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OZET

Cu ve Th ile ASILANMIS SrTiO; KRISTALININ OPTIK SOGURMA VE TERMOLUMINESANS
OZELLIKLERININ INCELENMESI

TASTEKIN BORA
Yuksek Lisans Tezi, Fizik Bolumu
Tez Yéneticisi: Dog.Dr. Ahmet CETIN

Bu calismada hem saf hem de 1x10'®, 1x10" iyon/cm? dozda 400 keV lik enerjiye sahip
Cu ve Tb iyonlari ile asilanmis SrTiOz (100) (STO) tek kristalinin termoliminesans ve optik
sogurma 6zellikleri incelenmistir. Ayni 6rnekler 400-800 °C sicaklik araliginda 1 saat tavlanmis
ve tavlamanin termoliminesans ve optik sogurma spektrumlarn Uzerindeki etkisi arastiriimistir.

Farkli dozlarda X-isinina maruz birakilan érneklerin hem tavlama 6ncesi hem de farkl
sicakliklarda tavlama sonrasinda 50-400 °C sicaklik araliyinda TL spektrumlari alinmistir.
Olglimler sirasinda érneklerin maruz kaldigi X-1sini dozu degistirilerek TL spektrumlarinin doza
baglihdi incelenmistir. Tavlanmamis 6rneklerde saf ve Tb asilanmis olanlarda ¢ok zayif TL
gbzlenirken Cu asilanmis érnekte herhangi bir TL piki gbzlenmemistir. 400 °C tavlama sonrasi
saf STO igin 258 °C de ana pik gozlenirken, 89, 143, 186 °C de de TL pikleri gézlenmistir. Cu ve
Tb asilanmis 6rneklerde de s6z konusu piklere yakin pikler elde edilmistir.

Yapilan literattr galismasinda STO tek kristalinin termoliminesans 06zelliklerini igceren
¢alismalara rastlanmadigi igin, bu calismanin literatiirdeki s6z konusu eksikligi tamamlamada
onemli bir yere sahip olacagi distintiimektedir.

Saf STO kristalinin optik sogurma spektrumundan enerji bant araid 3,23 eV olarak
belirlenmistir. Cu asilanmis 6rneklerde 585 nm civarinda bakira ait bir sogurma piki ortaya
cikarken Tb asilanmis érnekler icin, saf STO nun sojurma spektrumunda da gortlen, 500 nm
deki pik daha belirgin hale gelmektedir. Bu sonuglar SrTiO; kristallerinde Cu ve Tb
nanopargaciklarinin olustugunu gostermektedir. Tavlamanin etkisi ile rneklerin sogurmalarinin
degistigi ve bant kenarinin bozuldugu belirenmistir. Ayrica tavlamanin etkisi ile érneklerin enerii

bant araliklarinda az da olsa degisimler saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: SrTiO3, Termoliminesans, Optik Sogurma, Tavlama
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF OPTICAL ABSORPTION AND THERMOLUMINESCENCE
PROPERTIES OF Cu AND Tbh IMPLANTED SrTiO3

TASTEKIN Bora
Master Thesis, Department of Physics
Supervisor: Asst. Dog.Dr. Ahmet CETIN

In this study, the thermoluminescence and optical absorption properties both pure and
SrTiO5 (100) (STO) single crystals that are implanted with Cu” and Tb" ions with energy of 400
keV at 1x10", 1x10"" ions/cm? doses are investigated. The effect of annealing at 400-800 °C

range on the thermoluminescence and optical absorption properties are also researched.

The TL spectra of samples exposed to different doses of X-rays were taken pre and
post annealing in the range of 50-400 °C. The dose-dependency of TL spectra is investigated
by varying X-ray doses. The TL peaks at unannealing samples are observed for pure and Tb
implanted, while TL peaks are not observed for Cu implanted. TL peaks are also observed at
89, 143, 186 °C, while observing the main peak at 258 °C for STO after annealing at 400 °C,.

Similar peaks are also observed for Cu and Th implanted samples.

It is considered that this study will make an important impact to the literature since no

study is found for thermoluminescence properties of STO single crystal in literature.

The band gap energy from optical absorption spectrum of pure STO crystal is measured
as 3,23 eV from its optical absorption spectrum. While an absorption peak around 585 nm is
emerging for Cu implanted samples, the peak at 500 nm has become more remarkable for Th
implanted samples. These results indicate that the Cu and Th nanopatrticles occurred in SrTiO3
crystals. It has been found that the absorption of samples were changed and disrupted the band
edge with the effect of annealing. Moreover, small changes in the energy band ranges of

samples with annealing affect were determined.

Key words: SrTiO3z, Thermoluminescence, Optical Absorption, Annealing



12

1. GiRIS

1.1 Amag

Bu calismanin amaci, saf ve Cu ve Tb ile asilanmig SrTiO3 (100) (STO) tek kristalinin
termolUminesans ve optik sogurma o6zelliklerini incelemek ve bu 6zellikler Uzerinde tavlamanin
etkisini ortaya koymaktir.

Son yillarda nano yapili malzemelerin gelisimi olduk¢a hiz kazanmistir. ABO; (A ve B
katyon, O oksijen) ailesinden olan SrTiO3, BaTiO3, PbTiO3 gibi malzemeler nadir gorulen manyetik,
dielektrik, elektro-optik ve liminesans Ozellikleri sebebiyle son zamanlarda bilim ve teknoloji
alanlarinda oldukc¢a ilgi ¢ekici olmaktadir [Melo, 2004, Guo, 2006, Samantaray, 2004, Araujo,
2002). Kristal haldeki ABOj3 bilesikleri yaygin olarak genis bant araligina sahip yariiletkenledir.
Bunlarin arasindan 6zellikle STO kristalleri enerji bant boslugunun Uzerindeki enerjiye sahip
radyasyon ile uyarildiginda disuk sicakliklarda goértinir boélgede genis bir liminesans bandi
vermektedir (Orhan, 2004). Titanat-turd alagimlarin liminesansi, optoelektronik uygulamalar igin
onemli oldugundan, yaygin bir sekilde incelenmektedir (Pinheiro, 2003). Bu malzemelerin
teknolojide genis capta kullanilmasi nedeniyle, birbirinden Ustlin yanlarinin ve daha ucuz elde
edilebilme yollarinin arastiriimasi hiz kazanmistir.

Bir malzemenin radyasyona maruz kalmasi sonrasi yaptigi 1sima olarak isimlendirilen
[iminesans olayi, malzemede meydana gelen kusurlarin incelenmesinde kullanilan en etkili
metotlardan biridir. Herhangi bir radyasyona (X-1sini, gama isini, elektron demeti, isik,...vs) maruz
kalma boyunca kristal oOrgide enerji depolanir. Bu durum o&rgldeki tuzaklarda elektron
depolanmasina sebep olur. Bu tuzaklanmis elektronlar, atomlarin yerlestikleri safsizliklarda bazi
durumlarda uyarilincaya kadar kalirlar. Bu malzemenin tekrar termal ya da optik olarak uyariimasi
suresince tuzaklanan elektronlar serbest kalir. Tuzaklanmis elektronlarin termal uyarma ile taban
seviyeye donmesi sirasinda meydana gelen parildama termoliminesans (TL) olarak isimlendirilir.
TL sirasinda elde edilen 1sima egrisinin analizi tuzak derinligi, frekans faktord, elektron-bosluk tuzak
yogunluklari hakkinda bilgi verir (Mashesh, 1989)

Temel optik sogurma, degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun, bandtan banda
veya eksiton gecislerine karsilik gelir. Temel sogurma kendini sogurma spektrumundaki hizli artig
ile belli eder ve bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemede kullanilir (Gindogmus, 2006).

Sanayi ve endustri alaninda genis kullanim alanina sahip birgok malzemenin karakteristik
ve liminesans 6zellikleri iyon asilama islemi ile degistirilebilir. Optiksel yalitkanlar, dalga kilavuzlari
ve optiksel anahtarlar gibi gesitli fotonik ve optoelektronik araglarin retiimesinde asilanmis érnekler

c¢okca kullaniimaktadir.
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iyon degisimi, difiizyon ve yiizey blyitmesi gibi diger teknikler ile karsilastirildiginda, iyon
asllama daha dislk kayip ve yiksek verimli dalga kilavuzu yapiminda énemlidir. Son yillarda
metaller ve nadir toprak elementleri ile agilanmis yariiletken ve yalitkanlar kullanilarak 1sik yayan
(LED) diyotlarin Uretimi artmigtir.

iyon asilama ile igerisinde nano pargacik olusturulmus birgok malzeme ortaya gikarilmistir.
Oda sicakhdinda ve de bir¢ok iyon icin uygulanabiliyor olmasi bu ydntemi diger ydntemlerden
ayiran en énemli 6zelliklerden biridir.

Yariiletken malzemelerin yapisinin ve uygulama alanlarinin gelistiriimesinde bir¢ok teknik
ve yOntem kullaniimaktadir. Son yillarda gelisen teknolojinin de yakindan ilgilendigi konularin
basinda gelen ve yiksek hizdaki iyonlarin hedef igerisine sokulmasi temeline dayanan iyon
asllama; malzemenin ylzey oOzelliklerinin degistirimesinde kullanilan énemli bir yéntemdir. Bu
metod ile malzemenin fiziksel ve kimyasal yapisi kontrolli bir sekilde oda sicakliginda
degistirilebilir. Bazi maddeler elektronik veya sanayii de saf olarak belirli yerlerde kullanilabilirken,
iyonlarla bombalama sonucunda, malzemenin hem kullanim alani hem de kullanim siresi énemli
dlclilerde degistirilebilir. igerisine iyon bombardimani yapilarak degisimi saglanan malzemenin,
farkh tlr ve yapida ilging kristal yapilan da elde edilebilir (Bird, 1989; Nastasi, 1996). Teknolojide
yariiletken malzemelerin degisik c¢esitlerinin olusturulmasi aranilan bir 6zellik oldugundan,
yariiletkenlere metalik iyonlarin bombalanarak katiimasi ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi
oldukca 6nem kazanmistir. Iyon asilanmis malzemenin igerisinde istenilen kusurlar da
olusturulabilir. Bu da farkli birgok yariiletken malzemenin elde edilmesini saglar. (Cetin, 2007;
Norton, 2003; Rita, 2003). Bu ¢alismada SrTiO; kristalinde Cu ve Tb nanoparg¢aciklari olusturmak
amaciyla iyon asilama yontemi kullaniimistir.

Bir malzemeyi belirli bir sire tavlama sicakhdina kadar isittiktan sonra, yavas sogutmak
olarak tanimlanan isil tavlama islemi, malzemedeki kusurlari azaltarak elektriksel, optik ve ylizeysel
Ozelliklerin iyilestiriimesinde yaygin olarak kullanilir. Tavlama islemi siiresince, 6zellikle malzemenin

ylzey bolgesindeki yapisal 6zellikler degisebilir.
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1.2 Nanoteknoloji

Herhangi bir fiziksel buyukligun bir milyarda biri anlamina gelen nano kelimesi, nanoyapilar
gibi uzunluk olarak ele alindiginda yaklasik 10-100 atomluk sistemlere (10'9 metre) karsihk
gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranislarinda normal sistemlere kiyasla farkl
Ozellikler gdzlemlenmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkhiliklar son
zamanlarda duinya Ulkelerinin bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmistir.

Nanoteknoloji, nanometre Olgegindeki malzemelerin  tasarimi, Uretimi, montaji,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatir fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi aragtirma-gelistirme faaliyetlerinin timanu

temsil etmektedir.

Malzeme
Bilimi
(Hafif ve kuvvetli
malzeme)

\ / Fizik
Karakterizasyon)
~ /

NANOTEKNOLOJi

— ~
/ N\

czacihk,
Tap Biyoloji
(Yapay kemik)

Matematik

(Modelleme)

Elektronik

(Nano elektronik)

Bilgisayar
(Kuantum
bilgisayar)

Kimya

(Secici depolama),

(Biyosensorler)

Sekil 1.1. Nanoteknolojinin kullanim alanlari (Url-1)

Nanoparcaciklarin kullanildigi cagimizin ve gelecegin teknolojisi olan nanoteknoloji
savunma sanayinden tipa kadar bircok konuda uygulama alani bulmaktadir (Sekil 1.1). Sensor,
katalizor, yakit hiicreleri ve elektrotlar, polimerik nanokompozitler, yiksek kapasiteli veri depolama
sistemleri icin manyetik nanokompozitler; otomotiv, cam, ambalaj ve beyaz egya sanayi icin nano-
kaplamalar, boyalar ve akilli (smart) tekstil Grtnleri, yapay enzimler, molekuler aygitlar, yapay
fotosentetik sistemler nanoteknolojinin uygulama alanlari arasinda sayilabilen bazi konulardir
(Dogan, 2005; Bozyaka, 2006; Url-2)
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1.3 Tez Diizeni

Bu tez calismasinin ilk béliminde calismanin amaci ayrintih bir sekilde anlatiimakla
birlikte, nanoteknoloji ile ilgili bilgi veriimektedir.

Bolim 2 de kristaller ve kristal kusurlarinin yani sira g¢alismanin temelini olusturan iyon
asllama, optik sogurma ve tavlama gibi konu ve kavramlara degdinilmistir.

B4lUm 3 te limiensans ve liminesans turleri anlatiimaktadir.

BdlUm 4 galismanin ana verilerinden birini olusturan, radyasyona maruz kalmis érneklerin
Isitilmasl sonucu yaptigi parildamay inceleyen termoliminesans olayinin teori ve kinetikleri
hakkinda bilgi icermektedir.

Bolim 5 te calismada incelenen SrTiO3 kristali, bu kristalin termoliminesans ve sogurma
spektrumlarinin alinmasinda kullanilan termoliminesans ve optik sogurma sistemlerinin teknik
Ozellikleri ve ¢calisma prensipleri anlatiimaktadir.

