*

nem funde e nem sodilifica (equilíbrio) é dado pors:

(2.52)
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t--~osl.Jbesfriamento iH, haver.i a formação de .3,gregados superficiais de diferentes

t.amanhos como mostra a figo (2.13),

e

Fig 2.13: Aglomerados bidimensionais sobre uma. superflcie plana agrupada.

compactamente.

Na equillbrio, o número de núcleos criticas bidimensionais por unidade de
, § ,
:area ngi e:

(2.53)

'::lndens é o número de átomos por unidade de superficie.

Seguindo um raciocinio análogo ao desenvolvido no caso da nucleação

homogênea chega-se que a taxa de formação de núcleos de tamanho crltico é dada
por:

<2.54)

onde I2d é a taxa de nucleação (por unidade de área), n:i é o número de núcleos
criticos por J.midade de área, e I:.J* é '::lnúmero de átomos suficientemente pr6ximos

à borda do núcleo crit.ico, tal que eles .::;)at.ingem quando saltam do lÍquidO para o
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sólido. Devemos assumir Que a taxa de orescimento de '-1m núcleo Que se forma é

rápida o suficiente para preencher todo o plano atômico antes da formação de um

novo núcleo.

A t.3.xa de orescimento de um cristal devido ao movimento de steps é dada

por:

(2.55)

onde' R. é a velocidade do movimento dos steps, 1 é a distância de separação e a é~ -
altura dos st.eps. Assim.. de acordo com a suposição anterior, a freQuência com Que

':J5step5 passam por um determinado ponto, R1./1, será dada pelo produto da taxa,
12,:/,pela área da face em crescimento A. Portanto, podemos escrever a eQ. (2.55) da

seguinte forma:

(2.56)

P.ara um formato cilÍndrico o número de átomos Que circundam um núcleo de

tamanho crltic~ com as bordas perfeitamente retas é dado por:

(2.57)

Podemos determinar .:1 eQ.(2.55) fazendo as segl..lintes substituições: (2.29) e

(2.52) em (2.51>; (2.51) em (2.53); (2.52) em (2.57); (2.57), (2.53) e (2.36) em (2.54) e,

finalmente substituir a eQuação (2.54) na eQ. (2.56), tal Que:

ou,

( J2)R = J 1 exp - oaT k

(2.58)

(2.59)

Como no caso da nucleação homc.gênea, grandes variações no fator pré­

exponencial J1 têm pouco ef ei to sobre a taxa total de crescimento.
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Em altos subesfriamentos, a taxa de nucle.ação bidimensional torna-se tão

alta que ocorre a formação de muitos nÚcleos par·: cada plano de crescimento.

Quando o espaçamento entre os steps torna-se da ordem de distâncias
interatômicas, a taxa de crescimento real desvia-se daquela prevista pela eQ. (2.59)

e tende par·: a taxa de crescimento continuo.

Vários autores têm tentado comparar a teoria com a experiência somente

par.: baixos subesfriamentos, onde a eQ. (2.59) ser i.: válida. Entre estes

experimentos está aquele de HilligU que mostrou Que cristais de gê10 (livre de

deslocações) não crescem em taxas mensuráveis enquanto o subesfriamento não for
maior '~I...leO,03·C. P.ar.:lsubesfriamentos maiores a t~axade crescimento é dada pela

eQ. (2.59). Ovsienkc et. a114 encontraram Que o Gálio não oresce em taxas.
mensuráveis enQuanto I1Ti( não for maior Que 0,5 ·C. Em todos estes estudos, os
materiais se solidificaram com faces retas e planas. A introdução de deslocaçees
durante o crescimento altera a deper,dência funcional na lei de crescimento

indicando mudanças de
.aplicabilidade do modelo

deslocações.

mecanismo. Est.as observações

de nucleação bidimensional a

\jêm confirmar a

cr istais livres de

2.5.4 CRESCIfwENTO POR DESLOCAÇÕES EM f-ÉUCE

Vamos supor agora, Que um cristal não seja estruturalmente oerfeito e

,::ontenha '...lmadeslocação em hélice emergindo na sua interface sólido-ÜQuido. A
face agrupada comoactamente não é mais plana e possui um degrau como mostra a
figo <2.14).

o steo ·:lgora se aI.Jto-perpetua. não imeort.ando Quantas camadas de átomos
sejam depositadas sobre a face. Para uma Única espiral, o cristal cresce comoum

escada em espiral oela éontlnua deposição de átomos sobre o step exposto. A figo

2.15 ilustra ·30formação de uma espiral a partir de uma deslocação. No centro da
espiral o degrau atinge um raio de curvatura minimo,r*, Que é exatamente o r.aio
critico de um núcleo bidimensional. Nesta curvatura, a borda do degrau está em

eQuillbrio com o mell:.ao redor e nem avança e nem retrai. Posteriormente ao longo

do cristal, a curvatura diminui aumentando a velocidade de avan90 dos steps.

Par·a !...lmstep com raio de curval:.ur.3.infinito .3.taxa de crescimento é dada
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(2.60>

onde }3= (a/\)2(6L1LS/ULJ,com \ senda a distância dos saltos dos átomos ou moléculas

no interior do melti LlLé a freQuência com que estes saltos ocorrem; LlLS é a

freQuência com Que os átomos ou moléculas passam da fase liQuida para a fase

sólida; g é o parâmentro de difusividade, definido por Cahn10, o qual depende do

número de átomos envolvidos na tr.9.nsição ÜQuido-sólido. P.9.ra interf.aces retas e

bem definidas, 9 é da ordem de i e torna-se r.;rpidamente muit.o menor que i à

medida que a interface se torna rugosa (difusa).

Fig 2.14: Deslocação em hélice emergindo na interf'ace sólido-liquido representada
at••..avés de um modelo de blocos.

~
(O)

v

Fig 2.15: Desenho eSQuemá.ticomostrando o desenvolvimento de uma espiral.
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Para steps com raio de curvatura finito, a dependência da velocidade de

avanço dos mesmocomo raio de curvatura é dada pore:

(2.61)

Eurt.on et. al11 assumiram Que o raio de ourvatura de um step pode ser

descrito por umaespiral de ArQuimedesde acordo com a seguinte relação:

1"= 2 r" a (2.62)

;::jnde€I é o ângulo de curvatura. Para uma espiral de Arquimedes, existe um step
cara cada raio 2~1 tal que a distância entre os steps é:

1 = 2 r"C(€1 + 2~) - .E.n = 411: 1"* (2.63)

Diferenciando a eq. (2.62) em relação ·30 tempo vemos que a taxa de avanço dos
steps, drldt, independe da posição. Segundo FlemingsS, isto permite que possamos

f.3zer R 1. = RooI embora isto de fato, não seja consistente com a eq. (2.61), mas Que
fornece um reasultado final muito próximo daquele calculado por métodos mais
rigorosos e complicados. Então, a partir das eqs. (2.55)e (2.63),

R _ Roo a--
4~ 1"*

(2.64)

,~mbinando-se agor.3 esta equação com as eqs. (2.60> e (2.52) obtém-se a lei de
.:::rescimentopor deslocações a partir do meU na forma dada originalmente por
Hillig e por Turnbu1116modificada por ,6e pelo parâmetro de difuSlvidade g:
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(2.65)

Para valores suficientemente pequenos de àTk, podemos escrever:

(2.66)

i:JndeDLH é '2 difusividade do Üquido no ponto de fusão.

A eq. (2.66) mostra uma (jependência quadrática da taxa de crescimento como

subesfriamento, e tende para o crescimento continuo par'2S altos valores de j,Tk.

Para o caso de steps planos e bemdefinidos (g •.•.•1), a taxa de crescimento desvia­

se do padrão previsto pela eq. (2.66), pois os steps ficam tão proximos que começam
3. competir entre si pelos átomos vindo do melt. Par'2 9 < i, o desvio da eq. (2.66)

ocorre em subesfriamentos menores, tal que a curva se aproxima rapidamente do
crescimento continuo.

f

CRESCIMENTO
CONT(NUO".

DESLOCAÇÁO
EM HÉLICE

--'"

NUCLfAÇÃO
BIDIMENSIONAL/

SUBESFRIAMENTO,6T k-

Fig. 2.16: Taxa de c••..escimento cont ••..a subesf' ••..iamento da interrace de aco••..do com

os t••..ês modelos clássicos.
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Para peQ1..Jenossubesfriamentos, uma relação oar.3.bó!ica entre R e âTk tem
sido observada para .3.1gunsmateriais crescidos a partir do seu próprio meU.

Ovsienko et. a114 encontraram a depend~ncia parabólica em baixos subesfriamentos

para: sa101, benzofenona, piperonal e bismuto. Estas concordâncias com as

predições da eo. (2.66) fornecem confirmações para o mecanismode crescimento por

deslocações.

A figo (2.16) ilustra eSQuematicamentea dependência da taxa de crescimento

R como superesfriamento 4T(( para os três mecanismosabordados.
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m - INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATÉRIA

3.1 Introdução

A19unstipos de cristais quando dopados com impurezas adequadas tornam-se

fluorescentes eíOIJ fosforescentes Quandoexpostos à radiação gama, raios-X, etc.
Tais cristais são chamados fósforos e a impureza é denominadade ativador .20

Entre estes materiais estão compostos inorgânicos como:ZnS(Ag)(Sulfeto de

Zinco ativado com Prata), .alguns·halogenetos alcalinos .ativados ,::omT.álio como .o.

2X: NaI<TD,CsHTl),Cs1<Na),etc e compostos orgânicos, como: Antraceno, Naftaleno,

trans-Stilbeno, ete. Posteriormente descreveremos algum.as aplic~ções destes
materiais.

A detecção de r.adiação ionizante, atr.avés das cintilações produzidas nos
materiais acima, é lolma,jas mais velhas técnicas para se obter informações

quantitativas sobre ·a fonte de radiação.

Antes de descrevermos QualQuer tipo de mecanismo de cintilação devemos
primeiro entender por Que certos materiais são mais eficientes do Que outros

para a detecção de uma mesma forma de radiação. Isto pode ser esclarecido
estudando-se os principais processos de interação entre radiação e matéria. A

operação de Qualquer detetor de radiação depende basicamente do modocom Que a

r.adiação a ser detectada interage com o material do própriO detetor. Q

entendimento da resposta de um tipo especifiCO de detetor está baseado, portanto,

no grau de conhecimento dos mecanismos pelos Quais a radiação interage e perde
sua energia na matéria.

A fim de entender estas .afirmações podemos dividir as radiações em duas
;::ategorias:

i - Radiações de partlculas eletri.::amente carregadas: partlculas pesadas
eletricamente carregadas e elétrons rápidOS;

2 - Radiações de partículas eletricamente neutras: Nêutrons, raios gamae raios-X.

PartíCUlas eletricamente carregadas inter.agem via potencial coulombiano
c:om05 elétrons presentes em Qualquer meio atr.avés do Qual elas atravessam.
P.artlculas eletricamente neutras não interagem através do potencial coulombiano,

mas devem sofrer lolmainteração HcatastróficaH (freQuentemente envolvendo o
nÚcleo dos átomos constituintes) que altera dra.sticamente as propriedades da
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~,:idiação incidente em IJm·:iIJnica colisão. Na maioria das aplicacões prática, as

interações resultam numa transferência comoleta ou oarcial de energia da

t-adiação incidente car·:i os elétrons ou núcleos dos átomos constit:.Üntes, ou car·:i
parÜcLllas ,:::arregadas produtos de reações nt.Jcleares. No ,:::asode r.~diação de

part.i.culas eletricamente neutras, se ·a interação não ocorrer dentro do 'volumedo
detetor, elas codem atravessá-Ia completamente sem deixar vestlgios de sua

passagem. l,).amos·30 seguir dar as principais caracteristicas dàs r.adiações ,:::itadas,
\~

cluandoestas inter.agem ,:::oma matéria.

3.2 Interação de Partículas Pesadas Eletricamente Carregadas'

Partículas
..t,u

pesadas eletricamente carregadas, tais ':::omo"parÜculas alfa,

pr6tons e dêut.erons (produzidos em aceleradores), int.er:agem com .3. matéria

primariamente através de forças coulombianas entre sua carga positiva e a carga

negativ.a dos elétrons orbitais dentro dos átomos .absor\jed~~~~, deixando uma
densa trilha de átomos excitados e ionizados ao longo do seu percí.Jrso. A energia

Que é transferida para os elétrons deve ser balanceada através da diminuição da
energia cinética da partlcula após cada interação.

Particulas carregadas são, portanto, ,::aracterizadas por um alcance (range)
caracteristico em um dado material absorvedor. :3e existem 'N átomos alvos por

- .
l.Jnidadede volume.a taxa de perda de energia por l.Jnidadede ~mprimento x é dada

li

pela equação de Bethei7:

(3.1)

onde, "e" é a carga eletrônica, mo é a massa de repouso do elétron, nz" é o número
.atômico da parÜcula incidente, Z é o número .atômico do elemento .alvo, v/c é a

razão entre a 'velocidade da partíCUla e a velocidade ,ja luz e I é ·a energia de

ionização média dos itomos alvos. A eq (3.67) é válida par.,'~iferentes tipos de'-
oarticulas. desde Que suas IJelocidades sejam gr.andes. ftJmpar.adas ,::om ·as
',,'elocidades dos elétrons orbitais do material absorvedor·. Para l.Jma,jeterminada

particula não relativistica, dE/dx varia com 1/\,,2, ou inversamente ,::oma energia ,ja
partlcula. O termo Z2 na eq. (3.1) implica numa alta perda especifica de energia
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para partículas de grande número at8mico.

Comparandodiferentes materiais absc1rvederes, dE/dx depende primariamente

do produto NZ, que está fora do termo logaritmico. Assim, materiais c::omalto
número at.ômicoe com alta densidade resultam em !.lmalto poder de frenagem (alta

t.axa de perda de energia). Um dos primeiros detet.ores de cintilação ·30 serem
utilizados para detetores de parÜculas pesadas eletricamente carregadas foi o

Sulfeto de Zinco depado comCobre ou Prata.ia

3.3 Interação de Elétrons Rápidos

r'~aclasse de elétrons rápidos está ·2 radiação beta, qJ.leé o termo !..ltilizado
oara descrever elétrons de origem nuclear, tanto carregado positivamente
(pósitrons) ou negativamente.. embora o mesmoorocesso se .aplique a elétrons de

alta energia produzidos em aceleradores sincrotons.

Quando comparado .:::ompart1culas pesadas eletricamente carregadas, os
elétrons rápidos perdem sua energia em uma taxa menor e seguem um caminho mais

tortuoso através do material absorvedor. Estes grandes desvios na trajetória dos

elétrons incidentes são poss.tveis porque sua massa é igual à dos elétrons orbitais

dos átomos do material alvo, e '.lmafração bem maior de energia, comparada com
parÜculas pesadas, pode ser dissipada em umaúnica colisão.

P.3.ra elétrons rápidos, a expressão total para ·30 perda de energia por
l.lnidadede comprimentoé composta de dois termos: taxa de perda de energia devido

·30 ionização e excitação (perdas por colisão) e o segundo é .3.perda por processos

radioativos (além da interação coulombiana) sob a forma de l'lbremsstrahlung''l ou
'~adiação eletromagnética, a qual é emitida quando o elétron é desacelerado no
campocoulombianodo núcleo. Os dois termos são dados respectivamente oor11:

(3.3)
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;2Os fatores de E e Z no numerador da eq. (3.3) mostram que a perda

r.3.diaativa é m.3.isimportante par.3, materiais .3.bsorvedores com altos numeras

atômicos e para elétrons incidentes com.altas energias.

Os principais detetores de cintilação para ':ietecção de partlculas i3 são
feitos de compostos orgânicos como por exemplo: antraceno, difenil, t.olueno, p­

t.erfenil, etc.19

:3.4 Interação de Raios Gamae Raios-X com a matéria

Raios-X originam-se a partir de transições na estrutura eletrônica dos
átomos e f'reamento de particulas carregadas (particulas beta por exemplo)e como

:=onsequência t.êm energias na faixa de 5-90 Kev. Raios-X produzidos em
aceler.adores nl.Jcleares podem ter energias .:ia ordem de Mevs. Já. os raios Gama

surgem a partir ,:ie reações nucleares e têm energias associadas com nlveis de

excitação nuclear, comenergias tipicamente na 1'·3.ixade 30 Kev a 3 Mev.

Visto Que 1'ótons não são portadores de cargas, a principal interação dos
mesmos ocorre com o campo eletromagnético dos átomos ou de seus elétrons,

embor.a reações fotonucleares possam ocorrer .. mas com baixa probabilidade. As
inter.ações primárias dos Raios-X e Gamacom .3,matéria resultam na produção de
i::larÜculas energéticas secundárias eletricamente carregadas, geralmente elétrons,

e são estas partíCUlas carregadas e suas interações ,:::omo meio detetor (10. ex.:
,:=ristal cintilante) que explicam a real transferência de energia e a
detect.abilidade dos fótons iniciais. A maioria dos eventos ionizantes são

produzidos pelas partlculas energéticas secundárias enquanto o próprio fóton é
fracamente ionizante.

Embora sejam conhecidos muitos mecanismos possíveis de interação dos
raios-X e Gamacom a matéria, somente três principais exercem umpapel importante

em medidas de radiação: absorção fotoelétrica, espalhamento Comptone produção
de pares. Todos estes processos levam a uma tr.:3nsferência total ou parcial da

energia do fóton do raio Gamapar·a o elétron. A seguir daremos umadescrição dos
três mecanismosprincipais de interação da radiação Gamacoma matéria.
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:3.4.1 Absorção Fotoelétrica

Na ora cessa de .!bsorção fotoelétrica ..o f6ton de r.3.ioGamaincide sobre um
átomo do material absorvedor, desaparecendo completamente após a interação pela
perda total da energia E = hu para o átomo absorvedor. No lugar do f6ton, um

elétron energético (fotoelétron) é ejetado pelo át.omo a partir de uma de suas

camadas ligadas. O efeito fotoelét.rico pode ocorrer somente com elétrons ligados:

.;a relação entre energia e momentoSi! diferente do f6ton para o elétron._ e .3.fim de

haver a conservação da energia e do momento,Si! necessária a oresenc~ de l.Jm
terceiro corpo (o núcleo). Raios Gama ,:::omenergias suficientemente altas

prcCluzir'ão fotoelétrons princioalmente das camadas at.ômicas mais internas (p. ex.:

!( eU. A energia cinética do fotoelétron é dada por:

Ee = hu - El:o

onde Elo é a energia de ligação do fotoelétron na sua camada original.

(3.4)

Além do fotoelétron, a interação também origina l...Im.itomo ionizado no
material absor',,-edor com uma vacância em uma de suas camadas ligadas. Esta
\Jacância é rapidamente preenchida através da captura de elétrons livres a partir

do meio e/ou a partir do reagrupamento de elétrons a partir de outras camadas do
átomo, resultando na emissão de Raios-X característicos, ou elétrons Auger.
enquanto o momentoé conservado pelo recuo dos átomos residuais.

A .absorção fotoelétrica é o modo de absorção predominante de inter.ação
oar·3, raios Gamae raios-X de energias relativamente baixa. O processo tambémé
favorecido para materiais absorvedores com alto número at8mico Z. Não existe l..Jma

expressão analÍtica para a probabilidade de .absorção fotoelétrica oor átomos,

'/.:álidapara todas .as faixas de E'I e Z, mas em primeira .aproximação,exceto nas
bordas de absorção oodemosescrever:

(3.5)

;:jndeo expoente n varia entre 4 e 5 na região de interesse par·3,raios gama.17,19
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Esta severa dependência da seç:ão de choque (para absorção fotoelétrica) oom o

número atômico do absorvedor é a principal razão para a preponderância de

materiais com altos números atômicos (10. ex.: chumbo) em blindagens de raios gama.

A mesma r.azão também explioa a utilizaç:ão de alguns detetores de cintilação em
espectroscepia de raies Gama [10. ex.·· e NaI<Tl)].

3.4.2 Espalhamento Compton

o orocesso de interação através do espalhamento Cempton ocorre entre um
fóton de r·aio gama incidente e l..Jmelétron orbital no matJerial ·absorvedor. Devido .3

';!rande c:!iferença entre .3, energia do f6ton incidente e a energia de ligação dos
elétrons orbitais, estes podem ser consider.ados como elétrons livres. O

espalhamento ComlOtonia geralmente o mais frequente e mais importante mecanismo

de oerda de energia na passagem da radiação Gama através da matéria,
,~rincipalmente em se tratando da blindagem de fontes radioativas.

No espalhamento Compton o fóton de raio Gama incidente ia defletido .através

de um ângulo a em relação a sua direção original. O fóton transfere uma parte de
sua energia para o elétron (assumido estar inicialmente em repouso) Que ia

conhecido como elétron de recuo. Uma vez Que todos os ângulOS são possi 'leis, a

energia do elétron poderá variar a partir de zero até '..Jmagrande fração da
energia de raio Gama.

A expressão Que relaciona a energia transferida 12'0 ângulo de espalhamento

para I..lmadada interação, pode ser deduzida f.Jtilizando-se as leis de .:::onservação
.je energia e momento. Utilizando os slmbolos mostrado na figo 3.1, pode ser

mostrado C1ue22:

hu' _ nu
- i + hv (1 - cose)

m c2o

(3.6)

':lnde moc2 é a energia referente à massa de repouso do elétron.

