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Bu tez calismasmin amaci, kat1 hal ydntemi ile sentezlenen polikristal yapidaki
Lantan Borat (LaBO;) ve LaBO;: xEu (x = % 0.25, % 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, %
5 Kkiitlece) kristallerinin termoliiminesans (TL) o6zelliklerinin incelenerek,
doziemetrik &zellikleri iyi olabilecek yeni liiminesans materyaller iizerinde
aragtirmalar yapmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda sentezlenen LaBO; fosforlarinin
kristallesmelerinin  olusup olugsmadigimi belirlemek igin XRD odlglimleri
gergeklestirilmistir.  Sentezlenen bu fosforlarin  liminesans ozellikleri TL
yontemiyle incelenmistir. LaBO; ve Eu” katkili LaBO; fosforlarinin 5 Gy beta
dozu altinda elde edilen 1s1ma egrileri, farkli filtre kombinasyonlar1 kullanilarak
analiz edilmis ve en uygun filtrenin IRSL-TL genis band oldugu tespit edilmistir.
Eu” katkili LaBO; fosforlari i¢in en uygun kiitle konsantrasyonunun % 0.5 Eu®
oldugu belirlenmistir. Doz-yanit deneyi, farkli 1sitma hizlar1 deneyi, baslangic artis
yontemi, bilgisayarli 1s1ma egrisi ayrigtirma yontemleri kullanilarak tuzak
parametreleri (E, b, s) hesaplanmastir. % 0.5 Eu” katkili LaBO; fosforunun
dozimetre olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla tekrarlanabilirlik ve
solma (fading) deneyleri yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Termoliiminesans, LaBO;, Lantan Borat, Evropiyum,
LexygSmart






ABSTRACT

MSc THESIS

THERMOLUMINESCENCE PROPERTIES OF PURE AND EUROPIUM
(Eu™®) DOPED LaBO; CRYSTALS
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DEPARTMENT OF PHYSICS

Supervisor  : Prof. Dr. Mustafa TOPAKSU
Year: 2022, Pages: 83

Jury : Prof. Dr. Mustafa TOPAKSU
: Prof. Dr. Hiiseyin TOKTAMIS
: Assoc. Prof. Dr. Mehmet YUKSEL

This thesis investigates the thermoluminescence (TL) properties of
lanthanum borate (LaBO;) and LaBO;: xEu (x=0.25,-0.50,-1,-2,-3,-4%, and5
mass%) phosphor synthesized by a solid state method and as well as conducts
research on novel luminescent materials with good dosimetric characteristics.
LaBO; phosphor crystallization was assessed via XRD measurements for the
purpose of determining whether crystallization occurred. In order to investigate the
luminescence properties of these synthesized phosphors, the TL method was
employed. Different filter combinations were used to analyze glow curves of
LaBO; and Eu doped LaBO; phosphors under 5 Gy beta radiation dose, and the
best filters were determined. Optimal mass concentration for Eu doped LaBO; is
0.5% Eu. Calculation of trap parameters of these phosphors was conducted using
dose-response experiments, various heating rates, the initial rise method, and
computerized glow curve deconvolution. The synthesized material was also tested
for reusability and fading to investigate its dosimetric potential.

Key words: Thermoluminescence, LaBO;, Lanthanum Borate, Europium,
LexygSmart
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GENISLETILMIS OZET

Bu tez calismasinda, kat1 hal yontemi ile sentezlenmis olan katkisiz ve
Evropiyum (Eu™) katkili lantan borat (% 0.25, % 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5
kiitlece) fosforlarinin liiminesans 6zellikleri termoliiminesans yontemi kullanilarak
incelenmigtir. Sentezlenen bu fosforlarin yapisal ve kristalografik 6zellikleri X-
1ist1 - kirinmmi (XRD) yontemi kullamilarak incelenmistir. Katkisiz ve Eu™ katkili
LaBOj; fosforlarinin tiim TL 6l¢timleri, her biri ~30 mg olmak iizere hazirlanan
peletler iizerinde Lexsyg Smart TL/OSL okuyucu olgiim cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Biitlin 1s1nlamalar Lexsyg Smart TL/OSL okuyucuda bulunan
beta radyasyon kaynagi ile gerceklestirilmistir. Kaynak, 6rnek {izerine saniyede
~0.10 Gy’lik doz iz saglamaktadir. Radyasyon kaynagi olarak beta (*°Sr/’°Y)
kaynag1 kullanilmigtir. TL 6l¢limii esnasinda fosforlardan yayilan liiminesans, bir
fotokatlandirict (PM) tlip ve sistem icinde yer alan farkli optiksel filtreler
araciligryla dedekte edilmistir. Cihaz igerisinde mevcut olan optiksel filtreler, BSL,
TL-365 nm, BSL, TL-365 nm (% 0.25), IRSL, TL-410 nm, IRSL, TL-410 nm (%
0.25), IRSL, TL-565 nm ve IRS, TL-genis band filtreleridir.

Tez kapsaminda sentezlenen fosforlarin, kristal yapisim1 belirlemek
amactyla XRD cihazi kullanilarak oOlgtimler gergeklestirilmis olup 1000 °C
sicaklikta ve 5 saat siireyle sinterlenen katkisiz ve Eu” katkili lantan borat (% 0.25,
% 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlariin XRD kirmnim desenlerinin,
98-003-5535 nolu PDF kartinda verilen LaBOj; fosforu ile uyum igerisinde oldugu
goriilmiigtiir. Katkisiz ve Eu” katkili lantan borat (% 0.25, % 0.50,% 1, % 2, % 3,
% 4, % 5 kiitlece) fosforlarinin her bir katki orani i¢in, 5 Gy beta test dozu altinda
BSL, TL-365 nm, IRSL, TL-410 nm, IRSL, TL-565 nm ve IRSL, TL-genis band
filtrelerinde deneysel ol¢iimler yapilmistir. Deneysel dlgiimler sonuncunda katkisiz
LaBOj; fosforundan TL 1s1ma egrisi gézlenmesine ragmen dozimetrik amaclar igin
kullanilabilecek uygun TL 1s1ma tepeleri elde edilememistir. Bundan dolay1 daha

yiiksek siddette TL sinyalleri elde edebilmek ve yiiksek sicaklikta kararli 1s1ma
111



tepeleri gozlemlemek igin Onceden belirlenen farkli konsantrasyonlarda, nadir
toprak elementinden olan Eu™ iyonu LaBOs fosforuna katkilanmistir. TL lgtimleri
sonucunda, TL siddeti bakimindan en uygun katki oranmnin % 0.5 Eu™ oldugu
belirlenmistir. Bundan dolay1 % 0.5 Eu” katkili LaBO; fosforunun dozimetrik
ozelliklerinin detayli bir sekilde arastirilmasina karar verilmistir. % 0.5 Eu”™ katkil
LaBOj; fosforunun doza karsi hassiyetini saptamak amaciyla 0.1-100 Gy arasinda
degisen dozlarda beta radyasyonuna maruz birakilarak TL 1s1ma egrileri
kaydedilmistir. TL 1smma egrileri incelendiginde 77, 168, 230, 333 °C’de
konumlanmis dort ana 1s1ma tepesinden olustugu goriilmiistiir. Bu tepelerin artan
dozlara karst TL siddetinin giderek arttig1 goriilmiis ve bu tepelere denk gelen
sicaklik degerlerinde herhangi bir degisme olmadigi goriilmiistiir. Buradan da bu
1s1ma tepelerinin birinci derece kinetiklere sahip oldugu belirlenmistir. Doz yanit
yontemi ile elde edilen her bir 1s1ma egrisinin altinda kalan alanlara bakilarak,
fosforun 0.1 Gy ile 5 Gy arasinda lineer bir davranis gosterdigi, 5 Gy ile 100 Gy
arasinda supralineer (lineer alt1) ozellik gosterdigi gozlemlenmistir. % 0.5 Eu™
katkili LaBO; fosforunun tekrarlanabilirligi 15 dongiiye kadar test edilmistir. TL
siddetlerinin ilk okumaya gore 15 dongili sonunda % 4 oraninda sapma gosterdigi
tespit edilmistir. Bu sapma degerinin kabul edilebilir hata sinirlar iginde oldugu
goriilmiistiir. % 0.5 Eu” katkili LaBOj; fosforunun 5 Gy’lik sabit beta radyasyon
dozuna maruz birakilmasinin ardindan 0.5-10 Cs™lik farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TL 1s1ma egrilerinin tepe maksimumlarinin yiiksek sicaklik bdolgelerine
dogru kaydigi goriilmiigtiir. Bu kaymalarin 1sisal gecikmeden (temperature lag)
kaynaklandig diisiiniilmiistiir. Isitma hizinin artigiyla birlikte Tepe 1 ve Tepe 3’ilin
TL siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalmanin nedeninin 1sisal soniimleme
(termal quenching) olayinin bir sonucu oldugu diisiiniilmiistiir. Tepe 2’de ise 1sitma
hizinin artis1 ile birlikte TL siddetinde artma oldugu goriilmiistiir. Bu artmanin
literatiirde “Anormal Isitma Hiz1 Etkisi” (Anomalous Heating Rate Effects) olarak
bilinen fiziksel olaydan kaynaklandig1 distiniilmektedir. Sicaklik diizeltmesi

yapilmis T, degerleri ile deneysel T}, degerleri kullanilarak % 0.5 Eu” katkili
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LaBO; fosforunun aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii degerleri Hoogenstraaten
yontemi ile hesaplanmustir. % 0.5 Eu™ katkili LaBO; fosforunun ana TL isima
egrisinin ka¢ 1sima tepesinden olustugunu bulmak i¢in 5 Gy beta radyasyonu
altinda, 80 °C’den 400 °C’ye kadar 5 °C’lik artiglarla tekrarlanan TL okumalari
sonucunda elde edilen Tiaksimum-Taurma Verilerine baslangic artis (IR) yontemi
uygulanarak aktivasyon enerjisi ve frekans faktorleri hesaplanmistir. Ayrica, % 0.5
Eu" katkili LaBOj; fosforunun, 5 Gy beta radyasyon dozuna maruz birakilmast ile
elde edilen 1s1ma egrisinin kag¢ 1s1ma tepesinden olustugunu belirlemek i¢in CGCD
yontemi kullanilmistir. Bu yontem ile TL 1s1ma egrisinin i¢ ige girmis dokuz 1g1ma
tepesinden olustugu goriilmiistiir. Bu 1s1ma tepelerine ait tuzak parametreleri
hesaplanmistir. Ayrica, deneysel ve teorik sonuglar arasinda bir uyum olarak
adlandirilan FOM degeri ise % 1.75 olarak belirlenmistir. Baslangic artis
yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjilerinin CGCD yontemi ile elde edilen
aktivasyon enerjileriyle uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. % 0.5 Eu” katkili
LaBO; fosforunun, laboratuvarda, karanlik bir ortamda 40 giinliik (1 dk, 1 saat, 1,7,
14, 21, 40 giin) bekleme siiresi sonunda % 10 oraninda sinyal kaybinin olmasi bu

malzemenin iyi bir dozimetre aday1 olarak diisiiniilebilecegini gostermektedir.
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1. GIRIS Muammer SONSUZ

1. GIRIS

Radyasyon, ortamda pargacik ve elektromanyetik dalgalar aracilifiyla
taginan enerji olarak tanimlanabilir. Gozle goriilmeyen, kokusu ve tadi olmayan,
sesini duyamadigimiz ve dokunarak algilayamadigimiz radyasyon, evrenin ve
hayatin bir parcasidir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte radyasyon ve radyasyon
ile ilgili uygulamalarin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Radyasyon
kullaniminin olumlu etkileri oldugu gibi bir¢ok zararl etkileri de bulunmaktadir.
Buradan hareketle, maruz kalinan radyasyon doz miktarinin periyodik araliklarla
takip edilmesi ve Olciilmesi son derece onem arzetmektedir. Niikleer santraller,
niikleer tip merkezleri, radyoterapi ve radyoloji merkezleri gibi radyasyon
alanlarinda ¢alisan personellerin ve tedavi olan kisilerin, maruz kaldiklar
radyasyon doz miktarmin oOlgiilmesi olduk¢a Onemlidir. Ayrica insan sagligi
acgisindan, komsu iilkelerden kaynaklanabilecek olasi niikleer sizintilar, niikleer
kazalar, niikleer silah denemesi ve kullanilmasi sonucu ¢evreye yayilan radyasyon
doz miktarinin belirlenmesi de gerekmektedir. Benzer sekilde, arkeolojik ve
jeolojik yas tayini gibi alanlarda ve uzay arastirmalarinda da radyasyon doz
Ol¢limiinlin yapilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu baglamda radyasyona maruz
kalan, canli ya da cansiz, tiim ¢evrenin radyasyon giivenligini saglamak amaciyla
radyasyon dozunun 6lgiim yoluyla izlenmesi ve radyasyonun kullanildigi alanlarda
doz takibinin rutin olarak yapilmasi gerekmektedir. Bu amagcla, radyasyon
alanlarinda calisilan siire igerisinde bir malzemenin veya canli dokunun dogrudan
veya dolayli olarak maruz kaliman radyasyon dozunun Olgiilmesi ig¢in kati hal
dedektorler olarak adlandirilan dozimetreler kullanmilmaktadir. Dozimetrelerin,
termoliiminesans dozimetreler (TLD), film dozimetreler ve optik uyarmali
liiminesans dozimetreler (OSLD) gibi ¢esitleri bulunmaktadir. Termoliiminesans
(TL) dozimetreleri bu kati hal dozimetreler arasinda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Giliniimiizde yaygin bir sekilde kullanilan TLD ile ilgili bir¢ok

caligma yapilmis ve halen dozimetrik 6zellikleri iyi olabilecek, yeni liiminesans
1
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malzemeler iizerinde ¢alismalar devam etmektedir. Bu amacla bu tez ¢alismasinda
kat1 hal sentez yontemi ile tiretilen katkisiz ve Eu" katkili lantan borat (% 0.25, %
0.50,% 1, % 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlariin TL 6zellikleri arastirilarak, bu
fosforlarin personel dozimetresi, ¢evre dozimetresi, klinik dozimetre ve yiiksek doz
dozimetresi alanlarinin birinde dozimetre olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
1.1. Liiminesans

Yalitkan ya da yari iletken bazi kristal materyaller herhangi bir radyasyon
kaynagina (X 1s1n1, ultraviyole 1511 ve gama 1511 gibi) veya benzeri gibi bir enerji
kayagina maruz kalmasi ile sogurmus oldugu enerjiyi bir foton olarak yayimlar. Bu
sekilde gerceklesen foton yaymim olayina genel olarak liiminesans denilmektedir.
Liiminesans olaymin gerceklesmesi i¢in disaridan bir uyariciya gereksinim vardir.
Uyarllma kaynagma gore birgok liiminesans ¢esidi bulunmaktadir. Ornegin,
uyarilma i¢in gerekli olan enerji biyokimyasal enerjiden saglaniyorsa
biyoliiminesans, mekanik enerjiden saglaniyorsa triboliiminesans, elektron demeti
ile saglaniyorsa katodoliiminesans olarak adlandirilmaktadir. Uyarma kaynaklarina

gore liiminesans gesitleri Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Baz1 liiminesans ¢esitleri ve uyarma yoOntemleri (Furetta ve

