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Granatul de ytriu (YAG) este un material de interes pentru domeniul LASER si detectorilor de radiatie
datorita proprietatilor obtinute prin dopajul acestuia cu pamanturi rare. Provocarea cea mai acuta este
obtinerea granatului la temperaturi cat mai joase fara obtinerea de faze secundare. Scopul acestui
studiu este sinteza granatului de ytriu prin metoda reactiilor in faza solida si prin metoda sol-gel,
analiza materialelor obtinute si compararea acestora pentru a elucida care dintre metode este mai
eficientd 1n obtinerea granatului.
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1. INTRODUCERE CONTEXTUL ACTUAL AL DETECTORILOR

SCINTILATORI

Detectorii scintilatori sunt instrumente de detectie si masurare a radiatiei ionizante (X,
gamma, neutroni) folosind efectul de excitatie al unui material scintilator. Scintilatia reprezinta
proprietatea unui material de a emite fotoni in urma interactiunii cu radiatia ionizantd (raze X
sau gamma) sau particule energetice (electroni, particule alpha, neutroni sau ioni).

Un detector scintilator este format dintr-un material scintilator (fosfor), un element de
releu sau amplificare optica si un fotodetector (Fig. 1). Dupd emisia luminii ultraviolete sau
vizibild in urma conversiei scintilatorului, releul optic concentreaza si amplificd lumina care
ajunge la fotodetector, unde este convertita in semnal electric [1].
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Dupa descoperirea radiatiei ionizante s-au studiat materiale de tip halogenuri alcaline si
fosfori naturali (materiale cu proprietatea de luminescenta in urma interactiunii cu energia
radianti, precum fotoni ultravioleti sau un fascicul de electroni). In timp, atentia s-a indreptat
spre materiale sintetice, in prezent tendinta fiind de a se obtine materiale cu compozitii
complexe, combinand un material izolator dopat cu un centru de emisie. Astfel, s-au definit trei
generatii de materiale scintilatoare pentru detectori.



Prima generatie este reprezentata de compusi chimici simpli, precum Nal si Csl, si
fosfori naturali precum CdWOg4 si CaF». A doua generatie de scintilatori este reprezentatd de
materiale cu compozitie mai complexa, precum oxidul de bismut si germaniu (BGO),
ortosilicatul de lutetiu (LSO) si ortosilicatul de lutetiu si ytriu (LY SO).

A treia generatie de scintilatori este reprezentatd de materiale dopate cu centrii de
emisie. Aceasta generatie prezintd trei directii principale: silicatii de pamanturi rare, granatii de
pamanturi rare si halogenuri. In categoria silicatilor intrd materiale cu compozitia R2SiOs sau
R2S1207, unde R este pamantul rar, dar si compozitii complexe de tipul Ro33(S104)602 si
(A2R5)(Si04)602, unde A este un element alcalin. In categoria granatilor intrid materiale cu
compozitia R3(ALGa)sO12, iar in categoria halogenurilor intrd iodurile (Nal, Csl), fluorurile
(CaF») si bromurile (LaBr3) dopate cu pamanturi rare [2].

Principalele aplicatii ale detectorilor scintilatori sunt in imagistica medicala —
tehnologiile PET si SPECT, in industria energiei nucleare — monitorizarea radiatiei si in
cercetare, in securitate si aparare — detectia pericolelor nucleare, verificarea bagajelor si in
cercetare si fizica energiei Tnalte — cercetarea particulelor si experimente cu energie ridicata.

La nivel global, in 2023, piata detectorilor scintilatori a atins o cota de 233,9 milioane
de dolari americani, cota care se prezice ca va atinge 460,4 milioane de dolari pana in 2033.
Aceasta crestere este datorata cererii ridicate de pe piata, 1n special datorita evolutiei medicinei
si a sectorului energetic. In prezent, detectorii scintilatori sunt in continui dezvoltare si se
doreste integrarea acestora in diverse tehnologii de interes, precum aparatura de imagistica
hibrida (de exemplu cuplarea MRI cu CT), tehnologia TOF (Time-of-Flight, care doreste
localizarea mai eficientd a surselor de radiatie) si tehnologia LiDAR (Light Detection and
Ranging) 1n industria automobilelor pentru progresarea tehnologiei de conducere autonoma [3].