Dois valores extremos de energia são importantes no espalhamento Compton.

O primeiro é a energia mínima do raio Gama, .~ue ':Jcorre I~ando o fÓton incidente

choc·a-se front.almente (~omo elétron, isto é, a= 180· e o f6ton (hu') é espalhado

oara trás (backscatteredL F.azendo cese = -1 em (3.6) obtemos:
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(3.7)

.:1 partir da qual vemos que huss não pode exceder 0,2535 Mev, mesmo par·:1

.:1ltlssimasenergias do fóton incidente.

E létron de recuo

Fóton espalhado (E = hV')

'='ig 3.1: Ilustração eSQuemática do espalhamento Compton.

o segundo valor importante é a energia de recuo do elétron em t-. = 0°,
frequentemente denominada de energia da borda (edge) de Compton.O elétron ganha

esta energia quando o fóton incidente for espalhado num ângulo a = 180·. Esta

energia pode ser facilmente encontrada a partir da lei da conservação da energia

e da equação (3.7);

hu
•. -) = 2'2L. t:.e 6='ll' ffiOC ii + hv

(3.8)

A partir da eq. (3.8) pode ser visto que a energia da borda de Comptoné
sempre menor que a energia do raio Gamaincidente.

Para a detecção de radiação Gama uma outra quantidade importante é .:1
probabilidade do elétron espalhado ter J.Jmadeterminada energia na faixa de zero

até .:1borda de Compton.Esta probabilidade é expressaatr:lvés da seção de choque
;jiferencial para o elétron espalhado como uma função da energia do mesmo.Se a
energia do raio Gamaincidente e do elétron espalhado são expressas em unidades
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r~eduzidas:

..., - h ' ...2 e, - , LI/mo!;;
2

t. = Ee/moc

então .3, seção de choque diferencial por elétron é dada por2~:

(3.9)

'::lndea i-lnidade de seção de ,:hoQue, .::1 barn, é igual .3.10-24 cm2. A eo. (3.9) aplica-se

somente .à f.3.ixa de energia entre O ~ Ee ~ [EeJ~=?I:' A fig. 3.2 mostra a seção ,je

choque para espalhamento Compton em função da energia do elétron espalhado:

' •• V

200 K.V
!SOOK.V

•
LU"O..•.."O"O

LU

::)CJo%(,)
lia
Qo14o-LUcn O

0.25 0.50 0.75 1.00
ENERGIA DO ELETRONEMITIDO,E.C •• V)

Fig. 3.2: Seção de choque para espalhamento Compton em função da energia do
elétron espalhado.

A probabilidade ,jo espalhamento Compton depende do número de elétrons

;jisponiveis (elétrons fr·3.camente ligados) e af...lment.3.com 1:J número atômico do

material-alvo e com a energia do raio Gama incidente.
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3.4.3 Produção de Pares

No campo ,::culombiano de uma partlcula carregada, tal ,::omo um núcleo

.atômico, um f'óton pode ser completamente absorvido e a energia é reemitida como

'_1mpar pósitron-elétron. A produção de pares torna-se energeticamente possivel

quando .3, energia do fóton de raio Gama excede o dobro da energia .atribuida à

massa de repouso do elétron <1,02 Mev>.Todo o excesso de energia acima deste

'jaIor é repartido entre o par pósitron-elétron na forma de energia cinética.

A produção de pares é um processo complicado uma vez que o pósitron não é
uma par·tlcula estável. À medida que sua energia cinÉ!tica vai se tornando menor (em

relacão à energia térmica dos elétrons normais no meio absorvedor), o o6sitron, ..
será aniQuilado ':lU se combinará com tJm elétron normal do meio absorvedor

prClvQcando o surgimento ·::iedois fótons de r.aios Gama .:le energia moc2 (0,511 Mev)
,::ada.

A seção de choque para a produç~o de cares, iJ' pp' por núcleo .. aumenta
.3.proximadamentecom Z2 e com a energia ,jo raio Gama incidente.

3.4.4 Coeficiente de Atenuação

Uma maneira de visualizar a dependência dos '·Iários processos de interação

;::om a matéria, para r.aios Gama em função de suas energias, é .através do

coeficiente de atenuação linear n, o qual é a soma de várias contribuições:

n = r:r ao + r:r 5 + r:r FIE + r:r?? (3.10>

onde Ja e iJ's são as seções de choques para absorção e espalhamento Compton.

\Jma vez que cada uma destas seções de choque varia diferentemente com a energia
e I::omo material absorvedor, diferentes efeitos predominam em diferentes regiões

do espectro de energia dos f6tons como mostra ·30 figo (3.3).

Uma outra gr.andeza utilizada para avaliar as inter.ações é o coeficiente ,::ie

atenuação de massa rr = <n/,o) (/) é ·30 densidade do meio), que tem ·30 Ilant.agem ,::ieser
independente da densidade real e do estado físico do absorvedor. A fig. (3.4)
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mostra o coeficiente de atem.lação de massa em função da energia dos f6tons

incidente para o lodeto de Sódio, onde podemos notar a predominância da absorção

;:'otoelétrica (O"pe = .,.) em baixas energias a em altas energias (acima de 1,02 Mev)a
predominância da produção de pares (O'?p = .1<).

Em todos os três processos discutidos acima, o resultado é a produção de
pares elétrons-bur.:lcos no interior do meio absorvedor. Serão estes elétr.ons,

atr.3.'v'és de modificações nos seus 111veis de energia, que fornecerão as

informações quantitativas sobre a radiação Gamaincidente.

120

g 100 t
EFEITO /\ PRODUÇÃO

FOTOELÉTR!CO

DE PARES
1IJ

80> a:o(f) 60
ai ~o

40
o

..•. 20N
O

0.01
0./I10100

(hv em MeV)

Fig. 3.3: Regiões energéticas de maior probabilidade para os três principais

meca.nismos de lnteração dos r'a.ios Gama.
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,'-1.g. 3.4 CoeFiciente de atenuação de massa ,oara o Iodeto de Sádio.

3.5 A Interação de Nêutrons coma Matéria

Da mesmaforma Que os raios gama. ':JS nêutrons são partículas eletricamente

nel..Jtras.portanto. não interagem com a matéria através da força coulombiana Que
dominava os mecanismos de'perda de energia para partlculas pesadas carregadas e

elétrons. A interação ocorre com os núcleos dos átomos absorvedores e.. devido ao
pequeno tamanho destes núoleos (oomparado oom as dimensões atômioas) as
probabilidades
pequenas.

para todos os tipos de interações com nêutrons são muito
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Após sofrer IJma interação (j nêutron !:Iodedesaparecer totalmente e ser

substituido por l..Ima'::lU mais radi.ações secundárias, ou então a sua energia ou

direção podem ser mudadas significativamente. Diferentemente dos raios Gamas,as

parÜculas secundárias de l..Imainteração são quase sempre parÜculas pesadas
:letricament.e carregadas. Tais partículas secundárias podem ser causadas por

colisões com espalhamento elástico, espalhamento inelástico, eventos de captura,

etc. A probabilidade com que estas interações ocorrem ',/ariammuito coma energia
do nêutron. Convenciona-se, baseando-se na energia, dividir os nêut.rons em duas

cat.egorias: nêutrons lentos e nêutrons rápidos. A linha de ;jemarcação situa-se em

.3.oroximadamente0,5 eV. Este valor é obtido do gr.3:ficoda seção de chOQuepara o
Cádmio.

Para nêutrons lentos, as interações mais significativas incluem o
espalh.5lmentoelástico, e IJmgr:1nde nÚmero de reações nucleares induzidas por
nêutrons. De',Jidoà peQuena energia cinética dos nêut.rons, pouca energia pode ser
tr.:insferida oara o nÚcleo no espalhamento elástico, tal que esta não é !Jma

interação em Que se baseia a construção de um detetor de nêutrons lentos. As
colisões servem tambémpara promover o equilÍbrio energético entre o nêutron e o

meio absorvedor, originando os chamados nêt.rons térmicos, com energia média de
0.025 eV.

As interações de maior importância, são as reações nucleares induzidas por
nêutrons, ·as l~uais resultam em partíCUlas energéticas '~arregadas como orotons,

oartlculas ali.a, etc., que podem ser detectadas diretamente. Uma interação
importante na blindagem ou atenuação de nêutrons é a captura radioativa (n,')').

Como aumento das energias dos nêutrons, a seção de choque para reações
induzidas diminui rapidamente, tal que para nêutrons a interação mais importante
é ':3 espalhamento, onde uma quantia apreciável de energia pode ser transferida em

!.Jmaúnica colisão. As radiações secundárias neste caso são os nÚcleos de !"'ecuo
l~ue ganham uma quantia detectável .de energia a partir de colisões com os
nêutrons. À medida que as colisões vão se sucedendo o nêutron vai perdendO

energia, ou seja, ele é moderado pelo meio. O mais eficiente moderador é o
hidrogênio, pois o nêutron pode perder toda a sua energia em uma única colisão
comumnúcleo do mesmo.

Para nêutrons com energias muito elevadas, (vários MeVs),começa a ocorrer
o esoalhamento inelástico,· no qual o núcleo de recuo é levado par,a um dos se'..Is
est.ados excitados durante ·a colisão. Rapidamente então, ,::)núcleo decai par·a o
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estado fundamental emitindo l....lmraio Gama altamente energético.

Como regra geral pode-se dizer que tOdoS os detetores de nêutrons

envolvem a combinação de um material-alvo, desenhado para converter o nêutron

inicial (a sua energia) em algum tipo de particula secundária, a qual então será

detectada com um detetor convencional.
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IV - PROPRIEDADES ÓTICAS DE CRISTAIS DE NalrrD

4.1 Introdução:

o lodeio de Sõdio pertence à classe de cristais iônicos denominada de

h.alogenetos alcalinos (grupos IA + VIlA da I:.abela periódica). Os halogenetos

alcalinos (HA)possuem estrl.Jtura cúbica (TCC no caso do NaD e, muitas de suas

oropriedades são profl.Jndamente .afetadas pelas fortes inter.acões coulombianas..
que resultam do caráter altament.e iônico destes .::ristais.23,24 Por exemplo, suas

altas energias de ligações(~J 200 Kcal/mol; 163,2 Kcal/mol para o NaDresultam em
altos pontc>sde fusão ( iODO~C;651 'C par·a I:Jr-~aDtornando disponlvel umaampla

faixa de temperatur.3.s para o estudo de muitos fenômenos. Emmédia, os n'3aps" da
banda eletrônica são da ordem de 8el) ("" 6 eV para o Nal)2Sfornecendo uma ampla

região espectral para o estudo de 1,/.3.câncias,impurezas, etc. As impurezas alter.3.m

significativamente .algumas propriedades físicas dos HA, em particular do l"~al
,::!uandodopado com Tálio, o Qual C1uandoadequadamente excitado passa a emitir luz
t1aregião do visível (.....425 nm= azul).

Faremos a seguir uma discussão geral sobre os mecanismos de absorção e
emissão dos cristais de Na! ativados comTálio,

4.2 Esoectros de Absorção e Emissão do NaI<TD

A dopagem de HAcom Tálio provoca o surgimento de bandas de absorção

,::ar.3.cteristicas do .jopante. Elas i:Jcorrem·ao lado dos oicos de absorção da matriz
na região de comprimentos de .onda longos, e são '3eralmente constitui das de t.rês a
Quatro linhas.

Seitz:20 foi o primeiro a apresentar uma análise t.eórica detalhada do

espectro de absorção de HA ativados com Tálio. Sua análise é baseada nas
poslçoes dos níveis de energia Ijo lon livre ;je Tálio, e nas modificações esperadas
destes níveis quando o lan é introduzido no cristal.

')an Sciver:27 fez um estudo dos espectros de absorç:ão, emissão, reflexão e
excitação para o NaI<Tl)à temperatura ambiente e à temperatura do Nitrogênio
liquido, no intervalo de 496 ·a 155 nm.
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Completando est.es estudos, Vaidanich2S analisou os espectros de absor9ão

e luminescência do NaI<TDnas temperaturas .ambiente, do l'ütrogênio Üquido <90 K) e

dO Hélio Üquido <17 K), com mais ênfase ·3 esta Última. Vaidanich utilizou amostras

,::oml::oncentr.3.ção entre 0,07 - 0,3 X em peso de ativador e com espessur·3.S de 0.,7

mm. A figo 4.1 mostra os resultados obtidos nas temperaturas citadas acima, e

confirmam os resultados obtidos por Van Soiver. Em 17 K foram obt.idas as

segl..Üntes bandas de absorção: 248.; 257,5; 288 e 302,5 nm. Outras duas bandas

localizadas em 236 e 244 nm em 90 K não estão resolvidas devido .'1 alta

concentJração de Tálio, mas em 17 K Vaidanich encontrou, através de espectros de

excitação, duas bandas com máximos em 234 e 244 nm. Em espectros de excitação

também ocorre uma banda com sel.J máximo em 230 nm'1 90 K e 228 nm a i7 K,

correspcndendo Pt~ovavelmente a l.Jmanova banda de .'1bsorçãc. Compar.3.ndc-se 1;:5

espectros de'1bscrção da figo 4.1 -,lemos Que .:ilém de originar nov.'1S bandas, .3,

diminuição da temperatura melhora .3. resolução e provoca f.Jmdeslocamento das

mesmasoara posições de mais .3.ltas energias.

A figo 4.2 mostr.'1 os espectros de emissão de cristais de NaI<Tl), <2,Q x 1,5 :c

0,3 cm~\ excitado em todas as suas bandas de .:ibsorção. A diminuição da

temperatur'1 novamente ori9ina novas bandas.. melhora a resolução e causa um

deslocamento das mesmaspara posições de mais baixas energias.

2.0- ••••.•.•.o••••-.:
1.0

2!50 290 330

'X. (nm)

(Q)

,r:;'ig. 4..1.la): Espectrc de absorção Ótica em NaI(Tl> à tempratura cie 296 k.
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Fi.g. 4.1 (b) e (c): espectros de absorção ótica de NaI(Tl) em 90 K (bh? 17 K(c).
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.2 ••••.: 10o'O

.-C~ e- H
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'" (nm)

.>="ig4.2: Espectro de emissão do NaI(TD excitado em todas as bandas de absorção,

T(K): (a) 17; (o) 90.

i'1ostraremos a seguir nas tabelas 4.1 e 4.2, os resultados obtidos oor '.jan
Sciver à temperatura do Nitrogênio liquido e os resultados l:Jbtidospor Vaidanich

53



a temperatura do Hélio liQuido.

!.3.bela i
a 90 K27

Caracteristicas das bandas lje absorção e emissão de c:ristais de r-~aI<Tl)

425

·104,'S i 257,

245,S

291i 249,5

-1(1 N«l(Tl).
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;.abela 2: Caracterlsticas das bandas de absorção e emissão de cristais de NaI<Tl)
em .1.7K.
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Baseando-se nos resultados exoerimentais obtidos com os espectros de

:absorr;ão,emissão e excitação em i7 K, Vaidanich, utilizando o modelode CJ...irvasde

Coordenadas da Configuração proposto Dor Seitz20,construiu umdiagrama de niveis
,je energia do lon de Tálio em um campo cristalino com simetria cúbica para

,;:ristais de Na!. Este modelo está ilustrado na figura (4.:3),onde à direita estão

r'epresentados os níveis de energia do 10n de Tálio ap6s ,:)mesmoser introduzido
na rede do NaI.
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COORDENADA DA CONFIGURAÇÃO

Fig. 4.3 Curvas de Coordenadas de conFiguração para o NaI(Tl)28,

Na figura (4.3), a ordenada representa a energia total do sistema para os estados
fundamental e excitados do centro, onde centro, de acordo com Seitz, seria o ion

,:te Tálio e o grl.Jpo de ions vizinhos Que estão envolvidos nas mudanças ap6s a

absorção do Quantl.Jmde luz. A abscissa é a "coordenada da ,;:onfiguração" Que
especifica a configuração dos ions em torno do centro. Da fig. (4.3) vemos Que as
configurações de eQuiÜbrio são diferentes para cada um dos estados excitados ­

de fato, ,:)minimodas curvas de energia estão localizados em posições diferentes
,:10 eixo das coordenadas (abscissa),

Na figo (4.3) a posição ':le eQuillbrio do estado fundamental '::Jcorrena. origem
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'::ias eixos das ordenadas no oonto O. Se o centro ·:ibsorve luz, ele é elev.3da par·3

um estado excitado, por exemplo, Q ponto A do ni'v'el :3po' A transição é vertical,

'.,Iisto Que é assumido a validade do principio de Frank-Condon Que estabelece Que a

transição eletrônica ooorre em um tempo muito curto comparado com o tempo
necessário para um lon se mover apreciavelmente. Após o ,;:entro ter atingido .:)

estado excitado, os íons do sistema se reagrl.Jpam até que um novo equilíbrio seja

atingido em Si a diferença de energia entre A e B é liberada na forma de

··.;ibrações da rede (fônons>. Tendo atingido esta nova posição de eQuilÍbrio em a, ':
centro oode retornar para o estado fundamental em C pela emissão de um Quantum

,:je V.Jz luminescente. iJ centro "relaxall então de C para O nov.amente libera/ido

energia oara rede cristalina.

A energia dos f6tons emitidos é menor que a dos f6tons absorvidos devido a

energia transferida oara a rede na 'Forma de fônons. Este deslocamento, chamado

deslocamento de Stokes, é importante porque faz com que espectros de absorção e
emissão sej.am diferentes, de maneira ':4ue'::l cristal seja tr.ansparente à sua pr6pria

cintilação. Esta é l.Jma propriedade muito importante e desejada num detetor
cintilante.

4.3 Hecanismos de Cintilação em Cristais de NaI<TD

A discussão acima permite agor·a explicar porque o Na! puro não é '....1m

dntilador tão eficiente quanto o cristal de NaI<Tl)à temperatura ambiente. Para

isto, vamos utilizar novamente ·:lS curvas de coordenadas de configuração e
diagramas de bandas de energias, como proposto por Tait.29

Na figo (4.4) temos um representação esquemática das bandas de energia para
f....lmhalogeneto ·alcalino puro. Para o Na!, o gap da banda é de aproximadamente 6,0

eV. A radiação incidente pode provocar a ionização ou excitação dos elétrons da

banda de valência. A ioniza9ão os libera de suas liga9Ões iônioas elevando-os para

a banda de condu9ão, deixando buracos na banda de valência. A excitação forma
pares elétrons-bur.:lcos acoplados, isto é, É!xcitons, cujos níveis de energia estão

abaixo da banda de condu9ão.

Se as bandas de valência e condu9ão são traçadas como gráficos de energia
potencial versus a distância, R, do elétron a partir do núcleo ao qual pert.encia,

eles -formarão ooços de potencial exatamente iguais à curv·:lS de coordenadas de

configuração '.Jtilizadas por Vaidanich par·:l explicar os espectros de .absor9ão e
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emissão de '=ristais de NaI<TD.

r~ovamenteaQui, cada curva correspondente a um estado de energia tem uma

posição de energia mínima. lembrando que agora estamos falando de níveis de
energia dos elétrons e não dos centros tratados pelo modelo ,je Seitz. Umavez Que

os elétrons da banda de valênoia estão mais fortemente ligados, suas posições de
energia mínimaestão mais próximas do núcleo comomostra a figura (4.5).

Baneta de
conduçao

~N(veia de
éxcitoll

o
IGoo
•••

Co

o
IGoo;:
Q
1ICe•
Q

Fo1'on de

cintilaçao

N(veia de-
fGnona

Fig. 4.4: Diagrama esquemático de bandas de energia de um halogeneto alcalino

puro.

o processo de .absorção e emissão é .análogo ·ao dl!Scrito oar:i explicar a
curva da figo (4.3),a diferença é que estamos falando de elétrons e não de centros.

A fim de que o processo descrito na figo (4.5) seja eficiente, os elétrons

ionizados para a banda de condução devem ser capazes de perder energia através
de colisões térmicas com a rede. Eles só podem -r.azer isto se o cristal for
resfriado. À temperatura ambiente o NaI é um cintilador ineficiente, pois os

esoectros de absorção e emissão são similares. Normalmente cristais puros são
ooer.ados à temper.:itura do Nitrogênio Üquido.

Existe ainda '-Jmaoutra complicação em se trabalhar com um cristal de NaI
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OJjrQ.Para este cristal, que é isolante, o gap da banda é muito grande (6,0 -eV),e

mesmo Cl espectro de emissão estando deslocado para a região de energi.3.s mais

baixas (ver figo 4.4), os -fótons emitidos ·ainda estão na região do ultravioleta. O

Nal puro emite -fótons com aproximadamente4,0 eV "'"'300 nm. Assim,para não serem

totalmente absorvidos pela janela ,ja fotomultiplicadora, a qual normalmente é de

vidro, esta tem Que ser feita de Quartzo, o Que aumenta muito o ousto final de um

detetor.

COLISÕES TÉRMICAS

___ FÓTONS DE-----
CINTILAÇÃO

~ COLISÕES TÉRMICAS
IONIZACÃO----------
ESPAÇAMENTO INTERATÕMICO

,r::ig.4.5: Diagrama esauemático mostrando uma transição entre .'1iveis eletrônicos em
um Halogeneto Alcalino.