Weng,1998)
| LOMINESANSOLAVLARI |  UVARMAVONTEMI |
Biyoliiminesans Biyokimyasal enerji
Katodoliiminesans Katot 1ginlar1
Kimyasal liiminesans Kimyasal enerji
Elektroliiminesans Elektrik alan
Fotoliiminesans UV., goriiniir ve kizilotesi 151k
Piezoliiminesans Basing (10 ton m™)
Triboliiminesans Siirtiinme
Radyoliiminesans Iyonlastiric1 radyasyon
Sonoliiminesans Ses dalgalar1
Floresans Iyonlastiric: radyasyon, UV., goriiniir
Fosforesans 151k
Termoliiminesans

Yalitkan veya yart iletken kristal malzemelerin radyasyon sogurmasindan
sonra gerceklesen 151k yaymimi 7. karakteristik zamani kadar zaman almaktadir.
Liiminesans olayr sonucu olusan elektromanyetik i1sima, uyartim ve 1$181n
aciga cikmasi arasindaki karakteristik zamana (zc) bagli olarak floresans ve
fosforesans olmak iizere iki farkli sekilde siniflandirilabilir (McKeever, 1985).
Radyasyonun materyal tarafindan sogurulmasindan sonra 10™ saniyeden daha kisa
stirede 151k yaymimi varsa bu olay floresans olarak adlandirilir. Floresans olayinda
uyarilma ortadan kalktigi anda 1sima olay1 gozlenmez. Temel olarak floresans
olaymin siiresi uyarilmis bir E. enerji seviyesindeki elektronlarin temel halde

bulunan £, enerji seviyesine ge¢mesi ile belirlenir (Sekil 1.1).
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Ee
ViYer by
Eo
Sekil 1.1. Floresans olay1 (Furetta ve Weng , 1998)
Fosforesans  olayinda ise radyasyonun materyal tarafindan

sogurulmasindan sonra 10® saniyeden daha uzun siirede 151k yaymimm gozlenir.
Uyarilma ortadan kalktiginda 151ma olay1 devam eder. Fosforesans olay1, £, temel
enerji diizeyindeki bir elektronun, 1s1 ve 151k gibi herhangi bir uyartim kaynagi ile
yar1 kararli enerji araligindaki E,, enerji seviyesine uyarilmasindan sonra, E. enerji
seviyesine ulagip daha sonra temel enerji seviyesi £, "a donerken yaptig1 isimadir

(Sekil 1.2).

Em

Sekil 1.2. Fosforesans olay1 (Furetta ve Weng, 1998)
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Liiminesans olaylarinin karakteristik zamana (1) gore smiflandirilmasi
Sekil 1.3’te gosterilmigtir. Dozimetrik malzeme gelistirme aragtirmalarinda

kullanilan TL olay1 fosforesans grubuna girmektedir.

Liiminesans
Foto-, Radyo, Katodo-, Tribo-, Biyo-,
Elektro- ve Termoliiminesans gibi

I
l I

Floresans Fosforesans
Tc<108s Tc210%s
[
I I
Kisa Periyotlu Uzun Periyotlu
T <10% s Tc210% s

Termoliiminesans

dakika <T-<4,6x10°yil

Sekil 1.3. Karakteristik zamana gore liiminesans olaymin smiflandirilmasi
(McKeever, 1985)

1.2. Katilarda Band Modeli

Schrodinger dalga denklemi, elektronlarin sadece izin verilen enerji
araliklarinda bulunabilecegini gosterir. Degerlik bandi ile iletim bandi elektronlarin
bulunabilecegi izinli bandlardir. Bu iki bandi birbirinden ayiran bdlgeye de yasak

enerji araligi denilmektedir. Katilar bu yasak enerji araliginin biiyiikliigiine gore
5
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yalitkan, yar iletken ve iletken olarak siniflandirlir. Yasak enerji araliginin
biiylikliigli ihmal edilecek kadar kiiciik ise materyal iletken olarak adlandirlir (Sekil
1.4.a). Yasak enerji araliginin biiyiikliigii ~4eV’den kiiciik ise materyal yari iletken

(Sekil 1.4.b), biiyiik ise materyal yalitkan (Sekil 1.4.c¢) olarak adlandirilir.

iletim Bandi
iletim Bandi 4
iletim Bandi
- —— L2 & & & & & & _§ & & & % ¢ B & &% & % &8 _§} ]} Ef
Ee
T
R A R E R R X R E R R R R RS
P2 4444444244444+

(a) (b)

Sekil 1.4.  Mutlak sicaklikta denge durumunda bulunan iletken (a), yariiletken
(b) ve yalitkan (c) bir malzemenin enerji seviyeleri, Er Fermi enerji
seviyesini gostermektedir (McKevver, 1985).

Yan kararli enerji durumlari, band araligindaki kristal yap1 kusuru veya
katkilama (yabanci atomlarin eklenmesi) ile olusturulur. Kusursuz yani miikemmel
bir kristal yalnizca mutlak sicaklikta (0 K) bulunabilir. Mutlak sicaklikta fermi
enerji seviyesinin {stiindeki tiim enerji diizeyleri bosken, altindaki tiim enerji
diizeyleri tamamen doludur (Sekil 1.4). Mutlak sicaklikta kusursuz bir kristalin
yasak enerji araliginda elektron bulunmaz. Ancak dogada kusursuz kristal mevcut
degildir. Bu da biitiin gergek kristallerin ¢esitli nedenlerden dolay1 yapisal kusurlar
ve safsizliklar igerdigi anlamina gelmektedir. Bdylece kristalin yasak enerji
araliginda yar1 kararli yeni ara enerji seviyeleri olugmaktadir. Bu yari kararli enerji

seviyeleri elektron ve holler i¢in tuzak gorevi gérmektedir. Enerji band modeline
6
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gore mutlak sicaklikta yalitkan ya da yari iletken kristal bir malzeme 1s1, 151k ve
iyonlastirici radyasyon gibi herhangi bir dis enerji kaynagina maruz kalmadigi
stirece elektronlarin degerlik bandindan iletim bandina gegmesi miimkiin degildir.
Ancak malzeme alfa, beta ve gamma gibi iyonlastirici radyasyon kaynagina maruz
kaldiginda, degerlik bandinda bulunan elektronlar, yeterli enerjiyi sogurmalari
sonucunda kristal i¢cinde cesitli gecisler yapar. Bu gegisler Sekil 1.5’te sematik

olarak gdsterilmistir.

® Iletim band
Ei cenrcnnncnnns
M4 (E)L‘r_zl @
ET
v
S R o IO IEAR o
1 e o
- Y bv
HTL |‘ A R R LQ_I/V,
Eg eoverirrn OF 3 (2] I s R‘
O
Degerlik band:

Sekil 1.5. Yar iletken ve yalitkanlarda yaygin elektronik gecisler:
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(1) iyonizasyon; (2) ve (3); sirastyla elektron ve desik tuzaklanmasi; (4) ve (5)
elektron ve desigin serbest birakilmasi; (6) dogrudan yeniden birlesme; (7), (8), (9)
ve (10) dolayli yeniden birlesme. (ET: Elektron Tuzagi; HT: Hol Tuzagi; Ry, R, ve
Rz yeniden birlesme merkezleri) (Yazici, 1996; Topaksu, 2004).

Sekil 1.5°te E; iletkenlik bandinin en diisiik enerji seviyesini, Eq degerlik
bandinin en yiiksek enerji seviyesini ve E¢ fermi enerji seviyesini gostermektedir.
Iyonlastirici radyasyon kaynagina maruz birakilan yalitkan veya yari iletken kristal
bir dozimetrik malzemenin degerlik bandinda bulunan elektronlari, yeterli enerjiyi
sogurmalar1 sonucunda iletim bandmna gecerler (Sekil 1.5.(1)). Iyonlasma olayinin
sonucunda, iletim bandina gecen her elektron degerlik bandinda bir desik birakir.
Iletim bandinda serbest hareket eden elektronlar tekrar degerlik bandina dénme
sirasinda yasak enerji araliginda yar1 kararli durumda bulunan elektron
tuzaklarindan birine yakalanabilirler (Sekil 1.5.(2)). Benzer sekilde degerlik
bandinda serbest hareket eden desikler de bir desik tuzagina tuzaklanabilirler (Sekil
1.5.(3)). Yan kararli enerji seviyesinde tuzaklanmis bu elektronlar 1s1 gibi bir
uyartim kaynagina maruz kalmalariyla tuzaklardan kurtulup, iletim bandina
gecerek tekrar serbest hale gelirler (Sekil 1.5.(4)). Benzer sekildeki bu gegis hol
tuzaklan i¢cinde miimkiindiir (Sekil 1.5.(5)). Serbest hale gecen bu elektron ve
desikler yasak enerji araliginda bulunan farkli derinlikteki elektron ve desik
tuzaklarina yakalanana kadar kristal 6rgii icerisinde hareket ederler ya da dogrudan
veya dolayli olarak yeniden birlesme merkezlerindeki (R;, R,, R;) daha oOnce
tuzaklanmis desikler ile yeniden birlesebilirler (Sekil 1.5. (6, 7, 8, 9, 10)). Yeniden
birlesme siirecleri 1s1mali ya da 1simasiz oalrak gergeklesebilir. Bu birlesmeler
sonucunda malzemeden foton yaymimi gergeklesiyorsa bu birlesme yerlerine,
liiminesans merkezleri veya yeniden birlesme merkezleri denir. Isimasiz gegislerde
ise enerji, fonomlara ya da kristal Orgii titresimlerine verilerek malzemenin
1sinmasina neden olur. Boylece yar1 kararli durumdaki enerji seviyeleri hem tuzak

hem de yeniden birlesme merkezleri olarak islev goriirler.
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1.2.1. Termoliiminesans (TL)

Bir malzemede TL olaymin gozlenebilmesi i¢in o malzemenin yalitkan
veya yart iletken olmasi gerekmektedir. Yani TL olay: yalitkan ya da yar iletken
bir malzemenin yasak enerji araliginda ¢esitli nedenlerle olusmus safsizliklarin
(kusurlarin) bir sonucudur. Dolayisiyla safsizlik igermeyen bir malzemenin TL
Ozelligi gostermesi beklenemez. Buradan hareketle metallerde safsizliklar
blinyesinde muhafaza edebilecek bir sistem olmadigi i¢cin bu malzemelerde TL
olay1 gozlenmez. TL olay1 temelde malzemenin iyonlastirici radyasyon kaynagina
maruz birakilmasi ve ardindan dogrusal bir isitma hiziyla istilmasi esasina
dayanmaktadir. Ancak iyonlastirici radyasyon kaynagina maruz birakilan bir
malzemenin 1sitilip tekrar sogutulduktan sonra tekrar isitilmasiyla TL olayi
gozlenmez. Bundan dolayr malzemeden liiminesans olaymin gdzlenmesi igin
iyonlastirici radyasyon kaynagina tekrar maruz birakilip 1sitilmasi gerekir.

Termoliiminesans olayint mikro ve makro diizeyde termoliiminesans
olmak iizere iki farkli sekilde tanimlamak miimkiindiir. Mikro diizeyde
termoliiminesans, yalitkan veya yar iletken malzemelerin elektronik sisteminin, bir
termodinamik denge durumundan, dis enerjinin sogurulmasi yoluyla, yani
iyonlastirict  bir radyasyona maruz kalmasiyla, yar1 kararlhh bir duruma
doniismesinden olusur. Bu yari kararli durumu daha sonra sistemin termal olarak
uyarilmasi takip eder ve denge durumuna geri déner. Bu doniis sirasinda foton
yaymimi gerceklesir. Makroskobik diizeyde termoliiminesans ise iyonlastiric
radyasyona maruz kaldiktan sonra bir kristalden 1s1 ile uyarilan 151k emisyonudur
(McKeever ve Chen , 1997 , Furetta ve Weng, 1998).

Gergekte c¢ok karmasik olan termoliiminesans olaymin fiziksel
mekanizmasini tam olarak agiklayabilen bir model yoktur. Ancak, katilardaki
enerji-band modeli ile TL olayini basite indirgeyerek agiklamak miimkiindiir. Sekil
1.6’da goriildiigii iizere TL olay1 temelde ii¢ farkli fiziksel slire¢ icermektedir.
Bunlar, malzemenin iyonlastirici radyasyona maruz kalmasi (1sinlama), bekleme

(enerji depolama) ve dozimetreyi uyararak (uyartim) okuma siirecleridir.
9
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T E (e) T
(a) v —eT 1 t
1 i Isitma
4 lyonizasyon
L ¥ Y —e1 L _gﬁn,b\‘
151k
/ Valans bandi
(i) Isinlama (i) EnerjiDepolama (iii) Uyartim

Sekil 1.6. TL olayinin fiziksel siireci (Aitken, 1988)

