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RESUMO

Desde o conhecimento da radiacdo e seus efeitos a necessidade de mensura-la intriga
os cientistas. Os detectores de radiagao mais difundidos atualmente fazem o uso de cristais
semicondutores. Porém, esses detectores tem uma temperatura 6tima de funcionamento que
acaba sendo ultrapassada, ja que o processo gera calor. Por isso, o resfriamento acaba sendo

uma necessidade.

O desenvolvimento de detectores de radiagdo com cristal semicondutor que opere a
temperatura ambiente ¢ tema de muitos estudos, ja que evitaria o processo de resfriamento,

trabalhoso e de alto custo.

No Centro de Tecnologia das Radiagdes (CTR) do Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN) o sal de Brometo de Talio (TIBr) ¢ estudado para esta finalidade.

Até ser um cristal semicondutor este sal deve passar por varios processos, entre eles o
de purificagdo e o de cristalizacdo. A técnica utilizada para purificar este cristal ¢ a de Refino
zonal. Apos ser purificado por esta técnica o sal estard apto a ser cristalizado e

consequentemente integrar um equipamento de deteccao de radiagao.

Portanto, esta monografia teve como objetivo realizar a andlise da segregacdo das
impurezas do sal de T1Br através da técnica de espectroscopia de massa em fonte de plasma
induzido (ICP-MS) e espectroscopia de emissdo atomica (ICP-AES). Determinando assim se

0 mesmo estd apto a ser cristalizado e vir a compor um detector de radiagao.
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1-INTRODUCAO

A grande maioria dos detectores semicondutores de radiacdo em freqiiente uso €
fabricada a partir de matrizes de silicio e germanio A popularidade destes materiais ¢
atribuida a excelente propriedade de transporte de carga, o qual permite o uso de grandes
cristais sem excessiva perda de portadores de carga devido a armadilhamento ou
recombinacdo. Atualmente, além do Si e Ge utilizados como detectores de radiagdo, existe
outro semicondutor também disponivel comercialmente — CdTe. Destes materiais somente o
Si e CdTe podem ser usados a temperatura ambiente. Si € um material semicondutor
freqlientemente usado para medidas de raios-X de baixa energia e particulas ionizantes. No
entanto, quando sdo necessarias medidas espectrométricas de alta resolucdo, o material
adequado ¢ o Ge, mas este apresenta o inconveniente de requerer refrigeracdo para reduzir a
corrente de fuga gerada termicamente®™. Em aplicagdes de baixo ruido, como espectroscopia
de raios-X, o detector de Si também deve ser refrigerado pela mesma razao. Por outro lado,
para aplicacdes onde ¢ desejada operagdo a temperatura ambiente, pequenas dimensdes e alta
sensibilidade s3o utilizadas o CdTe. A partir do estudo extensivo desses semicondutores,
principalmente Si e Ge que apresentam excelentes caracteristicas espectrométricas, ¢
observado na literatura um consideravel interesse no desenvolvimento de outros materiais que
apresentam a vantagem de ndo operar sob refrigeracdo, tais como: GaAs, Hgl,, Pbl,, CdZnTe
e TIBr, para utilizacdo como detectores de radiagdo. Estes vém sendo pesquisados para muitas

aplicagdes devido a sua compacidade e desempenho relativamente alto.

Em principio, um material semicondutor com energia de banda proibida larga (acima
de 1,35eV) pode reduzir a corrente de fuga gerada e o seu uso a temperatura ambiente torna-
se possivel". As propriedades necessarias de um detector semicondutor para raios-X e gama
operar a temperatura ambiente sdo: (a) elevado numero atdmico [Z], (b) larga energia de
banda proibida [Eg]: entre 1,35 e 2,7eV e (c) alto produto da mobilidade por tempo de vida

[urt], para obter uma completa colecao de cargas, indispensavel para boa resolugao.

O denominador comum dos materiais semicondutores, que operam a temperatura
ambiente, ¢ a dificuldade em crescer cristais com alta perfeicdo cristalografica tendo alta

pureza quimica e boa estequiometria. Estes requisitos basicos devem ser satisfeitos em varios



estagios na fabricagdo do detector. Esse processo envolve a purificagdo dos materiais iniciais,
crescimento do cristal, fabricacdo do detector, deposicao dos eletrodos, montagem sobre um
substrato rigido e encapsulacdo. Cada uma dessas etapas podem introduzir defeitos e

deteriorar a resposta nuclear do detector.

