BR074635¢

-
pen

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAQ PAULO

DESENVOLVIMENTO DE CRISTAIS BASEADOS EM
IODETO DE CESIO PARA APLICACAO COMO
DETECTORES DE RADIACAO

MARIA DA CONCEIGCAO COSTA PEREIRA

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obtengéo do Grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear-Aplicagdes.

Orientadora;
Dra. Margarida Mizue Hamada

Sao Paulo
2006




INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sdo Paulo

DESENVOLVIMENTO DE CRISTAIS BASEADOS EM
IODETO DE CESIO PARA APLICAC?\O COMO

MARIA DA CONCEICAO COSTA PEREIRA

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obtengdo do Grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear-Aplicagdes.

Orientadora:
Dra. Margarida Mizue Hamada

Sdo Paulo
2006

COMBSSAO #AIDMAL 14 o il I EAR/SPBER



A minha querida Sitha Carolina
e aos meus sobrinhos Gabriel,

Aline e Vitor.



AGFAECTIM BT

A Dra. Margarida Mizue Hamada, pela orientago, incentivo e dedicagéo.

Ao Dr.Tufic Madi Filho do CEN/IPEN pela amizade ¢ total apoio na realizagfo

das medidas para caracterizagdo dos cristais como detectores de radiagéo.

Ao Dr. Wilson A. P. Calvo gerente do Centro de Tecnologia das Radiagdes

(CTR), pelo apoio ¢ incentivo durante a realiza¢io deste trabalho.

A M.Sc. Célia Marina Napolitano pelo apoio na realizagio das anélises de

transmitdncia e amizade durante todo o trabalho.

Ao Jovanio de Oliveira Santos do Laboratorio de Fendmenos de Superficies da

Engenharia Mecénica /USP, que gentilmente permitiu o uso do microdurémetro.

A Dra. Elizabeth S. K. Dantas do CQMA/IPEN pelas analises de absor¢do

atOmica de chama.

A Dra. Maria José A. Armelin, pelas analises de ativagdio neutrdnica no Reator
Nuclear do IPEN.

A Dra. Icimone Braga de Oliveira pela discussdes valiosas sobre crescimento

de cristais.
Ao Anselmo Feher pelo auxilio constante na manutengdo do sistema de vacuo.

Ao José Aurélio Bezerra do IEO/IPEN pelo trabalho primoroso na confecgdo

dos tubos de quartzo.

Ao M.Sc. Nelson Omi por toda solicitude nos varios problemas com

informatica.

(P io mar il T80T I L E RSP -IPER



Aos amigos Maria Silvia, Gilberto Carvalho, Sueli Borrely e Esperidiana

Moura pelo carinho e estimulo.

Ao Edmilson Carneiro de Amorim, José Jorge Ambiel, José Aparecido Nunes,

Valdir Cosmos e Vladmir Lepki funcionarios do CTR, pela cooperagio e solicitude.

Ao Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares de Sdo Paulo, na pessoa do

Superintendente Dr. Claudio Rodrigues, pela oportunidade de realizar este trabalho.



ST LANS

FEIIRO

AEDITADT

i

PR S N R S0

1.1 Propésito do trabalho

AN

=]

BN A PATERT T O 7T

2.1 Consideragdes gerais sobre crescimento de cristais
2.1.1 Nucleagdo
2.1.1.1 Nucleag@io homogénea
2.1.1.2 Nucleagédo heterogénea
2.1.1.3 Nucleagfo a partir da fusio
2.1.2 O crescimento de cristais e seus mecanismos
2.1.2.1 Crescimento continuo
2.1.2.2  Crescimento por nucleagio bidimensional
2.1.2.3 Crescimento por deslocagdes em hélice
2.1.3 Métodos e técnicas de preparagio de cristais
2.1.3.1 Técnica de Bridgman
2.1.4 Fendmenos de segregacdo de impurezas em crescimento
de cristais
2.2 Detectores cintiladores inorgénicos
2.3 Interacdo da radia¢io com a matéria
2.3.1 Interagdo de particulas radioativas carregadas com a
matéria
2.3.2 Interagdo de raios gama ¢ raios-X com a matéria

2.3.2.1 Efeito fotoelétrico

COPMSSH0 MACONAL T LHERGI RV T m e 7

Pigina

iv

~l =~ & SN Lh Ln

11
11
12
14

20
24
25

26
27



2.3.2.2 Efeito Compton
2.3.2.3 Produgfo de pares

2.3.2.4 Competiclo entre as interagdes de fotons com a

matéria

2.4 Mecanismos de luminescéncia em cintiladores inorginicos

ATERTALS I 308 (000

3.1

3.2
33

34
3.5
3.6
3.7
38
3.9

2.4.1 Cristais intrinsecos

2.4.2 Cristais extrinsecos

Procedimento experimental para realizaco de crescimento de

cristais Csl:Br, CsI:Pb e CsI puro
3.1.1 Forno de Bridgman vertical
3.1.2 Material de que € feito o cadinho e sua configuragfio
geométrica
3.1.3 Tratamento quimico e térmico dos cadinhos
3.1.4 Desumidificagdo e purificagdo dos sais de partida de
Csl, CsBr ¢ Pbl2
3.1.5 Crescimento dos cristais de Csl puro, Csl:Br e Csl:Pb
3.1.6 Tratamento térmico dos cristais
Usinagem ¢ polimento dos cristais
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em
energia — EDXRF
Analise por ativacdo neutrdnica
Absor¢do atbmica
Microdureza Vickers
Ensaios opticos
Difracdo de raios-X

Emissio de luminescéncia

3.10 Tempo de decaimento de luminescéncia

3.11 Caracterizagfio dos cristais como sensores de radiacio

i

28
29
31

33
34
36

38

38
40

41
41

43
44
45
45

46
47
48
49
50
50
51
52



FRATIILT 8 T
1

=

Cristal de iodeto de césio ativado com chumbo e cristais de iodeto
de césio ativados com bromo antes do tratamento térmico
4.1.1 Cristais de iodeto de césio ativados com bromo Csl:Br e
ativados com chumbo CsI:Pb obtidos pela técnica de
Bridgman ap6s tratamento térmico.
4.1.2 Cristais Csl puro, Csl:Br ¢ Csl:Pb
4.2 Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de
energia - EDXRF
4.3 Analise por ativagdo neutrénica
4.3.1 Dastribui¢do do dopante bromo no volume cristalino de
CsL:Br 10'M
4.4 Absor¢do atdmica
4.5 Difracdo de raios-X
4.6 Microdureza Vickers
4.7 Transmitancia dos cristais Csl:Br, CsI:Pb e Csl puro crescidos
pela técnica de Bridgman
4.8 Emissdo de luminescéncia
4.9 Determinagdo do tempo de decaimento de luminescéncia
4.10 Resposta dos cristais cintiladores a radiacdo gama

4.11 Resposta dos cristais cintiladores a radiagéio de particulas alfa

OIS OIS

PR T e

FEFEEENCLAS BIBLITERAT AT

iii

54
54

54

55
55

56
56

58
59
61
63

64
65
68
85

9]

108

111



DESENVOLVIMENTO DE CRISTAIS BASEADOS EM IODETO DE CESIO
PARA APLICACAO COMO DETECTORES DE RADIACAO

Maria da Conceicdo Costa Pereira

RESUMO

Cintiladores inorginicos com tempo de decaimento de luminescéncia rapido,
densidade alta e boa produgio de luz tém sido objeto de estudos para aplicagdes em fisica
nuclear, fisica de energias altas, tomografia nuclear e outros campos da ciéncia e¢ da
engenharia. Cristais de cintilagdo baseados em iodeto de césio (Csl) sdo materiais que
apresentam higroscopia relativamente baixa, nimero atémico alto, ficil manuseio e custo
baixo, caracteristicas que favorecem o seu uso como detectores de radiagfio. Neste trabalho
descreve-se a obtenc¢do de cristais Csl puro, Csl:Br e CsI:Pb, utilizando-se a técnica de
Bridgman. A concentragio do elemento dopante bromo (Br) foi estudada no intervalo de
1,5x10" M a 107 M ¢ o elemento chumbo (Pb) no intervalo de 10° M a 5x10™ M. Para
avaliar os cintiladores desenvolvidos foram efetuadas medidas sistematicas de emissdo de
luminescéncia e tempo de decaimento de luminescéncia para a radiagdo gama, ensaios de
transmitincia optica, ensaios de microdureza Vickers, determinag¢des da distribuicio dos
dopantes ao longo dos cristais crescidos e andlise da resposta dos cristais a radiagio gama
no intervalo de energia de 350 keV a 1330 keV e particulas alfa provenientes de fonte de
Am com energia de 5,54 MeV. Os resultados obtidos de tempo de decaimento de
luminescéncia para os cristais Csl:Br e Csl:Pb, no intervalo de 13 ns a 19 ns, mostraram-se
promissores para medidas de alta energia. O estudo de microdureza mostrou um aumento
significativo em fungfio da concentragfio dos elementos dopantes, quando comparado ao
cristal Csl puro, melhorando desta forma a resisténcia mecénica dos cristais crescidos. A
validade de utilizagdo desses cristais como sensores de radiagio para medidas de radiagéo

gama e particulas alfa, pode ser demonstrada pelos resultados da resposta a radiagio.
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DEVELOPMENT OF CRYSTALS BASED ON CESIUM IODIDE FOR
APPLICATION AS RADIATION DETECTORS

Maria da Conceicio Costa Pereira

ABSTRACT

Inorganic scintillators with fast luminescence decay time, high density and
high light output have been the object of studies for application in nuclear physics, high
energy physics, nuclear tomography and other fields of science and engineering.
Scintillation crystals based on cesium iodide (Csl) are matters with relatively low
higroscopy, high atomic number, easy handling and low cost, characteristics that favor
their use as radiation detectors. In this work, the growth of pure Csl crystals, Csl:Br and
Csl:Pb, using the Bridgman technique, is described. The concentration of the bromine
doping element (Br) was studied in the range of 1,5x10" M to 10 M and the lead (Pb) in
the range of 102 M to 5x10™ M. To evaluate the scintillators developed, systematic
measurements were carried out for luminescence emission and luminescence decay time
for gamma radiation, optical transmittance assays, Vickers micro-hardness assays,
determination of the doping elements distribution along the grown crystals and analysis of
crystals response to the gamma radiation in the energy range of 350 keV to 1330 keV and
alpha particles from a **' Am source, with energy of 5.54 MeV. It was obtained 13 ns to
19 ns for luminescence decay time for Csl:Br and Csl:Pb crystals. These results were very
promissing. The results obtained for micro-hardness showed a significant increase in
function of the doping elements concentration, when compared to the pure Csl crystal,
increasing consequently the mechanical resistance of the grown crystals. The validity of
using these crystals as radiation sensors may be seen from the results of their response to

gamma radiation and alpha particles.
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Os detectores de radiagdio sfo essenciais em todos os campos da energia
nuclear. Sdo dispositivos que, colocados em um meio onde exista um campo de radiagfio,
sejam capazes de indicar a sua presenca. Existem diversos processos pelos quais diferentes
radiagbes podem interagir com o meio material utilizado para medir ou indicar
caracteristicas dessas radiagfes. Entre esses processos os mais utilizados sdo os que
envolvem a geragdo de cargas elétricas, a geragdio de luz, a sensibilizagdo de peliculas
fotograficas, a criagdo de lacunas no material, a geragdo de calor e alteracdes da dinimica
de certos processos quimicos. Detectores de radiagio sfo constituidos de um elemento
sensivel 4 radia¢do ¢ um sistema que transforma esses efeitos em um valor relacionado a

uma grandeza de medicdo dessa radiag#o.

A radiagdo ionizante abrange amplo espectro de energia e variados tipos de
interagdes com a matéria. Como conseqiiéncia cada detector tem o seu campo de utilizagdo
delimitado pelo tipo de radiagfo, intervalo de energia e caracteristicas proprias da sua
resposta fisica. Dentre os tipos de detectores, os cintiladores atendem as diversas

necessidades no campo de detecgdo de radiagio.

Os cintiladores sdio materiais capazes de produzir luz quando a radiacfio
ionizante dissipa sua energia em seu meio. Devido 4 existéncia de diferentes tipos de
cintiladores os mesmos foram classificados em trés grupos em fungfio das suas
caracteristicas fisico-quimicas, a saber: cintiladores inorgénicos, orgénicos e gasosos.
Dentre os cristais inorgdnicos, os mais utilizados como cintiladores sdo constituidos de
metals alcalinos, em particular iodetos alcalinos [1,2,3]. Os cristais inorginicos tém sido
objeto de estudo para serem utilizados como sensores de radiagio, desde a década de
50 [3]. Desde entfo, varios materiais inorganicos tém sido estudados em diversos campos
da ciéncia e engenharia. A pesquisa de novos materiais cintiladores tornou-se crescente nos
Gltimos anos, impulsionada pelas necessidades de desenvolvimento da fisica de energias
altas, tomografia nuclear ¢ outros campos da ciéncia e engenharia. A melhor compreensio

dos varios mecanismos de cintilagdo tem possibilitado o uso de novos materiais para
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detecgiio de varios tipos de radiagdo. Ainda que muitos dos fundamentos da fisica,
essenciais ao processo de cintilagdo, vém sendo estudados, a necessidade de aprimorar
estes materiais tem sido importante na pesquisa e desenvolvimento de materiais

cintiladores.

Com o avango no desenvolvimento de aceleradores de particulas de energias
diferentes, depara-se com a necessidade de desenvolvimento e projeto de detectores
adequados para medidas de particulas de diferentes LTEs (Transferéncia Linear de
Energia). Para aceleradores de particulas de energia alta é comum o uso de detectores
multiplos capazes de discriminar a energia da luz emitida, tornando o custo do sensor um
dos itens de maior importancia na sua escolha. Esses detectores geralmente sdo construidos
com milhares de cristais cintiladores e em alguns experimentos o volume total do detector
pode atingir mais de 1m® [4]. Portanto, devido a necessidade de grande escala de cristais
para o projeto do detector, a escolha desses cristais deve atender os critérios da
simplicidade da sua obtengdo, montagem e que o seu custo seja exeqiiivel. Estas
necessidades tornam os cristais baseados em Csl promissores para essas aplicagdes por
atenderem a esses requisitos, e ainda, tém a vantagem de serem utilizados como detectores
de radiagdio ionizante sob condi¢des adversas de operagdo, que requerem resisténcia
mecdnica e térmica altas [5]. A matriz de Csl é pouco higroscopica, possui nimero

atdmico alto, € de facil manuseio, e tem custo relativamente baixo.

Atualmente, dentre os cristais bascados em Csl, o cristal dopado com talio é o
mais comum, por ser um dos cintiladores de mais alta eficiéncia na deteccdo de raios gama
por unidade de volume [6,7]. Ao longo dos anos os cristais de CsI:T1 tém sido ativados
com talio com concentragio molar de 10°. Essa concentracdo foi determinada para
radiago gama, nos anos 50. Recentemente, Hamada e colaboradores [8] realizaram um
estudo de investigagdo das caracteristicas de cintilagio do cristal de CsI:TI com
concentragdes de talio variando de 10° a 102 M e encontraram que a concentragfo
adequada do dopante é dependente da densidade de ioniza¢fo da particula da fonte de
radiagfio utilizada para excitagéio do cristal. Gong et al. [9] estudaram as caracteristicas dos
cristais de Csl:Tl de diferentes procedéncias, os quais ndo apresentaram caracteristicas
similares quanto ao espectro de emissdo luminosa e tempo de decaimento da
luminescéncia. Essas diferencas foram atribuidas as pequenas varia¢bes na concentragio

do dopante.
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Por outro lado, o longo tempo de decaimento da ordem de 1 ps do cristal de
CsI:T1 constitui uma das suas principais desvantagens tendo em vista o aumento da
probabilidade da ocorréncia de sobreposi¢éo de sinais quando fontes radioativas mais
intensas s@o utilizadas. O tempo de decaimento da ordem de 1ps praticamente inviabiliza
estudos temporais rapidos como aqueles da estrutura de decaimento realizados na fisica

nuclear [4].

No fim de 1988, muitos trabalhos tém reportado a emissfio de cintila¢do a
305 nm, com um tempo de decaimento rapido da ordem de 10 ns, tornando o cristal de Csl
puro mais atrativo para experimentos com taxa alta de radiagio [4,6]. No entanto, aliada a
componente rapida, o cristal de Csl puro tem componente de decaimento lento, de 1 pus a
aproximadamente 420 nm. Em 1990, os estudos realizados por Woody ¢
colaboradores [10] mostraram que a resisténcia a radia¢fio do cristal de Csl puro € superior,
comparada ao cristal de CsI:Tl. Porém, a principal limitagio do Csl puro ¢ devido a

produgéo de luz muito baixa.

Em fisica nuclear ¢ fisica de energias altas, recentemente tem havido muito
interesse em cintiladores com tempo de decaimento curto, densidade alta, rendimento de
luz alto e resisténcia mecdnica alta, para aplicagio como sensores de radiagfo
ionizante [11,12,13,14]. No intuito de encontrar uma combina¢io que mantenha o cristal
com rendimento de luz competitivo com relagdo a outros cristais, que diminua o tempo de
decaimento de luminescéncia ¢ aumente a resisténcia mecinica observa-se a tendéncia de
se estudar novos dopantes para serem incorporados a matriz de Csl. Neste trabalho, dois

dopantes foram estudados, a saber: Br e Pb.

1.1. Propédsito do trabalho

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi desenvoiver cristais
cintiladores inorgénicos em matriz de Csl, utilizando como elementos dopantes o bromo e
o chumbo. Para realizacfo desse trabalho, os cristais dopados com elementos de interesse,

em varias concentra¢des, foram obtidos utilizando a técnica de Bridgman.
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Com a finalidade de avaliar os cintiladores desenvolvidos foram realizados
ensaios fisico-quimicos nos cristais de Csl:Br, CsI:Pb e Csl puro obtidos pela técnica de
Bridgman e efetuou-se medidas sistemdticas a saber:

» emissdo de luminescéncia;

 tempo de decaimento de luminescéncia;

® microdureza;

e transmitancia;

e distribui¢fio dos dopantes Br e Pb no volume cristalino;

e caracteristicas detectoras a radiagfio gama e alfa.

A contribui¢do deste trabalho reside no estudo dos cristais baseados em Csl
para aplicagdo como detectores de radiagfio, avaliando as suas caracteristicas cintiladoras.
Nfo se encontra na literatura estudos com resultados conclusivos quanto as suas
propriedades Opticas e cintiladoras. Na literatura existem estudos sobre propriedades
Opticas, estruturais ¢ de luminescéneia do cristal de Csl dopado com Pb induzidas por
fotons de ultravioleta em vacuo da radiagfo de sincrotron, os quais séo comparados com os
cristais de CsL:T1 [15,16,17,18]. No entanto, muito pouco estudo tem se observado,
utilizando radia¢Bes ionizantes. Recentemente, resultados promissores vém sendo
observados para o cristal de Csl dopado com Br para sua utilizagio como detector de
radiacio. No entanto, muitos estudos sfio ainda necessérios para avaliar o melhor
desempenho para essa aplicacdo. De acordo com a literatura, alguns autores tém deparado
com dificuldades tecnologicas na sua preparagdo, obtendo cristal de CsI-CsBr que
apresenta ndo uniformidade na composigdo e uma longa regido opaca.[5] Por outro lado,
nfo se encontra na literatura, resultados conclusivos sobre a melhor concentragdo para seu
desempenho como detector de radiagdo. Esses estudos fornecerdio uma contribuigio 1til
para o desenvolvimento e projeto de detectores de radiagdo, apropriados para aplicagdes
especificas, cuja necessidade é deparada com o avango na construgfio de aceleradores de

particulas com taxas de doses altas e energias altas.
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2.1 Consideracdes gerais sobre crescimento de cristais

O crescimento de um cristal é um processo dindmico e envolve uma troca
reciproca de atomos, ou moléculas, ou ions. O processo de crescimento de cristais consiste
basicamente na transi¢do do estado liquido (fundido ou dissolvido) ou gasoso para o estado
solido. A cristalizagdio de um material pode ser dividida em duas etapas. Primeiramente,
ocorre a nucleagfio que consiste na formagfio de nicleos cristalinos, de um certo tamanho

critico, e posteriormente, o crescimento desses micleos criticos.

2.1.1 Nucleagio

Nucleaciio é o nome dado a sequéncia de processos que levam a formacéo de
uma nova fase, estavel, dentro de uma fase instivel. Em crescimento de cristais, a fase
estavel de interesse é um niicleo cristalino sélido, que pode ser formado a partir do vapor,

solugdo ou do préprio material puro fundido.

A explicagfio tedrica para essa transi¢do de fase foi dada pela primeira vez por
Gibbs [19] e posteriormente por Volmer [20], Becher e Doring [21] enfocando as
propriedades termodindmicas do nicleo da nova fase. Mais recentemente,
Mutaftschiev [22] tem considerado o processo inicial da transicdo de fase como uma
reagdo quimica de polimerizacdo; a associagiio de um numero muito pequeno de
moléculas, atomos ou ions da fase instivel. No entanto, a consideragio puramente quimica
apresenta um grande inconveniente; necessita de um nimero muito grande de pardmetros
para descrever os estdgios intermedidrios da reagdio total associado com diferentes

tamanhos de nicleos.

Todas as transformagdes de fase sio acompanhadas por uma mudanga ou
rearranjo na estrutura, ou seja, na forma com que os atomos se organizam no material.