Ismlama siireci temel olarak dozimetrik malzemenin alfa (o) ve beta (j3)
parcaciklart ile X ve gama (y) 1sinlart gibi iyonlastirict radyasyona maruz
birakilmasiyla baslayip elektron ve desiklerin tuzaklanmasina kadar gecen siireci
kapsamaktadir. Bu siirecte iyonlagtirici radyasyona maruz kalan dozimetrik
malzemenin valans bandinda bulunan elektronlar1 yeterli enerjiyi almalari
sonucunda yasak enerji araligin1 gegerek iletim bandina ge¢gmektedir. Bu sekilde
iyonlastirici radyasyonun bir sonucu olarak iletim bandina gecen her elektron
ardinda (valans bandinda) bir hol (desik) birakir (i 1s1nlama). Bdylece, sogrulan
radyasyon doz miktarina bagh olarak kristal yapida elektron-hol ciftleri olusur.
Bekleme siireci, dozimetrik malzemenin iyonlastirict radyasyona maruz kalmasi ile
baslayip okuma siirecine kadar gegen siireyi kapsamaktadir. Bu siiregte, kristal
orgiide hareket halinde olan elekton-desik ¢iftlerinden elektron, iletim bandina
yakin elektron tuzaklarindan (T) birine yakalanirken desik de valans bandina yakin

bir bolgede bir desik tuzagina (L) tuzaklanabilir (ii enerji depolama). Bdylece,

10
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elektronlar radyasyondan aldigi enerjiyi bu tuzaklarda depolamis olurlar. Tuzaga
yakalanan elektronlar dis bir enerji kaynagina (uygun dalga boylu foton (151k) ve
sicaklik gibi) dogrudan maruz kalmadigi siirece tuzak derinligine (E) ve bulundugu
cevre kosullarma bagli olarak kisa ve uzun bir siire kalabilir. Bu siire birkag
dakikadan bir milyon yila kadar uzanabilmektedir. Kisa siirede bosalan tuzaklara
s1g, uzun siirede bosalanlara da derin tuzaklar denir. S1g tuzaklardaki elektronlar
ortam sicakligimnin etkisi ile kendiliginden kurtulurken derin tuzaklar ise
kendiliginden bosalmadiklar1 i¢in dis bir enerji kaynagma (1s1, iyonlastirict
radyasyon, uygun dalga boylu 151k gibi) ihtiya¢ duymaktadir. Boylelikle, derin
tuzaklar maddenin aldigi radyasyon miktarim tam olarak yansittiklar igin
dozimetrik amaclar i¢in kullanilabilmektedir. Uyartim siireci yar1 kararli enerji
seviyesindeki tuzaklanmis elektronlarin 1s1 ile uyarilmasini, uyarilma sonucu
tuzaklardan kurtulan elektronlarin hareketini, liminesans 1§1gmin olusumunu ve
malzemeden ¢ikan 1518 bir foto dedektor tarafindan algilanip Olglilmesini
kapsamaktadir. Bu siirecte yar1 kararli enerji seviyesindeki tuzaklanmig elektronlar
dogrusal bir 1sitma hiziyla 1sitildigi zaman tuzaklardan kurtularak iletim bandina
gecerler. Iletim bandinda serbest halde hareket eden elektronlar degerlik bandina
geri donerken yasak enerji araliginda bulunan yeniden birlesme merkezlerinde
tuzakanmis hol ile birleserek 1s1ma yayinlar. Bu sekilde kristalde biriken radyasyon
miktari 151k olarak geri verilmis olur. Kristal i¢inde depolanan enerji ne kadar fazla
ise o kadar ¢ok 151k yaymimi gergeklesir. Yayinlanan 1s18in miktari malzemenin
maruz kaldigi radyasyon doz miktari ile orantilidir. Yani, tuzaklanmig elektronlarin
sayisi, sogurulan radyasyon dozu ile orantilidir. Malzemeden ¢ikan fotonlar (151k)
bir foto dedektor yardimriyla algilanip, zaman veya sicakliin bir fonksiyonu olarak
bir veya daha fazla tepeden olusan bir egri seklinde kaydedilir. Kaydedilen bu
egriye TL 1s1ma egrisi adi verilir (Sekil 1.7). Bir 1s1ma egrisi, her biri bir enerji
seviyesi tuzagma karsilik gelen, 1s1ma tepeleri adi verilen bir veya daha fazla
maksimuma sahip olabilir. Her tuzak seviyesi belirli bir sicaklik degerine sahiptir.

Malzeme dogrusal bir 1sitma hiziyla isitilirsa, elektronlar sig tuzaklardan derin
11
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tuzaklara dogru bosalir. Herhangi bir tuzak seviyesi bosalma sicakligina
yaklastik¢a 1s1manin siddeti artar ve bir noktadan sonra maksimuma ulasir. Daha

sonra bir sonraki tuzak grubunun bosalma sicakligina kadar igima azalmaya baslar.

3.0x10*

2.5x10%

2.0x10*

1.5x10*

TL siddeti(k.b.)

1.0x10% H

5.0x10°

00— T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 45

Sicaklik(°C)

Sekil 1.7. Ornek bir TL 1s1ma egrisi

1.2.2. Termoliiminesans Kinetikleri

TL kinetikleri iyonlastiric1 radyasyonun bir sonucu olarak yalitkan veya yari
iletken malzemelerde olusan elektron ve desiklerin yar1 kararli enerji
seviyelerindeki tuzaklarda tuzaklanmasini ve bu malzemelerin 1sitilmasi sonucunda
tuzaktan kurtulan elektronlarin bazi varsayimlar dogrultusunda gidebilecegi
yollarin olast durumlarimi i¢cermektedir. Bu durumu, "Bir Tuzak ve Bir Yeniden
Birlesme Merkezi" (OTOR) olarak adlandirilan enerji band modeli yaklagimi ile
agiklanabilir (Sunta, 2015). Sekil 1.8 OTOR modeline ait enerji seviyeleri ve izinli

gecisleri icermektedir.
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Iletim Band1
S .
@®) |(®) | (©)
v T

O

Valans Band1

Sekil 1.8. OTOR modeli. (a) elektron-desik ¢iftinin olusumu (b) elektron-
desiklerin tuzaklanmasi (c) 1s1 ile elektronun tuzaktan kurtulmasi (d)
yeniden birlesme merkezinde elektron ve desiklerin birlestirilmesi.
Siyah ve beyaz daireler sirasiyla elektron ve desikleri temsil etmektedir.
T, elektron tuzagini; R, hem yeniden birlesme merkezini hem de desik
tuzagini; E, tuzak derinligi; £, Fermi enerji seviyesini ifade etmektedir
(McKeever ve ark., 1995).

OTOR modeline gore iyonlasmanin bir sonucu olarak yar1 kararli enerji
seviyesindeki tuzaklanmis elektronlarin isitilmasi sonucunda tuzaktan kurtulan
elektronlarin izleyebilecegi ii¢ olasi yol vardir. Birincisi, direk yeniden birlesme
merkezlerindeki hollerle birlesip foton yaymasidir (birinci derece kinetik). ikincisi,
ya tekrar tuzaklanabilmeleri ya da foton yaymak i¢in yeniden birlesme

merkezlerine gecebilmesidir (ikinci derece kinetik). Uciincii ise birinci ve ikinci

dereceden kinetiklerin yetersiz kaldig1 durumlar igerir (genel derece kinetik).

13
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1.2.2.1. Birinci Derece Kinetik

Gegmisten giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalar incelendiginde TL
olayininin teorik olarak agiklamasindaki en 6nemli gelismelerin ilk olarak Randall
ve Wilkins tarafindan yapilan arastirmalar oldugu goriilmektedir (Randall ve
Wilkins, 1945). Bu aragtirmalarin temeli OTOR modeline dayanmaktadir. Randall-
Wilkins teorisi, yar1 kararli enerji seviyesinde tuzaklanmig elektronlarin 1s1l islem
sonucunda tuzaktan kurtulduktan sonra tekrar tuzaklanma olasiliginin ihmal
edilerek direk olarak yeniden birlesme merkezindeki holler ile birlesip liiminesans
verecegini ileri stirmektedir (Randall ve Wilkins, 1945). Bu durumda, TL siddeti
(1), direk olarak herhangi bir sicaklikta tuzaktan kurtulan elektronlarin sayisi ile

orantilidir:
I(t) = —c (%) = cpn = nsexp (— 5) (1.1)

Elde edilen bu denklemde ¢ = 1 olarak alinabilen bir sabittir. TL
malzemelerde 1sisal uyarmanin dogrusal bir isitma hizinda oldugu kabul

edilmistir. Yani, herhangi bir ¢ anindaki sicaklik
T = Ty + Pt (1.2)

esitligine uygun olarak artmaktadir. Burada, Ty malzemenin baslangi¢ sicakligini, £
1sitma hizini (°C/s) ve ¢t zamani (s) temsil etmektedir. Denklem 1.2°nin zamana

gore tiirevi alindiginda;

ar

p== (1.3)
denklemi elde edilir. Sabit bir 1sitma hizt i¢in denklem (1.3) goz Oniinde

bulundurulup denklem (1.1)’in yeniden diizenlenip integrali alindiginda,
14
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)

Iy, exp(= =) dT’ (1.4)

denklemi elde edilmis olur. Buradan gerekli matematiksel islemler yapilip #n yalniz

birakildiginda;
= —2 T —Z)dar’ 1
n=ngexp |-z fTO exp( o ] (1.5)

denklemi elde edilir. Burada, no ¢ = 0°da tuzaklannus elektron sayisini (m™), n ise
herhangi bir ¢ aninda tuzaklanan elektronlarin konsantrasyonunu ifade etmektedir.

n degeri (1.1) denkleminde yerine yazildiginda,

E T E ,
Iy, = ngs exp (— E) exp [—% fTo exp(———) dT'] (1.6)

seklinde bir diferansiyel denklem elde edilir. Bu diferansiyel denklem TL olayini

agiklamada kullanilan birinci dereceden Randall-Wilkins modeli olarak bilinir.

1.2.2.2. ikinci Derece Kinetik

Garlick ve Gibson yaptiklar1 ¢alismlar dogrultusunda 1s1l iglemle yar1 kararli
enerji seviyesinde tuzaklanmis elektronlarin tuzaktan kurtulmasi ile ya tekrar
tuzaklanabileceklerini ya da yeniden birlesme merkezlerindeki hollerle birlesip
liiminesans olusturabileceklerini varsaydilar (Garlick ve Gibson, 1948). Bu iki
varsayimdan elektronun tekrar tuzaklara yakalanma olasiliginin yeniden birlesme
merkezlerinde tuzaklanmis hollerle birlesme olasiligindan daha yiiksek oldugunu
One siirdiiler. Bu durumu tamimlamak amaciyla ikinci derece kinetik ifadesini

kullandilar. Béylece TL siddetini tanimlamak igin,

15
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=== (3)=()sew (—5) (1.7)

denkleminin kullanilmasini Onermislerdir. Esitlik (1.7) diizenlenip (0-t)

araligindaki mutlak sicaklik i¢in integrali alindiginda

9= —(3) ) exp(- o) at (1.8)

o n?

bagintis1 elde edilir. Gerekli matematiksel hesaplamalar yapilip » yalniz

birakildiginda

2

- 4, _E W1
n=ngy[1+ (N )not exp ( kT)] (1.9)
esitligi elde edilmis olur. n degeri esitlik (1.7)’te yerine yazilirsa

n0?() exp(—)

dn n? E
Iy, == at (W)S exp (_ E) - [1+(3 )not exp (—k—ET)]2 (1.10)

esitligi elde edilir. Isitma hizimin  dogrusal oldugu (B =Z—:) gdzoniinde

bulunduruldugunda ve gerekli matematiksel islemler yapilip n degeri yalniz

birakildiginda

n=n0[1+(ﬂ)

T .
g fToexp (—%)dT] 1 (1.11)

esitligi elde edilir. n degeri esitlik (1.7)’te yerine yazildiginda

16
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nos

E T E\ e
Iy, = ny? (%) exp (— E) [1+35 J;, exp (_W) dT']~2 (1.12)

esitligi elde edilir. Bu esitlik, ikinci derece kinetige sahip TL 1s1ma egrisinin
sicakliga bagli diferansiyel denklem ifadesini veren Garlic-Gibson modeli olarak

bilinir.

1.2.2.3. Genel Mertebeden Kinetikler

TL kinetikleri ile ilgili yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda Randall-
Wilkins ve Garlick-Gibson teorilerinin yetersiz kaldig1 bazi durumlar gorilmiistiir.
Bu durumda May ve Partridge TL 1sima siddetini ifade eden yeni bir denklem

gelistirmislerdir. Bu denklem,
__an_ b (_ £)
I, = -, =S n'exp .- (1.13)

esitligi ile tanimlanmustir (May ve Partridge, 1964). Burada, s’ On iistel faktoriidiir
ve degeri ' = snyt7? ile ifade edilir. b, genellikle 1 < b < 2 arahginda
herhangi bir deger alir ve kinetik mertebe olarak tanimlanmaktadir. Esitlik

(1.13)’teki denklemin ¢oziimiinde dogrusal bir 1sitma hiz1 (dT = Bdf) kullanilarak

gerekli diizenlemeler yapildiginda

E

_ T 4 ’
frz)n bdn = —fTos exp(——) dT (1.14)

esitligi elde edilir. Buradan da gerekli matematiksel islemler yapilip n degeri yalniz

birakildiginda

12 b— 1
n= noll+(b— 1= - Jr exp(— ) dT') (1.15)

17
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ifadesi elde edilmis olur. n degeri esitlik (1.13)’te yerine yazilip gerekli
matematiksel diizenlemeler yapildiginda sicakliga bagli TL siddeti

1. b E S,nOb_1 E ’ _b_
I, = s'ny” exp <_ﬁ) (b_l)T fexp(—ﬁ dT' + 1] p-1

To

(1.16)

olarak elde edilir. Bu diferansiyel denklem, genel dereceden kinetik denklemi

olarak adlandirilmaktadir.

1.2.3. Termoliiminesans Analiz Yontemleri
1.2.3.1. Doz-Yanit Yontemi

Doz-yanit yonteminde sentezlenen fosforlar 6nceden belirlenen doz
oranlarinda radyasyona maruz birakilir. Daha sonra TL okumas1 yapilarak 1sima
egrileri kaydedilir. Elde edilen TL 1s1ma egrilerinin tepe maksimum siddetine
kargilik gelen maksimum sicaklik degerleri belirlenir. Bu sekilde her bir doz igin
dongii tekrarlanarak artan radyasyon doz degerlerinin tepe sicakliklari tizerindeki
etkisi kaydedilir. TL teorisine gore sabit bir 1sitma hizinda birinci derece kinetige
sahip dozimetrik bir malzemenin tepe maksimum sicaklig1 radyasyon dozundan
bagimsizdir. Fakat artan radyason doz miktarina karst tepe maksimum
sicakliklarinin diisiik sicakliklara dogru kaymasi TL 1sima tepesinin genel veya

ikinci derece kinetige sahip oldugunu gostermektedir.

1.2.3.2. Farkh Isitma Hizlar1 Yontemi (VHR)

Farkli 1sitma hizlarn yontemi dozimetrik bir malzemenin tuzak
parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan temel bir yontemdir. Isitma hizi, TL
1isitma  egrisinin  seklini ve tepe sicaklik degerlerini dogrudan etkileyen

parametrelerden biridir. Buradan hareketle Hoogenstraaten, aktivasyon enerjisi ve
18
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frekans faktoriini hesaplamak igin farkli 1sitma hizlart ve bu isitma hizlaria
kargilik gelen 1s1ma egrisindeki T3, degerlerinin yiiksek sicaklik bolgesine dogru
kaymasi esasina dayanan bir denklem gelistirmistir (Hoogenstraaten, 1958). Bu

denklem

l T2\ _E
()7

esitligi ile verilmistir. Burada 7,, (K) maksimum sicaklik tepesi; 8 (s') , dogrusal

() en() (117

1sitma hizi; s frekans faktoriinii; £ (eV) aktivasyon enerjisi; k Boltzman sabitini
2
gostermektedir. 7, degerleri kullanilarak (%)’ye karsi In (%")’nm grafigi

cizildiginde diiz bir dogru elde edilir. Elde edilen bu dogrunun egimi aktivasyon
enerjisini (E) verir. Daha sonra bu dogrunun y ekseni ile kesisimi ln(i)’ya

esitlenir (Hoogenstraaten, 1958). Buradan da frekans faktorii (s) hesaplanabilir.

