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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Nur Hilal AKYOL

Manisa Celal Bayar Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Yasemin Tuncer ARSLANLAR

Bu tez c¢alismasinda LaBs;Os formiiliine sahip fosfor malzemesi, yanma
yontemi ile sentezlenip elde edilen fosforlarin Tb**, Dy**, Sm** nadir toprak iyonlar
ile katkilandirilmast amaglanmaktadir. Sonrasinda, elde edilen bu orneklerin
kristalligini arastirmak igin toz X-igim1 kirmimi (XRD), kristal yapi1 analizi ve
element bilesimini kesfetmek icin SEM-EDS (enerji dagilimli spektroskopi), titresim
modlarin1 gdzlemleyebilmek i¢in Fourier doniistimii kiziltesi (FTIR), spektroskopisi
yontemlerinden yararlanilacaktir. Ardindan sentezlenen malzemelerin
termoliiminesans (TL) 6zellikleri incelenecektir. Bu amag¢ dogrultusunda dozimetrik
amagla kullanilabilecek yeni bir malzemenin iiretimi saglanmis olacaktir. Aym
zamanda TL kinetik parametreleri hesaplanarak dozimetrik kullanim i¢in uygunlugu

arastirilacaktir.

Ozgiin degere sahip oldugu diisiiniilen bu tez calismasinin, basarili
sonuclanmasi ve dngoriilen sonuglarin elde edilmesi halinde uluslararasi literattirdeki
bosluk doldurulacaktir. Ayrica niikleer santrallerin kurulmasi planlanan {ilkemiz i¢in
radyasyon dozimetrileri 6nem arz etmekte olup bu calismanin yeni dozimetrik bir
malzemenin gelistirilmesine katki saglayacag: diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda sahip
oldugu bor rezervleri ile diinyanin 6nde gelen iilkelerinden birisi olan iilkemiz igin

bor {iirlinleriyle yapilan her ¢alisma 6nem tagimaktadir.

Anahtar Kelimeler: L[aB:Os fosforu, liiminesans, tuzak parametreleri,

termoliiminesans dozimetri, yanma yontemi.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

Nur Hilal AKYOL

Manisa Celal Bayar University
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Department of Physics

Supervisor: Do¢. Dr. Yasemin Tuncer ARSLANLAR

In this thesis study, it is aimed to synthesize the phosphorus material with the
formula LaBs0s by the combustion method and to add the obtained phosphors with
Tb+3, Dy+3, Sm+3 rare earth ions. Afterwards, powder X-ray diffraction (XRD),
crystal structure analysis and SEM-EDS (energy dispersive spectroscopy) to explore
the elemental composition, and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy
methods will be used to investigate the crystallinity of these samples. Then, the
thermoluminescence (TL) properties of the synthesized materials will be examined.
For this purpose, the production of a new material that can be used for dosimetric
purposes will be achieved. At the same time, TL kinetic parameters will be

calculated and its suitability for dosimetric use will be investigated.

If this thesis study, which is thought to have unique value, is concluded
successfully and the predicted results are achieved, the gap in the international
literature will be filled. In addition, radiation dosimeters are important for our
country where nuclear power plants are planned to be established, and it is thought
that this thesis study will contribute to the development of a new dosimetric material.
At the same time, every study carried out with boron products is important for our

country, which is one of the leading countries in the world with its boron reserves.

Key  words: LaBi0s  phosphorus, luminescence, trap  parameters,

thermoluminescence dosimetry, combustion method

2025, 80 pages
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GIRIiS

Fosforlar 15181 gegici olarak depolayarak 1sima yapan ya da parildayan
malzemeler olarak tanimlanir. Bu 6zellikleri sayesinde de olduk¢a genis uygulama
alanina sahip malzemelerdir. Fosforlar, aktivator olarak adlandirilan uygun iyonlarin
(nadir toprak elementleri gibi) belirli oranlarda ilave edildigi ev sahibi 6rgii olarak
bilinen ¢ok saf inorganik malzemelerden olusmaktadir. Son yillarda bu sekilde, ev
sahibi Orgli ve katki iyonlardan olusan yeni verimli liiminesans malzemelerin
tasarlanmasi1 ve gelistirilmesine olan ilgi giderek artmaktadir. Aktivatdr atomlar
ilave edilmesiyle, kristalde 1s1ma ve liiminesans merkezleri olustugundan dolay1
aktivatorler liiminesans mekanizmasinin olusumunda Onemli rol oynarlar.
Liiminesans olayinda, etkin bir 1s1manin gozlenebilmesi icin ev sahibi (konak) kristal

icerisine diisiik derisimlerde aktivator iyonlari katkilandirilmaktadir [1-3].

Katithal aydinlatma, optik iletisimde amplifikatorler, glines pilleri, x 1$m1
dedektor sistemleri, ekran (display) panelleri, katot 11 tiipleri, iirlin kodlama ve
radyasyon denetlemesi gibi alanlar nadir toprak iyonlariyla katkilandirilmis fosfor

malzemelere ait liiminesans ¢aligma alanlarindan bazilardir [2-6].

Liiminesans ¢alisma alanlarindan birisi olan radyasyon denetlemesi, maruz
kalinan radyasyon dozunun belirlenmesi anlamina gelir. Bir maddede biriken ya da
bir insanin radyasyon kaynaklarindan maruz kaldigr enerjinin diizenli olarak
Olclilmesi gerekir ki bunun ig¢in gesitli dozimetreler kullanilir. Siklikla kullanilan
dozimetre cesitlerinden biri de liiminesans 0zellikleri gosteren malzemelerdir. Boyle
bir dozimetride, sogurulan radyasyonun tespiti ve doz miktarmin 6l¢limil igin
termoliiminesans (TL) materyalleri kullanilir. Bir TL dozimetresi (TLD) i¢in temel
prensip, dedektor i¢indeki kristalden yaymlanan goriiniir 151k miktarinin 6lgiilerek
radyasyon dozunun belirlenmesidir. Burada yayinlanan 11k miktari, kristal materyali
tarafindan alinan radyasyon dozuna baghidir. Bu dozimetreler; kisisel, cevresel,
klinik ve yliksek doz dozimetrisi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Yapilan
calismalar nadir toprak elementi katkili fosforlarin, s6z konusu bu alanlarda, TLD
dozimetriler i¢in Onemli bir yere sahip oldugunu gostermektedir. Nadir toprak
katkisi, materyalin hem radyasyon doz davranisini hem de TL ozelliklerini etkiler

[51, [7].



Borat kristalleri TL ve ilging optiksel 6zellikler, gosteren dogal olarak 1s1ldar
bir malzemedir. Katkili borat bilesiklerinin TL c¢alismalari, dokuya yakin
absorpsiyon katsayilari, yiiksek hassasiyet, dogrusallik, iyi depolama, son derece
diisiik maliyetle ve kolay hazirlanmalari, diisiik sentez sicakliklar1 gibi 1yi 6zellikleri
nedeniyle ilgi gormektedir. Bu oOzellikleri, onlar1 dozimetrik uygulamalar iginde
kullanilmaya deger kilar. Bu sebeple TL dozimetreler, sentetik boratlar i¢in dnemli
bir teknolojik kullanim alani olmustur. Bunun disinda, nadir toprak (Lantanit serisi)
boratlar1, yiiksek vakum ultraviyole seffafligina, biiylik elektronik bant bosluguna,
kimyasal ve ¢evresel giivenilirlige ve son derece genis optik hasar esigine sahip olma
ozelliklerinden dolay1 plazma ekran panellerinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir

[51, (81, [9], [10].

Boratlar, diisiik sentez sicakliklari, biiyilk bant araliklari, bol miktarda
bulunan yap1 tipleri ve ayarlanabilir katyonik ortamlari nedeniyle liminesans
malzemeler icin ideal bir matris gorevi goriirler. Lantan boratlar ise aginmay1 énleme
ve slirtiinmeyi azaltma yeteneklerine sahip olmakla birlikte optik iletisim, tip ve lidar
sistemlerinde potansiyel uygulamalara sahiptirler. Bu yiizden hem tribolojik hem de
optoelektronik uygulamalarda degerli olan ¢ok yonli malzemelerdir. LasBOes,
LaBOs, ve LaBsOs gibi lantan borat bilesikleri genellikle liiminesans malzemeler i¢in

konak (host) olarak kullanilirlar [11].

Nd*, Eu*, Gd", Pr gibi nadir toprak iyonlariyla aktive edilen LaBsOes,
yiiksek liiminesans verimliligi sayesinde lazer diyot (LD) pompalamali lazer kristali
ve/veya fototerapi uygulamalarina yonelik bir lamba fosforu olarak umut vadeden
malzemelerdir. Ayrica, bu fosfor bazli malzemeler radyasyon dozimetrisi alaninda
da, biiytik ilgi gérmektedir. Clinkii bireysel radyasyon izleme, ¢evresel radyasyon

takibi ve retrospektif dozimetri gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptirler [12].

Lantanyum ortoborat LaB30s bilesigi, farkli nadir toprak iyonlar ile
katkilandiginda ise aydinlatma ve goriintilleme cihazlarinda uygulama i¢in umut
verici malzemelerdir. Nadir toprak elementleriyle birlestirildiklerinde yiikksek VUV
seffafligina sahip olurlar. Bunun disinda alkali ve diger metallerle katkilanmig
LaBs0s, katihal proton iletkenleri olarak incelenmektedir. Yine cesitli uygulamalarda

manyetik 6zellik saglayan bir malzeme olarak atfedilmektedirler [13].

Literatirde mevcut fosfat tabanli fosforlar katihal reaksiyonu ile
sentezlenmektedir. Bu yontemin uzun zaman almasi, yiliksek sicakliklar ve dgiitme
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gerektirmesi (bu durum sentezlenen malzemenin homojenligini bozmakta ve
liiminesans siddetini azaltmaktadir) istenmeyen Ozellikleridir. Ayrica uygulanmasi
planlanan yanma yontemi kati-hal yontemlerine gore daha diisiik sentez sicakligi kisa
tepkime siiresi, nano parcacik boyutu, kolay ve giivenli olmas1 agisindan tstiinliikleri
olan bir tekniktir [14]. Bu yiizden mevcut ¢alismada Onerilen fosforlarin yanma

yontemi ile sentezlenecek olmasi bir avantajdir.

Dozimetrik uygulamalarda 6zel bir malzeme kullanmak ig¢in, Onemli
gereksinimlerden biri, malzemenin toplu miktarlarda sentezlenme kolayligidir. Bu
kritere gore, borat tabanli fosforlar kolay sentezlenebilir malzemeler olup, bu da bir
avantaj olarak degerlendirilebilir. Bor elementi dogada hicbir zaman serbest halde
bulunmayan, cesitli metal veya ametal elementlerle farkli o6zellikler gosteren
bilesikler olusturmaktadir. Bu nedenle, birgok bor bilesigi endiistrinin farkl
dallarinda kullanilmaktadir [15]. Nadir toprak metali i¢eren boratli bilesiklerde,
endiistride kullanilan bor iiriinlerinden bir tanesidir. Tiirkiye sahip oldugu bor
rezervleri ile diinyanin 6nde gelen iilkelerindendir. Dolayisiyla degisik bor iiriinleri
ile yapilacak her c¢alisma bor rezervi bakimindan zengin olan iilkemize katki

saglayacaktir.

Termoliiminesans dozimetrenin (TLD) kinetik derecesi (b), aktivasyon
enerjisi (E) ve frekans faktoriinden (s) olusan tuzaklanma parametrelerinin
termoliiminesans (TL) yontemi kullanilarak hesaplanmasi, malzemenin kinetik
karakterizasyonu ve daha etkin dozimetrelerin iiretim g¢alismalar1 agisindan ¢ok
onemli olabilmektedir. Bu kapsamda, bu tez caligmasinda LaBs;Os fosforu, yanma
yontemi ile sentezlenip, Tb*™3, Dy**, Sm** nadir toprak iyonlar1 ile katkilandirilmis ve
elde edilen bu Orneklerin karakter analizi i¢in toz X-1ismm1 kirinimi (XRD),
SEM(Taramal1 Elektron Mikroskobu)-EDX (enerji dagilimli spektroskopi) ve
Fourier doniistimii kizil6tesi (FTIR) yontemleri kullanilmistir. Ardindan sentezlenen
bu malzemelerin termoliiminesans (TL) 0&zellikleri incelenmis ve TL kinetik

parametre hesab1 yapilmugtir.



BiRINCi BOLUM
GENEL BiLGILER

1.1. Liiminesans

Liiminesans, fiziksel bir sistem tarafindan, genellikle morotesi, goriiniir veya
yakin kizilotesi bolgede gerceklesen, termal ve kizildtesi i1gimadan farkli olan,
elektromanyetik radyasyon yaymimi olayidir. Liiminesans bir¢ok madde igin,
uyarilmanin dogasindan bagimsizdir ve malzemenin dogrudan sogurmadigi dalga
boylarinda (enerji bantlarinda) gergeklesir. Istmanin kaynagi, elektronlarin uyarilmis

bir enerji diizeyinden temel duruma gegisi sirasinda agiga ¢ikan enerjidir [16].

"Liiminesans" terimi, ilk olarak 1888 yilinda Alman fizik¢i FEilhardt
Wiedemann tarafindan "lumineszenz" olarak kullanilmistir. Ancak bu olgunun
gozlemi, tarih Oncesi c¢aglara kadar uzanir. Ates bocekleri, deniz canlilarinin
parlamasi, kuzey 1siklar1 (Aurora Borealis), Bolonya tas1 gibi dogal 6rnekler, "atessiz
151k" olarak adlandirilan liiminesans olaylarina 6rnek teskil eder. Bu erken gozlemler,
zamanla bilimsel arastirmalara konu olmus ve liiminesans fenomenine yonelik ilgi

giderek artmistir [17].

Liiminesans, bir malzeme igerisindeki elektronlarin farkli enerji seviyeleri
arasinda gecis yapmasi sonucu ortaya ¢ikan isimim olayidir. Bu siireg, genellikle
harici bir enerji kaynagindan saglanan enerji ile baslar. Malzeme, harici bir enerji
kaynagina (6rnegin mordtesi 151k, X-151n1, elektron demeti vb.) maruz birakildiginda,
bu enerji malzemedeki elektronlara aktarilir. Elektronlar, temel enerji seviyelerinden
daha yiiksek enerjili uyarilmis enerji seviyelerine gecer. Uyarilan elektronlar, kristal
yap1 i¢inde bulunan 6zel bolgelerde (liminesans merkezlerinde) tuzaklanabilir. Bu

merkezler, kristal orgiisiindeki kusurlar veya katki iyonlar ile olusur.

e Dislokasyonlar ve kristal kusurlari,
¢ Gegis metal iyonlar1 (6rnegin Mn?*, Cr**, Fe*"),
e Agir metal iyonlar1 (6rnegin Pb**, TI"),
e Nadir toprak elementleri (6rnegin Eu**, Tb**, Dy**),
e Elektron-bosluk merkezleri (6rnegin S*-, O*", F~ merkezleri)
yaygin lliminesans merkezleridir. Tuzaklanan elektronlar belirli bir siire sonra, termal

uyar1 ya da kuantum tiinelleme gibi etkilerle yeniden temel enerji seviyelerine doner.



Elektronlarin bu gecisi sirasinda fazla enerji foton olarak yayilir. Yayinlanan bu

fotonlar Morétesi (UV), goriiniir (VIS) veya yakin kizilotesi (NIR) bolgede

olabilirler.

Liiminesans olusumu, uyarilmis tasiyicilarin (elektron veya deliklerin)

rekombinasyon mekanizmalarina bagl olarak farkli sekillerde gergeklesebilir. Bu

siirecler, biiyiikk Ol¢iide liiminesans merkezlerinin tiiriine (iyonik yapisi, valans

durumu) ve kristal 6rgiisii igerisindeki konumuna baghdir (Sekil 1.1).

iletim Band1

tuzak y Xg

x ¥  Akseptor 5;

Valans Band1

Enerji
M
N

Sekil 1.1. Elektronlarin uyarilma sonrasi de@erlik bandj, iletkenlik bandi arasinda
izledigi farklh gecis yollar1 ve bu gecisler sonucunda olusan bes farkl liiminesans

mekanizmasi

Liiminesans olaymnin farkh yollarla gerceklesme siireci;

1.

Elektron, disaridan aldigi enerjiyle degerlik bandindan iletkenlik bandina

gecer. Daha sonra temel duruma ddnerken enerjisini foton olarak yayar.

Elektron iletkenlik bandindan dogrudan valans bandina donmeyip, akseptor

ad1 verilen yeniden birlesme merkezine gecer. Bu sirada 151k yayilir.

Cesitli tuzak seviyelerinden serbest hale gelen elektronlar, iletkenlik bandi
tizerinden akseptor seviyelerine transfer olurken enerji yayar ve bu da
liiminesansla sonuglanir.

Tuzak seviyelerinden akseptor seviyelerine elektron gecisleri, foton yayimi
ile sonu¢lanarak liiminesansa neden olur.

Elektronlarin tuzak seviyelerinden dogrudan valans bandina rekombinasyonu

sirasinda yayilan enerji, liiminesans olusumuna neden olur.