Umdiagrama esquemático das bandas de energia de l.Jmcristal de NaI<Tl),

figura (46). nos .auxiliará no entendimento das discussões anteriores sobre os

espectros de absorção e emissão de cristais de NaI<TDe enfatizará as diferenças
entre o cristal puro e dopado. Esta figura mostra Que a dopagem com Tálio
introduz níveis de energia na região do gap .ja banda ,jc NaI, ficando dentro do

'3ap tanto o nível fundamental quanto os níveis excitados do Tálio, os quais
normalmente estão desocupados.

Uma partícula carregada passando através do detetor formará um grande

nÚmero de pares elétrons-buracos criados pela ionização ou excitação dos
elétrons da banda de valência. Um elétron no estado fundamental é facilmente

captl.Jrado por um bura.co na banda. de valência deixando o ativador ,;:=omoum lon
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qositivo. Naturalmente este .atl"'.'Ü e captura elétrons movendo-se livremente na

banda de condução. Ele tambémtende .~capturar éxcitons e fótons IJ.lJ .. Emtodos
os casos, .::)resultado final é um átomo ativador no estado excitado, a partir do

Qual ele de-excita para o estado fundamental (ver figo 4.3 e figo 4.5), emitindo um

fóton de radiação eletromagnética. Visto que ·a energia da transi9ão é bem menor
,~ue a energia do gap da banda, o cristal é então tr.ansparente às suas próprias

emissões, Queagor.a estão ao redor de 425 nm (á temperatura .ambiente).

Existem processos Que podem competir com o descrito acima. Por exemplo,

pode acontecer que f.Jmelétron ,::hegando num sitio de impureza, ,::rie uma

configuração excitada, cuja tr.ansição par.a o estado -fundamental seja proibida.
Tais estados necessitam então de um acréscimo de energia (10. ex.: atr.avés de,
excitação térmica) para levá-Ia par·a niveis mais .altos, ·2 partir ,jos Quaisa de-
excitação par.a o estado fundamental seja permitida. Este processo, em ',/irtude do
seu longo tempo de decaiment.o,é conhecido comofosforescência.

BANDA DE
CONOUÇÃO

NIVEIS DE DCITONS

TRAPPING

RADIAÇÃO
INCIDENTE

-ESTADO EXCITADO DO TI+

FÓTON DE CINTILAÇÃQ

-ESTADO FUNDAMENTAL DO TI+

IJANOA DE

VALÊNCIA

,C'ig. 4.6: Diagrama eSQuemático de bandas de energia de um oristal de NaI<Tl).

Cristais cintiladores podem conter ':Jutros tipos de íons de impurezas, os

quais formam nlveis de enegia ·abaixo da banda de condução. Estes tendem a

,::apturar elétrons da banda de condução ·atr·asando o decaimento do pulso de
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'::mtilaç:ão. Eles são conhecidos como i'tr·:ooings".. eaument.:m .: (~omoonentede

fosforescência da cintilação.

Umamaneira de quantiticar Q processo de cintilação é através da eficiência
ouântica, isto é, a razão entre o número de fótons emitidos pelo cristal e o número

de .pótons de raios gama incidente. Segundo Knoll.17,para o NaHTl)este valor é de

.aproximadamente13%. Para muitos materiais, em média, a energia necessária par·a

formar um par ~létron-buraco é cerca de t.r·ês •.,'ezes o gap da banda (,....,20,0 eV

para o NaI(71)).Estes dados implicamQue,para o t'-~ai(Tl),a r.3.zãoentre o número de

.p6tons emitidos pelo nl.Jmerode pares elétrons-buracos formados é quase ig'.Jal ·a

'...lm .. indicando que a tr.ansferência de energia da matriz (Na!) para os sitios do
3.tiv.3.doré muito eficiente.

Esta3.1ta eficiência na conversão da radia9ão incidente em fótons da

r"'egiãodo visl'v'el tem motivado muitos estudos como ':lbjetivo ':~econseguir l...lm maior

entendimento dos mecanismos de cintilação em halogenetos alcalinos dopados com
Tálio.~o-34

Existem varlOS mecanismos l~oncebIveis de tJransferência de energia que
.:~onl/ertemo sitio substitucional 71+em;.Jmsitio no estado excitado (71+)*;

1 - emissão 'de fótcns oelos constituintes da rede seguido pela absorcão em..
umsItio de 71+;

2 - difl..Jsãode .ambos,elétrons e buracos seguidO pela captura seQuencial de

J...lm elétr(::lne l.Jmburaco, e ·./ice-versa, no sitio do Tálio;

3 - dif'.Jsão de éxcitons e captura posterior em umsitio de Tálio.

Segundo Dietrich et. al'31, o processo (1) pode ser razoavelmente excluido
baseando-se em resl..lltados experimentais. Estes resultados mostram que a emissão

de fótons a partir ·je '...1m halogeneto alcalino puro, à temj:)eratura ambiente, ~ muito
fraca, e o processo (2) seria suficiente para explicar os tempos de decaimentos
verificados no cristais docados.

iJ estudo de Dietrich et. al~1 do orocesso (Z) consider·~ inicialmente a

interação de uma partlcula energética ou raio Gamaem um cristal de NaHTDpara
produzir inicialmente elétrons e buracos. Em um tlpico cristal cintilador com

concentração de 0..1 moI X de Tl, a maioria dos buracos será auto-.;lj:)risionadaem
~;ltios da rede hospedeira (buracos auto-.aprisionados em halogenetos ·alcalinos são

tambémconhecidos como centros V,... isto é, o buraco forma l...lmaligação molecular

6i
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entre dois ânions \,JizinhosJ!enquanto uma pequena fração formará instantânemente
L:ms n2+.

Kaufman et. a130 ooncluiram, em est.udos feitos oom cristais de KHTl)e

N.aHTl),que se '..Jmburaco é produzido dentro de um volume de vinte e cinco cÉ!las

unitárias ao redor de um lon TI+ ele será instantâneamente capturado para formar

um lon n2+ (isto corresponde a umdiâmetro radial de cerca de 14 Â). Segundo eles,

em um cristal de NaI<Tl>contendo 0,1 moI % de Tl cerca de 10% do total de buracos

produzidos seguiriam este padrão. Concluiram também que este processo não

ocorre pela difl..Jsãode buracos (independente da tamper.atur·a).Alternativamente, '::lS

buracos .auto-aprisionados (centros \jk) se difundiriam ou para sitias nO para
produzir luminescência ou para sltÜ:Jsn+ para formar 112+, ou possivelmente para

l::lutrossItios não identificados de impurezas. Os elétrons podem'ser capturados em

sítios n+ para formar nQ '::lUem sltios Tl2+ para produzir luminescência, ou
possivelmentel:Jutros sitios não identificados de impurezas. Também,elétrons e

.:::entres \/k podemse recembinar diretamente em umsitie l)k para produzir umestado
(V\( + e), ou éxciten auto-aprisionado. Segundo Dietrich estes estados decaem
radioativamente em baixas temper.aturas e não radioativamente à temperatur.a

ambiente competindo,portanto, como processo de luminescência.

Dietrich et. a131 dividiram a cinética de transferência de energia envolvida

nos processos de luminescência (baseando-se nos diferentes tempos

,:::aracteristicos) em três sequências de reações: I - instantânea; rI - governada por
processos de difusão de bur.acos e !lI - governada por processos de desligamento
de elétrons. Estas sequências estão ilustradas abaixo:

- Transferência instantânea de energia:

Ia) (t. = Q)

(b) (t = St)

(c) ít = St)

...,+ Na! ~ e + h

h + n+ -+ n2+
e + n2+ ~ (T1+),* ~ T~ n+ + hll

II - Transferência de energia governada pela difusão de buracos:

Ia) (t = Q)

(d) (t,: Si)

...,+ Na! ~ e + h
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!!! - Transferência de energia '30vernada pelo desligamento de elétrons a partir do

(a) (i = O) 'I + NaI -; e + h

~d)

(i = Si) e + n+ -; nO

(f)

(t = St e "tI) h + n+ -; n2+

(g)

(t = 7'e) nO -; e + T1+

(o)

(t = 'Te + St) e + T12+ -; (T1+)" -; 7' -; n + + hv

Na processo <D a formaç.3:oda nH é instantânea devido .3. captura direta

dos buracos em sitias n+ conforme ,jiscutido acima. A recombinação do n2+ se
dará com elétrons que ainda não for·am ,:::apturados,complet.:mdo.assimo ciclo par.a

f'crmar c est.ado excit.ado (T1+)*que então decai radioativamente com l..Imtempo de

.,/ida .,. A 300 K,a luminesncência em 420 nm no NaHTD.,surge como resultado do

decaimenta radioativo ,jo estada excitado (Tl+)* do lon ativador com l..Imtempo de

decaimentcr de 300 ns34. A palavra instantâneo e a notação Si referem-se a
processos que ocorrem mais rápido que qualquer processo ativado termicamente e

mais rápido que 7'. O processo ativado termicamente mais rápidO do NaI<Tl)é ·a

captura de centros difusivos Vk que ocorre no espaço de tempo da ordem de 300

ps. Abdrakhmanovet. a134 estimaram que o estágio m ocorl"e em um intel"valo de

tempo 7'1 { 50 ps. Segundoeles, emvil"tude da I"apidez do processo de captura e do
pequenonúmero de buracos envolvidos, 40 ~{,da emissão ,jo NaHTl>a 300 K é devida

.aoestágio L

Na sequência de reações (Il), a ainética de tl"ansfel"ência ,je enel"gia é
govel"nada oor 7'1'1' o t.empo necessál"io par·a bur.acos al...lto-apl"isionados se
difundirem oar·: um sitio nO. É necessário, portanto, que o n° seja estável por um

tempo longo comparado ':::om'Th a fim de que a reação (e) possa ocorrer. Segundo

Abdrakhmanov et. aI, 7'e' tempo car.acterlstico necessário para elétrons serem

termicamente excitados a partir de umátomonO, é da ol"demde 5 ns e 7'n = 300 OS.

Na seQuênoia de reações (lID.. a cinética de transfel"ênoia de energia é

govel"nadapelos longos tempos 7' e e 7''ri' Afim de Que a reação (o) possa ocorrer é
necessário que n2+ se.ja estável por um tempo longo comparado oom 7'e' e isto
realmente ooorre. SegundoAbdrakhmanovet .. 3134 60 ~.~da emissão ijO NaI(Tl) a 300 K

é c.levidaaos estágios t.ermicamente.3.tivados<lI)e (!ID.
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\J- EXPERD-ENT AL

5.1 Introdução:

Ds cristais de NaHTl), -foram crescidos pelas técnicas de SI""idgman e

Czochralski (Cz). A primeira etapa de um processo de crescimento de cristal, por

-tl..lsão,.após a escolha da técnica, é .3, constru,?ão e a calibração dos -tornos. Das

dua.s técnicas mencionadas .acima, construimos soment.e o -torno de Sridgman, pois o

-torno de Cz ,já. h·avia sido ,:onstruido e testado com sucesso pelo Grupo de

Crescimento (:ie Cristais. A constrl..lção do -torno de Bridgman visa obter cristais de

h,alogenetos Alcalinos (HA)[em particular de Nai<TDJcom dimensões maiol""esque '::JS

obtidos pela técnica de Cz. Cristais de NaI<Tl) l..ltilizados como detetores de

r~.~diaçã':JGama geralmente têm formato ciÜndrico e dimensões acima de 1'" X l"". De
~cordo ,:om a literatura cristais acima destas dimensões são obtidos pelas

técnic.3.s de Bridgman e K\:Iropoulos.. sendo esta l.Jltima i..lmavariação da técnica de
,....•.,. 25, 35, 36, 37'-'_.

Antes de começarmos a descrição dos fornos, vamos explicar os principios e
procedimentos utilizados par·a as duas técnicas escolhidas.

5.2 Crescimento de Cristais de NalITD pela t.écni.ca de Czochra1ski

A técnica de Czochralski (Cz), ou técnica de puxamento, foi desenvolvida por

J. Czochralski em 1917. As características básicas da técnica estão mostradas na

figo (5.1).

Na tJécnica de Cz uma "semente" (termo '..ltilizado para designar l..lmapequena

porção de cristal a partir da qual se originará o crescimento) do cristal é presa
ao "dedo'=frio" e mergulhada dentro do "melt" (fase lÍquida do cristal) a partir do

qual o cristal será crescido?8 O dedo-frio, além de ser o suporte para prender a

semente do cristal, tem .ainda a função de dissipar o calor latente de solidif'icação,
.::J Qual é conduzido a partir da interface sólido-meU até a extremidade inferior do

dedo-frio. A fim de aumentar a eficiência da dissipação do calor, o dedo-frio Que
l....ltilizamoser·a refriger.ado a água.

Par.a evitara contaminação do cristal a partir do cadinho, este deve ser
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':::uimicamente inerte em relação ·:iO melt. O cadinho ,::;ue l..Jtilizamos é de Alumina

(A1203)99,9 ~~,Que é .:ilt.ament.einerte em relação ao melt do NaI<Tl>.

I III
11

•
•
•

•
•
•

11 Dedo frio" : Si.te •••• de PUSClllteftto

Prendedor da semente

Semente

Cadiftho

.elt
R•• i.t5ncia de aquecimento

Fig. 5.1: CaracterJ.sticas básicas da técnica de Czochralski.

A fl~são do material (em 651 'C) é conseguida através da passagem de uma

alta corrente elétrica (cerca de 200 amperes) por uma resistência de grafite (ver

fig. 5.4). A temperatura, durante o processo de crescimento, roi medida diretamente

a partir da resistência através de um termopar de (Pt X pt + 10 ~1.Rh).

A rotação do cristal (ver figo 5.1) serve par·: minimizar eventuais gr.:dientes
de temperatur.: radiais que possam existir na interface entre·o cristal e o Üquido

e c~omoconseQuência produzir um c=ristal cilíndrico altamente simétrico. A taxa de

rotação Que l.Jtilizamos foi de 25 rpm.

o primeiro contato entre a semente e o meU é feito .3. l.Jmatemper.atura de

aproximadamente 25 'C acima do ponto de fl.Jsão do cristal. Este procedimento visa

fl.Jndir '..lmapequena porção da semente (corte) para assegurar que o crescimento
·.:::omecea partir de l.Jmasuperfície limpa. Após o ,.:::orteda semente, .;1 temperatura

do lÍquido é ajustada até que não ocorr·: crescimento e nem fl.Jsão da mesma. Após

alcançada esta '.:::ondição,je equilíbrio, o crescimento é iniciado ,::oma diminuição
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(mLÜtolentamente) da temperatura. A primeira etapa no crescimento de um cristal

,::iÜndrico, antes .::ioinicio do puxamento, é .:aumentar o diâmetro do mesmo até a

dimensão dese.jada. Est.a dimensão é .julgada pela experiência do crescedor. Após

atingido o diâmetro inicia-se o puxamento do cristal.

o objetivo principal da t.écnica de (Cz) é balancear a taxa de puxamento com

a taxa de abaixamento da temperatura, de tal forma Que o cristal cresç;a com

diâmetro o mais uniforme possivel. Uma vez Que o cont.role cio gradiente de

temperatura do forno é limitado, este balanceamento entre as duas taxas requer

gr.:l.nde habilidade do crescedor, isto é, a intensidade e o momento par·9. a variação

tanto da taxa de puxamento como da taxa de abaixamento da temperatura dependerá

,ja percepção Que ele obtém visualmente do ,::ristal em crescimento.

Estes são ;:)s procedimentos básicos adotados na técnica de Cz para o

,::rescimento de HA. Certos materiais, antes do inicio da ft..lsão .::ievempassar por

um processo de purificação para eliminar impurezas voláteis e l...lmidade.No C.9.S0do

NaI... 3. não realizaç;ão deste tratamento pode:até mesmo inviabilizar o seu
crescimento pela técnica de Cz. O tratamento do NaI visa eliminar principalmente a

!...Imidade,pois o mesmo é altamente higroscópico e à temperatura ambiente possui

duas águas de hidrataç;ão1 isto é, Na!· 2H~O (Rosemberg39).

o .9.Quecimentoe fl...lsãodo NaI sem a completa eliminação da l.Jmidade ou de

10ns de OXigênio do sal e das paredes do cadinho levam a uma reação de hidró!ise
da seguinte forma:

NaI + NaOH + HI (5.1)

Segundo Rosemberg, os iodetos mesmo QUando cuidadosamente secos, e

fl.Jndidos sob condições inertes exibem uma coior.3.ção marrom-avermelhada,

característica do Iodo dissolvido no melt. Se o iodeto é fundido na cresença de
umidade, esta cor é mais intensa .. I/isto Que o HI formado pela hidrólise decompõe-se

facilmente em altas temperaturas.

Nos primeiros crescimentos realizados, .3.ntes do inicio da fusão, o sal era

deixado cerca de vinte e Quatro horas a uma temperatura de 150 ~C e a uma

pressão de 10-5 Torr. No momento da fusão verificava-se a liber.3.ção do Iodo .3,
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partir do t-.lal.S! do TlI (dopante)..cuja pressão de vapor a 650 ·C é muito maior que a

do Nal4o. Essa liber.açâo do Iodo evidenciava-se pela ,.:olor.açâo .:aracteristica

mencionada acima e pela formação de bolhas de mesmatonalidade logo após ':Jinicio
do processo. Após a fl.Jsão do sal, formavam-se substâncias escur·as (partículas) no

interior do melt, as quais ficam em movimentodevido às correntes de convecção.

Estas partículas não desapareciam facilmente com ·a elevação da temperatura. Além
do mais, a elevacão da temperatura do meU.orejudica a qualidade do cristal final, .

devido ao aumento da evaporação do dopante (TlD.

A dissociação do sal em altas temperaturas delJende muito da p'.Jreza ,:io
material de partida utilizado. Os primeiros crescimentos foram realizados comsal

de Na! PA. 99,5 ~{.da Merck A. G. e da Riedel - de Haen. Alémda dissociação do sal,
'·/erificada .atr.3.vés da cor do melt, o desaparecimento das bolhas formadas
inicialmentel:Jrigin.ava uma peÚcula acinzentada opaca sobre .:i superfície do meU.

Esta pellcula ,jificultava a visualização do .:ristal, impossibilitando I....m
balanceamento perfeito das taxas de puxamentoe de abaixamento da temperatura.

Na tentativa de contornar estes problemas, passamos a utilizar o sal de Na!

I..ütrapuro comprado da Merck (pureza de 99..99 ~{).Este sal, após ser submetido a

vinte e quatro horas de alto-vácuo ao-5 Torr) e a uma temperatura de 150 ·C era
aquecido em três horas até à temperatura de fusão. Antes de fundir o sal,

injetava-se cerca de 100 Torr de Argônio dentro do forno. No momentoda fusão

'·.jerificava-se a intensa evaporação do lodo e do lodeto de Tálio, bem como ·a

formação de algumas bolhas. A pellcula, que com a sal anterior t:obria t.oda a
superfície do meU, agora aparece em Quantidades muito menores, mas as
substâncias escuras ainda permaneciam em quantidades razoáveis. Visando eliminar

estas substâncias decidimos modificar o tratamento do sal. Os principias do

tratamento foram discutidos na seção 1.1.3, ':Jndefoi mostr.ado que .:J .aumentoda
pressão externa sobre J...imasolução, provoca o ·aumentode sua pressão de vapor
tornando-a, portanto, mais 'Volát.il. Uma vez que o dopante l.Jtilizado (TlI) não é
higroscópico e a Quantidade l.Jtilizada é muito pequena, realizamos este tratamento
somente como NaI.

Inicialmente a sal de Na! é tratado em vácuo primário (3 X 10-2 Torr) em uma
temperatura de 150 ·C durante vinte e Quatro horas. Emseguida, com o sistema de

vácuo ligado, inicia-se o aumento da temper.atura. Este .aumentoprossegue durante
uma hor.a, e antes de se .atingir o lOontode fl.Jsão, fecha-se a válvula de \/ácuo

entre o forno e a bomba(ver fig.5.3L Após a fusão injeta-se cerca de 400 Torr de
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';/-'Q8nio no interiot-· do ·Forno. Cbserva-se então._ um aumento na t.axa de e\/2ooração,
·3 clual prossegue intensa por aproximadament.e dois minutos. Em seguida, abr'e-se

cuidadosamente a válvula de vácuo entre a bomba e o forno para retirar o excesso

de materi-:Ü evaporado. Com .3.válvula nov.3.mentefechada .. obser-,/'3.-se ':::1uea cor do

meU é marron-a\.'ermelhada, n:30 há formação d.a película e das substâncias es.::uras.
Pode-se t-epetir o l:)rocesso se ':J trat.3.mento n:3:ofoi satisf.3.t.6rio. 1] tratamento

t.ermina com .3. solidificação do melt pelo abaix-3.mento da tempera.b_u-3.3.té3.
temper.3.tur.3.3.mbiente. Ap6s o resfriamento, o c.3.dinho com i:Jm.:ateri.:Üfundid':J er3.

rapidamente pesado .3. fim de se adi>::iclnar o !lI na ;~oncentt-.3.ção desejad.3.. riw

cadinho.,3.gora com () lodeto de Táli':J, era colocado dentro do terno e tratado em

'·/·3.CUO primário i50 ·,C dLa-a.nte elito horas. Finalmente ent:~':J.. irÚcia\/.3.-se

processl::) de cresciment..:J como descritD ·3.nteri,::)rment.e.,'~gora após -3.