TL teorisine gore sabit bir doz altindaki dozimetrik bir malzemenin TL
1sima egrileri, farkli isitma hizlarinda elde edildiginde 1s1ma egrilerinin tepe
sicaklik degerlerinin yiiksek sicaklik bolgelerine dogru kaydigi ve tepe
siddetlerinin azalarak genisledigi goriilmiistiir. Bu kaymalarin sebebi sicaklik
gecikmesi (temperature laq) ile agiklanabilir (Kitis ve Tuyn, 1998). Sicaklik
gecikmesi, 1sitma iglemini saglayan 1s1l ¢ift ile malzeme arasindaki sicaklik farkina
dayanmaktadir. Kitis ve Tuyn (1999), bu sicaklik farkindan kaynaklanan

aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriiniin dogru hesaplanmast igin

T, = Ty — cln(l[:—; 1.18
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denklemini geligtirmiglerdir. Burada, Tm]. TL 1s1ma tepesinin diizeltilmis sicaklik
degeridir, Ty, degeri en disiik 1sitma hizi ile kaydedilen tepe degeridir. c ise, en

diisiik iki 1sitma hiziyla hesaplanan sicaklik gecikmesi diizeltme sabitidir ve

Ty —Tmy
Ty 1.19
In52)

denklemi ile hesaplanir. En diisiik 1sitma hiz1 i¢in sicaklik gecikmesinin etkisinin
ihmal edilebilir oldugu varsayilir.

Isitma hizinin artisina bagli olarak TL 1sima siddetinin  verimi diisebilir
(Curie, 1963). Bu etki termal soniimleme olarak da bilinir. Bu etkinin olup
olmadiginin anlasilabilmesi i¢in, 1sitma hizina karsi, TL 1s1ma tepesi alani grafigine
bakmak yeterlidir. Bu grafikte siirekli azalan bir trend varsa termal soniimleme
olayindan bahsedilebilir. Bu durumda termal soniimleme parametreleri olan W ve
C denklem 1.8’ de verilen esitlik ile hesaplanir (Akselrod ve ark.,1998; Pagonis ve
ark., 2006).

4 1=C ( w ) 1.20
——1=Cexp|— .
IQUE kTm

Bu denklemde A ile belirtilen en diisiik 1sitma hizina sahip 1s1ma tepesinin
integrali, Ioyg, en diisik 1sitma hizi haricindeki diger 1sitma hizlarindaki 1s1ma
tepelerinin integralleri, T,, tepe noktasinin sicakligi, k ise Boltzmann sabitidir.

Termal sonliimleme parametresi olan C birimsiz, W birimi ise eV dir. Bu esitlikte

Inf(

A

) — 1]’ye kars1 1/kT,, nin grafigi cizilerek bir dogruya bezetildiginde bu

lque
dogrunun egimi —W, y eksenini kestigi nokta ise In(C)’ yi verir. Bu sekilde termal

soniimleme parametreleri hesaplanmisg olur.
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1.2.3.3. Baslangic Artis Yontemi

Kinetik mertebeden bagimsiz olan bu yontem ilk olarak Garlic ve Gibson
tarafindan 6ne siiriilmiistiir (Garlic ve Gibson, 1948). Liiminesans 6zellik gosteren
dozimetrik malzemelerin TL okumalar1 sonucunda elde edilen 1s1ma egrilerinin
cevresindeki diger 1sima tepelerinden izole edilmis tek bir 1s1ma tepesinin
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bir TL 1s1ma tepesinin,
diisiik sicaklik bolgelerinde tuzaklara yakalanan elektronlarin miktarinin sicakliga
bagimlilig1 o sicaklik bolgesinde ihmal edilebilir oldugundan, yaklasik olarak sabit
kabul edilir. Bu kritik sicaklik TL 1s1ma egrisinin tepe maksimum degerinin (/;,) %
15°ni agmayan ve tepe maksimum degerinin % 5’in altina diismeyen bdlgeler
arasin1 kapsamaktadir (McKeever, 1985; Pagonis ve ark., 2006). Bu durumda, bu

esitlik

—E
I(T) = Cexp (ﬁ) 1.21

denklemi ile verilmektedir. Bu denklemde C, tiim degiskenlere bagli bir sabit, £
(eV) aktivasyon enerjisi, k£ Boltzmann sabiti ve T (K) ise sicakliktir. Bu denklemde

her iki tarafin logaritmasi alindiginda

In(I) = In(C) —g 1.22

1
T
denklemi elde edilir. Bu esitlikte In(/)’nin ,—1/kT ‘ye kars1 grafigi ¢izilir ve diiz
bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi — %’ ya esit olur. Buradan da aktivasyon

enerjisi degeri hesaplanmis olur. Yalitilmig herhangi bir TL 1s1ma egrisinin
aktivasyon enerjisini hesaplamak icin baslangic artis yontemini uygulamak

miimkiindiir. Fakat birden fazla 1s1ma tepelerine sahip TL 1s1ma egrileri olmasi
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durumunda farkli yaklagimlar kullanilmaktadir (Pagonis ve ark., 2006). Bu
yaklagimlardan biri, malzemenin ilk 1s1ma tepesinin tiizerindeki bir sicaklik
seviyesine (Tyyma) kadar belirli bir 1stma hizi 1le isitilmasim1 ve ardindan oda
sicakligima sogutulmasini iceren 1sisal temizleme teknigidir (Nicholas ve Woods,
1964). Bu teknik ile TL 1s1ma egrisinin ilk tepesinin diisiik sicaklik kismina karsilik
gelen sicaklik degerinin 6tesindeki kisma kadar sabit bir 1sitma hiziyla 1sitilarak bu
bolgedeki tuzaklarin bosaltilmasit saglanir. Hemen sonrasinda malzeme oda
sicakligina kadar sogutularak 1sima egrisinin geri kalanin1 elde etmek icin ayni
1sitma hizinda tekrar 1sitilarak maksimum sicaklik (7 axsimem) belirlenir. Daha sonra
Turma N yeni bir degeri kullanilarak dongiiler birkac kez tekrarlanir. Her dongii
icin baslangic artis grafiginden yararlanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir. Bu
dongiiler sonucunda Ty, degerine karsilik Tiaxsimum grafigi ¢izilir. Ayrica, Tguma
degerine karsilik her tepe i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin grafigi
cizilir. Boylelikle dozimetrik 1s1ma egrisinin kag¢ 1s1ma tepesinden olustugu ve bu
1s1ma tepelerine ait enerji seviyeleri belirlenmis olur. Bir merdiven basamagina
benzetilen bu grafikte her basamak (plato bolgesi) bir 1s1ma tepesinin varligim
gostermektedir. Bu sekilde TL 1s1ma egrisinin kag 1g1ma tepesinden olustugu tespit

edilebilir (McKeever,1985).

1.2.3.4. Bilgisayarla Istma Egrisi Ayristirma (CGCD) Yontemi

Tuzak parametrelerinin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilan bu
yontem, TL 1s1ma egrilerinin bitigik olarak {ist tiste binecek sekilde birbirine ¢ok
yakin ve karmasik (kompleks) olmasi durumlarinda kullanilmaktadir. Bu yontemin
diger yontemlere gore en 6nemli avantajlarindan biri, 1s1l bir islem gerektirmeden
tuzak parametrelerinin aninda hesaplanmasidir. Bu yontem ile karmasik yapida
olan 1s1ma egrilerinin tekli 1s1ma tepelerine ayrigtirilmasinda da kullanilmaktadir
(Horowitz ve Yossian, 1995). Yontem genel olarak birinci derece, ikinci derece ve
genel mertebeden kinetik denklemlerinin bir bilgisayar yazilimima entegre

edilmesine dayanir. Bdylece programa tanimlanan verilere en uygun denklem elde
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edilerek 151ma egrileri analizi yapilabilir. Ornegin, genel mertebeden bir denklemi
veya birinci dereceden bir denklemi kullanarak teorik bir egri analiz edilebilir.
Daha sonra bu yontemle teorik olarak elde edilen egri ile deneysel olarak elde
edilen egrinin kesin sonuglar iligkilendirilir. Bu iligki, deneysel ve teorik olarak
elde edilen sonuglarin uygunluk derecesi veya deger katsayisi denklem 1.15°te
verilen FOM esitligine gore degerlendirilir. FOM degeri %0 ile %2,5 arasinda ise
cok iyi uyum sagladigini, %2,5 ile %3 arasinda ise uyumlu oldugunu,%3,5’ten
bliyiik oldugunda ise uyumsuz oldugunu belirtmektedir (Balian ve Eddy, 1977;
Misra ve Eddy, 1979; Hsu ve ark., 1986).

Z TLexp - TLfit

FOM = 100x
X TLgie

1.23

Burada, )Y TLcy, ile gosterilen deneysel verilerde farkli sicakliklarda dlgiilen
toplam TL siddeti, ), TLg;, ise en iyi fit degerine karsilik gelen verilerdir.
Bu tez galigmasinda TL 1s1ma egrisi ayristirma islemleri iicretsiz ve agik

2

kaynak kodlu bir program olan “tgcd ” isimli R paketi kullanilarak yapilmistir
(Peng ve ark., 2016). Program, bu modellerin giincellenmis versiyonlar1 da dahil
olmak tizere bircok kinetik modele sahiptir. Kinetik mertebe olarak genel

mertebeden kinetik secilmis ve ayristirma i¢in

b
E 1 b—-1 E b1
I(T) = Inexp gz (T = Tyn) |5+ " exp (g (7~ )| 1.24

denklemi kullanilmistir (Gomez-Ros ve Kitis, 2002).
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2. ONCEKI CALISMALAR

TL yontemi ile ilgili ilk arastirmalar elmas, kuvars, feldspat ve dogal
mineraller izerinde gerceklestirilmistir. 1663°te Sir Robert Boyle elmas kritalinde
TL olaymi gozlemlemistir (Bequerel, 1885). Sonraki yillarda ise dogal ve sentetik
minerallerin TL ozellikleri iizerine etkisi Wiedeman ve Schmith tarafindan
incelenmigtir. Daha sonra alkali halojeniir, kalsiyum karbonat ve bazi florit
¢esitlerinin liminesans Ozellikleri Przibram tarafindan analiz edilerek ilk 1sima
tepesi 1922-1923 yillar1 arasinda Viyana’da kaydedilmistir (Akkaya, 2011).

Yapilan literatlir taramas1 sonucunda yeni termoliiminesans dozimetrik
(TLD) materyallerin sentezlenmesi i¢in bir¢ok yalitkan ve yari iletken malzemeler
kullanildig1r goriilmiistiir. Bu materyallerden bazilar1 uluslararasi standart TLD
dozimetreler olarak kabul gérmektedir. Bunlar Mg ve Ti katkili LiF TLD-100; Dy
katkili CaF, TLD-200 ; Tm katkili CaF, TLD-300 ; Mn katkil1 CaF, TLD-400
olarak siralanabilir. Bu standart TLD’ler haricinde yar1 iletken ve yalitkan fosforlar
tizerine ¢alismalarda bulunmaktadir (Milijanic ve ark., 2002; Fasasi ve ark., 2007;
Sanyal ve ark., 2010; Rozalia ve ark., 2016; Begiim ve ark., 2018, Bulcar ve ark.,
2022; Oglakei ve ark., 2022).

Bor tabanli fosforlarin TL 6zelliklerinin incelenmesi 1967 yilinda
Schulman ve arkadaslarinin ¢alismalariyla baglamigtir (Schulman ve ark., 1967).
Sonraki yillarda magnezyum ve lityum boratli fosforlarin TL 6zellikleri incelenmis
ve dozimetrik malzeme olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Bunun iizerine
bircok arastirmaci farkli elementlerle katkiladiklar1 bor tabanli fosforlari
sentezleyerek TL caligmas1 gergeklestirmislerdir.

Furetta ve arkadaslari, magnezyum borat fosforuna Dy ve Na elementlerini
katkilayarak bu materyalin TL 6zelliklerini analiz ettiginde, sogurulan doza karsi
TL cevabinin iyi bir lineerlik gosterdigini gézlemlemistir (Furetta ve ark., 1999).

Liu ve arkadaslari, Sr,Mg(BOs), fosforuna Dy elementi katkilayarak tuzak

parametrelerini hesaplamis ve dozimetre amagl kullanilabilecegini ongorrmiistiir.
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Literatiir taramas1 sonucunda farkli yontemlerle sentezlenmis olan borat tabanl
malzemeler ile ilgili olduk¢a TL calismasi bulunmaktadir. Ancak lantan borat
fosforlarmin dozimetrik 6zellikleri ile ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligsmalar dogrultusunda ilk olarak 700 °C ile 1100 °C arasindaki sicakliklarda kati
hal sentez yontemi ile LaBO; bilesigi sentezi yapilmistir. Sentezlenen LaBO;
fosforunun karakterizasyonu incelenmistir (Eker, 2006). Ardindan Alves ve ark.
(2014), indirgeyici atmosfer altinda sinterlenmis katkisiz LaAlO; fosforlarmin TL
Ozelliklerini incelemis ve bu malzemenin ¢ok diisiik UV spektral 1smimlarinin
tespitinde TL dozimetresi i¢in ¢ok uygun oldugunu oOne siirmiiglerdir (Alves ve
ark., 2014). Daha sonra nadir toprak elementleri iyonlar1 ile katkilanmis lantan
borat fosforlarmin fotoliiminesans ozellikleri arastirllmis ve 1s1ma egrileri
kaydedilmistir (Esentiirk ve ark., 2018). Halefoglu ve arkadaslar1 (2020), lantan
borat fosforlarinin farkli bir formu olan LaB;O4 fosforunu yanma yontemi ile
sentezlemis ve farkli konsantrasyonlarda (kiitlece %0.5, %1, %2 ve %3) Eu™
iyonu katkilayarak TL 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan bu ¢alismada en uygun
katki oranimi %1 olarak belirlemislerdir. Malzemenin, 0,1 ile 20 Gy arasinda lineer
bir doz yanit egrisine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Tuzak parametrelerini
belirlemek i¢in doz-yanit, farkli 1sitma hizlari, yeniden kullanilabilirlik, baslangic
art1s, Tmaksimum-1durma V€ Dilgisayarlt 1sima egrisi ayristirma (CGCD) yontemini
kullanmiglardir.