Bolim 6 SrTiO; kristali ile elde edilen optik sogurma ve termolimisans verilerinin tamami

sunulup spektrumlar yorumlanmaktadir.
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2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Kristaller
Dogada kati cisimler, atomlarinin yerlesimine gore tge ayrilirlar:
1. Kristal Katilar: Atomlarin dizenli olarak yerlestigi yapilardir.
2. Polikristal Katilar: Bolgesel olarak kristal yapilara sahiptirler ama bir bittin olarak bakildiginda
tek kristal 6zelligi gdstermezler.
3. Amorf (Duizensiz) Katilar: Atomlari rastgele yerlesmistir (Sekil 2.1)

T
HA

Kristal Poli Kristal Amorf

Sekil 2.1. Kristal, polikristal, amorf (Url-3)

Uc boyutta periyodik olarak tekrar eden (yineleyen) atom veya atom gruplarinin olusturdugu
dizene kristal denir. Bu atom grubuna yapi birimi yada baz denir. Baz gergekte kendisini sonsuz
kez yinelemez. Sinirfli sayidan sonra cesitli fiziksel etkenlerden dolayl kristalin blylimesi
(geniglemesi) durur. Cok kuguk (x-1sinlari ile kirnimi asiri etkilemeyecek kadar) deformasyonlar gz
ondne alinmazsa, ideal tanima uyan sonlu biyukltkteki bir kristale “tek-kristal” denir. Bitun bir
tek-kristal icerisinde bazlarin dizilis dizeni (yani i¢ simetri) bozulmadan devam eder. Elmas, yemek
tuzu taneleri, kuvars, seker tanecikleri tek-kristale orneklerdir. Tek-kristallerin dizensiz yigihmi ile
elde edilen kati maddeye “polikristal” denir. Polikristalde birbirine gelisigiizel yapismis bulunan tek-
kristallerin buyukligu optik mikroskopta gorilemeyecek kadar kiguk olabilecegi gibi buyutecle hatta
ciplak gozle de gorulebilir. Kaya, tas, toprak, metal pargalar gibi gunlik yasamimizda cok
rastladigimiz maddeler polikristaldir. Bir tek-kristali yada polikristali 6guterek elde edilen kristale
“toz-kristal” denir. Bazi dizensiz katilarda atomlarin uzun mesafe dizeni olmayip, kisa mesafeli
diizen s6z konusudur. Bunlara “amorf katilar” denir.
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Kristalin tim 6zelliklerini tasiyan en kiiglk yapi tasina birim hticre denir (Sekil 2.2). Bir birim
hicrenin sekli ve blyukliga, orjin olarak alinan késeden gizilen a, b ve ¢ vektorleri ile belirtilir. Bu
vektorler hacreyi temsil eder ve hilcrenin kristallografik eksenleri olarak adlandirilir.

Bu vektorler ve bu vektorler arasindaki acilar (a,,B,H) birim hlcre parametreleri olarak

adlandirilir. Uzay U¢ takim dizleme bdlindiginde, bu duzlemleri segis sekline gore farkl birim
hicreler elde edebilir.

Birim hlicre parametrelerinin alabilecegdi farkli degerlere baglh olarak, dogada bulunan biitiin
kristalleri temsil edebilmek igin birim hicrelerin yedi farkli sekil ve buyuklikte (Sekil 2.3) oldugu
gorallr (Cetin, 2007).

Birim hiicre

I

Sekil 2.2 Bir birim hicrenin sematik olarak gosterilmesi



Kristal sistemi

Bravais kafesi

Kiibik Basit kiibik Hacim merkezli Yiizey merkezli
il i [}
L4 L2} L}
il i i
Monoklinik o Basit, taban merkezli
b=, B+ 90°
¥ = o,y = qDo
N N
NN
p fi
Triklinik a, B,y #90°
Ortorombik a+h#c Taban merkezli Hacim merkezli Yiizey merkezli
i ES ES axb=c azxb=c
l: -
C C C
a [ [} a
b b B b
Rombohedral a=fi=y = 90°
e}
il
i
Tetragonal a%e Hacim merkezli
o+
C
7
a
Basit “
2]
Hegzagonal
C
[}

Sekil 2.3. Yedi kristal sistemi ve Bravis orguleri



http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hacim_merkezli_k%C3%BCbik_kafes_sistemi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hacim_merkezli_k%C3%BCbik_kafes_sistemi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCzey_merkezli_k%C3%BCbik_kafes_sistemi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCzey_merkezli_k%C3%BCbik_kafes_sistemi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic-body-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic-face-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Monoclinic.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Monoclinic-base-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Triclinic.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Orthorhombic.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Orthorhombic-base-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Orthorhombic-body-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Orthorhombic-face-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Rhombohedral.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Tetragonal.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Tetragonal-body-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Hexagonal_lattice.svg
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2.2. Kristal Kusurlarn

Bir kristalde yer alan atomlar her ne kadar ¢ boyutlu, periyodik bir simetri icinde
siralansalar da, bu duzen kusursuz bir sekilde meydana gelmez. Dogada kendiliginden olusan ya
da yapay olarak Uretilen tim kristaller mutlaka belli bir miktarda kusur igerir. Bu kusurlar ilk bakista
kusursuz gortnen bir kristal yapida ¢ok az miktarda olsalar bile, malzemelerin makroskopik
Ozellikleri Gzerinde ¢ok blyuk etkiler olusturabilirler.

Kristal kusuru; bir kristaldeki Ust Uste katmanlara iligkin istifin normal dizisinde gorllen
sapmadir. ideal yani kusursuz bir kristal yalniz mutlak sifirda var olur. Diger biitiin sicakliklarda isil,

elektronsal ya da atomsal kusurlarin varligi, kristal katinin ézelliklerinin biylk bolimina belirler.

Kristal Kusurlari

Isil
Kusurlar

Atomsal

Elektronsal

Kusurlar Kusurlar

I ..
Fononlar Kimyasal Orglisel Elektron
Kusurlar Kusurlar
| Bogluk
| | | .
Noktasal Dogrusal Diizlemsel Eksiton
Kusurlar Kusurlar  Kusurlar

Isil kusurlara fonon denir. Bunlar atomlarin denge konumlari c¢evresindeki titresimlerini
belirler. Gergekte, bunlardan birinde 1sil calkalanma etkisiyle gorilen her yerdedistirme kristal katida
dalgalar dizisi gibi yayilir. Kristal icinde Uretilen dalgalarin herhangi bir frekansi yoktur ve bunlar
fononlardir.

Elektronlarla ilgili kusurlar g tiptir; elektron, bosluk ve eksitonlardan kaynaklanan kusurlar.
Kimi cisimlerin yariiletken 6zelliklerini agiklamayi saglayan bu kusurlar bir elektronun yiksek bir
enerji durumuna gelisinin, ayni anda bir bogluk olusumuna bagli olmasina dayanir.

Atomsal kusurlar iki tiptir, kimyasal kusurlar ve érgisel kusurlar. Orgiisel kusurlar; noktasal
kusurlar, cizgisel (dogrusal) kusurlar ve iki boyutlu (dizlemsel) kusurlar olarak siniflandiriliriar.

Kristal kusurlari, kristallerin birgok 6zelligini etkiler ya da kaynagini olusturur (Cetin, 2007).
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2.2.1. Noktasal Kusurlar

Kusursuz bir kristal yapi Uzerinde atom bulunmasi gereken bir noktada atom yoksa ya da
farkli tirde bir atom bulunuyorsa, ya da atom olmamasi gereken bir noktada bir atom bulunuyorsa,
bu kusurlara noktasal kusur denir.

Kristal yapi Uzerinde atom bulunmasi gereken bir noktada atom bulunmuyorsa, bu kusur
turiine bosluk adini verilir. Yapidaki bogluklar, 6zellikle yUksek sicakliklarda, atomlar kristal yapi
icindeki konumlarini diftizyonla degistirdikge ortaya cikar. Bu bogsluklar disuk sicakliklarda da
olusmasina ragmen, sicaklik arttikga yapidaki bogluk miktari da artar. Yapida bir bosluk olustugu
zaman bu konum sulrekli bos kalmaz. Boslugun gevresindeki herhangi bir atom kendi konumundan
ayrilip bu bos konuma yerlesebilir, baska bir atom, bu konum degistiren atomun yerine gegebilir.
Eger bir 6rgi noktasinda olmasi gereken atomdan farkli tirde bir atom bulunuyorsa, bu yabanci
atoma, baska bir atomun yerini almasi nedeniyle, yeralan atom denir. Orgii noktalari arasindaki bos
duran araliklara bir atom yerlesmisse, bu atoma arayer atomu denir. Yapi igindeki araliklara
yerlesmeleri nedeniyle, arayer atomlarinin yapiyl olusturan atomlara kiyasla daha kugtk olmalari
gerekir (Sekil 2.4).

Kiigiik yeralan atom Biiyiik yeralan atom
0000000000000 00
...i........ 00
00000 0000009000
000%0 0000000000
000900000000 ¢000
000000000000 0000
0000000000000000
0000000000000000
0000000000000000
0000000000000000
000000000000g000
000000000000 . 000
000000000000%0 00
0000000000000 00
Arayer atom Bosluk

Sekil 2.4. Noktasal kusurlar
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Egder yukli bir iyon bulunmasi gereken yerde bosluk varsa, olugan yuk dengesizligini
ortadan kaldiracak sekilde diger yuke sahip iyon pozisyonlarinda da bosluk vardir. Bu duruma
Schottky kusuru adi verilir. Bir iyon yerinde bosluk varsa, olusan yik dengesizligini ortadan
kaldiracak ayni yuke sahip baska bir iyon arayer pozisyonlarindada bulunabilir. Bu duruma Frenkel
kusuru ad verilir (Sekil 2.5).

Q@Q@Q%@M
Frenkel kusuru OOOQO O®
~ 00 OOQO
e et
OO0

Sekil 2.5. Schoottky ve Frenkel Kusuru

Malzemenin sicakligi arttikga enerjisi ve atomlarinin denge konumlari etrafinda hareket hizi
artar. Hiz arttikga denge mesafeleri blyur, i1sinan metal genisler. Atomun bir denge durumundan
diger bir denge durumuna gecmesi igin bir enerji engelini asmasi gerekir. ihtiyag duyulan bu enerji
aktivasyon enerjisidir. Maxwell-Boltzman Dagilimi’na gére malzemenin sicakligi arttiginda yiksek
enerjili atom bulunma ihtimali, dolayisiyla bu esik degerini asarak kusur olusma sansi artar.
Sicakh@in artmasi 1sil aktivasyon ile yapi icerisinde noktasal kusurlarin sayl ve hareket
kabiliyetlerinin artmasina neden olur. Bir kusurun olusmasi icin atomun gerekli esik degerini agsmasi

gerekir. Nokta kusurlari bu tir 1sil titresimler sonucu ortaya ¢ikar (Aran, 2007).
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2.2.2. Gizgisel Kusurlar

Kristal yapiya sahip malzemelerde sekil degisiminin nasil gerceklestigini gosteren ve kristal
icinde bir sira boyunca dizilmig atomlarla ilgili kusurlardir.

Dislokasyon adi verilen bu cizgisel kusurlar, kristalin bir ucundan digerine uzanmasi
gereken bir dizlemin kristal iginde bir yerde, beklenmedik bir sekilde sona ermesiyle ortaya ¢ikar.
Bu kusurlarin dizlemsel degil de c¢izgisel hata olarak isimlendiriimesinin nedeni, dizlemin
sonlandigi yerde bir sira boyunca atom olmasi gerekirken, bu atomlarin eksik olmasi; yani, kusurun

bir cizgi Uzerinde meydana gelmesidir (Sekil 2.6).

00000000000
00000000000
0.0.00000000 00
0000060006000
000 0 0.0 © 000
00000 00ODDOO

00 00000ODO0OOO
00000000 QO
00 0000O0COCOO
00 0000O0OCDOCDO

Eksik atom sirasi

Sekil 2.6. Eksik atom ile olusan ¢izgisel kusur
Dislokasyonlar, yani bos atom siralari atomlarin toplu sekilde bazi dizlemler Uzerinde
kayabilmelerini saglar. Kaymanin meydana geldigi dizleme kayma diizlemi, bu tir dislokasyonlara

da kenar dislokasyonu denir (Sekil 2.7).
0000 — 000
Q00 200

2000
P00

Sekil 2.7. Kenar dislokasyonlari
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Atom kiimeleri birbirleri izerinde sadece kenar dislokasyonu ile degil, vida adi verilen farkli
bir isleyisle de kayabiliyorlar. vida dislokasyonunun hareketi kenar dislokasyonu gibi sira sira degil,
daha c¢ok bir kenardan baslayip diger kenara uzanan bir dalga hareketi gibidir. Her iki
dislokasyonda da, duzlemlerin baslangigtaki ve sondaki konumlari aynidir. Aralarindaki fark ise,

dislokasyon gizgisinin konumu ve hareket yonudur (Sekil 2.8) (Url-4).

Kenar Dislokasyonu

l.adim

Sekil 2.8. Kenar ve vida dislokasyonlarinin olusumu

2.2.3. Diizlemsel (Iki Boyutlu) Kusurlar

istif kusurlari (atom diizlemlerinin istifindeki anormal diziler), ikizlenme geperleri ya da ara
ylzeyler tanelerin ayrim yulzeyleri (6rguleri bagimsiz ve yoénlenmeleri farkh olan kristal taneleri
arasindaki ceperler), alttan sinirlar (kristal taneleri arasindaki ¢ceperler). Ceperlerdeki dislokasyon
istifleri iki bitisik tanenin 6rgllerini birbirine baglar (Sekil 2.9). istif kusurlarinin enerijisi
dislokasyonlarin dagilimini ve kristal igindeki ayrismalarini incelemeyi saglar ve metallerin bigim

degistirme mekanizmalari hakkinda bilgi verir (Cetin, 2007).

Seki 2.9 (a) Tane siniri kusurlari (b) ikizleme sinirlari kusurlari
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2.3. iyon Agilama

iyon asilama, bir veya birden fazla iyonun blyik enerjilere kadar hizlandirihip malzeme
ylzeyinden igeri nifuz ettiriimesi ile ylzey ozelliklerinin énemli 6lglide degistirildigi bir olaydir
(Sekil 2.10). ik kez 1963 yilinda ingiltere’de silisyum atomlari igin uygulanmis olan iyon asilama
islemi malzemelerin yiizey 6zelliklerini degistirmek igin kullanilan mikemmel bir metottur (Saritas,
1990). Optiksel 6zellikler ile ilgili yapilan incelemeler genellikle morétesinden kizilGtesine kadar
uzanan spektral boélge igindir. Bu ylzden, bu bdlgede gegirgen olan uygun malzemeler agisindan
optik malzemeler hem dar enerji bant araligina sahip, hem de daha blylk enerji aralikl yalitkan
malzemelerdir. Malzeme gelisimi agisindan, yariiletkenlerin 6ncelikle elektriksel 6zellikleriyle
ilgilenilir; fakat 151k yayan diyotlar (LED), lazerler ve optoelektronik aletlerdeki ilerlemeler, optiksel ve
elektriksel Ozelliklerinin  birlikte incelenmesinin  oldukga Onemli oldugunu goéstermektedir
(Townsend, 1994).
sacilan atom  asilanan iyon
: gelen iyon

sacilan iyon ' {
! v .

o d?% ¢ %%
Q

© [ asilanan iyonlar

<
© (¥ P © 00090 OO o modifiye edilmis

©000° ¢® ©0g ¢ © yizey
000000006060
00000000000 - uiuum
0000000006060

Sekil 2.10. iyon asilama sematik gdsterimi
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Belli enerjiye sahip bir iyon, farkli veya ayni cins bir malzemenin yiizeyine ¢arptiginda iyon

asllamanin yani sira su olaylar da olusabilir:

1
2)
3)

4)
5)

iyon geriye yansiyabilir, bu sirada muhtemelen nétrlesebilir,

iyonun carpmasi ile érnekten elektron firlayabilir (ikincil elektronlar),

iyonun garpmasi, drnek atomlarinin kendi aralarinda carpisarak yiizeyden digari bir atom
firlamasina neden olabilir (pUskirtme),

iyon érnek igine girebilir (iyonlarla bombalama),

iyon carpmasi &rnegdin yapisal degisiklige ugramasina neden olabilir. Bunlar; bosluk

olusumu, atomlarin yerlerinden oynamasi ve 6rgu kusurlari olusumu seklinde siralanabilir.