Liiminesans, malzeme igerisindeki atom ya da iyonlarin karakteristik enerji
seviyelerinden kaynaklanan radyatif gecislere dayanir. Bu gegislerin analizi,
malzemeyi olusturan elementlerin elektronik yapisi hakkinda bilgi saglamanin yani
sira, bu enerji seviyelerinin kristal alan etkilerine duyarli olmasi nedeniyle,
malzemenin kristal yapisi, yerel simetri ve kristal kusurlar1 gibi yapisal 6zelliklerin
de anlagilmasina katki sunar. Liiminesans siirecleri, uyarilma mekanizmasina
(fotolliminesans, katodoliiminesans, termoliiminesans vb.) ve uyarilmis enerji
seviyelerinin yagsam siirelerine bagli olarak farkli kategorilere ayrilir. Bu
simiflandirma, liminesans mekanizmasinin temelini olusturan gegis tlirlerinin

(izinli/izinli olmayan gegisler) anlagilmasi acisindan 6nemlidir [18].

1.2. Liiminesans Cesitleri
1.2.1. Yayimlanma Omiirlerine Gore Liiminesans

Radyasyonun emiliminden sonra 1s18in yayilmasi karakteristik bir t siiresi
kadar gerceklesir ve bu t siiresi bize lliminesans siirecini alt siniflandirma yapmamizi
saglar. Yani, 15181n yayilma siiresi t<10~® s ye kadar olan liiminesans ¢esidi floresans,

t>107% sn ye kadar olan lliminesans ¢esidi ise fosforesans olarak adlandirilir.

Floresans emisyonu, radyasyonun sogurulmasiyla es zamanli olarak
gerceklesir ve radyasyon kaynagi durduruldugunda hemen durur. Fosforesans ise
radyasyon emilimi ile tam yogunluga ulagma siiresi (tmax) arasindaki gecikmeyle
karakterize edilir. Ayrica uyarim kalktiktan sonra fosforesansin bir siire daha devam
ettigi goriilmektedir. Sicakligin liiminesansin bozunma siiresine etkisiylede floresans
ve fosforesans olaylarini ayirt edebiliriz. Floresans esas olarak sicakliktan

bagimsizdir, fosforesans ise giiclii bir sicaklik bagimliligi gostermektedir.
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Sekil 1.2. Enerji Doniisiimleri (a) floresans, (b) fosforesans. G taban durumu, e
uyarilmis seviyeyi, i ve ii elektron gecislerini, m ise yar1 kararh durumu ifade

etmektedir.

Genel olarak liminesans, enerjinin radyasyondan alinarak katinin
elektronlara verilmesiyle agiklanir. Bdylece elektronlar g temel durumundan e
uyarilmig durumuna uyarilir (Sekil 1.2). Liiminesans, uyarilmis bir elektronun temel
duruma geri donmesiyle gerceklesir. Dolayisiyla floresans icin 1 ve i1 gegisleri
arasindaki gecikme 107® sn den azdir ve sicakliktan bagimsizdir (Sekil 1.2(a)).
Sicakliga bagli fosforesansta ise Sekil 1.2.(b)’de goriildiigii gibi enerji seviyesi
diyagrami e ve g arasindaki yasak enerji aralifinda yar1 kararli bir m seviyesinin
varligiyla degistirilir. G den e ye uyarilan bir elektron m de sikigabilir ve burada
yeterli enerji verilene kadar kalir. Dolayisiyla fosforesansta gézlemlenen bu gecikme

elektronun elektron tuzagi m de gecirdigi siireye karsilik gelir [19].

1.2.2. Uyarilma Tiirlerine Gore Liiminesans
Fotoliiminesans

Bir 151k kaynagindan yayilan fotonlarin bir madde tarafindan sogurulmasiyla
olusan 151k yayimina fotoliiminesans (PL) denir. Foton absorpsiyonu sonucunda daha
yiiksek enerji seviyelerine uyarilan atom veya iyonlar, temel enerji seviyesine
donerlerken enerji salarak liiminesans olustururlar. Floresan lambalar ve lazer 15181

gibi uygulamalar bu olaya 6rnek olarak verilebilir.
Katodoliiminesans

Yiiksek enerjili elektronlarin malzemeyi uyarmasiyla olusan liiminesans

tiiriine katodoliiminesans denir. Sekil 1.3’te goriildiigli gibi, elektronlar ile malzeme



arasinda birden fazla etkilesim gerceklesmektedir. Bu etkilesimler asagidaki sekilde

siiflandirilabilir.

o Karakteristik X-isinlarmin yayilmasi: Atomlarin i¢ kabuklar1 (K, L, M vb.)
arasindaki elektron gegisleri sonucunda yayilan bu X-isinlar, WDS (dalga boyu
dagilimli spektrometre) veya EDS (enerji dagilimli spektrometre) sistemleriyle analiz

edilebilir.

o Siirekli X-151m1 yayilhim (bremsstrahlung): Elektronlarin yavaslatilmasi sirasinda

olusur.

¢ Diisiik enerjili ikincil elektronlar (SE): Topografik goriintiileme icin kullanilir.

o Yiiksek enerjili geri sacilmus elektronlar (BSE): Malzemenin bilesimsel
bilgilerini saglar.

e Auger elektronlari: Dis kabuktan yayilan elektronlardir ve yiizey analizinde

kullanilir.

¢ Katodoliiminesans (CL): Elektron demetiyle uyarilan 6rnek, UV, goriiniir ya da
yakin IR bolgelerinde 151k yayar. Bu 151k yayilimi, malzemenin optik 6zelliklerini

yansitir ve katodoliiminesans (CL) analizi yapilmasina olanak tanir [20].

Katodoliiminesans yonteminde kullanilan yiliksek enerjili elektron demeti, diger
uyarma yontemlerinden farkli olarak, malzemenin lokal bdlgelerinde kristal orgii

bozulmalarina neden olabilmektedir [21].
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Sekil 1.3. Elekron demetiyle 1sinlanan bir malzemede meydana gelebilecek olasi

etkilesim tiirleri

Radyoliiminesans

Yiiksek enerjili X-1sinlari, gama ismnlart ile veya B ve a parcaciklariyla
uyarilan malzemede olusan liiminesans tiirline radyoliiminesans (RL) denir. Bu
uyarim sonucunda madde atomlari iyonize olur, serbest kalan elektronlar ile yeniden
birleserek foton yayilimi1 gergeklestirir. Radyoliiminesans, diger liiminesans
tirlerinden farkli olarak, uyarimin siirekli devam ettigi bir siirectir. Bu yontemde,
malzemenin tamami X-isinlartyla uyarildigindan, malzemenin geneline dair bilgi
edinmek miimkiindiir. Radyoliiminesans sirasinda sogurulan enerji, UV veya goriiniir

151k seklinde yeniden yayimlanir.
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Sekil 1.4. Radyoliiminesans Olay1



Elektroliiminesans (EL)

Malzemenin elektrik alan igerisine maruz birakilmasiyla gergeklesen
liiminesans esidine denir. Malzemeye elektrik alan uygulandiginda malzemedeki

elektonlar uyartilma enerjisie kadar uyartilabilir.
Iyonliiminesans veya iyon demeti liiminesansi

Malzemenin belli enerjiye sahip iyon demeti ile bombardimani sonucu olusur.
Bu olayda genellikle 3 MeV’a kadar olan protonlar kullanilir. Derinlik olarak
yaklasik 40 mikrona kadar gidilebilir. Malzemedeki safsizliklarin belirlenmesi igin

oldukca yararl bir yontemdir.
Piezoliiminesans

Malzemeye yaklasik olarak 10 ton/m” mertebesinde basing uygulanmasiyla
gerceklesen liiminesans c¢esidi piezoliiminesanstir. NaCl, KCl, KBr ve LiF’iin

yapilarinda piezoliiminesans ger¢eklesebilmektedir [18].
Triboliiminesans

Bir malzemeye uygulanan ezilme, siirtiinme, kesme gibi statik kuvvetlerin
neden oldugu mekanik bozulmalar sonucunda 1sik yaymudir. Seker kristallerinin
ezilmesi ya da yakut veya safir kristallerinin elmas testereyle kesilmesi

triboliminesansa neden olabilir.
Kemi-liiminesans

Kimyasal reaksiyonlar sonucu, diisiik sicakliklarda gergeklesen liiminesans
cesididir. Ornek olarak acil durum 151k gubuklar ve 1s11dayan sivi1 dolu plastik tiipler

verilebilir.

Biyoliiminesans

Canli organizmalarda bulunan kimyasal bir maddenin girdigi kimyasal
reaksiyon sonucu ger¢eklesen liiminesanstir. Isildayan solucanlar, atesbocekleri,

mantarlar, denizanasi gibi bir¢ok okyanus canlis1 6rnek verilebilir [22].
Termoliiminesans

Termoliiminesans, malzemenin gelen radyasyonu sogurmasinin ardindan
1sitilmasiyla ortaya cikan bir liiminesans tiiriidiir. Bu siirecte, malzeme tarafindan
tutulan enerji 1s1 etkisiyle serbest birakilarak 1sik olarak yayilir. Termoliiminesans,
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akkor 151tk yaymimindan tamamen farkli bir mekanizmaya dayanr.
Termoliiminesansin gerceklesebilmesi i¢in yalitkan veya yariiletken malzemenin

onceden radyasyona maruz kalmis olmasi temel kosuldur [23].

Termoliiminesans (TL), fosforlardaki kusur yogunluklarindaki degisimleri
incelemek icin yaygin olarak kullanilan gilivenilir bir tekniktir.  Yalitkan
malzemelerdeki kusurlar, yasak bant (band gap) i¢inde tuzak seviyeleri olusturarak,
elektronlarin burada hapsolmasimma neden olurlar. TL analizleri ile bu tuzak
yogunluklar1 tespit edilebilir. TL sinyali elde etmek i¢in, fosfor malzeme oOnce
yiiksek sicakliga isitilarak (genellikle 400-500 °C civari) tiim elektron-delik tuzak

seviyeleri bosaltilir. Ardindan malzeme ¢ok diisiik sicakliklara sogutulur.

Malzeme, diisiik sicaklikta incelenmesi istenen tuzaklardaki elektronlarin
veya bosluklarin kaybolmamasi i¢in yeterince kisa siirede 1sinlanir ya da uyarilir.
Uyarma enerjisi, malzemenin enerji bant boslugundan daha yiliksek olmalidir.
Isinlama tamamlandiktan sonra malzeme sabit bir 1sitma hiziyla 1sitilir. Uyarilma
sirasinda, tuzaklanmis elektronlar serbestlesir ve deliklerle rekombine olarak 1sik
yayilimina yol acan yeniden birlesme siirecini baslatirlar. Termal enerji, tuzaklarda
hapsolmus elektronlarin yeniden birlesme merkezlerine ulagsmasini saglar. Yeniden
birlesme, bir elektronun veya boslugun bu merkezlerle birlesmesi sonucu gerceklesir
ve termoliiminesans olusumunu tetikler. Malzemenin sicakligi  arttikca
termoliiminesans yogunlugu artar ve belirli bir sicaklikta maksimum degerine ulasir;

tuzaklardaki tiim yiikler bosaldiginda ise liiminesans siddeti sifira diiser.

Malzemenin termoliiminesans (TL) sinyalleri sicakliga baglh olarak
kaydedilerek bir egri elde edilir. Bu egriye TL egrisi (veya 1s1ma egrisi) denir [16].
TL egrisi, malzemenin karakteristik Ozellikleri hakkinda, Ozellikle aktivasyon
enerjisi ve tuzak derinligi bilgisi saglar. Grafikteki pikin en yiliksek oldugu sicaklik,
ilgili tuzak seviyesinin derinligiyle iligkilidir. Birden fazla pik gézlenmesi, malzeme
igerisinde farkli tuzaklarin bulundugunu ve bu tuzaklarin 6zgiin aktivasyon enerjisi
(E) ve frekans faktorii (s) degerleri ile belirli sicakliklarda aktive olduklarini gosterir.
Her bir pikin altinda kalan alan ise, o tuzaktaki yiik (elektron veya bosluk) miktarini,

yani doldurulan tuzak sayisini temsil eder[24].
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Sekil 1.5. Termoliiminesans Bant Modeli Gosterimi

Termoliiminesans dozimetrelerinde (TLD), kinetik derecesi (b), aktivasyon
enerjisi (E) ve frekans faktorii (s) gibi tuzaklanma parametrelerinin hesaplanmasi,
malzemenin dozimetrik performansinin degerlendirilmesi ve etkili dozimetrelerin
gelistirilmesi acisindan kritik 6neme sahiptir. Bu amagla, sentezlenen saf ve katkili
maddelerin TL 1s1ma egrilerinden kinetik parametrelereleri belirlenmektedir.
Parametrelerin tayini i¢in genel olarak pik sekli analizi, baslangi¢ artis yontemi, doz-
yanit yontemi, izotermal bozunma, farkli 1sitma hizlar1 yontemi, Tmax-Tstop metodu

ve bilgisayarli 1s1ma egrisi ayristirma gibi teknikler kullanilmaktadir [23], [16].

1.3. Termoliiminesans Kinetikleri

Termoliiminesans kinetikleri, radyasyona maruz kalmig yalitkan veya
yariiletken malzemelerde, kristal 6rgii igerisindeki tuzaklarda hapsolmus elektron ve
deliklerin, 1sitma sirasinda bu tuzaklardan serbest birakilarak izledikleri siireclerin

matematiksel modellerle tanimlanmasidir [25].

TL ol¢iimleri sonucu elde edilen 151ma egrileri diizglin ve siirekli bir egri
goriinlimiindedir. Termoliiminesans (TL) egrileri, farkli derinliklerdeki tuzaklarda
tutulan elektronlarin 1sitma sirasinda serbest kalmasiyla ortaya ¢ikan ¢ok sayida 151k
pikin birlesiminden olusmaktadir. Bu 1s1malarin nasil gerceklestigini aciklamak i¢in
Randall ve Wilkins’in (1945) birinci derece kinetik teorisi ve Garlick ve Gibson’in
ikinci derece kinetik teorisi olmak {izere iki temel kinetik model gelistirilmistir Bu
iki modele uymayan, ikisinin arasinda kalan davraniglar gosteren 1sima egrilerini

aciklamak i¢in de May ve Partridge tarafindan baska bir model 6nerilmistir. Bir TL
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egrisinin sekli, yiiksekligi ve maksimum sicaklik pikleri, malzemedeki tuzaklarla

ilgilidir. Bu parametreler TL kinetikleridir ve frekans faktorii s, aktivasyon enerjisi E

(eV) ve kinetik derece b’yi icermektedir.

1.3.1. Birinci Derece Termoliiminesans Kinetigi

Birinci derece kinetik teorisine gore, tuzaklardan kurtulan elektronlar tekrar

tuzaklanmaz ve tek tuzak derinligine sahiptir. Bu durumda TL 1smma siddeti (I),

tuzaklanmis elektronlarin konsantrasyonu(n) ile dogru orantilidir.

an
I(t) = — at
d -
I(t)=— d—rtl = -nse' FD

d 2
I(f)= — 3 = I (AT
at =~ N

__dan _ b _, (-EKTD)
I(t)= Lo se

Burada:

e I(T): TL siddeti (keyfi birimlerde),

e n(T): t anindaki (veya sicaklik T'deki) tuzaklanmis elektron konsantrasyonu,

e s: frekans faktorii (s™!),

o E: aktivasyon enerjisi (eV),

e k: Boltzmann sabiti (eV-K™),
e T: anlik sicaklik (K),

e P: lineer 1sitma hiz1 (K-s™),

e no: To sicakliginda tuzaklanmis baglangi¢ yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu

(cm?),

e To: baslangic sicaklig (K).

olmak iizere;

T=Ty’dan T=T’ye integrali alinarak Randall — Wilkins bagintisi:
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It = nos exp (— EIKT) exp [~ s/f [, e CEkTaT] (2.5)

bulunur.

Wy e o
'

Isima sidden
hS
P

L
Tha K
Sicakhk

Sekil 1.6. Ty , tuzaklanmus elektronlarin baslangictaki yogunlugu olan ny dan

bagimsizdir.

Denklem (2.5)’in integrali alinirsa;
I(T) = ng exp(— E/kT) exp [~ skT*/ BE exp (— E/kT ) (1 — 2kT/E )] (2.6)

elde edilir. Sekil 1.6.’dan da goriildiigii gibi T=TM noktasinda denklem (2.5)’te

d1/dT =0 alinarak birinci derece kinetiklerin maksimum kosulunu veren ifade;

E E
=S P (— ) @)

bulunur. Farkli 1sitma hizlar1 () yontemi kullanilarak elde edilen farkli Ty degerleri
ile olusturulan grafiklerden denklem (2.7) ile enerji seviyesi E ve frekans faktorii s
kolaylikla hesaplanabilir. Sabit bir 1sitma hizi i¢in, E degeri arttirildiginda veya s
azaltildiginda, Twm yliksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Bir tuzak i¢in (E ve s
sabit) 1sitma hiz1 artarken, Ty daha yiiksek sicakliklara dogru kayar. Ty , ny ’dan

dolayist ile de verilen dozdan da bagimsizdir.
Denklem (2.7)’den s frekans faktorii;
s = BE/kTu exp(- E /kTn ) (2.8)

bulunur. Bu ifade (2.6)’da yerine yazilirsa;

I(T)=no BE/ kTu> exp [ % (T;fnm

)] (2.9)
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elde edilir. Denklem (2.9)’da goriildiigii gibi TL siddeti I, tuzaklanan yiiklerin
konsantrasyonu ile dogru orantili olup, 1sitma siirecinden bagimsizdir. Malzemeye
verilen doz miktar1 ile tuzaklanan yiik konsantrasyonun orantili olmasi, TL siddetinin
radyasyon dozu ile orantili olmasimi saglar. Bu durumda termoliiminesans

dozimetrileri i¢in olduk¢a dnemlidir.