.~.' • Inao r~a

e das sJ..Jbst.3.nGi.~s escur·3.S, p;:)denc1a-se

controle dos oarâmetros de crescimento.

A figo (5.2) mostr3. I...imdos .~ristais crescidas pela t.écnica de r-'-.·
....J..:....

;-':19.5.2: Cl~istal de NaI(TD ,=rescido oela técnica de Czochralski.

P.3ssaremos .3gora a descrever o sistema de crescimento por Cz utilizado na

or':Jdução CklS cristais da figo (5.2). A Fig. (5.:3) ilustr.3 ':J sist..ema de crescimenr,l::)
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3.travÉ!s de i-lmdiagrama de blocos4 .• onde:

;:- cilindro de Argônio;

b- manômetroj

I~- sistema de vácuo (bombas mecânica e difusora)j

d- forno de Czochralski;

a- sistema de rotacão e puxamento com o dedo-frio;, .

f- controlador de temperaturas. O oontrolador ulêu a temperatura do forno através

de um termopar de Cromel x A1ume1i

g- transformador;

h- orogramador de temperaturas.

o Argônio (pureza de 99,997 1II. - White Martins) l.Jtilizado em nossos

~xperímentos, possuía umidade máxima de 5 ppm e conteúdo máximo de oXigênio de 5

pom. O manômetro utilizado é do tipo DOX- lHe, que mede pressões de até 760 Torr

abaixo da pressão ambiente. O sistema de vácuo é composto de uma bomba difusor::i

'::;'::Jmum "trap" para Nitrogênio Üquido e de uma bomba mecânica da P-f'eiffer com

\ielocidade ,:ie bombeamento de 6 m3/hor.a. O '::ontro1ador de temperatura é do tipo

Thermac da Research Inc., com condições de trabalhar com termopares de Cromel X..
Alumel ou Platina X Platina + 10 % Ródio e com precisão de ± 1,0 ·C. O termopar

utilizado foi de pt X pt + 10 ~~ Rh. As resistências são de grafite' (Molinox­

Ringscarbon Componentes Eletromecânicos Ltda) de baixa porosidade. O sistema de

puxamento e rotação é composto de dois motores de oorrente continua. O

programador de temperaturas opera através de cartões programáveis, e permite o

aumento ou abaixamento da temperatura em taxas definidas pelo programa. O

progr.amador utilizado é do tipo Data-track - R. 1.' ContraIs.

Este sistema de crescimento permite a obtenção de cristais em baixas
pressões ou em pressões moderadas de gases inertes, tais como Argônio,

Nitrogênio, Hélio, atc. Além dos equipamentos citados acima, o forno de Cz conta

,::omi-lmcircuito-fechado de água para refrigeração. A fim de ilustrar melhoras
,:::aracterlsticas do forno, a figo 5.5 mostra a estrutur·a interna do mesmo,onde:

.1.- peça em .::iÇOinóx - presilha da~ janelas de C1uàrtzOi

2- peça em .aço inóx - fixador do dedo-frioi

3- peça em latão cromada - tampa superior do forno refrigerada a água.;

4_ peça em aço inóx - quebr.::idor de cristais;
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5- oeça em aço inóx - dedo-trio refriger.ado a ·a água;

6- peç;:aem aço in6x - ,:::arc.açac:ilindrica lateral refrigerada a água;
'7- resistência de '3rafite - capela;

8- resistência de grafite - suporte do cadinho;

9- peça em cobre - suport.e da resistência;

10- peça em latão cromada - tampa inferior do forno refriger.ada a água;

i.1- sistema de ligação elétrica (eletrodos> refriger.ado a água;

12- peça em latão par.a fixação da entrada de gás;

13- peça em latão par.a a entrada do termopar.

linho.~ E

íTc ri F I

L!:i

I

II

,
II

D

B

CJ
L G

Fig. 5.3: Diagrama de blocos do sistema de crescimento pela técnica de Czochralsid.

A isolação entre as peças de cobre e a tampa inferior do forno é feita com
folhas de mica e a isolação entre ':JS pinos dos eletrodos e a tampa inferior é
feita comfita teflon.

A figo (5.4) mostra o desenho das resistências em grafite utilizadas nos
crescimentos.

Uma avaliação da qualidade dos cristais crescidos por Cz e por Sridgman
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será efetua.da posteriormente através de medidas de resolução de energia. Estas

medidas oermitir:ão ·30 J~omparaçãoentre os cristais crescidos pelas duas técnicas
acima com um cristal de NaI<Tl)com dimensões de 3" ;< 311 importado da Teled'::lne.

Esta comparação servirá para avaliar o desempenho das dua.s técnicas na produção

de cristais de NaI<Tl)para aplicação comodetetores de radiação.

[ 13,2

I
III
\
~.--:--

(o,)

F'ig. 5.4: Desenhoem corte das resistências de grafite utilizadas. (a) resistência da

capela, (b) resistência que suporta o cadlnho.
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Fig. 5.5: Desenho em corte do torno de Cz utilizado no crescimento de cristais de

NaI(Tl).
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5.3 Crescimento de Cristais de NaIrru pela Técnica de Bridgman

Q método de EP"'idgmanfoi desenvol vido por P. W. Bridgman em 1925.

Es~encialmente esta técnica consiste em !..Imresfriamento f...lnidirecional do melt

pelo movimento do mesmo at.ravés de '...1mgradiente de temperatura. A t.écnica está

representada eSQuematicarnente na figura (5.6):

Esta técnica oermite Que o cadinho (01...1 molde) seja deslocado .através do

gradiente de temper.ati...lraou ,::)contrário, isto é.. manter o cadinho estacionário e

através da diminuição da temperatura movimentar o gradiente ao longo do melt no
interior do cadinho. Geralmente num forno estacionário, ·a parte superior (ver figo

5.6) é mantida entre iO .;l 50 • C acima do ponto de fl..lsão (neste trab.alho fixamos a

temperatur.a da região de fl..lsão ·30 25 'C acima do ponto de fl..lsão), !~om .;l

i=ristalização ocorrendo' na região intermediária. A região inferior produz J...Im

.abaixamento Sl...laveda tem~er.atura .. absorvendo o oalor latente de solidificação e
ajudando a tratar termicamente o oristal formado (ver fi9. 5.6 b).

CADINHO

DIAFRAGMA

PEDESTAL

T

h
tSOLAÇÃO

RES IST!NCIAFORNO

la) (b)

Fig. 5.6: Aspectos básicos da técnica de Bridgman.
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A fim de tornar mais pronunciada a separ.3.ção entre a. região super10r
(fusão) e inferior, pode-se instalar uma resistência aquecedora na região

intermediária41 (resistência do diafragama). Este procedimento Toi seguido neste

trabalho. Na parte superior do forno todo I:Jmaterial no interior do cadinho é

f!..lndidoe I~omo posterior abaixamento do mesmo,a primeir.;anucleação pode conter
v.:ários ,=ristais minúsculos . A fim de minimizar o número destes cristais iniciais

utilizamos um cadinho com extremidade cônica. Assim. a cristalização terá grande

probabiliade de começar a partir de um único núcleo (ou alguns núcleos). Se '..1m
;,jnico núcleo estiver ·;adeQuadamenteorientado ele poderá dominar a interface

3ólido-Üquido e originar ummonocristal.

5.3.2 A CONSTRUÇÃO DO FORNO

Ao longo deste trabalho construi mos um forno de crescimento de cristais
pela técnica de Bridgman que permite produzir cristais de todos os halogenetos
alcalinos (em particular de NaI<Tl»e outros materiais com pontos de fusão
inferiores a 1.500 ·C. A fim de tornar o forno versátil ele foi constrJ.Jido de

maneira a poder trabalhar em alto vácuo ou em atmosferas inertes (argônio.

nitrogênio, etcJ. Para estas condições escolhemos o grafite para matéria-crima das
resistências, as quais podem atingir até 2.500 ~C.Para melhor isolação térmica e

proteção aos retentores à prova de vácuo todas ';aS paredes do forno são
refrigeradas a água. A fig, (5.7) dá ~a visão geral do sistema de crescimento de
r:::ristais por Bridgman,onde:

A - cillndro c~eargônio;
B - forno de Bridgmani
C - sistema de alto-vácuo (bombasmecânicas e difusora);

D - sistema de puxamento: motor-de-passo. controle eletrônico de velocidades e
pedestal;

E - transformador abaixador de t.ensão Queserve à resistência da capela;
F - transformador abaixador de tensão que serve à resistência do diafragma;
G - controlador de temperatura da resistência da capela;

H - controlador de temperatura da resistência do diafragma;
r - programador de temperaturas da resistência do diafragma;
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J - programador de temperaturas da resistênoia da capelaí

A versatilidade do sistema da figo (5.7) permite Que a maioria dos

periféricos do forno de Cz (como tr.3.nsformador, sistema de alto vácuo,

controlador de temperatura, etc,) sejam utilizados no sistema de Bridgman,

inclusive a resistência de aquecimento é a mesmada figo (5.4).

Uma dificuldade comumno crescimento por Bridgman é evitar '..1mpequeno

gr.adiente de temper.atura ·300 longo do cadinho.Huitos melts nestas condi9ões se

subesfriarão .3.preciavelmenteantes da nuclea9ão. Se o melt puder se subesf'riar
suficientemente e o gradiente térmico for relativamente pequeno.. frequentemente

b::lda ·30 ·amostr.a estará .abaixo do ponto de fusão antes Que o primeiro cristal

a.pareça. Quando a nucleação ocorre sob estas .=ondi9ões,o crescimento ao longo
do restante do melt será muito rápido e inevitavelmente serão prodl..lzidospequenos
cristais ou policristais bastante imperfeitos3S. De acordo com Sl:.epanovel:..a141 .3,

i-it.ilização de uma resistência de aquecimento entre a região de fusão e
cristalização ajuda .3.aumentar o gr.adiente de temper.atura, desde Que não haja
aquecimento na região inferior.

Linho.

c
B

A

D

E

F

Fig. 5.7: Desenho em blocos do sistema de crescimento de cristais de Halogenetos

-41calinos .oela técnica de Br idgman.
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Fig. 5.8: Desenho em corte do Forno de Bridgman.
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A figur.3, (5.8) oferece uma visão mais detalhada do carcaça do forno de
Eridgman,onde :

i - tampa - suporte para o sensor térmico Que protege o forno se houver falta

d'água;

2 - disco de latão para apoio do retentor de vácuo (o-ring)j

:3 - retentor de vácuo (o-ring).;

4 - peça feita em .aço inóx, par·a permitir uma.maneira alternativa de movimentar o
cadinho dentro do fornoi

5 - retentor de vácuo do tipo o-ring;

ó - salda d' água par.3,refriger.ação da peça número 4;

7 - saida d' água para refrigeração da tampa superior.;

8 - tampa superior refrigerada a igua feit.a de aço inóx;
'3 - retentor de ',jácuodo tipo o-ring;

iO - carcaça do forno de Bridgmanem .aço inóx e refriger.ada ·a água;

11 - entr.ada d"igl.Japara refrigeração da ,;::arcaçado forno;
12 - retentor de vácuo do tipo o-r ing;

13 - tampa inferior refriger.ada a água e feita de aço inóxj

14 - salda d' água para refrigeração da tampa inferior;
15 - retentor de vácuo do tipo o-ring;

16 - entrada de gases para constituição de atmosferas inertes;

i7 - salda d' água da peça de refrigeração;
18 - peça em aço inóx refrigerada ·a igua, cuja função é resfriar o pedes!:..al;
19 - retentor de vácuo do tipo o-ring;

20 - flange em .aço inóx para acoplamento do sistema de alto-vácuo;
21 - suporte do guia do pedestal feito em .aço inóx;
22 - guia do pedestal;
23 - retentor de vácuo do tipo o-ring;
24 - disco de latão para apoio do o-ring;
25 - tampa-suporte do disco de latão;

26 - pedestal em aço inóx.

Complementandoa figo (5.8), a figo (5.9) mostra os elementos de aQuecimento
,

instalados sobre a tampa inferior do forno (ver fig 5.8 peça 13), onde:
1 - resistência de fusão (capela) feita de grafite;

2 - resistência do diafragma feita de grafite;
3 - suporte das resistências feito de grafitei

4 - peças em cobre Que transmitem corrente elétrica às resistências. A isolação
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entre .3.tampa inferior e as peças de cobre é feita comtolhas de micai
5- entrada ,jos termopares Quemedemas temperaturas nas duas resistências;

6 - entrada de gas para constituição de atmosfer.3.sinertesi
7 - eletrodos refriger.:!dos a água Que transmitem corrente para o interior do

forno. A isolação entre os eletrodos e ·a tampa inferior é feita comfita teflon.

A figo (5.9) tambémilustra ·:!s principais regiões no interior do torno por

onde passa o cadinho:

- região I: região onde ocorre a fusão do material;

- região lI: região onde ocorre ·30cristalização do materiali
- região lI: região onde I~corre '::I tr·3otamentotérmico do cristal.

Antes do crescimento dos cristais de NaHTl)com o forno de Bridgman
efetuamos o mapeamento térmico do mesmo para .avaliarmos '::I gr·3.diente de

temper.atur.:! na região de cristalização. iJ mapeamento foi feito varrendo-se
verticalmente o forno com um termopar de cromeI x alumel. A fig 5.10 mostra a

distribuição de temperatura obtida. O gradiente de t.emper.atura na região de

'::ristalização é de aproximadamente25 ~C/cm.
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Fig. 5.9: Sistema de aQuecimento do forno de Bridgman.
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;!::"ig5.10: Gradiente de temperatura ao longo do Forno de Bridgman.

5.3.5 Procedimento Experimental para o Cresciment.o de Cri.stai.s de NalfTl>

pela Técnica de Bridsman.

Antes de iniciarmos o processo de crescimento devemos definir ~ual o tico e
material do cadinho ·2 ser l.Jtilizado. O material do cadinho deve ter conto de fusão

sucerior e ser inerte ao melt de I'laI. O crimeiro experimento foi efetuado em um
cadinho de alumina (ver "crase. cor Cz) e o resultado foi uma forte aderência do

cristal às paredes do cadinho com a conse~uente geração de trincas no primeiro
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após ':Jresf'ri.amento (ver' figo 5.11>.

Este primeiro exper·iment.o, foi realizado c:om uma carga de 500 g de sal.

Apesar da ader·ência e das t.rincas pode-se 'v'er claramente a presença de tJedaços, .
monoc:rist.alinos, indicando o bom funcic,nament.o do forno. Este primeiro cr·ist.al foi

puxado ao longo do gradient.e ele temperat.ura a uma taxa ele imm/hora.

,'="i9.5.11: Foto do primeiro cristal de Br'idgman crescido em cadinho de alumina.

~··jatent.at.iva de contornar o problema da aderência foram feitos t.estes com

cadinhos de '3rafite e '3r.afit.e \jitr'ificado, mas a aderência do mat.erial sclidificado

3.S paredes de molde ainda persisti.a.

De acordo com a literatura a causa dessa adesão seria a presença de ions
02- presentes no sa185139,42 Estes ions são provenientes, basicamente .. da

umidade or'esente no sal (principalmente no caso dos iodetos) e nas paredes do

,::;adinho.Se esta água não for removida antes Que ·a temper.3.tur.a do sal se aproxime

do oont'::l de fusão (··jer crescimentc por Cz) a hidrólise irá ':Jcorrer e como
., .

conseQuenCla haverá ·a formação ;.,2­w resPOnSá\leis pela .adesão.

Segundo Rc)sembet~g'39mesmo i....Im·aconcentr.ação .abaixo de 1 opm destes ions é
suficiente par.3. reduzira tensão superficial entre Cl melt e:a p.3.rede do ,::;.:adinho,
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provocando a diminuição do ângulo de contato e como conseQuência o umedecimento

das oaredes do cadinho.

o problema da aderência foi resoh.'ido seguindo o procedimento executado

por Gross3S. ')isto Que os ânions OH- e 02- estão sempre em eouillbrio com a água

na fase de vapor, o método de pl.Jrificação !..Itilizado age justamente sobre esta

fase. No caso do NaI a reação de hidrólise é .aouela descrita pela eq. (5.1>. A

p.artir da lei da .ação das m·3.ssas, a adição de HI (na fase gasosa) ·3.0sistema

desloca o e':1uillbrio da reação par·3. o lado do sal não hidrolisado, reduzindo a

quantia de NaOH oresente no sistema. Basicamente o Que fizemos foi in.jetar uma

determinad.a pressão de HI 2m um cadinho lacrado contendo o materia.l a ser

!:::rescido. A figo 5.12 mostra o sistema de vidraria utilizado oara o tratamento do

NaI antes do orocesso de crescimento, onde:

1- conexão par·3. Q sistema de alto vácuo;

2 a 7 - válvulas esmerilhadasi

8 - "tr.ap" refriger.ado por nitrogénio llQuidoí

9 - sensor para medida de baixo vácuo;

10 - medidor (mecânico) de baixo vácuo;

ii - ampola de Quartzo com Na! + Tl!;

12 - "trap" refrigerado com geloi

13 - coluna com pentóxido de fósforo (P20s)i

14 - fl..lnilde separ3.ção com HI;

A fim de permitira retenç:ão do gás de HI sobre o sal de N.al decidimos

utilizar cadinhos de quartzo nos crescimentos. O tratamento começa com a secagem
do sal aquecendo-se a ampola até 70 ~C durante 72 horas sob '..Imapressão de 3 x

10-2 Torr. O ·"tr.ap" para nitrogênio Üouido (peça número 8) tem a finalidade de

evitar ·a contaminação do sal com vapores de hidrocarbonetos provenientes ,::20

sistema de vác!..Io.Após a secagem as válvulas 4 e 5 são féchadas e .através da

válvl..lla 7 começa-se .3.gotejar o HI sobre a ooluna de P20S' ° pentóxido de fósforo
ao reagir com o HI llQuido absor',;e toda a água e libera .:) HI gasoso. Através do

medidor 10 controlamos a Quantia de HI injetada. Segundo Gross35,. 400 Tcrr de HI

são suficientes para se evitar a aderência do oristal às paredes do cadinho. Após

a pressão subir de 400 Torr (o processo de injeção de HI ,jur.a .aproximadamente 2,5

hor3.s) a válvula 5 er.3.aberta e o oadinho era então lacr.ado e posto dentro do
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forno oara o inicio do crescimento. iJ gotejamento do HI ÜQuido sobre o pent6xido

de fósforo deve ser feito lentamente, pois ·30 re.ação é ml..Jitoexotérmica e violenta.

A graxa de vácuo l..ltilizada nas válvulas esmerilhadas foi gr·ua par·a .alto vácuo da

Dow Corning, a Qual é um lubrificante à. base de silicone e r.azoavelmente inerte ao

gás de HI.

A fi9. 5.13 mostra o suporte da ampola de quartzo utilizado durante o

crescimento no interior do forno.

/11

,~1:M3\ l U
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Fig. 5.12: :Sistema de l"idraria utilizado no tratamento do sal de Na! antes do

processo de crescimento.
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As primeiras tentativas de crescimento utilizando o tratamento com HI foram

f'eitas com uma montagem semelhante à utilizada por Gross35, a qual não tinha o

l/ir,9.p" resfriado '::om água e gelo (peça número 12 na figura 5,12), O resultado
destes experimentos não foram satisfatórios e o cristal ainda continuava a se

aderir fortemente às paredes do cadinho com a conseQuente formação de trincas

no primeiro. Esta discordância talvez possa ser explioada em funç:ão de alguns
detalhes não menoionados no artigo de Gross35, como por exemplo: o ácido de HI

i...ltilizado oor Gross talvez fosse mais concentrado ou o volume de pentóxido de

f6sforo fosse maior Que o l...ltilizado em nosso experimento. Na tentativa de

contornar a problema da aderência instalamos um trap entre o cadinho de quartzo

e ;a coluna ·je oent6:ddo de fósforo (comprimento da coluna= 20 em, diâmetrc)= 2,5

,:::m}, I~ fl...lnçãodeste ir·3.O é reter Qualquer vapor d'água que tenha escapado da

coluna de secagem sem reagir com o P20S Com essas alter,ações o ,::rescimento foi
satisfatório e não houve aderência indicando a eficácia do tratamento.

I
'~

bQsto.o álr o.lUflllno.

i:Ia..", ala cabr.

;'-lg. 5.13: suporte ,para ampola de Quartzo no crescimento .001" Bridgman.

A fi9. 5.14 mostra a foto de um cristal de NaI<Tl),::omconcentração nominal
,je 1,5 mol ~I, crescido pela técnica de Bridgman a l.Jmat.axa de i mm/hor.3..Este

cristal tem cerca de 60 mmde compriment.o e 20 mmde diâmetro. O tempo total de

,::rescimento foi de 188 horas.
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Apes.ar do cristal da fig. 5.14 ter dimensões quase iguais aos obtidas pela

técr"Úc.3.de Cz, Cl tr.at.amento permit.:;! agot~·3.(após algum.as modificações na parte de

aquecimento) a obtenç:ão de cristais bem m.aiores que '~s obtidos pela técnica de

pl.Jxamento. A utilização de um cadinho lacr·ado permite também que as d,~pagens
nominais possam ser menores que as utilizadas n:3. técnic.3. de Cz, ',list.:J '::lue o

problema da evapor,ação foi elimin.ado. t'1anipulando-se adeqJJ<3.damente.:J gr.adiente
de temperatura e ,a velocidade deabaixa.mento do melt através do gradiente de

temperatura há possibilidades de se ':Jbter uma distribuição do dop.ante (Tálio) bem
mais uniforme que na ~' .·.ecnlca de <:z. Estas são ',/antagens important.es na

construção de cristais para alicações na detecção de radiação gama, pois a função
de !-·espost.a de um detetor melhora com o t.amanho do crist.al (''/olume at.ivo)17 .

