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Inventia se refera la un material scintilator tip sticla ceramica de tip Bi,Ge;0,, (BGO),
cu proprietati adecvate pentru utilizarea ca detector de radiatii X, de electroni si din domeniul
fizicii nucleare, la energii joase, sub 20 keV.

Se cunosc si se utilizeaza in acest moment diverse tipuri de scintilatoare, materiale
detectoare realizate in functie de cerintele specifice aplicatiei. Metoda de obtinere a crista-
lelor scintilatoare este aceea de crestere a unui cristal in mediu controlat de temperatura si
presiune, intr-o perioada de timp specifica fiecarui tip de cristal, si proportionala cu volumul
dorit. Se stie c&, datoritd densitatii mari a mediului activ, dar si volumului suficient de mare
realizabil tehnologic, scintilatoarele au eficientd ridicatd in comparatie cu alte tipuri de
detectoare, cum ar fi, de exemplu, materialele semiconductoare.

Se cunosc detectoare monocristaline de diferite tipuri (Nal, Csl, BGO etc.). Scintila-
toarele sunt cunoscute ca dispozitive de generare a curentului electric printr-un lant de
detectie format dintr-un fotomultiplicator alimentat la o surs& de inalta tensiune, care preia
semnalul de radioluminescentd, iar prin conversie, il transforma in semnal electric. Detectia
radiatiilor nucleare consta in conversia radiatiei incidente, intr-un puls electric procesabil cu
ajutorul unui lant electronic, potrivit tipului de detector utilizat si aplicatiei. Conversia se poate
face direct, in cazul detectoarelor cu gaz si semiconductorilor, sau trecand prin faza de puls
optic, in cazul scintilatoarelor si contorilor Cerenkov. Avantajul major al detectoarelor cu corp
solid consta in eficacitatea mare de detectie, eficacitate ce decurge din densitatea mate-
rialului, cristalul de BGO avand, de exemplu, densitatea de 7,13 g/cm®. Rezolutia energetica
pentru toate tipurile de detectoare cu scintilatie este invers proportionala cu volumul, deci cu
luminozitatea. Nu s-au folosit materiale amorfe datorita rezolutiei energetice miciin domeniul
de detectie X, gamma, electroni, alte particule nucleare. Problema tehnologica serioasa, care
limiteaza dezvoltarea unor detectoare luminoase pentru aplicatii tipice de debit mic, de
exemplu, supravegherea mediului, porti pentru autovehicule si oameni, consta in timpul de
crestere a unui monocristal de dimensiune mare si, implicit, pretul atins in asemenea
imprejurari.

De exemplu, documentul JPH 02252698 (A) prezinta un procedeu de fabricare a unui
cristal scintilator din germanat de bismut, prin topirea unui amestec de pulbere de Bi,O; si
GeO,, tragerea unui cristal din topitura, prin racire, si tratarea termica a cristalului obtinut, la
o temperatura cu 750°C mai jos fata de punctul de topire.

Dezavantajele metodei actuale de obtinere a cristalelor scintilatoare pentru detectia
radiatiilor nucleare sunt urmatoarele:

- cresterea unui monocristal este energofaga;

- timpul de crestere a unui monocristal mediu este de ordinul zilelor;

- timpul de crestere a unui monocristal este strict legat de volumul acestuia;

- nu se pot obtine straturi subfiri din monocristale;

- doparea acestor monocristale este dificild, de ordinul ppm ioni de dopant pe cm?®,
datorita coeficientilor mici de segregare, BGO, de exemplu, fiind un material foarte dens;

- obtinerea de cristal scintilator implica prelucrari ulterioare ale monocristalelor ce
constau in polizari, slefuiri si incapsulari de material.

Dezavantajele cristalelor scintilatoare pentru detectia radiatiilor nucleare folosite in
prezent sunt urmatoarele:

- nu au volum oricat de mare;

- nu pot fi oricat de subtiri.

