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RESUMO

Os cristais de iodeto de chumbo (Pbl,) e brometo de tdlio (TIBr) sdo semicondutores
compostos de elementos com alto nimero atbmico e energias de banda proibida larga. Eles vém
sendo pesquisados como detectores de radiacdo X e gama, tendo alta resolucdo energética, operando
atemperatura ambiente. O desempenho desses detectores de radiagcdo é fortemente dependente da
pureza do cristal. Este trabalho descreve uma metodologia para purificagdo dos sais de Pbl, e TIBr
utilizando a técnica de refinamento zonal. A eficiéncia da purificagdo dos materiais pelo método de
refinamento zonal foi avaliada pela andlise de ativacdo neutrOnica, apds diferentes nimeros de
passos de purificagdo. Uma diminui¢do significante da concentracdo de impurezas foi observada em

fungéo do nimero de passos de purificacao.
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I. INTRODUCAO

A grande maioria dos detectores semicondutores de
radiacdo, disponiveis comerciamente, sdo fabricados a
partir de cristais de silicio ou germénio[1]. Devido &
excelentes caracteristicas espectrométricas dos
semicondutores € observado um consideravel interesse no
estudo e desenvolvimento de outros materiais que
apresentem a vantagem de ndo necessitar de refrigeracéo
para utilizacdo como detectores de radiacgo. Os materiais
gue apresentam essas caracteristicas, tais como GaAs,
Hgl,, Pbl,, CdZnTe e TIBr vém sendo pesquisados para
muitas aplicacbes devido a compacidade e ao desempenho
relativamente alto [2-9].

O denominador comum dos materiais
semicondutores, que operam a temperatura ambiente, € a
dificuldade de crescer cristais com ata perfeicdo
cristalografica tendo boa pureza quimica e estequiometria.
Esses requisitos basicos devem ser satisfeitos em véarios
estégios na fabricacdo do detector [2,3].

Os compostos semicondutores com ato ndmero
atémico (Z) e bandas de energia proibida (Eg) largas,
como o iodeto de chumbo e brometo de tdlio, vém sendo
pesquisados como detectores de radiagdo X e gama,
alcancando boas resolugbes em energia, a temperatura
ambiente. Eles encontram-se em diferentes estégios de
desenvolvimento, inclusive para aplicagdo como
fotodetectores acoplados aos cintiladores.

A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades
fisicas desses semicondutores. O cristal de Pbl, cristaliza
em uma estrutura hexagonal e o de TIBr, em uma estrutura
clbica Ambos materiais ndo sofrem transicdo de fase
estrutural entre seus pontos de fusdo e a temperatura
ambiente [10], permitindo a purificagdo e o crescimento
dos cristais por técnicas de fusdo. Apresentam ainda ata
resistividade, estabilidade e transporte de cargas [11],
caracteristicas imprescindiveis para utilizagdo como
detectores de radiacéo.

TABELA 1. Propriedades Fisicas dos Semicondutores de

Pbl, e TIBr
Pbl, TIBr
Z médio 67,5 58,0
Densidade 6,2 glcm® 7,6 g/em’
Ponto Fusdo 408 °C 480°C
Resistividade 10" Wem 10" Wem
Eg 2,55eV 2,68 eV

O desempenho e a utilizagdo de compostos
semicondutores para aplicacdo como detectores de
radiacdo é geralmente limitado pela qualidade do material
usado para a fabricagdo desses detectores [3].
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Para fabricacdo do detector € essencial dominar a
metodologia dos processos de purificagdo dos sais [4]. A
alta concentragcdo de niveis profundos de armadilhas dos
portadores de carga é a causa mais fregliente da baixa
eficiéncia em materiais semicondutores com energia de
banda proibida larga. Dessa forma, a qualidade de um
detector de radiacdo € extremamente dependente da pureza
do crigtal [2,3].

A purificagdo por refinamento zonal reduz a
concentracdo de impurezas [2-9] para crescimento
posterior do material purificado, minimizando a
concentracdo de defeitos na estrutura cristalina dos cristais
de Pbl, e TIBr [7].

