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Iyonlastiric1 radyasyonun tespiti ve doz dlgiimii, fizik ve yasam bilimlerinde uzun siiredir nemli bir
yer tutmaktadir. Ozellikle medikal uygulamalarda hassas doz olgiimleri ¢ok onemlidir. Bu nedenle,
termoliminesans dozimetreleri (TLD), geleneksel yaklagimlarin yetersiz kaldig1 alanlarda etkili bir alternatif
olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Katkilanmis potasyum siilfat (K,SO,), dozimetri uygulamalarinda, iyonlastirici radyasyona karsi
yiiksek duyarlilig1 ve iistiin termoliiminesans (TL) 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Bu tez ¢calismasinda, Dy
ve Na ile katkilanmig K,SO, malzemesi kati hal sentezi yontemi kullanilarak hazirlanmis ve iyonlastiric
radyasyona maruz birakildiktan sonra TL 6zelliklerini incelemistir.

Sentezlenen katkili ve katkisiz K,SO, malzemelerinin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, X-1g1n1
kirinimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri kullanilarak detayli olarak incelenmistir.
Sonuglar, homojen pargacik boyutu dagilimu ile orthorhombic saf K,SO,4 yapisinin kati hal sentez yontemi ile
basarili bir sekilde elde edildigini gostermistir. Bu ¢alismada katkisiz ve katkili K,SO, numunelerinin TL
1s1ma egrileri ve modellemeleri, termal stabiliteleri, sogrulan doza bagl tepe davranislari, solma 6zellikleri ve
tekrar kullanilabilirligi ve tuzak parametreleri detayli olarak incelenmistir. TL Sl¢imleri Y-*Sr beta
kaynagina sahip DA-20 model Risg TL/OSL okuyucu cihaz1 ger¢eklestirilmistir. Elde edilen 1s1ma egrileri
iizerinden en uygun doz yanit egrileri ve bunlara karsilik gelen dozimetrik tepe noktalarmin TL
mekanizmalari incelenmistir.

Sonuglar, uygun katki oranlar1 ve sentez kosullar1 saglandiginda, katkilanmis K,SO, malzemesinin

ticari TLD'lere alternatif bir dozimetrik malzeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: K,SO,4 Kati-hal Sentez, Termoliiminesans, Radyasyon Dozimetrisi, Kinetik

Parametreler
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ABSTRACT

The detection and dose measurement of ionizing radiation have long held an important place in the
physical and life sciences. Precise dose measurements are crucial, especially in medical applications.
Therefore, thermoluminescence dosimeters (TLDs) stand out as an effective alternative in areas where
traditional approaches are inadequate.

Doped potassium sulfate (K,SO,4) stands out in dosimetry applications for its high sensitivity to
ionizing radiation and superior thermoluminescence (TL) properties. In this thesis, K,SO, doped with Dy and
Na was prepared using a solid-state synthesis method and its TL properties were examined after exposure to
ionizing radiation. The structural and morphological properties of the synthesized doped and undoped K,SO,
materials were investigated in detail using X-ray diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) analyses. The results demonstrated that an orthorhombic pure K,SO, structure with a homogeneous
particle size distribution was successfully obtained by the solid-state synthesis method. In this study, the TL
radiation curves and modelling, thermal stability, absorbed dose-dependent peak behaviour, fading
properties, reusability, and trap parameters of undoped and doped K,SO, samples were investigated in detail.
TL measurements were performed using a DA-20 model Risg TL/OSL reader equipped with a *Y-*Sr beta
source. The TL mechanisms of the optimal dose response curves and the corresponding dosimetric peaks
were investigated based on the obtained radiation curves.

The results indicate that doped K,SO, can be used as an alternative dosimetric material to

commercial TLDs when appropriate doping ratios and synthesis conditions are met.

Keywords: K,SO,, Solid-State Synthesis, Thermoluminescence, Radiation Dosimetry, Kinetic Parameters
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1. GIRIS
1.1. Termoliminesans

1.1.1. Ldminesans
Liminesans, bir maddenin sicakliktan bagimsiz olarak 151k yaymasi seklinde tanimlanir. Bu

nedenle genellikle "soguk 1sima" olarak adlandirilir’™

ve kara cisim 1simasindan ayirt edilir.
Liiminesans, maddenin dis bir kaynaktan enerji almasii takiben bu enerjinin bir kismini
elektromanyetik 1s1nim olarak yayinlamasiyla ortaya g¢ikar. Giinliik yasamda; floresan lambalar,
atesboceklerinin yaydigr 1sik, televizyon ekranlari, kutup isiklari ve bazi minerallerin verdigi
yaymimlar bu kavramin 6rneklerindendir.

Liiminesans olaymda, bir atomun dis enerji seviyesinde bulunan elektronlar, harici bir
etkiyle (6rnegin iyonlastirici radyasyon, mordtesi 11k vb.) uyarilarak daha yiiksek enerji
seviyelerine gecer. Bu uyarilmig hal kararsiz oldugu i¢in elektronlar, kisa bir siire sonra eski enerji
seviyelerine donerken aldiklar1 enerjiyi foton salmimi yoluyla disariya verirler. Bu salinimin
frekansi, atomun yapisina ve elektronun enerji seviyeleri arasindaki gecisine bagh olarak degisir.
Farkl1 atomlar, farkli enerji seviyelerine sahip olduklari i¢in yaydiklari liiminesansin dalga boyu da
farklilik gostermektedir.