LaBO; fosforlariyla ilgili yapilan biitiin ¢aligmalarin genellikle LaBOs;: RE
(RE: Eu, Dy, Ce, Yb) fosforlar1 seklinde oldugu ve bu fosforlara ait
fotoliiminesans Ozellikleri ilizerinde yogunlastigi goriilmektedir (Wei ve ark.,
2018). LaBO; fosforlari ile yapilmig genel TL calismasi sadece Dy katkili LaBOs
fosforlar1 i¢in goriilmiistiir (Nayar ve ark., 2017). Nayar ve arkakaslari, Dy katkili
LaBOj; fosforlarinin tuzak parametrelerini Chen ve GCD yontemini kullanarak
hesaplanmislardir. Yapilan bu literatiir taramasi sonucunda Eu™ katkili LaBOs
fosforuna ait dozimetrik oOzelliklerin arastirilmasina yonelik higbir ¢alismanin

olmadig1 goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasallar

Bu tez caligmasinda, LaBO; fosforunu sentezlemek i¢in lantan kaynagi
olarak lantan oksit (La;O;), bor kaynagi olarak borik asit (H;BOs) ve evropyum
kaynagi i¢in de evropyum oksit (Eu,0s) bilesikleri kullanilmigtir. Bu bilesikler ile

ilgili ayrintilar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar

Baslangic Bilesikleri Cas No Firma-Saflik
La,05 1312-81-8 Alfa Aesar (%99,9)
H;BO; 10043-35-3 Merck (%99,5)
Eu,05 1308-96-9 Alfa Aesar (%99,9)

3.1.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Laboratuvar Araclari
3.1.2.1. Analitik Terazi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan tiim kimyasallarin tartim islemleri Prescisa
XB 220 A marka analitik terazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Bu terazi
maksimum 220 g kapasiteye sahip olup 0,0001 g hassasiyete sahiptir. Kalibrasyon

ayar1 otomatik olarak gerceklestirilmektedir.
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Sekil 3.1. Prescisa XB 220 A analitik terazi

3.1.2.2. Agat Havan

Bu caligmada sentezlenen fosforlar agat havanda iyice Ogiitiilerek toz
haline getirilmistir (Sekil 3.2). Bdylece tanecik boyutu agisindan homojenlik
saglanmaya calisilmistir. Ayrica hem reaksiyon oncesi hem de reaksiyon sonrasi
sentezlenen fosforlar agat havan da ogitiilmistiir. Agat havan dogal agat tagindan
yapildig1 i¢in ¢ok sert, kirtlma ve ¢izilmeye dayaniklidir. Bu sayede sentezlenen

orneklerde komtaminasyon icermeyen sonuglar elde edilebilir.
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Sekil 3.2. Agat havan

3.1.2.3. Hidrolik Pres

Toz haline getirilen numuneler CARVER marka hidrolik pres cihazinda
(Sekil 3.3) 2 ton-kuvvet/cm” basing altinda 10 dakika siire ile bekletilerek 10 mm
capinda peletler olusturulmustur. Cihazin, sentezlenen malzemeye temas eden
yiizeyleri paslanmaz c¢elikten yapilmistir. Ayrica hazirlanan her pelet icin olasi
kontaminasyonlara karsi koruma amagli malzemeye temas eden yiizeyler metanol

ile iyice temizlenmistir.
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. N\
Sekil 3.3. Hidrolik pres cihazi

3.1.2.4. Yiiksek Sicakhik Firini

Kat: hal sentez yontemi ile iiretilen katkisiz ve Eu™ katkili lantan borat (%
0.25, % 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 Kkiitlece) fosforlarin yiiksek sicakliklarda
kalsinasyon, tavlama ve sinterleme gibi 1s1l iglemlerinin yapilmasi i¢in Cukurova
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Termoliiminesans (TL)/Optik
Uyarmali Liiminesans (OSL) Dozimetri ve Tarihlendirme Laboratuvarinda bulunan
Protherm PLF 14/50/450 marka firin kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihazin
cikabilecegi en yiiksek sicaklik 1350 °C’dir. On panelinde bulunan ekrandan
sicaklik ve siire okumasi yapilabilmektedir. Firin programlanabilir 6zelliklere sahip

olmasindan dolay1 her tiirlii spesifik ayarlamalara imkan saglamaktadir.
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Sekil 3.4. Proterm marka kiil firin1 ve kontrol paneli

3.1.2.5. Aliimina Kroze

Kimyasallara dayanikli, aliiminyum oksitten yapilmis materyallerdir.
Saflik oranlarma gore 1500-1750 °C arasi sicakliga dayanabilmektedir. Bu tez
calismasinda sentezlenen tiim materyaller i¢in ayr1 ayr aliimina krozeler
kullanilmustir. Katkisiz LaBOj; fosforu i¢in 1 adet, farkli oranlardaki Eu™ katkili
LaBO; fosforlar1 i¢in 7 adet olmak iizere toplamda 8 adet aliimina kroze

kullanilmistir. Kullanilan krozeler Sekil 3.5 te gosterilmektedir.
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ekll 3. 5 . Alﬁmina krozeler
3.1.2.6. Lexyg Smart TL/OSL Okuyucusu

Bu tez calismasinda sentezlenen fosforlarin dozimetrik o6zelliklerinin
incelenmesinde Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii
Termoliiminesans (TL)/Optik Uyarmali Liiminesans (OSL) Dozimetri ve
Tarihlendirme Laboratuvarinda bulunan "Lexsyg Smart TL/OSL Okuyucu" cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Lexsyg Smart TL / OSL Okyucu cihazi

Freiberg Instruments tarafindan gelistirilen Lexsyg Smart TL/OSL
Okuyucusu hem TL hem de optik uyarmali liminesans (OSL) dlgiimlerine imkan
saglayan, bilgisayar kontrolli bir cihazdir. Lexsyg Smart TL/OSL okuyucu sistemi

Lexstudio yazilimi ile kontrol edilir. Cihaz, malzemenin cihaza yerlestirilmesi ve
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¢ikarilmasi diginda yazilimla ¢alisir (Richter ve Kumar, 2014). Sistemin grafiksel
kullanic1 arayiizii, kullanicinin yeni bir 6l¢iim yazmasini veya mevcut Ol¢iim
dizilerini diizenlemesini miimkiin kilar. Cihaz, bin, binx, xsyg ve ASCII uzantili
farkli formatlarda c¢iktilar verebilmektedir. Cihazin ana bilesenleri, 6rnek tablasi
(karosel), radyasyon kaynagi, 1sitma sistemi, foto ¢ogaltici tiip (PMT) ve uygun
dalga boylu 151k olmak {izere 5 ksimdan olugmaktadir. Bu kisimlar Sekil 3.7°de

ayrintili olarak gosterilmistir.

Degisebilir
Filtre Haznesi

PMT

Beta
Radyasyon

Kaynagi LED/Divotlar

Ornek Tablasi

Isil Cift
Sekil 3.7. Lexsyg Smart TL/OSL Okuyucun temel kisimlar1 (Richter ve ark., 2015)

Cihaz i¢inde bulunan 6rnek tabla, tek seferde 40 adet numune alabilen ve
10 mm capli, 0.5 mm kalinlikta, maksimum yiisekligi 2,5 mm olan kenarlikli

disklerin (planget) yerlestirildigi yuvalardan olugsmaktadir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Ornek tablasi ve 6rneklerin yerlestirildigi kenarlikl disk

Olgiime hazir hale getirilen numuneler bu kenarlikli disklere konularak
doner tabladaki yuvalara yerlestirilir. Daha sonra bir asansér yardimiyla yukari
dogru hareket ettirilerek 1sitic1 kisim ile ayni hizaya getirilir. Burada bulunan
yardimer bir kol ile oOrnegin 1sil c¢ift {izerine gelmesi saglanir. Benzer
sekilderadyasyon kaynaginin bulundugu boliime gotiiriiliir.

Lexsyg Smart TL/OSL okuyucuda beta (*Sr/’Y) radyasyon kaynag
kullanilmaktadir. Beta radyasyon kaynagmin yarilanma 6mrii yaklasik 30 yil olup
maksimum 2.27 MeV’lik enerjiye sahip f parcaciklart yaymaktadir. Kaynak,
numuneye saniyede 0.1 Gy’lik bir doz hiz1 saglar. Radyasyon kaynagi 6zel bir
kursun blok igerisine yerlestirilmistir.

Lexsyg Smart TL/OSL okuyucuda optiksel uyarimi saglayan infrared,
goriiniir veya ultraviyole lazer diyot/LED iinitesi kaynaklar1 bulunmaktadir.

Isitici {initesi, 0.1 °Cs™ ile 20 °Cs™ arasinda degisen dogrusal bir 1sitma
hizina sahiptir. Dogrusal bir 1sitma hizinda oda sicakligindan 710°C’ye kadar
isitilip, azot gazinin  cihazdaki akist sayesinde hizli bir sekilde tekrar

sogutulabilmektedir. Isitic1 boliimi metal kapli seramik olup 6rnegi ayn1 hassasiyet
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ve dogrulukla tekrar tekrar homojen bir sekilde 1sitabilmektedir (Lomax ve ark.,
2014).

Isitma islemi ile malzemeden g¢ikan fotonlar, PMT ile elektrik sinyallerine
cevrilir. Malzemeden gelen liiminesans yaymimi farkli dalga boylarma sahip
olabilir ve bu dalga boylar1 farkli fiziksel 6zelliklere karsilik gelebilir. Bu nedenle
liiminesans emisyonunu algilamada filtrelerle saglanabilecek bir kisitlama ihtiyaci
dogmaktadir (Rendell ve ark., 1993; Townsend, 1994; Krbetschek ve ark., 1997;
Huntley ve ark., 1988). Bu sebeple fotogogaltici tiip (PMT) ile liiminesans tespiti
yapilacak numune arasina optiksel filtreler yerlestirilmistir. Cihazda bulunan filtre

kombinasyolari ¢izelge 3.2°de belirtilmistir.

Cizelge 3.2. Cihazda bulunan filtre kombinasyonlari

Isim Filtre

¢ Hoya-U340-Glass (2.5mm)
e Delta-BP 365/50 EX-Interference (Smm)

BSL, TL- 365nm

e Hoya-U340-Glass (2.5mm)
BSL, TL- 365nm (0.25) e Delta-BP 365/50 EX-Interference (5mm)
e Schott-NG 4-Glass(1.2mm)
e Schott-BG 39-Glass (3mm)
e AHF-Brightline HC 414/46 interference (3.5mm)
e Schott-BG 39-Glass (3mm)
IRSL, TL- 410nm (0.25) e AHF-Brightline HC 414/46 interference (3.5mm)
e Schott-NG 4-Glass(1.2mm)
e Schott-BG 39-Glass (3mm)
e AHF-Brightline HC 575/25 interference (Smm)
e Schott-KG 3-Glass(2mm)
e Schott-BG 25-Glass(3mm)
e Schott-BG 39-Glass(3mm)

IRSL, TL- 410nm

IRSL, TL- 565nm

IRSL, TL genis band

mavi
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Cizelge 3.2°ye gore her filtrenin bir dalga boyu araligi vardir. Burada
“BSL-TL 365 nm” ve “BSL, TL- 365 nm” filtre kombinasyonlar1 “(0.25)” ile
ikincil versiyonlarina sahiptir. Bu da PMT'nin sayacinin foton sayisini her bir
orijinal foton sayisinin ~1/4'line diislirecegi anlamina gelir. Bu, 1,2 mm yiikseklige

sahip Schott-NG-Glass yardimiyla yapilir.

3.2. Metot
3.1.3. Kat1 Hal Sentez Yontemi

Kati-hal sentez yontemi, kat1 bir fazin bilesiminde veya atomik diizeninde
degisimin oldugu kimyasal islemlerden olusmaktadir. Stvi ve gaz fazi formlarina
gore kati-hal reaksiyonlarin1 gergeklestirmek daha zordur. Katilarin etkilesimleri,
yapilarinda bulunan kristal kusurlarina baglidir. Bu reaksiyonlarda, nokta kusurlari
oldukca 6nemli rol oynar. Bu tez ¢alismasinda LaBOj; fosforlarinin iiretimi i¢in kati
hal sentez yontemi kullanilmistir. Bu yontemde asagida belirtilen kimyasal tepkime

kullanilmastir.

L3203 (k) +2 H3BO3 (k) — 2 LaBO; (k) +3 HzO (g)

Cizelge 3.1°de verilen baglangig¢ bilesenlerindeki elementlerin ve bilesiklerin atom

agirhigi ve molekdl agirhig:

La=138,92 g/mol La,0;=325,84 g/mol
B=10,82 g/mol H;B0;=61,85 g/mol
0=16,00 g/mol LaBO; =197,74 g/mol
H=1,01 g/mol

seklindedir.

Sentezleme islemine 1,0000 gram La,O; bilesigi kullanilarak baglanmustir.

Hedeflenen fosforun elde edilmesi i¢in belirlenen stokiyometrik oranlarda
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baslangi¢ kimyasallar1 tartilmistir. Buna gore 1,0000 gram La,Oj; igin 0,3796 gram
H;BO; kullanilmig ve agiga 0,1659 gram su ¢ikmustir. Firinlama igleminden sonra
bilesigin baslangi¢ agirliginin yaklasik %12’sinin kaybolmasi beklenmistir. 1,0003
gram La,O; toz ornegi ile 0,3797 gram H3;BO; toz 6rnegi oda sicakliginda, agat
havanda 30 dk boyunca ezilerek karistirilmistir. Toz karigim firinlama islemi igin
aliimina kroze igine yerlestirilmistir. Ornek 5 saat siireyle, sirastyla 700 °C, 800 °C
, 900 °C ve 1000 °C sicaklikta firmlanmigtir. Daha sonra firindan ¢ikartilip, oda
sicakliginda sogutulmustur. Sogutma isleminin ardindan tekrar agat havanda 15 dk
siire ile ezilerek karistirilmistir. Boylece katkisiz LaBO; sentezi tamamlanmuistir.
Daha sonra Eu™ iyonu katkilama islemi igin baslangigtaki toplam kiitle iizerinden
strastyla % 0.25, % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 oranlarinda Eu,0; bilesigi
karistirilarak ayni islemler tekrarlanmis ve Eu” katkilh LaBO; fosforunun
sentezleme islemi tamamlanmistir. Karigtirllan numuneler deney tiiplerine
konularak XRD deseninin ¢ekilmesi icin  Cukurova Universitesi Merkezi

Aragtirma Laboratuvarina gonderilmis ve XRD deseni elde edilmistir.