1.3.2. ikinci Derece Termoliiminesans Kinetigi

Garlick ve Gibson (1948) tarafindan ele alinan ikinci derece kinetik teorisi,
TL siddetinin elektronun yeniden yani ikinci kez tuzaklanmastyla orantili oldugunu
sOyler. Bu teoriye gore elektronlarmin tuzaklanma olasigi, tuzaklanmis desiklerle
(bosluk) birlesme olasiligindan biiyiiktiir. Buna gore denklem (2.2) yeniden

diizenlenirse bir T ( °K) sicakliginda birim zamanda elektronlarin serbest kalma hizi;

(T)= -2 o L g CBKD (2.10)

elde edilir. Bu ifade yeniden birlesme olasiliginin 1’e esit oldugu birinci derece

kinetik i¢in elde edilen sonugtan farklidir ¢iinkii birinci derece kinetikte yeniden

birlesme olasilig1 yoktur. Denklem (2.10)’un integrali sabit T sicaklig1 i¢in alinirsa;
E
n=ng[ 1+~ note & 1" 2.11)

bulunur. Bulunan bu ifade denklem (2.10)’da yerine koyulup sabit 1sitma hiz1 (f =
dT/dt) i¢in integral alinirsa TL siddeti

I(T) = ny? = exp (— kE—T ) [1+ % f;; exp (— :—T ) dT] 2.12)
yada s’=s/N,

s’ : b=2 durumu i¢in indirgenmis etkin 6n expotansiyel faktor

s’ : etkin 0n potansiyel faktor

b : kinetik derecesi olmak iizere (2.12) ikinci derece kinetikleri tanimlayan denklem;
" E 1 ~T E
I(T)=nos" exp( — ) [1+5 [, exp (— E) dT] (2.13)

seklinde de ifade edilebilir.
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s "(etkin 6n exponansiyel faktor), ikinci derece tepe icin ny arttikca artar. Bunun
nedeni TL tepesinin konumunun E’ye ve s’ye bagl olmasindan kaynaklanir. Ikinci
derece kinetigin en 6nemli 6zelligi elektronlarin ¢ogunun yeniden birlesme olmadan
tekrar tuzaklanmasidir. Boylece TL pikinin genis bir araliga yayilmasi ve 1sinim

yayimiminin gecikmesine yol agar.

T= Tu noktasinda denklem dI dT =0 alinarak ikinci derece kinetiklerin maksimum

kosulunu veren ifade;

2kTm
E

—=sexp (——) [1+ =] (2.14)

kTm?

1.3.3. Genel Derece Termoliiminesans Kinetigi

May ve Partridge tarafindan gelistirilen genel derece kinetik teorisi, birinci ve
ikinci derece kinetik modellerin agiklamada yetersiz kaldigi durumlarda devreye
girer. Bu teori tamamen deneysel verilere dayanir; yani, teorik olarak elde edilen
egrilerle deney sonuglari uyusmadiginda kullanilir. Bu teoriye goére; elektronlar tek bir
enerji seviyesinde tuzaklanmigtir. Tek bir enerji seviyesinde bulunan yiik
tastyicilarinin sayisi n ve kinetik derecesi b olmak iizere n’in n? ile orantili oldugunu

kabul edilirse bu durumda tuzaklardan kurtulma olasiligs;
I(T) =— dn/dt = nbs 'e EkT (2.15)
olur. Burada s’ (s!) frekans faktoridiir ve birimi m*»™" s™' *dir. b # 1 i¢in bu

denklemin integrali alinirsa;

N

I(T) =nys "exp(~ E/KT ) [1 = (b= 1) = fTTO exp — ET dT] Y (2.16)

kT
genel dereceli deneysel TL bagintis1 elde edilir. Ancak bu denklemdeki s" frekans
faktorliniin birimi, b kinetik derecesine bagli olarak degismesi TL egrilerinin

karsilastirilmasini zorlastirir. Bu sorunu gidermek amaciyla Rasheedy yeni bir

bagint1 yazmistir.
I(T)=—dn/dt =n°/N s exp (— :—T) 2.17)
Buna gore (2.16) denkleminin integrali alinirsa;

I(T) = nbs exp (— %)N [1+s(b—1) (% B fT: exp(— :—T) dr ] "D (2.18)
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E
exp(r)

I(T) =—_

[1+ (b~ 1) 222 o6 (2.19)

elde edilir. Chen (1984) tarafindan tanimlanan s ' = s ng?” ' etkin frekans faktorii gibi

davranan deneysel bir parametredir. Bu durumda maksimum salinim kosulu;

2kTm
E

i =sexp(—§m)[1+(b—1)(

. ) (220)

olur [26].

1.4. Termoliiminesans Dozimetrisi ve Cesitleri

Yar iletken veya yalitkan malzemeler radyasyona maruz birakildiktan sonra
sitildiklarinda 151k yayarlar. Bu tiir materyallere termoliiminesans dozimetrisi (TLD)
denir. Termoliiminesans dozimetreleri 10 keV-10 MeV enerji araliginda gama, X-
1s1n1, beta ve ndtron gibi ¢esitli radyasyonlarin  dozlarin1  Slgmek icin
kullanilmaktadir. Bu dozimetrilerin hassasiyeti kullanilan dozimetrik malzemeye ve

TLD okuyucusunun 6zelliklerine baglidir (Cember ve Johnson 2009) [26].

Termoliiminesans olaymnin ilk uygulamalarindan biri, maruz kalinan
radyasyonun tespiti ve Ol¢iimiiydii.  Liiminesans emisyonuna sahip yiiksek
hassasiyetli malzemeler kesfedilmeye baslandikca termoliiminesans olayinin
dozimetrilerde kullanimi  kesfedilmistir. TL  dozimetrilerinin en  Onemli
ozelliklerinden birisi, TL yogunlugunun, dogrudan emilen radyasyon miktariyla
iliskilendirilebilmisidir. Iyi bir dozimetride, TL sinyali maruz birakilan radyasyon
dozu ile dogrudan orantili olmalidir. TL dozimetrileri, birkag giinliik dogal ¢evredeki
radyasyon dozlarin1 veya niikleer reaktorler i¢indeki kadar yiiksek doz radyasyonuda

Olemek i¢in kullanilir [27].

Sogurulan radyasyon miktar1 artmasiyla TL siddeti de artar. Bunun nedeni,
radyasyondan dolay1 elektronlarin, enerji bant araliginda bulunan tuzak seviyelerine
hapsolmalaridir. Dozimetride, cevresel faktorler doz Olgiimlerini etkileyebilir.
Ornegin, heniiz TLD okunmadan, yiiksek sicaklik tuzaklardaki elektronlarin serbest
kalmasina neden olabilmektedir. Bu da dl¢iilen degerin gercekte alinan dozdan daha
diisiik olmasina neden olur. Bir TLD’den yayimlanan termoliiminesansin siddeti,
radyasyona maruz kalindiginda dolan tuzaklar ve termal uyartimla bosalan tuzaklar

arasindaki rekabetin sonucudur. Ornek 1sitilirken yayimlanan TL siddeti, sogurulan
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dozla orantilidir. Boylece sogurulan radyasyon dozu, TL siddetinden hesaplanabilir.
TLD’lerin her biri doz-cevap lineerligine bagl olarak kisisel, ¢evresel, klinik ve

yiiksek doz dozimetrisi gibi farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [28].
Personel dozimetrisi

Personel  dozimetrisi, niikleer reaktorlerde calisanlar, radyoterapi
teknisyenleri veya niikleer enerjili gemilerdeki deniz kuvvetleri gibi mesleklerdeki
personellerin maruz kaldig1 radyasyon dozunu izler. Ayrica bu dozimetriler, kazara
maruz kalman radyasyon dozlarinin belirlenmesinde de kullanilir. Personel
dozimetrisinin temel amaci, kisinin maruz kaldigi doz miktarin1 yetkili kurumlar
tarafindan belirlenen maksimum doz miktarinin altinda tutmaktir. Personel

dozimetrisi su dozimetrileri kapsamaktadir:

Uzuvlar Dozimetrisi: Ellerin kollarin veya ayaklarin herhangi birine esdeger

maksimum radyasyon dozunun belirlenmesi

Tiim Viicut Dozimetrisi: insan viicudunun 400-1000 mg.cm2 altindaki
dokularda veya kritik organlardaki emilen doz esdegerinin belirlenmesi. Bunlar gama

1sinlari, x 1g1nlar1(>15 keV) ve noétronlardir.

Doku Dozimetrisi: 5-10 mg.cm™ derinlikteki dokular tarafindan maruz
kaliman radyasyon doz esdegerinin belirlenmesi. Bunlar beta parcaciklart ve x

1sinlaridir(<15 keV).

Bu uygulamanin ilk amaci doku esdegerliligidir. Yani, belirli bir insan
dokusunun emecegi radyasyon dozuyla aymi radyasyon dozunu emen bir TLD
malzemesi aranir. Ayni zamanda bu TLD malzemesinin radyasyonun enerjisinden
bagimsiz olarak daha spesifik olmasi, yani insan dokusunun gosterdigiyle ayni enerji
bagimliligin1 gostermesi beklenir. Bu dozimetrilerin doz esdegeri araligi yaklasik

olarak 10-5 Sv ile 10-1 Sv arasindadir.
Cevresel Dozimetri

Sanayilesmis iilkelerde, cevreye yayilan radyasyonun izlenmesi igin
kullanilan dozimetri ¢esididir. Maruz kalinan doz oranlar1 diisiik oldugundan
dolayi(yaklasik 5-10 Gy esdeger dozlar) uzun siire maruz birakilmasi gerekir. Bu
nedenle bu TLD malzemelerin yiisek hassasiyet ve uzun siiren kararlilik 6zelliklerine

sahip olmas1 gerekir. Bu dozimetriler niikleer santrallerden radyoniiklidlerin ¢ikmasi,
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diisiik seviyeli atik bertarafi, niikleer yakitlarin yeniden islenmesinden kaynaklanan
kirlenme, niikleer santral kazalari vb. durumlar i¢in kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda, insanli uzay ucuslarinin baglamasindan bu yana kozmik 1sinlardan yayilan
radyasyondan dolayiuzayda bu dozimetrilere duyulan ihtiya¢ artmaktadir. Cevresel
dozimetriler, kozmik 1ginlardaki enerjili protonlar (1-1000 Mev) ve giines
riizgarlarindan gelen agir yiliklii parcaciklarin neden oldugu radyasyon dozlarin

belirlemek i¢in son zamanlarda birkag insanli uzay ucuslarinda kullanilmastir.
Tibbi Dozimetri

Kiiciik boyutlu ve yiiksek hassasiyetli TLD malzemelerinin kullanildigi bu
dozimetriler klinik caligmalarda tam1 ve tedavi sirasinda hastayr iyonlastiric
radyosyana maruz birakmadan insan viicudunda uygun yerlere yerlestirilerek
kullanilmaktadir. Yerlestirilen bu dozimetriler daha sonra alinarak analiz edilir ve bu
sayede doktorlar i¢ organlara verilen gercek dozlari belirleyerek ek tedavileri regete
edebilirler. Tibbi dozimetriler, tanisal radyoloji ve radyoterapi alanlarinda siklikla
kullanilmaktadir. X 1sinlari, gama 1sinlari, beta parcaciklari, protonlar, nétronlar ve
diger agir yiiklii pargacilar bu alanda maruz kalinan radyasyon cesitleridir. Doz
esdeger aralifi, radyolojide 5-10 ile 1 Sv ve radyoterapide 10 Sv’ ye kadardir. Bu
dozimetrilerin yliksek hassasiyetli, miimkiin oldugunca kii¢iik boyutlu olmalar1 ve
yiiksek dozlar kullanildig1 i¢in genis bir doz araliginda dogrusal bir doz tepkisi

vermesi beklenir.
Retrospektif Dozimetri

Bu dozimetriler, diinyada kazara kirlenmis bolgelerde gecmise doniik
radyasyon dozunu O6l¢mek ve degerlendirmek icin kullanilmaktadir. Kullanildig:
onemli yerler arasinda, Cernobil(Ukrayna), Techa Nehri(Rusya), Hirosima ve
Nagazaki(Japonya), Nevada Bomba Test(ABD) sahast bulunmaktadir. Kazara
kirlenmis bolgelerde bulunan canak, ¢omlek, fayans, porselen ve diger seramik
malzemelerden ¢ikartilabilecek olan kuvars ve feldispat bilesenlerinin maruz kaldig
radyasyon doz miktarlar1 ¢esitli TL dozimetri teknikleri kullanilarak belirlenebilir.
Bu teknikler arasinda en yaygin olanlari, tarihlendirme uygulamalari igin

gelistirilenlerdir [27].
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1.5. Liiminesans Malzemesi: LaB3;0O4 (Lantanyum Tri-Borat)

Borat tabanli malzemeler, ¢esitli fiziksel ve kimyasal o6zellikleriyle bir¢ok
uygulamada kullanilmaya uygun olduklar1 i¢in uzun zamandir ilgi ¢ekici
olmaktadirlar. Bu malzemeleri ilgi odag1 yapan en temel 6zellikleri, genis dalga boyu
spektrumunda yiiksek seffafliklari, biiylik elektronik bant araligi ve liiminesans
Omiirleri, termal, kimyasal ve optik kararliliklari, giiclii lazer hasar1 toleranslar1 ve
diisiik hazirlama sicakliklarina sahip olmalaridir. Ayrica, genis elektronik bant
araliklar1 nedeniyle borat tabanli malzemeler, uyarilmis durumlarin radyasyon disi
rekombinasyon olasiligin1 en aza indirdirerek liiminesans verimliligini artirdiklar
icin liminesans merkezleri i¢in miikemmel ana kafes yapilarina sahiptirler. Ayni
zamanda boratlar, genellikle liiminesans iiretmek i¢in aktivatdr olarak kullanilan

nadir toprak ve gecis metal iyonlari i¢in etkili konak malzemelerdir [29].

Son yillarda bir¢ok alanda kullanilan nadir toprak elementleriyle katkilanmis
borat malzemeler, arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Borat atomlart iki tip
hibritlesmis orbitale sahip olduklari igin bir¢ok tipte kristal yap1 olusturabilirler. Ayn
zamanda, bu malzemeler genis bant araliklari nedeniyle miikemmel ana malzemeler
haline gelmislerdir(Peng ve Wondraczek, 2010 ;Gawande ve ark.,2016). Ozellikle
optoelektronik caligmalarda en 6nemli malzemeler haline gelmis ve bunun disinda
dozimetrik uygulamalarda da kullanim alanina sahiptirler. Aym1 zamanda, borat
kristalleri fosforlar icin oldukca 6nemli hale gelmislerdir. Bu malzemeler, ultraviyole
(UV) gibi seffaflik, yliksek radyasyon hasar esigi, ¢evresel dayaniklilik ve kimyasal
kararlilik gibi ilging optik 6zelliklere sahiptir(Baumer ve ark., 2004; Fuchs ve ark.,
2009). Floresan lambalar, gosterge panelleri ve 151k yayan diyotlar gibi lantanit
katkilt borat yapilari ¢cok yiiksek UV seffafligina ve yiliksek termal kararliliga
sahiptir. Bu yapilarla ilgili olarak dozimetrik ¢aligmalar da yapilmistir(Kiigiik ve
ark.,2015). Son yillarda, ¢esitli borat yapilarindan olusan konak malzemeler, ¢esitli

yontem ve teknikler kullanilarak yapilan calismalarda basariyla sentezlenmistir [30].

Bunlar arasinda LaBs;0Og, 0nemli borat konak fosforlarindan biridir ve lantan
iyonu ve borat kristalinin yapisi nedeniyle kararl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptir. Bu fosforda, La** iyonu bant araligindaki yiik transfer siirecini etkileyerek
151k yogunlugunun artmasini saglar. Bor ve oksijen atomlari, yliksek liiminesans
kararliligt gosteren c¢esitli borat gruplart olusturmak i¢in hidritlesmeler yoluyla

birlesir. Nd**, Eu™ , Gd**, Pr’* vb. gibi nadir toprak iyonlariyla katkilandirilan
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LaB;0g, yiiksek liiminesans verimliliklerinden dolayr LD igin bir lazer kristali veya
fototerapi uygulamasi i¢in bir lamba fosforu olarak kullanilmasinin yanisira
radyasyon Ol¢limii i¢in liminesans dozimetresi olarak kullanilmasi da bir siiredir

arastirilmaktadir [31].

LaB3O¢ kristali, A'ninlantanit oldugu AB3;Og genis mineral ailesinin bir
tiyesidir. C2 /¢ 'lik bir uzay grubuna ve monoklinik bir kristal yapiya sahiptir.
Guohua ve digerleri (2004), katt hal lazerlerinin yapiminda spektroskopik
parametreleri hesaplayarak Czochralski teknigi ile LaB3Og: Nd** kristalini
inceleyerek LD pompalamasi i¢in umut verici bir aday lazer kristali oldugunu
belirtmislerdir. LaB3Og. Gawande ve ark. (2016), yanma sentez teknigini kullanarak
sentezledigi Bi**ve Gd** katkih boratlar ézelliklerini  inceleyerek  bu
malzemelerin, fototerapi alaninda lamba fosforlar1 olarak kullanilabilecegi sonucuna
varmiglardir. Baumer ve ark. (2004) Czochralski yontemi ile sentezleyerek,
fotoliiminesans ve termoliiminesans ozelliklerinin arastirmiglar
ve LaB3Og¢ fosforundaki radyasyon kaynakli kusur tiplerini de tanimlamislardir. Elde
ettikleri verilere gore, katkisiz LaB;Og¢ tek kristalindeki 3 -isinlamasindan sonra
300-600 K arahiginda TL parltt egrisinde bir maksimum gostermedigini
belirtmislerdir. Fakat, Halefoglu ve ark. (2020), yanma yoluyla sentezledikleri Eu’*
katkilt LaB3Og'nin verilen beta dozuna (20 Gy'e kadar) kars1 iyi dogrusalliga sahip
oldugunu ve ¢evresel TL i¢in umut vadeden bir malzeme oldugunu belirtmistir.
Gorildigi gibi, Eu, Sm, Gd ve Tb dahil olmak iizere iki degerlikli ve {i¢
degerlikli lantanit iyonlarinin genis spektrumu, elektron tuzaklarim1i ve tuzak
merkezlerini etkiledikleri i¢in konak borat malzemeler i¢in olduk¢a Onemlidir.
Bunlar arasinda, cesitli Tb>" katkili borat Srneklerinin  dozimetrik verileri,

fotoliiminesans (PL) 6zellikleri ve giiclii 151k iiretimi nedeniyle dikkat cekmektedir.