Liminesans, liminesans olaymin meydana gelmesi igin gerekli enerjiyi saglayan dis
kaynaga gore cesitli alt siniflara ayrilir:

o Elektroliminesans, bir maddeden gegen elektrik akiminin bir sonucudur,

e Katodoliiminesans, i1sildayan bir malzemenin elektronlar tarafindan vurulmasinin bir
sonucudur,

e Fotoliiminesans, fotonlarin emilmesinin bir sonucudur. Tekli-tekli elektronik gevsemenin
sonucu olarak floresans, fotoliiminesans (tipik dmir: nanosaniye),

o [Fosforesans, Uclu-tekli elektronik gevsemenin bir sonucu olarak fotoliiminesans (tipik
omur: milisaniyeden saate kadar),

e Radyoliiminesans, Yiiksek enerjili parcaciklar (6rnegin alfa, beta ya da gama 1sinlar) ile
maddenin uyarilmasi sonucudur,

e Kimyasal bir reaksiyonun sonucu olan kemiliiminesans,

e Biyoliiminesans, canli bir organizmanin biyokimyasal reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
emisyondur,

e Elektrokemiliiminesans, bir elektrokimyasal reaksiyonun sonucu,

e Kristallesme sirasinda Uretilen kristalloliminesans,

e Termoliiminesans, bir madde iyonlastirici radyasyonla uyarildiktan sonra i1sitildiginda

emilen enerjinin yeniden yayilmasidir,



e Optik olarak uyarilan liminesans, bir madde iyonlastirici radyasyonla uyarildiktan sonra
1s1kla uyarildiginda emilen enerjinin yeniden yayilmasidir,

e Kiriyoliiminesans, bir nesne sogutuldugunda 1518in yayilmasidir (bunun bir Ornegi
wulfenittir),

e Mekanoliiminesans, kat1 bir cisim tizerindeki mekanik etkinin bir sonucudur,

e Triboliiminesans, bir malzeme c¢izildiginde, ezildiginde veya ovuldugunda igindeki
baglarm kirilmasi sonucu olusur,

e Fraktoliiminesans, belirli kristallerdeki baglar kirilmalarla kirildiginda tiretilir,

e Piezoliiminesans, belirli katilar tizerindeki basing etkisiyle tiretilir,

e Sonoluminesans, sesle uyarildiginda bir sividaki kabarciklarin patlamasinin bir sonucudur,

Bu cesitlilik, liminesansin bircok alanda kullanilmasin1 saglar. Ozellikle bu tez
kapsaminda ele almman termoliiminesans mekanizmasi, potasyum siilfat (K-SO4) gibi fosforlarin,

radyasyon algilama ve dozimetri uygulamalar1 i¢in degerlendirilmesine olanak tanimaktadir.

1.1.2. Termoliiminesansla flgili i1k Calismalar

Termoliiminesans (TL) olgusuna dair ilk gézlemler, 17. yiizyila kadar uzanir. Bu alandaki
en eski bilimsel kayit, 1664 yilinda Robert Boyle tarafindan gerceklestirilmistir. Boyle, elmasin
avug icinde 1sitildiginda karanlik ortamda 151k yaydigim gozlemlemistir®. Takiben 1676’da
Elsholtz, florspar (fluorit) mineralinde benzer bir 11k yayilmu tespit etmistir (Seeley, 1975)%. O
donemlerde bu tiir gdzlemler, dogrudan 1siin 15182 doniismesi seklinde yorumlanmaktaydi. Ayni
yil, Oldenburg “Smaragdinus fosforu” olarak bilinen bir mineralin de yalnizca 1siyla 151k yaydigina
dair bir agiklama sunmustur (Oldenburg, 1676)"".

18. yiizyilda Du Fay, baglangicta TL olaymin materyallerin iginde bulunan siilfiiriin
yanmasindan kaynaklandigimi savunmus; ancak 1738’de yaptig1 deneylerle bu olgunun gecikmis
fosforesansla iliskili oldugunu ve 1sinin sadece tetikleyici bir faktor oldugunu ortaya koymustur
(Du Fay, 1726; 1738) ® . Du Fay’in dogal kuvars iizerine yaptig1 ¢alismalar, TL’nin 1sikla yeniden
aktive edilebildigini ve 1sinin yalnizca uyarici bir rol iistlendigini ortaya koymustur.

19. yiizyilda bu konudaki gozlemler devam etmis; Ornegin Calloud isimli bir Fransiz
kimyager, 1821 yilinda siilfat kinini 1sitiginda mavi renkte bir 1sik yayilimi gézlemlemistir®
(Deribere, 1936). 1864’te Alexander Herschel, Middlesborough meteoruna ait pargaciklarin
isitildiginda beyaz-sar1 arasi bir 1sima yaptigini bildirmistir™ (Herschel, 1864). Aym sekilde,
Becquerel 1867 yilinda florspar mineralinin 1sitildiginda 151k yaydigini raporlamustir® (Rutherford,
1913).

Radyoaktivitenin kesfinin ardindan, Becquerel 1885’te radyum etkisi altindaki fluorit
kristallerinde TL’yi gozlemlemistir™ *°. “Termoliiminesans” terimini literatiire ilk kazandiran bilim
insanlar1 ise Wiedemann ve Schmidt’tir®® (1895). Bu arastirmacilar, TL’yi laboratuvar ortamimnda
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bir elektron demetiyle uyararak iiretmis ve bu yontemi “yapay liiminesans” olarak tanimlamiglardir.
Dogal fosfor orneklerinde TL olaymi laboratuvar ortaminda inceleyen ilk bilim insanlar ise
Trowbridge ve Burbank’tir (1898).