No presente trabalho, descreve-se a metodologia da
preparacdo dos sais de Pbl, e TIBr para o crescimento dos
cristais, visando sua aplicacdo como detector de radiagdo,
gue consiste;

1. purificacBo do material pela técnica de

refinamento zondl;

2. avdiacdo da concentracdo de impurezas

presentes nos materiais pela técnica de
ativac&o neutronica.

Técnica de Refinamento Zonal. O processo de
Refinamento Zonal (RZ) foi inicialmente empregado em
1937, por ANDRADE E ROSCOE[12], como método de
crescimento de cristais. Somente em 1952, PFANN [13]
verificou a grande eficiéncia desse método para reducdo de
concentragdes de impurezas em materiais. Este método
vem sendo estudado, em particular, como um meio de
obter semicondutores com concentragcBes reduzidas de
defeitos extrinsecos [3].

O método de refinamento zonal consiste em fundir
parte do material e a0 mesmo tempo, readlizar uma
trandacdo da regido fundida por toda sua extensdo,
segregando as impurezas para a extremidade final. Durante
a solidificag@o de um lingote do material, as impurezas sdo
rejeitadas pelo solido em crescimento e acumuladas no
liquido [2,3,12].

A Figura 1 ilustra esguematicamente um processo
de refinamento zonal. O exo x € a direcdo do
deslocamento da zona e | € a largura da zona. A medida
qgue a zona fundida avanga, uma porgdo do lingote é
resolidificada [3,12] e as impurezas, no caso do Phl, e
TIBr, tendem a acumular naregido final.

Zonade Impurezas
Fusio Segregadas
CRISTAL LiQUIDO ! SOLI-
| |
[ [ |

»

»

Deslocamento da zona

Figura 1. Representacdo esquemética do processo de
refinamento zonal

PFANN [13] observou que, fundindo uma pequena
porcéo do lingote de cada vez, a zona fundida pode ser

passada repetidamente pelo material, ocorrendo a rejeicéo
de impurezas a cada passada. Nesse caso, as impurezas
com coeficiente de segregacdo efetivo, K<1, sfo
transportadas em cada passo de purificagdo para a
extremidade final do lingote cristalino, a qual € cortada e
descartada [3,14]. Em sucessivos passos, a concentracéo
de impurezas no inicio do lingote decrescerd
continuamente com o0 acumulo de impurezas na regiéo
final do mesmo.

A grande vantagem do processo de refinamento
zonal esta na sua eficiéncia de purificacdo, quando sdo
executados multiplos passos da zona fundida sobre o
material de partida sem necessidade do manuseio deste
[11].

Andlise por Ativacdo Neutronica. A eficiéncia da
purificagdo da matéria-prima é avaliada pela reducéo das
impurezas tragos, em funcdo do numero de passos.
Inicidlmente, as impurezas presentes nos sais Sao
identificadas e quantificadas utilizando técnicas andliticas.

A andlise por ativacdo neutrdnica (AAN) é uma
técnica analitica sensivel, usada para redizar andises
gualitativas e quantitativas multielementares. Para muitos
elementos e aplicagcbes, AAN oferece sensibilidades
superiores a outras técnicas, na ordem de ppb ou melhor e
€ geradmente reconhecida como referéncia de escolha
guando novos procedimentos estdo sendo desenvolvidos
ou quando outras técnicas produzem resultados que néo
s80 de acordo [15].

I1.MATERIAISE METODOS

Foram utilizados sais comerciais de Pbl, com graus
de pureza de 99%, 99,999% e 99,9999% fabricados pela
Aldrich e de TIBr com grau de pureza de 99% proveniente
daMerck.

Para a purificagdo dos sais, foram utilizados tubos
de quartzo com didmetros e espessuras variaveis.

Tratamento Quimico e Térmico dos Tubos de Quartzo.

Os tubos passaram por um tratamento quimico com
solucéo de HF a 5% para completa remoc&o de impurezas
adsorvidas nas paredes e, em seguida, enxagiados com
agua deionizada. Posteriormente, passaram  por um
tratamento térmico para minimizar o problema de
aderéncia dos materiais nas paredes dos tubos de quartzo
utilizados no processo de fusdo. Esse tratamento foi
realizado acoplando um dos tubos num sistema de
aquecimento e mantidos por aproximadamente 6 hs a 550
°C e a pressio de 10° mmHg.