In Romania, dezvoltarea de detectori scintilatori este de interes in industria energiei
nucleare pentru monitorizarea radiatiei si in domeniul cercetdrii in fizica energiei inalte.
Dezvoltarea infrastructurii ce utilizeaza LASER si fascicule gamma in cadrul Extreme Light
Infrastructure — Nuclear Physics (ELI-NP) accentueaza necesitatea utilizarii detectorilor
scintilatori. In cadrul ELI-NP, detectorii scintilatori sunt utilizati in experimente cu radiatie X
s1 gamma pentru domeniul medical, cercetarea particulelor (neutroni, pozitroni), spectroscopie
gamma si detectia de radiatie in jurul echipamentelor utilizate. In prezent, se utilizeazi
scintilatori de tipul BGO si LaBr3, dorindu-se dezvoltarea de noi materiale scintilatoare pentru
diferite aplicatii.

2. STUDIULACTUAL AL DEZVOLTARII YAG

Pulberile de YAG pot fi sintetizate prin diferite metode, precum metoda solid state, sol-
gel [4], co-precipitare, sintezd solvotermala [5], sintezd din aerosol [6], sintezd in camp de
microunde [7] si metoda sarurilor topite [8]. Cele mai utilizate dintre aceste metode sunt
reactiile In faza solida si sol-gel, ambele avand atat avantaje, cat si dezavantaje.

Metoda solid state este o metoda simpla, adecvata pentru productia in masa, dar necesita
temperaturi ridicate (peste 1600°C) si un timp lung de reactie. Granatul obtinut prin aceasta
metoda prezinta particule cu dimensiuni in domeniul micronic (peste 1 um), acestea avand un
caracter neomogen, ceea ce ridica probleme la procesul de sinterizare.

Desi pulberile de YAG obtinute prin metoda sol-gel au avantajul unei puritati ridicate,
unei compozitii omogene si unor granule fine, acestea necesitd procese complicate, o perioada
lungd de preparare si tratamente termice suplimentare la temperaturi ridicate (peste 800°C).
Astfel, pulberile obtinute prezinta o agregare puternica [5].



Dificultatea formarii de YAG monofazic provine din sistemul binar Y>03-AlO3 (Fig.
2). In sistem se regisesc trei faze stabile definite de raportul dintre ytriu si aluminiu — o fazi
monoclinica (YAM) cu raportul Y/Al de 2, una perovskitica (YAP) cu raportul Y/Al de 1 si cea
de granat (YAG) cu raportul Y/Al de 0,6.

In timpul sintezei, YAM este primul care se formeazi datorita difuziei aluminiului la
suprafata oxidului de ytriu. Odatd cu cresterea temperaturii, YAM se descompune cu formare
de YAP si Y203 la temperaturi mai mari de 1000°C, care ulterior se transforma in YAG la
temperaturi mai mari de 1300°C. Astfel, datorita limitarilor date de procesul de difuzie, este
necesara fie o amestecare moleculara ridicatd, fie temperaturi ridicate pentru a oferi energia
necesara sistemului [7].
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Fig. 2. Diagrama sistemului binar Y>03-A1,03

3. SINTEZA GRANATULUI DE YTRIU
3.1.Sinteza solid state

Pentru sinteza solid state s-a pornit de la azotat de ytriu hexahidrat si azotat de aluminiu
nonahidrat. Azotatii au fost introdusi In creuzete de portelan si tratati termic la 600°C timp de
6 ore pentru descompunerea acestora. Temperatura de tratament termic a fost aleasd in functie
de temperaturile de descompunere termica ale azotatilor — 600°C pentru azotatul de ytriu si
200°C pentru azotatul de aluminiu.