Marie Curie’nin 1904 yilinda yayimladigi doktora galismasiyla TL’ye olan bilimsel ilgi
onemli 6l¢iide artmistir. Curie, bazi minerallerin radyasyona veya 1siya maruz birakildiginda gegici
bir 151k yaydigimi, bu 0Ozelligin zamanla kaybolmasina ragmen tekrar uyarildifinda geri
kazanildigini1 ortaya koymustur. TL {izerine ilk kapsamli deneysel arastirma ise Morse tarafindan
1905 yilinda fluorit iizerinde gergeklestirilmistir™ * (Lyman, 1932; Aitken, 1985).

1920°1i yillarda yapilan c¢alismalar, TL'nin daha sistematik olarak incelenmesini
saglamistir. Lind ve Bardwell, 1923’te radyum ile baz1 degerli tas ve saydam mineraller tizerinde
TL gozlemleri gergeklestirilmistir' (Lind & Bardwell, 1923). 1924°te ise Wick, dogal fluoritte TL
etkisini raporlamistir. Daha sonra Wick ve ekibi, dogal ve sentetik fosforlarda X-1s1n1 ve elektron
demeti ile TL arastirmalarini stirdiirmislerdir.

1927°de Frisch, katot 1sinlarina maruz kalan sodyum kloriir (NaCl) kristalinde TL etkisi
gbzlemlemistir®® (Weinberg & Merrill, 1970). 1930°lu yillarda Steinmetz ve Gisser, dogal florit
mineralleri iizerinde TL spektrumlarimi analiz ederek bu mineralleri siniflandirma caligmalarina

onciiliik etmislerdir® (Steinmetz & Gisser, 1936).

1.2. Termoliiminesans (TL) Kavram

Bazi yalitkan ve yar iletken malzemeler, belirli bir sicakliga kadar isitildiklarinda
gozlemlenebilir bir 151k yayilimi gergeklestirir. Bu fiziksel olguya “termoliminesans” (TL), yani
1s1l uyarmayla ortaya c¢ikan 1s1ma adi verilir.

Bu tiir malzemeler, dogal ortamlarinda ya da laboratuvar kosullarinda iyonlagtiric
radyasyon kaynaklarina (6rnegin; uranyum, toryum, potasyum gibi radyoaktif elementlerden
yayilan alfa ve beta pargaciklari ile gama 1sinlar1) maruz kaldiklarinda bu enerjiyi dogrudan
biinyelerine sogururlar. Sogurulan enerjinin bir kismi, malzemenin kristal yapisi igerisindeki
kusurlu bolgelerde — diger bir ifadeyle "tuzak" olarak adlandirilan enerji seviyelerinde — depolanir.

Bu siire¢ sirasinda, radyasyonun etkisiyle uyarilan elektronlar, atom igindeki diisiikk enerji
seviyelerinden daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢is yapar. Bir kismu kisa siire icerisinde eski
konumlarina donerek enerji kaybini anlik bir 1s1ma ile tamamlar. Ancak bazi elektronlar, kristal
orgiide bulunan bu kusurlu enerji seviyelerine yerleserek uzun siireli olarak hapsolur. Bu
elektronlara "tuzaklanmig elektronlar" denir. Bu durumda malzeme goriiniirde kararli olsa da
icerisinde bir enerji potansiyeli barindirmaktadir. Malzeme daha sonra isitildiginda, bu tuzaklar
termal enerji sayesinde serbest kalir ve tuzaklanmis elektronlar eski enerji seviyelerine donerken

bir foton yayar. Ortaya ¢ikan bu foton yayilimi termoliiminesans 1simasi olarak kaydedilir’.
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Sekil 1.1. Temel tuzak ve merkez bant modeli.

Elektronlarin tuzaklarda kalma siireleri, hem gevresel faktorlere hem de tuzaklarin enerji
seviyelerine baglidir. Bazi tuzaklar yalmizca birka¢ dakika elektronlar1 tutabilirken, bazilart
milyonlarca yil boyunca elektronlar1 hapseder. Bu baglamda, kisa dmiirlii olanlar "s1g tuzaklar",
uzun Omiirlii olanlar ise "derin tuzaklar" olarak adlandirilir (Bkz. Sekil 1.1.1). Termoliiminesans
uygulamalar1 agisindan esas olarak derin tuzaklar Onemlidir; ¢iinkii bu tuzaklar zamanla
kendiliginden bosalmadiklari i¢in maddeye gelen radyasyon dozunun dogru bir sekilde
korunmasini saglarlar.

Tuzaklanan elektronlar1 serbest birakmanin en yaygin yollarindan biri, malzemenin
kontrollii bir sekilde 1sitilmasidir. Isitma islemi sirasinda elektronlar enerji kazanarak tuzaklardan
serbest kalir ve diisiik enerji seviyelerine gecerken foton yayarlar. Bu siiregte yayilan 151k (TL
151masi), malzemenin gecmiste absorbe ettigi iyonlastirici radyasyon miktariyla dogrudan
orantilidir. Dolayisiyla, daha yiiksek enerji absorpsiyonu, daha yogun bir TL sinyali anlamina gelir.
Aksi durumda, yani malzeme daha once 1sitilmissa ya da enerji depolanamamissa, gézlemlenebilir
bir termoliiminesans olusmaz.

Kristalin yapisinda farkli derinliklere sahip bircok tuzak mevcuttur. Bu tuzaklar genellikle
enerji seviyelerine gore siniflandirilir ve her bir grubun serbest birakilma sicakligr farklidir. Eger
ornek sabit bir hizla 1sitilirsa, elektronlar tuzaklardan sirasiyla—once siglardan sonra derin olanlara
dogru—serbest kalir. Bu olay, TL sinyalinde sicakliga bagli olarak gesitli 1s1k siddeti zirveleri
(peak'ler) seklinde kendini gosterir. Her bir tepe, belirli bir tuzak grubunun bosalmasina karsilik
gelir.