Purificacdo dos Sais de Pbl, e TIBr por Refinamento
Zonal. O sucesso do crescimento de cristais com alta
gualidade para aplicacdo como detectores de radiacédo
ionizante é fortemente dependente da qualidade de
purificacdo do material de partida [2,3,10]. As
experiéncias de purificagdo foram realizadas utilizando a
técnicade refinamento zonal [2,3-11].
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A purificacdo por refinamento zonal baseia-se em
percorrer o material na zona fundida, diversas vezes a uma
velocidade controlada. O grau de pureza do material
depende do nimero de passos do mesmo pela zona
fundida. Os sais de Pbl, com graus de pureza de 99,999%
e 99,9999% sofreram decomposicdo, quando fundidos a
pressdo de 10° mmHg, durante o RZ, impossibilitando o
uso desses materiais neste trabalho. Os resultados
discutidos para o Pbl, referem-se agueles obtidos para o
sal de 99% de grau de pureza.

Projeto e construcdo do forno de refinamento zonal. Para
a purificagdo dos sais, foi projetado e construido um forno
de purificagdo acoplado a um sistema de translacéo
automatizado. O forno foi construido utilizando fio
KANTHAL “A” (Fe/Cr/Al), de Imm de didmetro como
elemento resistivo, enrolado ao tubo de alumina (Al,Os;) de
58 mm de didmetro interno, com 0 mesmo espagamento. O
forno foi acoplado ao sistema de suporte e trandacdo
linear para permitir o deslocamento horizontal do forno
durante a purificacdo do sal, a uma velocidade controlada.
O sistema de movimentacdo do forno consiste de um
motor de passos, com acionamento  automético
programavel, controlado por um sistema computadorizado.
No sistema desenvolvido, a faixa de operacdo da
velocidade do forno pode variar de 0,1 cm/h 43600 cnmv/h.

Purificac8o dos sais de Pbl, e TIBr. Para a purificagéo,
uma ampola selada contendo o sal de Pbl, ou TIBr é
colocada no interior de um tubo de quartzo, com didmetro
interno de 38 mm, utilizado como tubeira. Essa tubeira é
fixada por dois suportes de aco no sistema de translacéo,
atravessando o interior do forno, por onde se desloca. O
processo de purificagdo por RZ consistiu ho carregamento
de ampolas de quartzo com os sais comerciais. Os tubos
foram selados a vacuo e, para todo o processo de
purificag@o, foi utilizada atemperatura de 500 °C para Pbl,
e de 550 °C parao TIBr.

Um par@metro experimental que pode ser alterado
para a otimizacdo do processo é a velocidade de
deslocamento da zona de fusdo. Neste trabalho, o forno foi
movido com velocidades de 5 e 10 cm/h, ao longo do
comprimento do lingote e, chegando ao final, retornou
rapidamente (<3600 cm/h) prevenindo a fusdo do lingote,
durante 0 movimento reverso. Esse processo foi repetido
multiplas vezes, a fim de se aumentar a eficiéncia de
purificacio para os padrdes semicondutores. E conhecido
gue cristais desenvolvidos a partir das seces contendo as
partes mais puras resultam em melhores detectores de
radiacdo [3,11]. Foram realizados ensaios com 200, 300 e
500 passos de purificacdo para o sais de Pbl, (99%) com
uma velocidade do forno de 10 cm/h. O sal de TIBr foi
purificado com 50 passos numa velocidade de 5 cm/h.