Eventualmente pode ocorrer mudangas na composicio e/ou deformagdes mas, em esséncia,



[, S S SN S
ATHLLE IS TS T

todas as transformagdes de fase ocorrem por nucleagfio e crescimento de micleos da nova
fase a partir da fase matriz. Esta nucleagio, que ocorre com uma taxa definida, que pode
ser descrita pelo mimero de regides formadas na nova fase na unidade de tempo por
unidade de volume da fase matriz, pode se dar uniformemente no interior da fase matriz
(nucleagio homogénea) ou, preferencialmente, iniciando-se nas descontinuidades presentes

na fase matriz (nucleagdo heterogénea).

2.1.1.1 Nucleagfio homogénea

Para que ocorra a nucleacao homogénea, em um sistema em fusio, € necessario
que o liquido esteja em equilibrio metaestavel, isto €, seja um liquido puro e em repouso de
modo que possa ser resfriado bem abaixo do seu ponto de fusio sem que haja
solidificagdo [23]. Para chegar ao estado de metaestabilidade, o sistema tem que vencer
uma barreira de energia, que surge devido a contribuicgio relativamente grande da energia
superficial para a energia livre total das particulas muito pequenas. Para vencer esta
barreira, o sistema deve sofrer a agdo de uma forca motriz termodindmica, tal como o
super-resfriamento ou a super saturagdo. A nucleagdio homogénea ocorre na auséncia de
um substrato [23,24]. Na pratica, 0 mecanismo de nucleagdo homogénea ¢ dificil de
ocorrer porque as impurezas presentes no liquido e as paredes do recipiente que o contém

atuam como sitios de nucieagfo, reduzindo apreciavelmente a energia de nucleagio.

2.1.1.2 Nucleagio heterogénea

A mudanga de fase em condigbes reais usualmente ocorre em sistemas
heterogéneos. Neste sistema a formacgdo do nicleo de tamanho critico pode sofrer uma
agéo catalisadora por meio da presenga, no volume liquido, de superficies adequadas e de
natureza diversa do liquido. O agente catalisador da nuclea¢io pode ser particulas solidas
em suspensdo no liquido, parede do cristalizador, uma pelicula de 6xido na superficie do
liquido, ou elementos ou compostos inseridos propositadamente. Nessas condigdes, a
nuclea¢fio tem inicio exatamente nessas particulas estranhas ao sistema. Esses agentes
atuam como facilitadores energéticos do processo de nucleagdo, o que se traduz pelos
valores de super-resfriamento maximo observados na pratica, que raramente vio além de
uns poucos graus abaixo do ponto de fusdo. A presenca destes agentes catalisadores fara

com que o mecanismo de nucleagfio seja um pouco diferente do caso homogéneo. Neste
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caso, o trabalho necessario para nuclear sobre um substrato é menor do que no caso de
nucleagio homogénea, onde o processo ocorre numa solugdo perfeitamente livre de
impurezas. Do ponto de vista energético, a formagao de nucleos sobre superficies estranhas

¢ mais vantajosa, do que a nucleagdo homogénea no interior do liquido [25].
2.1.1.3 Nucleac¢fio i partir da fusdo

Uma substincia pura fundida, tendera a se cristalizar quando resfriada abaixo
do seu ponto de fusdo. O principal fator a considerar no estudo da formag¢fio de um nicleo
a partir do material fundido € o calor latente de solidificagiio. Um nicleo embrifo, na
mesma temperatura que a substincia fundida, tende a aumentar a sua temperatura pela
absorgdo de calor latente. Isto resulta na fusdo deste nicleo, a menos que o calor latente
seja dissipado por alguma particula estranha ou pelas paredes do recipiente ou ainda pelo

super-resfriamento da substancia fundida.

Um trabalho pioneiro feito por Tammann [25], em 1925, mostra a taxa de
nucleagfio de uma substancia. No processo de cristalizagdio os componentes quimicos do
material de partida sio levados & temperatura de fusfio. A seguir a temperatura ¢ diminuida
lentamente implicando que a probabilidade de formagfo de nucleos cristalinos aumenta
com o decorrer do tempo. Temperaturas pouco abaixo do ponto de fuso possuem taxa de
nucleacdo praticamente nula. Em temperaturas ainda mais baixas, a taxa de nucleagfio vai
aumentando até chegar a um maximo e entio diminui até tornar-se novamente nula. O
crescimento de monocristais é possivel, desde que se diminua a temperatura do liquido
logo abaixo do ponto de fusdo. Nesse intervalo de temperatura, a taxa de crescimento dos

nucleos ja formados € mais alta que a taxa de formacéo de novos niicleos.
2.1.2 O crescimento de cristais e seus mecanismos

Os processos de cristalizagdo iniciam-se por meio da nuclea¢io de uma nova
fase, a fase cristalina. Nos fendmenos de nucleagfio, nicleos da nova fase sdo formados
onde os constituintes da fase nutriente, normalmente, liquida ou de vapor, sdo adsorvidos
dando origem ao processo de crescimento. Nessas dimensdes reduzidas a pressdo de vapor
da nova fase possui uma forte influéncia com as dimensdes e as formas geométricas dos

cristais formados. Essa influéncia apresenta uma importante contribuigdo para a selegio

. ke - 1 b
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dos nucleos em desenvolvimento, determinando as condigdes para a sua sobrevivéncia ou

sua dissolugdo na fase nutriente,

Apos a consolidagdo do nucleo soélido, segue-se uma fase de crescimento que
depende da maior ou menor facilidade que os atomos encontrem para se ligar & interface de
crescimento. Na tentativa de explicar o mecanismo de crescimento de cristais, diversas
teorias relacionam a velocidade de crescimento da superficie a estrutura da interface
sOlido-liquido. A facilidade com que atomos podem se ligar & interface solido-liquido no

processo de crescimento depende da estrutura da interface, que pode ser difusa (ou rugosa)

e atomicamente plana.

Dentro da interface difusa, o ordenamento dos atomos aumenta gradualmente
com a distancia em direcfo ao lado completamente solido até todos os dtomos estarem em
seus sitios apropriados ¢ até todo o calor latente ser removido. A caracteristica importante
da interface difusa ¢ que, com o aumento da distdncia para o interior da interface, as
propriedades termodindmicas das camadas de 4atomos dentro da zona variam

continuamente a partir daquelas dos liquidos para os solidos.

Na interface atomicamente plana, a transi¢io do liquido para o sélido ocorre
através de uma nica camada atdmica. Interfaces difusas crescem mais facilmente do que

interfaces planas.

A teoria de Volmer [20] explica a cinética do crescimento com base na
existéncia de sitios energeticamente favoraveis na estrutura da superficie cristalina.
Deslocamentos, degraus, aglomerados de 4tomos e lacunas influenciam na natureza dos
sitios e consequentemente na taxa de crescimento. A seguir € descrito de maneira geral, os
principais mecanismos de crescimento, a saber: crescimento continuo, crescimento por

nucleacdo bidimensional e crescimento por deslocagdes em hélice.
2.1.2.1 Crescimento continuo
O mecanismo de crescimento continuo é um modelo cldssico, segundo o qual a

energia de ativagio AG, ¢ responsavel pelo transporte de atomos ou moléculas a partir da

fase liquida para a fase solida. A frequéncia com que os atomos vencem a barreira sera



aproximadamente igual a frequéncia de vibra¢do v, vezes os numeros de atomos, cuja

energia livre em um dado momento € igual a AG, e que estd acima da energia livre do

. . e ., , AG,
liquido. Assumindo uma concentragfo de equilibrio de tais 4tomos, ela serd exp(— T )

Portanto, a frequéncia com que os atomos passardo para a fase solida sera dada por:

AG”] 2.1

v =V, eXp -
LS ( k
na qual:

k € a constante de Boltzmann.

Analogamente, dtomos passardio na diregiio contraria, a partir do solido para o
liquido. Se a temperatura da interface solido-liquido estd abaixo do ponto de fusdo no
equilibrio, a barreira nesta direcfio sera maior que AGym que € variagdo da enegia livre por

molécula, ou dtomo para a transi¢do solido-liquido.

Portanto, a frequéncia com que os adtomos passam do soélido para o liquido ¢

dada por:
AGy + AGy
V§L = Vo€Xp | ——— 2.2
SL p ( T ] (2.2)
¢, a frequéncia liquida com que os atomos cruzam a interface ¢ dada por:
AGu
Viig. = VLS - VSL = V1§ {1 - eXp( T J} (2.3)

A variacfo da energia livre molar devido a formagfio de um sdlido a partir de

um liquido na temperatura de transformacgfo Ty pode ser escrita como:

_ AHAT
Ty

AG

(2.4)
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na qual:
AT é o subresfriamento (Ty-T),

AH ¢é a variagio da entalpia do processo de solidificagio.

Substituindo a equagfo (2.4) na equagio (2.3) e assumindo que o argumento da
exponencial é pequeno, denotando o subresfriamento por ATy como sendo a forga motriz

para 0 movimento da interface e tomando-o como positivo para T < Ty temos entfo:

AH, AT,

2.5
kT ur 25)

Viig. = - Vis

Assumindo que todos os sitios sobre a interface participem do processo de

crescimeno, a taxa de crescimento continuo, R é dada por:

—av, AH
R= (I;;S—ZMMATK (2.6)

na quat:

R é (a. viig) onde a € a distancia que a interface avanga quando uma molécula ¢ adicionada.

De acordo com Flemings [23], a frequéncia com que cada atomo choca-se com

a interface € dada por:
Vg = (2.7

na qual:

Dy € o coeficiente de difusdo do liguido.

Substituindo a equacdo (2.7) na equagéo (2.6) obtém-se a lei utilizada para a

cinética de crescimento continuo:

—D,AH
R= WATK (2.8)
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Esta equacdo ilustra a dependéncia linear da taxa de crescimento com o

subresfriamento AT,

2.1.2.2 Crescimento por nucleacio bidimensional

Crescimento por nucleagio bidimensional ¢ uma fonte de aglomerados
estaveis, compostos de unidades de crescimento numa interface atomicamente plana, ou
com baixos indices de Miller. Estes aglomerados bidimensionais se propagaro até a

formacfo de uma superficie plana [23].

Em altos subresfriamentos, a taxa de nucleagdo bidimensional torna-se tdo alta
que ocorre a formagdio de muitos nucleos para cada plano de crescimento. Quando o
espagamento entre os degraus torna-se da ordem de distdncias interatdmicas, a taxa de

crescimento real desvia-se daquela prevista pela equagao:

R=J, exp{— ;’; } (2.9)

k

na qual:
Ji e J; sd0 constantes,

ATy é o subresfriamento da interface.

e tende para a taxa de crescimento continuo. A introdugdo de deslocagdes durante o
crescimento altera a dependéncia funcional na lei de crescimento indicando mudangas de

mecanismeo.
2.1.2.3 Crescimento por deslocagdes em hélice

Crescimento por deslocamento em hélice ¢ um mecanismo conhecido por
movimentos em hélice emergentes na interface solido-liquido. A face agrupada
compactamente nfo ¢ mais plana e possui um degrau. O degrau se auto perpetua, ndo
importando quantas camadas de dtomos sejam depositadas sobre a face. Para uma tnica

espiral, o cristal cresce como uma escada em espiral pela continua deposi¢io de atomos
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sobre o degrau exposto. No centro da espiral o degrau atinge um raio de curvatura minimo,
que ¢ exatamente o raio critico de um niicleo bidimensional. Nesta curvatura, a borda do
degrau estd em equilibrio com o liquido ao redor e nem avan¢a ¢ nem retrai.
Posteriormente, ao longo do cristal, a curvatura diminui aumentando a velocidade de
avanco dos degraus. Um degrau fornecerd posigSes energeticamente favoraveis para

posterior incorporagio de unidades de crescimento.

2.1.3 Métodos e técnicas de preparagio de cristais

Nos processos de preparagdo de cristais, diversas técnicas podem ser utilizadas.

E usual, entretanto, classifica-las em trés categorias principais, a saber:[26]

« Técnicas relacionadas com o método de fusio;
» Técnicas relacionadas com o método de solugio;

« Técnicas relacionadas com o crescimento da fase de vapor.

Essa classificagiio se deve, principaimente, a similaridade dos mecanismos de
crescimento associados ao processo. No método de fusio o mecanismo predominante €
quase sempre o de transporte de calor e de massa, nos métodos de solugdo ou da fase de

vapor, a cinética de adsor¢do possui normalmente contribuigo relevante.

A selecio do melhor método para a preparagdo de um monocristal esta,
entretanto, intimamente relacionada com as propriedades fisicas e quimicas do composto e
as propriedades que se deseja preservar nos monocristais. Se a propriedade que se deseja
preservar ¢, por exemplo, a perfei¢dio estrutural, entdio o melhor método sera o de solugo,
onde os monocristais desenvolvem faces naturais e, normalmente, possuem uma menor
densidade de defeitos estruturais devido, principalmente, ao crescimento lento € a auséncia
de grandes gradientes térmicos. Entretanto, se a propriedade que se deseja preservar €
fortemente afetada por impurezas oriundas da solugdo, entdo o método de fusdo deve ser
utilizado. Esse compromisso entre a pureza e a perfeiglio estrutural estara sempre presente
na selecio dos métodos de preparagio. Essa possibilidade de escolha do método nem
sempre ¢ possivel, uma vez que as proprieddes termodindmicas dos compostos envolvidos

nos processos, obtidas dos diagramas de fase e do equilibrio quimico, normalmente
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restringem as técnicas que podem ser adotadas na preparagdo de um determinado

monocristal.

Dos métodos de crescimento de cristais, prefere-se, em geral, empregar o
método de crescimento por equilibrio solido-liquido de um monocomponente, por ser este
um processo diretamente controlivel. Este método € aplicavel a materiais que apresentam

as seguintes caracteristicas:

o material ndo sublima antes da fusfo;

» sua pressdo de vapor ndo € muito alta no ponto de fusao;

» o material nio sofre decomposi¢do antes da fusdo;

» 0 material ndo apresenta uma transigio de fase estrutural, que pode ser a

causa da quebra do cristal durante o processo de resfriamento.

Para a aplicagio do método de fusdo existem diversas técnicas que apresentam
bons resultados [27]. As mais importantes sdo: fusdo por zona [28 ], técnica de Czochralski
[29] e técnica de Bridgman [30]. Neste trabalho o crescimento de cristais de iodeto de
césio puro Csl, iodeto de césio dopado com bromo CsI:Br e iodeto de césio dopado com
chumbo CsI:Pb foi efetuado utilizando a técnica de Bridgman, por esta apresentar as

seguintes vantagens:

« Qs cristais podem ser crescidos, quando encapsulados, em altas pressdes e
em atmosferas corrosivas. Este fator permite ainda a preparagdo de
compostos altamente dopados mesmo quando o dopante € extremamente

volatil;

» Todo o material de partida ¢ transformado em monocristal. Esse fato ¢

relevante quando o material de partida é de custo elevado;

+ O processo ¢ efetuado em equipamentos relativamente simples.

Esta técnica apresenta, entretanto, algumas limitagdes com as quais deve-se

conviver e que, algumas vezes, dificulta a preparagfio de compostos, a saber:
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» Nos processos mais comuns, a nucleagio dos materiais fundidos na regido

inferior do cadinho é probabilistica ¢ por isso nfio é controlavel;

+ A seleciio do material do cadinho é normalmente problemética devido a

possibilidade de aderéncia de alguns cristais;

« O processo de crescimento ndo é visivel, o que dificulta o seu controle pelo
crescedor, e para crescer monocristais de boa qualidade, sfio necessarios

gradientes térmicos grandes na regido de crescimento.

2.1.3.1 Técnica de Bridgman

Em geral, nfio se pode aquecer uma substancia pura, quando no estado solido, a
uma temperatura acima de seu ponto de fusfio sem que ela se funda. Pode-se, no entanto,
quando na auséncia de uma semente, trazer o liquido a uma temperatura muitos graus
abaixo de seu ponto de fusdo sem que haja cristalizagdo. Este fendmeno ¢ chamado de

super-resfriamento.

A técnica Bridgman de crescimento de monocristais foi desenvolvida por
P.W.Bridgman em 1925 [31]. Essa técnica consiste na solidificacfo fracional de um
material previamente fundido em um gradiente de temperatura. A técnica de Bridgman
utiliza o processo de cristalizagio normal e controla o super-resfriamento tal que seja
possivel a obtengdo de um monocristal. Entende-se por cristalizagdo normal o processo no
qual um material ¢ de inicio completamente fundido e a seguir progressivamente

solidificado.

Nessa técnica, o material a ser crescido é, no inicio, completamente fundido em
um cadinho com configuragdo geométrica de base afinada, num forno vertical, numa
regifio a cerca de 50° C acima do seu ponto de solidificagiio e deslocado ao longo de um
gradiente de temperatura apropriado. Quando a parte inferior do cadinho atingir a regido do

forno na temperatura do ponto de fusiio do material, ocorre a nucleagéo.

Devido a base do cadinho ser afinada, ha grande probabilidade de formagfo de

um unico nucleo critico, devido ao pequeno volume do liquido que € super-resfriado. O
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fendbmeno de super-resfriamento, na auséncia de uma semente cristalina, ocorre quando o
liquido é levado a uma temperatura a alguns graus abaixo do ponto de fusdio sem que haja
cristalizagio. Com o continuo deslocamento do cadinho ao longo do gradiente de
temperatura, a interface solido-liquido move-se através do liquido, obtendo-se no final do
processo o monocristal desejado. Varios niicleos podem ser formados em lugar de apenas
um [23,24]. Em geral, o crescimento para certas orientagles € favorecido para um dos
nucleos formados, dominando a interface s6lido-liquido e resultando num monocristal, ou

em uma grande regido monocristalina.

Nessa técnica a velocidade de crescimento ou de solidificagio da fase fluida é
essencialmente controlada pela velocidade de movimentagdo do cadinho, associada a
eficiéncia da dissipa¢do do calor latente que novamente depende dos gradientes térmicos
do sistema ¢ da condutividade térmica do composto a ser cristalizado. Entretanto, para se

preservar a qualidade dos monocrisatais sempre séo utilizadas velocidades moderadas [32].

2.1.4 Fenomenos de segregagiio de impurezas em crescimento de cristais

A introdugdo intencional de uma ou mais impurezas (dopantes) ao material
hospedeiro no processo de crescimento de cristais pode modificar drasticamente as suas
propriedades fisicas. O material hospedeiro e o dopante sdo convencionalmente tratados
como solvente e soluto, respectivamente, em fun¢do da diferenca na ordem de grandeza da
concentragdo dos componentes. As solubilidades desses dopantes ndo sfo, normalmente,
iguais nas diferentes fases em equilibrio termodindmico, o que provoca a migracdo dessas
impurezas de uma fase (sélida ou liquida) para outra (liquida ou solida) durante o processo
de cristaliza¢do. Essa migracdo dos dopantes, conhecida como segregacio, modifica
continuamente as concentrages das fases originando um perfil de concentragfio na fase
cristalina, previsto no diagrama de fases, na diregfio de crescimento. Como, no entanto, os
processos de cristalizacdo ndo so efetuados na condigio de equilibrio, outros parametros

associados ao processo podem afetar a distribui¢do dos dopantes na fase cristalina.

Uma aproximagio bastante utilizada para compreensio da segregagfio ¢
baseada no estudo dos fendmenos de transporte. Neste tratamento ¢ introduzido o conceito
de camada de contorno, isto ¢, uma regido onde ocorrem todas as modificagdes

significativas de composigo nas proximidades da interface de crescimento [29,33].
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Para o entendimento do conceito de segregaciio e camada de contorno aplicado
a um processo de solidificagdo controlada, consideremos um diagrama de fases, conforme
¢ mostrado esquematicamente na FIG. 1. Se a concentragfio inicial da solugdo & C,, as
concentragdes das fases solida C, e liquida C;, a uma temperatura T, podem ser obtidas
diretamente do diagrama de fases. Define-se como coeficiente de segregacfio no equilibrio

a relagéo:

K ==s (2.10)

O coeficiente de segregacio pode assumir valores maiores ou menores do que a

unidade, dependendo das diferentes inclinacdes das curvas solido e liquido.

liquido

solido

Cs Cu CI
FIGURA 1. Diagrama de fases esquematico de um sistema binario.

Os processos reais de cristalizagfio ndo ocorrem téo lentamente de modo que o
sistema possa ajustar sua composi¢do homogencamente ao volume total de suas fases,
como considerado na defini¢do de K,. Quando a taxa de cristalizagdo for diferente de zero,
o solido pode rejeitar as impurezas mais rapidamente que a difusdo destas no liquido. Esse
efeito provoca o aparecimento de gradientes de concentra¢Ges na fase liquida que define

uma regifio, denominada de camada de contorno de difusdo. Na FIG. 2 é mostrado

g . e Ve ‘:-. pf:‘&_v-.){- N
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esquematicamente o perfil de concentragdo na frente de cristalizagio e a camada de

contorno de difusio.

C
C; e
C, S -
C‘\'
Fase sélida Interface Fase liquida
0 & distancia x

FIGURA 2. Camada de contorno de difusdo na interface de crescimento provocada pelos
mecanismos de segregaco.

A concentragio da fase solida, portanto, tende a estar em equilibrio com a
concentragiio da interface C; ¢ nfio com a concentra¢io da fase liquida C, conforme prediz
o diagrama de fase. Como os processos de cristalizacio sdo realizados fora da condigéo de
equilibrio, o coeficiente de segregagéo definido na equagéo (2.10) deve ser substituido por
um novo coeficiente, que leve em conta a velocidade de cristalizag@io e os mecanismos de
difusfio do soluto na fase liquida. Define-se, portanto, o coeficiente de segregacéo efetivo,

K, para o caso de impurezas em fluidos em fuséo, por:

K=— (2.11)

na qual Ci é a concentragdo do soluto no liquido adjacente & interface. Ocorrendo um
equilibrio em relagfio a transferéncia de massa na interface, o coeficiente de segregacdo na

interface, K, torna-se igual ao coeficiente de segregago no equilibrio, K,.