,i:"ig. 5.14: cristal de ,"'laI<Tl) crescido pela técnica de Bridgman.

5,4 O Processo de encapsulamento

5.4.1lln~o:

!::rist.3.l de I-h.I<TD,·30 segunda et.3.p.a é o processo de encapsulamento (a primeira,
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descrita anteriormente €a o crescimento).

Dos Halogenetos Alcalinos, os iodetos formam um dos grupos mais

higroscópicos e deliQuescentes3~. Do ponto de \lista técnico, a higrosoopicidade do

Na! dificulta QuaisQuer medidas Que devam ser feitas com o cristal. e a sua

utilização como detetor, por exemplo,exige que o mesmoseja protegido da !Jmidade

.3.mbiente.Esta proteção €a realizada .3.tr.3.vésdo encapsulamento do cristal em '..im
recipiente hermeticamente fechado.

iJ encapsulamento é J..improcesso delicado, no sentido de Cluese não for bem

feito comprometerá ffi'..iitoo desempenho do det.et.or. "jo processo de cintilação, a
luz no interior do cristal é emitida isoi:.ropicamente,e deve ser "canalisada" para

3. ~otcmultiplic.ador.3..Qualquer perd·a nest.e estágio reduz a .altur.a do pulso do

sinal, diminui a sensibilidade do detetor oara medidas em baixas energias e

degrada a resolução da energia.

Daremos a seguir os procedimentos experimentais utilizados no processo de
encapsulamento dos cristais crescidos durante este trabalho.

5.4.2 Lapidação e Polimento

Devido a alta higroscopicidade do cristal de NaI<Tl),todo o processo de

lapidação, polimento e enoapsulamento foi realizado dentro de umacâmara seca com
;Jmidade controlada. A câmara seca Que utilizamos trabalha com um sistema

regenerador de umidade do tipo DRITRA!NHE - 493 da VAC(VacumAtmospheres
Company).O sistema regenerador faz o ar no interior da câmara seca ciroular
atr.3.vés de "tamicesH (peneir.3.s)moleculares (Merck A. G'.' código 57Q4). O resultado

final é a diminuição da umidade relativa até cerca de 9 ~~.A ,=âmaraseca permite
ainda o trabalho em atmosferas inertes, comoArgônio, Nitrogênio, ate.

Inicialmente os cristais têm a aparência mostrada na figo 5.2 e o primeiro
passo para o encapsulamento é transformá-Ios em ciÜndros regulares com

diâmetro e altura de uma polegada. Este processo de lapidação deve ser feito oom
umidade máxima de 30 ~I.. Primeir.3.mente,o cristal deve ser clivado nas suas

extremidades de tal forma que resulte numcillndro de altura de aproximadamente

30 mm.Se o crist.3.l for policristalino a clivagem não poderá. ser efetl...ladae e

desgaste do cristal deve feito .3.través da lapidação em uma matriz de latão cem
Carborf..indum<8iC) 240 e etileno glicol. No processo de lapidaç:ão o cristal pode
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aquecer e devido a sua alt.a fragilidade, choques térmicos e mecânicos podem

trincá-Ios ou clivá-Ios. A fim de evitar o .aQuecimento,l..Jtilizamoso etileno glicol

,:omo lÍquido antitérmico tanto na lapidação da altura como do diâmetro.

o movimento do cristal sobre a matriz de latão na lapidação das
extremidades deve ser em forma de "oito" e sem movimentos bruscos a fim de

garantir umdesgaste homogêneoe evitar aquecimento ou choques mecânicos.

Apó~.a lapidação das extremidades, começa-:-sea lapidação do diâmet.ro .até a
dimensão de l.Jmapolegada. Par.a isto, cola-se l.Jmadas extremidades do cristal a !.Jm

disco de \lÍdro de 20 mmde diâmetro e 3 mmde espessura. A cola ut.ilizada neste

processo foi a CASCOPX- 5 minl..ltos. Não se deve l..ltilizar muita cola na fixação
do cristal para facilitar a sua r·etir·ada posterior. !'-iomomentoda colagem deve-se
prccl.Jr·ar ·alinhar o eixo do cristal com o centro do disco de vidrcJ, Este cuidado é

necessário para evitar movimentos excêntricos na rotação a que o cristal será
submetido. Ap6s .3.colagem, o disco de vidro (como ,::ristalJ é preso ·ao eixo de um

motor que possui um controle da taxa de rotação. Como cristal preso ao eixo do
motor, acoDla-se uma lixa d'agua (220) em um suporte, de tal forma que a mesma

fique em contato com o cristal e permita um controle da p~essão exercida durante

o desgate. Finalmente liga-se o motor a uma taxa constante de rotação de 60 rpm.
Entre .a lixa e· o cristal emrotação coloca-se aos poucos, no decorrer do processo,
,:) etileno glicol e o Carborundum 240. É importante nunca faltar o Üquido
antitérmico sobre a superfíCie do cristal para evitar o aquecimento e, como
consequência, t.rincas ou clivagens.

o processo de arrendondamento termina quando o cristal estiver

completamente liso e o diâmetro em uma polegada. Após alcançada esta dimensão, o
cristal deve ser descolado da placa de vidro através da remoção da .::ola. Este
orocedimento foi efetuado com um estilete bem fino. Dependendo da quantidade de

cola l..ltilizada esta ':Jperação pode ser trabalhosa, além do risco de clivar .:)
cristal.

Umavez descolado o cristal, procede-se à lapidação na matriz de latão das
duas faces planas; primeiro utilizando-se Carborundum (400) e depoiS Carborundum

(80m -até a altura do cristal atingir l..lmapolegada ( durante esta etapa, sempre
l..itilizar o liquidO .3.ntitérmico).

Durante o processo de arredondamento e lapidação do cristal , a umidadeno
interior da câmara seca, que inicialmente estava em t.orno de iO %, sobe para cerca
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de 20 ~~ devido~o uso constante do etileno glicol. Para. se iniciar o polimento e

neceSSat-10 primeiro reest.~belecer as condições iniciais de t.lmidade (9-iO .,~). As

,::ondições iniciais são facilmente reestabelecidas através da t-egener.ação das
peneiras moleculares., que é realizado automaticamente pelo sistema DRI TRAIN HE

acoolado a uma bomba de vácuo mecânica. A duração deste processo é de 12 hora. O
ideal, a fim de econc.mizar tempo, seria que houvesse duas câmar.as-secas acopladas

entre si: uma par·a l::l serviço de lapid.ação e ol..itra para o polimento e
encapsulamento.

CCtrn a umidade em cerca de iO ~~(ou menos).. inicia-se o polimento das faces

l::lan.3.sdo crist.,il. O polimento é efetuado em uma m.3otrizde pano (algodão ffi·aC10)

.- .._~ U':'vl' ·-'w- ·de ';:"1, 'mi'""'1'o iA~ w'"j ,o.. ,-'""'m '-'1- a· ...•' '1' ...••-a"o ,--ie 'u""'1 11 .:> ;:otá- no' ;::l ~ qq q '/ '··.ip.·-t· 3.f_''-'I~l .;.. i..i I r-l,4U .•l I '.. ..I.~:3 __ :::1' 11' •.••. :;,.~ """ ) t>M, .••.•. f·,. *.,.'O.J ...•. 1._= .

etapa e necessário um I-igick> c':Jntrole ela umidade para se conseguir um b:Jffi

e,olimento. O ~!olimento termina l::luandoas duas faces estiverem completament.e lisas

e (J c:-istal totalmente transpal ....ente. As superflcies l.aterais são deixadas rUSfosas

e sem polimento fJat....a melhorar a reflexão int.erna.i7

A figo 5.15 mostr.a .:1 -tl::ltoele um crist.al .após o processo de l.3.pidação e
poliment.o.

,'=i9. 5.15: C.~istal de NaI{!l) apÓs ,:;)sprocessos de lapidação e polimento
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5.4.3 O Encapsulamento

Alémde proteger o cristal contra a umidadeambiente, o encapsulamento visa

maximizar a quantidade de fótons que chegarão à janela da fotomultiplicadora. Após

.3, produção dos fótons no interior do cristal, duas situações podem ocorrer nas
suas superfícies internas: se o .ângulo a de incidência for maior que o .ângulo

critico ec' reflexão total interna ocorrerá; se e for menor que ac reflexão parcial
e transmissão parcial ocorrerão atra\/és da interface. Se o ângulo de incidência

for .3proximadamentezero .. a ir.ação da luz refletida será de poucos por cenrJos. O

.3ngulo critico 0'= é determinado pelos indices de refração do cristal, no (1,85 no
caso do \'-jaHTI) para>. = 410 nm17), e do meio ao redor do cristal (freouentemente o

A fim de recaptur.3.r os fótons que escapam a partir da superficie, o
cintilador é envolto por um material refletor em todas as superficies exceto

aouela que ficará adjacente ao tubo da fotomultiplicadora. Segundo KnoU17,.

melhores resultados na recaotura dos fótons são obtidos com refletores difusos,
como por exemolo óxido de magnésio ou óxido de aluminio. Comrefletores difusos o

ângulo de reflexão é aproximadamente independente do ângulo de incidência. O
t-efletor que nós utilizamos é o óxido de alumínio comgranulacão de 0.05 IJ.., .

A cápSl..lla utilizada para o encapsulamento do cristal é de alumínio e segue
o modeloproposto por Mougin43 conforme mostra a figo 5.16.

A primeira parte do encapsulamento é colar a janela de vidro qLleficará em

,=ontato com ·3 fotomultiplicadora., ae:>cristal '=omuma ';;Jraxa,cujo indice de refração
seja. próximo do indice de refr.ação do cristal e da janela de vidro. A .=ola que
utilizamos foi a borracha de Silicone Flexite, da Alba Qulmica Ind. e Com.Lida.,

cujo índice de refração é 1,57. A janela de vidro l.Jtilizada tinha espessura de i mm,
indice de refração de 1,5!, e transmitância de 90 X na região de 530 ·3 390 nm.
Após a colagem na janela, o cristal é colocado dentro da cápsula. Antes de se

,=omeçara preencher o espaço entre o cristal e a cápsula com o óxido de .3lumínio,
colocava-se primeiro !.••ma pequena quantidade de algodão ao redor do cristal par·3
evitar que o material refletor entrasse em contato com a janela ,je vidro. Após

esta etapa iniciava-se .;l colocação do A120:].Par.3 se obter '..•m gUia de lJ.jZeficiente
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é necessário ':lue '::I t~efletor fique '::l mais compactado possivel. A melhor condição
experimental encontrada para obtermos este resultado Toi vibrar a cápsula. Assim,

o A1203 foi posto em peQuenas c~uantidades e, após cada .adição, liga.va-se o

vibrador por cerca de 60 segundos. Após a vibr.ação o pó era socado manualmente.
Este procedimento era repetido até todo o cristal ficar ':loberto com '::I Óxido de

Alumíniocompa.ctado.Antes de se fechar a cápsula, colocava-se urnaespuma sobre I::)

Óxido para melhorar o contato e evitar a formação de bolhas de ar entre o cristal
e a janela de vidro. O encapsulamento termina com a colagem da tampa inferior e

da janela de vidro ao corpo da cápsula. A cola utilizada foi a ':lascopx - 30
minutos.

Fig. 5.16: Cápsula de alumlnlo utilizada nos encapsulamentos de cri.stais de NaI<Tl>.

5.5 Medidas de AbsOrção Otica e Fluorescência em Cristais de Nal<TD'

5.5.1 Medidas de absorção ótica

5.5.1.1 b1~o:

As medidas de absorç:ão ótica for.amrealiz.adas como objetivo ,:ieauxiliar na

l:laracterização dos cristais de NaI<TDcrescidos pelas técnicas de Bridgman e Cz.
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Estas medidas, .além de pretender >:~onfirmar(JS result.3.dos experimentais da

lit.eratur.~, visam .:ainda obter informações Qualitativas sobre a distribuição do

dopante <Tálio) dentro ela matriz de r'~aI. Esta aná.lise Qualitativa foi feita

analisando-se a Absorbância (ou a Densidade Ótica) da banda em 304 nm. Segundo

Uchida·et. a144 e ~iaidanich2sesta banda de .~bsorção aparece em cristais com alta

concentr.:ção de Tálio e está associada à presença de centros contendo dois ions
de Tálio. As medidas de Vchida et .. 3144 indicam Que a Densidade Ótica desta banda

'.laria como Quadr.~doda concentr.~ção do ativador.

5.5.1.2 Procedimento Experi.ment.al e Resultados:

Para as medidas de absorção ótica usamos cinco amostras obtidas do cristal

A-7. cuja concentr.3.ção nominal era 1,7 mol ~~,e uma .amostr.: elo crist.al A-4, cuja
;:::oncentração nominal era 1,5 moI ~{. Estas amostr.3.Stinham entre 330 4 mmde

espessura, e após o processo de lapidação e polimento suas espessuras 'estavam
entre 0,5 e 0,7 mm. Todo o processo de preparação de amostr.as (lapidação e
polimento) foi efetuado dentro da câmara-seca utilizada no processo de
encapsl.Jlamentodos detetores. As medidas foram feitas à temperatura ambiente e

do nitrogênio llquido. Par.a o resfriamento do cristal foi utilizado um pequeno
criostato com janelas de quartzo, o qual podia ser facilmente manuseado dentro da
câmara-seca.

As medidas de absorção foram realizadas no espectrofotômetro CARY17 na
i-egião de 350 a 200 nm.A figo (5.17) mostr.~o espectro de transmissão das janelas

de quartzo do criostato na região de 500 a 200 nm,onde vemos que as mesmas não
afetar:3:o.apreciavelmente as medidas.

Como objetivo de analisar o efeito da concentração do dopante sobre as

bandas de .absorção do Nal (TD, as figuras 5.18 - 5.21 mostram os espectros de
.absorção ótica de algumas amostras com concentrações nominais diferentes à
temperatura ambiente e do nitrogênio Üquido.

A figo (5.18) mostra o espectro de .absorção de uma ·amostra do ':::ristal A-7
clivada a 18 mmabaixo da semente e comuma espessura de 0,75 mm.O espectro foi

obtido na região de 320 a 248 nm e mostra bandas de absorção centradas em 304,

29i e 257 nm. As bandas em 304 e 257 nm só aparecem em crist.:1is com

concentrações reais acima de O,i mol ~~(alta concentração)27 e estão associadas
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,::omcent.ros cont.endo dois ions de Tálio27,2s,44 (ver Tabela 4.1 no Capitulo 04). A

excitação de um cristal de NaI<Tl) com c:oncentrações maiores Que 0,1 mal % origina

IJmabanda de emissão em 325 nm à temperatura do nitrogênio ÚQuido27. A banda em

291 nm está associada a centros contendo apenas '.Jmion de Tálio e pode ser

detectada em cristais contendo menos Que 0,025 mol % de dopante (concentração

real). Esta banda apareceu em todos os cristais analisados tanto à temperatura do

Nitrogênio 11quido como ambiente. A excitação .:Jo,=ristal nesta banda origina uma

banda de emissão em 425 nm. Portanto, os espectros de emissão de centros

cc:ntem:1odois lons de Tálio (dimersl estão bem separados das bandas de absorção

devido a cenkos contendo apenas um lon de Tálio .28
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Fi.g. 5.17: Espectro de trànsmissão das janelas de Quartzo do criostato.

A figo (5.19) mostra o espectro de absorção à temperatura do nitrogênio
ll'~uido de uma .:!mostra do cristal A-4 divada cerca de 50 mmabaixo da semente e

'=omesoessur·a de 0,8 mm.A concentração nominal do cristal A-4 era de 1,5 moI ~l~.

Comparando a figo (5.19) com a figo (5.18) vemos Que as bandas em 304 e 257 nm

Quase q'...Ie·desapareceram indicando, portanto, Que houve l...Ima,jiminuição na

concentr.:!ção do dopante da amostJra da figo (5..1.9)em relação à da figo (5.18>' Além
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da banda em 291 nm temos também agora IJmaoutra banda parcialmente resolvida em

249 nm. Esta banda também é atribuida à presença de centros contendo apenas um

ion de Tálio.

A figo (5.20) most.ra o espect.ro de absorção à temperatura do nitrogênio

Üouido de uma amostra com espessura de 0,5 mme concentracão nominal de 0.1 moI, .

~~. Neste espectro não há qualouer evidência das bandas em 304 e 257 nm, mas

t.emos ·agor.3..;J surgimento de l.Jmnova banda de absorção (parcialmente resolvida)

em 236 nm e .3.completa resolução da banda em 291 nm.

o valor do centro das bandas parcialmente resolvidas nas figo (5.18), (5.19) e

(5.20> for:am obtidos da lit.eratur·a indicando, portanto, uma boa concordância com as

nossas medidas.

Terminando esta seQuência de medidas a figo (5.21) mostr.a o espectro de

.absorção da ·amostr·a da figo (5.20) à t.emper.atura ambiente. Na figo (5.2.1) o aumento

;ja temperatura provoca o desaparecimento das bandas da figo (5.20), exceto a banda

em 291 nm.

As bandas de .absorção das figuras (5.18) - (5.21) podem ser explicadas com

base no modelo de curvas de coorden.adas de configuração propostas por

t-/aidanich:2S(ver Capitulo 04 - figura 4.3). Este modelo explica somente as bandas

de absorção originadas a partir de centros contendo apenas um lon de Tálio.

5.5.i.3 Principais Caracteristicas das bandas de absorção do NaI(TD

Banda de absorção em 304 nm

Esta banda só aparece em cristais, cuja concentr.ação real de Tálio seja

maior que O,i moI ~I..lJchida et. a144most.raram Que o coeficiente de absorção desta

banda varia ,::om o Quadrado da concentração de Tálio. Segundo eles, esta banda

está associada um centro contendo dois lons de Tálío. A excitação de um cristal

nesta banda, à temperatura do nitrogênio liquido, leva a uma emissão em 325 nm.

Banda de absorção em 291 nm

Através de espectros de excitação e emissão, em i7 K, Vaidanich28 encontrou

duas bandas de absorção localizadas nesta região: em 294 e 288 nm (ver figo 4.3>'

Em 90 K estas duas bandas não podem ser resolvidas e somente l.Jmabanda de

.absorção aparece em 291 nm. Este resultado está ilustr·ado nas figuras 5.18 a 5.20
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onde t.emos somente um banda em 291 nm em concordância com os dados da

literatura.27J28,44
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Fi!;. 5.18: Espectro de absorção 6tica à temperatura do nitrogênio ÚQuido de uma

amostra ,:>btida de um cristal com concentração nominal de 1,7 mal % e espessura de
0,75 mm.Esta amostra roi clitlada i8 mmabaixo da semente.
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,r:'ig. 5.19: Zspectro de absor9ão ótica à temperartura do nitrogênio liquido de uma

amost,"'a do cristal A-4 (C = 1,5 moI ~~ nominal) com espessura de 0,8 mm. Esta

amostra roi clivada a cerca de 50 mmabaixo da semente.
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Fig. 5.20: Espectro de absorção Ótica à temperatura do nitrogênio liquido de uma

amostra com 0,5 mm de espessura obtida de um cristal de NaI(Tl) com concentração
nominal de 0,1 moI ~~.
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Fi.9. 5.21: Espeotro de absorção 6tioa à temperatura ambiente de uma amostra oom

0,5 mm de espessura obtida de um oristal de NaI(Tl) oom ooncentração nominal de
0,1 moI %.

De ·acordo com Seitz2° e \h..lster et. aI37, se o lon de Tálio sofrer a ação de

f.Jm campo cristalino com simetria perfeitamente cúbica, ·as únicas tr.ansições

radi.:)ativas permitidas por dipolo elétrico seriam 180-+ 3P1 e Lso -t 1P1. No

,jiagrama eSQuematizado por Vaidanich2s (para T = i7 K) a transição 180 -+ 3p1 (288

r\m em 17 K) corresponde à banda ,je .absorção em 291 nm à temperatura do
nitrogênio ÜQuido, conforme mostrado nas figuras: 5.18 .3. 5.21. Pelos estudos de
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'v'aidanich .a excit.3.ção Ijo t-~aI(il) na região de 288 - 295 nm, à temperatur.3. do

nitrogênio liQuido, leva principalmente a l...lmaemissão em 425 nm, ':tue de acordo '::om

.:J diagrama, corresponde à transição 3p o -t 1So. Se .3. excitação nesta região for

feita em 17 K surgirão duas bandas de emissão: 434 nm e 330 nm (ep o -t iSO

e 3p1 ~ 1S0 ), Portanto, a variação na temperatura prol/oca nludan9as Qualitativas

no diagr.3.ma da figo 4.3, tal Que, na temperatura do nitrogênio Üquido I:J ciclo

.3.bsorção-emissão é o segl...linte: absorção em 291 nm ( 1S0 -t 3p1 ) seguida por uma

t.ransição não-radioativa. para o n1vel 3pO' emissão de fônons para a rede até .:J

centro .atingir a posição de menor energia do estado eletrônico epo' tr.ansição para

o estado fundamental com a emissão de quantum de luz ( 3po -t 180 = 425 nm ).