Kristal yapisinda bulunan kusurlar, bu tuzaklarin olusumunda kilit rol oynar. Negatif iyon
boslugu gibi kusurlar, tipik bir elektron tuzagi gérevi gorebilir. Tuzakta bulunan elektronlar, kristal
orgiistindeki 1s1l titresimler sayesinde enerji kazanarak serbest hale gelebilir. Sicaklik arttikga bu

titresimlerin siddeti de artar ve elektronlarin tuzaktan kurtulma olasilig1 yiikselir. Serbest kalan bazi
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elektronlar, bosluklarla (deliklerle) rekombine olarak foton yayar ve boylece termoliiminesans

1s1masi gozlemlenir (Sekil 1.1.2).
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Sekil 1.2. Tuzaklanmis elektronlarin bosalmasi.

Tuzak gruplarinin bosalma sicakliklarina ulasilmasiyla birlikte yayilan 1sima miktarinda
belirgin bir artis gézlenir. Bu artis, maksimum bir noktaya ulastiktan sonra azalmaya baslar ve bir
sonraki tuzak grubunun bosalma sicakligina kadar devam eder. Ardindan, yeni bir tuzak grubunun
bosalmaya baglamasiyla 1sinim tekrar artis gosterir. Sicakliga karsilik 1sima siddetindeki bu
degisim, karakteristik bir egriyle ifade edilir ve bu egriye "1s1ma egrisi" (glow curve) adi verilir™®’.

Sekil 1.1.3’te, bir seramik 6rneginin hem dogal hem de yapay olarak radyasyona maruz
birakilmig haline ait 1s1ma egrileri sunulmustur. Egri {izerindeki zirve noktalari, farkli enerji
seviyelerinde yer alan tuzak gruplarinin bosalma sicakliklarimi temsil eder. Eger bu tuzak gruplan
farkli derinliklerde konumlanmigsa, her biri i¢in ayr1 ve belirgin 1s1ma doruklar1 gozlenebilir.
Ancak tuzak gruplarinin enerji seviyeleri birbirine yakinsa, ilgili doruklar da benzer sicakliklarda
olusur ve bu durum, 151ma egrilerinin {ist iiste binmesine neden olur. Boyle durumlarda egri, birden
fazla dorugun girisiminden meydana gelen genis ve tek bir formda goriiniir. Bu tiir birlesik
yapidaki egrilerden, kag farkli dorugun katki sagladigimi yalmizca gozleme dayali olarak belirlemek
gii¢ olabilir. Nitekim Sekil 1.1.3’te sunulan egriler de bu tiirden, birden fazla 1s1ma dorugunun tist

iiste binmesiyle olusmus 6rneklerdir® (Tiretken, 1984).
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Sekil 1.3. Bir seramik parcasinin 1s1ma egrileri. a egrisi, dogal 1s1ma egrisini; b egrisi,
Dogal+laboratuvar dozu almis 6rnegin 151ma egrisini; ¢ egrisi, ¢) Karacisim 1g1masini temsil
etmektedir.

Ideal ve kusursuz bir kristalin TL &zelligi gostermesi beklenmez, ¢iinkii TL sinyali kristal
yapisindaki bozukluklara baglidir. Bu bozukluklar, kristalin igindeki elektron tuzaklari ve
liiminesans merkezleri olarak tamimlanabilir. Ornegin, kristal drgiisiinde yerinden sapmus iyonlar ya
da normal konumlarmdan farkli pozisyonlarda bulunan atomlar bu bozukluklarin kaynaklaridir. TL
mekanizmasinin temelinde bu yapisal kusurlar arasindaki elektron hareketleri yer almaktadir ve bu
hareketler, dozimetri uygulamalarinda kritik 6neme sahiptir.

Sekil 1.1.4’te, termoliiminesans (TL) olayr ve modeli verilmistir. Iyonlastirici radyasyon
TL fosforu ile temas ettiginde, fosfor enerji emer ve bu enerji kristal icindeki tuzaklarda depolanr.
Fosforun kontrollii 1sitilmasi sirasinda, depolanan enerji termal uyarim yoluyla serbest birakilir ve
bu siire¢ 151k yayilimi (1s1ma) ile sonuglanir. Isik siddeti, fosforun sicakligina veya zamana baglh
olarak ¢izilen bir 151ma egrisi seklinde gozlemlenir. Bu egrinin altinda kalan alan ya da 1s1ma
tepesinin biiyiikliigii, maruz kalinan radyasyon dozunu belirlemede kullanilir.

Ancak TL fosforlarinin kullanimi, gama 1sin1 detektorlerine kiyasla bazi zorluklar igerir.
Fosforlarin ¢ogu, 6zellikle 100 keV’den diisiik enerjili fotonlara karst enerji bagimliligi gdsterir; bu
durum, diisiik enerjili fotonlarin etkisinin abartilmasina neden olur. Enerji bagimliligi, fosforun
uygun muhafaza materyalleri ile paketlenmesiyle azaltilabilir; fakat bu paketleme islemi, fosforun
kristal yapisi kiiresel simetriye sahip degilse yon bagimliligi sorunlarm dogurabilir. Ayrica,
fosforun 151k ve nem gibi ¢evresel etkilerden korunmasi gerekir. Bu amagcla fosfor, cam kapsiiller
icine yerlestirilir; fakat camda bulunan potasyum elementi kendi radyasyon kaynagi olarak sinyal
uzerine etki yapabilir.