Metallerle iyonlarin etkilesmesi sirasinda meydana gelebilecek olaylar sekil 2.11 de sematik

olarak gosterilmistir.

Yanstyan iyon ve atomlar

G—elen iyon
Tkineil elektronlar
/ Yuzeyden puskiren

atomlar
Yapisal defigme
miimkiin

Bombardiman edilen iyonlar
numune igine girebilir
- A f A, Al
Numunenin Numunenin
iginde kalabilir yiizeyinden firlayabilir

\

Gelen iyon

Yazey

Geri sagilan iyon ( biiyik bir ihtimalle nétiir hale geliyor)

Numune atomu ( veya iyon)

{kineil elektronlar

\
--/—— Degigime ugramisg

yiizey

xﬁ,

Bombardiman edilmig iyonlar
Sekil 2.11. Metal-iyon etkilesimleri
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iyon-kati etkilesmelerinde meydana gelebilecek dort tir etkilesme vardir. Bu etkilesmeler

Coulomb ve nikleer kuvvetler ile elastik ve elastik olmayan ¢arpismalardan kaynaklanmaktadir. Her

tlr etkilesmenin 6énemi gelen iyonun hizina glgla bir sekilde baglidir. Bu etkilesmeler artan hiza

bagl olarak agiklanmaktadir.

a)

b)

c)

d)

Elastik atomik ¢arpigmalar: Duslk enerjilerde baskin olan etkilesmedir. Bu ¢arpismayla,
gelen iyon Coulomb itme kuvvetiyle sagilir ve hedef atom geri itilir. Atom ve iyonda
uyartilma meydana gelmez.

Elastik olmayan atomik garpigmalar: Gelen iyon uyariimig bir hal olusturacak yeterli
enerjiye sahip oldugunda meydana gelir. iyon enerijisinin artmasi ile bu olayin olusma
olasiligi da artar. Bu tur garpismalar elektron veya fotonun yayinlanmasi ile sonuglanir.
Elastik niikleer garpigsmalar: iyon ve atom gekirdekleri yeterince yakin oldugu yani
yoringe elektronlarinin etkisi ihmal edildigi zaman meydana gelir. Son derece kuguk
pargacik boyutlarindan dolayi bu tir etkilesmelerin olusma olasihgr disuktur.

Elastik olmayan niikleer ¢arpigsma: Coulomb ya da niikleer kuvvetler ile olusabilir. Bunun
icin iyon ve hedef atom cekirdedinin merkezleri arasindaki uzakligin onlarin nikleer
yarigapinin toplamindan daha az olmasi gerekir. Bu yizden bu tir ¢arpismalar daha az
olur. Malzeme analizinde kullanilan bu uyariima sonucunda olusan bozunma urUnleri,

fotonlar veya nikleer parcaciklar olabilir.

2.3.1. lyon Asilama Yoénteminin Avantajlar

iyon asilama, yiizey ézelliklerini degistiren birgok isleme gére, essiz bazi dzelliklere sahiptir.

Ayni zamanda, diflizyon ile dop etme gibi segcenekler ile zit olmasina ragmen, 6zel bir islem degildir

ve bagska islemler ile ayni anda uygulanabilir.

a)

b)

iyon agilamanin avantajlari su sekilde siralanabilir:

Bir iyon demeti elektriksel ylkler tasir, bu ylizden sadece akim o6lgimu ile doz kontroll
yapmak mimkiindir. ikincil elektron iretiminin ve gelen iyonlarin nétrlesmesinin bir sonucu
olarak degisiklikler olusur. Yalitkan icin ikincil elektron verimi énemlidir ve eger sistemde

elektron tutma yoksa, demet akiminda %20-50 lik hatalar olugabilir.

Asilanan iyonun girdigi ve 6rgu kusurlarinin ortaya c¢iktigi derinlikler dogrudan iyonun
enerjisi, kitlesi ve hedef malzeme ile ilgilidir. Safsizliklarin derinlik profili ve yapisal
degisimler, iyon dozu ve enerjisine gore degisir. Atomik difizyon tavlama islemlerinden

sonra meydana gelecektir.
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Iyon asilama difiizyon uygulamasindan oldukga farklidir. iyon agilamayla tanecik siniri ve

dislokasyon ile ilgili sorunlar énlenebilir.

Duzgin sekilde siralanmigs kristallerde, kiglk iyon dozlari kristal icinde indirgenmis iyon-
hedef etkilesmelerinden dolayi, normal menzil hesaplamalarindan beklenen sonugtan daha
derine gidebilir. Bu “iyon demeti kanallamasi” olarak bilinir ve yariiletkenlerdeki disik
konsantrasyona sahip katkilar igin kullanilabilir, fakat doz seviyesi daha yuksek olan

optiksel érnekler igin bu islemin ¢ok fazla 6nemi yoktur.

Elektro-optik uygulamalarda kullanilan birgok malzeme, kristal simetrilerinden kaynaklanan
dogrusal olmayan veya ferroelektrik 6zeliklerinden dolayi tercih edilir. Bdyle ilging kristal
fazlari belli sicaklik araliliginda ortaya c¢ikabilir. Malzemede birgok degisiklik olusturabilen

iyon asilama, istenilen herhangi bir sicaklikta yapilabilir.

Yuksek sicaklik islemi dis ylzeyin ¢ozilmesine sebep olabilir. Dislk sicaklikta yapilan
asilama bu zorlugu azaltabilir. Ayni zamanda, asilanan iyonlar koruyucu bir tabaka araciligi

ile yapilabilir.

iyon asilama sistemleri 6zel uygulamalar igin diizenlenebilir ve diisiik enerji ¢ézinirliigi ile
yiuksek akimlar elde edilecek sekilde segilir. Bu ylzden asilama yapilacak sistemin segimi
yapilacak uygulamanin bir fonksiyonudur. Simdilerde nadiren kullaniimasina ragmen,

izotropik saflik kusur incelemelerinde bircok avantaja sahiptir.
Safsizlik iyonu katilmasi sadece iyon enerjisine bagl oldugu igin, termodinamik kosullar ile
sinirlandirilamaz. Bu, hemen hemen her tir iyonun tim malzemelere asilanabilecegi

anlamindadir.

Bombalama islemi vakum ortaminda uygulandigi igin malzemenin oksitlenme tehlikesi

yoktur.

Malzemenin istenilen bir boélgesine asilama yapma imkani vardir.
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k) Kaplama yontemi degildir. Kullanim sirasinda kaplanan malzemenin dékilmesi ve yapisma
sorunu asilama tekniginde yasanmaz. Cinki iyon asilamada yapisma s6z konusu degildir.
Yapisal degisikligin meydana geldigi ylzey ile asilanan iyon, ana malzemenin bir parcgasi

olur. Dolayisiyla, iyon agilanan malzemenin boyutlarinda degisiklik olmaz (Sekil 2.12)

X= Iyonlarn malzeme yiizeyine X= Kaplama kalhga (1- 100gm )
niifur ettigi derindik ( 0,0- 2ym )
Y= Yiizey (yapigmamm oldugu bilge)
Z= Degisime ugrams bilge ( 50ym)

Sekil 2.12. iyon asilanmis ve kaplama olmus bélge

Batin bu avantajlarin yani sira iyon asilama yoénteminin bazi dezavantajlari da vardir.
Yuksek bir maliyet gerektirmesi ve kanallamanin olusmasi ile derinlik profiline zarar verilebilecek
olmasi bunlardan bazilaridir.

2.3.2. lyon Agilama ile Meydana Gelen Enerji Transfer Mekanizmasi

iyon asilama bircok malzemenin yiizeye yakin kisminin zelliklerinin imcelenmesinde
kullanilan ¢ok yénli bir islemdir. iyon enerjisi ve dozunun segilmesi ile her bir element eser miktarda
bir kati icine sokulabilir. Belli bir enerjiye sahip iyonlar, kristalde yer degistirmelere ve elektronik
enerji kayiplarina sebep olan atomik islemler sayesinde, kati igcinde durdurulur.

Bu iki enerji kayb1 mekanizmasi arasindaki enerji paylasimi oncelikle hedef atomlarin atom
sayisina ve gelen iyonun ylkl, kitlesi ve hizina gére belirlenir. Sonugta, iyon asilama ile
olusturulan kusurlar segilen iyonlarin turd, uygun enerji dozu ve sicaklik ile kontrol edilebilir.

Belli enerjiye sahip iyonlar kati bir hedefe garptiginda, gelen iyonlardan hedef atoma hizli
bir enerji nakli gergeklesir. Toplam enerji nakil hizi, mikrometre basina birka¢ keV mertebesinde
olabilir. Bu ylizden, bu islem sonucunda meydana gelebilecek temel sonuglar su sekildedir:

- Yeni atomik turlerin ortaya ¢ikmasi (iyon agilama)

- Orijinal 6rg yapisinin bozulmasi (radyasyon hasari)

- Atom tirlerinin difizyonunun ve yerdegistirmesinin artmasi (iyon demeti karisimi)

- Malzeme ylizeyindeki atomlarin kaybolmasi (sagiima)
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Burada bahsedilen bu doért islem sekil 2.13 te de gdsterilmektedir.

ivon Asilama Radyasyon Hasan
Lo A 3
Iyon Tiwrleri A+B :
* ; tielen Tyon
' B
L+ 3
Vakum Atomik
Kat malzeme | yerdefigtirmeler
iyon Demeti Mixing Piiskiirtme
fvon D i Ince Film ‘ I
yon Demett A ‘ iyon Demeti . )
j ; | O .
*.B '\D LQ
e f
N '
Orjinal yuzey

Sekil 2.13. iyon demeti ile olugturulan temel iglemlerin sematik olarak gdsterilmesi

Kitlesi M, atom numarasi Z olan bir iyon g6z 6nline alindiginda, tim iyon-hedef
kombinasyonlari igin niikleer durdurma tesir kesiti dE/dx in E enerjisine bagliligi icin uluslar

arasi bir egri ortaya konabilir. Nikleer durdurma gucline ait ilk orijinal tanim Linhard, Scharff ve

Schiotte tarafindan yapilmistir. Bu tanim genellikle LSS teorisi olarak bilinir (Can, 1995).

Hedefe giren iyonun hedef atomun elektronlari tarafindan perdelenmesinden dolayi, hedef
atom cekirdeklerinden ileri gelen

V(r )— Zu( ) (2.1)

Coulomb potansiyel enerijisi olusur.

., =0.1818exp(—3.2x) + 0.5099 exp (—0.9423x) + 0.2802 exp (—0.4028x)
+0.02817exp(—0.016)

ifadesine “universal” perdeleme uzunlugu ve X =r/a, e indirgenmis uzunluk denir.
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_ 0.1818exp a,

— (2.2)
u Zlo.zs 4 23.23

a, Bohr yarigapidir. Gelen iyonlarin birim yol basina enerji kaybi

dE (dE dE dE
—=—| +|— | +|— (2.3)
o (o), (5 )

seklinde belirtilebilir. N ve € sirasiyla niikleer ve elektrik carpismayi, (dE/dx), radyasyon

yayinlayarak birim yol basina enerji kaybini gosterir. Bu kiguk enerjili iyonlar icin ihmal edilebilir.

iyonlarla etkilesen hedef atomu yogunlugu N olmak iizere, niikleer tesir kesiti

TM
=T 4o(E) 4p (2.4)
dT

1 dE
Sn(E) = W&

n Tmin
olur.

E enerjili gelen iyonun dX yolu boyunca garpismaya ugrama olasihgi: P(E) = No(E)dx
Burada o (E), E enerjili pargacik ile hedef arasindaki ¢arpigsma tesir kesitidir.

Ty =4M,M,E/(M, +M,) iyonun atoma verecegi en yiiksek enerjidir.

TM bmax
j 799(E) 4 _ j 270db (2.5)
dT )

T

min

Burada b garpisma parametresidir.

g, =—= (2.6)

bagintisina indirgenmis enerji denir.

d :%leze2 2.7)

c
2
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Gelen iyonun hedef atomuna en fazla yaklasma mesafesidir. Denklem (2.2), (2.6) ve (2.7)
bagintilan kullanilarak,

EM 2{0.885a0 (2.2 +2,°) " }

g, = - (2.8)
ZlZZe (Ml + MZ)

elde edilir. Burada E keV mertebesinde iyon eneriisi; Z,,M, ve Z,,M, sirasiyla gelen ve hedef
atomun atom numaralari ve atomik katleleridir.
Indirgenmis enerjinin indirgenmis uzunluga gore diferansiyeline S_ (&) indirgenmis tesir

kesit denir. Ziegler, Biersack ve Littmark tarafindan

S () = 0,5In(1+1,1383¢) 29)
" £+0,01321£°212%6 1 0,195935°° '

ve

8.462.107°Z2,Z,M,S, (£)eVem?
(M, +M,)(Z% +Z)%°) atom

S,(E)= (2.10)

seklinde ifade edilmistir. NUkleer ve elektronik terimlerin bagil blyukligu iyon enerjisine ve de hedef

ile gelen iyonun atom ve kitle numaralarina baghdir. Nikleer durdurma kugclk enerjilerde daha

onemlidir. (210'23 +ZZO'23) terimi yari-deneyseldir ve deneysel sonuglar ile uyum saglamak igin

kullanihr (Cetin, 2007).
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2.4. Optik Sogurma

Eneriji seviye diyagrami spektrumlar
A | o— = A, |
o 0 v T
A, - = =] A, [
LU LN W 5 % T u i
’__‘\\_/' % % A g — E - y /‘\} Sgmes
Al - AN L N
iy !!\.’ 1} EN‘U‘ By o,
_’_ — J dalgaboyu
Kaynak Gelen demet 5 Gegen Demet -
P [
Omek
Emisyon Sogurma Gegirme Dedeksiyon

Sekil 2.14. Optik sogurma ve gegirgenlik

Bir malzemenin sogurma spektrumu, gelen radyasyonun malzeme tarafindan sogurulan
miktaridir. Sogurma spektrumu materyalin atomik ve molekiler bilesimi ile belirlenir. Gelen
radyasyonun molekdllerin iki kuantum mekanik durumu arasindaki enerji farkina uyan frekanslarda
sogurulmasi daha muhtemeldir. iki durum arasinda bir gecis nedeniyle meydana gelen sogurma bir
sogurma gizgisi veya olarak adlandirilir ve bir spektrum genellikle ¢ok sayida sogurma ¢izgisinden
olusmaktadir. Sogurma cizgileri veya bantlarinin bagil siddetleri kadar, meydana geldigi frekanslar
da 6rnegin elektronik ve molekuler yapisina baghdir. Bu frekanslar ayrica 6rnek icindeki molekikler
arasindaki etkilesmelere, katinin kristal yapisina ve sicaklik, basing, elektromanyetik alan... gibi

bazi ¢cevresel faktorlere de baglhdir.