Os compostos semicondutores com alto nimero atomico e energia de banda proibida
larga, como CdTe, CdZnTe, Hgl,, Pbl, e TIBr vém sendo pesquisados como detectores de
radiagdo e gama, encontrando-se em diferentes estagios de desenvolvimento para alcangar
boas resolugdes em energia a temperatura ambiente. Destes, o brometo de talio (TIBr) vem
sendo estudado, em particular, por apresentar caracteristicas superiores ou comparaveis a
esses semicondutores, apresentando potencialidade para confecgdo tanto de detectores de

radiagdo ionizante.

O TIBr tem um numero atomico médio alto (Zr=81 ¢ Zp,=35), alta densidade
(7,5 g/cm3 ) e resistividade (10'*Qcm) e energia de banda proibida de 2,7¢V. Cristaliza em uma
estrutura cristalina ctbica e funde congruentemente a 480°C. Apresenta baixo ruido e alta
resolugdo para raios-X e gama™®. A energia da banda proibida relativamente larga indica que
o detector TIBr pode operar em temperatura ambiente com baixa corrente de fuga(4) e baixo

ruido eletrénico®!'?.

Uma das aparentes desvantagens do TIBr sdo a baixa mobilidade dos portadores de
cargas, 6 cm”/Vs para elétrons e 2cm?/V's para lacunas para o TIBr'Y. Entretanto, o transporte
de cargas ¢ regido em fun¢do da mobilidade pelo produto do tempo de armadilhamento (pt),
podendo ser suficientemente grande para materiais de alta pureza e perfeigdao cristalina™®®.
Isto pode ser alcangado com prévia purificacdo dos sais por refinamento zonal antes do

crescimento dos cristais.

Na literatura observa-se um crescente interesse no desenvolvimento de detectores de
radiagdo de TIBr. As dificuldades relacionadas com a purificagdo, o crescimento e sua
caracterizacao destes cristais sdo ainda objetos de estudo em diversos centros de pesquisa. Por
meio de um trabalho de doutorado, uma metodologia de purificagdo e crescimento do cristal
de TIBr foi desenvolvida em nossos laboratérios. Os resultados obtidos com a purificagao
prévia do material tem sido bastante satisfatorios e os cristais crescidos por Bridgman

apresentaram boa qualidade cristalina. No entanto, os cristais de TIBr desenvolvidos nos
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nossos laboratorios apresentaram caracteristicas adequadas para aplicagdes onde nao
requerem alta resolucdo e o uso continuo de operacao do detector. A instabilidade, ou seja, a
degradacao gradual dos detectores que ocorre em um periodo de diversas horas apds a

aplicacdo da tensdo foi observados nos nossos detectores.

Diversos estudos sobre a preparacao do detector de TIBr vem sendo realizados e
progressos tem sido alcangados nos métodos de purificacdo de crescimento. Existe um
consenso na literatura que a pureza do cristal de TIBr ¢ um fator crucial no seu desempenho
como um detector de radiagdo. No entanto, poucos trabalhos referente ao reducao de
impurezas no cristal de TIBr s3o encontrados na literatura. Neste trabalho sal de TIBr sera
purificado pela técnica de refino zonal e avaliado a sua eficiéncia de purificagdo e estimar o

coeficiente de segregacao, k, das impurezas no lingote de TIBr.

2 -OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a purificacdo de TIBr por refino zonal e estimar o
coeficiente de segregacdo, das impurezas no lingote de TIBr. As concentra¢des das impurezas
serdo determinadas por meio da técnica de espectroscopia de massa em fonte de plasma

induzido (ICP-MS) e espectroscopia de emissdo atdmica (ICP-AES).

3- METODOLOGIA

Os métodos que utilizam o processo de fusdo por zona para a purificacdo de

materiais baseiam-se no fendmeno de segregacdo ou distribui¢do de impurezas em materiais
cristalinos, sendo o refinamento zonal o mais utilizado®®.
O processo de refinamento zonal foi inicialmente empregado como método de

crescimento de cristais. Em 1952, Pfann®”

verificou a grande eficiéncia desta técnica para
reducdo de concentragdes de impurezas em materiais. Esta técnica ¢ baseada na segregacao de
impurezas, devido a diferenca de solubilidade das mesmas no sélido e liquido. Este método
evidenciou-se como uma ferramenta poderosa para a manipulacdo de impurezas em cristais,
podendo ser aplicada ndo apenas para purificagdo de materiais, mas, também, para a

distribuigio uniforme e controlada de uma impureza particular em um monocristal®”.



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

quente ao longo da seg¢do reta transversal do lingote (Figura 1).