Borat malzemeler, bireysel radyasyon izleme, ¢evresel izleme ve retrospektif
dozimetri dahil olmak iizere cesitli uygulamalarda arastirmacilar tarafindan ilgi
gormektedir. Yumusak dokular i¢in etkili atom numarasi (Z.s) 7,22'ye yakin olan
borat bilesikleri, benzersiz 6zellikleri onlar1 ¢evresel ve tibbi dozimetri i¢in uygun
malzemeler haline getirmektedir. Ancak, LaB3Og'nin Z.g'1 44'tlir ve bu, kemigin Z
'inden bile dnemli Gl¢iide daha biiylik olmasindan dolayr malzemenin dozimetrik

ozellikleri incelenirken, yiiksek doz vb. dozimetri alanlar1 6nceliklendirilir [12].
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1.6.Literatiir Ozeti

Borat malzemeler, diisiik sentez sicakliklari, genis bant araliklari, oldukca
fazla bulunan yapi tipleri nedeniyle liiminesans malzemeler i¢in en iyi konak
malzeme olarak goriilmektedir. Nadir toprak elementleriyle katkilandirilmis boratlar
ise kimyasal kararlilik, yiiksek vakumlu ultraviyole seffafligi ve biiylik optik hasar
esigi Ozelliklerinden dolayr oldukca avantajli durumdadir. Lantanyum boratlar iyi
asinma Onleme ve siirtlinme azaltma 6zelliklerinden dolay1 optik iletisim, tip ve radar
sistemlerindeki uygulamalarda oldukg¢a popiilerdir. Liiminesans malzemeler icin
konak olarak siklikla kullanilan lantanyum boratlar; LazBO¢s , LaBO3; ve LaB3;0¢’
lardir [11]. Lantan boratlarin nadir toprak elementleriyle katkilandirilmasiyla
bunlarin karakteristik ve optik 6zellikleri iizerine yapilan literatiir calismalar1 agagida

Ozet olarak verilmistir.

Halefoglu (2019) tarafindan gerceklestirilen c¢alismada, yanma yoOntemi
kullanilarak LaB3;O¢ Eu®* konak materyali diisiik sicaklikta sentezlenmis ve yapisal
ozellikleri XRD, SEM ve EDX kullanilarak incelenmistir. Ayrica 6rnegin (PL) ve
termoliiminesans (TL) gibi diger liiminesans Ozellikleri de gozlemlenmistir. Bu
calisma, borat fosforlarinin dozimetrik uygulamalarda kullanilmasina 6nemli katki
saglamakla birlikte literatiirde LaB306:Eu3+ konak materyalinin TL o6zelliklerinin

analiz edildigi ilk ¢aligmadir [31].

Portakal-Ucar ve ark., yanma reaksiyonu ile farkli konsantrasyonlarda
Tb ** katkilayarak LaB3Og fosfor malzemeleri sentezlemislerdir. Faz bilesimi ve
yiizey morfolojisini, X 151 kinnmmi(XRD) ve  taramali  elektron
mikroskobu(SEM) ile  belirlemislerdir. Dozimetrik ~ 6zellikleri  (doz  tepkisi,
tekrarlanabilirlik, solma ve 1sitma hiz1 etkisi) belirlemek ve LaB3Os:Tb** fosforunun
kinetik parametrelerini (Ea, s ve b) hesaplamak i¢in TL Sl¢iimlerini incelenmislerdir.
Kinetik parametreler, ¢esitli 1sitma hizlart (VHR), Ty — T qurma, 11k yiikselme (IR) ve
bilgisayarli 1s1ma egrisi ayristirma(CGCD) yontemleri kullanilarak belirlenmis ve TL
1s1ma piklerinin dmrii makul derecede dayanikli olarak kabul edilmistir. LaBsOs:
Tb* (%5,0) fosforu elde edilen sonuglara gore umut verici bir malzeme oldugu

belirlenmistir [12].

Xiao Wu ve arkadaslari (2020), Dy’* katkili LaB3Os fosforlarini kati hal
yontemi ile sentezlemisler ve ¢esitli teknikler kullanarak analiz etmislerdir. LaB3Og:
0,02Dy** fosforlariin sicakliga bagh fotoliiminesans ozellikleriyle birlikte bu
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materyalin iyi bir termal kararliliga sahip oldugu ve aktivasyon enerjisi degerinin
0,203 eV oldugu ortaya koyulmustur. Numunenin CIE koordinatlar1 (0.313, 0.339)
olarak hesaplanmis ve bu degerlerin standart beyaz 1s18a oldukg¢a yakin oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, LaB3;Og: XDy3’Jr fosforlarinin
beyaz LED (w-LED) uygulamalar1 i¢in umut vaad edici adaylar oldugu ifade
edilmistir [32].

Chuanxiang Qinve arkadaslar1 (2013), LaBOs: Eu* (Tb’") nanofiberlerini
elektrospinning yonemiyle sentezlemis ardindan kalsinasyon islemi uygulamislardir.
UV isigiyla uyarildiginda, LaBOs:Eu™ nanofiberlerinin emisyonu, Eu’* iyonunun
5Dy — 7F, ( 614 nm, kirmiz1 ) gegisine; LaBO5:Tb>* nanofiberlerinin emisyonu ise
Tb** iyonunun 5D4 —7Fs (543 nm, yesil) gecisine dayanmaktadir. Calismada
nanofiberlerin ayn1 bilesime sahip toz drneklerine kiyasla katkilanmis nadir toprak
element iyonlarma (bu ¢alismada Eu’ ve Tb>) bagli olarak giiclii liiminesans
ozellikleri sergiledigi gézlemlenmistir. Elde edilen bulgular dogrultusunda, LaBO3:
Eu’* (Tb**) fosforlarinin optik dedektdrler ve tam renkli goriintiileme cihazlari gibi

uygulamalar i¢in umut vaad ettigi raporlanmastir [33].

Li Guan ve arkadaglar1 (2010), M3;BOg: Eu 3* (M = La, Y) fosforlarin1 1150
°C'de kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlemis ve bu fosforlarin liiminesans
ozellikleri incelemislerdir. Liiminesans malzemelerin yapisal karakterizasyonu X-
1s1n1 toz kirinimi (XRD) analizi ile gerceklestirilmistir. Fotoliiminesans 6l¢iimleri
sonucunda, LasBOg: Eu ** fosforunun UV 15181 ile uyarildigida yaklasik 612 nm ila
626 nm dalga boyu araliginda merkezlenen parlak kirmizi emisyon sergiledigini
gozlemlenmistir. Ayrica aym uyarim ve olgiim kosullari altinda La;BOs: Eu’*
fosforunun, YsBOg: Eu’* fosforuna kiyasla daha yiiksek liminesans yogunluguna
sahip oldugu belirtilmistir. Bu bulgular dogrultusunda, La;BOs: Eu’* fosforunun
beyaz LED uygulamalarinda kirmizi emisyon saglayan potansiyel bir fosfor

malzemesi oldugu ifade edilmistir [34].

AB Gawande ve arkadaglar1 (2016), LaB3;Og: Bi, Gd ve YBaByO16: Bi ,Gd
fosforlarini, yanma sentez yontemi ile hazirlanmiglardir. Sentezlenen tiim 6rneklerin
faz analizleri toz X-1is51m1 kirmimmi (XRD) yontemiyle gerceklestirilmis ve
fotoliiminesans Ozellikleri detayli sekilde incelenmistir. Elde edilen bulgular, bu
fosforlarin fototerapi amacgh aydinlatma sistemlerinde kullanilmak i¢in umut vaad

ettigi sonucuna varilmistir [35].
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M. Oglake1 ve arkadaglar1 (2023), yanma yontemi ile hazirlanan katkisiz ve
Ce** katkili LaB3O¢ fosforlarinin TL ozelliklerini rapor etmislerdir. Sentezlenen
fosforlarin faz analizleri spektroskopik yontemlerle gerceklestirilmistir. TL 1s1ma
egrileri kullanilarak fosforlarin doz tepkisi, yeniden kullanilabilirlik 6zellikleri ve
sinyal kaybi incelenmis, elde edilen veriler dogrultusuda kinetik parametreler farkli
analiz yaklagimlariyla (degisen 1sitma hizlar1 (VHR), Ty — Ts yontemi, baslangic
artis (IR) ve 1s1ma egrisinin dekonvoliisyonu) hesaplanmistir. Bulgular, dozimetrik
TL piklerinin kisa stireli depolama sonrast énemli bir degisiklik gostermedigi ve
LaB;Og: Ce** (%1)'in dozimetrik bir malzeme olarak yeniden kullanilabilirlik
0zelliginin oldukga iyi oldugunu belirtmislerdir. Bu sonuglar goz oniine alindiginda,
(%1) Ce * katkili LaBsOs fosforunun yeniden kullamlabilirlik agisindan yiiksek
performans sergiledigini ortaya koymustur. Bu sonuglara gore, LaB3Og: Ce®* (%1)
fosforu dozimetrik amacli uygulamalarda kullanilmaya elverigli bir fosfor malzemesi

olarak degerlendirilmektedir [36].

Xiugin Lin ve arkadaglar1 (2005), Pr** katkili LaBs:Os tek kristalini
Czochralski yontemiyle biiyiitmiis ve kristalin absorpsiyon ile floresans
spektrumlarini 6lgmiislerdir. Ayrica floresans bozunma egrisi kaydedilerek, floresans
omrii bu egri iizerinden hesaplanmistir. Elde edilen optik veriler dogrultusunda, Pr3*:
LaBsOs tek kristalinin mikrogip lazer ortamlarinda kullanilmak iizere potansiyel bir

aday olabilecegi ifade edilmistir [37].
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IKINCI BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER
2.1. Yanma yontemi

Yanma sentezi yontemi, toz halindeki karisimin preslendikten sonra
tepkimeye girmeyen bir atmosferde ateslenerek yeterli 1s1 meydana geldiginde
kimyasal reaksiyonun (ekzotermik reaksiyon) baslamasi ve kendi kendine
ilerlemesidir [38]. Bu yontem, daha uzun bir siire¢ gerektiren kati1 hal ve sol jel
yontemine alternatif olarak, 1980’lerin sonlarinda, homojen, kristalin ve ince tane
boyutlu fosforlarin tiretimi i¢in kesfedilmistir. Yanma yontemi, uygun oksitleyici
(metal nitratlar, amonyum nitrat vb.) ve organik yakitlar (iire, karbohidraz veya
gliserin) kullanilarak hizli, ekzotermik ve kendi kendine ilerleyen kimyasal bir
reaksiyon siirecidir. Reaksiyon gerlesirken, iirlinlerin olusumu esnasinda yiiksek
miktarda 1s1 agiga ¢ikar. Aliiminyum nitrat ve karbohidrazdan, aliiminyum oksit
eldesi negatif entropiye sahip olduk¢a yiiksek ekzotermik reaksiyona bir ornektir.
1990 ’larin sonlarinda, ¢esitli arastirma gruplari, oksit bazli fosforlarin tiretimi igin
yanma sentezi reaksiyonunu kullanmislardir ve bu teknik bir¢ok ¢alisma i¢in oldukca
ilgi cekici hale gelmistir. Kisa siirede iyi kristalize olmus, ince boyutlu oksit
fosforlarin yanma senteziyle elde edilmesi, bu yontemin katihal ve sol jel

yontemlerine gore en dnemli avantajlaridir [39].

Bu tez caligmasinda, yanma reaksiyonu esnasinda yakit olarak, NH4NO3 ve
CO(NH;), kullanilacaktir. Baslangi¢ maddeleri olarak, La(NO3); 6H,O, NH4NO3,
CO(NH;), ve H3BO; kullanilmasi planlanmaktadir. Bu maddeler stokiyometrik
olarak asagida verilen reaksiyon dogrultususunda tartilip, bir agat havanda birlikte

ogitiiliip ardindan bir cam behere yerlestirilir. Reaksiyon su sekilde gerceklesir.

La(NO3); 6H,O+ 3NH4NOs+ 3CO(NH,), + 3H3:BOs; —LaB3;0Og + Gaz iirlinleri
(H,0,CO,,NO)

Karisim manyetik bir karistiriciya yerlestirilerek 1sitilip ayni anda karistirilir.
Homojen bir sivi ¢ozeltinin olusmasi saglanir. Karisim daha sonra karistiricidan

cikarilip yanma reaksiyonunun gerceklesmesi icin birka¢ dakika boyunca 550°C'lik
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bir firinda bekletilir. Yanma reaksiyonu bu siirecte gerceklesir. Sonucgta kopiik
formunda hacimli bir {iriin olusur. Bu iirlin 6giitiilmesi ¢ok kolaydir, dgiitiildiikten
optimum kosullarin belirlenmesi i¢in 900 ila 1200°C arasindaki sicakliklarda 4 saat
sinterlenir. Optimum {iiretim sartlar1 sicaklifa bagli olarak elde edildikten sonra,
belirli 1s1] islem rejiminde kontrollii bir sekilde saf ve LaBs0s:Re™ (Tb**, Dy**,Sm™
)katkili fosforlarinin eldesi saglanacaktir. Ardindan yanma yontemiyle elde edilen
tiim malzemelerin, kristalligini arastirmak i¢in toz X-151m1 kiriimi (XRD), kristal
yap1 analizi ve element bilesimini kesfetmek i¢in SEM-EDS (enerji dagilimh
spektroskopi), titresim modlarini1 gézlemleyebilmek i¢in Fourier donilisiimii kizilGtesi
(FTIR), spektroskopisi yontemlerinden yararlanilacaktir. Ardindan sentezlenen

malzemelerin termoliiminesans (TL) 6zellikleri incelenecek olup bu malzemelerin

dozimetrik amagla kullanilabilirligi arastirilacaktir.

Sekil 2.1. Agat Havan Sekil 2.2. Aliimina Kroze

Sekil 2.3. Elektrikli Isitict Manyetik Karistiricl

26



Sekil 2.4. Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii TL/OSL
Medikal Fizik laboratuvarinda bulunan Nabertham (P330) Marka kiil firin

2.2. X-Isim1 Kirimimi (XRD)

X-Isin1 Kirmim teknigi, materyallerin karekterizasyonu i¢in kullanilan bir
yontemdir. Malzemenin iyi bir sekilde tanimlanmasi ya da malzemenin atomik
yapisini tayin etmek i¢in arastirmacilara hizli ve giivenilir sonuglar saglar. Ozellikle
ince tanecikli yapilarin ve karisimlarin belirlenmesi igin faydalidir. Eger 6rnek bir
karisimsa, XRD verileri, 6rnegin igerdigi element veya bilesikler ve bunlarin oranini
tayin etmek icin kullanilabilir. Ayrica mevcut malzemenin kristallik derecesi,
kristallerin yapisi, boyutlar1 ve yonlenmeleri, amorf (camsi) madde miktar1 gibi
ozellikler de elde edilebilecek diger bilgiler olarak simiflandirilabilir. S6z konusu
analiz yontemi malzemeye farkli agilarda X-1sm1 gonderilip, bu 1smlarin belirli
sartlar1 saglayan diizlemlerden yansimasi temeline dayanir. X-isini, her bir
malzemede, malzemenin kristal yapisina ve atomlarin nasil dizildigine baglh olarak,
farkli sekilde kirilir. Incelemede kullanilan X-1sinlar1 vakum altinda bir tiip igerisinde
tiretilir. Tiip igerisindeki sicak bir flamente akim uygulandiginda flamentten biiyiik
bir elektron yayilimi olur. Genellikle 15-60 kV’lik bir yiiksek gerilim uygulanarak
hizlandirilan elektronlar hedefe carpar ve x-ismlar iiretilmis olur. Olusan bu X-
1sinlarin dalga boyu hedefin karakteristigini gosterir. X-1s1nlar1 toplanir ve ince toz
haline getirilmis (10 mikron’dan daha kii¢iik) 6rnek {izerine gonderilir ve bir

dedektor yardimryla X-1g1n1 sinyali tespit edilir.
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Yanma sentez yontemiyle sentezlenen katkili ve katkisiz LaBs0s 6rneklerinin
XRD olgiimleri Cukurova Universitesi CUMERLAB Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan PANALYTICAL EMPYREAN XRD marka cihaz ile
yapilmistir. Sentezlenen fosforlarin X 1s1m1 Olglimleri, sinterlenmis tabletler agat

havanda ogiitiiliip toz haline getirilerek yapilmistir.