2.4.1. Lokalize Olmus Enerji Seviyelerinin Optiksel Sogurma ve Liiminesansi

Kristal icinde olusan renk degisimleri sayesinde yaliticilarda kusurlarin gézlenmesi,
kullanilan tim tekniklerin en basit ve ilgi g¢ekici olanidir. Elektromanyetik spektrumun gérindr
bolgesi 1,7 eV den 3,1 eV a kadar uzandigi igin, gérinur renk merkezleri sadece genis bant
arahigina sahip malzemelerde olusabilir. Bununla birlikte, analiz metotlar yariiletken gibi daha dar
bant araligina sahip malzemelerde kizilétesi sogurma bantlari ile de ilgilidir.

Degerlik bandinin en st noktasindaki dolu seviyelerin yogunlugu yiiksek oldudu igin, gegis
olasiligi da bant boslugu civarindaki enerjiler igin yiksektir. Cok disik sicakliklarda sogurma
spektrumunun kenari hemen hemen bir basamak fonksiyonudur. Fakat dolu seviyelerin

yogunlugundan  dolayr termal dalgalanma bu kenarda bir  kuyruk  olusturur.
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Bu kuyruk sekli icin yapilan analizler islemin dogrudan mi, fonon igeren dolayli bir gegis mi oldugu
ve iki halin yasaklanmis olup olmadigi hakkinda bilgi verir.

Sogurma katsayisi y ile E —E, arasinda su sekilde bir iligki vardir:

foton

2

e U« ‘Efoton -E, ‘]/ dogrudan izinli gegisler
32

e U« ‘Efomn - Eg‘ dogrudan yasakli gegisler
2

e U« ‘Efomn - Eg‘ dolayli izinli gegisler
3

e ua ‘Efomn - Eg‘ dolayl yasakli gegisler

Dolayh gegcigler icin foton enerijisi ile ,u]/2 arasinda cizilen bir grafikte bir fononun emisyon

ve sogurulmasi ile ilgili olan farkli egime sahip iki bélge olusabilir (Sekil 2.15) (Townsend, 1973).

152

Fonon emdzyonu

1

i

E . Foton Enerjisi

Sekil 2.15. Dolayl gegcisler icin sogurma katsayisi ile foton enerijisi arasindaki iligki

2.4.2. Sogurma Katsayisinin Olgiilmesi

Sogurma katsayisi ifadesi kullaniimasina ragmen, pratikte belli bir dalgaboyunda bir
kristalden gegen 1sik miktari 6lgulmektedir. u sogurma katsayisi olmak tzere, bir dx kalinhgi igin,
Isik siddetindeki degisim

— v — il — _
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—dl = g dx (2.12)
ile verilir. Sekildeki gibi, 6rnek sinirlari iginde integral alinirsa
I, =1.e™ (2.12)

olur. Bu ifade Beer Sodurma kanunu olarak bilinir. Bununla birlikte her bir ara yuzeyde i1sigin R
kadarlik bir kismi yansitilir. Bu yuzden toplam gecen isik

I, =1,0-R)’e ™ +1,(L1-R)*’e “R% ™ +... (2.13)
olur. Bu geometrik bir ifadedir ve
I, =|a-Ry?e 11— R2% )|, (2.14)

seklinde yazilabilir. R=%5 olan disiik yansiticiliga sahip malzemeler igin I=l,e™ almak yeterli olur.
Ancak R~20 olan ylksek yansiticiliga sahip malzemelerde, sogurma 6lgimleri igin, ifadenin tamami
kullaniimahdir.

Sogurma katsayisinin degeri gdéz 6nine alinarak su degerlendirmeler yapilmaktadir:

1 ~10°cm™ ise banttan banda gegis

1 ~10" cm™  ise eksiton bantlari

4 ~1-100 cm™ ise normal sogurma bantlari (Townsend, 1973)

2.4.3. Bantlar Arasinda Sogrulma

Sogurma kenari malzemenin bant araliinda optiksel gegisin baslangicina denir. Bu,
elektronlar bir katinin bantlari arasinda optiksel gegis yaparak uyarildiginda, olusan fiziksel olaylarin
incelemesini saglar. Bant arasi iletimi tim katilarda gozlenir.

Isik-madde etkilesmesinin kuantum mekanigi ile incelenmesinin katilarin bant seviyelerine
uygulanmasiyla bant arasi sogurma anlasilabilir.
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2.4.4 Bant Arasi Gegisgler

izole edilmis atomlarin farkli enerijili seviyeleri arasindaki optiksel gegcisler sogurma ve
salma spektrumunda keskin cizgilere neden olur. Klasik model farkli cizgilerden ¢ok, surekli
sogurma bantlarini ele alir. Sekil 2.16 da bir katidaki iki bandin enerji diyagrami basitge
gosterilmektedir. Bantlar arasindaki enerji araligina Eg band araligi denir. Band arasi optiksel
gegcisler se¢im kurallarina uygunsa, gergeklesir.

Bu gegis sirasinda, elektron bir foton sogurarak daha disik enerjili banttan yukaridaki daha
yiksek enerjili banda geger. Pauli sinirlama ilkesine gére daha Ustteki son durumun bos olmasi

gerekir. Gonderilen bir foton dolu degerlik bandindan bos iletkenlik bandina bir elektronu uyartsin.

Tletlcentikc Band

Enerji

E;

- E

Degerlik Band
Sekil 2.16. Dolu olan daha asagida bulunan E; enerijili ilk seviye ve bos olan daha Ustteki Es enerjili

son seviye arasindaki band arasi optiksel sogurulma. iki band arasindaki enerji farki Ey'dir.

Enerjinin korunumu kanunu uygulanirsa bant arasi gegisi i¢in

E, =E, +ho (2.15)

yazilabilir. Burada E; daha asagida bulunan banttaki elektronun enerjisi, E_ daha yukarida

bulunan son durumun enerjisi ve 7i@ elektrona gelen foton enerjisidir.
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(ES - Ei)’nin minimum degerinin Eg oldugu sekil 2.16’de agikga goériimektedir. Bu
durum, sogurmanin bir esik enerjisiyle basladigini gosterir: bant arasi gegisleri i@ > Eg olmadikga

mUmkin olmayacaktir. Bu nedenle bant arasi gegisleri Eg ‘deki dislk enerji esiginden bantlarin en

yiksek limitindeki daha yuksek degerlere uzanan surekli bir sogurma spektrumuna neden olur. Bu
durum, farkli gizgilerden olusan izole olmus sogurma spektrumuna benzemez.

Elektron uyariimayla dolu olmayan daha asagidaki E; eneriili ilk durumu terk eder. Bu ilk

durumda bir bosluk olusumuna neden olur. Bant arasi sogurma yontemi ilk durumda bir bosluk ve
son durumda bir elektron olusturur ve bu nedenle bir elektron-bosluk ¢iftinin olusumu gibi
distnalebilir.

Asagidaki bélimlerde bant arasi sogurma oraninin katinin bant yapisina nasil bagli oldugu

—

incelenecektir. Fotonun sogrulmasi esnasinda momentum korunmasindan dolayi elektronun K

dalga vektdrii degismediginden bu olay E —Kk ekseninde incelenmistir.

E

EEI ho ho
) 7\ Deger]ikBandl/'i____

0 k 0 I

(a) Dogrudan Bant Arah@ . (b) Dolayh Bant Boslugu Araha

Sekil 2.17 Katilardaki bant arasi gecisler. Dikey eksen fotonun sogrulmasi islemini; q bir fotonun

sogrulmasini ve yayinlanmasini temsil ediyor

Burada bant araliginin dogrudan ya da dolayli olup olmamasina dayanan genel bir fark ele
alinacaktir. Bu durum sekil 2.17°de tanimlanmaktadir. Sekil 2.17 (a) dogrudan bant aralikli bir
katinin E —K diyagramini gdsterirken sekil 2.17 (b) dolayli bant aralikli bir materyalin esdeger
diyagramini gosterir. Bu fark Brillouin bdlgesindeki minimum iletkenlik bandi ve maksimum degerlik

bandinin konumlariyla ilgilidir.
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Dogrudan bant aralikh da bunlar k =0 oldugu merkezde meydana gelir. Dolayli bant aralikli

bir malzemede ise minimum iletkenlik bandi k =0’da degil, genellikle bélgenin kenarinda ya da
buna daha yakin k nin diger degerlerinde olugur.

Bant araliklari arasindaki fark optiksel o6zellikler icin son derece 6nemlidir.
E —k diyagramindaki dikey cizgiler foton sogurulmasini gésterir. Sekil 2.17 (b) bant aralg
dolayliysa, elektronun valans bandindan iletkenlik bandinin tabanina sigradiginda elektron dalga
vektoriinin 6nemli derecede degismesi gerektigini gdsteriyor. Bu sigrama sadece bir fotonun
sogurulmasiyla mimkin degildir; gecis momentumun korunumu igin fotonun yayinlanmasini da
kapsar.

Dolayli sogurma silikon gibi teknolojik olarak dnemli malzemelerde oldukga énemli bir rol
oynar. Dolayli sogurma, fononlarin etkisi nedeniyle, dogrudan sogurmadan daha karmasiktir
(Fox, 2001).

2.4.5. Bant Arasi Gegiglerin Atom Fizigi

Burada ele alinan yariiletken dort valans elektronuna sahiptir. Bu, periyodik tablonun IV
grubundan gelen silikon ve germanyum gibi yariiletkenlerdir. Bununla birlikte, periyodik tablonun 1V
grubunda simetrik olarak yer degistiren elementlerden olusan bilesikler igin de gecerlidir. Bu
bilesiklerdeki kovalent bag, her bir atomun doért elektronuna sahip oldugu bdyle bir yapida
elektronlar ortaklasa kullanilarak saglanir. Ornegin 1lI-V bilesenlerindeki bag, sekiz elektrona
tamamlamak icin V grubundaki bes elektron ve Il grubundaki tg elektron ortaklasa kullanilir.

] P ant.‘lbaglma """ *
//
-
r =7
\\ K & antt baglanma __ ... * Tletin Band
/)ﬂ\ Eg
. , . = 7 baglanma  ee--- + WValans Bandt
~
~
~ —e— & badlanma @ ___.. + [

ATOM ———  MOLEKIL —* KRISTAL

Sekil 2.18 Germanyum gibi doért valans atomundan olusan kovalent bir kristaldeki elektron

seviyelerinin sematik gosterimi.
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Dért atomunun degerlik elektronlari s ve p orbitallerinden gelir. Ornegin germanyumun
elektronik konfiglirasyonu 4s° 4p2’dir. Kristal fazindaki komsu atomlar kovalent bir bagda birbirleriyle
degerlik elektronlarini paylasirlar. Sekil 2.18 kristal katinin degerlik ve iletkenlik bantlarina
molekulin s ve p’ye baglanan ve baglanmayan orbitaller boyunca s ve p tipi atomik durumlarin
degerligini gosterir. Gozlenen siralanmis seviye germanyum kadar iyi olan IlI-V ve II-VI
yariiletkenleri icin de gegerlidir. Ancak silikonda siralanan seviyeler farklidir.

Sekil 2.18’de gorulen seviyelerin degerlidi, degerlik bandinin zirvesi p-tipi atomik karaktere
sahip iken iletkenlik bandinin tabaninin s-tipi oldugunu gdsterir. Bu nedenle, degerlik bandindan
iletkenlik bandina optiksel gecisler p-tipinden s-tipine dogrudur. p—s gegislerinin izinli oldugu dipol
gecisleri igin secim kurallarini biliyoruz. Bdylece sekil 2.18te goérulen siralanmis seviyelere sahip
yariiletkenin valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki gecislerin izinli elektrik-dipold oldugu
sonucunu gikaririz.

Bu tartismanin sonucunda germanyuma ya da IlI-V bilesenlerine benzeyen malzemelerde
band arasi gegis olasiligi kiiglik bant araligi i¢in ylksektir ve bu nedenle siddetli sogurma beklenir
(Cetin, 2007).



39

2.5. TAVLAMA
Isil islem, kati haldeki malzemelere belirli 6zellikler kazandirmak amaciyla bir veya daha

¢ok sayida uygulanan isitma ve sogutma islemleridir. Isil islemin uygulanma amaglarindan bazilari
sunlardir:
e Tane buydkligu degistirilebilir (yenidenkristallestirme, tane irilestirme,normallestirme),
e g gerilmeler azaltilabilir (gerilim giderme),
e Belirli i¢ yapilar elde edilebilir (normallestirme, yumusatma, sertlestirme)
e Mikroyapi homojenlegtirilebilir.
Isil islemler genel olarak iki grupta toplanabilir:
- Tavlama,

- Sertlestirme.
Malzemeyi belirli bir siire tavlama sicakhgina isittiktan sonra, yavas sogutmaktir. Tavlama

ile ic yapinin kararli, denge durumuna yaklasmasi saglanir (soguma yavas yapilir) (Sekil 2.19).

A

Sicakhk

>

Sekil2.19. Tavlama isleminin sematik gosterimi
Her 1sil islem en az;
- Belirli bir sicakliga isitma,
- Bu sicaklikta tutma (bekletme) ve
- Bu sicakliktan sogutma asamalarindan olusur (Url-5).
Isil tavlama islemi, malzemedeki kusurlari azaltarak elektriksel, optiksel ve yuzeysel
Ozelliklerin iyilestiriimesinde yaygin olarak kullanilir. Tavlama iglemi strresince, 6zellikle malzemenin

yuzey bolgesindeki yapisal 6zellikler degisebilir.
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3. LUMINESANS

3.1 Girig

Parildama anlamina gelen liminesans, herhangi bir radyasyona maruz kalan malzemenin
sogurdugu enerjiyi 11k olarak geri vermesidir. Bir yariiletkenin Uzerine 1sik dusurildigld zaman
gelen 1si1gin enerjisine ve yariiletkenin yasak enerji araligina bagli olarak foton sogrulabilir veya
sogurulmadan gecer. Bir kismi da vyariiletkenin ylzeyinden sagilir. Gelen fotonun enerijisi
yariiletkenin yasak enerji araligindan klglkse (E =hv <E;) foton sogrulmaz, bu durumda
yariiletken bu foton igin gecirgendir. Gelen fotonun enerjisi yariiletkenin yasak enerji aralidindan
blylkse (E = hv > E;) gelen foton bir degerlik elektronu ile etkilesir. Gelen fotonun enerjisini alan
elektron iletkenlik bandina gecer. Degerlik bandi ¢ok sayida elektron iletkenlik bandi da bos enerji
seviyesi igerdiginden hv > E; oldugunda bu etkilesme miktari oldukga yUksektir. Bu etkilesme
sonunda iletkenlik bandinda bir elektron ve degerlik bandinda bir bosluk yani elektron-bosluk cifti
meydana gelir. Bu durum tasiyici yogunlugunun artmasina neden olur. (Kundakgi, 2007). Bdylece
atom kararhligini yitirir. Elektron yeni yériingesinde dolanirken enerji kaybeder ve kararli duruma
tekrar dénebilmek icin belirli bir enerji degerine sahip (uyarilmig yoringe ile eski yériinge arasindaki
enerji farki kadar) bir foton yayinlar (Sekil 3.1) . Béylece kararli duruma doéner. Yayilan 1sigin

dalgaboyu gelen radyasyona degil malzemeye 6zguddr.

iletkenlik Band1
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Sekil 3.1. Liminesans olayinin sematik gosterimi
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Radyasyon ile i1sinlama boyunca kristal 6rglye aktarilan enerji kristaldeki elektronlar
uyaracak ve liminesans merkezlerinde tuzaklanmasina sebep olacaktir. Mn*?, Cr'®, Fe™,... gibi
gecis metal iyonlari, Tb*®, Eu™,... gibi nadir toprak elementleri, Pb*?, TI",...gibi agir metaller, S,
O,, F — merkezleri gibi elektron-bogluk merkezleri, dislokasyonlar gibi kristal kusurlari [Uminesans
merkezleri olarak davranir.