Prin documentul JPH 02271989 (A) este cunoscut un procedeu de producere a unui
cristal scintilator din germanat de bismut, prin realizarea unui amestec de Bi,O, si GeO,,
sinterizarea amestecului, incalzirea si topirea la 1050...1070°C a amestecului, si racirea
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topiturii la o temperatura sub 50°C. De asemenea, documentul JPH 06260025 (A1) prezinta
un procedeu de producere a unui material ceramic din germanat de bismut cu adaos de
dioxid de siliciu, prin realizarea unui amestec umed de pulbere de Bi, 03, GeO, si SiO,,
uscarea, sfaramarea si apoi calcinarea amestecului in intervalul termic de 650...750°C,
amestecul calcinat fiind apoi resfaramat, amestecat cu un liant si copt la 800...900°C in
atmosfera de oxigen.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unor parametri optimi
ai fazelor specifice procedeului de obtinere a unei sticle ceramice cu proprietati scintilatoare,
din germanat de bismut de calitate ridicatd, in mod economic, in timp cat mai scurt.

Procedeul conform inventiei rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca permite
obtinerea unei sticle ceramice cu proprietéti scintilatoare, prin urmatoarele faze:

- amestecarea de Bi,O, 40% molar cu GeO, 60% molar, prin mojarare in acetona;

- evaporarea acetonei din amestec, prin incalzire la 100°C pana la uscare;

- incalzirea amestecului uscat in creuzet ceramic, in intervalul termic de 700...750°C,
timp de 10...24 h, pentru realizarea reactiei in faza solida si omogenizarea amestecului;

- verificarea prin difractie DRX daca reactia a fost completa, pe amestecul racit;

- topirea amestecului la 1050°C, timp de 5...10 min;

- supraracirea amestecului topit pe placa de grafit, la temperatura mai mare de 250°C;

- racirea in aer a amestecului;

- recristalizarea materialului prin incalzire in intervalul de 560...800°C.

Avantajele inventiei sunt urmatoarele:

- obtinerea sticlei ceramice nu este energofags;,

- timpul de obtinere a sticlei ceramice este de ordinul orelor, deoarece procedeul de
supraracire presupune numai topirea materialului si o detensionare la o temperatura sub cea
de turnare, si, de asemenea, nu este strict corelat cu volumul acestuia;

- se pot obtine straturi subtiri de 0,5...2 mm de material scintilator;

- doparea sticlei ceramice creste la 1...5% ioni de dopant pe cm?®, desi BGO, de
exemplu, este un material foarte dens;

- nu implica prelucrari ulterioare;

- nu necesita conditii speciale de presiune si adaosuri de material;

- se pot obtine diverse forme inca din faza de supraracire, in functie de formain care
se realizeaza supraracirea.

Avantajele materialului scintilator conform inventiei sunt urméatoarele:

- au volum oricat de mare;

- pot fi oricat de subtiri.

Inventia este prezentatd pe larg in continuare, in legaturd si cu fig. 1..4, ce
reprezinta:

- fig. 1, grafic comparativ de detectie a radiatiei X a materialului sticla ceramica,
comparativ cu fotoluminescenta sticlei ceramice de BGO conform inventiei;

-fig. 2, grafic comparativ al fotoluminescentei materialului sticla ceramicd, comparativ
cu fotoluminescenta cristalului de BGO, excitatie la 290 nm, conform inventiei;

- fig. 3, grafic comparativ de detectie a radiatiei de electroni (catodoluminescenta) a
materialului sticla ceramica, comparativ cu fotoluminescenta excitatd la 290 nm a sticlei
ceramice de BGO conform inventiei;

- fig. 4, grafic comparativ de detectie a radiatiei X a materialului sticla ceramica,
comparativ cu cristalul de BGO si materialul amorf initial, conform inventiei.
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Conform procedeului din inventie, pentru obtinerea unei sticle ceramice scintilatoare,
din germanat de bismut, se realizeaza urmatoarele faze:

- se amesteca Bi,O, (40% molar) si GeO, (60% molar) prin mojarare in acetona;

- se evapora acetona prin incalzire la T = 100°C pana la uscare;

- se incalzeste amestecul in creuzet ceramic la o temperatura cuprinsa intre
T =700...750°C, timp de 10...24 h, pentru a se realiza reactia in faza solida;

- se omogenizeaza amestecul;

- se verifica prin difractie DRX daca reactia a fost completa pe amestecul racit;

- se topeste amestecul la 1050°C, timp de 5...10 min;

- se supune supraracirii pe placa de grafit la T = 250°C;

- se lasa amestecul sa se réceasca natural;

- se recristalizeaza materialul la 800°C.