Sekil 2.5. Cukurova Universitesi CUMERLAB Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan PANALYTICAL EMPYREAN XRD marka cihaz

2.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile
numune ylizeyini tarayarak ylizey resmini goriintiileyen bir elektron mikroskobu
tirtidiir. S6z konusu bu elektronlar numunedeki atomlarla etkilestiginde numune
yiizeyi hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller iiretilir. Tlgili dedektérler araciligiyla
toplanan bu sinyaller bilgisayar ekranina aktarilarak goriintii elde edilir. Bu yontem
kullanilarak bir ylizeyin goriintiisii 500.000 kata kadar biiytitebilir. Cihaz sayesinde

malzemelerin ylizey yapilar detayli olarak incelenebilir.

Bu tez calismasinda, katkili ve katkisiz LaBs0s 0rneklerinin SEM ol¢iimleri
Celal Bayar Universitesi DEFAM Yiizey Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan

ZEISS marka GEMINI 500 model SEM-EDX marka cihaz ile yapilmistir.
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2.4. EDS( Enerji Dispersiv Spektrum)

SEM cihazi ile birlikte kullanilan bir analiz sistemidir. Malzemenin analiz
edilmesi icin yiiksek enerjili elektronlarin malzeme iizerine gonderilmesiyle
uygulanan bir tekniktir. Gonderilen elektronlarin malzemedeki atomlarn ilk
yoriingelerindeki elektronlar1 uyarabilecek kadar yiiksek enerjiye sahip olmalari
gerekir. Uyarilan elektronlar temel hale donerken karakteristik X 151 yayimnlanir. Bu
isinlar, her elementin atomu i¢in karakteristik enerjilere sahiptir. Elektron
mikroskoplarinin igerisinde malzemenin elektronlar ile etkilesmesi sonucu
yayinlanan X-iginlarin1 toplayan dedektorlerin yardimiyla malzemenin kimyasal

bilesimi belirlenebilmektedir [40].

Sekil 2.6. Celal Bayar Universitesi DEFAM Yiizey Karakterizasyon
Laboratuvarinda Bulunan ZEiSS marka GEMINI 500 model SEM-EDX cihazi

2.5. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Kizil 6tesi (IR) spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin karakterize
edilmesinde kullanilan bir tiir titresim spektroskopisi olup kizildtesi 15181 incelenen
madde tarafindan sogurulmasi temeline dayanir. Bu enerji elektronik uyarma
yapamaz. Molekiildeki baglari bozmaya da yetmez. Ancak normal kosullarda,
molekiillerdeki atomlar statik olmayip siirekli hareket ettikleri i¢in biikiiliir ve
titresirler. Molekiillerin bu titresim hareketleri de kizilotesi bolgede absorpsiyonu
(sogurmay1) indiikler. Molekiiler titresimin molekiiliin elektrik dipol momentinde bir
degisiklige neden olmas1 gerekir ki absorbsiyon gergeklessin. Yani ikiden fazla atom

iceren bir molekiilde (heteroniikleer diatomik molekiilde) bulunan kimyasal baglar
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kizil6tesi 1sinlart absorplayarak spektrum olusturabilirken tek cins atomlu (H,, Cl,
veya O, gibi) (homoniikleer diatomik) molekiiller dipol i¢cermedikleri i¢in kiziltesi
spektrumlar1 olusturmazlar. Bu durum kizilétesi spektroskopisi i¢in se¢im kuralidir.
Sonug¢ olarak, polar molekiiller IR 1sinlarin1 sogurur(IR-aktif), apolar (kutupsuz)
molekiiller IR 1smlarim1 sogurmazlar(IR-aktif degil). IR-aktif bir molekiil kizil6tesi
radyasyona maruz birakildiginda belirli bir frekansta pik verebilmesi i¢in uygulanan
IR radyasyonunun enerjisinin molekiiliin titresimin enerjisiyle eslesmesi gerekir. Bu

noktada absorpsiyon gerceklesir ve o frekansta pik gozlenir.

IR spektrometresinin iki ana tiiri vardir. Bunlar; klasik IR spektroskopisi ve
Fourier Dontigiimlii IR spektroskopisi (FTIR)dir. Klasik IR spektroskopisi geleneksel
bir yontemdir, FTIR spektroskopisi ise Fourier doniisiimii ad1 verilen matematiksel
bir islem kullanarak daha hassas ve hizli analiz saglar.FTIR cihazlar1 genellikle
4000400 cm™ dalga sayis1 araliginda calisir ve bu bdolge orta kizilotesi (MIR)
bolgesidir [41].

Bu calismada kullanilan saf ve katkili LaBs0s fosforlarinin FT-IR 6l¢timleri
Celal Bayar Universitesi DEFAM Yiizey Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan

FT-IR cihazinda alinmistir.

2.6. Termoliiminesans Sistemi (TL)

Termoliiminesans olayr (TL), herhangi bir radyasyona maruz kalmis yari
iletken ya da yalitkan malzemelerin, yasak enerji araliginda c¢esitli nedenlerle
olusmus (safsizliklar) kusur bolgelerinde tuzaklanan tasiyicilarin termal olarak
birakilmas: olayidir. Dolayisiyla TL olayr temelde malzemenin iyonlastiric
radyasyon kaynagina maruz birakilmasi ve ardindan dogrusal bir isitma hiziyla
1stilmasi esasina dayanir. Iyonlastirici radyasyon sebebiyle malzemede sogurulan
enerji, 151k seklinde (genellikle goriiniir 151k) serbest birakilir. Dolayistyla,
yayinlanan 151¢in miktar1 malzemenin maruz kaldigi radyasyon doz miktar ile
orantilidir. Burada yayinlanan fotonlar (151k), bir foto dedektor yardimiyla algilanip,
zaman veya sicakligin bir fonksiyonu olarak bir veya daha fazla tepeden olusan bir
egri seklinde kaydedilir. Kaydedilen bu TL 151ma egrisinin (parildama egrisi) analizi,
tuzak derinligi, frekans faktorii ve yeniden birlesme spektrumlar1 gibi bazi yararh
bilgiler verir. TL metodu arkeolojik Orneklerin yaslarinin belirlenmesinde ve
personel dozimetri dlgiimlerinde yaygin olarak kullamlan bir metottur. Ornegin
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personel dozimetrelerin mesleki kullanim1 dahilinde ortaya ¢ikan iyonize radyasyonu
izlemek ve kisinin aldigi dozun uluslararasi kuruluglar tarafindan giivenli kabul
edilen smirlar icinde tutuldugunun belirlenmesi icin TL dozimetreleri (TLD)
kullanilir. TLD, maruz kalinan radyasyon dozunun belirlenmesinde kullanilmasi,

ucuz ve ulagilabilir olmas1 gibi bazi 6nemli 6zelliklere sahiptir [42-44].

Bu ¢alismada, yanma yontemi ile sentezlenmis olan LaBs0s, LaB30s: xSm (x
= %1,%2,% 3, % 4 ve % 5 kiitlece), LaBOs: xTb (x = % 1, % 2 ve % 3 kiitlece)
ve LaBOs: xDy (x =, % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 Kkiitlece) fosforlarinin tuzak
parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in 1sitma hiz1 ydontemi ve bilgisayarla 1s1ma egrisi
ayristirma (CGCD) yontemi kullanilmistir. Bunun disinda, bu fosforlara doz yanit
deneyi ve tekrar kullanilabilirlik deneyi uygulanmistir. Orneklerin TL 6lgiimleri Ege
Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans Laboratuarmnda Bulunan

HARSHAW 3500 marka TLD okuyucu cihazinda alinmistir (Sekil 2.7).

TL 1s1ma egrilerini elde etmek i¢in kararli haldeki elektronlar radyasyon ile
uyarilarak kararsiz hale getirilmelidir. Bu c¢alismada, B kaynagi olarak Ege
Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans Laboratuari’nda bulunan, 28 yil
yar1 dmre ve 590 MBq aktivitiye sahip 90S1/90Y beta kaynag: kullanmilmistir (Sekil
2.8). B kaynagmin katkili ve katkisiz lantanyum tri-boratlar i¢in doz hiz1 11.07
mGy/s dir.

Sekil 2.7. Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans
Laboratuarinda Bulunan HARSHAW 3500 marka TLD okuyucu
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Sekil 2.8. Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans

Laboratuarinda Bulunan Beta Kaynag:

2.7. Tuzak Parametrelerinin Hesaplanmas I¢cin Yontemler

Termoliiminesans ¢aligmalarinda kullanilan analiz yontemleri temel olarak,
herhangi bir materyalin tuzak yapisini anlamaya ve belirlemeye yoneliktir. Bu
yontemler ile TL oOlglimleri sonucunda elde edilen 1sima egrilerinden tuzak
parametrelerin hesaplanmasi ile malzemelerin 6rgii yapilarindaki tuzaklar hakkinda
bilgi saglanmaktadir. Her bir kusur bir enerji (E), frekans faktorii (s) ve kinetik bir
mertebeye (b) sahip parametrelerden olugmaktadir. E parametresi, kristalin orgii
yapisindaki yari kararlt bir enerji diizeyinden tuzaklanmis bir elektronun tuzaktan
kurtulabilmesi icin tuzaga verilmesi gereken aktivasyon enerjisidir. Bu aktivasyon
enerjisi tuzak derinligi olarak da tanimlanir. Kristalin 6rgili yapisindaki tuzak bir kutu
olarak diisiiniiliirse s parametresi, elektronun bu tuzaktan ka¢gmak i¢in kutunun
duvarlarina birim zamandaki titresim sayisina (¢arpma sayisi) kacma frekansi
(frekans faktorii) olarak tanimlanabilir (Mott ve Gurney, 1940; Mott ve Stoneham,
1977). b parametresi ise, kristalin 6rgii yapisindaki yar1 kararli bir enerji diizeyinden
tuzaklanmis bir elektronun tuzaktan kurtulduktan sora tekrar tuzaklanip
tuzaklanamayacagini ifade eder. Dozimetrik amacli sentezlenmis bir malzemenin TL
Olcimleri sonucunda elde edilen 1s1ma egrilerinden bu parametrelerinin

belirlenebilmesi i¢in birgok deneysel/teorik yontemler gelistirilmistir (Aitken, 1998;
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Azorin, 1986; Randall ve Wilkins 1945; Chen ve McKeever, 1997; Chen ve Pagonis,
2011; Kirsh, 1992; McKeever, 1985; Pagonis ve ark., 2006)[19].

Bu tez calismasinda, yanma ydntemi ile sentezlenmis olan LaB3Os, LaB3:Os
xSm(x=%,% 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 kiitlece), LaB3Os:xTb (x =% , % 1, % 2,
% 3, % 4 ve % 5 kiitlece) ve LaBsOs:xDy (x =% , % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5
kiitlece) fosforlarnin tuzak parametrelerinin belirleyebilmek amaciyla farkli 1sitma

hizlar1 yontemi, bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma (CGCD) yontemi uygulanmustir.

2.7.1. Farkh Isitma Hizi1 Yontemi

Hoogenstraaten tarafindan onerilen farkli isitma hizlart (VHR) yontemi,
katkisiz ve katkili LaB3;O¢ fosforlarinin E ve s gibi kinetik parametrelerini
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu yoOntemde, 1sitma hizinin arttirilmasiyla
maksimum sicakliklarin (Tm) yiiksek sicakliklara dogru kaymasi beklenir. Isitma
hiz1 yontemi, birinci dereceden kinetige sahip TL 1s1ma egrileri i¢in dnerilmisdir,
fakat yapilan calismalar incelendiginde diger kinetik mertebedeki piklere de
uygulanabildigi tespit edilmistir. Bu yontemde kinetik parametreler, In(Tm2/) ve
(I/Tm) arasindaki dogrusal iliskiden yararlanilarak elde edilir. Hoogenstraaten’in
VHR yontemi ile E ve s degerleri asagida verilen denklem (3.1) kullanilarak

hesaplanir.
In(Tm?p)=(E/k) (1/Tm )+ In ( E/ks) (3.1)

Burada Tm (K), her f (K/s) 1sitma hizindaki maksimum pik sicakligi, s(s1)
frekans faktorli, E (eV) aktivasyon enerjisi ve k boltzman sabiti olup degeri
8.617x10-5 (eV/K)’dir. Denklem (3.1)’deki sicaklik degerleri Kelvin birimine
¢evrilmistir. Bu denklem, ln(Tm2/ﬁ)’nin (/Tm)’ye kars1 grafigi cizildiginde elde
edilen dogrunun egiminin ( E/k )’ya kesisimin [n (E/ks )’ye esit oldugunu ifade eder.

Boylelikle, E ve s degerleri hesaplanabilir [45].
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2.7.2. Bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma (CGCD) yontemi

Bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma yontemi, tuzak parametrelerin
hesaplamasinda kullanilan bir diger yontemdir. Bu yontemde, bazi bilgisayar
programlar1 kullanilarak TL 1s1ma egrileri bireysel pik bilesenlerine ayrilarak ek bir
islem yapilmadan pik parametreleri anmnda bulunulabilir. Bu ydntemin
uygulanmasinda, GLOCANIN, TLAnal, GlowFit gibi bircok bilgisayar programi
kullanilir. Bu tez c¢alismasinda GlowFit programi kullanilmistir. Bu program
Hollanda’daki Delft Reaktor Enstitiisii’nde gelistirilmis olup, TL 1s1ma egrilerini
dokuz farkli tepeye kadar ayirabilmektedir. Ayn1 zamanda ¢ok pikli 1g1ma egrilerine
de uygulanabilmektedir. Bu yontemle herhangi bir ek islem olmadan pik
parametreleri kisa siire icerisinde hesaplanir. Elde edilen sonuglarda eger uygunluk
derecesi veya deger katsayis1 (“uygunluk katsayisi” figure of merit, FOM:

ZlTLdeneysel_TLfitl
XTLfit

olarak tanimlanmaktadir.), %0.0 ile %2.5 arasinda ¢ikarsa elde

edilen kinetik parametreler fiziksel olarak anlamli olacaktir. Asagida birinci derece

fonksiyonu tanimlayan denklem verilmistir:

I(T) =Y, ;(T) + a+ bexp(T) (3.2)

I(T) uyarilmis toplam 1s1ma egrisi; a, diskin ve dozimetrelerin giirtiltii katsayisidir

[24].
2.8. Tekrar Kullamlabilirlilik Deneyi

Iyi bir dozimetrik bir malzemenin her defasinda ayni sartlar altinda aymi
radyasyon dozunun verilmesinin ardindan herhangi bir zamanda ya da ardarda TL
okuma dongiisli sonrasinda ayni siddet ile cevap vermesi gerekir. Bu sekilde cevap
veren malzeme dozimetrik agidan giivenilir ve tekrar tekrar kullanilabilir bir
malzemedir. Bundan dolayi, tekrarlanabilirlik 6zelligi dozimetrik malzemenin sahip
olmasi gereken en onemli ozelliklerden biridir. Iyi bir dozimetrik malzemenin
yeniden kullanilabilirligi, ayn1 doz ve okuma kosulu altinda tekrarlanan 6l¢iimler igin

% 5 giiven aralig1 icerisinde olmalidir (Furetta, 2003).

Bu tez calismasinda Ornekler 10 dk beta 1sinina maruz birakilarak oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar TL okumasi yapilmistir. Aym islem 7 kez
tekrarlanmig ve elde edilen verilerin sicakligi karst TL 1s1ma egrileri kaydedilmistir

[46].
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2.9. Doz Yanit Yontemi

Bu yontemle, dozimetrik bir fosforun maruz kaldig1 radyasyon miktariyla TL
1s1ma egrisi altinda kalan alan arasindaki iliski elde edilir. (Vij, 1998). Iyi bir TLD
fosforunda, maruz kaldig1 doz ile 1s1ma egrileri arasinda lineer bir olmasi beklenir.
Ayrica dozimetrik bir malzeme, maruz birakilan doz araliginda ¢ok duyarli olmali ve
bu radyasyon miktar1 aralifinda herhangi bir saturasyon belirtisi gostermemelidir

[47].

Doz yanit yonteminde, termoliiminesans Olgiimleri sonucunda elde edilen
1stma  egrilerindeki her bir 1s1ma tepesinin kinetik mertebesini (b) belirlenir.
Oncelikle, verilmek istenen radyasyon doz araliindan malzemeye bir radyasyon
dozu verilir ve ardindan TL 1s1ma egrileri elde edilir. Elde edilen TL 1s1ma
egrilerinden tepe maksimum siddetine karsilik gelen tepe maksimum sicakligi (Tm)
belirlenir. Sirastyla her doz i¢in dongii tekrarlanir ve her bir doz degerinin tepe
sicakliklaria etkisi kaydedilir. Birinci dereceden kinetige sahip Tm sicakliginin sabit
1sitma hizinda artan radyasyon dozundan bagimsiz olmasi gerekir. Artan radyasyon
dozuyla Tm sicakliginin diisiik sicakliklara dogru kaymasi ise TL 1s1ma piklerinin

ikinci veya genel dereceden kinetige sahip oldugunu gostermektedir [46].