Liminesans islemi Ozellikle malzeme igerisindeki elementlerin enerji seviyeleri hakkinda
bilgi vermektir. Bu bilgi sayesinde numunelerin kristal yapisi hakkinda da bilgi edinilmektedir.
Liminesans genig bir terimdir; atomlarin uyartildigi metotlara ve uyartilan seviyelerin émur
surelerine gore gruplandirilabilir (Vij, 1998).

Liminesans spektrumlari bir optik sogurma spektrumundan ¢ok daha aydinlaticidir. Clnku
incelenen 6rnegin karakteristikleri hakkinda en az 5 bagimsiz liminesans degdigskeni hakkinda bilgi

vermektedir:

i) Uyartan 1s1gin dalga boyunun fonksiyonu olarak yayinlama siddeti,
i) Yayinlanan dalga boyunun fonksiyonu olarak uyartiima siddeti,

iii) Uyartilan halin yari édmrd,

iv) Yayinlamanin kutuplanmasi,

V) Kuantum verimi

Malzemelerin sahip oldugu bant bosluguna gére yayinlanan isigin dalgaboyu farklilik

gOsterecektir (Sekil 3.2).

% AN L Kiiciik bant boslugu «/u, | bityiik bant hoslugu
Kurmuza

Sarn 151k ii

151k

Sekil 3.2. Farkh bant bosluguna sahip malzemelerde Iiminesans (Url-6).
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3.1 Yayinlanma Omriine Gére Liiminesans

Liminesans yayimlanmasi, uyariima ardindan yayimlanma oémri olarak bilinen bir
karakteristik zamanda meydana gelir. Liminesans olayl yayimlanma dmrine gore ikiye ayrilir: <
<1078 s ise “floresans” ve 1;>10% s ise “fosforesans”.

Kati maddelerin X-1g1n1, ultraviyole veya katot i1sinlar etkisinde kalip 1sin yayma 06zelligine
floresans adi verilir. Eger olayr meydana getiren etki ortadan kalktiktan sonra da bir sire daha kati
madde 1sIk yaymaya devam ediyorsa bu olaya da fosforesans denir (Sekil 3.3). Fluoresans ile
fosforesans arasinda ¢ok kesin sinirlar yoktur. Yalniz fluoresans 6zelligi gésteren maddelerin, 151k
yaymay! saglayan etkinin ortadan kalkmasindan sonra, kisa bir siire daha isik yaymaya devam
ettikleri bilinmektedir.

Floresans 6zelligi, madde icindeki yabanci iyonlarin kisa dalgaboylu isinlarin enerjisini
sogurup, daha uzun dalga boylu (gézle goérilebilen) 1sik Gretmelerini saglar. Floresans, maddenin

sicakhigindan bagimsiz iken fosforesans guclu bir sekilde sicakliga baglidir.

L i e T
A — A, A H =4 A
AMANN Jﬁwmwm AN o0 . | AWM
s & .
N ]
Fluoresans Fosforesans
{(Dogrudan veniden birlesme) (Safsizhk Tuzaklar)

Sekil 3.3. Floresans ve fosforesans olaylarinin sematik gosterimi.

Floresans terimi kisa sureli liminesans olarak tanimlanir ve tipik olarak uyarilma kaynagi
kapatildiktan sonra 107 saniye daha 1glk yayimi devam eder. Emisyon yayimi daha uzun bir
periyotta devam ederse, bu bazen bir saate kadar uzayabilir, 0 zaman olusan fosforesanstir.

Fosforlar ile yapilan deneylerde uyarma kaynadi olarak daha o©nce gunes Isigi
kullaniimaktaydi. Bu deneylerde malzemenin fosfor yetenegdi kullanilarak, bir numune gunes isig
altindan alinip karanlik bir yere birakildiktan sonra i1sima yapmasinin maddenin yetenegdi oldugu
dusunulmektedir. Malzemenin bu yetenegi fosforesans olarak tanimlanmistir. Fosforesans islemi,
madde iginde uyarilan bir elektron bir orta seviyeye geri doner. Boylelikle isima meydana gelir. Bu

orta seviyeden taban seviyesine gecise izin veriimez.
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Bu sistem elektronunun tekrar uyariima seviyesine ulagmasi i¢in gerekli enerji verilmezse
degdismez. Eger bu enerji verilirse elektron uyarilir ve boylelikle taban seviyesine donme olasiligi
olabilir.

Floresans 6zelligi gésteren madelere floresant maddeler denir. Bunlarin tipik 6rnekleri;
fluorit, seelit, willemit, kalsit, elmas ve skapolittir. Maddelerin floresans 6zelligi, bu maddeleri iceren
maden vyataklarinin bulunmasinda énemlidir. Ornegin, seelit mobil bir ultraviyole lambaslyla,
karanlikta kolaylikla taninabilir. Ultraviyole isinlar seelitin Gzerine dustiginde seelit mavi 1sik
yaymaktadir (Vij, 1998; Karali, 1999).

3.2 Uyarilma Kaynagina Goére Liiminesans
Yalitkan veya yariiletken malzemelerin herhangi tur bir radyasyon ile uyarilmasi sonucu 1s1k

yayinlamasi olan liminesans olayi bu uyarici radyasyon tiriine goére farkl isimler alir.

Fotoliiminesans (PL) Malzemenin optik veya mor Otesi 1sik ile uyariimasiyla elde edilen isima
seklidir.

Katodoliiminesans (CL) Bir malzeme elektron demeti ile bombardiman edildiginde olusur.

Elektroluminesans (EL) Malzemenin bir elektrik alana maruz kalmasiyla meydana gelir. Kati, sivi,
veya gaz malzemeye bir elektrik alan uygulanmasiyla malzeme icindeki elektronlar uyartilma enerjisine kadar
hizlandirlabilir.

Radyoliiminesans (RL) X-Isini, gama-isini ve hizli pargaciklar sayesinde olusan radyoliminesans
katodoliminesansa benzemektedir. CL olusturmak icin kullanilan alfa ve beta pargaciklarina gére daha buyik
nifuz etme derinligine sahiptir.

Termoliiminesans (TL) Herhangi bir sekilde i1sinlanmis malzemenin isitilarak 1s1k yayinlamasi
olayidir.

Optiksel Olarak Uyartilmis Liiminesans (OSL) Radyasyona maruz kalmis malzemenin UV veya IR
ile uyartimasiyla elde edilen 1sik yayinlanmasidir. Malzeme, goérinir veya kizil 6tesi (IR) i1siga maruz

kaldiginda, isinlama sonucu olusan tuzaklanmis elektronlar serbest kalirlar.

iyonliiminesans veya iyon Demeti Liiminesansi Malzemenin belli enerjiye sahip iyon demeti ile

bombardimani sonucu olusur. Bu olayda genellikle 3 MeV’a kadar olan protonlar kullanilir.

Triboliiminesans; Bazi malzemelerin basing ve ¢ok sert bir maddeyle cizilmesi gibi etkilere maruz

kalmasi sonucu agiga ¢ikan bir igimadir (Keskin, 2012).
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4. TERMOLUMINESANS

Termoliminesansin bilimsel olarak ilk verileri 1663’te Robert Boyle tarafindan ortaya
cikariimistir. Boyle, elmasi avucunun igerisinde 1sittigi zaman parlakligin karanlik bir odada
kolaylikla gorulen 1sik bigiminde dagildidini gézlemlemistir. 1676 da Elsholtz fluospar minerali ile
benzer bir etkiyi gézlemlemistir. Uygulamali fizikteki etkinin glinimuzdeki kullanimi Wisconsin
Universitesi’nde Farrington Daniels’in calismalari sonucunda ortaya gikmistir (Daniels et al, 1953).

Radyoaktivitenin kesfinden hemen sonra radyum isimasi altindaki fluorit kristalindeki TL
olay! ilk olarak Becquerel tarafindan tespit edilmistir (Becquerel, 1885). Wiedeman ve Schmidt
dogal radyoaktivitenin minerallerin TL &zelliklerine etkisini fark etmislerdir (Wiedemann, 1895).
Dogal fluoritteki TL olayinin jeolojik arastirmalari ilk olarak Steinmentz ve Gisser tarafindan
gerceklestiriimistir. Steinmentz ve Gisser ayrica TL spektrumlari yardimi ile fluorit minerali gesitlerini
siniflandirmaya calismiglardir. Devam eden siregte birgok bilim adami kaya tuzu, NaCl, kuvars ve
kalsiyum gibi minerallerin termoliminesans 6zelliklerini incelemislerdir. Bu zaman boyunca yayilan
termoliminesansin tayfi ile ilgili ilk eksiksiz ¢alisma 1905’te Morse tarafindan yapilmigtir. Morse bu
calismasinda, CaF, mineralini kullanmistir (Aitken, 1995). 1940 lara gelindiginde TL sayesinde
birgok olaya genel ve anlasilabilir bir agiklama getirilmistir (Randall et al, 1945). Fosforesans ile TL
arasindaki temel benzerligi goérip, kristal érgideki elektron tuzaklari modelini kullanarak her iki olay
da aciklanmistir. 1940 larin sonunda radyasyon o6lgimlerini yapmak icin TL'i ilk kullanan Daniels ve
arkadaslari olmustur. Daha ¢ok jeolojik numune ve alkali halojenlerin TL &zellikleri Uzerinde
calismiglardir. Fotogogalticilarin icadindan sonra 1953 yilinda termoliminesans Daniels tarafindan,
maruz kalinan nikleer radyasyon miktarinin élgilmesinde kullaniimistir (Yuksel, 2008).

Gunimuzde TL yontemi; dozimetrik materyallerin incelenmesi, tuzak parametrelerinin
belilenmesi gibi calismalarla birlikte tip alaninda teshis ve tedavide de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fiziksel bir teknik olarak TL olayinin dozimetrik amaglarla radyasyon islemlerinde

uygulama alanlari su sekilde verilebilir:

i) Tipta, kanserli dokuya verilen sogurulma dozunun dogruluk derecesinin tayininde,
i) Yillik cevresel dogal radyasyonun saptanmasinda,
iii) Yariiletken malzeme arastirmalarinda,

iv) Arkeolojik ve jeolojik érneklerin yas tayininde kullaniimaktadir.
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4.1.1. Termoliiminesans Teorisi

Bant modeline goére; radyasyonun sogurulmasi, elektron-bosluk ¢ifti olusumu anlamina
gelmektedir. Enerji depolanmasi 6zelligi safsizliklar veya bosluklar gibi kristal kusurlarinin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bu kusurlar 1sinlanma surecinde olugurlar ve elektronlarla
bosluklari yakalayabilirler (Harmansah, 2006).

Bu ydntemde malzeme bir X-igini veya B kaynagi bir radyasyon kaynagi ile uyartilir.
Uyartma sonucunda elektronlar malzeme igindeki safsizlik atomlarindan kaynaklanan tuzaklara
dolar. Uyartma sonrasinda malzemeye isil etki yapilarak isima yapmasi saglanir.

Bu sistemin galisma mekanizmasi katilarda elektriksel iletim ve elektronlarin hareketini
aciklayabilmek igin gelistirilen bir modelle sagdlanabilir. Bu modele gore bir malzemede “degerlik
bandi” ve “iletkenlik bandl” olmak Uzere iki tane bandin varlii éne surdlmastir. Degerlik ve
iletkenlik bandi arasinda yer alan bdlge hi¢ elektronun bulunmadi§i yasak enerji araligi olarak
tanimlanir. Kristallerin yalitkan, iletken veya yariiletken olup olmadiklari bu yasak enerji araliga goére
yorumlanir. Sekil 4.1 de liminesans tlrlerinden biri olan termoliminesansin olusum mekanizmasi

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.1. Termoliminesansin olusum mekanizmasi

iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasinda bir yasak enerji bandi séz konusudur. Herhangi
bir radyasyonla (genellikle X-isini veya B kaynagi ) uyarma sonucu degerlik bandindaki elektronlar
yeterli bir enerji alirlarsa dogrudan iletkenlik bandina gikarlar. iletkenlik bandina gikan bu elektronlar

sahip olduklari enerjiye bagl olarak iletkenlik bandinda serbestce dolanirlar (1,2).
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iletkenlik bandindaki elektron enerjisini kaybettikten sonra tekrar degerlik bandina dénmeye
calisir. iste bu esnada yasak enerji arali§indaki bu tuzaklardan herhangi birine yakalanir (3). Eger
kristale dig bir etki uygulanmazsa (sicaklik vb.) bu tuzaklardaki elektronlar oldukga uzun bir slre
burada kalabilirler. Bu malzeme disaridan isitimaya maruz kalirsa bu 1s1 etkisi ile tuzaktaki
elektronlar tekrar iletkenlik bandina ¢ikarlar. Yine bir sure (enerjisini kaybedene kadar) iletkenlik
bandinda hareket ederler (4,5). Enerjisini kaybeden elektron degerlik bandina dénerken yasak
enerji bandi igerisinde bulunan tekrar birlesme merkezine (recombination center) gelir ve
bosluklarla (hole) birleserek isima yapar (6,7,8). Bu mekanizma isimaya ait modellerden yalnizca
bir tanesidir. iste termoliminesans olayinda 6zellikle malzeme X-isini veya B-isinlarina maruz
birakildiktan sonra elektronlar tuzaklara hapsolur. Isitma yoluyla bu elektronlar tuzaklardan kurtulur
ve 1sima yaparlar. Bu sekilde de malzemenin aktivasyon enerjisi ve tuzak derinligi gibi karakteristik
Ozellikleri TL hakkinda bilgi veren parildama (1sima) egrisi denen spektrumunu elde edilir. TL

sonunda elde edilen érnek bir parildama egrisi sekil 4.2 de gortlmektedir. (Can, 2008).
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Sekil 4.2. Termoliminesans parildama egrisi

Grafikte pikin en yuksek oldugu noktadaki sicaklik, tuzak derinligine baghdir. Birden fazla
pikin bulunmasi ayri tuzaklarin bulundugunu ve bu tuzaklarin E ve s degerleriyle belirli bir sicaklikta
aktive edildiklerini gostermektedir. Her bir pikin altinda kalan alan doldurulan tuzaklarin sayisiyla
iligkilidir.