Banda de absorção em 257 nm

Esta banda • .jl...lntamente'com .3,banda em 304 nm, s6 aparece em cristais cuj.a

concentração real seja maior que O,i. mol ~,~:27. O coeficiente de absor'ção desta

banda também varia com .:J quadrado da concentração de Tálio. Devido a est.:
deoendênda Uchida et. a144.atribuiram a sua origem a centros contendo dois 10ns

de Tálio. A excitação do cristal, à temperatura do nitrogênio ÜQuido, nesta banda

':Jrigina l...lmaemissão em 325 nm. As figuras 5,18 e 5.19 mostr.am ·30semelhança Quanto

a decendêncla sobre a concentração, visto Que as duas bandas apareceram somente
nas amostras mais concentradas.

Banda de absorção em 249 nm

Esta banda está ilustrada nas figur.3.s 5.18 e 5.19. SegundO Van Sciver ela

está presente mesmo em baixas concentrações·( menores que 0,025 moI ~1.). Uchida
at. a144 demonstraram experimentalmente Que a dependência entre o coeficiente de

absorção e ·a concentração de Tálio para esta banda é linear.

À temper.atur.a do hélio ÜQuido, Vaidanich2s encontrou esta banda em 247 rim

e, conforme a figo 4.3, .atribuiu esta .absorção à tr.ansição 180 -+ 3P2. Nos estudos
feitos por Seitz20 sobre o KCl<TDe por yuster et. a137 sobre o KHTD esta

transição foi considerada permitida supondo-se que a simetria ao redor do ion de

Tálio deixa der ser cúbica devido a vibrações na rede. Yuster et. a137 comprovaram

esta afirmação analisando a variação do coeficiente de absorção com a

temper.atur.3, par·a o KI<Tl>.Eles verificaram que a diminuição da temperatura diminui

consideravelmente a intensidade da banda associada a esta tr.ansição. No KHTl)

esta transição origina uma banda centrada em 244 nm à temperatura do nitrogênio
liquidO.
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Banda de absorção em 236 nm

Esta banda está ilustrada na figo 5.20. Na temperatura do hélio liquido ela

se desloca para 234 nm. IJchida et.a144 e Vaidanich2s atribuiram esta absorção à

transição 150 -+ 1Pl' De acordo com Seitz20 e Yuster et. a137 esta seria a segunda

tr.ansição r·adioativ.a por dipolo elétrico permitida par.a uma simetria perfeitamente

,::úbica. À temperatura do hélio Üquido esta banda excita a banda de emissão em 330

nm e com o aumento da temperatura para 90 K esta banda excita principalmente a

banda em 434 nm2S. Pelo fato desta banda aparecer em concentrações muito baixas,
.atribui-se ·90 sua ':Jrigem a centros contendo apenas um lan de Tálio.

Através de espectros de excitação e emissão, à temper.atura do hélio Üquido,

!)aidanich .:::onseguiu obter l.Jmaoutr.a banda ,:ie .absorção oar·a o NaI<Tl)em 228 nm.
t'-Jão conseguimos encontrar esta banda em nossos monocristais, à temper.atura do

nitrogênio llquido, pois a mesma está numa região ':Jnde ·a absorção da matriz é
muito forte e se sobrepõe a esta banda.

A Distribuição do Dopante na Matriz de Na!

As concentrações das 'amostras analisadas acima são concentrações

nominais, isto é, a concentração .je Tálio no inIcio do processo de crescimento. I'~ão

realizamos l...Jmaanálise quImica quantitativa para determinar a concentração real
de Tálio nos cristais porque, sendo ·a mesma muito baixa, envolve técnicas e

equipamentos não disponlveis no momento. Por exemplo, YI.Jster et. a137, no estudo de

.algumas propriedades óticas do KI<TD, l.Jtilizaram o método da Radioativação !~ue

envolve a exposição do cristal à irradiação de nêutrons e, após separações
.~uImicas adeQuadas determina-se ·3 Quantia de 204T1 no cristal pelo número de

,::ontagens das partlculas J3 emitidas. Este método tem uma precisão de ± 5%. abaixo

de 10-6 9 de Tálio. Eby et. a146, no estudo da resposta fluorescente do NaI<Tl)a

radiações nucleares, citam do~s métodos de análise química: o primeiro, também uma

técnica de traçador radioativo, consiste em recombinar o Tálio previamente
separado com o Iodo radioativo (1311 ) o qual, após o crescimento era então contado.

A segunda técnica é o método do Tionalide, no Qual !.Jmcomplexo de Tálio

C12H100NS) É! orecipitado quantitativamente a partir de soluções de Tartarato e
Cianeto. Este método é especifico para o Tálio e tem uma sensibilidade de )-ima

parte em 107.
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Devido a estas dificuldades .. decidimos efetuar urna análise Qualitativa da

distribl..Üção do depante em um cristal de NaI<Tl)crescido pela técnica de Cz. Este

procedimento foi feito cortando-se o cristal (a partir da semente) em bolachas de

cerca ,je 3 mmde espessur.:1. Após os processos de lapidação e polimento suas

espessuras estavam entre 0,5 e 0..8 mm.Em seguida, fizemos medidas de absorção

6tic·:! à temperatura do nitrogênio lÍquido. A concentração de cada bolacha foi
estimada Qualitativamente em termos da Densidade Ótica (ou pelo coeficiente de

absorção) da banda em 304 nm, Que de acordo com Uchida et.. a144 varia c·amo

quadrado da concentração. Assim, após extrair ·a r.alz ,~uadrada da Densidade Ótic.:!
da b.:md.:1em 304 nm fizemos '.Jmgráfico destes v.:110rescontr.:1a altura do cristal.

O resultado está mostr·:1dona figura 5.22. Co é a concentração (ou densidade ótic.3.
> da orimeira amostra clivada a partir da semente. A figo 5.22 nos permite obter

inf":Jrm.açõesimportantes sobre o crescimento de cristais de NaI<Tl)pela técnica de
CZ. Conforme foi visto na seção 5.z o dooante, TU, tem !.Jmapressão de vapor muito
maior Que a do NaI na temperatura de cresciment.o ( 651 ·C) sendo, portanto, muito

mais volátil. No seção 5.2 vimos tambémQue todas as paredes do forno de Cz er·:1m
refrigeradas a água e, portanto, se constituem em "sorvedouros" para o material

ev·aporado, impedindo Que seja alcançado o estàdo estacio.nário. Isto é, o Iodeto de
Tálio evaporará durante todo o processo de crescimento. Embora o Tálio tenda .:1

ser segregado para a fase llQuida durante ':l crescimento, esta tendência é muito

menor Que a sua taxa de evaporação a partir do melt. O resultado dessa maior taxa

de evaporação é l.Jmadistribuição não-uniforme do Tálio ao longo do cristal, tal
que as partes iniciais são mais concentradas Que as partes finais. Isto está

l::onfirmadoatravés da figo 5.22. Esta figur.;! confirma tambémos resultados obtidos

por Beliaev et. a147 e por Casalboni et. al48 Que obtiveram a distribuição do Tálio
em cristais de lodeto de Potassio e Brometo de Sódio respectivamente, crescidos

pela técnica de K!:lroPol.Jlos,sendo esta I..lmavariação da técnica de Czochralski.

:3egundoEby et. a146 e BeliaelJ et. a147 esta não uniformidade na distribuição
do .ativador ao longo de um cristal de Nal(Tl>pode afetar o fluorescênoia causada .

pela excitação do mesmo por raios gama. Esta não uniformidade perturba a
oroporcionalidade entre a QUantia de .::intilação emitida e .:1energia absorvida a

partir da r.:1diação, tornando o cristal inadequado para o seu uso em
espectroscopia.

A desvantagem, portanto, de crescer cristais dopados com materiais muito
voláteis. para I..iSO em detetores, pela técnica de Cz ou Kyropoulos, reside na
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dificuldade de minimizar ·a evaporação dos compostos voláteis a fim de não

orejudicar as .aplicações práticas do dispositivo final.

Durante o processo de crescimento por Cz uma maneira de tentar minimizar

os efeitos da evaporação é HabrirH o cristal (ver seção 5.2) no menor tempo
possivel, de tal forma .~ue a superfície livre do melt seja Quase totalmente

oreenchida pela interface de crescimento. O tempo total do processo de

,::rescimento t.ambémdeve ser o menor possível.
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Fig. 5.22: Perfil de dist ••.·ibuição de Tálio ao longo do cristal A-7 de NaI(Tl)

crescido pela técnica de Cz.

o problema da distribuição de impurez.as em cristais crescidos por Eridgman

(ou em outras técnicas de solidificação direcionada) foi resolvido teoricamente por
Pfann52 fazendo as seguintes suposições: taxa de cristalização const.ante, mistur.~
perfeita da fase ÜQuida (principalmente através de processos de ,::onvecção>e

ausªncia de difusão na fase sólida. A solução de Pfann, levando em consideração a
diferença entre as densidades das f·ases sólidas e liQuidas, tem a seguinte forma;

(5.2)
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iJnde C é a concentração da impureza na f·:lse sólida na intert.3.ce de cristalizaoão,"

para l..lmvolume solidificado igual .:;1 \jj Co é a .:::oncentração nominal da impureza

inicial da fase liquidai Vo é .:) volume total do (~ristalj K é o coeficient.e de

segregação efetivo, isto é, a razão entre a concentração de impureza na fase

=ólida e a concentr.:ição de impureza na fase liQuida (K é ·:issumidoser constante
durante todo o crescimento).

Dobrovinska':::Iae Eidel 'manS1 analisando a influência das condições de

'::ristalização sobre a distribl..lição de Tálio em monocristais de lodeto de Sódio
,:::onfirmaramexperimentalmente o modelo proposto por Pfann para cristais de

l'-laHTDcrescidos por Bridgman.A figo 5.23 mostr.3,o perfil de distribuição de Tálio
ao longo de um cri·=tal de NaICTDde aItur.3,h crescido por Bridgman.A cur'v'a s6lida
~~epresentaa eQ. (5.2)par'a K < i.

N.afig. 5.23 vemos que o dooante tende a se concentrar nas últimas partes a
serem solidificadas <exatamenteo contrário do verificado no cristal crescido oela

técnica de CzL Umdos -r·atores que contribuir·am oar.:i esta segregaç:ão do tálio
par·a a fase llQuida (K { i) é o r.:iio iônico do lon n+ muito maior l~ueo do lon

Na+. As condições de cristalizaç:ão utilizadas em nossos experimentos (gradiente

de temperatura, ampola lacr.:ida, taxa de cristalizaç:ão, etc) foram muito
semelhant.es às utilizadas por Dobrovinskaya e Eidel' manS1.

Por estas semelhanç:as acreditamos oue o perfil de distribuição de TáUo em
nossos cristais seja semelhante ao da figo 5.23.

A fim de confirmar esta suposição fizemos medidas de absorção 6t.ica de I..Jm

cristal de NaI<TDcrescido por Bridgman(cristal B-6).. ,::omconcentraç:ão nominal de
1,5 moI~~,altura de 45 mm diâmet.ro de 20 mm.Este cristal foi oortado em fatias a
partir da extremidade dJnioa oaracterlstioa de i..Jffi cristal de Eridgman. Est.as
fatias -tor·amlapidadas e polidas .até fioarem oomespessur·as de 0..5 mm.Utilizando
o mesmocriostato das medidas feito com o cristal de Cz, resfriamos as amostras

'=omnitrogênio llQuido e tiramos os espectros de absorção ótica.

o objetivo destas medidas, semelhante ·300realizado no cristal de Cz, é

'·,;erHlcar o oomportamentode bandas de absorção do Tálio, cujas dependênoias são
quadrátioas ou lineares em relaç:ão à ooncentração do mesmo.

Ooorre, entretanto, Que .as concentrações das amostr·as estavam tão elevadas
que, mesmo expandindo-se a escala do espectrofotômetro, não foi oossivel

determinar a intensidade <DensidadeÓtiC.;l)das bandas de .:ibsorção. Apesar deste
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oroblema, analisando o comportamento da banda em 304 nm, concluímos Que as

amostras nas proximidades da parte cônica do cristal estão menos concentradas

c~ue as amostras da parte final. Isto está de acordo com os resl.Jltdos de

Dobrovinskaya e Eildel' man~;j,.

2.0
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0.2 0.4 0.& 0.8 1.0h

,t::"ig. 5.23: Distribuição do ativador (Tálio) ao longo do eixo de l.Jmcristal de NaI(TD

crescido :oor Br idgman5i.

Pela semelhança das condições de crescimento e pela concordância parCial
'::oma figo (5.23), acreditamos Que o perfil da distribuição de TáUo ao longo dos
nossos cristais cresoidos por Eridgman,deve-se ajustar ao modelode Pfann.

Alémde eliminar a perda do dopante por evaporação, a técnica de Eridgman
é muito mais versátil que .;l técnica de Czochralski, no sentido de Que se pode

variar com muito mais flexibilidade parâmetros de crescimento como gradiente de

temperatura e taxa de crescimento. Na técnica de Bridgman a variação adequada

destes parâmetros permite alterar a distribuição do dopante ao longo do cristal.
Apesar das dificuldades Que a técnica oferece em relação aos cadinhos, o
crescimento por Bridgmanainda é i.JmaQoderosa técnica de crescimento for fr.Jsão.
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55.3 Medida do esoectro de emissão do cristal de Nal<TI>

Visando complementar as medidas de absorção 6tica obtivemos o espectro de

emissão à tJemper.atura ambiente de uma ·amostra do cristal de NaI<TD(A-4) crescido

por Cz. Saber a região de máxima intensidade da emissão é importante para

selecionar o tubo fotomultiplicador mais adequado para a montagem do detetor, isto

é,· devemos procurar obter '...1mtubo fotoml.Jltiplicador, cuja região de máxima

sensibilidade seia .:i mais or6xima possivel do centro da banda de emissão. A

iJrepar.3cão da .amostr.;s(8 x 5 x 4 mm'\ feita dentro da câmara-seca, é idêntica à. ,
realizada nasamostr.as cjas medidas de absorção 6tica. Esta .amostra foi 'JbUda do

cristal A-4 ·3 aproxim.adamente 50 mm.ab.alxoda região da semente.

A figo (5.24) mostra a montagem experimental utilizada rras medidas do

espectrQ de emissão e da constante de decaimento, onde:

I _ Lasar pulsada de '(AG ; Nd+++excitando em 250 rlmj

2 - Amostl~ade NaI<T1)( 8 x4 x 5 mm3)j

3 - Criostato e sistema dê alto-vác1.Joj

4 - L.ente convergentej

5 - monocromadorj

6 -Tubo Fotomultiplicadorj

7 - Fonte de alta tensão;

8 - Sistema integrador de rJate Boxcari

9 - Interface de aquisição de dados;
10 - Microcomputadori

11 - Impressora.

A figo (5.25) mostra o espectro de emissão obtido à temgeratura ambiente. O

máximo da banda está centrado em 425 nm concordando, oortanto, com as medidas de

Van Sciver27. O cristal foi excitado pelo laser em 250 nm. Á temperatura ambiente

poderÍamos ter excitado o cristal em quaiSQUer i.Jmade suas bandas de absorção

que o resultado seria a emissão em 425 nm ( 434 a 17 K ). Por exemplo, no diagrama

,ja figo 4.3 agós a excitação em 236 nm haveria transições não-r.adioativas para o

n1vel 3po e em seguida a emissão em 425 nm. De ·acordo com Taii 29 esta banda de
emissão tem uma constante de decaimento de 300 ns.
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Fig. 5.24: Dlagrama de Blocos do sistema de espectroscopia de fluorescência.
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Fig, 5.25: Espectro de emissão de uma amostra do cristal de NaI(TD (A-4) à

temperatura ambiente.

5.6 A Construção do Det.etor de Radiação

5.6.1 Introdugão

Nesta seção descreveremos a construção de f.Jmprotótipo de detetor de
radiação gama (ou raios- X) '.Jtilizando os cristais de NaI<Tl)crescidos pelas
técnicas de Cz e Bridgman. Os cristais-detetores (cillndricos) crescidos pela

técnica de Cz terão altura de 25,4 e diâmetro de 25,4 mme os de Bridgman terão
altura de 43,1 e diâmetro de 19,5 mmde tal forma que os volumes ativos dos

,=ristais sejam iguais. Descreveremos a seguir as principais características de um
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detetor de r.3.diaçâo I...•tilizando cristais cintiladores.

5,6.2 Sistema detetor de Radiação

Umdetetor de radiação à base de um cristal cin!:.ilador é composto de 'Várias

partes. cada Qual com funções especificas. A figo (5.26) mostra ;.Jmdiagrama de

blocos de um sistema detetor de radiação.

4

5

1

2 3 6

7

,t::"ig.5.26: Diagrama de blocos de um sistema detetor de radiação.

i:lnde,

i - fonte radioativa;

2 - cristal de NaI<Tl>i

3 - tubo fotomultiplicadori

4 - fonte de3.1ta tensão para alimentação do tubo fotomultiplicador,;

5 - fonte de alimentação do pré-amplificador;
6 - pré-.amplHicador;

7 - analisador multicanal;

8 - registrador X-V;
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As funções de cada um destes itens serão explicados através do
rastreamento de um sinal de entrada (fóton de raio gama)até o Último dispositvo

de salda (registrador X-V).

Quando tJmfóton de radiação gama incide sobre !..Jmcristal de NaI<TD(2) ele

sofre, principalmente, um dos t.rês tipos (ou os três) de interações descritas na

CaPÍtulo 3. Estas interações resultarão na ionização de elétrons no interior do

NaI<Tl)"promovendo-os da .banda de valência para a banda de condução. O ret.orno
destes elétrons para a banda de valência não será direto. Eles o farão através

dos niveis {excit.ados e +\.JndamentaDdo Tálio (ativador) loc,alizados no gap da

b.,mda. Após permanecer cerca de 300 ns no estado excitado do Íon de Tálio, ,=

elétron decai para o estado fundamental com a emissão de um fóton na região do
'}isi:.;el (.-~4-25 nm).Toda esta sequê"nciaestá mostrada na figo (4.6) (Capitulo 4),

A eficiência na conversão de fótons de raios gama para fótcns na região do

'iislvel, para o NaI(Tl),é ':=erca de 13 ~~.Por exemplo, ·ii absorção de l...lmf6ton de

;~aio '3amacom 1 Mev de energia r'esulta na produção de cerca de 4,3 x 104 f6tcns
cetmenergia média de 3,0 eV17.

05 fótons da região do visivel produzidos no interior do NaI<TD,através de
reflexões internas, incidirão sobre o tubo fotomulticlicador.

5.6.2.1 O Tli30 Fot.onIJl.t.iplicadcr

o uso em larga escala da contagem de cintilação na detecç:ão de radiação
seria imoosslvel sem um dispositivo que convertesse a luz de baixissima

intensidade, ger'2da oor l.Jmacintilação a partir do cristal de NalCTD.. em um sinal
elétrico mensurável. O tubo fotomulticlicador realiza extremamente bem esta

taref'2' convertendo sinais luminosos de .iilgumascentenas de fótons em '...1mculso de
corrente sem, ,:=ontudo,adicionar grande quantidade de ruido ao sinal inicial.

A estr'..Jtura simJJlificada de '...lmtubo fotomulticlicador está ilustr.iida na figo

5.27 .' onde: 1 - 12 são dinodos.; 13 - .'inodo;14 - eletrodos de focalização; 15 ­
fotocatodo. Os dois principaiS comoonentes do tubo consistem de umacamada de um
material -rotosensiti'v'o .iicoplado a l..Jmaestrutura multiclicadora de elétrons. O

rotocatodo tem a f'..Jnçãode converter, com a máximaeficiência possivel, I::lS fótol,s
de luz incidente no máximonúmero de elétrons de baixa energia. Estes por sua vez
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são focalizados por IJm,:::ampoeletrostático sobre o primeiro dinodo. Os elétrons

chocando-se com a superflcie do dinodo oroduzem elétrl:Jns secundários Que sã.:J

direcionados sobre o segundo dinodo .. multiplicando-os. O processo é repet.ido em

cada est.ágio sucessivo, até os elétrons emitidos a partir do Último dinodo serem

coletados pelo anodo. A maioria dos tubos fotomultiplicadores realizam esta

.amplificação de carga de uma maneira bastante linear, produzindo um pulso de

salda Que permanece proporcional ao número de fotoeletrons originais através de

!...imagrande f.aixa de amplitudes. Tubos tlpicos Quando iluminados por um pulso de

luz de ,:::urtlssima duração, produzirão um pulso de carga com um espaço de temoo
de uns poucos nanosegundos após um tempo de atraso de cerca de 20 - 50 ns.

fo-toco.~do

SE.' 1'I1"t ro.nspo.re ntE.'

l'lul. ~Ipllco.dor
cfe ele1:rons

tro.Jetorlo. 1;IplCo.
cfe Yf"\ 'lle1:ron

'nvolycro àe vlaro

;- lo.cro.do o. Vo.CYOI
/

Fig. 5.27: Elementos básicos de um tubo foto multiplicador.