Avaliacdo de Impurezas por AAN. A eficiéncia da
purificagdo foi avaliada pela andlise de impurezas nos
lingotes de Pbl, e TIBr, apds os passos de purificagdo,
utilizando a técnica de andlise de ativagdo neutrbnica. A
andlise por ativacdo de néutrons € utilizada para

identificacdo e determinagdo do teor de impurezas
presentes nos sais comerciais de Pbl, e TIBr e também
dos lingotes purificados por RZ. Para a identificacdo dos
elementos de meia-vida curta, as amostras foram irradiadas
no Reator Nuclear IEA-R1, por aproximadamente 6
minutos, sob um fluxo de néutrons de 10" cm?s?,
enquanto que, para identificagcdo dos elementos de meia-
vida longa, foram irradiadas durante 8 horas sob um fluxo
de de néutrons de 10% cm?s®. Para quantificacdo dos
elementos tracos, foram introduzidos, juntamente com as
amostras, os padrfes sintéticos com o teor de massa
conhecido dos elementos presentes nas amostras. As
atividades das amostras e padrbes foram mensuradas,
utilizando um detector de Germénio hiperpuro (modelo
GX2020), com processador de sinal e sistema MCA 100
Canberra

I11. RESULTADOSE DISCUSSAO
Na Figura 2 é apresentado o sistema de RZ

construido em nossos laboratérios para purificacdo de
semicondutores.

Figura 2. Vista Frontal do Sistema de Refinamento Zonal.

Pbl,. A Tabela 2 apresenta os resultados das andlises de
concentracdo de impurezas dos sais de Pbl, com diferentes
graus de pureza. Como pode ser observado nessa Tabela,
os teores dos elementos presentes diminuem, de acordo
com a pureza do sal, comprovando a eficiéncia da AAN
para a quantificagdo das impurezas nas amostras. A
sensibilidade da AAN para os elementos identificados sdo
de ~0.01 ppb paraMn, Au, W; ~1 ppb para Ag, Br, Co, Na
e ~10 ppb paraK [15].

Na literatura, a concentragdo de impurezas no Pbl,
€ analisada por absor¢do atbmica ou espectroscopia de
emisséo Optica [10,11]. N&o haviam sido reportado ainda,
por outros autores as avaliagbes de impurezas em
semicondutores utilizando andlise por ativagao neutrénica.
Neste trabalho, optou-se pela técnica de AAN, devido a
conveniéncia do IPEN possuir um reator nuclear e um
grupo que atua com essa andlise, ha mais de 20 anos com
uma metodologia bem definida. Aliada aisso, AAN é uma
nova aternativa para avaliagdo da eficécia de purificacéo
de materiais semicondutores [15].
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TABELA 2. Concentragdo de Impurezas dos Sais de Pbl, por Andlise de Ativacdo Neutronica

I mpurezas Concentracao (ppm)
99,0% 99,999% 99.9999%
Br 15,41 + 0,03 4,10+ 0,40 2,05+0,01
Co 0,29 + 0,007 0,02 + 0,001 0,03 + 0,003
Na 7,58+ 0,25 4,18+ 0,13 352+0,11
K 4038,00 * 65,00 2454,00 + 39,26 980,00 * 15,68
w 1,05+ 0,10 0,19+ 0,01 0,01 + 0,0015
Au 0,40+ 0,04 0,06 + 0,006 0,008 + 0,0001
Ag 4,02 + 0,04 7,10+ 0,70 1,28 £ 0,10
Mn 1,20+ 0,01 0,54 + 0,05 0,06 + 0,009
Os lingotes de Pbl, purificados com 200, 300 e 500 10000 ¢ — S : N
passos de RZ apresentaram diferentes coloragbes. As [ Inicial
regi®es finais mostraram uma coloracéo escura, seguida de 1000 E ;i”;ra'

amarelo-brilhante e amarel o opaco, para as regifes centrais
einiciais, respectivamente.

AsFiguras 3, 4 e 5 ilustram o perfil da distribuicéo
das impurezas encontradas nas regides iniciais, centrais e
finais dos lingotes de Pbl,, purificados com 200, 300 e
500 passos de RZ, respectivamente.
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Figura 3. Andlise de Concentragdes de Impurezas
Metdlicas no Lingote Purificado com 200
Passos de RZ (NA= N&o Analisado).
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Figura 4. Andlise de ConcentracBes de Impurezas
Metdlicas no Lingote Purificado com 300
Passos de RZ.