Zamanla, baz1 TL fosforlarinda depolanan sinyalde azalma goriiliir; bu olgu “fading”

olarak adlandirilir. Fading orani genellikle sicaklik arttikca yiikselir ve bu siire¢ karmasik



mekanizmalar icermektedir. Literatiirde fading ile ilgili ¢aligmalar cesitli ve bazen birbirleriyle
celisen sonuglar ortaya koymustur.

Bu nedenlerle, 6zellikle diisikk doz 6l¢timlerinde TL fosforlarinin kullanimi bazi giigliikler
icerir. Uygulamalarda ¢evresel faktorler, 6rnegin sicaklik ve radyasyona maruz kalma siiresi, 6l¢iim
sonuglarini etkileyebilir. Ancak TL dozimetri sistemleri, 1 mrad’a kadar diisiik dozlar tespit

edebilmekte ve genis bir enerji araliginda 6l¢iimler yapabilmektedir®. (Yiiksel, 2008)
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Sekil 1.4. Enerji Band Modeli, a) Isinlama sonucu uyarilan elektronlarin yar1 kararl1 enerji
seviyelerinde bulunan tuzaklarda tuzaklanmalari, b) Isisal yolla uyarilan elektronlarin yeniden
birlesme merkezindeki desikler ile birleserek TL fotonu yayinlanmasi.

1.2.1. Kiristal Kusurlar1 ve Radyasyonun Katilardaki Etkileri

Kati malzemelerde radyasyonun neden oldugu optik degisiklikler, 6zellikle dozimetri
amaciyla kullanilan malzemelerin liiminesans ve 151k sogurma 6zelliklerinde énemli degisikliklere
yol agar. Dozimetri i¢in tercih edilen katilar, genellikle genis optik gecirgenlige sahip yalitkan
kristaller olup, alkali halideleri bu 6zellikleri ve basit kristal yapilar1 nedeniyle yaygin 6rneklerdir.

Bu alkali halideler, birbirine gegmis iki kiibik iyon 6rgiisiinden olusur; biri alkali iyonlari,
digeri ise halide iyonlarini igerir. Sekil 1.1.5'te bu yapinin iki boyutlu temsili gosterilmektedir.
Ideal bir kristal (Sekil 1.1.5a), diizenli bir sekilde siralanmus alkali ve halide iyonlaridan meydana
gelir. Ancak yapilan detayli incelemeler, gercek kristallerde bu ideal diizenin nadiren bulundugunu;
bunun yerine Sekil 1.1.5b ve d'de gosterildigi gibi ¢ok sayida yapisal kusurun varligimi ortaya
koymustur.

Alkali halidelerdeki yaygin kusurlar, belirli bolgelerde pozitif ve negatif iyonlarin rastgele
eksik olmasidir. Saf kristallerde, alkali iyon bosluklarinin sayis1 halide iyon bosluklarina esit olup,

boylece kristal elektriksel olarak noétral kalir. Diger kusur tipleri ise iyonlarin normal



konumlarindan ayrilarak kristal i¢indeki arayerlere yerlesmeleri ve ardinda bosluk birakmalaridir
(Sekil 1.1.5¢ ve d).

Iyonlastirici radyasyon kristale niifuz ettiginde, bu kusurlar énemli roller iistlenir. Ornegin,
Sekil 1.1.5b ve d'de gosterilen halide iyon bosluklari, negatif iyonlarin yerlerini terk etmesi sonucu
cevrede pozitif yiik bolgeleri olusturur. Eger bir elektron X-1g1n1 fotonu tarafindan serbest birakilir
ve halide bosluguna yakin hareket ederse, pozitif yiik tarafindan Coulomb kuvvetiyle ¢ekilerek
burada tuzaklanabilir (Sekil 1.1.5¢). Benzer sekilde, kristal igindeki arayerlere yerlesmis halide
iyonlari, fazladan negatif yiik bolgesi olusturur (Sekil 1.1.5d). Eger bir elektron iyonlardan
koparilirsa, pozitif yiiklii bosluk (desik) kristal i¢inde hareket edebilir ve pozitif yiik bolgelerine
cekilerek tuzaklanabilir (Sekil 1.1.5f).

Sogurma olayi, elektronun halide iyon boslugunda tuzaklanmasiyla olusan sistemle
iligkilidir (Sekil 1.1.5¢). Bu sistem, hidrojen atomuna benzer sekilde, belirli enerji seviyelerine
sahip olup, 151gm belirli frekanslardaki fotonlarini sogurarak elektronik gegcisler yapabilir. Yeterli
enerjiye sahip fotonlar, elektronu tuzaktan tamamen serbest birakabilir. Isigin bu sekilde
sogurulmasi, kristal i¢inde renk degisimine yol agar; bu nedenle, bu tiir kusurlar "renk merkezleri"
olarak adlandirilir.

Sekil 1.1.5e’de gosterilen halide iyon bosluguna tuzaklanmis elektron igeren renk
merkezine “F merkezi” denir (Almanca "Farbzentrum™ yani renk merkezi kelimesinden). Benzer
sekilde, Sekil 1.1.5f'deki tuzaklanmis desik iceren merkeze “H merkezi” adi verilir. Alkali
halideler diisiik sicakliklarda radyasyona tutulduklarinda bu merkezler olusur. F merkezi sogurma
bandi, goriiniir 151k bolgesinde yer alirken, H merkezi sogurmasi yakin ultraviyole spektrumunda

bulunur.
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Sekil 1.5. Alkali halidelerde baz1 yapisal kusurlarin, tuzaklanmis elektronlarin ve tuzaklanmisg
hollarin (desikler) sematik gosterimi.