TL 1sima egrisi dizgin surekli bir egri goérinimindedir. Bu egri, farkli dizeylerde
tuzaklanmis elektronlarin 1si ile serbest kalmasindan tiretilmis Ust Uste birgok sayidaki pikin
birlesiminden olusabilmektedir. Derin tuzaklardaki elektronun dmri, sig tuzaklardaki elektronlarin

dmirlerine goére daha uzundur. Genelde tuzaklarin 200 °C den dusik 1sima pikleri dozimetre
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uygulamalari i¢in kullanigh degildir. Bunun nedeni elektronlarin cevresel sicakliklara maruz
kaldiklarinda bu tuzaklardan kurtulabilme olasiliklaridir (Aitken, 1985). Dozimetrik 6lgim icin 300 °C
ya da daha yuksek sicakliklarda olusan kararli 1s1 egrileri uygundur (Wintle, 1993).

4.1.2. Termoliiminesans Kinetikleri

Bir malzemenin sicakliga veya zamana karsi verdigi emisyon olan parildama egrisi bir veya
daha fazla 1sima pikinden olugur. Bu pikler ¢esitli yollarla analiz edilebilir. Temel termoliminesans
teorisi, deneysel TL piklerinin tanimlanabilmesi igin iki ifade Ongoérur. Bu ifadeler Randall ve
Wilkins'in birinci derece kinetik teorisi ile Garlick ve Gibson’in ikinci derece kinetik teorisinden
ctkarilmaktadir. Bununla birlikte birinci ve ikinci derece kinetiklere uymayan fakat bu ikisi arasindaki
kinetik derecelere karsilik gelen bir sekle sahip pek ¢ok yayinlanmis deneysel 1sima pikleri vardir.
Bu aradaki kinetik dereceleri tanimlamak igin tamamen deneysel verilere dayanan diger bir teori ise
May ve Partridge tarafindan Onerilmistir. TL 1sima piklerinin sekli, konumu ve siddeti TL
salinimindan sorumlu olan tuzaklama parametreleri ile ilgilidir. TL kinetikleri olarak bilinen bu
parametreler frekans faktorii s (s™), aktivasyon enerjisi E (eV) ve kinetik derece b'yi icermektedir
(Harmansah, 2006).

Herhangi bir numune Uzerine uyartma geldiginde temelde iki durum s6z konusudur:

i) Numunenin uyariimasi ile degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
cikarilirlar. Kararliigini kaybeden atom eski durumuna dénmek isteyecektir. Elektronlar iletkenlik
bandinda serbestge dolasabilmektedirler. Burada enerjilerini kaybeden elektronlar eski konumuna
donmek isterken de bandi ile iletkenlik bandi arasinda olan ve higbir elektronun olamayacagi
yasak enerji araliginda bulunan ve numune icerisindeki safsizliklardan kaynaklanan tuzak denilen
engellerde hapsolur. Bu asamada numune isiya maruz birakilirsa tuzaktan kurtulan elektron ya
iletkenlik bandina tekrar cikarak ve buradan direk olarak tekrar birlesme merkezi denen
Iiminesansin meydana geldigi noktada bosluklarla birleserek 1sima yapar ya da iletkenlik bandina
hi¢ cikmadan tuzaktan c¢ikip boslukla birleserek 1sima yapar. Bu durum birinci derece kinetik
olarak adlandirilir (b=1). Bu asamada elektron sadece bir kez tuzaklanmistir.

i) Uyartilarak tuzaklanan elektronlar isiya maruz kaldiginda tuzaktan kurtulan elektron
iletkenlik bandina c¢ikar orada enerjisini kaybeder ve eski konumuna dénmeye cgalisir. Elektron bu
davranigl sirasinda tekrar tuzaklanir. Isi veriimeye devam edildikge elektron bu tuzaktan da
kurtularak 1g1ma yapar. Elektron ikinci kez tuzaklanmig olur. Bu durum ise ikinci derece kinetik
olarak adlandirilir (b=2).
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a) Birinci Derece Kinetikler

Tamamen yalitilmis (normalize edilmis) bir TL piki igin birinci derece kinetik, temel olarak
yeniden tuzaklanmanin olmadigi durumu g6z dnine alan Randall and Wilkins (Randall et all, 1945)
tarafindan verilmekte ve tuzaklanmis elektronlarin konsantrasyonu ile orantili olan bir TL siddetinin
oldugu varsayilmaktadir. Bu durum genellikle birinci derece kinetikler olarak bilinmektedir. T (K)

sicakliginda birim zaman (s) basina elektronlarin serbest kalma hizi:

dn -E
= —-— = -"Fkl'-
16y dt nse (4.1)

ile verilmektedir. Burada | (keyfi deger) TL siddeti, n t(s) aninda tuzaklanmis elektron
konsantrasyonu ve k (eV.K'l) Boltzmann sabitidir. Birinci derece kinetikler igin TL siddetini

tanimlayan denklem 4.2 de veriimektedir:

I(T) = ngys exp (%) exp ‘% j“m’ ('%)dr] (4.2)

Denklem 4.2 nimerik integrasyon yontemi ile ¢bzllecek olursa ¢an egrisine benzer bir grafik elde
edilir (Sekil 4.3). Burada B (K.s™), dT/dt lineer isitma hizi ve n, (cm™), T, (K) sicakliginda tuzaklarin
konsantrasyonudur. Birinci derece kinetiklerin maksimum kosulunu veren ifade

T ( r )
— =5 eXp|—
2
KTE KTy (4.3)
olur.
35
30 9] — b=2
i\ —— b=t
25 Iﬂ 08t i 1‘
¢ I
1
a2 S osf ':' !
g' 15 [ ’I ‘1
e 047 1
10 z ! H '
| /
5 0.2 | // \‘
7’ \
0 0.0 =
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Sicaklik, *C Sicaklik, *C

Sekil 4.3. Birinci ve ikinci derece kinetikler igin TL 1sima piklerinin karsilastiriimasi
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b) ikinci Derece Kinetikler

Yeniden tuzaklanma sirecini géz énine alan Garlick ve Gibson, TL siddetinin, tuzaklanmis
elektronlarin konsantrasyonunun Kkaresi ile orantih oldujunu varsaymislardir. Bu durum ikinci
derece kinetikler olarak ifade edilmektedir. T (K) sicakliginda birim zaman basina elektronlarin
serbest kalma hizi;

dn n* -g,;
I == — Fer
O=-F =7 (4.4)

ile verilir. Burada N (m'3), tuzaklarin konsantrasyonudur. Bu denkleme gore ikinci derece kinetikleri

tanimlayan denklem

I(T) = ni — (;E)[i oS 7 ( E)di‘"'r
BT AR T S e “5)
ile verilmektedir (Sekil 4.9). Maksimum kosulu veren ifade
= [ (7))
—=5¢ -—— 1+
P o E (4.6)

olur.

¢) Genel Derece Kinetikler
TL icin birinci ve ikinci derece denklemler, Halperin ve Braner (Halperin et all, 1960.)
tarafindan verilen daha genel bir denklemin 6zel durumlaridir. May ve Partridge (May et all, 1964.)
ile digerleri (Chen, 1969; Takeuchi et al. 1975) ne birinci derece ne de ikinci derece kosullarin

karsilanmadigi durumlarda asagidaki deneysel denklemi kullanmayi 6nermislerdir.

dn . -Ef
I(t)=-—=nbse Eher
dt (4.7)

Burada b kinetiklerin derecesi ve s’ (s*) frekans faktoridir. Genellikle b'nin 1 ile 2 arasinda
degerler aldigi kabul edilir fakat bazen bu arahidi asabilir. Lineer isitma hizi 8 ve b=1 olmak Uzere

Ustteki denklemin ¢ézimu:



50

b

: ~E s"G-1¢" E JE-t
IM=s"n exp(k—)[i +—J; exp(——.)d?‘]
’ T B kT (4.8)
C_ ot 1)
ile verilir (Sekil 4.4). Burada Chen (Chen, 1984) tarafindan tanimlanan st =sng ™" genel

dereceli kinetikler igin etkin frekans faktorii gibi davranan deneysel bir parametredir ve birimi s™ dir.

Maksimum salinim kosulunu veren ifade:

BE (B[ o (2K
ﬁ_”m( kﬂw)[iﬂb 1]( E )] (4.9)

seklinde verilir (Akin,2009).

0.04
— b=1.1
b=1.5
0.03 7 "/\.‘ I b=2.0
g 002 7
E N
£/ %\‘
0.01 - /
0.00 4,/ : Neiren |
0 50 100 150 200
Sicakhk, *C

Sekil 4.4. Farkli kinetik dereceleri (b parametresi) i¢in (4.8) denklemi kullanilarak hesaplanan genel
dereceli TL 1gima pikleri

Sekil 4.4 den anlasildigi gibi degisik b degerleri igin TL spektrumunun sekli ve siddeti
degismektedir. Bu degisimleri daha iyi anlayabilmek igin degisik kinetik dereceler arasindaki farki

gOsteren bir gizim Sekil 4.5 de gortlmektedir.
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lletim bandi(IB) lletim bandi(IB)
2 ! 2 !
|, v,
Y =& Y =&
Valans bant(VB) Valans bant(VB)
b=1 1<h<2
———— == — — lletim bandi(iB)
t
2 | 1
|
! v,
|
Y &
Valans bant(VB)
b=2

Sekil 4.5. Degisik kinetik dereceler arasinda gergeklesen farkl strecler

Sekil 4.11 de “1” ile isaretlenmis yollar yeniden tuzaklanmalari, “2” yeniden birlesmeleri, “T”
tuzaklama merkezlerini ve “R” ise yeniden birlesme merkezlerini ifade etmektedir.
7=s"exp(E /KT) esitligi ortalama yasam siiresi 7 nun sicakliga istel olarak bagl oldugunu

gostermektedir. Fosforesans igin birlestiriimis E ve T degerleri bagka bir deyisle 7 ¢ok kiguktur ve
[iminesans, i1sinlama yapildiginda T, sicakliginda kolayca goézlenir. Bununla birlikte eder tuzak
yeterince derinde ise E>>KT, kosulunu saglayan E ve T, degerleri icin 7 ¢ok buyuk olacaktir.
Bunun anlami elektronun belirsiz sitre tuzaklandigi m dizeyinde kalacagidir. Tuzaklanmig
elektronlarin serbest kalma degeri dn/dt=-n/7 T, sicakiginda gok kiiciik olacaktir. Eger
sicaklik lineer olarak artirilirsa (f=dT/dt) I(t)=n/7z denklemindeki sicaklik Iiminesansin
gozlenmesine yetecek kadar buyuk olacaktir. T artarken iken t azalir. Bu durumda tuzaktan

kurtulan elektronlar ve yeniden birlesmeler olacagindan TL siddeti artar.
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5. MATERYAL METOT

5.1. SrTiO3 (100) Tek Kristali

Nanoyapili malzemelerdeki gelisme son yillarda énemli élglide artmistir. Genel olarak ABO3
(A ve B katyon, O oksijen) formUllU ile gosterilen SrTiO3, BaTiOs, PbTiO3; gibi malzemeler
dielektrik, elektro-optik ve liminesans 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda hem bilim hem
de teknoloji alanlarinda oldukga ilgi g¢ekici olmustur (Melo, 2004) Kristal haldeki ABOj
bilesikleri tipik olarak genis bant bosluguna sahip yariiletkenledir. Obu malzemelerden biri
olan saf STO kristalleri disuk sicakliklarda enerji bant boslugunun Gzerindeki bir enerjiye
sahip radyasyon ile uyarildiginda elektromenyetik spektrumun gérindr bélgesinde genis bir

[iminesans bandi vermektedir (Orhan, 2004).

STO oda sicakliginda kubik “perovskite-tipi” bir yapiya sahiptir. Bu yapi 105 K de kubik
yapidan tetragonal bir yapiya dontsmektedir. Perovskite CaTiO; (kalsiyum titanyum oksit)
formiline sahip bir mineraldir. ABO; ile gosterilen birgok oksit malzeme perovskite
yapidadir. Burada A ve B farkli buyudklikteki katyonlardir. Genel kristal yapisi kip
seklindedir. A kipun ortasinda, B ise koselerinde yer almaktadir. Bu yapi SrTiO; icin daha
ayrintil olarak sekil 5.1 de goésterilmektedir. Stronsiyum atomu kipin orta noktasinda

bulunurken kdselerdeki her bir titanyum atomuna alti oksijen atomu baglanmistir.

Sekil 5.1. Perovskite yapida olan SrTiO; kristal yapisi
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Saf STO ~3,2-3,4 eV luk bant bosluguna sahip genis bosluklu bir yariiletkendir. Genis
bosluklu bir yalitkan ile kombine edilerek, metal-yalitkan-yariiletken (MIS) hetero yapilar
Uretmek mumkindir (Shibuya, 2006). Kimyasal olarak iyilestirilerek fiziksel o6zellikleri
dnemli 6lglide degistirilebilir. Ornegin kimyasal yer degistirme ile az miktarda elektron
katilmasi veya oksijen boglugu uretme ile iletken hale getirilebilir, hatta digsik sicaklikta

sUperiletkenlik icin bile uygun hale gelebilir (Kan, 2006).

STO yuksek dielektrik sabiti, yiksek yuk depolama kapasitesi, iyi yaltici 6zelligi, kimyasal
ve fiziksel kararhhd ve goérinur bolgedeki mukemmel optiksel gegirgenligi gibi
Ozelliklerinden dolayi iyi bilinen bir malzemedir. Ayrica titresim frekansi oldukc¢a disik olan
bir malzemedir. Bu 06zelligi sayesinde birgok uygulamada ev sahibi malzeme olarak
kullanilabilmektedir (Guo, 2006).

STO ince filmleri ylksek ylk depolama kapasitesi, iyi yalitici 6zelligi, dielektrik sabitinin
sicakliga olan baghhginin az olmasi gibi 6zelliklerinden dolayi dinamik rasgele erisim

hafizasi gibi birlestirilmis araclar icin oldukca ilgi ¢ekici olmaktadir (Bao, 2001).

ABO; kimyasal formiliine sahip olan perovskite ve ferroelektrikler hem teknik énemi hem
de faz gecisleri sebebiyle yogun arastirma konusu olmaktadirlar. STO genis teknolojik
uygulama alanlarina sahip tipik bir perovskite dielektrik malzemedir. Ferroelektrik,
yariiletkenlik, sUperiletkenlik ve katalitik aktivitesinden dolayi son yillarda genis capta

calisilan bir malzemedir (wang, 2001).

STO nadir toprak iyonlari gibi safsizlik merkezleri ile kolayca baglanti yapabilmektedir
(Pinheiro, 2003).

STO gibi perovskite yapiya sahip malzemeler yilksek seviyedeki radyoaktif atiklarin,

Ozellikle aktinit elementlerinin, dagiilmamasi igin kullanilabilmektedir (Sabathier, 2004).