Dozimetrik malzemelerin doz-cevap 0Ozelliklerinin  belirlenmesi  bu
malzemelerin hangi alanda ve ne amagla kullanilabilecegini belirlemektedir. Bu
amagla katkisiz ve katkili LaB3Og’1n lineer bir doz-yanit egrisine hangi radyasyon
dozu araliginda sahip oldugunu belirlemek icin ornekler farkli dozlarda beta 1511
radyasyonuna maruz birakilip TL Ol¢limleri alindiktan sonra elde edilen 1s1ma
egrileri analiz edilmistir. Malzeme, 1sitma hiz1 2 ¢/s de sabit tutularak 5, 10, 15, 20 ve
30 dk lik brta 1s1nlamasina maruz birakilmis ve TL okumalar1 gerceklesmistir. Farkl
doz oranlar ile 1ginlanarak elde edilen TL 1s1ma egrileri ve diger analiz sonuglar

Bolim 3.4.1°de verilmistir.
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Katkili, Katkisiz ve Kodlanmis LaBs0s’iin X-151m1 Kirinim Desenleri

X 1smlarmin hedef malzemeye carptirilmasiyla elde edilen XRD desenleri
malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi verir. Hem yanma yontemi ile sentezlenen
katkisiz ve Sm*, Dy ve Tb*? katkili LaBs0s (%] kiitlece) orneklerinin kristal yapisi
hakkinda bilgi edinebilmek hem de katkilarin ana yapiyr ne derece degistirdigi
hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in XRD analizleri yapilmistir. Analizler igin
Panalytical marka X-iginlari Kirinimi cihazi kullanilmis ve oda sicakliginda,
10°<20<80° araliginda elde edilen kirinim desenleri asagida verilmistir. Elde edilen
kirmim deseninin standart PDF (ICSD 98-002-3609) kartiyla uyumlu oldugu
sonucuna varilmigtir. Tiim katkisiz ve katkili LaBs0s tozlarinin kaydedilen kirinim
tepeleri, JCPDS kart numarasi (ICSD 98-002-3609) ile iyi uyusmaktadir. Fosforlar C
1 2/c 1 uzay grubu a: 9.94 A, b: 8.16A, c: 6.49 A birim hiicre parametreleriyle
monoklinik bir yapida kristallesmistir.

—— LaBO,
8000 |-
6000 |-
-
3
=<
N’
N
<
= 4000 |-
]
703 \
2000 |- u duu
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 20 30 40 50 60 70

206(Degree)

Sekil 3.1. Katkisiz LaBQO3 ’e ait XRD grafigi sonucu
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Sekilde yanma yontemi kullanilarak sentezlenen LaBs0s Ornegine ait
kiriim deseni goriilmektedir. Oda sicakliginda elde edilen bu kirinim deseni standart
pdf (ICSD 98-002-3609 ) kartiyla kiyaslanarak sentez siireci sonunda ortaya ¢ikan
tirlinlerin istenilen fazda olmasi hedeflenmistir. LaBsOs referans sistemi, C1 2/c 1
uzay grubu ve kafes parametreleri: a =9,949 A, b =8,161 A, ¢ =6,499 A olan
Monoklinik bir yap1 ortaya koymustur. Tiim XRD bulgulari, ICSD’de listelenen bu
referansin  kirinim deseniyle uyusmaktadir. Buradan hareketle katkisiz LaBs0Os
kristalinin miikemmel bir kristal yapiya doniistiigii ve bu sicaklikta ideal kristal fazda

oldugu agikga goriilmektedir.

14000 |- —— LaB,0,:%1Tb

12000

10000 -

8000 -

Siddet (k.b.)

6000 -

4000

! il

2000

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
10 20 30 40 50 60 70

20(Derece)
Sekil 3.2. LaB:0s :%1 Tb** 6rnegine ait XRD spektrumu
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

14000 - —— LaB,0,:%1Dy
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20(Derece)
Sekil 3.3. LaBs0s : %1 Dy+26rnegine ait XRD spektrumu

e LaBSOB:%1Sm
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Sekil 3.4. LaBs0s .%1 Sm* érnegine ait XRD spektrumu
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— LaB,0,:%1Sm
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PDF ICSD 98-002-3609

20 30 40 50 60 7

= !

1 0
20(Derece)
Sekil 3.5. Saf LaBs0s ve LaBs0s : Dy*?, LaBO3:Tbh**, LaBO3.Sm™ érneklerine ait
XRD spektrumu

Sekillerde sirasiyla PDF kartiyla katkilandirilmig LaBs0s: Dy*?, LaBsO,: Tb*?,
LaB;O,. Sm* &rneklerine ait kirmim desenleri verilmistir. Grafikte de gorildiigii
gibi, yapida kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir. Bu da Dy**, Tb*> ve Sm™
iyonlarinin yapiya katkilandirilmasiyla kristal yapida bir degisikligin olmadigi
anlamina gelmektedir. Bu ¢alisma i¢in istenilen bir durumdur. Katkilandirilan iyonlar
kristal yapida herhangi bir degisiklige neden olmadan istenilen atomun yerini

almistir.

3.2. Katkili ve Katkisiz LaB30s’iin ATR-FTIR Analizleri

Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, malzeme igerisindeki
BOs gruplarmin titresim modlarin1 analiz ederek malzemenin yerel yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Katkisiz ve katkili (%1 ve %2 Sm; %1,%3 ve %4
Tb; %1,%2 Dy kiitlece) LaBs0s Orneklerine ait ATR- FTIR analizleri sekillerde
verilmistir. (BOs™) birimlerine ait kararkteristik titresim modlar1 1800-500 cm™

araliginda konumlanmustir.
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Sekil 3.6. Katkisiz LaBs0s’ iin karakteristik titresim modlarim gosteren FTIR
Spektrumlari

LaBs0s kristal toz malzemesinde genel olarak BOs™ birimlerine ait titresim
modlar1 agik¢a gozlemlenmistir. 1366 cm™ civarindaki bant, {licgen BO:s
birimlerindeki B-O baglarinin asimetrik gerilme modu ile iliskilendirilirken, 868
cm™ deki bant simetrik gerilme modu kabul edilebilecegi gibi, tetrahedral BOa
birimlerindeki B-O baglarinin gerilme titresimlerini gdsterebilecegiyle ilgili literatiir
de mevcuttur. Ayrica 670 cm™ de belirlenen bant, diizlem dis1 biikiilme moduna
karsilik gelirken, 525 ve 612 cm™ de gozlenen bantlar ise BOs™ grubunu diizlem i¢i

bukilme modlarini temsil etmektedir.
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Sekil 3.7. LaB:0s :%1Sm ve LaBs0s:%2 Sm nin karakteristik titresim modlarim

%1 Sm ve %2 Sm katkilama miktarlarina sahip LaBs0s numunelerinin FT-IR
spektrumlar1 borat gruplarinin titresim modlarinda farkliliklar ortaya koymaktadir.
Emilim bantlari, %2 agirliktaki Sm*™ 6rneginde daha diisiik dalga sayilarina dogru

hafife kaymaktadir. Daha biiyilk Sm*™ konsantrasyonu, borat aginda daha belirgin

Saf LaB3O s

1363/ w2

= n

= 801// e 578/

& Lanoﬁz"/olSm 672 613

o k 521
S

3]

: _\vaw
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T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Sayisi(cm’)

gosteren FTIR spektrumlari

bozulmalara yol acgabilir.

% Gecirgenlik

Sekil 3.8. LaB30s:%1Tb, LaB304:%3Tb ve LaBs0s:%4Tb nin karakteristik

Saf LaB O,
M
LaB O :%1Tb 1367 1146
/
%/ o
LaB 0,:%3Th
LaB O :%4Tb
T T T T T T T T T T T
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Dalga Sayisi(cm™)

titresim modlarim gosteren FTIR spektrumlar:
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Sekil 3.9. LaB:0s :% 1Dy ve LaB30s:%2Dy nin karakteristik titresim modlarim
gosteren FTIR spektrumlari

LaBs0s: Dy oOrneklerinde, Dy iyonlarinin dahil edilmesi sonucu spektrumda 1163
cm™, 1042 cm™, 963 cm™ de yeni bantlar gozlenmistir. Yeni bantlarin ortaya
cikmasi, katki maddesinin borat agindaki etkisini yansitir. Yani Dy* iyonlarinin,

borat agmin yerel yapisini etkileyerek bor atomlarmin koordinasyon ortamini

degistirdigini gostermektedir.

3.3. Katkili LaBs0s’iin SEM-EDX Analizleri

Orneklerin SEM gériintiileri, iiniversitemiz biinyesindeki Deneysel Fen
Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi (DEFAM) da alinmistir. Bu goriintiiler
icin Zeiss Gemini 500 marka taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Cihaz
tizerinde bulunan dedektorler (SE, InLens, STEM, BSD, VPSD) ve sahip oldugu
sicaklik (25-1050°C) atagmani sayesinde bir¢ok farkli alandaki orneklerin yiiksek
biiylitmelerdeki goriintiilerini alma kabiliyetine sahiptir. LaBs0s 6rneklerinin SEM

gorlntiilerini almak i¢in SE (Secondary Electron) dedektorii kullanilmis ve 6rnekler
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Al igerdigi i¢in kaplama yapmaya gerek kalmamistir. 5.9-7.5mm araliginda degisen
calisma mesafelerinde (working distance) ve 10kX-50kX arasinda degisen
biiyiitmelerde 15keV hizlandirma potansiyeli (EHT; electron High Tension)
uygulanan elektronlar yardimiyla SEM goriintiileri elde edilmistir. Bu goriintiiler,

mikro yapi analizine katki saglamaktadir.

Element Weight% Atomic% Netlnt.
BK 80.52 91.82 8009.15

Lal 10.02 0.89 278175 %

13 26 39 5.2 65 k] 9l 104 17 130

sal Element Weight% Atomic% Netlnl
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A oK 1432 12.10 2218.16
320¢ Sm._ 0.13 0.01
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Sekil 3.11. %2 Sm iyonu ile katkilandirilmis LaBs0s ‘e ait SEM goriintiisii ve
EDX Olciimleri
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Sekil 3.12. %1Dy iyonu ile katkilandirilmis LaBs0s ‘e ait SEM goriintiisii ve
EDX Olciimleri

Element Weight % Atomic % NetInt.
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Sekil 3.13. %4 Tb* iyonu ile katkilandirilmis LaB:0s ‘e ait SEM goriintiisii ve
EDX Olciimleri

Katkisiz ve katkilh LaBsOs fosforlarinin pargacik dagilimini, pargacik
boyutlarini belirleyebilmek ve bu malzemelerin nano boyutta goriintiilerini elde
edebilmek icin SEM teknigi, kullanilan fosforlarin element icerigini ve bu
elementlerin miktarin1  belirleyebilmek icin de EDX teknigi kullanilmistir,
Malzemelerin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar1 Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil
3.12 ve Sekil 3.13’de goriildiigii gibi bir arada verilmistir. Katkisiz ve katkili LaB3;Og

fosforlarmma ait SEM goriintiileri incelendiginde, katkisiz 6rnege ait gorilintiiniin

44



katkilt orneklere gore parcaciklarin daha homojen dagildigi, bosluklarin ¢ok daha
kiicik ve az sayida oldugu ve kiimelenmenin olmadigi goriilmektedir. Katkili
orneklerin SEM goriintelerinde ise farkli boyutlardaki parcaciklarin dbekler seklinde
kiimeler olusturdugu goriilmektedir. Bunun nedeni malzemeleri sentezleme
esnasinda katki elementlerinin malzemenin her noktasina esit dagilmamasi ve bu
yiizden homojen yapiya sahip olmamalaridir. Buna ragmen Sm, Dy ve Tb iyonlarinin
malzemeye iyi bir sekilde entegre olduklar1 soylenebilir. Orneklerin EDX
spektrumlari incelendiginde ise 6rnekleri olusturan tiim elementlerin pik yansimalari
goriilmektedir. Bu da malzemelerin sentezlenirken kullanilan elementler disinda

baska bir elemet kullanilmadigin1 géstermektedir.

3.4. Termoliiminesans (TL) Analizleri

Termoliiminesans, radyasyona maruz kalmis malzemenin yasak enerji bant
araligindaki tuzaklanan elektronlarin termal olarak salinimi ile meydana gelmektedir.
Bu tuzaklardaki tastyicilarin omrii sicaklik degisimiyle artabilmektedir. Malzeme
1sitilmasi sonrasi elde edilen parildama egrilerinin analizi tuzak derinligi, frekans
faktorii parametreleri ve yeniden birlesme spektrumlari gibi baz1 bilgiler

vermektedir.

Bu c¢alismada TL &l¢iimii icin Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii
Liiminesans Laboratuarinda Bulunan HARSHAW 3500 marka TLD okuyucu
kullanilmistir. Saf ve katkili LaBsOs Ornekler 10 dk P 1sinlama sonrast TLD
okuyucuya yerlestirilmis, 1sitma hiz1 2 °C/s olacak sekilde 400 °C’ye kadar 1sitilmis
ve elde edilen 1s1ma egrilerinden TL pikleri belirlenmistir. Buna gore, katkisiz ve
nadir toprak elementi katkili tim LaBs0s tabanli fosforlara ait TL egrileri asagida

verilmistir.
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Sekil 3.14.Katkisiz LaBs0s 6rneginin TL spektrumu

Katkisiz LaBsOs Orneginin Sekil 3.14°de goriildiigii gibi, diisiik yaklasik
(~100-200°C), ve yiiksek yaklagik (~400°C civari) sicaklik bolgelerinde iki 151ma

piki bulunmaktadir.
= LaB,0:%1Sm
LaB,0:%2Sm
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Sekil 3.15.Katkihh LaB30s:Sm™ (%1, %2, %3, %4 ve %S5 Kkiitlece) 6rneklerin TL
spektrumu
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Farkl kiitle yiizdelerinde (1%, 2%, 3%, 4%, 5%) Sm?*" katkilanmis LaBsOs
bilesiginin termoliiminesans (TL) spektrumu (Sekil 3.14),TL yogunlugunun katki
miktarina bagl olarak degistigini gostermektedir. %1 Sm?** katkili 6rnek i¢in 100°C
civarinda diisiik sicaklik piki, 200°C civarinda orta sicaklik piki, 300-400°C
civarinda yiiksek sicaklik piki goézlenmistir. Sm** katkilanmasiyla birlikte diisiik
sicaklik ve orta sicaklik piklerine ait tepe noktalar1 belirgin sekilde artarken, yiiksek
sicaklik bolgesindeki (~350°C) TL sinyali, katki miktar1 arttik¢a baskilanir. Sm** i¢in

optimum katki oran1 %1-2 iken, belirli bir seviyeden sonra TL veriminin azaldig1

sOylenebilir.
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Sekil 3.16. Katkili LaB30s:Tbh** (%1, %2, %3, %4 ve %5 kiitlece) 6rneklerin TL
spektrumu
Sekil 3.16’ya gore LaB;Os:Tb* malzemesinin parildama egrisi ii¢ tane
termoliimineans pikinden olusmaktadir. Bunlardan bir tanesi, 75-100°C civarinda
diistik sicaklik piki ikincisi 150-200°C civarinda orta sicaklik piki digeri de yaklagik
300-350°C de bulunan ytiiksek sicaklik pikidir.

Tb* katkili bu 6rnek icin katki iyonu konsantrasyonu degistik¢e farkli
davraniglar ortaya c¢iktig1 sdylenebilir. Diistik sicaklik piki %1 ve %2 Tb katkisinda

daha belirkinken, orta sicaklik pikinin %3 ve %4 Tb igeren orneklerde maksimuma
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ulastig1 gortilmektedir. %4 ve %5 Tb katkili 6rneklerin ise yiiksek sicaklik piki daha

giiclidiir.
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Sekil 3.17. Katkili LaB30s:Dy* (%1, %2, %3, %4 ve %S5 kiitlece)
orneklerin TL spektrumu

Sekil 3.17°da farkli kiitle yiizdelerinde (1%, 2%, 3%, 4%, 5%) Dy**
katkilanmis LaBsOs Ornekleri igin TL yogunlugunun katki miktarina bagl olarak
degisimi gosterilmektedir. %1 Dy katkili 6rnekte yaklasik 90°C civarinda diisiik
sicaklik piki gozlenirken, yiiksek sicaklikta (200-400°C) belirgin bir TL sinyali
gozlenmiyor. Daha yiiksek Dy** konsantrasyonlarinda ise diisiik sicaklik pikinin

siddeti azalmaktadir.

3.4.1. Doz Yamt Deneyi ile ilgili Bulgular

Cesitli doz miktarlarina maruz birakilan kiitlece %1 Sm™* katkili LaBs0s, %1
Dy katkili LaBs0s, %4 Tb katkili LaBs0s fosforlarinin TL 8lciimleri Ege Universitesi
Niikleer Bilimler Enstitiisi Liiminesans Laboratuarinda, 2 °C/s 1sitma hiz
kullanilarak oda sicakligindan 400 °C’ye kadar yapilmistir. Artan radyasyon dozu
miktarina bagl olarak, elde edilen TL 1s1ma egrilerinin hem altindan kalan alanlarin
hem de 1s1ma tepelerinin siddetlerinin arttigi goriilmiistiir ve bu da genellikle

beklenen bir durumdur. Bunun sebebi, bir dozimetrik malzeme uzun siire radyasyona
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maruz kalirsa, derin tuzaklarda elektron yakalama olasilig1 artar ve malzemenin pik

siddetinde artis gozlenir.
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Sekil 3.18. LaB:0s: %1Sm* fosforunun farkh doz oranlarina maruz

birakilmasiyla elde edilen TL 1s51ma egrileri
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Sekil 3.19. LaB:0s:%4 Tb* fosforunun farkh doz oranlarina maruz

birakilmasiyla elde edilen TL 1s1ma egrileri
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Sekil 3.20. LaBs0s: %1 Dy** fosforunun farkh doz oranlarina maruz

birakilmasiyla elde edilen TL 1s1ma egrileri

Katkili LaBs0s fosforlarinin farkli dozlarda beta radyasyon kaynagina maruz
birakilmasinin ardindan elde edilen TL 1s1ma egrilerinde de (Sekil 3.18, Sekil 3.19,
Sekil 3.20) goriildiigii gibi, fosforlarin maruz kaldigi beta dozunun artmasiyla TL
1s1ma egrisini olugturan tepelerin siddeti de artmaktadir. Maksimum piklerin hemen
hemen f{ist iiste gelmis olmasi ile malzemelerin kararli bir yapiya sahip olduklar
sOylenebilir. Artan 1simnlama siiresi ile TL 1sima egrilerinin siddetinde artis
gozlenmesinin nedeni de, bir dozimetrik malzeme uzun siire radyasyona maruz
kalirsa, derin tuzaklarda elektron yakalama olasiligi artar ve malzemenin pik

siddetinde artig gozlenmesidir.