Oxizii obtinuti au fost amestecati stoechiometric astfel incét sd se obtina raportul Y/Al
de 0,6 si au fost supusi omogenizarii prin mojarare. Amestecul a fost tratat termic la 1000°C
timp de 6 ore, pulberea rezultatd fiind mojarata si introdusd in cuptor pentru sinterizare la
1600°C timp de 6 ore.
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Fig. 3. Sinteza YAG prin metoda solid state



3.2.Sinteza sol-gel

Pentru sinteza sol-gel s-a pornit de la oxid de ytriu si azotat de aluminiu nonahidrat.
Oxidul de aluminiu a fost dizolvat intr-o solutie de acid acetic 0,2 mol/L prin agitare la 55°C
timp de 10 ore. Azotatul de aluminiu a fost dizolvat 1n apa distilata, solutia fiind introdusa peste
cea de oxid de ytriu si lasat la amestecat timp de 2 ore. Dupa cele 2 ore s-a adaugat etilen glicol
ca si agent de complexare. Mediul acid datorat de prezenta acidului acetic previne flocularea
hidroxizilor metalici in solutie, astfel ca nu a fost necesara reglarea pH-ului.

Solutia finala a fost lasata la evaporare lentd sub agitare la 65°C, obtinandu-se un gel
alb. Gelul a fost uscat la 100° in etuva, observandu-se schimbarea culorii gelului de la alb la
galben inchis datorata descompunerii azotatului de aluminiu.

Gelul uscat a fost tratat termic la 800°C timp de 2 ore, cu o viteza de 2°C/min pentru a
evita combustia gelului. Dupa mojarare, pulberea a fost sinterizata la diferite temperaturi intre
800 si 1000°C timp de 6 ore, cu o vitezd de incdlzire de 5°C/min.
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Fig. 4. Sinteza YAG prin metoda sol-gel

3.3.Analiza materialelor

Pentru analiza fazelor obtinute, probele au fost analizate prin difractie de raze X.
Morfologia particulelor si dimensiunile acestora au fost determinate prin microscopie
electronica de baleiaj. In cazul probelor obtinute prin metoda sol-gel, pentru a verifica prezenta
reziduurilor organice s-a realizat spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier. De
asemenea, spectroscopia a oferit si informatii structurale ale materialului. Proprietatile optice si
largimea benzii interzise optice au fost determinate utilizand spectroscopia UV-Vis.

4. INTERPRETAREA REZULTATELOR
4.1.Difractia de raze X

In Fig. 5 se prezinta difractogramele probelor obtinute prin metoda solid state. Se poate
observa cum dupa presinterizare, faza majoritara este oxidul de ytriu, prezentandu-se si cateva
peak-uri specifice ale granatului de ytriu. Acest lucru ne indica faptul cd a inceput reactia de
formare a granatului inca de la 1000°C.

Dupa sinterizare se poate observa aparitia formei monoclinice aldturi de granat, dar si
oxizi de ytriu si de aluminiu liberi. Aceasta indica caracterul neomogen al probelor, ceea ce este
una dintre principalele probleme ale acestei metode.
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Fig. 5. Difractogramele probelor obtinute prin metoda solid state

In Fig. 6 se prezinta difractogramele probelor obtinute prin metoda sol-gel. In cazul
probei presinterizate se observa aparitia atat a granatului, dar si a fazei perovskitice, ceea ce
indica faptul ca reactia a avut loc, dar sistemul nu a avut destula energie pentru formarea fazei
de interes, astfel fiind nevoie de un tratament termic suplimentar pentru a oferi energia necesara
finalizarii reactiei. Urmele de carbon din proba presinterizatd se datoreazd arderii
componentelor organice. De asemenea, proba a prezentat un halo de difractie intre 20 si 35°,
indicand caracterul necristalin al probei, specific rutei sol-gel.