1.2.2. Termoliminesans Kinetikleri

1.2.2.1. Birinci Derece Kinetik

TermolUminesans olgusunun temel kinetik analizlerinden biri, birinci derece Kkinetik
modelidir. Bu model ilk olarak Randall ve Wilkins tarafindan ortaya konmus ve literatiirde genis
bir kabul gérmiistiir™. Modelin uygulanabilmesi i¢in bazi 6n kosullar meveuttur. Bunlardan ilki,
1sinlanan fosfor 6rneklerinin, tuzaklarda biriken tasiyicilarin kendiliginden serbest kalamayacagi
kadar diisiik sicakliklarda 1sinlanmasidir. ikinci olarak ise, TL dl¢iimleri sirasinda drneklerin sabit

bir 1sitma hiziyla (B) 1sitilmas1 gerekmektedir.



Birinci derece kinetik yaklasimda, sistemde yalmzca tek bir tiir tuzak merkezinin etkili
oldugu kabul edilir ve serbest kalan tasiyicilarin yeniden tuzaklanma ihtimali goz ardi edilir. Bu

nedenle, 151ma siddeti dogrudan o anda tuzaktan ¢ikan serbest elektronlarin sayisiyla iliskilidir.

I(t) = —c (%) = cpn (1.2)

Burada, ¢, 1 olarak alinabilen sabit bir sayidir. Daha sonra,
E
n = ngexp [—stexp (— ﬁ)] (1.2)

P = sexp (— k—ET) (1.3)

Esitligi g6z oniine aliir ve bunlar 1.1 denkleminde yerine yazilirsa:

I(t) = nysexp (— :—T) exp [—stexp(— :—T)] (1.4)

olur. Burada I(t) herhangi bir t aninda elde edilen ltiminesans siddeti, ny ise t=0 aninda tuzaklarda
bulunan tuzaklanmis elektron konsantrasyonu, T sicakhik, E tuzaklarin enerji seviyeleri, s

elektronlarin tuzaklardan kurtulma olasihgina bagl frekans faktorl ve k Boltzmann sabitidir.

Isitma hiz1 lineer olacak sekilde ele alinirsa; f=dT/dt kullanilarak

n dn

—=— ftto sexp (— k—ET) dt (1.5)

No n

denklemi tekrar diizenlenebilir ve sonugta n degeri i¢in bir denklem elde edilir. Bulunan n ifadesi

denklem 1.4’ de tekrar yazilirsa;

I(T) = nysexp (— :—T) exp [— % f;; exp (— %) dT’] (1.6)

Bu ifade nimerik ¢oziim kullanilarak hesaplanabilir. Ayrica bu ifade, karakteristik bir tepe

sicakliginda (TM) maksimum bir siddete sahip ¢an seklinde bir egri verir (Sekil 1.1.6).
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Sekil 1.6. Esitlik 1.3’{in ¢6ziimii. TM, tuzaklanmus elektronlarin baslangigtaki yogunlugu olan
No’dan bagimsizdir (Furetta ve ark., 1998).

Denklem 1.7’ te T=Ty noktasinda Z—; = 0 olarak alinabilir. Bu sekilde 6nemli bir iligki elde

edilir. Bu esitligin 6nemli bir logaritmik tiirevi alinacak olursa;

din(l) _ 1dl
dr ~ TdT (1.7)

olur. Buna gore Esitlik 1.7°0n logaritmasini alinip gerekli islemler yapildiginda TL tepelerinin

enerji seviyeleri, frekans faktorl ve 1sitma hizi arasinda 6nemli bir esitlik elde edilir:

BE _ sexp (— i) (1.8)

kTE KTy

Farkli 1sitma hizlari i¢in elde edilen deneysel veriler kullanilarak bu esitlikten (Esitlik 1.8)
farkli Ty degerleri hesaplanabilir. Bu degerlere karsilik gelen grafikler yardimiyla enerji seviyesi E
ve frekans faktorii s parametreleri kolaylikla belirlenebilir. Bu yontem literatiirde Farkl: Isitma
Hizlar Yontemi olarak bilinmekte olup, ilerleyen boliimlerde daha ayrintili sekilde ele alinacaktir.
Esitlik 1.8 temel alinarak asagidaki 6nemli ¢ikarimlar yapilabilir:
e Isitma hiz1 sabit tutuldugunda, E degeri arttikca veya S azaldikga, 1stmanin tepe
sicakligr Ty daha yiiksek sicakliklara kayar.
e Bir tuzak tipi icin (E ve s sabit kabul edildiginde), 1sitma hizinin artirilmast Ty’nin
yiiksek sicakliklara kaymasina neden olur.
e Ty degeri, baslangictaki tuzak dolulugu ny bagimsizdir; dolayisiyla uygulanan
radyasyon dozuna da bagl degildir.
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Toplam 151k siddeti miktar S ile gosterilirse, bu biiyiikliik asagidaki gibi ifade edilir:

fooo%dt =—c fr?o dn = cn, (1.9)

S=["Idt=—c
Buradan gorildiigi iizere, S biiyiikligi dogrudan baslangigtaki tuzaklanmis yiik sayisiyla
orantilidir ve 1sitma siireciyle iligkili degildir. Bununla birlikte, tuzak dolulugunun radyasyon dozu
ile orantilt oldugu bilindiginden, S degeri de radyasyon dozu ile dogru orantilidir. Bu ozellik,
termoliiminesansin dozimetri alaninda kullanilabilirligini belirleyen temel faktorlerden biridir’

(Furetta ve ark., 1998).