Herhangi bir TL dozimetresinde TL siddeti ile sogurulan doz arasinda lineer
bir iliski sergilemesi kritik 6neme sahiptir. Bu ¢alismada katkili ve katkisiz LaBsOs
fosforlarinin farkli doz oranlarina maruz birakilmasiyla elde edilen TL i1s1ma
egrilerinin altinda kalan alanlar hesaplanarak TL doz-cevap egrileri elde edilerek,
egim (b=lineerlik faktorii) hesaplanmistir. Eger b=1 ise doz-cevap lineer olacaktir.
Eger b<lI ise alt-lineer, b>1 ise siiper-lineer olacaktir (Kucuk ve ark. 2013, Kucuk ve
ark. 2016). Bu calismada, elde edilen c¢esitli beta doz araliklarinda, katkisiz LaBsOs

fosforunun diisiik dozlarda alt-lineer ve siiper-lineer, yliksek dozlarda ise liner bir
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cevap sergiledigi goriilmektedir. Sm, Tb ve Dy nadir toprak elementleriyle katkili
LaBs0s fosforlarinin ise doz-cevap egrileri incelendiginde lineer bir cevap sergiledigi

gorilmektedir. Ayrica grafikler iizerinde lineer fit denklemleri verilmistir.
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Sekil 3.21. LaB10s:%4 Tb* fosforunun doz yanit egrisi

Equation y=a+bx
40000000 | |Residual Sumof  547302E11
Pearson's r 099956
Adj. R-Square 0,99882
35000000 4 Intercept Value Standard Error
Slope 523783,78378  403375,17768
1,29211E6 22205,07272
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Sekil 3.22. LaB30s:%1 Sm™ fosforunun doz yanit egrisi
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Equation y=a+b'
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Sekil 3.23. LaB30s:%1 Dy* fosforunun doz yanit egrisi

3.4.2. Farkl Isitma Hizlar1 Deneyi ile Tlgili Bulgular

Farkli 1sitma hizlar1 deneyi, TL 1s1ma egrisinin seklini ve tepe sicakliklarini
etkileyen ve tuzak parametrelerinin hesaplanmasi i¢in en 6nemli parametrelerden
biridir. Bu yontemde malzemeye sabit bir radyasyon dozu verilerek belirlenen bir
1sitma hizinda TL okuma islemi gerceklestirilir. Doz miktar1 sabit tutularak farkli
1sitma hizlarinda TL okumas1 yapilir ve 1s1ma egrileri kaydedilir. Numunelerin bir
dizi farkli 1sitma hizlanyla elde edilen TL 1s1ma egrilerini kullanarak, aktivasyon
enerjisi (E) ve frekans faktorii (s) gibi tuzak parametrelerinin degerlerinin
hesaplandigt bu yontem Hoogenstraten yontemi olarak da bilinmektedir
(Hoogenstraten, 1958). Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans
Labaratuarinda  yapilan bu  deneyde, LaBs:0s:%1Sm*™,  LaBs:0s:%4Tb*,
LaB30s:%1Dy" fosforlar1 10 dk beta dozuna maruz birakilmalarinin ardindan 1, 2, 5
ve 10 °C/s“lik farkli 1sitma hizlar kullanilarak TL 1s1ma egrileri elde edilmis ve
asagida verilmistir. Elde edilen TL 1s1ma egrileri incelendiginde (Sekil 3.24, Sekil
3.25 ve Sekil 3.26) 1sitma hizinin artmasiyla TL 1s1ma egrilerinin tepe noktasi
sicakliklart yiiksek sicaklik tarafina dogru kaydigi goriilmektedir. TL 151ma
egrilerindeki, artan 1sitma hizina bagli olarak yiiksek sicakliklara dogru kayma
gbzlenmesi literatiirde 1s1sal gecikme (temperature lag) olarak bilinmektedir (Kitis ve

ark., 1993; Kitis ve Tuyn, 1999). Bu gecikme, 1sitma islemini saglayan 1sil ¢ift ile
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ornek arasindaki sicaklik farkina dayanmaktadir. Yiiksek 1sitma hizlarinda bu farkin

olugma olasilig1 daha fazladir.
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Sekil 3.24. 1-10 °C/s 1sitma hizi ile elde edilen LaBs0s: %1Sm™ fosforunun TL

151ma egrileri

Sekilde goriildiigii gibi %1 Sm katkili LaBs0s fosforunun Tepe 1 de 1stma hizlar
arttikca malzemelerin TL siddetlerinde azalma goriilmektedir. Tepe 1 deki azalmanin
sebebi termal soniimlemeden kaynaklanmaktadir. Isitma hizlar1 arttikca malzemenin
tuzaklarindan kurtulan elektron sayisida artmaktadir. Bu durum elektronlarin
birbirleri ile rekabet etmesini saglar ve bdylece 1s1ma merkezlerindeki yeniden
birlesme verimi azalmaktadir. Buda tepe yiiksekliklerinin azalmasina ve yiiksek

sicaklik bolgesine dogru kaymasina sebep olmustur.
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Sekil 3.25. 1-10 °C/s 1sitma hizi ile elde edilen LaBs0s:%4Tb** fosforunun TL

1s1ma Egrileri

LaB306:%4Tb* fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TL i1sima
egrileri (Sekil 3.25) incelendiginde ise Tepe 1 de 1s1ma siddetlerinde diizgiin bir artis
veya azalma gozlemlenmemektedir. Tepe 2 deki 1sitma hizinin artmasiyla 1s1ma
siddetindeki azalma ise literatiirde termal soniimleme olarak kabul gérmiis ve 1sitma

hizinin artmasiyla liiminesans siddetinin azalmasi olarak agiklanmistir.
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Sekil 3.26. 1-10 °C/s 1sitma hizi ile elde edilen LaB30s:% 1Dy** fosforunun TL

1s1ma egrileri

Farkl1 1sitma hizlar1 uygulanan LaBs0s:%1Dy** fosforunun TL 1s1ma egrisinde (Sekil
3.26) Tepe 1 de artan 1sitma hiziyla TL 1s1ma siddetinin azaldig: goriilmektedir.

Farkli 1sitma hizlar1 yOnteminde, 1sitma hizinin artmasi ile piklerin yiiksek
sicakliklara dogru kaymasi ornek ile 1sitici tabla arasindaki termal gradiyentden
kaynaklandigindan, gergek sicaklik degerleri i¢in diizeltme yapilmasi gerekmektedir

(Kitis and Tuyn, 1998).
Bi
TMj=TMi—C h’l(ﬂ—]) (41)

T= fosforesans olaymin gerceklestigi mutlak sicaklik (K)
= sabit 1sitma hiz1 (K/s)

Farkl1 1s1tma hizlari ile elde edilen degerler kullanilarak her bir malzemenin ¢

sabiti i¢in degerler hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler kullanilarak diizeltilmis

sicaklik yani gercek sicaklik degerleri hesaplanmistir. Her bir malzemenin 1sima

55



egrilerindeki Tepe 2 degerleri icin deneysel sicaklik ve diizeltilmis sicaklik degerleri

asagidaki Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.1. LaB:0s: %1Sm ** fosforu icin Tepe 1 ve Tepe 2 i¢cin deneysel

diizeltilmemis ve diizeltilmis Tm degerleri

Isitma | Tepe 1 Tepe 2

Hiz1 Diizeltilmemis | Diizeltilmis(°K) | Diizeltilmemis | Diizeltilmis(°
BCK/s) | (°K) (°K) K)

1 378 378 461 461

2 391 390,89 476 476

5 424 407,9 498 4954

10 455 420,82 531 510,2

Tablo 3.2. LaBs0s: %4 Tb fosforu icin Tepe 1 ve Tepe 2 icin deneysel

diizeltilmemis ve diizeltilmis Tm degerleri

Isitma Hizi1 B (°K | Tepe 1 Tepe 2

/s) Diizeltilmemis | Diizeltilmis(° | Diizeltilmemis | Diizeltilmis
°K) K) °K) CK)

1 421 421 594 594

2 438 408,05 605 605

5 462 460,6 623 619,3

10 489 471,6 650 630,2

Tablo 3.3. LaBs0s: %1 Dy* fosforu icin Tepe 1 ve Tepe 2 icin deneysel

diizeltilmemis ve diizeltilmis Tm degerleri

Isitma Hizi B | Tepe 1 Tepe 2

(°K/s) Diizeltilmemis | Diizeltilmis(° | Diizeltilmemis | Diizeltilmis
°K) K) °K) CK)

1 346 346 390 390

2 361 360,8 400 400

5 383 380,4 417 413,01

10 399 395,3 434 423
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Her bir malzeme i¢in farkli 1sitma hizlarindan bulunmus diizeltilmis
sicakliklar ile In (Tm 2 /B) karslik 1/ Tm degerleri hesaplanmis ve ¢ikan sonuglar
grafiklendirilmistir. Bunlar Sekil 3.27, Sekil 3.28 ve Sekil 3.29 gdsterilmistir.

1 2’5 Equation y=a+b'x
Residual Sum o 000152 0,05398
I pearsons r 099972 0,98886 ™
Adj. R-Square 099916 096677
12,0 Value Standard Error
? dizeltiimip Intercept -21,31201 054494
Slope 1,33944 0,02246
J diizeltimemip  Intercept -6,02768 18377
Slope 07225 007689
11,5
—
(c=8
S~
N'-I
= 11,0
=
N
o
-_
10,5 + B diizeltilmemis
® diizeltilmis
Lab,0,:%1Sm
tepe 1
10,0
fit 1
fit 2
T T T T T T T T T T T T T
22,0 22,5 23,0 23,5 24,0 24,5 25,0 25,5

1/ kBTM

Sekil 3.27. LaBs0s:%1Sm* Fosforunun Tepe 1 icin Diizeltilmis ve Diizeltilmemis
Sicakliklarinin In (Tm?/) Karsihk 1/kgTm Grafigi

12,5
Equation y=a+b'x
Residual Sum o 0,00205  0,07041
0,99961 0,98513
o Pearson's r
Adj. R-Square 0,99883  0,95574
Value Standard Error
1250 = dizeltiimip Intercept -9,80112 0,41603
Slope 0,87762 0,01737
dizeltimemip  Intercept -3,30577 1,79629
Slope 0,61424 0,07574
11,5 4
_
<=}
N\
=
g
= 11,0 4
=
B diizeltilmemis
10,5 - ® diizeltilmis
fit 2
fit 1
tepe 2
LaB,0:%1Sm
10,0 T T T T T T T T T T T T T T
21,5 22,0 22,5 23,0 23,5 24,0 245 25,0 25,5

1/k,.T,

Sekil 3.28. LaB:0s:%1Sm*™ Fosforunun Tepe 2 icin Diizeltilmis ve Diizeltilmemis
Sicakliklarinin In (Tm?/) Karsihik 1/kgTm Grafigi
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Equation y=a+bx
Residual Sum o 7,09881E-4
0,99985  0,03927

12,0 — Pearsons

Adj. R-Square 099955 0,99156

Value  Standard Error

4 duzettimip Intercept -5,82016 0,20651

Slope 0,6545 0,00801

dizeltimemip  Intercept -2,35424 1,24384

11,5 Slope 05251 0,04856

=
o 11,0 4
=
o
~
= ]
—_
10,5
B diizeltilmemis
J ® diizeltilmis
LaB,0O:%4Tb
10,0 tepe 1
fit 1
fit 2
T T

T T T
230 235 240 245 250 255 260 265 27,0 275
1k.T,

Sekil 3.29. LaBs0s: %4 Tb** Fosforunun Tepe 1 icin Diizeltilmis ve
Diizeltilmemis Sicakliklarinin In (Tm?/p) Karsihik 1/kgTm Grafigi

13,0
Equation y=a+bx
Residual Sum o 0,05417 0,00432
- § 0,98961 0,99922
Pearson's r
Adj. R-Square 0,969 0,99766
12,5 - Value Standard Error
’ dazeltilmemip Intercept -9,8133 2,21176
Slope 1,14688 0,11782
< diizeltilmip Intercept -22,97634 0,96823
Slope 1,82586 0,05099
12,0 4
- 1
22N
=
s
11,5
e
£
11.0 B diizeltilmemis
’ ® diizeltilmis
i fit 1
L fit 2
10,5 + tepe 2
LaB.O S %4Tb
T T T T T T - T
17,5 18,0 18,5 19,0 19,5
1k,T,

Sekil 3.30.LaB:0s: %4 Tb** Fosforunun Tepe 2 i¢in Diizeltilmis ve
Diizeltilmemis Sicakliklarinin In (Tm?/$) Karsilik 1/kgTm Grafigi
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12,0

Equation y=a+bx
Residual Sumo  7,82194E-4  0,01406
099984  0,99702
4 | Pearson'sr
Adj. R-Square 099951 0,99107
Value  Standard Eror
11,5 — |duzeltimp  Intercept 5,14613 0,20269
Slope 05072 0,00649
duzeltiimemip | Intercept -3,67936 0,78759
] Slope 0,46248 0,02531
11,0
_~
[<=¥
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E 10,5_
B diizeltilmemis
10,0 ® diizeltilmis
—fit2
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Sekil 3.31. LaBs0s:%1 Dy* Fosforunun Tepe 1 icin Diizeltilmis ve Diizeltilmemis
Sicakliklarinin In (Tm?/f) Karsihk 1/kgTm Grafigi

Equation y=a+bx
Residual Sum o 000266 0,02086
12,0 < peasonss 09995 099587
Adj. R-Square 09985 098763
J Value Standard Error
K Intercept -15,60129 0,59309
K Slope 09266 0,02076
11,5 41 Intercept -8,70362 1,26401
I Slope 0,69139 0,04459
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Sekil 3.32. LaBs0s:%1 Dy" Fosforunun Tepe 2 icin Diizeltilmis ve Diizeltilmemis
Sicakliklarinin In (Tm?/) Karsihik 1/kgTm Grafigi
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Farkli 1sitma hizlar1 yénteminde, E ve s kinetik parametreleri, In(Tm* /) ve
(/T m) arasindaki dogrusal iliskiden yararlanilarak elde edilmektedir. Bu yontemde,
kinetik parametreler, asagida verilen denklem (4.2) kullanilarak hesaplanmaistir.

Tm 2 E 1 E
In (=)= (5P +In () (4.2)

Burada Tm (K) maksimum pik sicakligi, £ (K/s) kullanilan 1sitma hizi, s (s'l)
frekans faktorii, E (eV) aktivasyon enerjisi, k boltzman sabiti(eV/K) dir.

Sicaklik diizeltmesi yapilmigs Ty degerleri ile deneysel Ty degerleri
kullanilarak LaBs0s: %1Sm ** , LaB30s:%1 Dy", LaBs0s:%4 Tb fosforlarinin TL
1s1ma egrilerindeki Tepe 2 degerleri i¢in aktivasyon enerjisi (E) ve frekans faktorii (s)
degerleri hesaplanmis ve elde edilen sonuglar, Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da

verilmigtir.