Forno
Translacéo

Solido Liquido
Recristalizado

Zona quente

Figura 1 — Diagrama esquematico do processo de refinamento zonal

A zona fundida pode ser passada repetidamente através do material, acarretando
um efeito de purificagdo superior ao observado em processos de solidificagdo normal®?.
Desta forma, a eficiéncia do processo de purificagdo depende do numero de passagens da
zona fundida através do lingote de material, isto ¢, uma purificagdo muito maior serd obtida
repetindo-se o processo de fusdo por zona varias vezes. No caso da solidificacdo normal,
teoricamente, também poderia ser obtida maior purificagdo pela repeticdo do processo. Para
1sso, a parte do lingote em que a impureza se concentrou seria retirada e repetir-se-ia o
processo para a parte purificada. Na pratica, contudo, este procedimento envolveria o

manuseio do material e, muito provavelmente, a introdu¢do de contaminantes no mesmo%D.

A remoc¢do de impurezas no processo de fusdo por zona ¢ dependente do

)

coeficiente de segregacdo™. O valor do coeficiente de segregagdo efetivo (k) para

determinada impureza serda menor do que a unidade quando a concentragdo desse soluto no
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solido for menor do que a sua concentragdo na fase liquida. Neste caso, a regido inicial do
material solidificado serd mais pura, porque o soluto sera rejeitado pelo sélido e se acumulara
no liquido. Por outro lado, o coeficiente de segregacao serd maior do que a unidade quando a
concentracdo do soluto no solido for maior do que a concentragdo do soluto na fase liquida.
Inversamente, a regido final do material solidificado, serd mais pura. Para k igual a 1, a

. e, . 29,32
impureza se distribuird uniformemente ao longo do lingote®-*?.

No processo de purificagdo por refinamento zonal, como em qualquer outro
experimento, ¢ necessario racionar o tempo e reduzir os custos envolvidos na obtengdo de
materiais com alto grau de pureza. Desta forma ¢ importante considerar o comprimento da
zona de fusao do forno de purificagdo. Na determinacdo do uso de uma zona de fusao, estreita
ou larga, deve ser observado que a utilizacdo de zonas largas permite uma purificagdo prévia
mais rapida. Entretanto, na seqliéncia do processo havera maior perda no gradiente de
concentracdo de impurezas. Isto porque estas serdo diluidas num maior volume de material
fundido tornando o processo de purificagdo menos eficiente. Assim, a eficiéncia do processo
de purificagdo aumenta com o decréscimo da largura da zona de fusdo /, pois a utilizagdo de
zonas de fusdo estreitas fornece melhores resultados na concentracdo de impurezas na
distribuigio limite®. O comprimento de zona mais freqiientemente utilizado varia entre 1/10 e

1/20 do comprimento da amostra®".

Expressando o comprimento total do lingote L como multiplo m do comprimento

da zona /, isto é:

L
7 M

¢ observado que, quanto maior for o valor m, maior serd o numero de passos n, necessarios
para atingir a distribuicdo limite. Quando » = m, cada passo sucessivo adicional resulta numa

menor eficiéncia de purificacdo. Na pratica, recomenda-se valoresde L /1 > 6.

Um outro pardmetro experimental que também pode ser alterado para otimizagdo do
processo ¢ a velocidade de deslocamento, V, da zona de fusdo (ou da interface). Altos valores

de velocidade permitem que sejam utilizados maiores nimeros de passos, n, da zona de fusao
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por unidade de tempo. Por outro lado, baixos valores de velocidade sdo mais eficientes no

processo de purificagdo. A taxa 6tima para eficiéncia do refinamento zonal esta entre 0,5 e 15

em/h®Y. A condi¢o de maxima purificacio no menor tempo possivel, para um dado valor de
¢ dado quando a razdo n/V assume o seu valor mais baixo .
k, ¢ dad doar /V assume o seu valor mais baixo®*"

Neste trabalho, sais de TIBr com diferentes graus de pureza e procedencia,, variando de

99,0 a 99,999% serdo utilizados como matéria-prima. Os cristais serdo purificados por

refinamento zonal.