In urma tratamentului termic la 800°C s-a observat disparitia peak-urilor oxidului de
aluminiu observate in proba presinterizati, indicand continuarea reactiei. In urma tratamentului
termic a avut loc arderea urmelor de carbon, fapt evidentiat prin scdderea numarului de peak-
uri ale acestuia.

Pentru tratamentul termic la 900°C s-a observat aparitia unei faze hexagonale, specifica
rutelor de sinteza in faza lichida. Aceasta faza, nu a fost prezenta la 1000°C, ceea ce indica
conversia acesteia in granat. La 1000°C s-a observat obtinerea granatului ca fazd majoritara,
alaturi de faza perovskitica, probele avand o cristalinitate ridicata. De asemenea, au disparut
peak-urile specifice urmelor de carbon, confirmand arderea integrald a acestuia in urma
tratamentului termic.
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Fig. 6. Difractogramele probelor obtinute prin metoda sol-gel

4.2.Microscopie electronica de baleiaj

In Fig. 7 se prezintd imaginile de microscopie electronici de baleiaj ale probelor
obtinute prin metoda solid state. Analiza relevd cum probele presinterizate prezintd o
morfologie plachetard cu forme poliedrice, avand o grosime de pand la 3 microni. In urma
sinterizarii, proba a prezentat o dispunere bine densificata, cu dimensiuni ale particulelor de
cativa microni. Densificarea a fost evidentiata de prezenta unor triple jonctiuni bine definite si
de porozitatea redusa.

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.19 mm
View fleld: 47.5 pm Det: in-Beam SE
SEM MAG: 5.82 kx _ Date(m/dly): 0428724 ELI-NP (Target Laboratory)
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Fig. 7. Imaginile SEM ale (a) probei presinterizate si (b) probei sinterizate obtinute prin metoda solid
State



In Fig. 8 se prezinti imaginile de microscopie electronicd de baleiaj ale probelor
obtinute prin metoda sol-gel. Proba presinterizata a prezentat o structurd plachetara pe care s-
au regasit particule cvasisferice cu o dimensiune medie de circa 300 nm.

Pentru proba tratatd la 800°C s-a sesizat in continuare prezenta particulelor, indicand
faptul ca reactia Incd nu a fost finalizata, ceea ce este in acord cu datele de difractie. Pentru
proba tratatd la 900°C s-a observat o usoara modificare a formei particulelor, acestea fiind mai
neregulate, ceea ce se poate datora fazei hexagonale. La 1000°C, proba a prezentat structuri
bine densificate, neregulate, cu dimensiuni in domeniul micronic.
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Fig. 8. Imaginile SEM ale probelor (a) presinterizate si sinterizate la (b) 800°C, (c¢) 900°C si (d)
1000°C obtinute prin metoda sol-gel

4.3.Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier

In Fig. 9 se prezinti spectrul FT-IR al probei obtinute prin metoda solid state. Benzile
de 1a 432, 564 si 722 cm’! reprezinta vibratiile specifice ale legiturii Y-O, iar benzile de la 684
si 783 cm! reprezinti vibratiile legaturii Al-O.

Se poate observa cum pentru proba presinterizatd se observa benzile specifice Y-O,
indicand prezenta oxidului de ytriu, ceea ce este in conformitate cu datele de difractie. Prezenta
benzilor specifice Y-O si Al-O in cazul probei sinterizate indicad formarea cu succes a
aluminatului de ytriu.
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Fig. 9. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin metoda solid state

In Fig. 10 se prezinta spectrul FT-IR al probei obtinute prin metoda sol-gel. Benzile de
la 432, 564 si 722 cm™! reprezinta vibratiile specifice ale legaturii Y-O, iar benzile de la 684 si
783 cm’! reprezintd vibratiile legiturii Al-O. Banda de la 1539 cm™! se asociazi vibratiei de
deformare a legaturii C-H din grupdrile metil si metilen ale componentilor organici banda de la
3204 cm™! se asociazi vibratiei de intindere a legiturii O-H din etilen glicol, iarbanda de la 2006
se asociaza vibratiei de intindere a legdturii C=O din structura acidului acetic.

cm’!