Em processos de cristalizagdo normal, a solidificagfio ¢, em geral, descrita em
termos de uma coordenada g, que representa a fragfo solidificada do material inicialmente
fundido. Na FIG. 3 é mostrado esquematicamente o diagrama de solidificagdo por

cristalizagfio normal.
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fracéo
solidificada liquida

FIGURA 3. Diagrama esquematico de solidificagdo por cristalizagdo normal.

A distribuigdo do soluto (impureza) durante o processo de cristalizagio
dependera dos pardmetros do processo de solidificacfio, tais como, a taxa de avango da
interface solido-liquido, o grau de mistura no liquido, o gradiente térmico na interface, a

concentragio inicial na amostra e a difusividade do soluto nas fases s6lida e liquida [34].

Assumindo-se que a concentragdo de impurezas inicial C, ¢ uniforme e que a
difusio no estado solido pode ser desprezada, ocorrendo transporte da componente
considerada somente no liquido, pode-se expressar a segregagio causada pela cristalizagdo

normal pela equagdo de Pfann [28].

C,=KC, (1-g*" (2.12)

na gual:
C, é a concentragdo no solido no ponto onde uma fragdo g do material inicial foi

cristalizada.

Considerando-se que a concentragdo no liquido € uniforme e ndo ocorre
difusdo no soélido, o valor de K aplicado na equagdo (2.12) ¢ assumido como constante e

igual ao coeficiente de distribui¢do no equilibrio K.

Se o processo de cristalizagdo ndo ocorrer com taxas suficientemente lentas,
entdo a fragio solidificada que avanga rejeita ou incorpora soluto mais rapidamente que a
capacidade de difusdo no volume total do liquido, originando uma camada adjacente a

mterface com elevada, ou reduzida concentracio de soluto. Admitindo-se que a difusdo no
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sélido ¢é desprezivel, o processo de rejeigo ou incorporagio de soluto dependerd das

condi¢des de difusdo e convecgdo do liquido.

Uma solugiio particular para este problema foi obtida por Burton, Prim e
Slichter 35], considerando a cristalizagdo pelo método de fusio, obtiveram uma expressio,
a partir da equacgio da continuidade da mecénica dos fluidos aplicada 4 conservagdo do
soluto, para uma distribuicfio efetiva dos dopantes na matriz cristalina, onde a condig@o de
quase equilibrio, isto €, a velocidade de cristalizagfio, é considerada finita e ndo muda
como nos diagramas de fase. De acordo com a teoria BPS, o coeficiente efetivo de

segregacdo, para um processo real de cristalizagdo € dado por:

k
k,= o 2.13
Tk +(—k)e P G

na qual:
f é a velocidade de avango da interface;
d € a camada de difusfo;

D ¢ a difusividade do soluto no liquido.

O termo exponencial da equagdo (2.13) é chamado de velocidade de
crescimento normalizada. A dependéncia de K com esta varidvel € apresentada na FIG. 4.
Pode-se observar que, tanto para K>1 quanto para K<l, com o aumento da taxa de
crescimento o coeficiente de segregagdo efetivo aproxima-se da unidade mais rapida ou
lentamente dependendo da camada de difusfio e da difusividade do soluto no liquido.

Quanto menor a camada de difusdo mais efetiva serd a segregacio.
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FIGURA 4. Efeito da velocidade de crescimento normalizada no coeficiente de segregacéo
efetivo K. Figura modificada de PFANN [28].

2.2 Detectores cintiladores inorganicos

Desde a descoberta dos raios-X por W. Roentgen, no final do século XIX,
inimeros estudos tém sido realizados com o intuito de desenvolver sensores capazes de
detectar radiacBes ionizantes com exatiddo, para aplicacdes nas diversasa areas que se
beneficiam das radia¢des tais como, a medicina, industrisa e pesquisa. Os cintiladores
foram os primeiros materiais a serem utilizados na detecgdo de particulas radioativas em
estudos de espalhamento de particulas alfa, efetuados por Rutherford, em 1910. Em seu
arranjo experimental, particulas alfa incidiam sobre um alvo de sulfeto de zinco dopado
com prata ZnS:Ag e produziam cintilagdes, as quais foram contadas com a ajuda de um
microscopio [1]. Este método era bastante ineficiente e foi abandonado por cerca de 30
anos. O uso ecfetivo de cintiladores s6 foi possivel em fungiio de avangos no
desenvolvimento de dispositivos fotoelétricos, os quais tornaram possivel amplificar a luz
produzida no cintilador tais como, os tubos fotomultiplicadores, em 1940, e mais
recentemente, foram disponibilizados comercialmente os fotodiodos ¢ diodos avalanche,

que tornam ainda mais versatil o uso dos cintiladores.
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O uso de cintiladores inorganicos foi difundido quando Robert Hofstadter
desenvolveu o cintilador iodeto de sédio dopado com talio (Nal:Tl) e demonstrou a
aplicabilidade do uso do tubo fotomultiplicador na detecgdo do sinal luminoso de

cintilagiio [36]. Esse episodio marcou o inicio da era dos contadores de cintilagao.

No inicio dos anos 50 varios outros cintiladores inorganicos foram descobertos,
tungstato de cadmio (CAWO4) [37], iodeto de césio dopado com télio (CsI:T1) [38], iodeto
de césio puro (Csl) [39], fluoreto de césio (CsF) [40] e iodeto de litio dopado com eurdpio
(Li:Eu) [41]. Durante os vinte anos seguintes, a pesquisa com cintiladores foi
relativamente menos produtiva e somente trés novos materiais foram propostos; iodeto de
césio dopado com sodio (CsI:Na) [42], fluoreto de célcio dopado com
eurdpio (CaF,:Eu) [43] e 6xido de germanato de bismuto (BisGesO12) (BGO) [44].

Nos anos 80, um renovado interesse em cintiladores inorgénicos surgiu em
fungdio da demanda de materiais cintiladores rapidos e de densidade alta para aplicagbes
em diagnésticos médicos, em fisica de energias altas e em processos industriais. A
introducdio de eletronica integrada e computadorizada estimularam  esses
desenvolvimentos. Novas aplicagdes requerem cada vez mais informagdes precisas em
intervalo de tempo menor. A descoberta do componente de emissdo muito rapido em
fluoreto de bario (BaF;) [45] e sua interpretagfo deu inicio a pesquisa de novos tipos de
cintiladores rapidos. Muito progresso tem sido feito nessa area incluindo BaLiF;, KMgk,
¢ CsCaCls; esses novos materiais de cintilagdo tém sido inseridos em diferents aplicagdes.
Cristais baseados em cério (Ce) e dopados com Ce surgem como promissores cintiladores
rapidos, e uma grande quantidade de compostos tém sido estudados para obtengdo de bons

cintiladores.

Atualmente, cintiladores inorganicos sdo explorados em novos campos, tais
com tomografia de emissdo de positron (PET), tomografia de raios-X computadorizada
(CT), fisica espacial e astronomia. Em muitos casos os cintiladores convencionais Csl: Tl e
Nal: Tl so utilizados, por outro lado os cintiladores BaF, e BGO sdo os mais apropriados
para PET. Cintiladores inorgénicos sfo também bastante usados em fisica de energias altas
para medi¢Ges de energias de gama e eletrons/positrons em aceleradores. Um detector de
cintilagdo de grandes dimensGes denominado calorimetro eletromagnético (EM) de

absor¢éo total contém uma quantidade grande de moédulos, em alguns casos mais de 10*



cristais € um peso total de até 10 toneladas. O cristal Nal:T1 foi o primeiro material
cintilador a ser usado em calorimetros EM. Posteriormente foram utilizados cristais de
CsI:T1 ¢ mais recentemente tém sido empregados cintiladores de BGO. Cintiladores de
BaF; e Csl puro tém sido empregados em detectores de pequenas dimensdes em HEP e

também em experimentos de fisica nuclear [46, 47].

Existe, portanto, um interesse continuo em encontrar novos materiais
cintiladores ou melhorar as caracteristicas de cintiladores conhecidos. Entretanto encontrar
novos cristais de cintilagdo que atendam as necessidades crescentes nas diversas areas ¢
bastante complexo. Novas aplicagGes de cintiladores requerem resposta rapida ¢ grande
secdo de choque de absorgdo para fotons gama de energia alta, os quais devem possuir
ainda rendimento de luz alto, estabilidade quimica alta 4 radiacfio e resisténcia mecénica
alta. Esfor¢os tém sido feitos para encontrar ou sintetizar um material cintilador ideal, ou
seja que atendam a todos os quesitos necessarios para os varios tipos de radiago.
Entretanto tal material ainda ndo foi descoberto e possivelmente ndo o sera. Sendo assim a
pesquisa leva a um aumento da lista de cintiladores adequados disponiveis para aplica¢des
praticas que atendam a um ou mais requisitos. Van Eijk ¢ colaboradores [48] resumiram os

requisitos mais importantes para cada aplica¢fio. Esses resultados estdo apresentados na
TAB. 1.

Outros fatores como a transmitincia Optica, o tamanho do cristal, o grau de
higroscopia, a resisténcia mecénica ¢ a relagdo custo/beneficio devem ser considerados no

ambito de todas as aplicagées contidas na TAB. 1.

Apesar do pgrande namero de aplicagbes conhecidas dos cintiladores
inorganicos, a pesquisa para aperfeicoamento dos cristais existentes ou de novos materiais
com densidade alta, produgfo de luz alta ¢ tempo de decaimento de luminescéncia rapido
sdo ainda objeto continuo de estudos. Entretanto, desde que os sistemas de deteccéo
futuros irdo requerer grandes quantidades desses materiais de cintilagdo, o conhecimento
tecnolégico de produgio em grande escala torna-se o item mais importante a ser

considerado para qualquer novo material [49,50].



Tured ety tedriens

TABELA 1. Requisitos importantes dos cintiladores para algumas aplicagdes.

Cintilador Rendimento  Tempode  Densidade Natdmico Emissio  Resisténcia
L de Luz decaimento (g/cm’) (Z) (nm) mecanica
Aplicacdo .
{fétons/MeV ) (ns)
Calorimetro > 200 <20 alta alto > 450 +
para energias
altas
Calorimetro alto varia alta alto > 300 +/-
para energias
baixas e > 450
intermediarias
Fisica Nuclear alto varia alta alto > 300 -
Astrofisica alto menos alta alto/baixo > 450 +
importante
PET alto <1 alta alto > 300 -
Gama Camara alto menos alta alto > 300 +-
importante
Medidas do alto <1 alta alto > 180 -

tempo de vida
do pésitron

Radiacio de alto 10-100 alta alto > 300 -
sincroton
Aplicagdes alto Varia alta alto > 300 +
industriais
Néutrons alto 10-100 baixa Li, B, Gd > 300 -

Os detectores cintiladores sdo constituidos de materiais sélidos, liquidos ou
gasosos capazes de produzir luz guando a radiacfo ionizante dissipa sua energia em seu
meio. Devido a quantidade de luz produzida no cintilador ser muito pequena, ¢ dificil
quantifica-la diretamente, sendo necessario utilizar um tubo fotomultiplicador, o qual
converte inicialmente os fotons de luz em elétrons, para posterior amplificagdo deste
numero de elétrons gerados em um fator da ordem de 10° a 10%, Desta forma s¢ obtém na
saida do fotomultiplicador um pulso elétrico com amplitude adequada para seu posterior
processamento. O tubo fotomultiplicador ou fototubo ¢ uma parte integrante de um

contador de cintilagdo.

A operagio de um cintilador pode ser dividida em duas etapas:
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e aborcio da energia da radiagdo incidente pelo cintilador e produgéo de fétons

na regido visivel ou ultra-violeta do espectro eletromagnético;

¢ amplificagfio de luz pelo tubo fotomulitiplicador e produgéo de pulso.

Para que um meio cristalino seja adequado como cintilador, alguns requisitos

devem ser satisfeitos, a saber: [1,51]

¢ O cristal deve converter a energia cinética das particulas carregadas que
foram produzidas em seu meio em luz detectavel no espectro de emissio

desejavel e com aita eficiéncia de cintilagéo;

s A conversdo em fotons de luz deve ser linear, ou ainda, o mimero de fotons
produzidos na luminescéncia deve ser proporcional a energia dos [otons

gama incidentes para um intervalo grande de energias;

¢ O meio cristalino deve apresentar baixa absor¢do no comprimento de onda

dos fotons de luz produzidos;

o O cristal deve ser de boa qualidade 6ptica e o indice de refragdo deve ser
préximo ao do vidro ou do silicio para permitir um acoplamento eficiente
com a face dos tubos fotomultiplicadores ou dos fotodiodos,

respectivamente.

2.3 Interacdo da radiacio com a matéria

O funcionamento de qualquer detector de radiagdo depende basicamente do
modo pelo qual a radiagio a ser detectada interage com o material do proprio detector. As
interagdes que tém lugar no volume do detector dependem da energia e tipo de particula
incidente. O entendimento da resposta de um tipo especifico de detector esta baseado,
portanto, no conhecimento dos mecanismos pelos quais a radiagfio interage e perde sua

energia na matéria.



As radiagdes podem ser divididas em duas categorias: (1) radiagbes de
particulas eletricamete carrregadas, particulas pesadas eletricamente carregadas e elétrons

rapidos; (2) radiagdes de particulas eletricamente neutras, néutrons, raios gama e raios-X.

Particulas eletricamente carregadas interagem via potencial coulombiano com
os elétrons presentes em qualquer meio através do qual eles atravessam. Particulas
eletricamente neutras ndo interagem por meio do potencial coulombiano, mas devem sofrer
uma intera¢fio que altera as propriedades da radiagfo incidente em uma Unica colisdo. Na
maioria das aplica¢Bes praticas, as interacfes resultam numa transferéncia completa ou
parcial de energia da radiagdo incidente para os elétrons ou ndcleos dos atomos
constituintes, ou para particulas carregadas, produtos de reagbes nucleares. No caso de
radiagdo de particulas eletricamente neutras, se a interagio nfo ocorrer dentro do volume

de detector, elas podem atravessa-lo completamente sem deixar indicios de sua passagem.
2.3.1 Interagio de particulas radioativas carregadas com a matéria

As particulas eletricamente carregadas, como as particulas alfa (), interagem
com a matéria principalmente por meio de interagdes coulumbianas decorrentes de sua
carga positiva e a carga negativa dos elétrons orbitais dos atomos do meio absorvedor [51].
Algumas vezes podem ocorrer interagdes das particulas com o micleo, como no
espathamento Rutherford, mas esses encontros sdo tdo raros que nfo afetam a resposta dos

detectores de radiagio.

Quando as particulas alfa atravessam a matéria, perdem energia cinética nos
processos de excitagdes e ionizagdes no meio. Devido a grande massa dessas particulas
clas ndo sofrem desvios aprecidveis em sua trajetéria ao interagirem com os elétrons
atdmicos. Por essa razdo, sua trajetoria € linear ¢ acaba abruptamente [2,51]. A energia
maxima que uma particula carregada de massa m, com energia cinética £, pode transferir

para um elétron de massa my, em uma colisfo simples é:

4
__aEm, (2.14)

m

E
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Isto equivale aproximadamente a 1/500 da energia da particula por micleon.
Pelo fato deste valor ser uma pequena fragio da energia total da particula, a particula alfa

perde sua cnergia em muitas interagdes durante a passagem pelo volume do detector.

Como a distancia de penetragdo (alcance) para particulas carregadas ¢ muito
pequena, as interagbes ocorrem na superficie dos materiais absorvedores ¢ esta
caracteristica da interagfio, principalmente em sélidos, é utilizada quando € necessério
observar as interagdes em um volume pequeno do absorvedor [2,51]. A perda de energia da
particula alfa antes de atingir o detector pode ocorrer em fungdo da espessura do
absorvedor posicionado entre a fonte e o detector ou devido a auto absorgio na propria
fonte. Na FIG. 5 ¢ mostrado esquematicamente a interagio de particulas alfa com a

matéria.

antes apos Particula Alfa
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&
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FIGURA 5. Representagio esquematica da interagdo de particulas alfa com a matéria.

2.3.2 Interacio de raios gama e raios-X com a matéria

Visto que fotons ndo sdo portadores de carga, a principal interagdo ocorre com
o campo eletromagnético dos atomos ou de seus elétrons. As interagcdes primarias dos
raios-X e gama com a matéria resultam na producgfio de particulas energéticas secundarias
eletricamente carregadas, geralmente elétrons, e sio estas particulas carregadas e suas
interagbes com o meio detector que explicam a real transferéncia de energia e a

detectabilidade dos fétons iniciais [1,51].
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Apesar de muitos mecanismos possiveis de interagfo dos raios gama e raios-X
com a matéria sejam conhecidos, somente trés principais exercem um papel importante em
medidas de radiagiio, a saber: efeito fotoelétrico, efeito Compton e produgio de pares.
Todos estes processos levam a uma transferéncia total ou parcial da energia do féton para

os elétrons ou nmicleos dos atomos alvos.
2.3.2.1 Efeito fotoelétrico

No processo de absorgdo fotoelétrico, um foton de energia hv interage com o
atomo, transferindo toda sua energia a um dos elétrons orbitais e desaparecendo
completamente. No seu lugar, um fotoelétron é ejetado de uma das camadas do atomo,

geralmente da camada K, com energia cinética E. dada por: [1,51]

EfeV)=hv-Ey (2.15)

na qual:
hv representa a energia do foton incidente,

Ep a energia de ligagfio do elétron ao seu orbital.

Como segunda etapa ocorre um processo secundario consistindo no
preenchimento da vacéncia eletrdnica formada, acompanhada da emissdo de um ou véarios

raios- X ou elétrons Auger. A probabilidade de ocorréncia (se¢do de choque) do efeito
fotoelétrico é proporcional a Z3 onde Z é o nimero atdmico do absorvedor. Para energias
hv levemente superiores a Ey, para um dado dtomo, a seg¢do de choque é mdxima e depois

decresce rapidamente com o incremento de hv.,

O efeito fotoelétrico é o mecanismo predominante de absor¢éo para fétons de
energia baixa. Nos cintiladores cristalinos inorgénicos, para energias superiores a 400 keV
a probabilidade de ocorréncia € praticamente nula [51]. Na FIG. 6 ¢ apresentado

esquematicamente o efeito fotoelétrico.
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FIGURA 6. Representagio esquematica do efeito fotoelétrico.

2.3.2.2 Efeito Compton

O processo de interagdo de espalhamento Compton ocorre entre o féton
incidente e um elétron da orbita externa do material absorvedor. E frequentemente o
mecanismo de interagio predominante para energias hv médias, e pode ser tratado como

um choque elastico entre o f6ton € o elétron [1,2,51].

No espalhamento Compton, o féton ¢ desviado segundo um édngulo 6 em
relagfio a dire¢do original. O foton transfere parte de sua energia para o elétron {assumindo
que este esteja em repouso inicialmente), que é entfio ejetado (elétron de recuo). Na FIG. 7

¢ apresentado esquematicamente o efeito Compton.

FIGURA 7. Representagdo esquematica do efeito Compton.

Todos os angulos de espalhamento sdo possiveis, a energia transferida para o

elétron pode variar de zero até uma grande fracdo da emergia do foton. A expressio da
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transferéncia de energia € o angulo de espalhamento para uma interagdo pode ser obtida

pela equagdio de conservagdo de energia € movimento [31].

hv = hv (2.16)

1+--hV2 (1-cos)

m.c

o

na qual:

hv representa a energia do féton incidente,

hv’ € a energia do féton espalhado,

0 € o dngulo do féton espalhado em relagéio a dire¢éo incidente,
m, ¢ a energia do elétron em repouso (0,51 {MeV),

¢ & a velocidade da luz no vacuo.

Para adngulos 6 pequenos, implica que muita energia € transferida. Alguma
energia inicial é sempre conservada pelo féton incidente, até mesmo no caso extremo de

6 = 180°.

O efeito Compton é predominante com fotons de energias intermedidrias,
intervalo em que a energia de ligagio Ey é desprezivel quando comparada com a energia do
foton [1,2,51]. A probabilidade do espalhamento Compton por atomo do absorvedor
depende do nimero de elétrons livres como alvo de espalhamento € portanto aumenta

linearmente com 7.

2.3.2.3 Producio de pares

O processo de produgdo de pares consiste na conversdo da energia de um foton
que ao passar proximo do nucleo atdmico sofre interagdo com o campo coulombiano
verificando-se o processo de conversdo energia-matéria produzindo um elétron e um
pésitron. Para que a produgfio de pares seja energeticamente possivel, a energia do foton

deve exceder em duas vezes o equivalente em energia da massa de repouso do elétron
(1,02MeV) [1,51].
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Na intera¢dio que ocorre entre o féton € o campo coulombiano do nucleo, o
foton desaparece e € substituido por um par elétron-pdsitron. Todo o excesso de energia do
foton acima de 1,02 MeV, requerida para formar o par, se transforma em energia cinética

do pdsitron e do elétron.

Em média, o pdsitron possui energia cinética maior que a do elétron devido a
acdo coulombiana exercida pela carga positiva do nucleo atémico e as cargas do par
elétron (-) e positron (+). Nessa interagdo o nicleo acelera o pdsitron ¢ desacelera o

elétron.

O positron € o elétron perderdo energia por ionizacdo ao percorrer a matéria.
Ha uma probabilidade finita de que eles percam parte da energia por radiagdo
Bremsstrahlung. Quando as particulas atingem o repouso, o elétron permanece na matéria
coexistindo com os outros elétrons, passando a pertencer a algum orbital disponivel.
Quanto ao positron, apds transmitir por colisfes sua energia cinética ao meio ambiente,
interage com um elétron produzindo dois fotons de aniquilagdo, diametralmente opostos,
cada um com energia de 0,511 MeV correspondente a energia da massa de repouso do

¢létron (m,) relacionada pela formula classica: [2,51]
E =me® = 0,511 MeV (2.17)

A produgio de pares ¢ predominante para energias elevadas e mais favoravel

para elementos com numero atémico elevado (proporcional a zh).