O processo de purificagdo do sal de TIBr serd realizado utilizando o forno de
refinamento zonal. A técnica de refinamento zonal consiste em fundir parte do material e ao
mesmo tempo realizar uma translagdo da regido fundida por toda sua extensdo, segregando as
impurezas presentes para as extremidades. Durante a solidificacdo de um lingote do material,
as impurezas sdo rejeitadas pelo solido em crescimento e acumuladas no liquido. Em
sucessivos passos de purificacdo, utilizando o forno de refinamento zonal, a concentracao de
impurezas no inicio do lingote decrescerd continuamente com o acumulo de impurezas na
regido inicial ou final do mesmo, conforme o coeficiente de segregacdo de cada impureza. O
grau de pureza do material dependerd, desta forma, do nimero de passos do mesmo pela zona
fundida. A purifica¢do inicialmente consistird no carregamento das ampolas de quartzo, com
os sais de TIBr comerciais. Os tubos serdo selados a vacuo e sera estudada a melhor
temperatura (acima do ponto de fusdo de 480°C do TIBr) a ser utilizada nesse forno em todo o
processo de purificagdo. O forno de refinamento zonal ¢ acoplado a um sistema de suporte e
translagdo linear com motor de passo, para permitir o deslocamento horizontal do forno
durante a purificacdo do sal a uma velocidade controlada. A faixa de operacdo da velocidade
do forno pode variar de 0,1cm/h a 3600cm/h. Serd estudada qual a velocidade ideal do forno,
bem como a quantidade de passos necessarios para reducdo da concentragao de impurezas
presentes no material; com o intuito de alcangar a melhor eficiéncia na purificacdo a ser

realizada no sal de T1Br.

As impurezas quimicas presentes nos sais comerciais de TIBr e também dos lingotes
purificados por refinamento zonal serdo determinadas fazendo-se uma varredura pela técnica
de espectroscopia de massa em fonte de plasma induzido (ICP-MS) e espectroscopia de
emissao atomica (ICP-AES). O coeficiente de segregacao serd calculado por meio de calculo

de segregacdo convencional [9,19].
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a purificagdo, o lingote de TIBr apresentou, visualmente, uma maior
concentracdo de impurezas na regido final, devido a coloragdo mais escura. O restante do
lingote apresentou coloragao amarelo-brilhante e transparente. Para confirmagado dessa
observagao, duas amostras do material purificado foram analisadas para avaliacdo de
concentragdo de impurezas utilizando a técnica de ICP-MS. Nao ha relatos na literatura sobre
quaisquer analises realizadas para identifica¢do e avaliagdo da concentragdo e reducao das
impurezas presentes nos cristais de TIBr utilizados para sua preparagao como detector de
radiacao.

A Figura 2 ilustra o resultado para duas regides (central e final) do lingote purificado

com 20 passos de refinamento zonal, denominado RZ20.

L o o o o o o o L I BN L e o o L 0 L B L
[ Regifio Central
1000 I Regitio Final
- 100
= _
=
E—! 10
]
=
g
s 1
-
Ll
1] o

Li M K 52 5 NbAg b SnShTe 1 (% Ba Hf W Re Os Pt Au Hg Pb

Elemenitos

Figura 2: Andlise de concentracdo de impurezas (em ppm) no lingote purificado em RZ20.
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E verificado nessa Figura que o lingote RZ20 apresenta na sua regidio central uma
concentracdo um pouco maior dos elementos In, Sn, Hf, Pt, Au e Hg do que na regiao final. O
resultado obtido para os outros elementos, principalmente Li, Sr, Ag, Sb, Te, Ba e Pb, esta
dentro do esperado, em que a maioria das impurezas tendem a se depositar na parte final do
lingote cristalino, de acordo com o coeficiente de segregagdao de impurezas. Para o elemento k
¢ observado que nao foi detectado na regido final do lingote. Os resultados obtidos por ICP,
embora preliminares, possibilitaram determinar quali e quantitativamente as impurezas
presentes no TIBr apds os processos de fusdo. Pode ainda ser observada a sensibilidade
dessa técnica, pela grande quantidade de elementos quantificados nas amostras.

Deve-se ressaltar que a presenca desses elementos estd sendo relatada pela primeira

vez neste trabalho. Estudos estdo sendo realizados para o aprimoramento da metodologia de
avaliacdo das impurezas no TIBr, visando estabelecer o numero de passos adequados para a
reducdo maxima da concentragcdo de impurezas de forma a se obter detectores de radiagdo
com qualidade. Analises posteriores deverdo ser realizadas para comparagao de lingotes
purificados com diferentes velocidades e também dos materiais de partida para verificagdo da

redu¢do de impurezas apos os diferentes passos de purificagao.
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5- CONCLUSAO

Neste trabalho foi validada a eficacia da técnica de purificacdo dos sais de TIBr por
refinamento zonal, bem como a metodologia para avaliacao da reducao das impurezas tracos
nos cristais. A analise por ICP-MS mostrou ser uma técnica eficiente para identificar e

quantificar o teor das impurezas no TIBr.
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