Urmarindu-se atent echilibrul dintre componenta cristalina si cea amorfa in faza de
formare, se obtine un mediu scintilator cu proprietati corespunzatoare unei largi arii de
aplicatii, fabricabil in volume foarte mari, pentru aplicatii ce reclama luminozitate, sau foarte
mici, pentru o buna rezolutie energetica.

in acest sens, materialele amorfe sunt initial supuse unui procedeu de analiza termica
diferentiald, pentru determinarea parametrilor de inmuiere si de cristalizare. in cazul amorfilor
de BGO, la o ratd de incalzire de 2°C/min, temperatura de inmuiere este de 460°C, iar
temperatura de cristalizare este de 558°C.

Totodatd, se realizeazd masuratori de difractie de raze X, pentru confirmarea starii
amorfe a probelor, deoarece, in cazul unor cristalizari spontane, fenomenele ulterioare de
cristalizare conduc la cristalite cu dimensiuni mari, procesul fiind necontrolabil.

Materialul scintilator obtinut prin metoda conform inventiei este o sticla ceramica
avand caracteristici asemanatoare cristalelor de BGO, fiind compus dintr-un amestec de oxizi
Bi,O; (40% molar) si GeO,; (60% molar), care este compozitia stabilda de formare a
compusului Bi,Ge;0,,, material cu caracteristici scintilatoare asemanatoare cristalelor de
BGO. Mediul scintilator este constituit initial dintr-un mediu amorf de grosimi 1...2 mm,
transparent, din care se obtine o sticla ceramica prin cristalizare controlatd. Aceasta
ceramizare partiald conduce la o crestere spectaculoasa a proprietétilor de scintilatie, prin
controlul gradului de cristalizare.

Cristalele scintilatoare de Bi,Ge,0,, (BGO) se remarca prin transparenta de pana la
80%, ceea ce permite o transmitere mai buna a luminescentei excitate prin diverse procedee
catre fotodetector, densitate mare, ceea ce asigura un drum mai scurt al radiatiei incidente
in proba si, deci, o crestere a probabilitatii de excitare, pentru ca se produc mai multe
excitari, precum si o buna rezistentd mecanica.

Aceste cristale se obtin din oxizii precursori de Bi,O; (40% molar) si GeO, (60%
molar) sau, altfel spus, in raport 2:3, cu o temperatura de topire de 1050°C. Diagrama de
faza arata formarea compusului de Bi,Ge,O,, intr-o plaja de 50...75% GeQO, si proportional
a celuilalt compus de Bi,O,, altd compozitie conducand la alti compusi.

De aceea, pentru mentinerea compozitiei, pentru materialele amorfe s-a folosit
aceeasi compozitie molara de 40...60%. Se realizeaz& amestecul in acetond, prin mojarare,
pentru a evita pierderile de material, deoarece se lucreaza cu pulberi foarte fine de oxizi, si
pentru a asigura o uniformizare a amestecului de oxizi. Acetona se indeparteaza prin
incalzire la 100°C pana la uscarea completd a amestecului.

Pentru obtinerea compusului BGO, amestecul uscat se pune in creuzete de Al,O;,
si se realizeaza o reactie in faza solida intre oxizi, prin incalzire la 700...750°C pentru
10...24 h.
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Dupa realizarea reactiei in faza solida, se omogenizeaza din nou amestecul, si se
realizeaza o difractie de raze X, pentru a verifica daca reactia in faza solida a fost completa.

Amestecul obtinut se incalzeste la temperatura de topire de 1050°C. Timpul de
mentinere la aceasta temperaturé este scurt, de 5...10 min, deoarece Bi,O; se topeste la
temperatura de 823°C; lungirea timpului de tratament la 1050°C conduce la o evaporare a
acestuia si, deci, la un deficit de bismut care induce o structurd non-stoechiometrica. De
altfel, acest deficit apare si in cazul cristalelor de BGO, care se cresc in exces de 0,01% de
Bi,O;, in conditii de presiune.

Procesul de supraracire se face prin turnarea pe o placa de grafit, mentinuta la o
temperatura intre 250...350°C, sub punctul de inmuiere de 467°C prezentat in tabel. Sub
temperatura de 250°C probele au crapat. Grafitul a fost utilizat in scopul evitarii aderarii
topiturii la acest substrat.

Tabel cu caracteristicile materialului amorf initial

Temperatura Temperatura | Temperatura | Temperatura Timp de
de topire de turnare de inmuiere | de cristalizare topire
BGO 1050°C 350°C 467°C 558°C 5-10 min
amorf

Racirea in continuare s-a facut natural, pana la temperatura camerei.