Devido a aniquilagdo do pdsitron (com um elétron), apds ser moderado no
meio, dois fotons de aniquilagio sfio produzidos como produto secundario desta interagéo,
cada um com energia igual a 0,511 MeV. Na FIG. 8 ¢ apresentado esquematicamente o

efeito produgdo de pares.
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FIGURA 8. Representagio esquematica de produgdo de pares.
2.3.2.4 Competigio entre as intera¢des de fotons com a matéria

Uma maneira de visualizar a dependéncia dos vérios processos de interagdo
dos raios gama com a matéria, em fungdo de suas energias, € por meio do coeficiente de
atenuacdo linear 1, o qual é a soma de varias contribui¢des. Um feixe de fotons ¢ atenuado

na matéria pelos seguintes processos:

a) Absorgdo, na qual a energia do foton é parcial ou completamente convertida

em energia cinética dos elétrons e particulas carregadas.

b) Espalhamento, no qual o féton é espalhado fora do feixe incidente com a

correspondente perda de energia.

Um feixe colimado contendo n [fotons/cm’] com energia hv [keV] possue

intensidade I em [keV/cm®] estimada por:
I = nhv (2.18)
Ao atravessar um absorvedor, um feixe de raios gama sofre redugdo em sua

intensidade I. A variagdo dI da intensidade do feixe, ao incidir sobre um absorvedor de

espessura dx, define o coeficiente de atenuagio p linear [em™] nesse caso:

COMPSSAO MACIONAL DE TRERGIA WUCLEAR/SP-IPEN
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dl = -Ipdx (2.19)
Integrando a fungdo diferencial (2.19) obtem-se:

[=I¢e" (2.20)
na qual:
I = Intensidade do feixe apds atravessar o alvo (keV/em?)

I, = Intensidade inicial do feixe (keV/cm?)

O coeficiente p considera todos os efeitos que contribuem para a diminui¢éo
do mimero de fotons do feixe incidente durante a passagem pelo material. Ele € dado pela
soma dos coeficientes de atenuagfio linear dos efeitos Compton (u.), fotoelétrico (uf) e
produgdo de pares {u,), 0os quais sdo obtidos multiplicando-se as se¢des de choque

atdmicas (cm’/atomo) desses efeitos pelo mimero de atomos por em’ [2,51].

Assim, N, fotons de um feixe apés passar por uma espessura x do absorvedor,

sera reduzido a
N = Noc ™™ 2.21)

Na FI1G. 9 sdo apresentadas as regiées onde cada um dos efeitos estudados tém
importancia em fungo das energias dos fotons € do nimero atdmico Z do material
absorvedor. O efeito Compton, para a grande maioria dos elementos, é dominante entre as
energias de 0,1 a 4,0 MeV. No caso do efeito fotoelétrico a regifio de dominio encontra-se
em energias relativamente baixas. Para grandes valores de energias o efeito principal € a

produgdo de pares [1,2,51].
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FIGURA 9. Regides de predomindncia de cada uma das interagdes da radiagdo gama e X em
fungdo da energia dos fotons e do nimero atdémico Z do meio absorvedor.

2.4 Mecanismos de luminescéncia em cintiladores inorganicos

De um modo geral, quando os elétrons de um sélido sdo excitados por absorgdo
de radiacdo eletromagnética, eles ndo permanecem por muito tempo nos respectivos niveis
mais altos, decaindo por vérios processos competitivos. Se o processo de decaimento mais
provavel envolve a emissdo de radiagdo eletromagnética na regido visivel do espectro,
dizemos que existe luminescéncia. Nos sélidos, a luminescéncia esta ligada as impurezas e
aos defeitos da estrutura cristalina. Alguns materiais, quando excitados pela absor¢do da
energia das radiagdes eletromagnéticas, sofrem um processo de desexcitagdo por emissdo
de luz. A este processo ¢ dado o nome de cintilagdo, € os materiais que apresentam estas

propriedades sdo empregados como detectores de radiagdo [3].

Os mecanismos da cintilagdo em cristais inorganicos estéo relacionados com os
estados de energia determinados pela rede cristalina do material. A luminescéncia dos
cintiladores inorgénicos pode ser entendida em termos das bandas de energia permitidas e
proibidas em um cristal [3,52,53]. A banda de valéncia representa os elétrons que estdo
essencialmente ligados ao nicleo dos atomos da rede cristalina, enquanto que a banda de
condugdo representa aqueles que possuem energia suficiente para migrar através do cristal.
A banda de energia intermedidria corresponde aquela que os elétrons ndo podem ocupar no

cristal puro. Um elétron pode obter suficiente energia da radia¢do incidente para mover-se
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da banda de valéncia para a banda de condugéo. As vezes, o elétron ¢é liberado para mover-
se pela rede cristalina. O elétron removido cria uma lacuna na banda de valéncia, a qual
também se movimenta. Entretanto, pode ocorrer que a energia fornecida ao elétron ndo
seja suficiente para leva-lo 4 banda de condugfo. Neste caso, o elétron permanece
eletrostaticamente ligado a lacuna na banda de valéncia, formando assim o par elétron-

lacuna. O par elétron-lacuna assim formado ¢ denominado exciton [1, 51].

Em termos de estados de energia, 0 excifon corresponde 4 transi¢do do elétron
a um estado mais elevado do que a banda de valéncia, porém inferior 4 banda de condugZo.
Portanto, os excitons formam uma banda estreita, com o nivel superior coincidindo com o
nivel inferior da banda de condugfio. A largura da banda do excifon ¢ da ordem de leV,

enquanto o intervalo entre a banda de valéncia e de condugfo é da ordem de 8 €V [1].

Devido a transigdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo,
provocada pela interagdo da radiagio eletromagnética com o meio absorvedor, cria-se um

mimero clevado de excifons na estrutura cristalina.

Ha dois tipos de cristais cintiladores inorgénicos, a saber: os puros (intrinsecos)
e os dopados (extrinsecos). Apesar de que os dois t€m 0 mesmo comportamento em
relagdo a interagdo com a radiacdo ionizante, eles diferem nos processos de cintilagdo e

consequentemente nas suas propriedades cintiladoras [3, 51].

2.4.1 Cristais intrinsecos

O mecanismo de cintilagio em cristais intrinsecos pode ser descrito em termos
da estrutura de bandas para materiais do estado solido, conforme ilustrado na FIG. 10, e de
energias das bandas, FIG. 11. A radiagio incidente ioniza os 4tomos constituintes ou excita
os elétrons da banda de valéncia. A ionizagdo libera os elétrons de suas ligagdes i0nicas e
os cleva a banda de condugfo, formando um par idnico. A excitagdo forma um par elétron-
lacuna fracamente ligado, isto é, um exciton cujo estado energético do elétron ¢ um pouco
inferior ao da banda de condu¢fio. Os elétrons migram no cristal ¢ sdo facilmente
capturados por ions positivos. Um foton ¢ emitido no processo de recombinagdo elétron-

lacuna no qual o elétron passa para a banda de valéncia.
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FIGURA 10. Processos de cintilagdo em cristais inorganicos intrinsecos em termos de
estrutura de banda. Figura modificada de Birks [3].
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FIGURA 11. Processos de cintilagdo em cristais inorgénicos intrinsecos em termos da
dependéncia radial das energias das bandas. Figura modificada de
Birks [3].

Devido a diferenga de energia relativamente alta entre as bandas, as aplicagdes
praticas dos cristais puros possuem algumas limitagdes, embora tém sido objeto de estudos
em virtude das caracteristicas de velocidade do tempo da resposta do sinal luminoso
produzido e em alguns casos apresentam vantagens quando comparadas com a forma
extrinseca contendo, por exemplo talio, cuja cintilagdo possue tempo de decaimento da
ordem de us [54,55,56].
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2.4.2 Cristais extrinsecos

Cristais extrinsecos sdo obtidos por dopagem de uma matriz hospedeira pura
com pequenas concentragdes de impurezas. A luminescéncia € predominantemente

causada pela presenga de ativadores.

Devido a transi¢do de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo,
provocada pela interagdio da radiag@o eletromagnética com o meio absorvedor, cria-se um

ntiimero elevado de excitons na estrutura cristalina.

Além da banda do exciton, outros estados de energia podem ser criados entre as
bandas de valéncia e condugdo devido as impurezas ou imperfeigdes do cristal.
Particularmente importantes sdo os estados criados pelos atomos ativadores. O atomo
ativador pode aparecer no estado fundamental ou em um dos estados excitados. A
passagem a um estado excitado pode ser o resultado da absorgdo de um féton ou da captura

de um exciton ou da captura sucessiva de um elétron e uma lacuna, FIG. 12.
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FIGURA 12. Esquema de bandas de energia em um cristal extrinseco.

A transi¢do do atomo impuro do estado excitado ao estado fundamental, se
permitido, resulta na emissdo de um foton em um tempo da ordem de 10 ns [1, 3]. Se este
foton possui um comprimento de onda na regido visivel do espectro eletromagnético, ele
contribui para uma cintilagdo. Portanto, a producdo de uma cintilagio em um cristal
dopado € o resultado da ocorréncia dos seguintes eventos: [1, 51]

e A radiag@o ionizante passa através do cristal.
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e Os elétrons sdo transferidos para a banda de condugéo.

e As lacunas so criadas na banda de valéncia.

¢ Sio formados os excitons.

e Os centros de ativagdo s3o promovidos a estados excitados por absorgdo de
elétrons, lacunas e excitons.

e A desexcitagdo ¢ acompanhada pela emissdo de um foton.

Alguns haletos alcalinos e metais alcalinos—terrosos emitem luz UV ou VUV.
Como esta cintilagdo ndo € observada para excitacdo UV ela ndo pode ser interpretada em
termos de decaimento radioativo devido aos excitons, mas em termos de luminescéncia
cruzada. A luminescéncia cruzada pode ocorrer por recombinagdo radioativa de elétrons na
banda de valéncia anidnica com a lacuna mais externa na banda cationica criada pela
radia¢dio ionizante. Para que o cristal seja transparente a luz emitida, o espagamento
energético entre a banda de valéncia ¢ a banda central deve ser menor que a energia entre
as bandas de valéncia e de conduc¢do. A luminescéncia cruzada ¢ normalmente rapida, da
ordem de ns, e sua descoberta estimulou a sintese de cristais que apresentassem essa
caracteristica de luminescéncia. Na FIG.13 ¢ mostrado esquematicamente o processo de

luminescéncia cruzada.
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FIGURA 13. Representagdo esquematica do processo de luminescéncia cruzada.
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Os cristais de iodeto de césio ativados com bromo (Csl:Br), iodeto de césio
ativados com chumbo (CsL:Pb) e iodeto de ¢ésio puro (Csl) foram crescidos pela técnica de
Bridgman. A primeira etapa de um processo de crescimento de cristais, por fusdo, apds a
escolha da técnica de crescimento, € a construgio e a calibragio do forno. O forno de
Bridgman utilizado neste trabalho j4 havia sido construido para trabalhos anteriores com
outros cristais haletos alcalinos ¢ com cristais semicondutores. A seguir sdo apresentadas
as descrigdes dos métodos, materiais ¢ equipamentos utilizados para a obtengfio e

caracterizacgio desses cristais.

3.1 Procedimento experimental para realiza¢io de crescimento de cristais Csl:Br,

Csl:Pb e Csl puro.

No processo de crescimento de cristais pela técnica de Bridgman, varios sfo os
parametros envolvidos, entre eles, a velocidade de crescimento, o perfil de temperatura do
forno, a limpeza dos materiais, a configuragdo geométrica e o material de que ¢ feito o

cadinho sdo os mais importantes.

3.1.1 Forno de Bridgman vertical

Foi utilizado um forno para o crescimento de cristais cujos materiais de partida
apresentam ponto de fusfio abaixo de 1000° C. O sistema é aberto, tendo sido projetado
para operar com ampolas seladas em seu interior. Foram realizados estudos das
caracteristicas térmicas do forno, no intuito de se obter uma curva de temperatura ideal ao

crescimento dos cristais.

O forno é revestido na parte externa por uma chapa de aluminio nas dimensdes
de 200 mm por 200 mm e altura de 600 mm. Na parte central, possue um tubo em alumina
(ALO3) com um didmetro interno de 43 mm. Entre a carcaga de aluminio ¢ o tubo de ALO;

foiusado asbesto como isolante térmico.
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Utilizou-se fio KANTHAL “A” (Fe/Cr/Al) de 1 mm de didmetro como
elemento resistivo, enrolado ao tubo de alumina. O referido fio pode alcangar temperatura
maxima de 1300° C sem alterar seu estado; para isolamento do fio foram utilizados
capilares cerdmicos em alumina. A parte central foi enrolada com um espagamento menor
que as partes superior e inferior, a fim de manter a regido central do forno a uma

temperatura mais elevada.

Antes de iniciar o crescimento dos cristais de Csl:Br, Csl:Pb e Csl puro,
estudou-se o perfil de temperatura do forno identificando-se com seguranga as duas zonas
de temperatura do forno, a saber: zona quente e zona fria. Para controle da temperatura do
forno foi utilizado um controlador-temporizador de temperatura com microcontrolador e
um sensor termopar de cromel-alumel tipo K. A poténcia maxima do forno é 1500 W. Na

FIG. 14 é mostrado o perfil de temperatura do forno.
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FIGURA 14. Perfil de temperatura do forno utilizado no crescimento de cristais de CsI:Br,
Csl:Pb e Csl puro.
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3.1.2. Material de que ¢ feito o cadinho e sua configuracio geométrica

Para a obtengfio de cristais de boa qualidade (estabilidade térmica e mécanica)
sdo indispensaveis. Flutuagdes térmicas ou mécanicas podem produzir super-resfriamentos
localizados, levando a um crescimento irregular do cristal. Tensdes mecénicas devido a
contragdes e expansdes térmicas podem ser reduzidas selecionando-se um cadinho

adequado.

Foi escolhido o quartzo como o material a ser utilizado na confecgdo dos

cadinhos no processo de crescimento de cristais, por este obedecer aos seguintes fatores:

Ser térmico e mecanicamente estavel até pelo menos 100° C acima do ponto

de fusdo do material a ser cristalizado.

Ser quimicamente inerte ao material fundido e ndo influenciar as

propriedades do cristal.

Ser resistente a atmosfera onde ¢é realizado o crescimento do cristal.

Ser resistente as mudangas de temperatura e ao mesmo tempo ter baixa

condutividade térmica em gradientes de temperatura elevados.

Os cadinhos foram submetidos a uma constrigdo em sua parte central superior,
onde foi colocado pequenos cilindros de quartzo de didmetro um pouco menor que o
didmetro interno dos cadinhos, os quais ficaram retidos a altura da constri¢dio para facilitar
o selamento dos mesmos por solda de oxi-acetileno. A outra extremidade dos cadinhos foi
moldada numa forma cdmnica, para que o nicleo inicialmente formado nesta regido possa
servir de orientagdo para o crescimento do cristal. Na FIG. 15 ¢ mostrado a configuragio

geométrica dos cadinhos.
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FIGURA 15. Cadinhos com configuragdo geometrica apropriada ao crescimento de cristais
pela técnica de Bridgman.

3.1.3 Tratamento quimico e térmico dos cadinhos

O grau de limpeza dos materiais é uma exigéncia importante requerida na
técnica de crescimento de cristais, pois ¢ fundamental que a superficie das paredes internas
dos cadinhos estejam isentas de qualquer impureza. Nesse sentido, os cadinhos foram
mergulhados em uma solugdo de limpeza (Extran MA 02 Neutro a 1%) por 4 h e
enxaguados em agua destilada . A seguir foram colocados em uma solugdo de HF a 5% por
20 minutos com a finalidade de retirar completamente as impurezas adsorvidas na parede
do cadinho; este tempo ndo deve ser ultrapassado para ndo comprometer a qualidade do
quartzo pelo ataque excessivo do HF. Apos sucessivos enxagues com agua destilada os
tubos foram mergulhados em agua deionizada por 30 minutos. Terminado o processo de

lavagem os cadinhos foram envolvidos em papel aluminio e colocados em estufa a 120° C

para secagem.

Na etapa seguinte colocou-se um dos cadinhos em vécuo de 10° mbar e
temperatura de 500° C por 6 h. Este procedimento mostrou-se necessario para minimizar o
problema da aderéncia do cristal nas paredes do cadinho, pois diminui consideravelmente a
umidade residual. removendo também eventuais impurezas que poderiam estar aderidas,

podendo estas interferir no processo de crescimento dos cristais.

3.1.4 Desumidificacio e purificacdo dos sais de partida de Csl, CsBr e Pbl,

Os sais de iodeto de césio (Csl), brometo de césio (CsBr) e iodeto de chumbo
(Pbl,) foram submetidos ao processo de desumidificagdo sob vacuo continuo de

10 mbar e temperatura de 200° C por 3 h com a finalidade de remover a agua residual,
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gases atmosféricos e impurezas volateis. O cadinho foi preenchido em aproximadamente
40% do seu volume (calculado da extremidade conica até a constrigdo feita anteriormente)
com o sal de Csl e os ativadores bromo ou chumbo obedecendo a razio molar [Br] / [Csl]
=102, 5x102, 10" e 1,5x10™; e [Pb] / [CsI] = 5x10™, 107, 1,5x10° e 10™. O processo de
desumidificagdo seguiu as seguintes etapas: aquecimento lento do sistema sob vacuo
continuo até a temperatura de 100° C (intervalo de temperatura no qual a hidrélise ndo
ocorre), permanecendo nesta temperatura por 1 h. A partir desta temperatura, ainda sob
vécuo, manteve-se o aquecimento do sistema com taxa de aquecimento de 25° C até
200° C, permanecendo nesta temperatura por 3 h para remover a 4gua absorvida

quimicamente. Na FIG. 16 é mostrado o ciclo de aquecimento-resfriamento do sistema.
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FIGURA 16. Ciclo de aquecimento-resfriamento dos sais de partida.

Finalizado o processo de purificagfo, foi adicionado 0,01% de iodo elementar
em atmosfera inerte de argénio puro. Este procedimento foi efetuado para evitar a possivel
formagdo de vacincias na estrutura cristalina. A seguir levou-se o conjunto a linha de
vécuo até atingir 10° mbar e efetuou-se o selamento do tubo. Na FIG. 17 ¢ ilustrado o
esquema do sistema de tratamento térmico dos cadinhos e de desumidificagéo dos sais de

partida.
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FIGURA 17. Esquema de tratamento térmico dos cadinhos e de desumidificagéo dos sais
de partida (a) acoplados ao sistema de vacuo (b).

3.1.5 Crescimento dos cristais de Csl puro, Csl:Br e CsI:Pb

Ap6s as etapas anteriormente descritas iniciou-se o crescimento dos cristais
pela técnica de Bridgman, utilizando-se o forno de duas zonas (quente e fria). O tubo de
quartzo contendo o sal de Csl e o dopante Br ou o dopante Pb foi posicionado na zona
quente do forno, e o material fundido a temperatura de 650° C. Apés a fusdo completa do
sal foi necessaria a estabilizagdo da temperatura, ¢ o material fundido permaneceu nessa
condi¢do por 3 horas para garantir a homogeneizagdo da carga. SO entdo iniciou-se o
deslocamento do cadinho, o qual foi feito em dire¢do a zona fria do forno a uma
velocidade de 1mm h™, por meio de um motor de corrente continua. Durante esse
procedimento evitou-se qualquer vibragdo ou movimento da interface s6lido-liquido, pois
poderia provocar mudangas na orientagdo do cristal. A temperatura foi rigorosamente
controlada utilizando-se um controlador com microprocessador. Este deslocamento em
diregdio a zona fria do forno permite que o crescimento do cristal no cadinho seja sempre
da extremidade inferior a superior. Finalmente, apos 120 horas, o cadinho ¢ ocupado com o
monocristal. Deve-se também controlar a umidade e a temperatura do ambiente durante o
crescimento para garantir um adequado funcionamento do sistema. O esquema de
desumidificagfio, crescimento e purificagéo dos cristais de Csl puro, Csl:Br e CsI:Pb sdo
ilustrados na FIG. 18.

COMISSAO MACIOMAL DE ENERGW NUCLEAR/SP-IPEN
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ETAPA DE PURIFICAGAD DO SAL DE PARTIDA ETAPA DE CRESCIMENTO DO CRISTAL
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FIGURA 18. Esquema de desumidificagéo, crescimento e purificagdo dos cristais de Csl
puro, CsI:Br e Csl:Pb.

3.1.6 Tratamento térmico dos cristais

Finalizada a etapa de crescimento, verificou-se as condi¢des de aderéncia dos
cristais ao tubos de quartzo e a existéncia de trincas ou bolhas. A aderéncia excessiva
indica a presenca de impurezas no sal ou no ambiente de cristalizagdo, enquanto a
existéncia de trincas ou bolhas, constitui um critério de controle de qualidade para recusar
o produto. Os cristais que atenderam esses critérios de sele¢éo foram retirados do tubo e
submetidos a um tratamento térmico. Os que ndo atenderam a esses critérios foram
reprocessados, isto €, fundidos e crescidos, permitindo assim a reciclagem do material e

seu aproveitamento em estudos preliminares de alguns pardmetros.

Os cristais apresentavam coloragdo levemente violeta devido a presenca do
iodo elementar o qual foi retirado com élcool isopropilico p.A. e algoddo hidréfilo. A

seguir iniciou-se o tratamento térmico, transferindo-se o cristal para um tubo de quartzo



Mg terigic @ Métodos 45

limpo. Neste procedimento utilizou-se vacuo continuo de 10® mbar e temperatura de

350° C por 24 h. Apés o tratamento térmico os cristais tornaram-se incolores.