STO tek kristali oksitlenmeye karsi oldukga direngli oldugundan yiksek teknolojik dneme
sahiptir. Bu ylzden, hem yuksek-sicaklik siiperiletken filmlerin depozisyonu hem de galyum
arsenat guines pillerinin Uretilmesinde alt malzeme olarak sik¢a kullaniimaktadir (Albercht,
2003).
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STO nun elektronik bant yapisina bakildiginda (Sekil 5.2), deg@erlik ve iletkenlik bantlarinin
birbirinden olduk¢a uzak oldudu gortlmektedir. Bu Ti ile O arasindaki etkilesmenin daha
kovalent oldugu anlamindadir. Birbirinden ayriimis bu bantlar STO nun optiksel sogurma

spektrumunda disUk enerji bolgesinde ¢ok sayida pik olmasinin sorumlusu olur (Mo, 1999).
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Sekil 5.2. SrTiO; kristalinin elektronik bant yapisi
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5.2. Deneysel Sistemler
Bu boélimde bu calismada incelenen SrTiO; tek kristalinin termoliminesans ve optik
sogurma spektrumlarinin alinmasinda kullanilan deneysel sistemler anlatiimaktadir. Ayrica

orneklerin tavlanmasinda kullanilan boru tipi firin hakkinda bilgi veriimektedir.

5.2.1. Termoliiminesans Sistemi

RA'94 TLD Reader-Analyser (Sekil 5.3) TL dozimetredeki incelemeler i¢in kullanilan ¢ok
yonll ve modern bir aragtir. Bu arag ya kendi mikroislemcisi ile kontrol edilerek tek basina ya da bir
bilgisayar sayesinde calistirilabilir. Tim verileri gdsterebilir ve dijital formda bir ¢ikti saglayabilir.
Boylece RA94 TLD Reader-Analyser orta o6lgekli bir radyasyon koruma laboratuarindaki rutin

islemler icin veya TL etkilerinin bilgisayar destekli analizleri igin kullanilabilir.

Sekil 5.3 Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan RA94 TLD

Reader-Analyser sistemi

1) LCD 4 haneli ekran

2) Mod kontroli ve programlama anahtarlari

3) Kontrol digmeleri

4) inert gaz akisi ayarlari icin kullanilan rotametre

5) Olgim alinacak numunenin konuldugu numune isitma levhasi.

6) Isitma levhasi, kontrol 1sik kaynagi ve isitma gui¢ birimi iceren gekmece.
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TLD Reader-Analyser Sisteminin Galisma Prensibi

RA94 TLD Reader-Analyser farklh fosforlardaki TL olaylarinin incelenmesi ve toz veya
kigUk pellet seklindeki bilinen tim TL malzemeleri ile radyasyon dozunun o6lgimu igin
dizayn edilmigtir. Bunlarin Ustesinden gelmek igin RA94 TLD Reader-Analyser ya el ile
kontrol edilerek READER olarak ya da bir bilgisayarla birlikte programlanmis kontrol
parametreleri ile READER-ANALYSER olarak calistinlabilir. Isitilan TL malzemelerinden
citkan 1sik sinyali uygun bir sekilde secilmis PM ile dlgulir. PM in ¢ikis akimi akim-puls

dondstirtcisinde standart pulslara donastaraldr.

READER modunda TL malzemelerinin 6zel bir 1sitma sistemi uygulanir ve bu sekilde isitma
sicakligi U¢ farklh adimda arttirilir. Bu sistemin amaci sadece secilen bir sicakliktaki TL
sinyalini okumak ve baslangigta daha sonraki kullanim igin TL malzemesini hazirlamaktir.
Her bir adimdaki sicaklik ve zaman 6nce LiF:Mg,Ti i¢in programlanir. TL sonucu (puls
sayisi) ve sicaklik sistemin 6n kisminda bulunan LCD ekranda gorilir ve paralel
CENTRONICS cikigi ile dogrudan bir yaziciya veya RS232 seri zaman uyumsuz bir ara

birim sayesinde bir PC bilgisayara génderilebilir.

Sisteme vyerlestiriimis olan kalibrasyon isik kaynadi sistemin hassasiyetini kolayca ve

otomatik olarak sabit bir seviyeye ayarlama imkani saglar.

ANALYSER modunda isitma levhasinin sicakligi dnceden programlanmis bir hizla lineer
olarak artar veya operator ile ayarlanir ve sayisal hale getirilen 1sima egrisi bilgisayara
kaydedilir. Pulslarin toplam sayisi ve sicaklik LCD ekranda da goéralir.

Sistem termoelektrik sistemin hassasiyetinin kararliligini saglamak igin bir sogutucu, TL
malzemelerinin dustk siddetli sinyalleri igin inert gaz akis devresi ve karanlk akimi
azaltmak igin otomatik olarak kontrol edilen PM karanlik akim kompansasyonu

icermektedir.

Isitma levhalar icin kullanilan 6zel bir platin alasim c¢oklu isitma devrelerinden sonra

kararmaz.

Yiksek hassasiyetli dusik TL siddetlerinin 6lgilmesi ic¢in, %0.1 den daha az oksijen igeren

sikistirilmis inert gaz (nitrojen veya argon) tiipu gerekir.
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Temel Ozellikleri
v Duyarlik : Referans 1sik kaynagi ile programlanabilir.
Hassasiyet : £ %2 S.D. (tanecigin ¢ok yonlu okunmasi)

v
v Kararlihgi : 8 saat galismasi boyunca + %2 den daha iyi
v

Okuma zamani: READER modunda :3-180 s
ANALYSER modunda : 25-4000 s
XREADER modunda : max toplam zaman 45 s

v Ug¢ Adimh Isitma : 20-400 °C arasinda ayarlanabilir sicakliklar. Her bir déngii

zamani 1-60 s arasindadir.

v Max. Isitma Sicaklidi: 400 °C ye kadar ayarlanabilir.

v Lineer Isitma Hizi: Saniyede 0.5-10 °C arasinda ayarlanabilir.
v" Veri Cikigi: LCD ekran

v Isitma Levhasi: Dayanikli ve saglam platin alagim

v" TL Dedektor Biiyiikliigii: 12 mm den kiigik

v' Gilig Kaynagi Gerilimi: 230 V /60 Hz

v Giig Tiketimi: max. 200 VA

v Ortam Sicakhig: 10-28 °C

v' Boyutlan: 365x155x372 mm

v Agirh@i: Yaklasik olarak 14 kg



58

5.2.2. Optik Sogurma Sistemi

Sekil 5.4. Celal Bayar Universitesi Liminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer
Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi

Cizelge 5.1 de Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin teknik
ozellikleri verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Perkin EImer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin teknik 6zellikleri

Teknik Ozellik | Agiklama
Hepsi SiO, ile kaplanmis yansitici optik sistemlerden
olusmaktadir. UV/VIS igin 240 nm 1440 gizgi/nm ve NIR
Optik Sistem

icin 1100 nm de 360 cizgi/mm kirinim agina sahip iki

monokromator bulunmaktadir.

Demet Ayirma
Sistemi

Kesici (Chopper) (46 Hz,
Devir:Karanlik/Ornek/Karanlik)

Tdm UV/VIS dalgaboyu araliginda yiksek enerji igin

Dedektor R6872 Fotogogaltici tip ve NIR igin Peltier sogutuculu
PbS dedektor.
Kaynak Onceden hizalanmis Tungsten-halojen ve déteryum lamba
Dalgaboyu 175-3300 nm (185 nm nin altinda sivi azot (N sogutmasi
aralig gereklidir).
Cozunirliik UV/VIS igin < 0.05 nm NIR igin < 0.20 nm
Dalgaboyu +/- 0.08 nm UV/VIS
dogrulugu +/- 0.30 nm NIR
UV/VIS (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.020 nm
Dalgaboyu NIR (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.080 nm

tekrarlanabilirligi

UV/VIS igin 10 6lcimin standart sapmasi: <0.005 nm

NIR igin 10 6lglimin standart sapmasi: < 0.020 nm

Fotometrik Sinirsiz
Ekran

UV/VIS araliginda 0.01 nm lik artislarla 0.05 nm- 5.00 nm
Bant Gegirici NIR araliginda 0.04 nm lik artiglarla 0.20 nm- 20.00 nm
Galisma 10-35 °C

Sicaklig
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Sekil 5.5 Perkin Emler Lambda 950 spektrofotometre sisteminin i¢ yapisinin sematik gosterimi.

Lambda 950 spektrofotometre sistemi 175 nm den 3300 nm ye kadar olan UV/VIS/NIR
dalgaboyu araliginda 6lgim yapma olanagi saglayan bir sistemdir. Bu amagcla sistemde déteryum
ve tungsten- halojen lambalardan olusan iki adet i1sik kaynagi (Sekil 5.5 da 1) ve UV/VIS igin 240
nm 1440 cizgi/nm ve NIR i¢cin 1100 nm de 360 ¢izgi/mm kirimim agina sahip iki monokromatér
mevcuttur. Sekil 5.5 da goruldigu gibi lambalardan ¢ikan 1slk demeti ayna sistemi ile
monokromatore gelir (Sekil 5.5 da 2-3). Bdylece demetin dalgaboyu belirlenir. Ardindan
monokromatdrden ¢ikan isik demeti yine ayna sistemi yardimiyla depolarizére aktarilir (Sekil 5.5 da
4). Lambda 950 spektrometresi kristaller ve lazer uygulamalarinda kullanilacak materyaller igin
polarizasyona bagli gecirgenlik ve yansitma o6lcimleri alabilecedi gibi, polarizasyondan bagimsiz
olcumler icin depolarize sisteminin kullaniimasi gerekmektedir. Depolarizérden ¢ikan 1sik demeti
demet kesiciye (chopper) gelir (Sekil 5.5 de 5). Demet kesici 47 Hz lik bir frekansla dénen, yansitici
ve gegirici kisimlari olan ve dort pargali olarak dizayn edilmis bir disktir. Bu parga sayesinde 1sik
demeti spektrometre icindeki 6rnek ve referans odalarindan ayri ayri gegecek sekilde yansitilir ya
da gegirilir yani 6rnek ile referans arasinda bir anahtar gorevi yapmaktadir. Sekil 5.5 de 6 ile
gOsterilen parca yiuksek sogurma Ozelligine sahiptir, 6rneklerde daha hassas ve dogru 6lgim

yapabilmek igin kullanilir. Bu érnek ve referans demetini azaltma 6zelligine sahiptir.
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Bu sekilde, olgim araligindaki her dalgaboyu igin, 1sik demeti sekil 5.5 de 7 ile gosterilen
referans ve ornek odalarindan gegerek detektdre ulasir. Sistemde detektor olarak UV/VIS araligi
icin R6872 fotogogaltici tibl ve NIR igin Peltier sodutuculu PbS detektéri bulunmaktadir
(Sekil 5.5 de 8). 185 nm altinda 6lgiim yapabilmek igin N, sogutmasi gerekmektedir Detektérde her
dalgaboyu igin referans ve 6rnek odalarindan gegen i1sigin karsilastiriimal 6lgimi elde edilir. Sekil
5.5 de 9 ile gosterildigi gibi, sisteme ikinci bir 6rnek odasi daha yerlestirme imkani vardir. Toplam ve
difiiz gecirgenlik 6lgimi yapmayi saglamasinin yani sira igerdigi 60 mm veya 150 mm lik kire ile

son derece yuksek kararlilikta yansima élgumleri yapmayi saglamaktadir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6 iki farkli tiir 5rnek odasini da iceren Lambda 950 Spektrofotometresi

Kullanilan optiksel sogurma sistemi bu calismada kullanilan malzemelerden ¢ok daha
biyik malzemeler igin dizayn edildiginden, yaklasik 0,5 cm genislige sahip kiglik malzemelerin
Olculebilmesi icin, drnek tutucu tasarlanip yaptiriimistir. Tim &lgimler boyunca 1sik 6rnek Uzerine
dik bir sekilde dustrilmektedir. Olgiim yapilacak dalgaboyu araligi, sistemin ¢dzinirliigi ve hangi
tlr 6lcim yapilacagl (sogurma, yansima veya gegirgenlik) “Perkin Elmer UV WinLab” bilgisayar
programi sayesinde belirlenir. Elde edilen veriler AXUM programi ile grafik haline getirilir
(Cetin 2007).
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5.2.3. Firin

Cu ve Tb ile asilanmis SrTiO; tek kristalinin termoliminesans ve optik sogurma
spektrumlar Gzerinde tavlama isleminin etkisi gérmek amaciyla, tavlama islemleri icin kullanilan
firin sekil 5.7 de gorilmektedir. S6z konusu Proterm marka boru tipi yatay firin, maksimum 1200 °C

ye kadar isitilabilmektedir. Tavlama sirasinda ornekler hava ortaminda bulunmaktadir.

Sekil 5.7. Tavlama icin kullanilan firin
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Girig

Bu calismada incelenen SrTiO; (STO) (100) tek kristali Almanya Crytec firmasindan
alinmistir.

10x5x0.5 mm?® boyutlarinda kesilmis ve bir yazi parlatiimig olan STO kristali hem saf hem
de 1x10" iyon/cm2 ile 1x10" iyon/cm2 araliginda doza sahip Cu ve Tb iyonlan ile asilanarak
kullaniimigtir. Asilama igslemi Almanya Julich Arastirma Merkezinde EATON 3204 iyon asilama
sistemi kullanilarak Prof. Dr. Ch Buchal tarafindan yapilmistir. Ornekler oda sicakhiginda yiiksek
iyon demet akim yogunlugunda (~20-50 w/cm?) ve 10 Torr luk vakum altinda asilanmistir. Asilama
islemi 6rneklerin parlatiimig yuzeyine yapilmigtir.

STO tek kristalinin termoliminesans 6zelliklerini incelemek amaciyla alinan TL spektrumlari
Celal Bayar Universitesi Fizik Blimi Liiminesans Arastirma Laboratuar’'nda bulunan RA’94 TLD
Reader-Analyser sistemi kullanilarak, 50 °C den 400 °C ye kadar olan bir sicaklik araliginda
alinmistir.

Her bir TL dlgimu 6ncesi érnekler X-1sinina maruz birakilmistir. Burada kullanilan X-isini
tiptnin maksimum hizlandirma potansiyeli degeri 50 kV ve maksimum hizlandirma akimi 20 mA
olmasina ragmen, bu ¢alismada uygulanan potansiyel 30 kV ve akim 15 mA dir. Bu durumda
ornekler 30 Gy/dk lik bir doz hizi ile isinlanmaktadir.

Orneklerin dogrusal optiksel dzelliklerini incelemek amaciyla Celal Bayar Universitesi’nde
bulunan Perkin EImer Lambda 950 UV/VIS/NIR spektrofotometre kullaniimistir. Orneklerin 200-800
nm araligindaki sogurma 6zelliklerinin degisimi 1 nm lik adimlarla incelenmistir.

Orneklerin hem TL hem de optik sogurma 6zellikleri {izerinde tavlama isleminin etkisinin de
arastinldigi bu calismada, ornekler Proterm marka boru tipi bir firn kullanilarak, hava ortaminda,
400-800 °C sicaklik arali§inda 1 saat sire ile tavlanmistir.