Nas Figuras, é verificado uma maior concentracdo
de impurezas presentes nas regides finais dos lingotes
purificados pela técnica de RZ. A concentragdo menor de
impurezas nas regides centrais indica que 0 maior nimero
de elementos possui um coeficiente de segregacdo maior
ou menor que um. Comportamento similar tem sido obtido
por outros autores [3,11]. Para o crescimento do cristal, é
selecionada a regido que apresenta maior grau de pureza.
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Figura 5. Andlise de ConcentracBes de Impurezas
Metdlicas no Lingote Purificado com 500
Passos de RZ (ND = Né&o Detectado).

AsFigura 6 e 7 mostram a tendéncia da diminuicéo
da concentracdo de impurezas, em fungdo do nimero de
passos de purificacdo para o Pbl,, a partir do sal com 99%
de grau de pureza. A regido avaliada (central) foi a que
apresentou maior pureza.

Como pode ser observado, houve uma significante
reducdo das impurezas, de acordo com os nimeros de
passos de purificagdo. Entretanto, essa diminuicdo
depende de cada elemento, j& que cada um deles possui
um coeficiente de segregacdo proprio. Para coeficientes de
segregacdo diferentes de um, o processo de RZ é mais
eficiente para remoc¢do das impurezas de uma das
extremidades finais.
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Figura6. Redugdo de impurezas em funcdo do ndmero de
passos de purificagdo. (NA = ndo analisado).

% celmpurezes
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Figura 7. Tendéncia da diminuicdo da concentracdo de
impurezas em fungdo do nimero de passos de

purificag&o.

TIBr. Os lingotes de TIBr apresentaram comportamento
semelhante ao Phl,, durante a purificago, com observagéo
visual de maior concentracdo de impurezas na regido final,
devido a coloragdo mais escura. As outras regides
apresentaram coloracdo amarel o-brilhante e transparente.

N&o harelatos na literatura sobre quaisguer andlises
realizadas para identificacdo e avaliagdo da reducéo das
impurezas presentes nos sais de TIBr utilizados para sua
preparacdo como detector de radiagdo. Neste trabalho, o
sal e amostras dos lingotes purificados foram irradiados no
reator nuclear para avaliagdo de suas impurezas pela
técnica de andlise por ativago neutrénica.

Os estudos iniciais indicam a viabilidade de
identificar e quantificar alguns elementos presentes no
TIBr. Resultados preliminares desse material pela AAN
identificaram os elementos Co, Fe, Ag e Zn. No entanto, a
presenca do Br ativado ocasiona uma interferéncia muito
alta nas medidas, devido a sua grande massa e alta secéo
de choque, requerendo um tempo de decaimento longo
para as quantificagdes dos elementos presentes no TIBr
em proporc¢des bem menores que o Bromo.

A Figura 8 ilustra o perfil da distribuicdo das
impurezas encontradas nas regides inicial, central e fina
do lingote de TIBr, purificado com 50 passos de RZ.

Deve-se ressaltar que a presenca desses elementos
estdo sendo relatados pela primeira vez neste trabalho.
Estudos estdo sendo realizados para 0 aprimoramento da
metodol ogia de avaliacdo das impurezas no TIBr, visando
estabelecer 0 nimero de passos adequados para a reducédo
méxima da concentragdo de impurezas de forma a se obter
detectores de radiacdo com qualidade.
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Figura 8. Andlise de Concentragdes de Impurezas no
Lingote Purificado do TIBr.

IV. CONCLUSOES

Neste trabalho foi validada a eficacia da técnica de
purificagdo dos sais de Pbl, e TIBr por refinamento zonal,
bem como a metodologia para avaliagdo da reducéo das
impurezas tragos nos cristais, principamente, para o Pbl,.
A andlise por ativagao neutrbnica mostrou ser uma técnica
eficiente para identificar e quantificar o teor das impurezas
no Pbl, e TIBr e avaliar a redugdo das impurezas apds a
purificag&o.
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ABSTRACT

Pbl, and TIBr crystals are wide bandgap energy
semiconductors composed of high atomic number
elements, with high resistivity and density. They have been
studied as X and gamma ray room temperature detectors.
The performance of these radiation detectors is strongly
dependent on the crystal purity. This paper describes a
purification method for Pbl, and TIBr crystals using the
zone refining technique. The effectiveness of the method
was evaluated by neutron activation analysis. A significant
decrease of some impurity concentration was observed in
function of the passes number.
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