3.2 Usinagem e polimento dos cristais

Os cristais foram cortados nas dimensdes desejadas para cada tipo de
experimento com serra de disco diamantado (Buehler ISOMET 11-1180) com espessura de

aproximadamente 1mm. O corte foi feito lentamente, evitando-se choques mecénicos.

Para se obter uma boa qualidade no polimento dos cristais, todo o trabalho
deve ser realizado numa sala com umidade relativa do ar baixa, e a limpeza deve ser a
melhor possivel, j4 que praticamente qualquer tipo de contaminante pode riscar a
superficie em polimento. Apés o corte os cristais foram polidos com etileno glicol p.A.
(C,Hg0,), utilizando-se um material denominado Sontara (DuPont). Este produto apresenta
caracteristicas de maciez e pureza ideais para polimento de superficies sem causar qualquer
tipo de dano. O movimento do cristal sobre o Sontara durante o polimento deve ser em
forma de oito ‘8’, com o minimo de pressdo sobre ele, para que o desgaste da superficie
seja homogéneo, obtendo-se assim uma superficie plana. O polimento de cristais
higroscépicos e ligeiramente higroscopicos difere do polimento de metais ou vidros em
dois aspectos: o material é de baixa dureza e pode deteriorar-se em presenga de umidade. A
maciez do cristal significa que o polimento ¢ rapido e que em curto intervalo de tempo uma
camada consideravel de material pode ser removida. As superficies laterais sdo deixadas
sem polimento para melhorar a reflexdo interna. Na utilizagdo desses materiais como
detectores de radiagdo o processo de polimento € bastante importante, para que se possa
obter cristais com superficies planas isentas de riscos ou orificios, que funcionam como

centros espalhadores de radiagdo.

3.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia - EDXRF

Os materiais de partida, sal de Csl (99,99%) e os sais utilizados como dopantes
CsBr (99,999%) e Pbl, (99,999%), foram analisados por meio da técnica analitica EDXRF
(Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia) com a finalidade de
determinar tragos de eventuais impurezas presentes nesses sais adquiridos comercialmente.

A fluorescéncia de raios-X é uma técnica espectroscopica de andlise multielementar
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instrumental muito versatil, podendo ser aplicada a amostras s6lidas e liquidas. A anilise
por fluorescéncia de raios-X €é baseada na medida da intensidade dos raios-X

caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra.

Quando um elemento de uma amostra é devidamente excitado, este tende a
ejetar os elétrons dos niveis mais internos, realizando um salto quéantico para preencher a
vaga. Esta transigdo eletrdnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia
¢ emitida na forma de um foton de raios-X de energia caracteristica ¢ bem definida para
cada elemento. Assim, em resumo, a andlise por fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia consiste das seguintes etapas, a saber: excitagdo dos elementos que constituem a
amostra, emissdo dos raios-X caracteristicos, dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos
pela amostra, detecgdo e medida da intensidade dos raios-X caracteristicos e conversdo das

intensidades em concentragdo de elementos [57].
3.4 Analise por ativacio neutrénica

A determinac¢fio da concentragdo do elemento dopante nos cristais Csl:Br com
concentragdo 10° M, 5x10%M, 10" M e 1,5x10™" M foi efetuada pelo método instrumental
de analise por ativagdo com néutrons (AAN) [58]. Este método consiste basicamente da
produgdo de radionuclideos artificiais a partir de elementos estaveis por meio da irradiacdo
sob um fluxo de néutrons e medida da radiagdo gama emitida, que ¢ caracteristica para
cada elemento. As amostras foram irradiadas no Reator Nuclear IEA-R1 por
aproximadamente 8 horas sob um fluxo de néutrons térmicos de 10" cm?s™. A analise por
ativagdo neutronica € uma técnica analitica sensivel, usada para detecgdo e determinagédo
de um grande namero de elementos quimicos. Para muitos elementos e aplicagdes, a AAN
oferece sensibilidade superior a outras técnicas e ¢, geralmente, reconhecida como
referéncia de escolha quando novos procedimentos estdo sendo desenvolvidos. Além disso,
prescinde de tratamento quimico de amostras responsavel por grande parte das incertezas
analiticas, elimina o branco analitico, apresenta independéncia em relagéio a forma quimica
dos elementos e necessidade de pequena quantidade de amostra. Cerca de 70% dos
elementos quimicos tém nuclideos que possuem propriedades adequadas para a aplicagdo

do método.
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As amostras para analise foram coletadas em regides intermediarias (da mesma

distancia do inicio do crescimento) dos varios cristais.

Pelo mesmo método de andlise foi possivel determinar o perfil de concentragio
do dopante bromo no cristal CsI:Br com concentragdo nominal de 10" M. Amostras do
cristal foram cortadas em 18 fatias de 6 mm cada, como ¢ mostrado na FIG. 19. De cada

fatia foi retirada uma fragdo de 1g para a analise.

Talcio do
Crescimento

FIGURA 19. Esquema em corte do cristal de CsI:Br 10" M.

3.5 Absorgio atomica

Com a finalidade de avaliar o teor de chumbo em cristais de Csl:Pb com
concentragdo 102 M, 1,5x10° M, 10° M e 5x10* M utilizou-se a técnica analitica de
absor¢do atdbmica de chama. Fragdes (100 mg) de amostras de cada cristal com
concentragdes diferentes do elemento dopante foram colocadas em copos graduados
separadamente e dissolvidas em solugéo de HNO; (2:3). As solugdes foram aquecidas a
40° C sob agitagdo até ficarem transparentes. A solugdo para o “branco” foi preparada com
o sal de Csl em HNO; (2:3), na mesma concentragfo das amostras. Esta solugdo também ¢é
utilizada para a preparag¢do da curva padrdo.
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O estudo experimental da distribuigdo do dopante ao longo do cristal CsI:Pb
com concentragdo nominal de 10° M foi efetuado utilizando-se a técnica analitica de
absor¢dio atdmica de chama. Amostras do cristal foram cortadas em 14 fatias de 6 mm
cada, como ¢ mostrado na FIG. 20. De cada fatia foi retirada uma fragio de 100 mg para a

analise.

Inicio do
Crescimento

FIGURA 20. Esquema em corte do cristal de CsI:Pb 10° M.

3.6 Microdureza Vickers

O objetivo deste ensaio foi estudar o efeito da adi¢do dos elementos dopantes
bromo e chumbo a matriz Csl e determinar qual concentragdo melhora a resisténcia

mecénica sem degradar as propriedades de cintilagéo.

O ensaio de microdureza Vickers (HV) consistiu em se aplicar, sob uma carga
preestabelecida, um penetrador piramidal sobre a superficie polida dos cristais em estudo.
A impressdo, assim, tem o aspecto de uma piramide, e o valor de dureza foi calculado a
partir da média das duas diagonais de sua base, que forma um losango regular. Essas
diagonais sdo medidas através de uma ocular presente na maquina de dureza. A magnitude

da carga aplicada nos ensaios foi em fung¢do da dureza do material em estudo, gerando uma
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impressdo regular, sem deformagdo e com tamanho adequado para medigdo através da

ocular do microdurémetro.

As propriedades mecanicas dos cristais foram determinadas por meio de
ensaios de microdureza Vickers (HV), utilizando o microdurdmetro eletronico Micromet
2100, Buehler Lake Bluff com cargas de 10 gf até 1 kgf. As amostras dos cristais Csl puro,
Csl:Br e Csl:Pb foram cortadas e polidas com etileno glicol p.A. As amostras foram
preparadas com 5 mm de espessura e com rigoroso paralelismo das superficies. A carga
aplicada nesses experimentos foi de 10 gf e o tempo de indentagdo de 15 segundos. Para
cada amostra dos cristais foram realizadas 20 medi¢des. Cada valor da dureza

correspondeu a média de vinte impressdes.
3.7 Ensaios opticos

A transparéncia é um fator critico para cintiladores, uma vez que o féton
emitido, com energia na regido do visivel, precisa ser transportado de maneira eficiente
para o fotosensor. A transparéncia pode ser avaliada por uma medida direta de transmissdo
de luz no comprimento de onda de cintilagdo. Nesse sentido foram efetuados ensaios de
transmitincia em amostras de cristais Csl:Br com concentrag¢des 10% M, 5x10% M, 10'Me
1,5x10"' M e de cristais CsI:Pb com concentragdes 107 M, 1,5x10° M, 10° M e 5x10™ M
utilizando-se um espectrofotdmetro UV-visivel (Shimadzu UV 1601 PC). O sistema de
medidas foi basicamente uma fonte de luz, um monocromador e um detector. Entre estes
dois elementos, posiciona-se a amostra. A grandeza medida neste trabalho foi a

absorbéncia (A), que se relaciona com a transmiténcia (T) por meio da expressao:
A=log(/T) = T=10" (3.1)

A regido espectral de abrangéncia foi de 190 nm a 1100 nm, e o comprimento
do caminho Optico foi de 1 cm. Os espectros de transmissdo Optica foram obtidos da
comparagdo entre dois feixes: um que atravessa a amostra € o outro que atravessa um
padrdo; neste trabalho foi utilizado o ar. Nessas medidas obtem-se a transmitancia da
amostra em fun¢do do comprimento de onda da radiagdo. As mesmas medidas foram

efetuadas para o cristal Csl puro para fins de comparago.
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3.8 Difragio de raios-X

A difragdo de raios-X ¢ uma ferramenta bastante 1til no estudo de materiais.
Neste trabalho foi utilizada a técnica de Laue. Por meio desta técnica é possivel fazer uma
analise qualitativa do grau de cristalinidade dos cristais obtidos pela observagdo dos pontos
de difragdo (presenca ou auséncia de deformagdes) na figura de Laue do cristal
fotografado [59].

As amostras dos cristais CsI:Br, CsI:Pb em virias concentragdes do elemento
dopante e Csl puro foram preparadas em fatias de 1 mm de espessura adequadamente
polidas e submetidas a exposicdo de um feixe incidente de raios-X proveniente de um tubo
de molibdénio (20 mA, 40 kV) a 50 mm de distancia. O tempo de exposi¢do foi de 30

minutos, obtendo-se dessa forma o espectro de Laue.

3.9 Emissdo de luminescéncia

Os espectros de emissdo de luminescéncia para os cristais cintiladores Csl:Br,
Csl:Pb e Csl puro foram avaliados pela anélise fotométrica dos cristais estimulados com
uma fonte radioativa de ®°Co em frente de cada amostra acoplada na entrada do
monocromador. Os pulsos de luz provenientes do cintilador foram convertidos em
impulsos elétricos por meio de um tubo fotomultiplicador acoplado opticamente na saida
do monocromador. A eletronica associada para andlise constituiu-se basicamente da
eletronica convencional de instrumenta¢do nuclear da ORTEC. Na FIG. 21 ¢ apresentado o

sistema utilizado para as medi¢des de luminescéncia.



Materiais e Métodos 51
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FIGURA 21. Representagio do sistema de medi¢do de emissdo de luminescéncia para os
cristais cintiladores CsI:Br e Csl:Pb e Csl puro.

3.10 Tempo de decaimento de luminescéncia

O tempo de decaimento de luminescéncia de cada cristal foi determinado sob
excitagdo de raios gama de 662 keV de uma fonte de 97Cs. Os fotons de cintilagdo foram
detectados usando um tubo fotomultiplicador bi-alcalino (modelo RCA 8575, 21 pinos). A
conformagdo do sinal proveniente do tubo fotomultiplicador foi obtida utilizando o circuito
RC (resistor-capacitor) tendo uma constante de tempo de aproximadamente 5 ns e
alimentado diretamente ao osciloscopio (Philips PM3295A), resultando na medigdo do
decaimento dos pulsos de cintilagdo. Na FIG. 22 ¢ mostrado esquematicamente o sistema

eletronico utilizado para medidas de tempo de decaimento de luminescéncia.

Alta Tens3o
Ortec 556

FIGURA 22. Diagrama do sistema eletrdnico utilizado para medidas de tempo de
decaimento de luminescéncia.
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3.11 Caracterizacio dos cristais como sensores de radiacio

No estudo da resposta 4 radiagio gama e a particulas alfa, os cristais foram
usinados, polidos e acoplados diretamente ao tubo fotomultiplicador bi-alcalino (modelo
RCA 8575, 21 pinos) usando-se graxa de silicone (Dow Corning) de viscosidade de
0.5 McStokes como interface 6ptica. Esta assegura um indice de refragdo uniforme em
toda a superficie de contato entre cristal e tubo fotomultiplicador. Os lados do cristal os
quais nfio estavam em contato com o fotosensor foram recobertos em varias camadas com
fita teflon para assegurar boa reflexdo de luz. As fontes radioativas foram posicionadas no
centro da face superior do cristal. Os modulos eletronicos utilizados para o tratamento dos
sinais provenientes do tubo fotomultiplicador foram os seguintes: pré-amplificador (Ortec
modelo 276), amplificador (Ortec modelo 450), fonte de alta tensdo (Ortec 556), analisador
multicanal (ADCAM Ortec modelo 918A), osciloscopio Phillips (PM3295A 400MHz) e
microcomputador Pentium III. Na FIG. 23 ¢ ilustrado o diagrama do sistema de medig@o.

FIGURA 23. Representagdo esquematica da eletronica associada aos cristais cintiladores
de CsI:Br, CsI:Pb e Csl puro acoplados ao tubo fotomultiplicador.

A capacidade de resolugdo energética do sistema detector-fotosensor, expressa
percentualmente, foi determinada pela razdo entre a largura total & meia altura (FWHM) e
a respectiva energia do fotopico. A resolugdo energética do sistema detector cristal de
Csl:Br, CsI:Pb e Csl puro acoplado ao tubo fotomultiplicador foi determinada utilizando-se
fontes de radiagdo gama, com energias no intervalo de 355 keV a 1333 keV, e fonte de

particulas alfa com energia de 5,54 MeV. A tensdo de operacdo da fotomultiplicadora foi
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de 2700 V para a detecgdo de raios gama e 2200 V para a detecgdo de particulas alfa; e o
tempo de acumulagio no processo de contagem foi de 600 s. Os cristais utilizados na
espectroscopia gama foram cortados com dimensdes de 2 cm de didmetro e 2 cm de altura;

e na espectroscopia para a radiagéo alfa, foram utilizados cristais com 2 cm de didmetro e

5 mm de espessura.



4.1 Cristal de iodeto de césio ativado com chumbo e cristais de iodeto de césio
ativados com bromo antes do tratamento térmico.

Na FIG. 24 ¢é apresentado um cristal de CsI:Pb e cristais CsI:Br crescidos pela

técnica de Bridgman antes do tratamento térmico.

CslPh 102 M

CslBr 102 M
() (b)

FIGURA 24. Cristal de CsI:Pb (a) e cristais Csl:Br (b) crescidos pela técnica de Bridgman.

4.1.1 Cristais de iodeto de césio ativados com bromo CsI:Br e ativados com chumbo
Csl:Pb obtidos pela técnica de Bridgman apés tratamento térmico.

Na FIG. 25 s3o mostrados cristais Csl:Br e Csl:Pb crescidos pela técnica de
Bridgman a uma taxa de 1mm h' e apés tratamento térmico a 350° C por 24 horas. Os
cristais crescidos apresentaram 50 mm de comprimento e 25 mm de didmetro. O tempo

total de crescimento foi de 120 horas.

FIGURA 25. Cristais de CsI:Br e CsI:Pb obtidos por meio da técnica de Bridgman.

COMISSAO WACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-PE
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4.1.2 Cristais Csl puro, CsI:Br e Csl:Pb

Na FIG. 26 sio mostrados os cristais de Csl puro, cristais de CsI:Br e cristais
de CsI:Pb demonstrando sua transparéncia em fungdo da concentragdo dos elementos

dopantes.

@

Csl:Br Csl:Br
Cei:dr Colibs
~CSLBr Cst:Br ¢

Csl:Br Csl:Br
© @

FIGURA 26. Fotografias dos cristais obtidos. (a) e (b) cristais de iodeto de césio puro, (¢)
cristais CsI puro e CsI:Br com fragdo molar 102 e 1,5x10" do elemento
dopante, (d) cristais CsI puro e CsI:Pb com fragdo molar 5x10* e 107 do
elemento dopante.

4.2 Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de energia - EDXRF

Tendo em vista que as impurezas na rede cristalina podem interferir na
qualidade e nas caracteristicas fotofisicas do cintilador € necessario que a qualidade do
material de partida seja previamente analisado. Na TAB. 2 ¢ apresentada a concentragdo de
tragos de impurezas encontradas nos sais de Csl, CsBr e Pbl, determinadas por

espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia.
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TABELA 2. Teor de impurezas encontradas nos sais de Csl, CsBr ¢ Pbl, determinadas por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia.

Sal Elemento  Concentragio (ppm)
~ Todeto de césio (Csl) s G S e
Fe 17 £0.51
Brometo de césio (CsBr) i e
Ni 30+1,20
lodeto de chumbo (Pbl;) = Co 43x1,72
Ni 36+1,44
TIREOEAE 33+1.32

4.3 Analise por ativa¢io neutronica

Os resultados da analise por ativagdo neutrnica para determinacdo da
concentragdo de bromo nos cristais CsI:Br e Csl puro crescidos estdo apresentados na
TAB.3.

TABELA 3. Teor de bromo encontrado em uma regido intermediria dos cristais Csl:Br,
determinado por ativagdo neutrnica. Cada resultado ¢ média de 3 resultados
obtidos com 3 diferentes padrdes de Br acompanhado do desvio padréo.

Concentraciio de bromo
(fraciio molar)

Amostras dos cristais

CCsEBr10?M 0 0,75x107+0,02x107
CsI:Br 5x10% M 4.32x107% +0,12x107
e T
CsI:Br 1,5x10" M 1.41x10" + 0,04x10™

ND - Nio detectado nas condigdes experimentais da analise.
4.3.1 Distribui¢iio do dopante bromo no volume cristalino de Csl:Br 10'M

A concentragio do dopante no cristal é um parametro de controle de qualidade
importante na produgdo de cristais cintiladores, pois as propriedades de luminescéncia sdo
afetadas pela concentragdo do dopante. Os resultados da concentragdo de bromo em
dezoito regides do bloco cristalino de Csl:Br 10" M apés tratamento térmico, estdo

apresentados na TAB.4 e representados na FIG. 27.
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TABELA 4. Determinagio da concentragdo de bromo em 18 fatias de 6 mm de espessura
do cristal de CsI:Br, efetuada por anélise por ativagdo neutronica.

Fatia do cristal de Concentracio de bromo
Celhr - - e

0,52x10" £0,003

0,53x10" £0,003 |

0,50x10" £ 0,003

0.61x10" £0,004

0.81x10" £0,006

16 | 0,96x10™" £ _7"

18 1,56x10™ + 0,012

Py
o

—
M
3%

/

Fragio Molar [Br] x10™
o
©Q
-l

=2
~

0 L 1 1 L 1 1 1 L L
0 2 4 6 8 10 12 WM 18 B A

N° da fatia

FIGURA 27. Concentragio do bromo em fungfo da altura do cristal de CsI:Br.
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4.4 Absorc¢do atomica

Os resultados da anélise por absor¢do atdbmica de chama para determinagéo da
concentragiio de chumbo nos cristais CsI:Pb e Csl puro crescidos estdo demonstrados na

TAB.S.

TABELA 5. Determinagdo da concentragdo de chumbo em uma regido intermediéria dos
cristais de CsI:Pb e Csl puro efetuada por absorg¢do atomica de chama.

Amostras cristais de Csl:Pb Concentracio de chumbo
(fragdo molar)
Csl:Pb5x10*M 0.35x10™ +0,028x10™*
Csl:Pb 10°M 0,20x10° + 0,016x10
. CslPb1,5x10°M 0,68x107 +0,05x107
Csl:Pb 107 M 0,18x107 +0,01x107

ND — Néo detectad'o.nas condliglﬁes experifnentais da analise.
Os resultados da concentragdo de chumbo em quatorze regides do bloco
cristalino de CsI:Pb 107 M, apés tratamento térmico, estdo apresentados na TAB. 6 e
representados na FIG. 28.

TABELA 6. Determinacdo da concentragdo de chumbo em 14 fatias de 6 mm de
espessura do cristal de CsI:Pb, efetuada por absorgdo atomica de chama.

Fatia do cristal de Csl:Pb Concentragiio de chumbo
(fraciio molar)

o 0,02x107 +0,002x107
2 0,73x10 + 0,058x10°

3 0,48x107 +0,038x10°
4 0,37x10” + 0,030x107
T 0,10x107 + 0,008x107
6 0,30x10 + 0,024x10°
1 0,27x10” +0,022x10°
8 0,66x10° +0,053x10°
i 0,15x10° +£0,012x10°
10 0,18x10™ + 0,014x10°
11 0,26x10° +£0,021x10°
12 0.28x10° + 0,022x10°
b0 3,90x10° +0,312x107

fa—
=S

5.42x10° +0,434x10°
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FIGURA 28. Concentragio do chumbo em fungéo da altura do cristal de CsL:Pb.

4.5 Difragdo de raios-X

Os resultados dos Lauegramas indicam que os materiais obtidos apresentam-se
na forma monocristalina. Nas FIG. 29, 30 e 31 estdio ilustrados os espectros de Laue

obtidos para os cristais de CsI puro, CsI:Br e Csl:Pb , respectivamente.

FIGURA 29. Lauegrama obtido para o cristal Csl puro.
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(a)

(©) (@

FIGURA 30. Lauegramas obtidos para os cristais Csl:Br em virias concentra¢des do
elemento dopante. (a) 107 M, (b) 5x107 M, (c) 10" M, (d) 1,5x10"" M.
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(©) (d)

FIGURA 31. Lauegramas obtidos para os cristais Csl:Pb em varias concentragdes do
elemento dopante. (a) 5x10* M, (b) 107 M, (c) 1,5x10° M, (d) 10* M.