Tablo 3.4. LaBi0s: %1 Sm ** fosforu Tepe 1 ve Tepe 2 icin deneysel ve

diizeltilmis Tm degerleri kullamlarak hesaplanan tuzak parametreleri

Maksimum1 | Diizeltilmemis Diizeltilmis

s (Hz) 3,49x10°s™! 2,88x10"s™
E (ev) 0,00924 eV 1,33944 eV
Maksimum?2

s (Hz) 1,95 x 10°s7! 1,85 x 10%s7!
E (Ev) 0,61424 eV 0,87762 eV

Tablo 3.5. LaBs0s: %4 Tb fosforu Tepe 1 ve Tepe 2 icin deneysel ve diizeltilmis

Tm degerleri kullanilarak hesaplanan tuzak parametreleri

Maksimuml | Diizeltilmemis Diizeltilmis
s (Hz) 6,41x10% s 2,56x10%s "
E (ev) 0,5251 eV 0,6545 eV
Maksimum?2

S (Hz) 2,43x10%s™ 2,05x10™"s™
E (Ev) 1,14688 eV 1,82586 eV

60




Tablo 3.6. LaBi0s: %1 Dy ** fosforu Tepe 1 ve Tepe 2 icin deneysel ve

diizeltilmis Tm degerleri kullanilarak hesaplanan tuzak parametreleri

Maxima 1 Dizeltilmemis Dizeltilmis
s (Hz) 6,41x10* s 2,56x10° s
E (ev) 0,5251 eV 0,6545 eV
Maxima 2

S (Hz) 2,43x10%s™! 2,05x10"s!
E (Ev) 1,14688 eV 1,82586 eV

3.4.3. Yeniden kullanilabilirlik

Yeniden kullanilabilirlik, bir TL malzemesinin dozimetri uygulamasinda
kullanilabilmesi i¢in sahip olmasi gereken en Onemli asamalardan biridir. TLD
malzemesinin her seferinde ayni sartlar astinda ayni radyasyon dozuna maruz
birakilmasiin ardindan herhangi bir anda veya ardisik TL okumasinda malzemenin
aynit TL siddeti ile cevap vermesi gerekir. Bu da o malzemenin iyi bir dozimetrik
malzeme oldugunu, giivenilirligini ve yeniden kullanilabilir  oldugunu
gdstermektedir. lyi bir dozimetrik malzemenin yeniden kullamlabilrligi, ayn1 doz ve
okuma kosulu altinda tekrarlanan 6l¢iimler % 5’den az standart bir sapmaya sahip
olmalidir (Furetta, 2003). Bu calismada, LaB:0s: %1Sm **, LaBs0s: %1 Dy*3, LaB:30e:
%4 Tb fosforlarin tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek icin yapilan test, ayni
kosullar altinda 10 dk beta radyasyon dozuna maruz birakilarak 2 °c/s™ 1sitma hizi ile
oda sicakligindan 400 °C’ye kadar TL okumalar1 sonucunda 1s1ma egrileri ¢izilmis

(Sekil 3.33, Sekil 3.34 ve Sekil 3.35) ve bu dongii 7 kez tekrarlanmistir.
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Dongi Sayist
LaBYOA:%]Sm
0 T T T T T T T T T T T T T
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Sicaklik(°C)

Sekil 3.33. LaB10s: %1 Sm drnegine her dongii icin elde edilen TL 1s1ma egrileri
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Sekil 3.34. LaB30s:%4 Tb 6rneginde her dongii icin elde edilen TL 151ma egrileri
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Sekil 3.35. LaBs0s:%1 Dy orneginde her dongii icin elde edilen TL 1s1ma egrileri

Elde edilen 1s1ma egrileri altinda kalan alan degerleri normalize edilerek,

dongii sayisina karsilik normalize edilmis pik alani grafikleri ¢izilmistir (Sekil 3.36,

Sekil 3.37, Sekil 3.38). Sekillerde TL siddetlerinde yer yer c¢ok kiiciik sapmalarin

oldugu goriilmekte olup bu sapma miktarlari LaBs0s: %1Sm ** fosforu i¢in %2,

LaBs0s: %4 Tb>* fosforu icin %1, LaBs0s: %1Dy ** fosforu i¢in ise %2 olarak

hesaplanmistir. Katkili LaB3;O¢ fosforlarinin 7 dongii sonucunda elde edilen TL
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siddetlerindeki bu sapma miktarlarinin kabul edilebilir hata sinirlari i¢erisinde oldugu
sOylenebilir. Bu sonuglar dogrultusunda bu 6rneklerin dozimetrik acgidan yeniden
kullanilabilirlik 6zelligine sahip oldugu ve radyasyon doz dlgiimlerinde tekrar tekrar

kullanilabilmelerinin miimkiin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.36. LaB30s: %1Sm ** fosforunun normalize edilmis pik alanina karsi

dongii sayisi grafigi

[ -
] - n L

1,0 4 u

I
]

0,6

0,4

Normalize edilmis pik alani(k.b.)

027 —m—LaB 0:%4 Tb

%1 sapma miktari
0’0 T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7

Dongi sayisi

Sekil 3.37. LaBs0s: %4 Tb ** fosforunun normalize edilmis pik alanina karsi

dongii sayisi grafigi
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Sekil 3.38. LaBs0s: % 1Dy ** fosforunun normalize edilmis pik alanina karsi

dongii sayisi1 grafigi

3.4.4. Bilgisayarla Isztma Egrisi Ayristirma (CGCD) Yoéntemi ile Tlgili
Bulgular

Her enerji seviyesi tek bir tepe ile temsil edilse de, deneysel TL parildama
egrilerinde genellikle {ist iiste binen tepeler gozlemlenir. CGCD yoéntemi, TL
partldama egrisi emisyonunda bu bireysel tepeleri belirlemek i¢in kullanilan bir
aractir. Her bir 6rnek i¢in parildama egrilerinin farkli sayida TL tepesinden olustugu
tespit edilmis ve CGCD yaklagimiyla incelenmistir. 10 dk beta 151m1 radyasyonuna
maruz birakilan LaBs0s: %I1Sm ", LaBs0s: %4 Tb’* ve LaBi0s: %I1Dy>"
fosforlariin elde edilen TL 151ma egrileri {izerinde ¢aligmalar yapilmistir (Sekil 3.39,
Sekil 3.40 ve Sekil 3.41). Her bir 6rnek i¢in E ve s degerleri hesaplanmis ve Tablo
3.7, Tablo 3.8 ve Tablo 3.9°de verilmistir.
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Sekil 3.39. LaB30g: Tb+3(%4) fosforuna ait TL parildama egrisi CGDC analiz

egrileri

Tablo 3.7. LaB;0Oq: Tb* *iin c¢oziimlenen egrilerinin PS Metodu ile elde edilen

kinetik parametreler

Pik To(CY Ti T = 5 o |l ¥ Exz(eV) s (5

1 91 58 113 33 22 55 04 0.66667 0.419:0.0093 231x10*
2 159 105 204 54 435 99 0455 0833 0.394=0.0354 1.42x10°
3 303 222 345 81 42 123 0341 03518 0.300£0.0210 1.89x10°
+ 365 284 410 81 45 126 0357 0355 0.414£0.0100  1.30x107
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Sekil 3.40. LaB3Og: Dy* (%1) fosforuna ait TL parildama egrisi CGDC analiz

egrileri

Tablo 3.8. LaB3Og: Dy+3 ’iin coziimlenen egrilerinin PS Metodu ile elde edilen

kinetik parametreler.

Pk TwCO T Lot 8§ o WM ¥ Exz(eV) s(s7)
1 57 52 69 5 12 17 07 24 1.26£0.0076 4.77x10U
2 78 63 1w 15 22 37T 059 146 0433200014 6.7% 10*
3 124 95 148 29 24 53 0.452 0827 066200213 518x10°
4 154 132 172 22 18 40 045 0818 1032200110 9.96x1010
5 202 167 226 35 24 59 0406 0685 0.728+£0.0084 2.0x108

LaB;0g: Dy+3 (%]1) fosforunun TL 1s1ma egrisi 2 pikden olusurken, CGDC

yontemi ile analiz edildiginde pik sayisinin 4’e ¢iktig1 goriilmektedir. Bu fosforun

diisiik maksimum sicakliklar (57°C, 78°C) i¢in diisiik aktivasyon enerjileri(0,433 eV,

1,426 eV) hesaplanmistir.
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Sekil 3.41. LaB3Og: Sm+3(% 1) fosforuna ait TL parildama egrisi CGDC analiz

egrileri

Tablo 3.9. LaB;0q: Sm** ’iin ¢oziimlenen egrilerinin PS Metodu ile elde edilen

kinetik parametreler

Pik TREE) T T2 =1 5 ® Lg ¥ Eagp(eV) s (s1)
1 80 68 116 12 36 48 0.75 3 14404469  4.87x101°
2 132 102 150 3¢ 18 48 0375 0.6 0.532+0.0176  1.57x10°
3 172 143 199 29 27 56 0482 0931 0.881=0.019 4.91x108
4 202 182 225 20 23 43 0.53 1,15 158500409 5.36x101°
5 228 206 258 22 30 52 0577 1,363 1,637=0.0918 2.22x1013
6 301 275 330 g 29 55 0,527 L1115 176200316  1.84x10%
7 357 323 392 34 35 69 0,507 1,029 1,576+0.0043 1.87x10%

LaB3;0s: Sm™ 6rnegine ait, TL spektrumu ile kinetik parametreler uyumludur.

Omegin  (80°C, 132°C) diisiik sicaklik pikleri icin nispeten diisiik aktivasyon
enerjisi (0.532-1.44 eV) ve diisiik frekans faktorleri (105-10® s') hesaplanmis. Yani
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genel olarak diislik sicaklik pikleri daha kisa dmiirlii TL merkezine, yliksek sicaklik

pikleri ise daha, uzun 6miirlii TL merkezlerine karsilik gelir.
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BESINCi BOUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuc ve Oneriler

Bu tez calismasinda, TL dozimetrisi i¢in malzeme gelistirmek amaciyla
kiitlece % 1, % 2, % 3, % 4, ve % 5 Sm, Dy, Tb nadir toprak elementleri yanma
sentezi yontemi ile LaB3;Og fosforuna katkilandirilmistir. Fosforlarin sentezlenmesi
Cukurova Universitesinde gerceklestirilmistir. Hazirlanan o6rnekler Celal Bayar
Universitesi DEFAM Yiizey Karakterizasyon Laboratuvarinda SEM-EDX, FTIR ve
XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Orneklerin XRD desenlerinin neredeyse

standart pdf (ICSD 98-002-3609 ) kartiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

FTIR, malzemenin kimyasal baglar1 arasinda olusan salinim, gerilmeler ve
biikiilme gibi ilgili bilgileri verir. Katkili ve katksiz LaB3;Og¢ fosforlarna ait FTIR
spektrumlar1 Boliim 3.2° de verilmistir. Bu analiz yonteminde, katkili ve katkisiz
LaB3Og¢ fosforlarinda kimyasal baglar arasindaki giiclii titresimlerden dolay1 farkli
pikler gézlemlenmis, bu da katkilandirilmig elementlerin etkilerinin varligini ortaya
koymaktadir. Bolim 3.2°de katkili ve katkisiz fosforlardan elde edilen FTIR
spektrumlart  karsilastirilmasi  yapilmis ve katkili LaB3Og fosfoslarin  katki

malzemesinden dolay1 olusan farkli pikler gozlenmistir.

Sm, Dy ve Tb katkili LaB3O¢ fosforlarinin yilizey parcacik dagilimini ve
katkilama oraninin yapisal Ozelliklere etkisini belirlemek icin taramali elektron
mikroskobu (SEM) teknigi kullanilmistir. Bolim 3.3’te katkili fosforlarin SEM
goriintlileri verilmis ve bu goriintiilerin karsilastirilmalar1 yapilmistir. Elde edilen
SEM goriintiileri incelendiginde, parcaciklar esit dagilmadig: icin homojen olmayan
durumlar gozlense de katkilandirilan elementlerin kristal yapiya iyi bir sekilde
entegre oldugu soylenebilir. Yanma sentez yontemi ile Sm, Dy ve Tb nadir toprak
elementleri ile katkilandirilan LaB3;O¢ fosforlarini icerigindeki elementleri ve bu
elementlerin miktarlarin1 belirleyebilmek icin enerji dagilimi spektroskopisi (EDX)
teknigi kullanilmistir. Boliim 3.3’te, katkili fosforlarin SEM-EDX goriintiileri birlikte
verilmistir. EDX spektrumlari incelendiginde katkili fosforlar1 olusturan elementlerin
tiimline ait piklerin varlig1 gozlemlenmis olup, sentezleme siirecinde kullanilan

elementlerin disinda bagka bir elementin varligi tespit edilmemistir.
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Katkisiz ve katkili LaB3Og fosforlarinin TL &lgiimleri Ege Universitesi
Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans Laboratuvari’nda yapilmistir. Kiitlece % 1,
% 2, % 3, % 4, ve % 5 Sm, Dy, Tb katkili LaB306 fosforlarinin TL o6lgiimleri
sonrasinda elde edilen 1s1ma egrileri incelendiginde TL dozimetrileri i¢in en uygun
malzemelerin LaB3;Og: %1Sm, LaB30q: %4Tb ve LaB3Oq: %I1Dy oldugu tespit
edilmistir. Bu Orneklerin kinetik parametrelerini hesaplamak amaciyla doz yanit,
farkli 1sitma hizlar1 ve bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma (CGCD) yontemleri
kullanilmis, malzemelerin gilivenilirligini test etmek icin ise tekrarlanabilirlik

yontemi uygulanmustir.

Doz yanit yontemi ile Saf LaB3Og, LaB3O¢:%1Sm, LaB3O¢:%4Tb ve
LaB306:%]1Dy fosforlar1 farkli radyasyon dozlarina maruz birakildiktan sonra her
defasinda orneklerin TL Ol¢limleri alinarak TL 1sma egrileri kaydedilmistir. Elde
edilen bulgular, Boliim 3.4.1°de verilmistir. Katkisiz ve katkili fosforlarin farkli
dozlarda elde edilen 1s1ma egrileri incelendiginde, artan radyasyon miktariyla 1s1ma
egrilerinin altinda kalan alanlarda da artis oldugu goriilmiistiir ve bu beklenen bir
durumdur. Orneklerin doz-yamit egirileri gizilerek, lineerlik farktorii  (b)
hesaplanmistir. Doz-yanit egrileri incelendiginde katkili LaB;Og¢ fosforlarin lineer bir

durum sergiledigi goriilmektedir.

Farkli 1sitma hizlar1 yontemi ile katkili LaB3;Og Ornekleri 10 dk beta 1sm1
radyasyonuna maruz birakilmalari sonras1 1,2,5 ve 10 ‘c/s lik farkh 1sitma hizlar
uygulanarak TL 1s1ma egrileri kaydedilmistir. Elde edilen bulgular Boliim 3.4.2.°de
verilmistir. Orneklere ait TL 1s1ma egrilerindeki her bir tepe i¢in kinetik parametreler
E ve s degerleri hesaplanmis olup, degerler Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da
verilmistir. Orneklerin TL 1s1ma egrileri incelendiginde 1s1ma piklerinin 1sisal
gecikme ve 1s1sal sonlim durumlarindan etkilendigi belirlenmistir. Her ti¢ 6rnekde de,
1s1sal gecikmeden dolayr 1s1ma egrilerinin tepe sicakliklarinin artan 1sitma hiziyla
yiiksek sicakliga dogru kaydigi gozlenmistir. Isisal soniim etkisi ile de
LaB306:%1Sm fosforunun 1sima egrisinde Tepe 1 ve LaB30s:%4Tb fosforunun
1s1ma egrisindeki Tepe 2’nin tamami 1sitma hizinin artmasiyla tepe siddetlerinin
azaldig1 goriilmiistiir. Isisal sonme teorisinin aksine 1s1ma egrileri incelendiginde,
1sitma hizinin artmasiyla bazt TL piklerinin beklenmedik bir sekilde arttig

gozlenmistir.
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CGCD yontemi kullanilarak, 10 dk beta 1sinina maruz birakilarak 2 °c/s
1sitma hizinda 400 °C’ye kadar 1sitilan 6rneklerin kaydedilen TL 1s1ma egrileri analiz
edilmistir. Orneklere ait 151ma egrileri analiz edildiginde, bir birine ¢ok yakin ve i¢
ice girmis LaB306:%1Sm Ornegine ait 7 151ma tepesi, LaB30:%4Tb’ ye ait 4 151ma
tepesi, LaB30¢:%1Dy’ye ait 5 151ma tepesinden olustuklari tespit edilmistir. Analiz
sonucu elde edilen her bir 1s1ma tepesi i¢in 151ma egrisinin tepe maksimum siddetine
karsilik gelen tepe sicakliklar1 kullanilarak aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri

hesaplanmis olup Tablo 3.7, Tablo 3.8 ve Tablo 3.9’ de verilmistir.

Orneklerin TL dozimetrilerinde kullanilabilmeleri icin giivenilirliklerini ve
kararliliklarini test edebilmek amaciyla tekrar kullanilabilirlik deneyi uyguluanmastir.
Bu deney kapsaminda, LaB30g:%1Sm, LaB30¢:%4Tb ve LaB30¢:%1Dy ayn1 sartlar
altinda her defasinda 10 dk beta 15111 radyasyonuna maruz birakilarak ardarda 7 kez
TL olgtimleri alinarak 1smma egrileri kaydedilmistir. Elde edilen bulgular Bolim
3.4.3.’te verilmis olup, her li¢ 6rnek icinde 7 dongii sonrasi elde edilen TL 1s1ma
egrilerinin altinda kalan alanlar karsilastirildiginda 6nemli Slgiide sapma olmadigi
gdzlenmistir. Orneklerin her dongii icin TL 1s1mma egirileri altinda kalan alanlar
hesaplanarak, her ili¢ 6rneginde ilk dongiiden son dongiliye kadar %5’in altinda sapma

gosterdikleri tespit edilmistir. Bu sapmalarda deneysel hata sinirlari igerisindedir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglara gore, LaB3Os:%1Sm,
LaB306:%4Tb ve LaB:Os:%1Dy fosforlarmin iyi bir tekrarlanabilirlige sahip
olduklart ve genis bir doz araliginda lineer yanit verdikleri belirlenmistir. Bu
ozellikleri, s6z konusu fosforlari termoliiminesans (TL) dozimetrisi agisindan umut
vadeden adaylar haline getirmekte ve bu malzemeler {izerinde daha detaylh
aragtirmalar yapilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir. Ornegin, farkli sentez
yontemlerinin uygulanmasiyla bu fosforlarin TL hassasiyetleri karsilastirilabilir ve
optimum iiretim kosullar1 belirlenebilir. Ayrica, bu tezde kullanilan farkli 1sitma hiz1
yontemi, CGCD yontemi, pik sekli yontemlerine ek olarak, baslangic artis yontemi,
izotermal bozunma yontemi gibi alternatif yaklasimlar da kullanilarak tuzak
parametreleri daha kapsamli bicimde degerlendirilebilir. Bunun yani sira, ayni fosfor
orneklerinin farkli radyasyon kaynaklari ile 1sinlanmasi1 durumunda olusan TL 1s1ma
egrilerinin analizi, malzemelerin farkli dozimetri senaryolarmma uygunluklarim
belirlemek agisindan faydali olacaktir. Sonug olarak, bu tez kapsaminda incelenen

LaBsOs tabanli fosforlarin, hem gelistirilmeye agik ve iizerinde caligilmasi gereken
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malzemeler hemde gosterdikleri TL performanslart ile gelecekteki dozimetrik

uygulamalarda kullanilabilecek umut vadeden malzemeler oldugu goriilmektedir.
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