3.1.4. Orneklerin Analiz Yontemleri
3.1.4.1. X Isim Kirimimi Analizi

Katt hal yontemi ile sentezlenen LaBO; ve Eu” katkili LaBO;
fosforlarmm XRD analizi, Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari'nda bulunan PANalytical marka XRD 6l¢iim cihazi ile yapilmistir.
Cihaz, Cu-Ka kaynakli X-151n1 Tiipii, 20-50 kV voltaj araligi ve 5-60 mA akim
aralig1 gibi teknik 6zelliklere sahiptir. Orneklerin kristal rgiisiiniin tanimlanmast,
birim hiicre yapisinin belirlenmesi, 6rgli parametreleri hesaplanmasi ve kristallik

derecelerinin belirlenmesi i¢cin XRD sonuglar1 kullanilmastir.
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3.1.4.2. Termoliiminesans (TL) Analiz Yontemleri
3.1.4.2.(1). Doz-Yanit Deneyi

Doz yaniti, dozimetrik bir malzemenin maruz kaldigi radyasyon doz
miktarmin bir dlgisiidiir (Vij, 1998). Bu deney i¢in 6rnekler 30 mg’lik pelet haline
getirilmis ve dl¢lim igin Lexsyg Smart TL/OSL okuyucu cihazina yerlestirilmistir.
Ik olarak orneklerin oda sicakhigindan 500°C’ye kadar dogal TL okumasi
yapilmistir. Daha sonra TL 6l¢limii alinacak 6rneklere 0.1 Gy ile 100 Gy arasinda
doz verilerek oda sicakligindan 500°C’ye kadar TL okumasi yapilmustir. Olgiim

islemi bittikten sonra sicakligi kars1 TL 1s1ma egrisi ¢izilmistir.

3.1.4.2.(2). Tekrarlanabilirlik Deneyi

Dozimetrik amagli iiretilen malzemelerin ayni sartlar altinda sabit
radyasyon dozuna karsi tekrarlanan isinlama ve okuma iglemleri sonrasinda elde
edilen TL 1s1ma egrilerinin ayn1 sekilde olmasi beklenen bir durumdur. Bu nedenle
dozimetrik uygulamalarda yararlanilan malzemelerin yeniden kullanilabilirligini
dogrulamak ¢ok onemlidir. Bu tez galismasinda 6rnege 5 Gy doz verilerek oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar TL okumasi yapilmistir. Aynmi islem 15 kez
tekrarlanmigs ve elde edilen verilerin sicakligit karsi TL 1s1ma egrileri

kaydedilmistir.

3.1.4.2.(3). Farkh Isitma Hizlar1 Deneyi

TL 1s1ma egrilerinin tuzak parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan bu
yontemde, ayni kosullarda ornek iizerine 5 Gy doz verilerek sirasiyla 0,5-10 °C/s
1sitma hizi1 ile TL okumalari ayr1 ayr1 yapilmis ve TL 151ma egrileri elde edilmistir.

Bu 151ma egrilerinin analizi yapilarak tuzak parametreleri hesaplanmistir.

3.1.4.2.(4). Baslangi¢c Artis Yontemi
5 Gy beta radyasyon dozuna maruz birakilan katkisiz ve % 0.5 Eu” katkili

LaBO; fosforunun TL okumasi sonucu elde edilen 1s1ma egrisinin, kag 1s1ma
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tepesinden olustugunu bulmak igin baslangi¢ artis yonteminin bir yaklagimi olan
T maksimum=1 qurma teknigi kullanilmistir. Malzeme ilk 1s1ma tepesinin diisiik sicaklik
kismina karsilik gelen 80 °C’deki (Tyuma) sicakliga kadar isitilip oda sicakligina
sogutulmugtur. Hemen sonrasinda 1gima egrisinin geri kalanini elde etmek igin ayn1
1sitma hizinda tekrar 1sitilarak maksimum sicaklik (7iaksimem) belirlenmigtir. Daha
sonra Tgyma nin yeni bir degeri kullanilarak dongiiler 65 kez tekrarlanmistir.
Deneylerden elde edilen 1s1ma egrilerinin tepe maksimumlarinin %5°1 ile %151

arasindaki verilerden yararlanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

3.1.4.2.(5). Bilgisayarh Isima Egrisi Ayristirma (CGCD) Yontemi

Katkisiz ve Eu™ katkili LaBO; fosforlarimin 5 Gy beta radyasyon dozuna
maruz birakilmasinda sonra elde edilen ana TL 1s1ma egrisinin ka¢ 1s1ma
tepesinden olustugunu belirlemek ve bu 1s1ma tepelerine ait tuzak parametrelerini
hesaplamak igin bu yontem kullanilmistir. Isima tepelerinin ayrigtirilmasi igin bir
¢ok program bulunmaktadir. Bu tez calismasinda TL 1sima egrisi ayristirma
islemleri icretsiz ve agik kaynak kodlu bir program olan “tged ” isimli R paketi

kullanilarak yapilmistir.

3.1.4.2.(6). Soniim Deneyi

Sentezlenen fosforlarin 5 Gy radyasyon dozu altinda TL 1gima egrileri
kaydedilmis ve ornekler ¢evresel kosullardan (sicaklik, 1g1k, nem) etkilenmeyecek
sekilde oOnceden belirlenen siirelerde numune saklama kutularinda muhafaza
edilmistir. {1k 6nce 1 dakikalik séniim orani incelenmis, daha sonra 1 saat, 1, 7, 14,

21, 40 giin muhafaza edilerek uzun siireli soniimleme oranlar1 incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XRD (X-151m1 Kirinimi ) Analizleri

X-Isim Kirmim yoéntemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine &zgii
atomik dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde
kirmas1 esasina dayanir. Her bir kristal fazin bir parmak izi gibi kendine 6zgil
atomik bir dizilimi vardir. Bu yontemde kullanilan X 1sinlari, hedef malzemeye
carptirilarak XRD desenleri olusturulur. Bu desenler, malzemenin kristal yapist,
birim hiicre boyutu ve kristallesmenin ne derece gercgeklestigi konusunda bilgi
verir.

Tez kapsaminda kati hal yontemi ile sentezlenen katkisiz ve Eu™ katkil
LaBO; (% 0.25, % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlariin kristal
fazlarmin incelenmesinde ve ev sahibi malzemenin Orgii parametrelerinin
belirlenmesinde XRD analiz yontemi kullanilmustir. Ik olarak 98-003-5535 nolu
PDF kartinda verilen katkisiz LaBO;’iin XRD verileri refearans olarak alinmustir.
Daha sonra bu veriler katkisiz ve Eu™ katkili LaBO; (% 0.25, % 0.5, % 1, % 2, %
3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlar ile karsilagtirilmigtir. Sekil 4.1°de 700, 800, 900 ve
1000 °C sinterleme sicakliklarinda sentezlenen katkisiz LaBO; fosforlarmin XRD

sonuglart ile referans XRD desenlerinin (98-003-5535) karsilagtirilmasi verilmistir.
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\L_L_LA_.JL»LA N N 1000°C
I A L 900°C
\.L_)A L W 800°C

700°C

LaBO,:98-003-5535

10 20 30 40 50 60 70 80 90

26(derece)
Sekil 4.1. Referans XRD desenleri ile katkisiz LaBO; 6rneginin 700, 800, 900 ve
1000 °C’deki XRD desenlerinin karsilagtirmasi

Siddet (k.b.)

Sekil 4.1°de farkli sinterleme sicakliklarindaki katkisiz LaBO; fosforunun
karakteristik X 111 kirinim desenleri goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi
piklerin konum ve siddetlerinin 1000 °C sicaklikta 98-003-5535 nolu PDF kartinda
verilen referans XRD desenleri ile uyum igerisindedir. Buradan hareketle katkisiz
LaBO; kristalinin 1000 °C sicaklikta miikemmel bir kristal yapiya doniistiigli ve bu
scaklikta ideal kristal fazda oldugu agik¢a goriilmektedir. Ana kristal yapinin (ev
sahibi malzeme) olusumu gozlendikten sonra katkilanan farkli  katki
konsantrasyonlarinin ana kristal yapiy1 degistirip degistirmedigini belirlemek i¢in
kiitlece % 0.25, % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 oranlarinda Eu" katkilanmis ve
XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.2°de verilen XRD sonuglarma goére Eu®
katkilanmas1 ile ev sahibi malzemenin ana kristalin yapisinda herhangi bir

degisiklige neden olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. Katkisiz ve Eu™ katkili LaBO; fosforlarina ait XRD kirinim desenleri

4.1.1. Katkisiz ve Eu™ Katkih LaBO; Fosforlarimin Filtre Testleri ile ilgili
Bulgular

Calisgmanin TL ol¢tiimleri igin, ilk olarak kati hal yontemiyle sentezlenen
katkisiz ve Eu™ katkili LaBOs (% 0.25, % 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece)
fosforlar1 i¢in en uygun filtrenin tespit edilmesi igin deneysel ¢aligmalar
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in katkisiz ve katkili her bir fosfor érnegi, 5 Gy beta
test dozuna maruz birakilarak, 2 °C/s 1sitma hizi ile oda sicakligindan 500 °C’ye
kadar TL okumasi yapilmistir. Bu islem, asagida belirtilen 4 filtre

kombinasyonlarinin her biri i¢in ayr1 ayri gergeklestirilmistir.

e [RSL, TL genis band
e BSL, TL 365 nm

e IRSL, TL410nm

e [RSL, TL 565 nm
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Sekil 4.3’te katkisiz LaBOj; fosforlarina ait bu 4 filtre ile yapilan TL 6l¢iim

sonuglart gdsterilmistir.

3 ]
1.4x10 Katkisiz LaBO3 TL Filtre Kombinasyonlari
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1.2x10° ——IRSL,TL 410nm
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Sekil 4.3. Katkisiz LaBO; fosforuna ait filtre testi sonuglari

Filtre testi sonucu elde edilen TL 151ma egrileri analiz edildiginde katkisiz
LaBO; fosforunun genis band filtresinde hem diisiik sicaklikta hem de yiiksek
sicaklikta diisiik sinyalli 1s1ma tepeleri goriilmektedir. Diigiik sicaklik tepelerinin
tuzak seviyeleri kendiliginden soniimlemeye ugrayacag i¢in genellikle dozimetrik
amagla kullanilmamaktadir. Derin tuzaklardaki i1gima tepeleri ise diisiikk sinyal
siddetlerine  sahip oldugu icin dozimetrik amagla kullanilamayacagi
disiiniilmektedir. Bundan dolay1 yeni tuzaklar olusturmak, daha kararli ve daha
yiksek liiminsans sinyalleri elde etmek icin dnceden belirlenen farkli oranlardaki
Eu" iyonu LaBOs fosforuna katkilandirilmistir. Daha sonra 5 Gy beta radyasyon
dozuna maruz birakilan her bir katki oraninin TL okumalar1 sonucunda elde edilen
1stma egrileri incelendiginde IRSL-TL-genis band filtresinin TL siddetlerinin
oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.4.a-g).
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. (o) TL Filtre Kombinasyonlari
, | LaBO;: Eu(5.0%) —— IRSL,TL genis bant
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Sekil 4.4. a-g. % 0.25, % 0.5, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 katkih LaBO;
fosforlarinin filtre testi sonuglari

Sekil 4.4.a-g.’de farkli katki oranlarindaki filtre testlerinden de goriildiigii gibi
Eu"? katkilamasi, 365 nm, 410 nm ve 565 nm’deki filtrelerde TL 1s1ma siddetleri ve
1s1ma egrilerinin seklinde gozlenebilir bir degisim gostermemesine ragmen genis
band filtresindeki Ol¢iimlerde gozle goriiliir bir degisim meydana gelmistir. Sekil
4.4°de gorildigi gibi her bir filtrede 77, 168, 230 ve 333 °C’de 1s1ma tepeleri
olusmustur. Ancak, % 0.5 Eu™ katki oranina sahip LaBOs fosforunun IRSL-TL
genis bandda alinan TL 1s1ma egrisi incelendiginde, 168 ve 333 °C’de ortaya ¢ikan
1s1ma tepelerinin siddeti olduk¢a artmigtir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Katkisiz ve % 0.5 Eu™ katkili LaBO; karsilagtirmasi

Sonug olarak, TL hassasiyeti bakimindan en uygun filtrenin IRSL-TL genis
band oldugu belirlenmistir. Sekil 4.6’da genis band filtresi kullanilarak 5 Gy beta
radyasyon dozuna maruz birakilan farkli oranlardaki fosforlarin TL 1s1ma egrileri
verilmistir. Bu sonuglara gére LaBO; fosforu i¢in en uygun katkilama oraniin
kiitlece % 0.5 oldugu saptanmustir.

Bundan dolayi, bu tez calismasi kapsaminda yeni bir TL dozimetresi
gelistirmek i¢in LaBO; fosforuna % 0.5 Eu” katkilanarak elde edilen fosfora TL

yontemi uygulanarak dozimetrik 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 4.6. Farkli katki oranlarinda genis band filtresi ile 5 Gy beta dozu altinda
elde edilen TL 151ma egrileri

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, Eu™ iyonu konsantrasyonu belirli bir orana
kadar arttik¢a liiminesans verimliliginin arttig1, bu oranda maksimuma ulastig1 ve
daha yiiksek konsantrasyonlarda azaldig1 goriilmektedir. Yani, Eu™ katkili LaBOs
fosforlart % 0.5 katki oraninda maksimuma ulasmis ve daha yiiksek
konsantrasyonlara ¢ikildik¢a verimlilik giderek azalmistir. Bu olay konsantrasyon
sonlimlemesi olarak bilinir. Buradan da en uygun katkilama oraninin % 0.5 oldugu

saptanmuigtir.
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Sekil 4.7. Farkl1 katki oranlarina karsi toplam egri alanlar1 grafigi

4.1.2. Doz Yamt Deneyi Ile Ilgili Bulgular

Bu deneyde, kiitlece % 0.5 Eu” katkili LaBO; fosforu icin TL okumalari
IRSL-TL genis band filtresi kullanilarak 0.1- 100 Gy araliginda degisen doz
miktarlart uygulanmigtir. TL oOlglimleri 2 °C/s 1sitma hizi kullanilarak oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar yapilmustir. Artan radyasyon dozu miktarina bagli
olarak, elde edilen TL 1s1ma egrilerinin hem altindan kalan alanlarin hem de 1s1ma
tepelerinin siddetlerinin arttig1 goriilmiistiir ve bu da genellikle beklenen bir
durumdur. Sekil 4.8’de gosterildigi gibi 77, 168, 230 ve 333 °C’de belirgin dort

151ma tepesi tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. 0.1-100 Gy araliginda farkli dozlarda elde edilen TL 1s1ma egrileri

Doz oranlar arttikga % 0.5 Eu™ katkili LaBO; fosforunun TL 1s1ma
egrilerinin seklinde 6nemli bir fark gdézlenmemistir. 0.1 Gy’lik 1s1ma egrisinin
maksimum tepe noktasina denk gelen sicaklik degeri 73 °C iken 100 Gy’lik 1s1ma
egrisinde 79 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degisim deneysel hata sinirlari igerisinde
oldugu igin birinci 151ma tepesinin birinci derece kinetiklere (b=1) sahip oldugu
sOylenebilir. Ayn1 sekilde diger 1s1ma tepeleri incelendiginde, ikinci 1s1ma tepesi
icin 20 °C, tglincii 1s1ma tepesi i¢in 11 °C, dordiincii 1s1ma tepesi i¢in 7 °C’lik
degisim gozlenmistir. Bu degisimler deneysel hata smirlart igerisinde
degerlendirildiginden bu 1s1ma egrilerinin birinci derece kinetiklere sahip oldugu
sonucuna varilmigtir. Artan doz oranlarina karsilik tepe sicakliklarindaki degisim

Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Tepe sicakliklarinin artan doz orani ile degisimi

Doz yanit deneyi, herhangi bir fosforun hassas oldugu lineer doz araligini
saptamak amaciyla olduk¢a Onemlidir. Lineer aralik, fosforun nerede
kullanilabilecegini belirlemede 6nemli bir parametredir. Bu nedenle bir fosforun
dogrusal araligini, dozun bir fonksiyonu olarak belirlemek zorunludur. Bu fonsiyon
(y = ax?) a ve b’nin sabit , x’in dozu ve y’nin TL siddetini temsil ettigi ve sekil
4.10°da gosterilen grafik ile belirlenebilir. Burada b degerinin 1 olmast durumunda
doz aralig1 lineer, 1’den kiiciik sublineer (lineer alt1), 1’den biiyiik ise supralineer

(linnertistii) anlamina gelir (Chen and McKeever, 1997; Pagonis ve ark., 2006).
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Sekil 4.10.  %0.5 katkili LaBO; fosforunun dogrusallik grafigi (Her iki eksende

logaritmik 6lgektedir).