Uma font.eexterna de t.ensão deve ser coneotada ao t:.Jbo fotomultiplicador,

de tal maneira QIJeo fotocal:.odo e cada um dos sucessivos estágios multiplicadores

estejam polarizados corretamente um em relação ·:aooutro. Uma vez que os elétrons
devem ser atraídos, o primeiro dinodo deve ser mant.ido em '...lmatensão positiva em

relação ao fl:)tocatodo e cada dinodo posterior deve ser mantido em f.Jmatensão
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positiva em relação ·3.0 dinodo orecedente. P.3.ra i.Jma eficiente coleção de
totoelétrons, a tensão entre Q fotocatodo e o primeiro dinodo SI várias vezes

m.3.iorQue as diferenças de tensão entre os dinodos rest.antes. As diferenças de
tensão entre os dinodos é conse9uida através de l.Jmdivisor de tensão. Este

divisor consiste de uma cadeia de resistores aeoolados intercaladamente entre os

dinodos. A figo (5.28)mostra o eSQuemaeletrônico do divisor de t.ensão utilizado .

•

:~19. 5.28: Divisor de tensão acoolado ao tubo rotomultiolicador.
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Fi9. 5.29: Curva de sensibilidade do Tubo Fotomultiplicador 6199 da .'-/amamatsu.

(Catálogo de T1..JbosFotomultiplicadores da Hamamatsu,pág. 77}.

D b...lbofotomultiplicador utilizado é o tipo 6199 da Hamamatsu.As suas
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orincipais caracterlsticas técnicas estão ilustr.;das abaixo:

- t~esposta espctr.3.1 na região de 300 - 650 nmj

- oosição de máxima sensibilidade em 440 nmj
- material do fotocatodo feito á base de Sb-Csj

- .janela do fotocatodo feita de vidro borosilicato com bai:x:lssimo teor de 4oK.;

- estrutura de dinodos circular e composta de dez estágios;

- t.ensão máximaentre o catodo e o anodo igual a 1250 Volts.

A figo (5.29) mostra a curva de sensibilidade radiante do tubo

fotornultiolicador 6199 da Hamamatsu.

Comparando a figo (5.29) com a figo (5.25) vemos Que existe uma boa

concordância entre a posição central da banda de emissão do NaHTl>com a região
de máxima sensibilidade do tubo fotomultiplicadcr.

5.6.2.2 O preamplificador

A carga total gerada pelo tubo fotomu1t.iplicador, após a incidência de um

fóton de raio gama sobre o cristal de NaI(Tl), .ainda é muito peQuena para ser

processada. A fim de permitir o processamento (contagem de pulsos, etc.> é

necessária uma ampliação intermediária deste sinal. Esta taref.a é executada
por !..lmpre-amoli ficador (PA)(bloco número 6 da fig. 5.26>'
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Fig. 5.30: ESQuema eletrônico do pre-amDIíficador utilizado para att,'ar sobre o

sinal vindo do detetor de radiação.
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J] PA utilizado é do tipo sensivel à carga, isto é, na sua saida tem-se um

pulso de tensão cuja amplitude é proporcional à carga injetada na sua entrada

pelo tubo fotomultiplicador .P.:ra minimizar rl.Údes e evitar uma carga capacitiva

sobre o detetor, o PA geralmente deve estar localizado o mais próximo possivel do

detetor, tal que o cabo conectando este último ao PA deve ser. o menor possivel.
Além de amplificar o sinal o PA ajuda a diminuir rl..lidos e f.:zer o casamento

elétrico de impedância. Para evit.ar distorção e atenuação do pulso, a impedância
de entrada do PA deve casar-se eletricamente com a alta impedância do detetor de

radiação, enquanto sua impedância de salda deve i~asar-se eletricamente '~om·a
baixa impedância do cabo coaxial que o conecta ao ao amplificador principal (ou ao

multicanaD. J] esquema eletrônico do pré-amplificador utilizado está mostrado na

figo 5.30.

5.6.2.3 O Analisador Multicanal

Cada pulso particular de tensão ql..ledeixa ':1 tubo fotoml..lltiplicador leva

consigo importantes informações sobre a interação radioativa que o gerou no
'·/olumeativo do cristal de NaI<TD.Se examinarmosl..Imgrande número de tais pulsos,

verificaremos Que suas amplitl..ldesnão são iguais. Variações pOdemser devidas a

diferenças na energia da r.adiação incidente ou a flutuações na inerente resposta
do detetor a l..Imaradiação monoenergética(eventos estatisticos). A distribuição das
amplitudes de pulsos É!, portanto, uma propriedade fl..indamentalda salda do detete.)r

que pode ser l..Itilizada par·a deduzir informações sobre a radiação incidente ou
sobre o próprio detetor.

A maneira mais comum,je mostrar informações sobre ·as amplitudes de pulsos

é através de '..1mgráfico de distribuição diferencial de .alturas de pulsos (espectro
de alturas de pulsos). À abscissa registra a escala das amplitudes, indo de zero

.até l...lmvalor maior que QualQuer amplitude pulso gerado a partir da fonte
radioativa. A ordenada dá o número diferencial de pulsos dN, l~ujas amplitudes

estejam dentro de um incremento diferencial de amplitude dH, divididoPOf" este
incremento, ou dN/dH. A escala horizontal tem então l..Inidadesde amplitudes de
pulsos (Volts), enQuanto Que a escala vertical tem unidades do inverso da amplitude
(Volts -1>. As razões de diferenciais nunca podem ser medidas exatamentes mas,

aproximadamente t.odas .305 técnicas de medidas involvem a determinação de âNlâH (o
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nljmero discreto de pulsos observados em um pequeno, mas finito, incremento de

altura de p'..Ilso H). O incremento na altura de pulso é comumente chamado "largura

da janela" 01..1 "largura do canal". Neste contexto, ':l Analisador Multicanal é o

dispositivo Que registrará todas as .amplitudes de pulsos posslveis e devolverá

,::omo resposta uma curva de distribuição diferencial de .altur·3.S de pulsos (ou
espectro de alturas de pulsos).

Resumidamente.. o Que o Multicanal faz é receber os pulsos de tensão <sin.ais

analógicos) a partir do amplificador e convert.ê-Ios em números (sinais digitais). Em

seg'..lida. est.es sinais digitais são armazenados em endereços (canais) de !..lma

memória semelhant.e à dos computadores. O número de localizações da memória é
'3eralmente em números pot.ências de 2, podendo \/ariar de 512 a 4096 canais em

3.parelhos com'..Ins.O número máximc de conteúdo de Qualquer ,::anal é tipicamente da

!::irdemde i05 - iOe> c;ont.agens. A última etapa do sinal .após o armazenament.o na

memória é a plotagem dos dados em '..1mdisplay CRT. Este gráfico constitui '::J

espectro de .:ilturas de pulsos da fonte radioativa localizada no idcio da cadeia

de processamento dos sinais.

o Multicanal utilizado em nossas medidas foi o IT - 5300 da NORLAND

INSTRUMENTS/ INO - TECH. INC. com 1024 canais. Este multicanal possui uma

interface RS 232C. que permite que o espectro possa ser registrado em um

microcomputador (padrão PC), plott.er x-v ou outr'1:lperiférico Qualquer compaÜvel

com esta interface. Os espectros obtidos em nossas medidas foram plotados

através do registrado X-Ymodelo 7045B da HEWLETTPACKARD.

5.6.3 A forma do espectro de uma fonte radioativa de raios gama, obtido a
partir de umdetetor à base de umcristal cinti.lador.

Antes de apresentarmos os espectros obtidos com os nossos cristais, vamos

discutir rapidamente as principais características encontradas num típico

espectro de l..lmafonte r.adioativa de r.aios gama obtida .através de um cristal de

NaI<Tl>.A figo (5.31) mostra um exemplo idealizado do espectro de uma fonte de

raios gama monoenergética.

o exemplo da figo (5.31) é idealizado porque muitas das .:::aracteristicas

mostr.:ldas .. que serão discutidas a seguir, não aparecem simultan~amente ncs

espectros de uma gr.ande parte das fontes de raios gama. Estas caracterlsticas
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jeoendem de l..imagrande Quantidade de fatores, comopor exemplo:energia da fonte

,:""adioati'Ja,t.amanhodo cristal cintilador, Qualidade do cristal, eficiência da parte

eletrônica do sistema de detecção, blindagens, materiais ao redor do sistema de

detecção, etc.

2
A: hv - 2moc

B: hv -moc2

..J«z
«u
"'
t-:
Zou

0.2 0.511 A B

CANAL

hv

Fig. 5.31: Exemplo idealizado de um espectro obtido de uma Fonte radioativa de

,-aios ga.mamonoener!1eticos, obtido através de um crista.l cintilador de NaI(Tl).

A primeira característica de umespectro obtido comum cristal cintilador é

.: oresença do fotopico (FP) (principalmente para energia menores Que 1,02 Mev).O

FP tem sua origem na .absorção fotoelétrica do raio gama <seção 3.4.1) Que ocorre
no interior do cristal. Nesta interação o fóton incicente t.ransfere toda ·a sua
energia para '..imelétron das camadas mais internas de '..imátomo da rede do cristal

de NaHTl).O resultado da absorção do fóton pelo elétron é ·a eieção do mesmo

(fotoelétron), cuja energia será .ligor.liEe = hu - Eb' onde Eb é a energia de ligação
do elétron. A vacância criada pela emissão do fotoelétron é rapidamente

preenchida pelo reagrlJPamento dos elétrons da eletrosfera. Neste processo a.

energia de ligação é liberada na forma de um raio-X característico ou de '..Im
alétron Auger. Os raios-X característicos podem percorrer certas distâncias

(.alguns milímetros ;:lU menos) antes de serem reabsorvidos através de interações
fotoelétricas com ,=létrons menos ligados das camadas mais externas ,jos .átomos.

Portanto, o resultado da absorção fotoelétrica é a liberação de um fotoelétron,
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que carrega ': malor oarte da energia do ra.io gam·3... junto com um ou mais elétrons

de baixa energia corresoondendo a absorção da energia de ligação do fotoelétron

origina.l. Se (J detetor for grande o suficiente para não permitir I:;) escape de

nenMl.Jmfotoelétron ou r,9.io-X, então a soma das energias cinéticas dos elétrons

criados deve ser igual à ener-gia original do fóton de raio gama. Como todos estes

processos ocorrem virtualmente ·9.0mesmo tempo, o resultado final será J.Jmpico

<fotopico;' numa posição correspondente à energia do f6ton do r·9.io gama.

o restante da figo (5.31) tem sua origem Quase Que totalmente a partir do

espalhamento Compton. Como foi '"listo n.9. seção :3.4.2 a energia depositada oelo

~lét.ron, dependendo da energia e do ângulo de espalhamentc do fóton de r,aio gama.

'/,3.ri·9.de zero ,9.té l..lmvalor máximo dado pela equação (3.8) O elétron r::cebe esta
:nergi,a máxima quando um fóton de raio gama o atingir frontalmente. Se ,a06s esta

.::olisão ':::l fóton espalhado escapar do detetor"a energia Üouida depositada no

,::ristal será hu - huJas (energi.a do raio gama incidente menos a energia do fóton
"·backscatt.eredd), Que é exatamente ,3 energia da borda de Comot.on(C.E.:',.• ::,:::nforme

mostrada na figo (5.31).

A região entre a borda de Compton (C.E') e o fotopico (F .P) é preenchida

quando o f6ton de raio gama incidente sofrer uma seQuência de espalhamentos

Compt.on e o últ.imo fóton espalhado dest.a seQuência escapar do cristal. Isto é.

haverá '.Jmadeposição de energia, por parte dos elétrons, maior do que a prevista

pela eQuação (3.8).

Os materiais situados ao redor do cristal (cápsula, óxido de alumínio,

suporte do tubo fotomultiplicador, etc) também podem contribuir para o espectro da

Fig. (5.31). Todos estes materiais ,são fontes em potencial de radiações sacundárias
~ue podem ser produzidas pelas interações dos raios gama primários. Umfóton de

~aio gama pode incidir sobre um material ao redor do detetor e sofrer ábsorção
fotoelétrica. O raio-X liberado no processo pode incidir sobre o detetor datido

origel1) a l.Jmpico caracterlstico do elemento que sofreu o processo de absorção
-Pctoelétrica. Este pico está mostrado na região de baixa energia do espectro da

.pigura 5.:31. Outra alternativa é o fóton de raio gama sofrer uma interação de
esoalhmento Compton e ser espalhado de 180· em um dos materiais em torno do

detetor, Se o f6ton espalhado incidir sobre o detetor haverá o surgimento de um

pico na região de 0,2 Mev. Este é o chamado pico "backscatter" (8S) conforme

ilustrado na figo (5.31),

Os outros oicos do espectro estão relacionados com o processo de produção
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':ie pares n,~ intericr do detetor. A produção ,je pares, conforme visto n·: seç:ão
3.4.3, ocorre no c·ampo de l..Imnúcleo de l..Imátomo. Neste processe ,~ fóton

desaparece e em seu lugar surge o oar elétron-oósitron. A orodução de pares só

;:icorre quando a energia do fóton de raio gama for maior C'lue1,02 Mev (2 mo c2). Na

fig. 5.31, o "single escape oeak" (SEP) surge quando, após uma inter.ação de

orodução de pares no interior do cristal, '..1mdos fótons provenientes da

aniquilação do pósitron escapar do volume do cristal. O escape de '-.1mfóton de

aniquilação do pósitron implicará na deposição de uma energia menor Que ·a energia

do raio gama incidente. Através do balanço energético vemos que o SEP está

localizado em l..Imaenergia moc2 .abaixo do fotopico. Semelhante a este evento é o

"double escape peak" <DEP), '::lnde os dois fótons provenientes da aniquilação do
cósitron esc·3.pam do "iolume do detetor .. originando um pico locaUz.3.do em '..Ima

er,ergia de 2 moc2 abaixo do fotopico. A produção de pares pode ocorrer também no
interior dos materiais ao redor do detetor. Se num evento deste tipo houver o

esc·aoe par·3. dentro do detetor de um dos -Pótons de aniquilação teremos '...1moico
localizado em .- 0,511 ~"ev!conforme mostra a figo (5.31).
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Como foi dito no inicio desta seção, as car:cteristicas mostradas no

espectro da figo (5.31) dependem também do tamanho do crist.:l utilizado. A parte

mais sensível a mudanças no volume do cristal é a distribuição de Comotor.. A fim

de verificar o efeito do tamanho do detetor sobre a distribuição de Comot.of1,
Healih49 obteve o espectro do 137CS utilizando três detetores de tamanhos

diferentes. O resl..Jltado está mostrado na figo (5.32).

Quando o tamanho do detetor, e conseQuentemente o caminho percorrido 001'"

um fóton aumenta, a orobabilidade de eventos envoh"endo uma sequência de

espalh·ament.os ·Compton também ·aumenta consider.l1velment.e. \listo I~ue .: resoluç.ão

temoer.3.1 do detetor é b.:lx·l1 comoarada com o t.emoe decorrido entre <·;árias

colisões, os eventos, de ponto de <,/ist.ado detetcr, !::lcorrerãe simultaneamente e se

somarão. O resultado será uma maior deposição de energia no interior do detetor.

Estas considerações implicam que detetores peQuenos devem apresentar uma melhor
resposta para fontes de menor energia.

5.6.4 A Resolução de Energia

Uma maneira de se· avaliar a Qualidade de um espectro, e conseQuentemente a

Qualidade dD cristal, é através da resolução de energia, R. A definição formal da

resolução de energia de l..Jmdetetor está mostr·ada na figo (5.33).

dN I
dH Resolução r'~

Y'- __ Ho----------

Y/2 ~ - - --- - - ---

H

,r::'ig.5.33: Det'inição de resolução de energi.a de um detetor.

A h9. 5.33 mostra a distribuição diferencial de altura de pulsos par·a um
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':Jetetcr hipotético supondo-se a incidência de radiação monoenergética. A largura
tot.al .3. meia .:iltura do pico (Fl-lHM) está ilustr.ada na ;igura e é definida (:omo.'1

largura da distribuição na metade ,ja altur.a (lIQuida) do pico. A resolução de

energia do detetor é definida convencionalmente como a FWHMdividida oela posição

,::entral do oico. A resolução de energia, R, é um oarâmetro adimensional
convencionalmente expresso em percentagem. Um detetor ideal deveria ter uma

resolução de O ~.~,isto é, deverlamos ter um f'otooico de largura nula (linha). O

alargamento do f'otopico verificado nos detetores reais reflete a grande flutuação

registrada de pulso par·a pulso. Esta flutuação '::lcorre mesmo que em todos os
event.os tenha sido depositada a mesmaquantidade de energia.

A resoh.lção f'inita de qu.alquer detetor oode ter a sua origem nas flut'.J.ações
estatisticas do número de fotoelétrons ,::oletados a partir ,:io fotocatodo, ruído

eletrônico, ',;ariações na resposta (ou resolução intr1nseca) dentro do \i':Jlume ,:io

:ietetor (flut.uaç5es na eficiência da '~onversão dos raios gamaem f6tons da região
jo \/i51ve1.'..,'ariações locais do coeficiente de reflexão, etc.>, desvios ,::peracionais
no decorrer de umamedida,etc.

A contribuição maior para o .alargamento do fotopico é devido .3.resolução
intrlnseca ou Qualidade do cristal. Este fator estabelece um limite absoluto na

resolução alcançável, visto Que ele é uma propriedade fl.Jndaméntal do detetor. A
resolução intrinseca é influenciada pela concentração e uniformidade na

distrib'.Jição do dopante <Tálio) no interior do cristal, quantidade de reflexões
internas dos fótons da região do visivel gerados a partir do ativador ..•::ondi9ões
de polimento, etc. j.7,29

5.6.5 Obtenção de espectros de fontes radioat.ivas utilizando comodetet.ores
os cristais crescidos pelas t.énicas de Czcx:hralski e Bridgnan.

Os resultados que mostraremos a seguir t~êmcomo objetivo, auxiliar na

caracterização dos cristais crescidos pelas técnicas de Bridgmane Cz. Através da
medida de resolução de energia dos nossos detetores, poderemos fazer uma

avaliação da Qualidade dos cristais e compar·!lr ·as dl.Jas técnicas de crescimento
I-Itilizadas ao longo do trabalho.

A montagemexperimetal do sistema de medidas está descrita na figo (5.26)

!ltravés de '-1mdiagrama de blocos. Todas as medidas for.am realizadas sob as
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mesmas condições .. a s.3.ber:

- para a fonte de 137CS, a distância entre a mesma e Q detetor foi de 4 c:m;

-3. tensão no t.ubo fotoml.Jltiplioador foi de 800 volts;

- o tempo de oontagem foi de 600 segundos;

- os ganhos do oreamplificador e do amolificador principal foram idênticos para

todas as medidas;

- ·3 fim de comparar ·3.5respostas dos detetores à. fontes r.3.dioativas diferentes,

·:,btivemos também ':.I espectro de uma fonte radioativa de ~oCo. Em função desta
~ont.e ser bem mais intensa Que a fonte de 137Cs, estas medidas foram realizadas

cem um tempo de contagem de 700 segundos e com a distância da fente ao deteter
i'3ual .3. 10 cm.

~-:LEECE:EEl::::Ei=t:-:-L.:..r=t=L._.
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Fig. 5.34: espectro da ,~adiaç:ão de fl.Jndo obtido no laboratório com um cristal de
NaI<TD de 3° x 3" da Teledyne.
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Antes de começarmos as medidas com os nossos cristais, obtivemos

primeir.~mente o espectro da radiação de fundo ("backgroundJi) dentro do

labor·~tório. Esta medida foi realizada '~om o objetivo de avaliar .3. intensidade e

influência de poss1veis fontes radioativas naturais existentes no ambiente de

medida. O espectro da r.3.diação de fundo obtido está mostr.~do na figo 5.:34. O

espectro foi obtido ap6s a calibr.3.ção do mult.icanal com as fontes de 60Co e 137CS,

com !.Jmtempo de contagem de 9 horas e 30 minutos. Nesta medida utilizamos o

detetor de ~"'al(Tl)de 3/1 x 3/1 da Teledyne e durante a. contagem tomamos o cuidado

de isolar ·3.Sduas fontes de calibração.

Em detetores sem blindagem .3.principal fonte de backgro!.jnd (bg) são os

t~aios c6smicos. De acordo com dados publicados por Kno1l17 os picos em 0.23 Me\);

0,59 MeV; 0,91 MeV; 1,12 MeV; 1,45 MeV e 1,76 MeV poderiam ser atribuídos aos

produtos do decaimento do 222Rn. O pico em 0.59 MeVpoderia ser atribuído ao 208Tl.

O pico em 1,45 MeVtambém pOderia ser atribuido ao 4oK.Os picos em 0,35 Me'v';1,12

~~e\/; 1,76 MeV, de acordo com o espectro publicado por Healt.h49, poderiam ser

atribuidos a minérios de Urânio.