1.2.2.2. ikinci Derece Kinetik
Ikinci derece kinetik yaklagimi, serbest kalan tasiyicilarin yeniden tuzaklanma olasiligimin
dikkate alindig1 durumlar igin gegerlidir. Bu yaklasim ilk kez Garlick ve Gibson (1948) tarafindan
gelistirilmistir’. Modelde, serbest tasiyicnm bir termoliiminesans (TL) merkeziyle yeniden
birlesmesi ya da tekrar bir tuzakta hapsolmasi olasiliklar1 birlikte degerlendirilmistir. Bu durumu

tanimlamak i¢in asagidaki denklem kullanilir:
_ dn _ 2. E
I(t) = - = —nis'exp (— E) (1.10)

Bu denklem, birinci derece kinetikten farklidir; ¢ilinkii birinci derecede tastyicilar dogrudan
yeniden birlesir ve yeniden tuzaklanma ihtimali yok sayilir. Burada kullanilan s’ terimi, genellikle

On-ussel faktor olarak adlandirilir ve su sekilde tanimlanir:
s'=s/N Burada:

e s: Frekans faktorii (s™)
e N: Tuzak yogunlugu (cm™)

e 5" Ikinci derece kinetik sabiti (cm?®-s™")

Esitlik (1.10)’un sabit sicaklik (T) i¢in integrali alindiginda, tasiyict yogunlugu su sekilde

ifade edilir:

n=n, [1 + s'nytexp (— :—T)] (1.12)

Bu denklem, tasiyicilarin zamanla nasil azaldigini ve yeniden tuzaklanma etkisini agikca

gostermektedir.
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Ayrica esitlik (1.10), birinci derece kinetige ait esitlik (1.8) yerine kullanildiginda ve sabit
bir 1sitma hiz1 (8 = dT/df) kabul edilerek gerekli doniisiimler yapildiginda, 151k siddeti 1(T) su
sekilde elde edilir:

I(T) = n3s’exp (— :—T) [1 + (S,%) sz exp (— %) dT’] (1.12)

Bu ifade, ikinci derece kinetige sahip bir sistemde 151k siddetinin sicakliga bagli olarak
nasil degistigini gosterir.

Kinetik mertebenin 151k siddeti egrisinin (glow curve) sekli tizerindeki etkisini daha agik
gostermek i¢in, Sekil 1.1.7'de birinci ve ikinci derece kinetik 6zellik gdsteren iki TL tepe noktasi
st iiste ¢izilmigtir. Her iki durumda da yalnmizca tek bir tuzak tipi bulundugu varsayilmistir.
Sekilden goriilecegi lizere, ikinci derece kinetik durumunda, tasiyicilarin yeniden tuzaklanmasi
nedeniyle TL sinyalinin azalma egilimi daha yavas gergeklesmektedir. Bu da egrinin azalan
kisminin daha uzun olmasina yol agar. Bu dzellik, farkli kinetik mertebelere sahip TL sinyallerini

ayirt etmede 6nemli bir kriter olarak degerlendirilir*® (Nur, 2010).

TL 1zimasi

v

Sicakhlk

Sekil 1.7. 1. birinci derece kinetige sahip, I, ikinci dereceden kinetige sahipdrnekte elde edilen
tepelerin sekli. iki egri arasindaki biiyiik fark, egrinin alcalan kisminda griilmektedir’ (Furetta ve
ark., 1998).

Eger I(T) ifadesinin once logaritmasi alinir ve ardindan tlirevi alarak sifira esitlenirse,

tepe sicakligina (Ty) bagl asagidaki denklem elde edilir:

Sl o ()] e (-5) &
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Bu denklem, ikinci derece kinetik modelde TL sinyalinin maksimum noktasinin hangi
sicaklikta gerceklestigini tanimlamak i¢in kullanilir.

Ikinci derece kinetigin baskin oldugu durumlarda, serbest kalan tagtyicilarin yeniden
tuzaklanmasi nedeniyle tepe sicakliginda (Ty) gecikmeli bir artis gozlenir. Bu artis yaklasik olarak
%1 oraninda olabilir. Elektronlarin tuzaklardan serbest kalmasi, genellikle Ty’nin altindaki
sicakliklarda gerceklestigi icin 151k yayilimi da bu sicaklik araliginda olusur.

Sabit bir E degeri i¢in, 1sitma hiz1 § artirildiginda ya da 6n-Ussel faktor s’ azaltildiginda, Ty,
sicakligr artis gosterir. Diger yandan, § sabitken, Ty ile E arasinda dogrusal bir iliski gozlenir
(Furetta ve ark., 1998).

1.2.2.3. Genel Mertebeden Kinetik

Birinci veya ikinci derece kinetik modellerin yeterli agiklama saglayamadigi durumlarda,
genel mertebeden kinetik yaklasimi kullanilmaktadir®. Bu yaklasim deneysel verilere dayanir ve
onceki modellerin ara hali olarak kabul edilir. Genel mertebeden kinetikte de tuzaklarin tek tip
oldugu, yani enerji seviyelerinin ayni oldugu varsayilir®. Eger belirli bir enerji seviyesindeki yiik
tagiyicilarinin sayisi n, kinetik mertebe b ile iligkili ise, bu durumda tuzaklardan kagis olasiligi

asagidaki sekilde ifade edilir”*** (May ve ark., 1964; Austin ve ark., 1972; Ward ve ark., 1972):

d A E
I(t) = d—'; = —s'"nPexp (— E) (1.14)

Burada:
e 5" On-iissel faktor (birimi cm?® -5,

e b: Kinetik mertebe (genellikle 1 <b < 2 araliginda).