Sekil 4.10°daki veriler gozoniine alindiginda % 0.5 Eu” katkili LaBOs;

fosforunun 0.1 ile 5 Gy arasindaki diisiik dozlar i¢in dogrusal davranis gosterdigi,

5 Gy’den daha biiyiik dozlar i¢in ise sublineer (lineer alt1) davranig gosterdigi

goriilmiigtiir.

4.1.3. Yeniden Kullanilabilirlik Deneyi Ile lgili Bulgular

Dozimetrik amagli iiretilen bir malzeme, tekrar tekrar kullanimi sirasinda,

TL 1sima egrilerinde dalgalanmalar gostermemelidir. Bu nedenle dozimetrik

uygulamalarda bir fosfor malzemesinin yeniden kullanilabilirligini dogrulamak

onemlidir. Bu deneysel adimda, % 0.5 Eu™ katkili LaBO; fosforuna ayni kosullar

altinda 5 Gy beta radyasyon dozu verilerek TL okumalar1t sonucunda 1s1ma egrisi

¢izilmis ve bu dongii 15 kez tekrarlanmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Her dongii i¢in ¢izilen TL 1s1ma egrileri

Ideal bir dozimetrik malzemenin yeniden kullanilabilirligi ayn doz ve okuma
sartlar1 altinda tekrarlanan Olgiimler %5’den daha az bir standart sapmaya sahip
olmalidir (Furetta, 2003). Tekrarlanan 15 dongii sonucunda TL 1s1ma egrileri
altinda kalan toplam alanlar her bir dongii i¢in ayr1 ayr1 hesaplanip, bu veriler
normalize edildiginde bu standart sapmanin % 4 oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.12). Bu standart sapma degerinin kabul edilebilir hata pay1 smirlar igerisinde
oldugu i¢in bu fosforun dozimetrik agidan ideal bir tekrarlanabilirlige sahip

oldugunu séylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.12. Déngii sayisina karsilik normaliz edilmis TL 1s1ma egri alanlari

4.1.4. Farkli Isitma Hizlar1 Deneyi le Tlgili Bulgular

Isitma hizindaki degisim, elde edilen TL 1s1ma egrilerinin seklini ve tepe
siddetlerini etkileyen dnemli parametrelerdendir. Sekil 4.13’de % 0.5 Eu+3 katkili
LaBO3 fosforuna 5 Gy sabit beta radyasyon dozu verilerek 0.5-10 oC/s arasinda

farkli 1sitma hizlar1 kullanilarak elde edilen TL 1g1ma egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. 0.5-10 °C/s 1sitma hizi ile elde edilen TL 1g1ma egrileri

Isitma hizinin artmasiyla birlikte TL 1s1ma egrilerinde iki belirgin etki
gozlemlenmistir. Birincisi, ~150 °C’de go6zlenen tepe noktasinin TL 1s1ma
siddetinin artan 1sitma hizi ile giderek artmasidir. Bu artmanin literatiirde
"Anomalous Heating Rate Effects" (anormal 1sitma hizi etkisi) olarak adlandirilan
fiziksel olayin bir sonucu oldugu goriilmiistiir (Oglake1 ve ark., 2019). Anormal bir
1sitma hizinin olmasi bu sekilde beklenmedik bir davranisa neden olabilir. Isitma
hizindaki degisime baglh olarak ortaya ¢ikan bu davranis liiminesans
mekanizmasindaki 1s1masiz gegislere kiyasla 1simali gegislerin artmasiyla
aciklanabilir. Isitma hizinin artmasiyla birlikte TL 1s1ma egrilerinde goriilen ikinci
belirgin etki ise TL 1s1ma tepelerinin artan 1sitma hiz1 ile kademeli olarak yiiksek
sicakliklara dogru kaymasidir (Sekil 4.14). TL 1sima egrilerindeki, artan isitma

hizina bagh olarak yiiksek sicakliklara dogru kayma gozlenmesi literatiirde 1sisal
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gecikme (temperature lag) olarak bilinmektedir (Kitis ve ark., 1993; Kitis ve Tuyn,

1999). Bu gecikme, 1sitma islemini saglayan 1s1l ¢ift ile 6rnek arasindaki sicaklik

farkina dayanmaktadir. Yiiksek 1sitma hizlarinda bu farkin olusma olasiligi daha

fazladir.
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Sekil 4.14. Isitma hizlarina bagh olarak tepe sicakliklarindaki degisim

% 0.5 Eu” katkil LaBO; fosforu icin farkli 1sitma yontemi (VHR)

2
kullanilarak, Tepe 1, Tepe 2, Tepe 3 icin ( #)’ye kars1 ¢izilen (In %") grafikleri

sekil 4.15°te verilmistir.

58



4. BULGULAR VE TARTISMA

Muammer SONSUZ

Equation: y = Intercept + Slope*x Tepel
12.5 4 Value Error B dizeltimemis a)
Intercept -10,12021 1,48078 ® diizeltilmis
1 [Slope 0,64166 0,0461 — Fit (dlzeltimemis)
R-Square 0,9556 —— Fit (dUzeltiimis)
12.0 Value Error
Intercept -17,43492 0,25714
1 [Slope 0,86123 0,00794]
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13.5 - Equation: y = Intercept + Slope*x T?peB. . C)
. Value Error B dlzeltimemis
i Isnltercept -18,6006 1,28616) o dijzeltilmi$
ope 1,60626 0,0685 . . . .
R-Square 0.98389 — Fit (duzeltiimemis)
13.0 —— Fit (diizeltilmis)
Value Error
1 [Intercept -30,35734 0,25604]
Slope 2,20618 0,01349
12.5 4 |R-Square 0,99966

LaBO, : Eu (% 0.5)

T T T T T T T T T

I T z T z T z T T T
18.0 18.2 184 18.6 18.8 19.0 19.2 194 19.6 19.8 20.0
1/kg Ty,

Sekil 4.15. a-c. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TL 1s1ma egrisi Tepe 1, Tepe 2,
Tepe 3’iin diizeltmeli ve diizeltmesiz grafikleri

Sekil 4.15ten de goriildigii gibi diizeltilmemis deneysel veriler
kullanilmadig1 durumlarda higbir tepe noktasi i¢in diiz bir dogru elde edilmemistir.
Ancak sicaklik gecikmesi diizeltildikten sonra biitiin tepeler igin diiz dogrular elde
edilmistir. Cizelge 4.1°de tepe sicakliklari i¢in diizeltme yapilmadan Once ve
diizeltme yapildiktan sonraki sicaklik degerleri verilmigtir. Cizelge 4.2°de ise
sicaklik diizeltmesi yapilmadan oOnce ve yapildiktan sonraki durumlarda
Hoogenstraaten metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1. Tepe noktalari igin diizeltilmemis ve diizeltilmis sicaklik degerleri

Tepe Sicakliklar1 (°C)

Tepe 1 Tepe 2 Tepe 3
::Z) Diizeltilmemis ~ Diizeltilmis Diizeltilmemis  Diizeltilmis  Diizeltilmemis  Diizeltilmis
0.5 62,2 62,2 153,17 153,17 311,08 311,08
1 70,27 70,27 161,64 161,64 320,54 320,54
2 76,58 78,34 171,04 170,11 335,61 330
3 8285 83,06 173,92 175,06 338,39 335,53
4 86,1 86,41 180,03 178,58 344,53 339,46
5 91,79 89,00 183,65 181,30 349,18 342,50
6 988 91,13 190,12 183,53  352,6 344,99
7 97,49 92,92 189,52 18541 357,69 347,09
8 98,34 94,48 198,41 187,05 359,48 348,92
9 109,12 95,85 191,92 188,48 366,93 350,52
10 105,51 97,22 193,32 189,92 366,34 352,13

izelge 4.2. Tepe noktalar i¢in hesaplanan £ ve s degerleri

Aktivasyon enerjisi- Frekans
E(eV) Faktorii-s (s™)
Tepe 1 Diizeltmesiz 0.64+0.04 1.85x10°
Diizeltmeli 0.86+0.01 3.73x10"
Tepe 2 Diizeltmesiz 1.07+0.06 2.02 x10"
Diizeltmeli 1.31£0.01 1.58 x10"
Tepe 3 Diizeltmesiz 1.60+0.06 2.23 x10"
Diizeltmeli 2.20+0.01 3.91x10"

4.1.5. Baslangi¢ Artis Yontemi ile ilgili Bulgular
Deneysel TL 1s1ma egrilerinden tuzak parametrelerini hesaplamak igin

kullanilan 6nemli yontemlerden birisi baslangi¢ artis yonteminin bir kombinasyonu
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olan  Thaksimum=Tqurma  teknigidir. Taxsimum-Taurma  teknig@i karmasik TL 1s1ma
egrisinin kag¢ alt 1g1ma tepesinden olustugunu belirlemede kullanilmaktadir. Bu
analiz yonteminde % 0.5 Eu” katkili LaBO; fosforuna 5 Gy beta radyasyon dozu
verildikten sonra ilk tepenin diisiik sicaklik kismina denk gelen sicakliga (7yuma)
kadar 1stilmis ve hizli bir sekilde sogutulmaya birakilmistir. Daha sonra 1s1ma
egrsinin geri kalaninm elde etmek i¢in (Taksimum) ayni isitma hiziyla 400 °C’ye
okunmustur. Bu sekilde 5 °C’lik artiglarla Tgum, nin yeni bir degeri kullanilarak 65
kez tekrarlanmustir (Sekil 4.16).

3
4.0x10 —— 80°C —— 145°C 210 °C
—— 85°C = 150°C 215°C
—— 90°C = 155°C 220°C
—— 95°C —— 160°C 225 °C
—— 100°C —— 165°C 230°C
3 _| =—— 105°C— 170°C 235°C
3.2x10 —— 110°C =— 175°C 240°C
—— 115°C —— 180 °C 245°C
—_ —— 120°C —— 185°C 250 °C
a —— 125°C =—— 190°C 255 °C
I —— 130°C === 195°C == 260 °C
< 3 | — 135°C—— 200°Cc — 265°C
—~ 2.4x10 —— 140°C 205 °C 270°C
=
%
i) LaBO,:Eu(%0.5)
A 3
= 1.6x10°
-
8.0x10%
00 +——F—FF= 77—

T T T T
0 50 100 150 200 250

Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Eu" katkili LaBOs fosforuna ait 5 °C’lik artislarla 80-400 °C arasi 6n
1sitma hizi ile elde edilen TL 151ma egrileri

Tekrarlanan dongiiler sonucunda elde Tguma sicakligima karsilik 7oaksimum

grafigi cizilmistir (Sekil 4.17).
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450
1 LaBO3:Eu(O.5%) " Traksimum

400 - u

350 - .y-—n-..--—'-‘-

300

Tmaksimum(OC)
N
3

200 "

150 -
1004 =
50

— 7T - 1 r I - 1T T~ T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tdurma(OC)

Sekil 4.17. Tyyma sicakliklarina karst 7Tiasimem S1cakliklart grafigi

Tnaksimum=Z qurma teknigi kullanilarak elde edilen verilere baslangic artis (IR)

metodu uygulanmis ve elde edilen her bir 1sima egrisinin maksimum tepe
siddetinin % 5’1 ile % 15’1 arasindaki veriler kullanilarak In(/)’nin, (kiT)’ye kars1

grafigi cizilmistir. Cizilen bu grafik Arrhenius grafigi olarak bilnmektedir (Sekil
4.18).
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7.0
80 °C
6.8
6.6
£
6.4
{ |[Equation: y = Intercept + Slope*x
Value Error
6.2 - [Intercept 48.60986 0.61212]
Slope -1.21804 0.01772
1 X Intercept 39.90831 0.0782
R-Square 0.99852
6.0
T T T T T T T T T T
34.0 34.2 34.4 34.6 34.8 35.0
1/kg Ty
Sekil 4.18 80 °C 6n 1sitma ile olusturulan TL 1s1ma egrisi igin dnek bir Arrhenius
grafigi

Sekil 4.18’de verilen dogrusal grafigin egimi aktivasyon enerjisini (E) , y
eksenini kestigi noktanin dogal logaritmasi ise frekans faktoriinii (s) vermektedir.
Sekil 4.19’da biitin  Tgyuma sicakliklart i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri

gosterilmektedir.
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2.2
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Sekil 4.19. Baslangig artis yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjileri

Sekil 4.19°da mavi ile gosterilen her bir plato bolgesi tek bir tepe noktasinin

yaklagik olarak konumunu gosterir. Bu durumda kompleks TL 1s1ma egrisinin alt

dokuz 1s1ma tepesinden olustugu goriilmektedir. Birinci plato bolgesi 80-90 °C,

ikincisi 95-110 °C, tg¢iincisi 115-130 °C, dordiinciisii 145-165 °C, besincisi 170-

190 °C, altincis1 210-245 °C, yedincisi 310-330 °C, sekizincisi 350-370 °C ve

dokuncusu 380-400 °C arasindadir. Bu sekilde bu plato bolgelerine karsilik gelen
aktivasyon enerjileri sirasiyla 1.21 eV, 0.98 eV, 1.03 eV, 1.32 ¢V, 1.43 ¢V, 0.68
eV, 1.98 eV ve 1.83 eV’tur. Hesaplanan aktivasyon enerji degerleri dikkate

alindiginda malzemenin band araliginda derin ve

goriilmektedir.
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4.1.6. Bilgisayarla Isima Egrisi Ayristirma Yontemi (CGCD) ile ilgili Bulgular