Devido às coincid~ncias nas posições dos picos, não conseguimos identHic~r
exatamente as possiveis fontes do bg. Assumindo Que os raios cósmicos são a a sua

principal causa,. acreditamos que esta radiação terá pOI.jca influencia sobre as
medidas realizadas com os nossos detetores, em r3.zão do peQueno volume dos

mesmos. Alguma influencia poderá ser verificada nas medidas realizadas· com o

detetor de NaI<TDde 3H x 3/1 ,ja Teledyne, oujo volume é ceroa de 27 vezes o volume

dos nossos oristais. A fim de verifioar mais detalhadamente estas suposiç:ões,

realizamos medidas levando em conta .;i r.;idiação de -r1.Jndo,com o cristal da

Teledyne e oom o cristal crescido oor Cz de melhor resoluç:ão de .~nergia (A-4>' Os
resl.Jltados destas medidas estão ilustrados nas figo (5.35) e (5.36),

As curvas i e 2 da figo (5.35) mostram o espectro da fonte de 137CS sem e

'=om.;i eliminaç:ão da radiação de fundo, respectiv.amente. As curvas 3 e 4 da figo
(5.36) mostram as mesmas medidas para o cristal A-4 (1'" x 1"). A fim de permitir uma

oomparação posterior, a tensão no tubo fotomultiplicador a o tempo ,ja contagem

nas medidas realizadas oom o cristal importado foram tais que a posiç:ão e a

amplitude (nÚmero de contagens) do fl::>topico,=oincidissem coma amplitude e posiç:ão
do fotopico do oristal A-4.
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,'"lg. 5.35: Espectros da fonte de 137CS "ars I-'erif'icação da inFluênoia do

background sobre o cristal importado (Teledyne).

Os espectros das figs. (5.35) e <5.36) confirmam ·as suposi9ões feitas

anteriormente, pois a comparação entre os mesmosmostra que a radiação de fundo
.afetou ,:::ommaior intensidade o detetor de maior volume. Umacomparação entre o
espectro 1 da figo (5.35) oom o especto 3 da figo (5.36) poderia levar a uma
conclusão errada sobre a performance do dois detetores. Analisando ·a região

entre a borda de Compton e o fotopico, poderia parecer.> à primeira vista, que

eventos de espalhamento onde .após múltiplas interações houvesse o escace ,jo
fóton incidente. ocorreriam com maior probabilidade no detetor imcortado de 36 x

3". Isto não é verdade justamente pelo maior volume do cristal da Teledyne, onde a
distância percorrida pelo fóton de raio gamano interior do cristal é maior.

Em função da pouca influência do bg sobre os nossos detetores. os
resultados Que apresentaremos a seguir foram obtidos sem levar em conta a

radiação de fl..Jndo.
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,'-19. 5.36: Espectros da f'onte de 137CS para verificação da inf'luência do

back9round sobre o cristal A-4.

A figo (5.37) (a) - (i) mostra os resultados obtidos com os nossos cristais de

-acorde com as condições experimentais descritas no inicio desta seção. Para
permitir J..lmaanálise dos espectros da figo (5.37),a tabela 5.1 apresenta umresumo

das condições de crescimento e resolução de energia para cada l..lmdos nossos
cristais, bemcomoa resolução de energia do ,::ristal da Teledyne.

A terceira coluna .ja tabela 5.1 dá o tipo de tratamento submetido pelo sal

.je Na! antes do processo de crescimento. Conforme descrito na seção 5.2, o
tratamento convencional consiste em manter o sal durante cerca de 24 horas a uma

pressão de 5 x iO -s Torr e a uma temperatura de cerca de 150 ~C.Após este
tratamento o sal era fundido para ,jar inicio ·ao processo de crescimento. O

tr.atamento não convencional consiste na fl.Jsão prévia do Na! para forçar a

liberação do excesso de Iodo gerado a partir da dissociação do sal no momentoda
fusão. Emsegl...lÍda solidificava-se o materi.al do c.adinho através do abaixamento da

temoeratura e adicionava-se o dopante na concentração desejada. Após esta etapa,
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(J t.ratamento convencional era realizado cara eliminar umidade do TlI e do interior

do forno. Para o crescimento dos cristais de Bridgman o tratamento foi aQuele

descrito na seção 5.5.3.

Tabela 5.1: condições de preparação e resolução de energia dos cristais crescidos
oor Bridgmane Czoehralski.

i

Crese. ! Tr:lt. Sal Cane.Cristal Téc.

A 4- .•.

ilf X 1.:'1"

1.'1 X i"

1" x i"

1" X 1"

i" xl"

9,0 ~t.± 2,0

14,0 ~/~.± 4,0
,

19,0 ~1.± 3,0 I (2x4,3) cm
I
i (2x4,3) em

8,0 % ± i,O

10,0 % ± 2..0

0,5

0,5

i,5
:> 1,5

1 i
T' 'M 1"/)/ 1=1 E (i37r.-) I ;'i (d h'i l. \ .0 /';: .es. nerg ..... ::l i LI.m x .J

" i'" 1 q O 'i ± ? O I 4 IY •• ...,

I lU l J..., /. -I I")" ,!. emi 8 I ·...,4 O "l ± ...,O .J ~ ~ ., 'I .:I,

+ Li! (1,5)

Gás HI

Gá.s HI

N. Canv.

N. Canv.

!...~. :::on ...j.

N. Canv.

Canv.

\ N. C':lI1V.

Cz

Cz

Cz

Cz

Cz

Bridgman

Bridgman

A-6

A-5

A-4

A-8

B-7

B-8

A·...,, -~

Teled.

.~ Quarta coluna da tabela 5.i dá a concentração nominal do dopante
·3dicionado ao NaI. Devido à Quantidade limitada de matéria-prima disponível (Na!),

,:fificuldades na aQuisição da mesma(tempo gasto no processo de importação) e a
necessidade da posterior calibr.ação e teste do forno de Bridgm.antivemos Que
racionalizar o seu uso. Para isto, alguns experimentos (A-ii A-5i A-6 e A-S)foram

realizados com sais remanescentes de outros crescimentos e a adição do dopante
foi feita supondo Quea concentração inicial no material fl..Jndidofosse nula.

Apesar desta falta de informação sobre a concentr.:lção nominal inicial.
acreditamos que isto não seja de alta relevância nos experimentos de Cz, visto ':lue

características particulares da técnica e do cristal a ser crescido provocam uma

oerda muit~ grande do dopante durante o experimento, conforme discutido na seção
5.5.2.

No último cristal crescido pela técnica de Cz. A-S,a titulo de experiência,

3.dicionamos'..1msegundo dopante (LiDà matriz de Na!. O critério adotado na escolha
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::lo Lir foi a compatibilidade entre o r·:Üo i8nico do Na+ (0..97 A) e do Li+ (0,68 A).. a

(~ual teoricamente, permitiria a incorporação do lon de Litio na rede do :--~aI. O

cristal final apresentou-se amarelado e com a formação de bolhas no interior do

mesmo. A realização de um único experimento com dopagem de Lltio e Tálio não

permite ainda .3.valiar a influência do Lltio sobre o coeficiente de segregação do

Tálio. Um trabalho posterior ooderia ser realizado com este objetivo .3.tr.3.vésda.

técnica de Bridgman, .3. oual permite l...Imcontrole m.3.is rigoroso na perda de

dopantes voláteis (Tl1.LiI, EU2Ch. etc,).
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Fig. 5.37: Espectros de fontes radioativas obtidos com cristais crescidos pelas

técnicas de Cz e 8ridgman: (a) cristal A-i - Cz; (10) cristal A-2 - Cz; (c) cristal A-4 ­

Cz; (d) cristal A-5 - Cz; (e) cristal A-6 - Cz; (f) cristal A-a - Cz; (g) cristal 8-7 ­

8ridgman; (h) c~ristal 8-8 - Bridgman; (l) espectro da tonte de 60Co utilizando o

cr istal A-4.
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A quinta coluna da tabela 5.1 dá ·3 resolução de energia calcul.adas a partir

dos espectros das figuras 5.35 e 5.37 (a) - (h) utilizando-se uma tonte de 137CS. Uma

vez que as condições de medidas (distância ent.re a tonte e o cristal, tempo de

contagem, tensão no tubo fotomultiJ:llicador e ,amplificações do sinal) Tor.am

idênticas para todos os cristais, acreditamos Que as flutuações nas resoluções de

energia obtidas, de acordo com o discutido na seção 5.6.4, podem ser atribuidas
oriciJ:lalmente .3, perda de resolucão intrinseca do cristal e à coleta ineficiente, J

;jos fótons geradOS no iterior do cristal. Para tornar mais clara estas suposições,
v,amos seguir :..lmsinal a ser detectado desde a fonte radioativa até l..lm

discrirnin.ador de altur,a de p!..llsos,conforme mostr.: o desenho eSQuemáticoda fig,
(5.38),

Comoexemplo,vamos supor oue l..lmfóton de energl.a E incida sobre 1::ldetetor

e deposite toda a sua energi.a em seu interior. Este fóton de raio gama será
C'::lnvertidoem :...imnúmero de fót'::lns,ja região do \/isivel dado ocr":

onde ~ é a eficiência no processo de convesão de fótons de raios gama em fótons

da região do visível e Ef' é a energia média de cada fóton da região do vislvel.

Para o NaI<TI)esta constante vale aproximadamente 13 %.1.7. Devido a absorção de
fotoeletrons pelo próprio cristal, perdas nas superflcies (laterais e nas
interf,aces cristal-vidro e vidro-tubo fotomultiplicador) e não uniformidade na

coleta de luz (dependência da posição onde foram geradOS os fótons secundários

no interior do cristal) apenas '..lmafração A destes fótons incidirão sobre o
fot'::lcatododo tubo fotomultiplicador, tal que I::> número destes é dado por:

n~ = A x Er-
1:.1'

(5.3)

estes fótons serão agora convertidos em fotoelétrons Que serão emitidos a partir
do fotocatodo, em umnúmero Quedependerá de sua eficiência Cluântioa.3:
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,6 A ct E

f'le = Ef
(5.4i

:lPÓSpassarem pelo estágio de multiplicação na cadeia de dinodos, .3.carga total
gerada pelos fotoelétrons produzirá um pulso de tensão, que será registrado no

discriminador de .3.ltura de pulsos, cuia .:lmplitudeserá dada aproximadamentepor:

(5.5)

,:mde .-y é .:J fator de multiplicação dos elétrons no interior do tubo
fotomultiplicador.

Par.a eventos repetitivos, .::)ndea energia depositada no interior do cristal é

sempre a mesma,a amplitude H do pulso flutuará devido a variações estatísticas no
nÚmerode -totoelétrons colet.:1dos.:1partir do fotocatodo em cada evento (processo
inerent.emente discreto). De acordo com Knon17, o número de f'otoelétrons geradOS a

partir do fotocatodo , neste caso, pode ser 'liadopela distribuição de Poisson, tal
Queo desvio padrão no número de fotoelétrons produzidos será dado por:

(j = ~ne ,ou i~ % do valor médio..••ne

Se a forma do pulso for Gaussiana, a FWHMé dada por:

FWHM = 2,35 ij = 2,35 .~ (5.6)

tal Que a contribuição estatística para a resolução de energia pode ser dada
aproximadamentepor:

2,35 iDO '{rn- I."" e
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Fig. 5.38: Desenho esquemático de um sistema discriminador de altura de pulsos.

A eQuação (5.7) permite conhecer, de maneir·a aproximada, Quais os estágios
da cadeia de processamento do fóton de raio gama incial contribuirão em maior ou

menor escala para a perda de resolução de energia dos nossos cristais.

Os cristais A-i; A-4i A-5 e A-6, foram crescidos a oartir de sais Que

sofreram tratamentos prévios idênticos, isto é, os crescimentos foram realizados

após a fr.Jsão do NaI para forçar ·a liberação do Iodo. Na etapa de crescimento peb
t.écnica de Cz, o único oarâmetro Que não teve um rigoroso controle foi ·a

concentração do dopante. O controle preciso da concentração na técnica de Cz é
complicado devido às variações dos seguintes parâmetros de- crescimento: tempo
gasto para "abrir" o cristal, tempo total de puxamento, perfil de temperatura no

interior do forno, pressão interna no interior do forno, comprimento e diâmetro do

cristal, etc. A perda do dopante durante o crescimento provoca uma distribuição

não r.Jniforme do dopante ao longo do cristal (ver seção 5.5.2), podendo também

afetar o desempenho do detetor. Estas variações seriam mais importantes em
detetores de grandes dimensões. De acordo com Kaufman et.. a130 e Eby e
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jentschke46 a concentração ideal de dopante em um cristal de NaHTl)é cerca de 0,1

mal .,~.Concentr.:ções (reais) acim.:!e principalmente abaixo deste valor provocam a

dimimJição na amplitude do pulso.

Acreditamos que a explicação para a variação nos desempenhos dos cristais

A 1-8 se deva a variações na concentração e nas condições de encapsulamento.

i)ariações na concentração do dopante afetam as constantes o: e A nas eq. (5.2) e

(5.3), respectivamente, o Que implica em grandes variações no número de
fotoelétrons ger.3.dos pelo fotocatodo alt.er.:!ndo, portanto, a .3.mplitude (eq. 5.5) e .3.

largf.Jra do pulso (eq. 5.7). O tr·3.tamento prévio do sal também deve provocar .3.lgum

tipo de v.3.ri.3.çãona c:rualidade dos cristais. O cristal A-2, por exemplo, foi crescido

rias mesmas c::ondições que os demais cristais, exceto pela realização do tratamento
convencional do sal antes do orocesso de crescimento. Durante o crescimento do

;::ristal A-2 havia a formação de uma pelicula acinzentada sobre o melt, a qual

i.mpedia l...lmaperfeita observação ,jo cristal durante o puxamento. Na tentativa de
eliminá-Ia, o cristal era retir.3.do ,jo melt e .3.temper.3.tura .3.umentadavisando a sua

eliminação. Este procedimento era repetido várias vezes até se conseguir !...lma

eliminação satisf'atória da peÚcula. Por outro lado, a pressão de vapor do TILna
temper.3.tur3. de crescimento é cerc·3. de cem vezes maior que a pressão do Na! e tem

uma dependência exponencial com a temperatura <seção 2.1.3). Portanto, variações
na temperatura Ü:lU pressão) durante o crescimento, aumentam .3.volatilidade do TU.

fazendo ,::omque ocorr·3. uma profunda diminuição da concentração nominal inicial,
prejudicando a qualidade do cristal como descrito acima. Trabalhos posteriores

poderiam ser realizados com o objetivo de se estudar a influência da dissociação
do Na! em cristais de NaHTl>utilizados como detetores crescidos pela técnica de

Cz.

A fi9. 5.37 (i) mostra o espectro da fonte de 60Co obtida com o cristal A-4.

Os dois picos caracteristicos desta fonte (1,i7 MeVe 1,33 MeV)não se .3.presentam

tão bem resolvidos quanto o pico da fonte de 137CS (fig. 5.37-0). Através da

distribuição de Compton e da região entre a borda e I:> primeiro pico (1,i7 Mev),
vemos que houve uma grande quantidade de eventos de espalhamento com o escape

do fóton final3.pós uma (ou mais) interações no interior do cristal. Estas
caracteristicas evidenciam a necessidade de cristais de dimensões maiores quando

se desejar trabalhar com fontes de alta energia.

o baixo desempenho dos cristais-detetores crescidos pela técnica de

Bridgman (8-7 e B-8) .code ser .3.tribuido principalmente .3..3.1+.aconcentr.3.ç:ão de tálio
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!.ltuilizada (0,5 moi ~,{)e is dimensões dos detetores.

A .3.lta concentr.3.ç:ão do dopante dentro da matriz de NaI pode gerar
mecanismos que competem com os meoanismos de fluoreso&ncia, tal oomo a

fosforescência ou outros mecanismos mais complexos46 . Os oristais crescidos por

Bridgman podem ter sofrido alguma influência ainda desoonheoida da atmosfera de

HIl...ltilizadadurante os experimentos.

Ds detetores construidos a partir de cristais crescidos pela técnica de

Bridgman são ciÜndros com altura de 43 mme diâmetro de 20 mm.Estas dimensões

foram escolhidas para fazer com Que o volumedos cristais cresoidos por Bridgman

a Cz fossem aproximadament.e iguais. Apesar da semelhança entre os volumes,

acreditamos que a eficiência dos mesmos,em oomparação com,~s cristais de 1" x 1.'1

crescidos por Cz, tenha diminuido também devido à diminuição do ângulo sólido
subentendido entre a .janela do tubo fotomultiplicador e as partes mais internas do
,=ristal. Estudos feitos por Kukushkine Ratner50 em cristais oi11ndricos de NaHTD

comvárias dimensões confirmamestas afirmações.

Apesar dos cristais crescidos E-7 e E-8 não serem adequados como

detetores, a técnica de Eridgman mostra que tem condições de crescer cristais de
NaHTl)(ou outros halogenetos alcalinos) com algumas vantagens sobre os cristais

crescidos pela t.écnica de Cz. Comalgumas modificações e redimensionamento das
partes resistivas do forno poderiam ser obtidos cristais com dimensões maiores.
Devido ao processo de crescimento ocorrer em cápsulas lacr.3.das. est.a técnica

possibilita '...lmrigoroso controle na concentração do dopante e alta pureza do
cristal final.

A obtenção de bons cristais de NaI(Tl>pela técnica de Eridgman no forno
,=onstruido ·ao longo deste trabalho. será possivel após l...Improcesso de otimização
de alguns parâmetros de crescimento tais como: concentração do dopante,
velocidade de puxamento,gradiente de temperatura, etc.
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.s.i CONCLUSÕES

Os ol"istais oresoidos pelo forno de Bridgman, oonstruido ao longo de

trabalho, indioam o exoelente desempenho do mesmo para oresoimento de

halogenetos aloalinos íNaI,KI,KCl,NaCl,LiF, etoJ e cristais semioondut.ores. Devido

às boas condições de refrigeração e isolação térmicas, o forno pode trabalhar em

temper.:tt..lr.:sde até 2000 ~C.I] forno permite tambéma Sl..l.: operação em at.mosfer·:s
,je gases inertes tais oomo argônio e nitrogênio. Visto Que a téonioa permit.e i::)

cresoimento em cadinhos de quartzo lacrados, é possivel a ':Jbtenção de cristais
maÜ,res e purezas mais elevadas Que os obtidos pela técnica de Cz. Atr.:vés de

'/ariações nas blindagens térmicas no seu interior torna-se possivel alterações no

'3radient.e ,je t.emperat.uras. A versat.ilidade do forno em relação a estes oarâmetros
de crescimento, permite estudar a influência dos mesmonos cristais finais (forma

da interfaoe· de crescimento, nivel de segregação, etc.L

P.:ara o· crescimento dos cristais de NaI(TDpela técnica de Bridgman foi

necessário a montagemde '...1msistema de vidraria, semelhante ao constrl...lidopor
Groos35, para tratamento prévio da atmosfera no interior da cápsula. O tratamento

foi satisfatório pois eliminou oompletamente a aderência do cristal às paredes do
,:::.adinho.O sistema permite, além do tratamento de iodetos, tratar bromet.os e

doret.::>s, tornando possivel a obtenção destes cristais em cápsulas lacradas de
Quartzo.

Para o crescimento de cristais de NaI<Tl)pela técnica de cz, desenvolveu-se

l..imtratamento eficiente para eliminar o excesso de Iodo gerado a partir da

decomposição do Na! no momentoda fusão do sal. Trabalhos posteriores poderiam
ser desenvolvidos com objetivos de se analisar a influência do Iodo dissociado na
Qualidade dos cristais finais.

As medidas de caracterização realizadas tanto à temperatura ambiente como
,jo nitrogênio Üquido, permitiram a verificação das bandas de .absorção e emissão
do NaI<Tl).Foi calculado tambéma constante de decaimento da banda de emissão em
425 nm.Os valores encontrados nas medidas acima concordam com os resultados da

literatura.20,27,28,34 As medidas de absorção 6tica permitiram avaliar

i~ualitativamente a distribuição do dopante no interior dos cristais crescidos oor
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Cz e por Bridgman. Os resultados indicam a oresenç:a de um gradient.e de

concentr.3.ção ao longo dos cristais, caracteristicos das duas t.écnicas de

c~rescimento.P.:araa constr'.Jção de detetores de radiação comcristais cintiladores

maiores será necessária a eliminação ou atenuação destes gradientes a fim de não

prej'.Jdicar ·30 relação entre a quantidade de luz emitida pelo '~ristal e a energia

.absorvida a partir da r.adiação incidente.

As ténicas e cuidados J.Jtilizados nos processos de lapidação, polimento e

encapsulamento mostrar.:lm-se .:ldeQuadospara a constr'.Jção dos protótipos nos
detetores, não influindo significativamente na oerformance dos mesmos.

As medidas de resolução de energi.a dos cristais cresoidos oelas t.écnioas

de Cz e Bridgman indicam as diferenças nos resultados obtidos sejam devidas

principalmente a variações na concentr.ação do dopante no cristal final. Para se
c!bter reprodutibilidade nos cristais crescidos por Cz, o processo de crescimento

deve sofrer um rigoroso orocesso de padronização, em função do grande número de
'./ariáveis Queafetam diretamente a perda do dopante durante cada experimento.

Apesar de terem apresentados resoluções de energia inferiores aos cristais

de Cz, modificações na parte de aquecimento do forno de bridgman e ':ltimização da

concentração do dopante poderão levar à obtenção de cristais maiores e com

melhores resoluções de energia.

Acreditamos que os resultados obtidos ao longo deste trabalho, podem
,=ontribuir par·a o desenvolvimento das técnicas de crescimento ,je halogenetos

.alcalinos, principalmente os mais higroscópcios. através das técnicas de Bridgman

e Cz. Através da caracterização por medidas de resolução de energia, esper·amos
ter contribuido também para esclarecer os principais problemas existentes na

oreparação de cristais de NaHTl>utilizados em detetores de radiação gama e
raios-X.
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