4.6 Microdureza Vickers

A propriedade de dureza num sé6lido é uma medida que mescla a resisténcia a
fratura e a deformacéio plastica /elastica desses materiais. A dureza é uma propriedade
importante, visto que ¢ uma medida da resisténcia mecanica dos cristais. Os resultados das
medig¢des de microdureza Vickers dos cristais Csl puro, Csl:Br e CsI:Pb sdo apresentados



na TAB. 7 e demonstrados nas FIG. 32 e 33. Cada valor da dureza corresponde a média de

vinte indentagdes e o respectivo desvio padrao.

TABELA 7. Determinago de microdureza Vickers em cristais Csl puro, Csl:Br e CsI:Pb.

8,86 +1,23

puro
107 13,09+ 0,92
5x1072 19,56 + 0,94
10" 23,29 +1.91
1,5x10™ 25,16 +3,39
CsI:Pb S5x10™ 9,21 +138
1_0'3 10,64 + 0,95
1,5x10% _ 11,58 £1,20
102 12,73 + 0,60
30
25 T
,.ré 20 =
g 15
E 10
0 1 1 1 1
Puro 0,01 0,05 0,1 0,15
Fragdo Molar [Br]

FIGURA 32. Microdureza Vickers do cristal CsI puro e em fungfio da concentragdo do
dopante Br.
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HV (kg/mm®)

Puro 0,0005 00010 0,0015 0,0100
Fragéo Molar [Pb]

FIGURA 33. Microdureza Vickers do cristal Csl puro e em fungdio da concentragdo do
dopante Pb.

4.7 Transmitincia dos cristais Csl:Br, CsI:Pb e Csl puro crescidos pela técnica de
Bridgman

Nas FIG. 34 e 35 so mostradas as curvas de transmitancia dos cristais de Csl
puro, Csl:Br e CsI:Pb em vérias concentragdes dos elementos dopantes.

]w T T T L T L T i T

80 =
S
8 60f 1
g
% e | ]
= Csk:Br 1,5x10" M

20 - .

0 o B i 1 M 1 e L A 1 i
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 34. Curvas de transmitincia em fun¢fo do comprimento de onda para os cristais
Csl puro e CsI:Br com espessuras de 1 cm.
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FIGURA 35. Curvas de transmitincia em fung@o do comprimento de onda para os cristais
Csl puro e Csl:Pb com espessuras de 1 cm.

4.8 Emissio de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia em fungdo do comprimento de onda para o
cristal Csl puro e o cristais CsI:Br 102 M, 5x10? M, 10" M e 1,5x10"' M , excitados com
radiagiio gama da fonte de “’Co sio apresentados na FIG. 36.

110 T Y T T T T T a

- Csl:Brl1.5x10 M
100 %

- Csk:Br 100 M
b & Csl :Br 5x10° M
80 |- Csk:Br10° M

Csl puro

Luminescéncia (u.a.)
Ln
=
L

0 1 L 1 i 1 L 1 " 1 L 1 L 1

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 36. Espectros de luminescéncia para os cristais de Csl puro e CsI:Br 10*M,
5x107M, 10" M e 1,5x10™" M utilizando radiagio gama do Co®.
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Os espectros de luminescéncia em fungdo do comprimento de onda para o
cristal CsI puro e os cristais CsI:Pb 107 M, 1,5x10° M, 10° M e 5x10* M excitados com
radiagio gama da fonte de *Co sdo apresentados na FIG. 37.

I . T ot T i T
100 - CsI:Pb 107 M
2 Csl:Pb 1,5x10” M
_ 80f Csl:Pb 10° M
d 70l Csl:Pb 5x10" M
g’ sl Csl Puro
3 i
3 40} .
g 30| E
= 20} 1
10 E
0 [ 1 1 1 1 1
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Comprimento de onda (nm)

FIGURA 37. Espectros de luminescéncia para os cristais de Csl puro e Csl:Pb 102 M,
1,5x10° M, 10° M e 5x10™* M utilizando radiagéo gama do Co®.

4.9 Determinaciio do tempo de decaimento de luminescéncia

Na TAB. 8 ¢ apresentado o tempo de decaimento de luminescéncia dos cristais
de Csl:Br e CsI:Pb com varias concentragdes dos elementos dopantes. Nas FIG. 38 ¢ 39
sdo apresentadas as curvas de decaimento de luminescéncia dos cristais Csl:Br e CsI:Pb.
Para fins de comparagéo, foi determinada a constante de decaimento de luminescéncia para
o cristal de Csl puro, conforme ilustrado na FIG.40.
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TABELA 8. Resultados do tempo de decaimento de luminescénca dos cristais de Csl puro,

Csl:Br e CsI:Pb com vérias concentragdes dos elementos dopantes. As
incertezas das medidas experimentais foram de 15%.

Cristal Fragiio Molar

Tempo de decaimento de
Mwinessbusia (as)

o0 b Csl:Br 10°M i 001 | cu:sm‘y |
tempo de decaimento: 16 ns tempo de decaimento: 17 ns
=
o a
2
§ sl g 163 |
wolll ol §
B4 P P O ’ | ; 2700 2000 1300 600 3900
2400 2700 3000 3300 3600 3900 Tempo (2E-10s)/canal
Tempo (2E- 10s)/canal
(a) (b)
001 L Csl:Br 10'M _ aill Csk:Br 1,5x10"M
tempo de decaimento: 19ns 3 .

tempo de decaimento: 19 ns H

mam 3 1E4 bk L L & L
Tempo (2E-10s)/canal 400 2700 3000 3300 3600 3900
Tempo (2E-10sy/canal
(© (d)

FIGURA 38. Espectros de tempo de decaimento de luminescéncia dos cristais CsI:Br em
vérias concentragdes. (a) 102 M, (b) 5x102 M, (C) 10" M e (d) 1,5x10" M.
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FIGURA 39. Espectros de tempo de decaimento de lmmnescemxa dos cnstals Csl: Pb em
varias concentragdes. (a) 5x10* M, (b) 10° M, (¢) 1,5x10° M e (d) 10° M.
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FIGURA 40. Espectro de tempo de decaimento de luminescéncia do cristal CsI puro.
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4.10 Resposta dos cristais cintiladores a radia¢iio gama

Os espectros apresentados nas FIG. 41 a 55 ilustram os resultados da
espectroscopia gama para as radiagdes do 'Ba (355 keV), 'Cs (662 keV),
S‘Mn (835 keV), 2Na (511 keV e 1275 keV), ®Co (1173 keV e 1333 keV) e
%7n (1115 keV) obtidos com o sistema cristais de CsI:Br com vérias concentragdes do
elemento dopante, acoplados ao tubo fotomultiplicador. Nas FIG. 56 a 61 sdo mostrados os
resultados da espectroscopia gama para as radiagdes do '*’Ba (355 keV), B¥1Cs (622 keV),
Mn (835 keV), Na (511 keV e 1275 keV), ®Co (1173 keV e 1333 keV) e
%Zn (1115 keV) obtidos com o sistema cristal Csl puro acoplado ao tubo

fotomultiplicador.
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FIGURA 41. Espectro obtido para a radiagio do **Ba com o cristal CsI:Br 107 M.
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FIGURA 42. Espectro obtido para a radiagdo do '*’Cs com o cristal CsI:Br 10 M.
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FIGURA 43. Espectro obtido para a radiagdo do **Na com o cristal CsI:Br 10 M.
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FIGURA 44. Espectro obtido para a radiagio do '**Ba com o cristal CsI:Br 5x107 M.

CsL:Br 5x102 M

a (511 ke V)

1 L

0 1000 2000 3000 4000
Canal

FIGURA 45. Espectro obtido para a radiagio do **Na com o cristal CsI:Br 5x10? M.
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FIGURA 46. Espectro obtido para a radiagdo do '**Ba com o cristal CsI:Br 10™ M.
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FIGURA 47. Espectro obtido para a radiagiio do '*’Cs com o cristal CsI:Br 10”' M.
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FIGURA 48. Espectro obtido para a radiagdo do **Mn com o cristal CsI:Br 10" M.
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FIGURA 49. Espectro obtido para a radiagdo do **Na com o cristal CsI:Br 10™ M.
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FIGURA 50. Espectro obtido para a radiagdo do *°Co com o cristal CsI:Br 10" M.
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FIGURA 51. Espectro obtido para a radiagdio do **Zn com o cristal CsI:Br 10" M
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FIGURA 52. Espectro obtido para a radiagdo do '**Ba com o cristal CsI:Br 1,5x10" M.
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FIGURA 53. Espectro obtido para a radiagdo do "*’Cs com o cristal CsI:Br 1,5x10™" M.
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FIGURA 54. Espectro obtido para a radiagio do **Mn com o cristal CsI:Br 1,5x10™" M.
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FIGURA 55. Espectro obtido para a radiagio do **Na com o cristal CsI:Br 1,5x10" M.
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FIGURA 56. Espectro obtido para a radiagéo do '**Ba com o cristal CsI puro.
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FIGURA 57. Espectro obtido para a radiagdo do '*’Cs com o cristal Csl puro.
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FIGURA 58. Espectro obtido para a radiagio do **Mn com o cristal Csl puro.
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FIGURA 59. Espectro obtido para a radiagio do **Na com o cristal Csl puro.
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FIGURA 60. Espectro obtido para a radiagio do *°Co com o cristal CsI puro.
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FIGURA 61. Espectro obtido para a radiagio do **Zn com o cristal CsI puro.

As resolugbes percentuais dos cristais CsI:Br e Csl puro acoplados a
fotomultiplicadora em fungdo da energia da radiagdo gama, no intervalo de 355 keV a
1333 keV, estdo apresentadas na Tabela 9 e representadas na FIG. 62.
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TABELA 9. Resultados da resolugdo percentual em fungfo da energia da radiagdo gama
para os cristais de Csl puro ¢ Csl:Br com vérias concentragdes do elemento

dopante. (NI = fotopico ndo identificado).

Fonte Energia  Cristal Cristal Cristal Cristal Cristal
Radioativa Csl:Br Csl:Br Csl:Br Csl:Br Csl puro

(keV)
10° M 5x10° M 10'M 1,5x10" M

Resolucdo Resolu¢do Resolu¢dio Resolucdo  Resolugio
(%)

(%) (%) (%e) (%)
2Na 511 53.1 40,7 49,1 46 51.4
e ORI
Mn 835 NI NI 28.2 27.8 26,5
e mB W i i e T
“o 1173 NI NI 9.3 NI 11,1
1333
BN e N R
100
% Q\\
30 —— CsIBr 102 M i |
70 \\ ~— CsIBr 5x102 M |
" —CsIBr 1071 M
% 60 —— CsIBr 1,5210-1 M i
& 30 ~—— Csl puro
§ 40
30
20
10 —
0 1 L 1 1
200 500 700 900 1100 1300

Energia (keV)

FIGURA 62. Resolugbes percentuais dos cristais Csl:Br com vérias concentragdes de
bromo e Csl puro acoplados ao tubo fotomultiplicador em fungéo da energia
da radiagdo gama.
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Nas FIG. 63 a 66 sio mostradas as correlagdes lineares entre a energia da
radiagio gama das fontes utilizadas, e o nimero de canal.
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FIGURA 63. Curva de linearidade de resposta do sistema de detec¢do utilizando o cristal
Csl:Br 10 M em fung#o das energias do **Ba, **Na, *'Cs.
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FIGURA 64. Curva de linearidade de resposta do sistema de detecgdo utilizando o cristal
Csl:Br 10" M em fungdo das energias do **Ba, ?Na, "Cs, **Mn, *Zn e
“Co.
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FIGURA 65. Curva de linearidade de resposta do sistema de detecgdo utilizando o cristal
CsI:Br 1,5x10" M em fungo das energias do '**Ba, *’Na, '*'Cs, *Mn.
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FIGURA 66. Curva de linearidade de resposta do sistema de detecgio utilizando o cristal
Csl puro em fungdo das energias do '*’Ba, *Na, '*’Cs, **Mn, *Zn e *°Co.

Nas FIG. 67 a 69 sdo mostradas as alturas de pulso para a radiagio gama
proveniente das fontes de '*’Cs, **Mn, *Na. Como pode ser observado nessas figuras, o
comportamento da altura de pulso mostrou-se dependente da concentragdo molar de
bromo. O detector de CsI:Br com concentragdo 10" M foi o que apresentou maior altura
de pulso no intervalo de concentragdo estudado.



Regultados §2

—=— Csl puro
|—— Csl:Br10° M
—&— CsIBr10' M

8 —— Csl:Br 15210 M
(o1
;%

600
g
A
g 400
8
O 200

u & ‘" -
1000 2000 3000
Canal

FIGURA 67. Altura de pulso obtida para a radiagio gama do '*'Cs com os cristais de
Csl:Br e Csl puro.
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FIGURA 68. Altura de pulso obtida para a radiagio gama do **Mn com os cristais de
CsI:Br e CslI puro.
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FIGURA 69. Altura de pulso obtida para a radiagio gama do ?Na com os cristais de
Csl:Br e Csl puro.

Nas FIG. 70 a 73 apresentam-se os resultados da espectroscopia gama para a
radiagdo do *’Cs (662 keV), “Co (1173 keV e 1333keV), Na (511 keV e 1275 keV) e
'33Ba (355 keV) obtidos com os cristais Csl:Pb. Pode ser observado que os cristais sdo

sensiveis a estas radiagcdes, entretanto os fotopicos desses radionuclideos n3o foram

identificados.
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FIGURA 70. Espectros obtidos para a radia¢iio do *’Cs, **Co, ?Na e '**Ba obtidos com os
cristais CsI:Pb 5x107* M.
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FIGURA 71. Espectros obtidos para a radiagdio do '*’Cs, ®*Co, *’Na e '**Ba obtidos com os
cristais CsI:Pb 10 M.
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FIGURA 72. Espectros obtidos para a radiagdo do "*’Cs, ®Co, *Na e '**Ba obtidos com os
cristais CsI:Pb 1,5x10” M.
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FIGURA 73. Espectros de energia obtidos para a radiagio do "’Cs, ®Co, *Na e '*Ba
obtidos com os cristais CsI:Pb 10> M.

4.11 Resposta dos cristais cintiladores a radiagfio de particulas alfa

Nas FIG. 74 a 78 sdo apresentados os resultados da espectroscopia alfa para a
radiagdo do **' Am (5,54 MeV) obtidos com os cristais cintiladores de CsI:Br e CsI puro.
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FIGURA 74. Espectro obtido para a radiagdo do **' Am utilizando o cristal CsI:Br 102 M.
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FIGURA 75. Espectro obtido para a radiagdo do **' Am com o cristal CsI:Br 5x10™ M.
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FIGURA 76. Espectro obtido para a radiagio do **' Am com o cristal CsI:Br 10" M.
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FIGURA 77. Espectro obtido para a radiagéo do **' Am com o cristal CsI:Br 1,5x10" M.
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FIGURA 78. Espectro obtido para a radia¢do do **' Am com o cristal Csl puro.
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A resolugéio percentual dos cristais de Csl:Br e do cristal Csl puro para a
radiagdio alfa de uma fonte radioativa de **'Am em fungdo da concentragdo do dopante
bromo esta representada na FIG. 79.
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FIGURA 79. Resolugédo percentual dos cristais CsI:Br e Csl puro para a radiagfo alfa do
1 Am em fungio da concentragdo do dopante bromo.

Nas FIG. 80 a 83 sdo mostrados os resultados da espectroscopia alfa para a
radia¢do do **' Am (5,54 MeV) obtidos com os cristais cintiladores de CsI:Pb.
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FIGURA 80. Espectro obtido para a radiagio do **' Am com o cristal CsI:Pb 5x10™ M.
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FIGURA 81. Espectro obtido para a radia¢io do **' Am com o cristal CsI:Pb 107> M.
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FIGURA 82. Espectro obtido para a radia¢do do 2*' Am com o cristal CsI:Pb 1,5x10° M.
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FIGURA 83. Espectro obtido para a radiagio do **' Am com o cristal CsI:Pb 10 M.

Na FIG. 84 sdo apresentadas as resolugdes percentuais dos cristais de CsI:Pb e
cristal Csl puro para a radiagdo alfa de uma fonte radioativa do **'Am em fun¢do da

concentragdo do dopante chumbo.
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FIGURA 84. Resolugdo percentual dos cristais CsI:Pb e Csl puro para a radiagiio alfa do
*'Am em fungdio da concentragéio do dopante chumbo.
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A necessidade de detectar radiagiio surgiu logo apos a descoberta de raios-X e
da radioatividade e é um desafio que se estende ao século XXI. A detecclio da radiagdo ¢ a
medida de suas propriedades é requerida em todas as facetas da técnica nuclear, ou seja,
nos estudos cientificos, na operagio de reatores para produgfo de emergia, em protegdo
radiol6gica, na industria ¢ na drea médica. A diversidade das interagdes fisicas entre
radiacfio ¢ matéria € tal que se pode afirmar que nenhum detector se presta 4 medida de
todos os tipos de radiagfio, nem mesmo a aplicagdes genéricas de um sé tipo de radiagéo,

portanto cada detector tem aplicabilidade limitada a casos particulares.

O tipo de detector empregado depende de varios fatores; as particulas a serem
observadas, a energia das particulas ¢ do ambiente em que o detector deve ser usado.
Portanto é evidente a necessidade de se elaborar processos e instrumentos capazes de
tornar perceptivel a presenga de particulas ¢ suas propriedades. O desenvolvimento e
projeto de novos detectores de radiagfio utilizando cristats de cintilagio que permitam
aumentar a eficiéncia, a rapidez da resposta, a precisdo em dose € em energia € a0 mesmo
tempo, possibilitem simplificar e reduzir custos no processo de produgéio, sdo foco
constante de investigagiio cientifica. O prego do material de partida e o método de
fabricagdo dos cristais nas medidas ¢ configuragdes desejaveis sfo itens considerados no

custo final do produto.

As propriedades de um solido cristalino que resultam de sua estrutura
particular podem ser largamente modificadas pela presenca de defeitos cristalograficos ¢
quimicos. Muitos dos dispositivos optoeletrénicos atualmente utilizados e em
desenvolvimento sfo provenientes de cristais obtidos através da introdugfio controlada de
impurezas na rede cristalina ¢ ou de desvios de sua estequiometria. A homogeneidade, a
estequiometria e a perfei¢do estrutural tém-se mostrado de grande relevincia na otimizagio
de suas propriedades especificas para aplicagdes em dispositivos e sensores ticos € na

area de deteccdo da radiagdo.



DAzenssio Es

Nem sempre ¢ possivel, entretanto, interferir de modo apropriado nos
processos de crescimento com o objetivo de modificar uma ou mais propriedades de um
monocristal. Essa limitagio se deve, principalmente, aos parfmetros termodindmicos
intrinsecos de alguns compostos que, devido as suas peculiaridades, as variagdes de
composig¢io e de temperatura, nio modificam convenientemente os potenciais quimicos
das fases em equilibrio (a pressdo é, invariavelmente, mantida constante nos processos

convencionais de crescimento de monocristais pelo método de fusio).

Para a grande maioria das aplicagdes tecnologicas sdo necessarios monocristais
homogéneos e de alta perfeigdo estutural. Esses requisitos minimos, dificilmente sdo
encontrados em monocristais naturais, onde o ambiente, a temperatura e outros parimetros
importantes do processo ndo sdo controlados. Com o dominio € o aperfeicoamento das
técnicas de crescimento de cristais ao longo dos anos, tem permitido o desenvolvimento de
novos materiais ¢ a otimizagiio dos materiais conhecidos. Dessa forma, a preparagéio de
monocristais artificiais, onde os principais pardmetros envolvidos no processo séo

controlados € de especial interesse para a area de detectores de radiagdo.

Os fendmenos de cristaliza¢fo, que congregam os processos de nucleacédo e de
crescimento de cristais, constituem uma 4rea importante na ciéncia dos materiais. E
claramente muito mais dificil preparar um monocristal do que um material policristalino e
esse esfor¢o s6 se justifica se o monocristal apresentar vantagens relevantes para as suas
aplicagBes tecnologicas. Essas vantagens dos monocristais estdio, principaimente,
relacionadas com a sua anisotropia, a uniformidade na composicfio ¢ na auséncia dos
contornos de grios, inevitavelmente presentes nas formas policristalinas dos compostos,
que alteram muitas de suas propriedades fisicas, como a sua absor¢do oOtica ou
espalhamento, aprisionamento de elétrons de condugiio, entre outras. Desse modo, diversas
aplicagdes tecnologicas s6 sfo possiveis com a utilizagfio de monocristais e estes possuem
fundamental importidncia para o entendimento € determinagido das propriedades dos

cOmpostos.

Nesse sentido, foram realizadas varias experiéncias de crescimento de cristais
de Csl com os novos candidatos a dopantes, utilizando o sistema Bridgman vertical. Varios
sdo os pardmetros envolvidos no crescimento de cristais pela técnica Bridgman. Entre eles,

a velocidade de crescimento, a limpeza dos materiais, a configuracio geométrica e o



material de que é feito o cadinho e o perfil de temperatura do forno, sio os mais

importantes.

O perfil de temperatura do forno de Bridgman vertical mostrou grande
estabilidade térmica e a possibilidade de crescimento de outros monocristais haletos
alcalinos e materiais semicondutores, com ponto de fusdio abaixo de 1000° C. O gradiente
de temperatura na regido de cristalizagio ¢ de aproximadamente 21° C (FIG. 14). Na
técnica de Bridgman, o perfil de temperatura é considerado adequado para o crescimento
de monocristais quando apresenta duas regides lineares que passam por um intervalo de 3,0
a 5,0 cm com uma temperatura de operagdo 50° C acima da temperatura de fusdo do
material. Na preparagio de monocristais de boa qualidade, grandes gradientes térmicos s&o

necessarios na regido de crescimento [31,60].