Bu yontem, % 0.5 Eu” katkili LaBOs fosforunun 5 Gy beta radyasyon
dozuna maruz birakildaktan sonra elde edilen TL 1s1ma egrisine uygulanmistir. TL
1s1ma egrisi ayrigtirma iglemleri iicretsiz ve acik kaynak kodlu bir program olan
“tgcd” isimli R paketi kullanilarak yapilmigtir (Peng ve ark., 2016). Bu program
yardimryla, TL 1smma egrilerinin ayristirilmasi, genel mertebe kinetigi (GOK)
denklemi kullanilarak yapilmistir. 0,68 eV ile 1,95 eV arasinda degisen aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Teorik ve deneysel egriler icin maksimum hata +0.03 tiir.
Teorik verileri deneysel verilerle karsilastirirken bir 6lgiit olarak kullanilabilecek
FOM degeri % 1.75 olarak belirlenmistir. Bu da ayrigtirma isleminin basaril
oldugunu, deneysel ve teorik egrilerin Ortlistiiglinii ve TL 1s1ma egrisinin  Sekil
4.20°de gosterildigi gibi dogru bir sekilde modellendigini gostermektedir. Bu 1s1ma

tepelerine ait tuzak parametreleri Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

1.6x10°
i Obs.signal
Fit signal
1.4x1 O3 = Tepe 1
4 Tepe 2
Tepe 3
1.2x10% 1 Tepe 4
—_ i Tepe 5
o Tepe 6
¥ 1.0x10°% 1 Tepe 7
.\: J Tepe 8
© Tepe 9
3 8.0x1 02 (FOM=1.75)
3, ] 5 Gy(p)
E  6.0x10%
4.0x10?
2.0x102
0.0 T T T |\ T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Sicaklik (°C)
Sekil 4.20. 5 Gy beta radyasyon dozun maruz birakilmi Eu® katkili LaBO;
fosforunun CGCD yontemi ile analizi
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Cizelge 4.3. % 0.5 Eu" katkili LaBO3 fosforuna ait tuzak parametreleri

Tepe E (eV) s(s™) b Twm (°C)
1 1.12 7.6510" 1.50 67.99
2 0.91 1.9810" 1.27 77.69
3 1.04 1.1510" 1.43 105.31
4 1.32 1.6310™ 1.50 169.39
5 0.68 4.0510° 1.33 170.73
6 1.45 1.7510" 1.39 243.20
7 1.72 2.7810" 1.32 328.36
8 1.83 3.2410" 1.45 362.82
9 1.95 6.5510" 1.37 435.30

4.1.7. Séniim (Fading) ile lgili Bulgular

TLD malzemelerin iyonize radyasyona maruz kalmasindan sonra karanlik

bir ortamda bekletilmesi sonucunda TL siddetinde ¢evresel kosullara bagl olarak

azalmalar meydana gelebilir. Bu olay soniim (fading) olarak bilinir. Hazirlanan

numuneler, saklandig1 ortamin kosullarina bagli olarak sicaklik, 1s1 ve nem gibi

faktorlerden etkilenebilir. Ideal bir dozimetrik malzemede séniimleme miktarinin

minimum diizeyde olmas1 beklenir. Bu deneyde kat1 hal yontemi ile sentezlenen %

0.5 Eu” katkili LaBO; fosforunun soniimleme oranini belirlemek igin numuneye 5

Gy beta radyasyon dozu verilmis, TL okumasi yapilmis ve ardindan TL 1sima

egrileri kaydedilmistir. Daha sonra ayni sartlar altinda tekrar aynmi radyasyon
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dozuna maruz birakilarak 1 dakikalik bekleme siiresinden sonra TL okumasi
yapilmig ve ilk yapilan 6l¢iim referans alinarak TL 1s1ma egrileri karsilastirilmistir

(Sekil 4.21).

1.6x10°

, 1 referans
1.4x10° ——— 1 dakika

1.2x10°
1.0x10%

8.0x10? -

TL siddeti (k.b.)

6.0x102
4.0x10%

2.0x10%

O o T R
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Sicaklik (°C)

Sekil 4.21 % 0.5 Eu” katkili LaBOjs fosforuna ait 1 dk bekleme siiresi sonrasi
elde edilen TL 1g51ma egrileri karsilagtirmasi

Benzer sekilde numune, ayni kosullar altinda, aynmi radyasyon doz
miktarina maruz birakilarak 6nceden belirlenen 1 saat, 1, 7, 14, 21 ve 40 giin siire
ile oda sicakliginda, numune saklama kutusunda herhangi bir 11k kaynagindan
etkilenmeyecek sekilde muhafaza edilmis ve belirlenen siire sonunda TL 1s1ma

egrileri kaydedilmistir (Sekil 4.22. a-f).
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1.6x10°

1 referans
3 _| .
1.4x10 _ ) —— 21 gin

1.2x10%
1.0x10°
8.0x102

6.0x10% -

TL siddeti (k.b.)
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4.0x10%

2.0x10%
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Sekil 4.22 . a-f % 0.5 Eu" katkili LaBO; fosforunun 1 saat, 1, 7, 14, 21, 40
giinliik bekleme siiresi sonunda kaydedilen TL 1g1ima egrinde meyadana
gelen degisim
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% 0.5 Eu” katkili LaBOj; fosforunun séniimleme oranlarmin zamana gore
degisimini belirlemek amaciyla 1 saat, 1, 7, 14, 21, 40 giin sonunda ilk okumaya

gore normalize edilmis TL sinyalinin degisim grafigi sekil 4.23’te verilmistir.

-
N

—u&— Normalize edilmis TL siddeti

" %11
\I/ %19 %IJO
\l %19

/\
SN

%27 %26

N
N RN
Lovvvnnalen

o
©
1

@
e
1

©
3
il

Normalize edilmis TL siddeti (k.b.)
>
S AR

o
o

| T T T LR | LR |
10° 10' 102 10° 10* 10°
Zaman (dakika)

Sekil 4.23. % 0.5 Eu" katkili LaBO; fosforunun ilk okumaya gore normalize
edilmis TL sinyalinin zamana kars1 soniimleme grafigi

Séniimleme oranlar1 incelendiginde 7 giinliik bekleme siiresine kadar TL
sinyallerinde azalmalar oldugu goriilmektedir. En fazla sinyal kaybinin 7 giinliik
bekleme sonunda yapilan dlgiimde oldugu tespit edilmistir. Bu azalmalarin sebebi
disik sicaklik bolgesindeki tuzaklanmis elektronlarin  bosalmast olarak
aciklanabilir. 40 giiniin sonunda dordiincii tepe siddetinin artmasi ise kuantum
mekaniksel olarak tiinelleme olayi ile elektronlarin s1g tuzaklardan derin tuzaklara
kagis1 olarak diigiiniilmiistiir. 40 giiniin sonunda normalize edilmis TL 1s1ma egrisi
incelendiginde % 10°luk bir sinyal kaybinin olmasi bu malzemenin iyi bir

dozimetre aday1 olarak diisiiniilebilecegini gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, katkisiz ve Eu™ katkili LaBOs (% 0.25, % 0.50, % 1,
% 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlarinin sentezi yapilarak termoliiminesans
Ozellikleri incelenmis ve dozimetrik amagli kullanilabilirligi arastirilmistir. Bunun
icin ilk olarak kat1 hal sentez yontemi kullanilarak sentezlenen fosforlarin ana
kristal fazinin olugmasi saglanmistir. Baslangi¢ bilesenleri uygun oranlarda
tartilarak, agat havan ile 30 dakika boyunca Ogiitiilmiistiir. Toz haline getirilen
numuneler 1000 °C sicaklikta 5 saat siireyle sinterlenmis ve oda sicakliginda
sogutulmaya birakilmistir. Soguyan numuneler homojenizasyonu saglamak
amaciyla tekrar agat havanda 15 dakika siireyle ogiitlilmiistiir. Bu islem sonucunda
istenilen fosforlarin sentezi basartyla tamamlanmustir. Ogiitiilen fosforlar hidrolik
pres ile 2 ton-kuvvet/cm® basing uygulanarak 10 dakika siire ile bekletilmis ve 30
mg agirliginda peletler elde edilerek Sl¢lime hazir hale getirilmistir. Sentezlenen bu
fosforlarin kristal yapisini belirlemek i¢cin XRD yontemi kullanilmistir. Katkisiz ve
Eu" katkili LaBO; (% 0.25, % 0.50, % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 kiitlece) fosforlarinin
XRD kirmim desenlerinin siddeti ve konumu, 98-003-5535 nolu PDF kartinda
verilen LaBOj; ile uyum iginde oldugu ve ortorombik hiicre yapisinda oldugu
belirlenmistir. Daha sonra bu fosforlarin TL 6zelliklerini belirlemek ve dozimetrik
amagli kullanilabilirligini arastirmak igin beta radyasyon kaynakli Lexsyg Smart
TL/OSL okuyucu cihazi kullamhilmistir. Katkisiz ve Eu®™ katkili LaBO;
fosforlarinin  genis band filtresi ile yapilan TL Oolgiimlerinde % 0.5 Eu™
katkilamasmin liiminesans verimliliginin %1594 oraninda arttirdigi ve yiiksek
sicaklik bolgelerinde dozimetrik amagli kullanilabilecek 1s1ma tepeleri olusturdugu
gbzlemlenmistir. Bu sebeple % 0.5 Eu" katkili LaBOs fosforunun TL 6zellikleri
incelenerek, dozimetrik agidan kullanilabilirligi arastirilmistir.

Doz yanit yontemi ile 0,1-100 Gy arasinda degisen farkli dozlarda elde
edilen TL 1sima egrisi 77, 168, 230, 333 °C’de olmak iizere dort belirgin

maksimumdan olusmaktadir. Artan doz miktar ile birlikte bu maksimumlarin ayni
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konumda kalmasi birinci mertebeden kinetiklere sahip oldugunu gostermektedir.
0,1 Gy ile 5 Gy araliginda artan radyasyon dozu ile iyi bir dogrusal davranis
gosterdigi ve bu aralikta glivenilir bir sekilde kullanilabilecegi soylenebilir. 5 Gy
ile 100 Gy arasinda ise supralineer (alt dogrusal) davranig gostermektedir.

15 dongiiye kadar test edilen yeniden kullanilabilirlik deneyine gore ilk
dongii ile son dongii arasindaki sapma oran1 % 4 olarak tespit edilmistir. Bu oran
hata pay: sinurlari iginde oldugu igin % 0.5 Eu” katkili LaBO; fosforu iyi bir
tekrarlanabilirlige sahiptir.

Farkli 1sitma hizlar1 yontemi deneylerine gore artan 1sitma hizi ile birlikte
TL 1smma egrisinde olusan ii¢ 1s1ma tepesinin de yiiksek sicakliklara kaydigi
belirlenmistir. Bu durumun 1sisal gecikme etkisinin bir sonucu oldugu goriisiine
varilmistir. Tepe 1 ve Tepe 3’iin TL siddetinde 1sisal soniimleme olayina bagh
olarak azalma gozlenmis Tepe 2’nin TL siddetinde anormal 1sitma hizi etkisi
goriilmiis ve TL siddetlerinde beklenmedik bir artma meydana gelmistir. Farkl
1sitma hizlari i¢in tuzak parametreleri, tepe 1 i¢in aktivasyon enerjisi (£) 0.86+0.01
eV ve frekans faktorii (s) 3.73x10''s™, tepe 2 i¢in aktivasyon enerjisi (E) 1.310.01
eV ve frekans faktorii (s) 1.58 x10" s, tepe 3 igin aktivasyon enerjisi (E)
2.20£0.01 eV ve frekans faktorii (s) 3.91 x10'” s™' olarak hesaplanmustir.

5 Gy beta radyasonuna maruz birakilip 80 °C’den 400 °C’ ye kadar 5°C’lik
artislarla Taksimum —Zqurma  VeTilerine gore IR metodu uygulanarak her bir TL 1s1ma
egrisinin tepe maksimum siddetinin % 5 ile % 15’1 araligindaki veriler ile
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri, sirasiyla
1.21 eV, 098 eV, 1.03 eV, 1.32 eV, 1.43 eV, 0.68 ¢V, 1.98 eV, 1.83 eV ve 1.92
eV’lik plato bolgelerine kars1 gelmektedir.

Deneysel olarak elde edilen 1sima egrisi, CGCD yontemi kullanilarak
“tgcd” isimli R paketi ile ¢Oziimlenmistir. Coziimlenen 1s1ma egrisinin i¢ ige
geemis dokuz 1s1ma tepesinden olustugu tespit edilmistir. Bununla birlikte 1s1ma
tepelerine ait £, b, s, T,, degerleri elde edilmistir. FOM degeri % 1.75 olarak

bulunmus ve bu da kabul edilebilir bir deger oldugunu gostermektedir. CGCD
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yontemi ile elde edilen enerji seviyeleri ile IR yoOntemi ile elde edilen enerji
seviyeleri uyum igindedir.

5 Gy radyasyon dozuna maruz birakilmig fosforlarin sonliim oranini
belirmelemek amaciyla yapilan deneylerde diisiik sicaklik tepelerinin kisa bir
zaman dilimi i¢inde séniime ugradigi goriilmiistiir. 40 giiniin sonunda % 10’luk bir
sinyal kaybinin oldugu tespit edilmistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda, % 0.5 Eu™ katkili
LaBO; fosforunun miikemmel bir tekrarlanabilirlik yapisinda oldugu, doz yanit
egrisinin
dar bir doz araliginda lineer oldugu (0.1-5 Gy) ve solma miktarinin diisiik olmasi
nedeniyle iizerinde detayli ¢alisilmasi gereken dozimetrik bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Boyle yiiksek liiminesans ozellik gosteren fosfora, farkli nadir
toprak iyonlar katkilandirilarak TL o6zellikleri daha da gelistirilebilir. Bu tez
kapsaminda malzemelerin sentezlenmesinde kullanilan kati hal sentez yonteminin
disinda nitrik asit sentez yontemi, yanma yontemi ve sol-jel yontemi kullanilarak
malzemenin retimi yapilip dozimetrik sonuglar1 karsilagtirilabilir. Farkli
iyonlastirici radyasyon kaynaklar1 kullanilarak elde edilen TL 1s1ma egrileri analiz
edilip en uygun radyasyon kaynagina karsilik gelen liiminesans duyarliliklari
belirlenebebilir.

Bu nedenle, farkli sentez yontemleri kullanilarak iiretilen veya farkli
iyonlarin katkilanmasi ile elde edilecek her tiirlii materyal, daha yiiksek TL
hassasiyetine sahip ve daha genis doz araliginda Olglim yapabilecek farkli

dozimetre alanlarina 1s1k tutacaktir.
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