Se poate observa cum pentru proba presinterizatd se prezintd benzile specifice Y-O si
Al-O indicand formarea aluminatului de ytriu. Odata cu cresterea temperaturii de sinterizare s-
a observat cresterea intensitatii benzilor specifice aluminatului de ytriu si scaderea benzilor
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Fig. 10. Spectrele FT-IR ale probelor obtinute prin metoda sol-gel



4.4.Spectroscopie UV-Vis

In Fig. 11 se prezinta spectrul de transmisie al probelor obtinute prin metodele solid
state si sol-gel. Banda de la 250 nm se poate asocia transmisiei puternice in domeniul ultraviolet,
probele prezentand transmisie si in domeniul vizibil. Banda de la 750 nm se poate asocia
absorbtiei In domeniul infrarosu, tendinta observata in literatura in cazul granatului de ytriu.

Se poate observa cum probele obtinute prin sol-gel prezintd o transmisie mai bund
comparativ cu cele obtinute prin solid state. De asemenea, pentru probele sol-gel, transmisia
creste odatd cu temperatura de sinterizare, ceea ce se poate datora scaderii cantitatii de
impuritati.
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Fig. 11. Spectrele de transmisie ale probelor obtinute prin cele doua metode

Pentru determinarea largimii benzii interzise s-a utilizat ecuatia Tauc:
(ahv)’ = A(hv — Eg) (1)

unde o este coeficientul de absorbtie, A este un coeficient de proportionalitate, iar y este un
coeficient care descrie tranzitiile electronice. Pentru y = 2, tranzitiile electronice sunt directe,
iar pentru y = 1/2, tranzitiile sunt indirecte. Pentru ambele valori ale y s-au realizat grafice
(ahv)Y in functie de energie si s-a verificat care valoare oferd cel mai potrivit grafic pentru
determinarea benzii.
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Fig. 12. Graficele Tauc ale probelor obtinute prin cele douda metode

S-au obtinut valori ale largimii benzii variabile, intre 5,22 s1 5,26 eV, fiind asociate unor
lungimi de unda intre 237 si 235 nm, indicand transmisia in domeniul ultraviolet. Valorile
obtinute sunt comparative cu cele din literatura, granatul de ytriu avand o banda de 5,5 — 6,5
eV. Diferenta provine de la compozitia fazald a probelor prin prezenta fazei perovskitice, care
prezintd o bandd interzisda mai ingustd (4,4 — 4,6 eV) si care determina aparitia unor stari
energetice intermediare in banda granatului, ducind astfel la reducerea acesteia.

5. CONCLUZII SI PERSPECTIVE

S-a realizat sinteza de granat de ytriu prin doua metode: solid state si sol gel. Din datele
de difractie si spectroscopie 1n infrarosu cu transformata Fourier s-a demonstrat cd metoda sol-
gel este de preferat pentru obtinerea granatului datorita aparitiei acestuia inca din etapa de
presinterizare. Preferinta a fost sustinutd de spectroscopia UV-Vis datorita transmisiei ridicate
in domeniul ultraviolet si vizibil si datorita benzii interzise largi, care permite utilizarea acestuia
in tehnologii LASER si detectori de radiatie.

In viitor se doreste doparea granatului cu ceriu cu diferite concentratii si integrarea
acestuia intr-o matrice polimerica pentru obtinerea de materiale compozite pentru imagistica
medicald hibrida de tip PET/CT. Aceste materiale se pot utiliza si ca ecrane pentru detectorii
scintilatori utilizati pentru detectia radiatiei in cadrul zonelor experimentale, dar si pentru
aparatura utilizatd in spectroscopia gamma.

In contextul actual al dezvoltarii de materiale scintilatoare, optimizarea sintezei
granatului de ytriu este esentiald pentru simplificarea sintezei materialelor de generatia a treia
si a materialelor compozite.
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