Ha de se ressaltar que a limpeza dos materiais no processo de crescimento de
cristais ¢ de fundamental importincia para a obten¢do de bons resultados. Para tanto os
cadinhos foram submetidos a um tratamento quimico rigoroso ¢ tratamento térmico sob
vacuo. A desumidificagdio do sais de partida (materiais ¢ métodos) mostrou-se também
muito importante para evitar o problema da aderéncia do cristal ao cadinho. Observamos
em algumas experiéncias a aderéncia do cristal as paredes do cadinho, resultando na
geragfio de trincas durante o processo de crescimento e consequentemente na perda da
amostra. O problema da quebra do cadinho estd associado a fatores tais como:
recristalizagio do quartzo e presenga de umidade. Quando o guartzo € aquecido por um
periodo longo acima de 1000° C sofre uma devitrificagdo, o que pode ocasionar a quebra
do mesmo, devendo-se portanto sempre trabalhar com temperaturas abaixo desse
valor [27,30]. Por outro lado, a causa de tal aderéncia é a presenga de ions OH e O; no
material de partida ou nas paredes do cadinho na forma de umidade. Segundo
Rosemberg [61] uma concentragdo abaixo de 1 ppm destes fons nos haletos alcalinos €
suficiente para reduzir a tensfo superficial entre o fundido € a parede do cadinho,
provocando a diminui¢do do dngulo de contato € como consequéncia o umedecimento das

paredes do cadinho.

O uso do cadinho com configuragdo geometrica apropriada (FIG. 15), € outro
fator relevante no processo de crescimento de cristais pela técnica de Bridgman vertical

pois permite a formagdo de um nucleo cristalino o qual propaga-se para formar um
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cristal [60]. A auséncia de semente implica que, de alguma forma, devemos restringir a
nucleagdo inicial a um unico nucleo cristalino, o qual € mais provavel de acontecer se o
volume super-resfriado for pequeno. Para tanto, a extremidade cdnica do cadinho foi o
ponto de inicio da solidificagio ¢ favoreceu o controle do crescimento. Devido ao processo
de crescimento de cristais ocorrer em cadinhos selados permite um controle mais rigoroso

da perda de dopantes voléteis (como bromo), bem como da pureza dos cristais obtidos.

Outro fator considerado na utilizagio da técnica de Bridgman vertical foi o
material utilizado na confecglio dos cadinhos. Este, obviamente, devera ter ponto de fuséio
mais alto do que o material nele contido e ndo reagir quimicamente com o mesmo, afim de
preservar pelo menos o grau de pureza inicial do material em crescimento. Como nesta
técnica, o material solidifica em contato com o cadinho, é importante que sua contrago
térmica seja menor que a do cristal, evitando-se desta forma, a introdugfio de tensdes
durante o resfriamento. A condutividade térmica do material do cadinho € outra grandeza
importante. De acordo com Sanghamitra e Wilcox [62], a forma de interface de
crescimento, tem grande influéncia na propagagio de nicleos indesejaveis durante a
solidificagio. Esta, entretanto, ¢ controlivel pela utilizagdo de cadinhos, cuja
condutividade térmica seja compativel com a do material encapsulado. Como o liquido
estd contido em recipientes tubulares, o crescimento do solido estd restrito a segdo
transversal do recipiente, e podem ocorrer trincas em fungio da mudanga de volume
decorrente da transformagio liquido/s6lido ou por eventuais diferengas significativas dos

coeficientes de expansdo térmica do material e do cadinho.

A velocidade de crescimento, a minimiza¢do de vibragdes ou disturbios
mecAnicos foram fatores de bastante importincia na obten¢do do monocristal. Desde que,
no interior do forno, existem variagdes radiais de temperatura, qualquer oscilagdo do
cadinho provoca flutuagdes térmicas que perturbam o processo de crescimento. Durante
esse procedimento evitou-se qualquer vibragiio ou movimento da interface sélido-liquido,
pois poderia provocar mudangas de orientagio no cristal. A baixa velocidade de
crescimento (1 mm h™') permite a homogeneizagio cristalina da interface sélido-liquido.
Pequenas velocidades de crescimento provocam pequenos fluxos de impurezas para a fase
liquida que podem, se houver tempo suficiente, serem distribuidas uniformemente na fase

liquida que, no caso ideal, elimina o gradiente de temperatura de solidificaggo.
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A dissociagiio dos sais em altas temperaturas depende muito da pureza dos
materiais de partida utilizados, sendo assim € necessirio que esses materiais sejam
previamente analisados. Pelos resultados experimentais determinados por espectrometria
de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (TAB. 2), verificou-se que néo foram
detectados elementos nos sais utilizados no crescimento dos cristais, em concentragdes tais
que poderiam constituir fontes de contaminagdo ou serem responsaveis por alteragdes no
crescimento dos cristais, confirmando a qualidade dos sais, adquiridos comercialmente da

Merck S/A.

A introdugio de uma determinada impureza em um cristal depende de
propriedades fisicas e quimicas de ambos, ou seja, do dopante ¢ da matriz. Em termos
fisicos, existe uma limitacio de volume de fons que podem, em principio, serem
introduzidos na rede cristalina; além disso, qualquer arranjo substitucional deverd
preservar a neutralidade elétrica do cristal. Em termos quimicos, deve-se considerar que a
impureza ir4 se acumular na fase em que sua introdugdo resulte em menor crescimento da
energia livre do sistema. Este pardmetro é representado pelo coeficiente de segregagio da

impureza.

No presente estudo o bromo foi adicionado ao material de partida (sal de Csl)
com fragdes molares de 1072, 5x1072, 10" e 1,5x10™. Pelo resultado obtido da andlise por
ativagdo com néutrons (AAN) (TAB. 3) verificou-se que os valores médios encontrados
nos cristais crescidos estdio coerentes com as concentragdes do Br introduzidas no sal de
Csl, comprovando a incorporagio do Br na estrutura do Csl. Deve ser ressaltado que os
resultados das andlises das concentragbes de bromo nos cristais nfo apresentaram
diferencas significativas, apds 1 ano do crescimento, demonstrando a estabilidade do

bromo incorporado na estrutura do Csl.

Uma distribuigdo homogénea dos dopantes numa regifio aprecidvel dos cristais
¢ altamente desejavel para materias destinados a construgio de detectores de radiagdo,
visto que a otimizagdo da eficiéncia de emissio de luz de cintilagdo ¢ dependente dessa
homogeneidade. Porém a dificuldade de se obter uniformidade na concentragio de
dopantes, na diregdio de crescimento, é devido ao fato de que, geralmente o coeficiente de

distribuigdo ¢ diferente da unidade, o que origina um gradiente de concentragéo.
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No estudo da distribuicio do dopante bromo ao longo do volume cristalino,
este foi adicionado ao material de partida (sal de Csl) com fragdo molar de 10". No
decorrer do processo de cristalizagdo essa concentragdo ¢ alterada originando um gradiente
de concentragdo. Os resultados obtidos da andlise por ativagio neutrdnica indicam uma
concentracdo mais elevada no topo do cristal, com subsequente diminui¢éio na fase inicial
de crescimento. Uma boa uniformidade da concentra¢dio do Br entre a fatia 3 ¢ fatia 14
foi encontrada, como pode ser observado na FIG. 27 ¢ TAB. 4, sendo esta a regido do
volume cristalino indicada para sua utilizagdo como detector de radiagfio. A partir da fatia
14 a concentragdo de bromo cresce abruptamente ¢ consequentemente cristais cortados
nessa regido ndo apresentam homogenecidade do dopante. A alta concentragéo de bromo no
topo do cristal é esperado tendo-se em conta ao fato do cristal crescer de baixo para cima e
das impurezas tenderem a depositar-se no final do processo de crescimento, devido ao

fendmeno de segregagfo.

O controle na distribui¢iio dos dopantes ao longo dos cristais estd relacionado
ao fendmeno de segregacdo que ocorre durante o crescimento dos cristais. A micro-
segregacdo ¢ governada pelas perturbagdes localizadas na interface sélido-liquido e
interfere na distribui¢io microscopica dos dopantes nos cristais. Estas perturbagdes séo
representadas pelo coeficiente efetivo de distribuigio ke que estd diretamente relacionado a

velocidade de crescimento do sélido em relagdo ao liquido.

O elemento dopante chumbo foi adicionado ao material de partida (sal de CsI)
com fracio molar de 5x104, 10'3, 1,5)(10'3 e 102, Pelo resultado obtido da analise por
absor¢ao atdmica de chama verificou-se que ocorreu incorporacéo do chumbo na matriz de
Csl, (TAB. 5). Cristais com concentragdes de Pb acima de 107 M apresentaram
composi¢do de Pb nfio uniforme ¢ uma grande regifio opaca. Zaslavsky e colaboradores [5]
tém encontrado resultados semelhantes, crescendo CsI(Tl) com alta concentracdo do
dopante ¢ eles atribuem ser devido a uma possivel decomposigdo da solugdo solida e néo

uniformidade na composi¢éo.

Por meio do estudo da distribui¢do do elemento dopante Pb na matriz Csl com
fragdo molar 107 verificou-se que os resultados obtidos acusam uma concentragio mais
¢levada no topo do cristal a partir da fatia 12 ¢ uma diminuigdo na fase inicial de

crescimento. A concentragfio do dopante Pb apresentoun boa uniformidade a partir da fatia 2



até a fatia 12, sendo portanto a regifio adequada para utilizagio como detector de radiagéo.
Como pode ser observado na TAB. 6 e FIG. 28 as concentragdes de Pb ac longo dessas
fatias apresentam flutuagdes maiores que aquelas observadas para as medidas de Br

(TAB. 4).

No processo de crescimento de cristais, quando adicionamos ao sistema uma
pequena quantidade de impureza (dopante) esta se distribue na matriz cristalina
substituindo os constituintes da rede, tomando o nome de impurezas substitucionais, ou
ocupando posi¢des que ndo estdio definidas na estrutura, sendo entfo conhecidas como

impurezas intersticiais.

Substituigdes idnicas em cristais sfo favordveis quando os ions competidores
apresentam diferencas de raios menores que 15%. Entre 15% ¢ 30% o fendmeno € limitado
e acima desses valores nfio ha praticamente substituigdes i6nicas. Substitui¢Ges entre ions
de mesma carga e até com diferenga de uma carga ¢ mais comum, sendo que a neutralidade
elétrica deve ser mantida. Diferengas de cargas superiores a 1, torna a substituigdo mais
dificil. A substitui¢io pode ser limitada, quando os fons possuirem eletronegatividades
diferentes e formarem ligacdes de diferentes padrdes idnicos, mesmo quando os critérios

de tamanho de raio ibnico e carga sdo satisfeitos.

Em razdio da proximidade do raio iénico (Br = 1,96 A) e do (I ~ = 2,20 A)
ambos com numero de coordenagio VI [63] e da compatibilidade de eletronegatividade
entre (Br™ = 28 ¢eV) e (I = 2,5 eV) espera-se que o ion Br ocupe uma posigdo

substitucional ao fon1  na rede cristalina.

Quando os fons competidores em uma matriz possuem eletronegatividades
diferentes (Pb*" = 1,8 eV) e (Cs' = 0,7 eV) ¢ raios idnicos que diferem entre si em
aproximadamente 25% (Pb** = 1,29 A) e (Cs" = 1,74 A) ambos com numero de
coordenagdio VIII, [63] a incorporagdo substitucional fica limitada. Isto explica a
dificuldade encontrada em crescer cristais com concentra¢des de Pb acima de 102 M, os
quais apresentaram composigdo de Pb nfo uniforme e uma grande regido opaca. Enquanto
que o elemento Br pode ser incorporado até uma concentragéo de 1,5x10"" M, obtendo-se

cristais uniformes e transparentes.
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As figuras de Laue (FIG. 29, 30 e 31) apresentam pontos caracteristicos, 0s
quais indicam que os materiais obtidos CsI puro, Csl:Br e CsI:Pb correspondem a
estruturas monocristalinas. No caso do Csl:Br devido a provavel substitui¢do do ion iodeto
pelo fon brometo pode ter causado uma pequena tensdo/distor¢do na rede devido ao fato do
fon substitucional ter raio iénico um pouco menor quo o raio idnico do ion iodeto,
representado na figura de Laue pela presenca de pequenas manchas sobre os pontos
distintos de difracfio. Finalmente os espectros de Laue indicaram que foram obtidos

monocristais de boa qualidade.

A estabilidade quimica e resisténcia mecénica dos cintiladores séo
caracteristicas importantes para diferentes aplicagdes. Em muitas aplicagdes industriais, os
cristais cintiladores sdo usados em ambientes severos nos quais os cristais devem
apresentar resisténcia ao impacto e ter resisténcia mecinica e dureza elevadas. E desejavel
que os cristais tenham estabilidade ¢ inércia quimica em condi¢des normais atmosféricas.
Alguns materiais cintiladores s3o higroscépicos, limitando suas aplicagdes e aumentando o
custo de produgiio. Os cintiladores Csl:Br e Csl:Pb desenvolvidos apresentam ligeira
higroscopia, porém podem ser manuseados a temperatura ambiente sem necessidade de
encapsulamento, tornando estes materiais bastante atrativos. Atento ao aspecto de
estabilidade mecénica, foram realizados testes de dureza, os quais mostraram valores
maiores em cristais dopados com relagdo ao cristal puro, sugerindo que a atuacdo dos
elementos Br e Pb como dopantes afeta o endurecimento dos cristais crescidos de maneira
a melhorar a resisténcia mecénica (TAB. 7) e (FIG. 32 e 33). No intervalo da concentragéo
do dopante estudado, o valor de HV aumenta 4 medida que a concentragéio do dopante na
matriz Csl aumenta. Sirdeshmukh ¢ colaboradores [64] em um estudo de dureza dos
haletos alcalinos obtiveram resultados distintos para as amostras de monocristais Csl puros
de véarias procedéncias. Além disso, o valor de microdureza determinado por esses autores
apresentou resultado diferente daquele fornecido por um dos fabricantes. Em outra amostra
do monocristal Csl crescido no Instituto de Cristalografia de Moscou, os autores obtiveram
valor de dureza de 11,8 kg/mm®, o qual é proximo do valor encontrado neste trabalho.
Entretanto, essa comparagio ¢ limitada pelo fato de que detalhes do procedimento de
crescimento desses cristais nfo sfo relatados ¢ a magnitude da carga aplicada nos ensaios

nfo ¢ especificada.
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Para o cristal dopado com Br o aumento da dureza foi aproximadamente de 3
vezes para a concentragio de 1,5x10" M em relagiio ao Csl puro (TAB. 7 e FIG. 32)
Resultado comparivel tem sido encontrado pelo Zaslavsky e colaboradores [5] no estudo
realizado adicionando o dopante Br no cristal de CsI(TI), o qual resultou em um aumento

aproximadamente de 2 vezes na dureza do cristal de CsI(TLBr).

A adi¢io de Pb na matriz de Csl resultou no aumento da dureza dos cristais
crescidos (TAB. 7 e FIG. 33). Em alguns estudos sobre a dureza de haletos alcalinos
dopados com ions divalentes [65] ¢ relatado o aumento da dureza desses materiais em
fungfio da concentragdo molar da impureza, porém nenhum estudo do efeito da adigdo de

Pb na dureza do cristal CsI;Pb tem sido encontrado.

Para quantificar o grau de transparéncia dos cristais cintiladores produzidos,
foram realizados ensaios de transmitdncia optica no intervalo de luminescéncia. Em todas
as amostras dos cristais a transmitdncia decresceu notadamente em fungdo do decréscimo
do comprimento de onda. A transmitincia dptica do cristal Csl puro foi de 85% para
comprimento de onda de 1100 nm caindo praticamente ao nivel de zero para comprimentos
de onda abaixo de 240 nm. O cristal CsI:Br 10 M apresentou comportamento similar ao
Csl puro, com aproximadamente 80% para comprimento de onda de 1100 nm e
praticamente zero para comprimentos de onda abaixo de 240 nm. A qualidade de
transparéncia do cristal CsI:Br 10 M quando comparado ao cristal puro apresenta bons
resultados, cujos valores estdo de acordo com os apresentados na literatura [66].
Transmiténcia superior 4 70% foi observada para comprimentos de onda acima de 400 nm,

que ¢ a area de sensibilidade da eficiéncia quéntica das fotomultiplicadoras e fotodiodos,
(F1G. 34).

O cristal CsI:Br 5x10” M apresentou transmiténcia éptica de aproximadamente
70% para comprimento de onda de 1100 nm caindo ao nivel de zero para comprimentos de
onda abaixo de 240 nm. Em comprimentos de onda acima de 400 nm a transmitincia

optica variou de 58% a 70% (FIG 34).

A transmitincia optica do cristal CsI:Br 10" M foi de aproximadamente 60%
para comprimento de onda de 1100 nm e praticamente zero para comprimentos de onda

abaixo de 240 nm. Para o cristal de CsI:Br 1,5x10"' M a transmitincia optica foi de
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aproximadamente 20%. Esses dois cristais apesar de possuirem concentragiio do clemento
dopante bromo préxima apresentaram diferenca de transmitincia Optica de
aproximadamente 10% entre as duas curvas no intervalo de comprimento de onda de
320 nm a 450 nm; (FIG. 34) intervalo de interesse de estudo de intensidade de

luminescéncia.

Observou-se diminuigdo significativa da transmitdncia em relagdo ao cristal
Csl puro a4 medida que aumenta a concentragdo de bromo no cristais crescidos. A
diminui¢do dos valores de transmitincia na curva de Csl:Br, pode ser atribuida a
absorvincia do Br introduzido na rede cristalina. Comportamento similar foi observado

para os cristais de Csl:Pb. (FIG. 35)

A presenca de defeitos na rede cristalina estd intimamente correlacionada com
a qualidade de transparéncia do cristal, sendo que a transmiténcia nfio esta propriamente
correlacionada com a espessura do cristal sendo provavelmente mais dependente da
qualidade do polimento da superficie. Em geral, para caminhos 6pticos da ordem de alguns
centimetros, a atenuagdo € completamente dominada pela reflexdo ¢ pelas perdas por

espalhamento nas superficies.

As investigacBes sobre luminescéncia nos solidos em geral fornecem
informag@es sobre a estrutura de bandas e niveis de energia de impurezas ou imperfeigdes
na rede. O espectro de emissio luminescente envolve estados eletrdnicos com coordenadas
nucleares de equilibric do estado excitado a partir da qual ocorre a luminescéncia. O
estudo da luminescéncia de um ion de impureza compreende a obtengéo do espectro de
excitacio e emissdo do fon. No espectro de excitagdo, a emissdo total ¢ medida como
funco do comprimento de onda da luz de excitagio. No espectro de emissio o
comprimento da onda da luz de excitagdo ¢ mantida constante, e a distribui¢io espectral da

emissio ¢ determinada.

A intensidade da luz produzida e o comprimento de onda de maxima emiss&o
luminosa sdo duas propriedades importantes dos cintiladores. A luz emergente do cristal
afeta o nimero de fotoelétrons gerados na entrada do tubo fotomultiplicador, 0 qual por
sua vez afeta a altura de pulso produzida na saida do sistema detector (cristal e fotosensor).

Portanto, conhecer o comprimento de onda de maxima intensidade de luminescéncia do



Tiperecio 10T

cristal é extremamente importante na selegdo do fotosensor mais adequado para montagem
de detectores de radiaco, isto €, o fotosensor deve ter regido de maxima sensibilidade a

mais proxima possivel do centro da banda de emissdo do cristal.

Como pode ser observado na FIG. 36, o comprimento de onda de mixima
emissdo de luminescéncia é caracteristico para cada cristal. A intensidade maxima de
luminescéneia no comprimento de onda de 320 nm, encontrada para o cristal Csl puro, estd
de acordo com a literatura [54,55,56]. A origem desta luminescéncia no cristal € atribuida
A caracteristica do material em sua forma pura. Na FIG. 36 sdo mostrados os espectros de
luminescéncia para os cristais Csl:Br, os quais apresentaram picos de maxima emissédo
luminosa no comprimento de onda préximo de 430 nm para todas as concentragdes do
elemento dopante. Além de um pico intenso proximo de 430 nm, um pico de emissdo com
intensidade mais baixa, proximo de 320 nm foi também observado no espectro de

luminescéncia dos cristais de Csl:Br.

A emissdo de luminescéncia a 430 nm pode ser atribuida a presenca dos ions
bromo, enquanto a origem do pico de menor intensidade no comprimento de onda ao redor
de 320 nm pode ser atribuido & luminescéncia intrinseca proveniente do cristal Csl puro.
Como pode ser observado na FIG. 36, o pico de luminescéncia préximo de 320 nm para
cristal de Csl dopado com concentragiio maior de Br 1,5x10"" M é menos acentuado que
aquele obtido com a concentragio de 102 M. Essa tendéncia foi também observada para os
cristais de Csl dopados com diferentes concentragdes de talio (T1) [8]. O comprimento de
onda de maxima emissio luminosa ao redor de 430 nm encontra-se no intervalo de maior
sensibilidade dos tubos fotomultiplicadores bialcalinos, apresentando uma excelente
sobreposi¢io entre o espectro de luminescéncia do cristal e de eficiéncia quéintica dos

tubos fotomultiplicadores; tornando-o adequado para utilizagdo como detector de radiagéio

Na FIG. 37 sdo mostrados os espectros de luminescéncia dos cristais CsI:Pb
em varias concentragdes, verifica-se um pico de méxima emissdo luminosa no
comprimento de onda de 450 nm. Os picos de maxima luminescéncia ao redor de 450 nm,
encontram-se na faixa de sensibilidade dos tubos fotomultiplicadores bialcalinos. No
entanto, uma diminuigdio na intensidade de luminescéncia para o cristal Csl:Pb 5x10* M

foi observada quando comparado ao cristal puro, enquanto, no caso do cristal Csl:Pb



Defeemgefin 102

102 M a intensidade do pico de emissdo a 450 nm foi significativamente maior ao do

cristal Csl puro.