Asagidaki Deneysel sonuglardan bazilari uluslararasi ve ulusal bilimsel toplantilarda

sunulmus ve bildiri kitaplarinda yayinlanmistir.(Tastekin,2011)
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6.2. Optik Sogurma Verileri
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Sekil 6.1. Hem saf hem de Cu ve Tb ile asillanmis SrTiOsz kristali icin elde edilen
sogurma katsayisi- enerji spektrumu

Sekil 6.1 de hem saf hem de Cu ve Tb ile asilanmis SrTiO3 kristali igin soguma katsayisinin
enerjiye baglihgr gorilmektedir. Yariletken bir malzemenin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi
icin cesitli metotlar kullaniimaktadir. Bu amagla kullanilan optik metotlardan birinde lineer soguma
katsayisinin enerjiye bagli cizilen spektrumu kullaniimaktadir. Bu spektrumlarda sogurma
katsayisin hizli artis gosterdigi nokta malzemelerin yasak enerji araligina karsilik gelmektedir
(Gengyllmaz, 2012). Literatlire gore SrTiOz kristalinin enerji bant arahd@ 3,2-3,4 eV arasinda
degismektedir. Sekil 6.1 deki spektrumundan bu ¢alismada kullanilan SrTiO; kristalinin enerji bant
araliginin 3,23 eV oldugu bulunmaktadir. Ayni zamanda 383 nm lik dalgaboyuna karsilik gelen bu
enerji degeri SrTiO; kristalinin elektromanyetik spektrumun UV bdlgesini ¢ok net bir sekilde kestigi,
dolayisiyla da bir UV filtre olarak kullanilabilecegi sonucuna goturmektedir. Ayrica Cu iyonunun
asllanmis olmasi SrTiO; kristalinin bu 6zelligini daha da arttirmaktadir. Tb ile asilanmis SrTiO3
kristalinde asilama etkisi ile sogurma degeri bir miktar artmakla birlikte enerji bant arahgi

degismemektedir.
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Sekil 6.2. Hem saf hem de Cu ve Tb ile asilanmis SrTiO;3 kristallerinin tavlanmadan énce alinan

sogurma spektrumlari

Sekil 6.2 de hem saf hem de asilanmis SrTiOj3 kristallerinin optik sogurma spektrumlari
gorulmektedir. Burada tim oOrnekler icin 446 ve 486 nm de sodurma pikleri goézlenirken asilanmis
orneklerde bunlara ilave olarak 553 ve 697 nm de de sodurma pikleri elde edilmistir. Bunun yani

sira saf SrTiOj; kristallinde 570 nm de bir soguma piki mevcuttur.

Bu calismada tavlama isleminin optik sogurma spektrumlarn Uzerindeki etkisi de
incelenmistir. Malzemeyi belirli bir stre tavlama sicakligi denen sicakliga kadar isittiktan sonra,
yavag sogutma anlamina gelen tavlama islemi, i¢ yapinin kararli bir denge durumuna yaklasmasini
saglanir. Bu tim o6rnekler 400-800 °C sicaklik araliinda hava ortaminda 1 saat sire ile

tavlanmistir.
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Sekil 6.3 te saf SrTiO; kristalinin farkh sicakliklarda tavlanmasi sonrasi alinan sogurma
spektrumlari goérilmektedir. Tavlama islemi ile sodurma miktar1 baslangigta azalsa da tavlama
sicakliginin arttirimasi ile birlikte artmaktadir. Bunun sebeplerinden biri tavlama islemi ile birlikte
kristalin ylzeyindeki purtzlUligun azalmasi, buna bagl olarak ta yansimalar ile meydana gelen
kayiplarin azalmasi olabilir. Tavlamanin etkisi ile 6rnedin enerji bant araliginda kicuk degdisimler
oldugu dikkati cekmektedir. Ayrica tavlama islemi dncesi 486 nm de gdzlenen sogurma piki tavlama
sonrasi daha belirgin bir hale gelmistir.
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Sekil 6.3. Saf SrTiOj; kristalinin farkl tavlama sicakliklari sonrasi alinan sogurma spektrumlari

Sekil 6.4 te Cu ve Tb ile asilanmis SrTiOj3 kristallerinin tavlama 6ncesi ve 400,500 °C de
tavlandiktan sonra alinan sogurma spektrumlar goérilmektedir. Her iki 6érnekte de s6z konusu

sicakliklarda tavlama igleminin etkisi ile sogurma miktarlari artmigtir.
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Sekil 6.4. Cu ve Tb ile agilanmis SrTiO;3 kristalinin tavlanmamig ve 400,500 °C de tavlandiktan

sonrasi alinan sogurma spektrumlari
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Sekil 6.5. Cu ve Tb asilanmis SrTiO3 kristalinin 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda tavianmasi
sonrasl alinan TL spektrumlari

Sekil 6.5 te yiksek sicakliklarda tavlama sonrasi Cu ve Tb asilanmis SrTiOj3 kristallerine ait
sogurma spektrumlari verilmektedir. Cu nanopargaciklarinin 585 nm de bir sogurma pikinin oldugu
bilinmektedir (Stepanov, 2002, Kibar, 2010). Oda sicakliginda ve 1 nm’lik hassasiyetle elde edilen
bu spektrumda da tavlama sicakhdinin artmasiyla birlikte 585 nm goériilen bu pik daha belirgin hale
gelmis ve daha ylksek dalgaboylarina dogru kaymistir. Bu olusum, asilama islemi sonrasinda

SrTiO3 iginde Cu nanopargagiklari olustugunu dogrulamaktadir.
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Tavlama igleminin saf ve asilanmis 6rneklerin sogurma spektrumlarinin 400-800 nm
bolgesindeki etkisi sekil 6.6 da daha net olarak goriimektedir. Saf SrTiO; kristalinde 486 nm de
go6zlenen sogurma piki 800 °C de tavlamanin etkisi ile 500 nm ye dogru kaymistir. Cu agilanmig
SrTiO; orneklerde Cu nanoparcaciklardan kaynaklanan pik son derece belirgin halde gelmistir.
Benzer durum asilama dozunun arttiriimasi ile gézlenmekle birlikte, yuksek sicaklarda tavlamanin

da nanopargacik olusumuna katki sagladigi goériulmektedir. Tb asilanmis 6rneklerde yuksek

sicaklikta tavlama sonrasi 580 nm de bir sogurma piki olusmustur.
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Sekil 6.6. Tavlanmamis ve 800 °C de tavlanmis drneklere ait sogurma spektrumlar
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Sekil 6.7. Hem saf hem de Cu ve Tb ile asilanmis SrTiO5 kristallerinin 400-800 °C de
tavlandiktan sonra alinan sogurma spektrumlari

Sekil 6.7 farkli sicakliklarda tavlama sonrasi saf ve asilanmis érneklerin 200-800 nm
arasinda alinan sogurma spektrumlari birbirleriyle kiyaslamali olarak verilmektedir.
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6.3. Termoliiminesans Verileri
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Sekil 6.8. Saf SrTiO; kristalinin 10-60 dk boyunca X-isinina maruz birakilmasi ile alinan TL

spektrumu
Saf SrTiOz kristalinin farkli siirelerde dolayisiyla da farkli dozlarda X-isinina maruz

birakilmasi sonucu alinan TL spektrumunda sogurulan X-isini dozu arttikga 83 °C de bir TL piki
g6zlenmistir (Sekil 6.8). Ayrica artan doz miktarina bagl olarak yaklasik olarak 215 °C de diger

bir TL piki de elde edilmistir.
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Sekil 6.9. Hem saf hem de asilanmis SrTiO; kristallerinin 30 dk X-isinina maruz birakilmasi ile

alinan TL spektrumu

Sekil 6.9 da 30 dk boyunca X-iginina maruz birakilan saf ve asilanmis 6rneklerin TL
spektrumlari verilmektedir. Cu asilanmis érnekte herhangi bir pik gdézlenmezken, Tb asilanmig
olanda 80 ve 230 °C de iki TL piki elde edilmistir.

Tavlama igleminin 6rneklerin TL spektrumlari Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla
tim 6rnekler 400-900 °C arali§inda 1 saat boyunca hava ortaminda tavianmistir. Sekil 6.10 da
saf SrTiOs kristalinin farkli tavlama sicakliklari sonrasi alinan TL spektrumlari gérilmektedir. En
siddetli TL spektrumu 500 °C tavlamasi sonrasi elde edilmistir. S6z konusu spektrumda 250 °C
de bir ana pik olmak lzere 89, 135, 178 °C de toplam dért tane TL piki kaydedilmistir. Tavlama
sicakligina bagh olarak bu TL piklerinin yerlerinde ve bagil siddetlerinde degisimler olmaktadir.
Ozellikle 800 °C de tavlama sonrasi alinan spektrumda 89 °C deki pik digerlerinden baskin hale
gelmistir. Bu sonuca gére, 800 °C deki tavlamanin etkisi ile 6rnekte si§ tuzaklarda depolanan
yuk miktarinin arttigi ve derin tuzaklardan si§ tuzaklara yik transferinin oldugunu

distnllmektedir.
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Sekil 6.10. 400-900 °C arasinda tavla
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nan saf SrTiOz kristalinin 10-20-30 dk X-iginina maruz

birakilmasi ile alinan TL spektrumlari
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Sekil 6.11. 500-600 °C de tavlanan Cu asilanmig SrTiO; kristalinin 10-90 dk arah@inda

X-1sinina maruz birakilmasi ile alinan TL spektrumlari

Herhangi bir tavlama islemine tabi tutuimadan TL spektrumu elde edilemeyen Cu
agllanmis SrTiOs kristali, 500 °C de tavlandiktan sonra zayif ta olsa bir TL spektrumu
vermektedir (Sekil 6. 11). 10 ve 30 dk x-1sinina maruz birakilan érneklerde 81 °C de ana bir pik
g6zlenirken, doz miktari arttinldiginda 260 °C civarinda baskin hale gelen pikler gézlenmistir.
Bdylece daha derin tuzaklarda biriken yik miktari artmistir. 600 °C de tavlama ile birlikte 89,
136 ve 250 °C de gdzlenen piklerin siddeti artan doz miktarina bagli olarak artmaktadir. Bu

sirada piklerin maksimum sicaklik degerlerinde kiguk degisimler meydana gelmektedir.
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Sekil 6.12. 500-900 °C de tavlanan Tb asilanmis SrTiO;z kristalinin 10-60 dk araliginda

X-1sinina maruz birakiimasi ile alinan TL spektrumlari

Tb asilanmis SrTiOj kristalinin TL spektrumunda 80 ve 230 °C de iki pik elde edilmistir.

400 °C de tavlanan drneklerin farkli siirelerde X-1sinina maruz birakilmasi ile alinan spektrumda
80 °C deki pikin siddeti yiiksek sicaklik pikine gére daha fazla artmakla birlikte ikinci pik 250 °C

civarina kaymistir. 700 °C deki tavlama etkisi ile yiksek sicaklik piki baskin hale gelmistir.
Bununla birlikte si§ tuzaklarin sebep oldugu dusik sicaklik piki hemen hemen yok olmus, 135
°C de yeni bir pik belirmistir. Tavlama sicakliginin daha da arttiriimasi ile 183 °C de ilave bir pik

daha olusurken yuksek sicaklik pikleri saga dogru kaymaktadir. Bu da tavlama sicaklig
yuk depolamasinin  arttigini

arttinldikca Tb asillanmis 6rneklerde derin

gostermektedir.

tuzaklarin
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Sekil 6.13. 60 dk boyunca X-1sinina maruz birakilan saf ve asilanmis SrTiO3 kristallerinin farkli

tavlama sicakliklarina gére degisen TL spektrumlari

Sekil 6.13 te 60 dk boyunca X-isinina maruz birakilan saf ve asilanmis 6rneklerin TL
spektrumlarinin taviama sicakhigina baghligi gosterilmektedir. Saf ve Tb asilanmis orneklerde
en siddetli TL spektrumu 900 °C de tavlama sonrasi elde edilirken, Cu asilanmis drnekte 400 °C

tavlama sonrasi elde edilmistir.
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Sekil 6. 14. Saf ve asilanmis SrTiO; kristallerinin tavlanmadan ve 900 °C de tavlandiktan sonra

30 dk boyunca X-iginina maruz birakilip alinan TL spektrumlari

TUm orneklerin TL spektrumlarini

degisimleri sekil 6.14 te verilmektedir.

n tavlama éncesi ve 900 °C sonrasi tavlama sonrasi
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7.SONUC

SrTiO; kristalleri ile UV bdlgede glgli bir sogurma goézlenirken, goriinir 15131 neredeyse
hi¢ sogurmazlar (Zheng, 2013). Bu c¢alismada kullanilan STO d&rnekleri elektromanyetik
spektrumun yaklasik 383 nm den sonrasini gegirirken, UV bdlgede gugli bir sodurma
olusturmaktadir. Bu sodurma ylzey hallerinden ve kusur seviyelerinin varligindan
kaynaklanabilir (Shuang, 2011). Ayrica STO daki sogurma bandi oksijen alt érgtideki radyasyon
etkisi ile olusmus kusurlar ile de ilgilidir (Wang, 2009).

SrTiOj3 kristalinin enerji bant aralidinin 3,2-3,4 eV arasinda oldugu bilinmektedir. Burada

optik sogurma spektrumundan bu deger 3,23 eV olarak bulunmustur.

Bakir asilanmis 6rneklerde 585 nm de bir sogurma bandi gézlenmektedir. Bu sojurma
bandi 6rnek igerisinde nanopargacik olusumunun kanitidir. Bu durum 6érnek icerisinde bakir
atomlarinin hareketliligine katkida bulunabilir. Kusurlarda tuzaklanan elektron relaksasyonu ile
de alakali olabilecek bu sogurma ylizey plasma rezonans (SPR) élgimlerindeki Cu bantlari ile
de olduk¢a uyumludur. Tavlamanin etkisi ile, tavlama sicakligi arttirildik¢a, sogurma bandina
ait pikin siddeti artarken, pik maksimumu daha uzun dalgaboylarina dogru kaymaktadir. Bu

kayma tavlama sirasinda malzemede olusan bakir oksit olusumuna baglanabilir (Vijayan, 2007).

Saf SrTiOs; kristalinde, dusik dozda X-isinina maruz birakildiginda, TL cevabi
g6zlenmemistir. Isinlama siresi arttirildiginda 83 ve 215 °C de pikleri elde edilmistir. Ancak s6z
konusu piklerin siddeti ¢ok yuksek degildir. 30 dk boyunca X-isinina maruz birakilan Cu
asllanmis érnekte herhangi bir TL piki elde edilememistir. Ancak ayni oranda X-isini ile asilanan
SITiO; kristalinde oldukga belirgin iki pik (80 ve 230 °C) gézlenmistir.

Farkli sicakhlarda tavlanip ayni sire X-isinina maruz birakilan ve ayni isitma hizi ile
isitihp TL spektrumlari alinan érneklerin, TL cevaplarinin tavlama sicakliina kargi son derece
duyarli olduklari gértimistir (Anishia, 2011; Yiksel, 2010). 400 °C nin altindaki sicakliklarda bu
degisim olmazken, en iyi gdzlenen TL spektrumu saf 6rneklerde 500 °C, Cu asilanmis
drneklerde 600 °C ve Tb asilanmis olanlarda 900 °C de tavlama sonrasi elde edilmistir. En iyi
TL cevabinin g6zlendigi Tb asilanmis drneklerde tavlama sicaklig arttikga gézlenen TL pikleri
daha yuksek sicaklilara dogru kaymaktadir. Bu sonug tavlamanin Tb asilanmis 6rneklerde derin

tuzaklarda yuk depolanmasina sebep oldugunu gdsterir.
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