Probele amorfe au o transparenta redusa intre 15...20%. De aceea, se realizeaza o
recristalizare la temperaturi peste 560°C, punctul de cristalizare a materialului amorf. Totusi
am ales o temperaturd mai mare (800°C) deoarece pana la 620°C, prin cristalizare rapida,
apare o fazéd minoritard a compusului Bi,GeO;. Peste aceasta temperatura raméane doar faza
de BGO.

Prin recristalizare probele au o transparentd de 48...50%. Amorfii oxidici sunt
materiale cu nivel scazut de cristalizare, dar un material partial cristalizat (glass-ceramic)
ramane transparent ca un cristal. La nivel nanometric, prezinta nanocristalite de dimensiuni
in intervalul 15...100 nm, in functie de tratamentele termice aplicate. Materialul scintilator
obtinut dupa metoda descrisa este de tip BGO sticla ceramica, si are o transparenta cuprinsa
in intervalul 48...50%.

in fig. 1 se prezinta luminescenta materialului partial cristalizat prin tratamente
termice la 800°C, luminescenta obtinuta prin excitare la 290 nm (fotoexcitare) si sub actiune
razelor X. Se observa ca maximul de scintilatie, in cazul excitarii cu raze X, este ugor
deplasat pentru materialul de tip sticla ceramica, mai precis de la 485 nm la 500 nm. Acesta
este un avantaj pentru scintilatoare deoarece maximul de detectie a fotomultiplicatorilor este
intre 500 si 550 nm.

infig. 2 se prezinta fotoluminescenta comparativa, excitata la 290 nm, intre materialul
scintilator conform inventiei, partial cristalizat, si un cristal clasic de BGO. Aceeasi deplasare
a maximului de emisie se observa si la excitarea optica, in cazul materialului partial
cristalizat, ca rezultat al contributiei partii amorfe.

in fig. 3 se prezinta luminescenta obtinuta prin excitarea cu electroni a materialului
scintilator de tip sticla ceramica, obtinuta prin tratament termic la 800°C, din sticla amorfa,
in comparatie cu fotoluminescenta excitatd la 290 nm. in cazul detectiei de electroni, se
observa un mecanism diferit de emisie, comparativ cu fotoluminescenta, aceeasi contributie
a componentei amorfe observandu-se si in acest caz.

In fig. 4 se prezinta un grafic comparativ al intensitatii semnalului de luminescenté la
excitarea cu raze X intre materialul de BGO amorf, partial cristalizat, si cristalul BGO. Se
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observa ca intensitatea semnalului de radioluminescentd depinde de cristalizarea mate-
rialului, semnalul fiind mai mic, in cazul sticlei amorfe decat in cazul sticlei partial cristalizate,
de aproximativ patru ori.

Procedeul de obtinere prin supraracire a topiturii, a unei sticle ceramice avand
proprietati scintilatoare, permite obtinerea unor structuri profilate de grosimi variabile.
Doparea acestor sticle poate creste spectaculos fata de cristale la 1...5% ioni de dopant pe
cm?®. Straturile subtiri, de ordinul 0,5...2, mm se obtin in general partial cristalizate din conditii
termodinamice legate de diferenta de temperatura dintre topitura si suprafata de turnare.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unei sticle ceramice avand proprietéti scintilatoare, din
germanat de bismut, realizat prin fazele de: obtinere a unui amestec pulverulent de Bi,O; si
GeO,, reactarea amestecului in stare solida la temperatura ridicatd, incalzirea si topirea
amestecului reactat la 1050°C, urmata de racirea topiturii $i apoi a materialului obtinut,
caracterizat prin aceea ca amestecul pulverulent de reactare este obtinut cu o proportie
molara de 40% Bi,O, /60% GeO,, prin mojarare in acetona care, dupa amestecare, este
evaporata prinincalzire la circa 100°C, dupa reactarea in faza solida a amestecului, realizata
la 700...750°C, timp de 10...24 h; amestecul reactat si apoi omogenizat este verificat pentru
analiza gradului de reactare prin difractie DRX, iar dupa topirea amestecului reactat timp de
5...10 min, supraracirea topiturii se realizeaza pe placa de grafit la T>250°C, sticla ceramica
obtinuta fiind racita in aer pana la temperatura camerei, $i apoi recristalizata prin incalzire
in intervalul termic de 560...800°C.
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