Cada material cintilador possui caracteristicas proprias quanto aos fotons de luz
emitidos e, por outro lado, todo fotosensor é mais eficiente para determinado intervalo de
comprimento de onda do féton incidente. Sendo assim, € convemente utilizar uma
combinagio adequada entre as caracteristicas do material cintilador e a respectiva
eficiéncia quéntica do fotosensor. Babin e colaboradores [67] mencionam o interesse em
cristais CsI:Pb como possiveis materiais para cintiladores, visto que sua fuminescéncia ¢
praticamente ndo estudada. Alguns dados relatados por diferentes autores sdo bastante
contraditérios. Isto indica uma complexidade desse sistema e uma forte dependéncia das
caracteristicas Opticas dos cristais que podem estar relacionados com o método utilizado
para o crescimento. De acordo com Keszthelyi-Landori e colaboradores [68], as
caracteristicas de cintilacio dos cristais também sdo influénciadas pelo método de

crescimento utilizado.

O Csl puro emite fétons com aproximadamente 4,0 ¢V no comprimento de
onda de 320 nm [54.55,56]. Assim, para ndio serem totalmente absorvidos pela janela do
tubo fotomultiplicador, a qual normalmente ¢ de vidro, esta tem que ser de quartzo, o que
aumenta muito o custo final de um detector. Portanto, o fato de os cristais desenvolvidos
emitirem fotons em comprimentos de onda na regifio do visivel, constitui uma vantagem,

visto que € a regifio de maior eficiéncia quantica dos tubos fotomultiplicadores com janela
de vidro.

Nas FIG. 38, 39 e 40 sio apresentadas as curvas de decaimento de
luminescéncia para os cristais CsI:Br, CsI:Pb ¢ CsI puro. Como pode ser observado nessas
curvas, ndo houve diferengas significativas para as vdrias concentragdes de bromo nos
cristais avaliados. A incorporagdo do Br no cristal de Csl praticamente nfio alterou o tempo
de decaimento comparado aquele obtido para Csl puro, cujos valores estéo entre 16 ns e
19 ns. Resultados similares foram encontrados para os cristais de CsI:Pb, com tempo de
decaimento no intervalo de 13 ns a 17 ns. Estes resultados mostram-se bastante
promissores em funcio da proposta deste trabalho, ou seja, obter cristais que

apresentassem tempo de decaimento curto comparaveis ao do cristal cintilador de Csl puro.
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O cristal de Csl puro produzido neste trabalho para fins de comparagio apresentou

constante de decaimento de 12 ns, o qual estd de acordo com a literatura [54,55,56].

O parimetro tempo de decaimento de luminescéneia ¢ um dos aspectos da
qualidade dos cristais, principalmente para aplicacbes que exigem taxas altas de radiacéio
ou radiacdes de energia alta. Os resultados de tempo de decaimento de luminescéncia
encontrados neste trabalho sdo encorajadores tendo em vista que a introdugdo de ions
dopantes como TI" ou Na” na matriz Csl resultam no aumento do tempo de decaimento de
luminescéncia para 1ps e 630 ns respectivamente. O cristal CsI:T1 é um dos cintiladores de
mais alta eficiéncia na detec¢do de raios gama por unidade de volume, porém o longo
tempo de decaimento, da ordem de 1ps, constitui uma de suas desvantagens tendo em vista
o aumento da probabilidade da ocorréncia de sobreposi¢do de sinais quando fontes
radioativas mais intensas s3o utilizadas. O tempo de decaimento da ordem de lus
praticamente inviabiliza estudos temporais rapidos como aqueles da estrutura de
decaimento realizados na fisica nuclear. O cristal CsI:Na apresenta boa produgdo de luz,
porém o tempo de decaimento de luminescéncia ainda ¢ alto para aplicagdes especificas e

sua principal desvantagem ¢ apresentar higroscopia [1,3,51].

A qualidade de um conversor gama em cintilagées pode ser avaliada pelo
rendimento no processo da conversdo de luz e resolu¢do. O rendimento no processo da
conversio de luz € determinado diretamente da relagfo foétons de luz/Mev da radiagédo
incidente, porém lamentavelmente ndo foi possivel essa determinagdo por ndo dispormos
dos recursos instrumentais adequados. Um estudo indireto consiste em comparar a altura
de pulso de um cristal padronizado com o respectivo sinal dos cristais em estudo. Nesse
sentido foram conduzidos experimentos utilizando radiagio gama das fontes de **Na,

**Mn e *'Cs e cristais CsI:Br e Csl puro.

A sensibilidade de um sistema de detecgfio depende da eficiéncia com a qual a
luz gerada no cintilador ¢ transmitida por reflexdes internas ao fotosensor. Nesse sentido o
acoplamento Optico entre o cristal e o fotosensor foi efetuado com graxa de silicone
0,5 McStockes a qual combina adequadamente com os indices de refragdo do cristal
utilizado e da superficie da janela do fotosensor. Os fotons luminosos que chegam ao

cristal interagem com o fotosensor, neste trabalho foi utilizado tubo fotomultiplicador.
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No sistema de detecgio os cristais desenvolvidos foram acoplados épticamente
ao fotocatodo. Os fotons luminosos desiocam os elétrons dos fotocatodos e estes sdo
acelerados por uma série de eletrodos (dinodos) no tubo fotomuitiplicador. Com o aumento
da aceleragfio o numero de eletrons ¢ aumentado, e estes sdo coletados no anodo do tubo
fotomultiplicador. No processo de detecgfio da cintilagfo, a proporcionalidade € mantida
em cada etapa, isto é, o nimero de fotons liberados pelo cristal € proporcional 4 energia
liberada no cristal, proveniente da radiag¢#io incidente. O nimero de elétrons deslocados no
fotocatodo é proporcional ao mimero de fétons luminosos do cristal e a corrente elétrica
gerada pelo tubo fotomultiplicador, sendo assim, a altura do pulso elétrico proveniente do
tubo fotomultiplicador ¢ proporcional & energia da radiagéo absorvida pelo cristal. Isto
permite que as energias diferentes provenientes de radionuclideos possam ser distinguidas
entre si pela altura de pulso. Isto também permite diferenciar os fotons primarios dos
fotons que foram espathados pelo efeito Compton antes de serem detectados. Os fétons que
sofrem espalhamento Compton tém menos energia que os {6tons primaérios,

consequentemente tém altura de pulso menor.

Antes de iniciarmos as medig¢des espectroscopicas com os cristais crescidos,
obtivemos primeiramente o espectro da radiagio de fundo do laboratério. Esta medicéo foi
realizada com o objetivo de avaliar a intensidade e influéncia de possiveis fontes
radioativas naturais existentes no ambiente de medi¢fio. As condi¢des de medi¢des foram
idénticas para todos os cristais, ou seja, distdncia entre fonte e cristal, tempo de contagem,

tensdo no tubo fotomultiplicador, amplificagdo de sinal € volume dos cristais.

As medidas de altura de pulso utilizando radiagio gama das fontes de **Na,
*Mn e ¥'Cs (FIG. 67, 68 e 69 ) permitiram concluir que o cristal CsI:Br 10" M apresentou
a melhor altura de pulso e consequentemente melhor eficiéncia na detecgdo gama no
intervalo de energia estudado quando comparado ao cristal Csl puro e aos cristais com

outras concentracdes do elemento dopante bromo.

Cada cristal cintilador desenvolvido e bem caracterizado apresenta
concentragdo ideal de dopante. De acordo com Kaufman e colaboradores [69] a
concentragio ideal de dopante em um cristal iodeto de sédio dopado com talio (Nal: TI) ¢é
cerca de 0,1 mol %. Concentragdes reais acima e principalmente abaixo deste valor

provocam diminuigdo na amplitude do pulso. Os resultados encontrados neste trabalho



com relagdio & altura de pulso estdo coerentes com os resultados dos autores citados. Desta
forma, no intervalo de concentra¢des do elemento bromo estudado, a melhor resposta com
relagéio 2 altura de pulso foi encontrada para o cristal CsI:Br 107" M. Para concentragdes
menores assim como para concentragdo de 1,5x10°'M, obteve-se diminuicio na altura de
pulso. Sendo assim & razodvel indicar a concentragio de 10”" M de bromo como a melhor
quantidade de dopante a ser adicionada na matriz Csl. Aliado ao fato de que o cristal
Csl:Br com fragdo molar 10" apresentou tempo de decaimento de 19 ns, transmitincia
adequada na regido de maxima emissdio luminescente e aumento de dureza com relagdo ao

cristal Csl puro.

Quanto & capacidade do sistema detector discriminar energias foram
conduzidos experimentos utilizando radiagfio gama no intervalo de energia de 355 keV a
1333 keV e radiagdo alfa com energia de 5,54 MeV. Em ambas as configuragdes foi
avaliado o pardmetro resolugio, definido como a razio entre a largura total a meia altura

(FWHM) ¢ a localizagio do fotopico.

Na TAB. 9 e FIG. 62 séo apresentadas as respostas a radiagdo gama utilizando
os cristais Csl:Br em varias concentragtes do elemento dopante e o cristal Csl puro. Como
pode ser observado, a resolugéio para todas as energias estudadas pode ser determinada
somente para o detector CsI dopado com Br com fragdo molar de 10, Para os cristais
dopados com concentragdes menores que 10" M de Br niio foi possivel determinar a
resolug@io para energias mais altas que 662 keV. Nos cristais de Csl:Br a luminescéncia
observada a 430 nm ¢ dominantemente originada pela presenga do dopante (Br) ¢ o
espectro de luminescéncia e as suas caracteristicas dependem da natureza de transic¢do
eletrénica envolvida no processo de emisséio, o que pode explicar as diferengas obtidas nos
resuitados de resolugio para diferentes concentragdes do dopante. Nos cristais dopados
com pequenas quantidades de impurezas metélicas, denominados de cristais extrinsecos,
ainda que a radiagdo produza pares de ions ou exciton nos atomos do hospedeiro (Csl),
estes retornam ao estado fundamental dissipando calor, sem emissdo radioativa [4]. Outro
fator que pode ser atribuido as diferengas observadas nos resuitados da resolugio
energética ¢ a resolugfo intrinseca ou a qualidade de cada cristal. A resolugio intrinseca é
influenciada pela concentragfio e uniformidade na distribui¢do do dopante no interior do
cristal, quantidade de reflexdes internas dos fotons da regido do visivel gerados a partir do

dopante e condigdes de polimento [1,2,51]. Estes fatores podem interferir na estatistica de
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detecgdo dos fotons de luz emitidos no interior do cristal, em virtude da ocorréncia da

atenuacdo da luz produzida.

O cristal de CsI:Br dopado com 10" M de Br, foi 0 que apresentou resolugfio
mensurdvel a radiagio gama em todo o intervalo de energia estudado, 355 keV a
1333 keV. Ainda que esses valores sejam inferiores aqueles apresentados por cristais
cintiladores convencionais como o iodeto de sédio dopado com talio (Nal:Tl) e o iodeto de
césio dopado com talio (CsI:Tl), para aplicagdes em que a energia do radicis6topo €
conhecida a resolucéio obtida para o cristal de Csl:Br ¢ satisfatoria. Por outro lado, este
cristal tem a vantagem de possuir tempo de decaimento de luminescéncia curto (19 ns),
tornando-o adequado para uso em medidas de taxas de doses altas. Deve ser ressaltado, que
ndo foi encontrado na literatura estudos referentes a resolugiio energética do cristal de

Csl:Br, sendo reportado pela primeira vez neste trabalho.

A fim de que um sistema de detecgio possa ser usado para fins de
espectrometria ¢ fundamental que a sua resposta seja linear a energia da radiagfio incidente.
Por meio dos fotopicos principais dos emissores gama identificados nos espectros das FIG.
41 a 61 foram construidas curvas de calibra¢io em energia do sistema e apresentadas nas

FIG. 63 a 66, as quais evidenciam a linearidade do sistema de detecgo.

A partir das curvas obtidas para os cristais de Csl:Pb utilizando radiag¢fio gama
das fontes de "*'Cs, *Co, ?Na e '**Ba (FIG. 70 a 73) ndo foi possivel extrair a resolucio
destes detectores. A baixa capacidade de resolugdo dos cristais de CsI:Pb pode ser
atribuida a auto absor¢do da luminescéncia nos proprios cristais pela presenca do Pb nas
suas estruturas. No entanto para aplicagdes onde a resolu¢dio energética ndo seja um item
relevante, os cristais Csl:Pb podem ser utilizados quando se desecjar um detector de
radiacfio com boa resisténcia mecénica, custo relativamente baixo de producio e diferentes
tamanhos e geometrias. Em calorimetros eletromagnéticos, a necessidade de grande escala
de detectores de particulas de energia alta tem levado a colaboragfo internacinal para
desenvolver, otimizar e produzir cintiladores para essa finalidade. O experimento Compact
Muon Solencid (CMS) no acelerador Large Hadron Collider (LHC) no CERN utiliza
aproximadamente 80.000 cristais de PbWO, (tungstato de chumbo) totalizando
aproximadamente 100 toneladas [70]. Outro projeto, ALICE, também no acelerador (LHC)
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usara 18.000 cristais de PbWOy,, cerca de 13 toneladas [71]. O cristal cintilador PbWO,
apresenta produgdo de luz de 250 fotons/MeV e tempo de decaimento de 5 a 15 ns [71,72].

A densidade do cristal Csl puro € de 4,51 g/eny’ e a produgio de luz de 0,06%
em relacio ao Nal:TL. Como pode ser observado nas FIG. 67 a 69, o cristal de Csl dopado
com bromo com concentragdo 10™' M apresentou altura de pulso maior que o cristal de CsI
puro. Por inferéncia o cristal Csl:Br possue produgdo de luz maior que 0,06% em relagdo
ao Nal:TL

Os requisitos principais dos materiais cintiladores para aplicagfo em fisica de
energias altas sdo: densidade alta, tempo de decaimento rapido e custo muito baixo.
Devido a energia do foton depositada no cristal ser muito alta, somente uma modesta
eficiéncia de conversio de fétons de cintilagéio € necessaria. O cristal de Csl:Br apresenta
densidade menor que o cristal PbWQO,, no entanto uma produgfio de luz maior e custo

menor, com tempo de decaimento de luminescéncia comparavel ao PbWO;.

Pela avaliacio dos espectros de altura de pulso obtidos para Csl:Br (FIG. 67,68
e 69) e CsI:Pb (FIG. 70 a 73), quando excitados com radiacdo gama foi possivel constatar
que a resposta a radiacdo destes cristais, em termos da altura de pulso, ¢ dependente da
concentragdio do dopante. No entanto para excitagdo com particula alfa, ndo foram
observadas diferengas significativas nos resultados de altura de pulso em fungéo das
concentragbes do dopante Br (FIG. 74 a 77) ¢ Pb (FIG. 80 a 83). Resultados melhores de
resolucéio energética foram encontrados para os cristais, quando excitados com particulas
alfa comparados aos resultados obtidos com aqueles excitados com radiagdo gama.
Observou-se também, uma melhoria nos resultados da resolugdio energética dos cristais de
Csl:Br com a diminui¢&o da concentragio de bromo, quando excitados com particulas alfa.
Picos definidos foram também observados para os cristais de Csl dopados com diferentes
concentragdes de Pb, quando excitados com particula alfa (FIG. 80 a 83), diferentemente
dos resultados encontrados para excitagdio com raios gama, onde nfdo foi possivel obter o
espectro de energia (FIG. 70 a 73). Essas diferencas observadas entre as respostas dos
cristais excitados com particulas alfa e raios gama tém sido atribuidas a mecanismos de

transportes diferenciados de elétrons e lacunas para os centros de luminescéncia [73].
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Aspectos relevantes que devem ser considerados para obtengio de cristais
adequados para utilizacio como detectores de radiagdo, bem como sua caracterizacio
fisico-quimica foram abordados neste trabalho. Com base no estudo realizado foi possivel

concluir que:

A técnica de Bridgman vertical utilizada neste trabalho para o crescimento dos
cristais CsI:Br, CsI:Pb e Csl puro mostrou-se bastante adequada. Devido ao processo de
crescimento de cristais ocorrer em cadinhos selados permitiu um controle mais rigoroso da

perda de dopantes volateis {como bromo}, bem como da pureza dos cristais obtidos.

Os elementos dopantes bromo e chumbo mostraram-se adequados para serem

incorporados a matriz Csl.

A andlise da concentragdo do dopante bromo efetuada por ativagio neutrénica
demonstrou a estabilidade do bromo incorporado na estrutura do Csl. A andlise da
concentragdio do dopante bromo em dezoito fatias do cristal com fragio molar 107 mostrou
que 70% do cristal apresentou uma regidio homogénea em concentragiio de bromo, sendo

esta a fracfio do volume cristalino apropriada para o uso como cintilador.

O resultado da analise de absor¢do atémica de chama realizada em cristais de
Csl:Pb em varias concentragdes permitiu concluir que ocorreu a incorporagio do elemento
dopante chumbo na matriz Csl. A andlise da concentragdo do dopante chumbo em quatorze
fatias do cristal com fragdo molar 10™ mostrou que 70% do cristal apresentou uma regifo
homogénea em concentragdo de chumbo, sendo esta a fragdo do volume cristalino

apropriada para o uso como cintilador.

As figuras de Laue apresentaram pontos caracteristicos, os quais indicam que

os materiais obtidos CsI:Br, CsI:Pb e Csl puro correspondem a estruturas monocristalinas
de boa qualidade.
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O estudo de microdureza Vickers dos cristais de Csl:Br e Csl:Pb mostrou um
aumento significativo em fungfo da concentra¢io dos elementos dopantes, quando
comparado ao cristal Csl puro, melhorando desta forma a resisténcia mecénica dos cristais

crescidos.

Os cristais de Cs[:Br e CsI:Pb apresentaram qualidades dpticas adequadas. Os
cristais crescidos em concentragdes mais elevadas apresentaram uma diminui¢&o

significativa no valor de transmitdncia 4 medida que aumenta a concentragido dos

elementos dopantes.

A andlise dos espectros de luminescéneia e transmitincia em fungfo do
comprimento de onda mostrou uma sobreposi¢éo adequada entre a curva de luminescéncia
¢ a transmitdncia, garantindo deste modo que o cristal é praticamente transparente a sua
propria cintilagéio. Os espectros de luminescéncia com picos de maxima emissdo ao redor
de 430 nm e 450 nm apresentam boa sobreposi¢do com o espectro de eficiéncia quéntica
das fotomultiplicadoras bialcalinas, o que demonstra a viabilidade de utilizagdo de cristais

de CsI:Br e CsI:Pb como detectores de radiacéio.

Os cristais Csl:Br e Csl:Pb apresentaram valores de tempo de decaimento
curto, demonstrando a viabilidade da sua utilizagdo para medidas de taxas de doses altas e
energias altas. Estes resultados mostram-se bastante promissores, em fungfio da proposta
deste trabalho, ou seja: obter cristais que apresentassem tempo de decaimento curto

comparaveis ao do cristal cintilador de Csl puro.

Os cristais CsI:Br apresentaram resposta a radiagdo gama mostrando espectros
com fotopicos definidos, sendo que no intervalo de concentragfio estudado o cristal com

fragdo molar 10", foi o que apresentou a melhor resolugo e altura de pulso.

Os resultados apresentados para o cristal CsI:Br com fragio molar 10™ sugerem
alta uniformidade das propriedades de cintilagio em todo o volume cristalino,
provavelmente devido a transparéncia adequado na regifio de luminescéncia, a emissio do
ativador ¢ a distribui¢do uniforme de centros de emissdo individuais responsiveis pela

cintilagdo no volume cristalino.
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O cristal CsI;Br 10” M apresentou altura de pulso maior que o cristal CsI puro,

indicando que a sua produgdo de luz ¢ maior que 0,06% em relagéio ao cristal NaT:TL

Os cristais de Csl:Pb apresentaram sensibilidade a radiagiio gama detectando as
energias das fontes radioativas utilizadas, entretanto ndio foi possivel identificar os

fotopicos correspondentes.

A produgio de luz foi dependente da concentragdo do dopante, quando os
cristais foram excitados com radiagdo gama. Entretanto, para excitagdo com particulas alfa,

diferengas significativas ndo foram observadas em fungfio da concentracido do dopante.

Os cristais CsI:Br apresentaram resposta a radiagio de particulas alfa
mostrando espectros com picos definidos, sendo que no intervalo de concentragdio do

dopante estudado o cristal com fragio molar 10, foi 0 que apresentou a melhor resolugdo.

Os cristais Csl:Pb, quando excitados com particulas alfa mostraram espectros
com picos definidos, sendo que no intervalo de concentragdo do dopante estudado o cristal

com fragiio molar 5x10™ foi o que apresentou melhor resoluggo.

Os resultados mostraram a viabilidade da utilizagdo dos cristais desenvolvidos

neste trabalho para aplicacdo em fisica de altas energias.

O desenvolvimento dos cristais CsI:Br € CsI:Pb possibilita a implementagio de
mais uma linha de pesquisa na 4rea de novos materiais com caracteristicas de detecc¢io de
radiagfo, obtidos a partir de técnicas de fusdo, nos laboratdrios do Centro de Tecnologia

das RadiagGes - CTR/IPEN.
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