On-iissel faktor olan s” 'nin boyutlar1 kinetik mertebeye (b) bagh olarak degismektedir. b=2
oldugunda, bu ifade ikinci derece kinetige indirgenir ve s”, s’ olur.
Esitlik (1.14)’un sabit sicaklik i¢in integralinin alinmasi durumunda tasiyict yogunlugu

asagidaki gibi bulunur:

n=n, [1 +s(b—1texp (— :—T)] (1.15)

Burada, s=s"no®? seklinde tanimlanir ve birimi s ”dir. Bu ifade, frekans faktori olup
verilen bir doz i¢in sabittir; fakat doz degistiginde s de degisiklik gosterir.
Lineer bir 1sitma hizi kabul edilirse (d7=4-dt), TL 1s1ma egrisinin siddeti I(T) su sekilde

yazilabilir:
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I(T) = sny exp (— %) [1 + S(bﬁ_l) fTZ exp (— %) dT’] (1.16)

Bu denklemde iki 6nemli bilesenin I(T)’ye olan etkisi dikkate alinmalidir:
1. Sicaklik T ile birlikte artan Ussel ¢arpan,
2. Sicaklik arttik¢a azalan, koseli parantez igindeki entegreli ¢arpan.

Esitlik (1.16)’de b=2 oldugunda, ikinci derece kinetik denklemi elde edilir. Ancak b=1 igin
bu denklem gecerli degildir. Fakat b—/ limiti alindiginda, denklem birinci derece kinetige
yaklasir. Bununla birlikte, Esitlik (1.10) tamamen deneysel verilere dayanarak olusturulmustur;
yani Esitlik (1.1) ya da (1.6) kullanilarak teorik olarak tiiretilemez. Bu nedenle genel mertebeden
kinetik i¢in bilinen bir fiziksel model bulunmamaktadir.

Genel mertebeden kinetikte maksimum 151k yaymimimin gergeklestigi sicaklik, Esitlik

(1.16)’den elde edilen asagidaki bagint1 ile ifade edilebilir:

k T’g’EbS exp (— %) =1+ %f;’" exp (— %) dT’ (1.17)
Sonug olarak, Esitlik (1.6), (1.12) ve (1.17)’ten cikarilabilecek bazi onemli noktalar
sunlardir:

o Esitlik (1.6)’te gorildiigii tlizere, birinci derece kinetikte TL sinyal yliksekligi
baslangic yogunluguna (ng) bagli degildir. Bu nedenle birinci derece tepe
yiiksekliginin 1sinlama dozuna bagl olarak degismesi beklenmez.

o Ancak b#1 oldugunda (genel ve ikinci derece kinetik durumlarinda), s ifadesi ny’a

bagli hale gelir. Bu durumda, maksimum sicaklik olan Ty, uygulanan doz miktarina

bagl olarak degisebilir’ (Furetta ve ark., 1998).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Potasyum siilfat (K».SOs), radyasyon dozimetrisi ve optik depolama uygulamalar igin
potansiyelini gdsteren liiminesans Ozellikleri nedeniyle bilimsel ilginin odaginda yer almustir.
Literatiirde, bu materyalin farkli katki maddeleriyle zenginlestirilerek termal ve optik 6zelliklerinin
sistematik olarak arastirildigi goriilmektedir.

Majgier ve Chruscinska (2025), sodyum ko-dopinginin bakir katkili potasyum siilfatin
(K2S04:Cu) termoliiminesans (TL) egrisi ve kizilotesi uyarimli liiminesans (IRSL) bozunmalari
tizerindeki etkisini aragtirmistir. K2SO4:Cu igin TL egrisinin daha yiiksek sicakliklarda daha kararli
tepe noktalar1 gosterdigini ve bunun da gelismis sinyal kararliligini gosterdigini belirtmislerdir.
Makalede, hem ko-dopingli hem de bazik formlardaki malzemeyi daha iyi anlamak igin
tamamlayici termoliiminesans ¢alismalarinin nasil yiiriitiildiigii ele alinmis ve bu da pasif dozimetri
uygulamalari igin potansiyelini desteklemistir®.

Maggier ve Okada (2023), seryum katkili potasyum siilfatin bir fosfor malzemesi olarak
potansiyelini anlamak i¢in termoliiminesans (TL) &zelliklerini arastirmistir. TL sinyali ile optik
uyarimli liminesans (OSL) sinyali arasindaki korelasyonu inceleyerek, TL egrisinin tepe
noktalarinin yalnizca bir kisminin optik uyarimla beyazlatildigim1 gostermislerdir. Makalede,
malzemenin hem optik olarak aktif hem de optik olarak aktif olmayan tuzaklar icerdigi ve en az li¢
tuzagin optik olarak aktif oldugu, ancak farkli uyarimlarla degisen derecelerde bosaldig:
aciklanmistir’.

More vd. (2018), seryum katkili KSO'da ¢esitli kinetik parametreleri ve termoliiminesans
(TL) ile optik olarak uyarilmis liiminesans (OSL) siiregleri arasindaki iligkiyi incelemistir. Report,
KSO:Ce i¢in TL 1s1ma egrisinin 155°C civarinda yogun bir tepe noktas: ve 123°C'de bir omuz
gosterdigini ve iki tepe noktasinin toplamina uydurulabilecegini belirtmistir. Optik agartmanm TL
kinetik sirasini etkiledigini ve 1s1ma tepe noktalarin1 daha yiiksek sicaklik tarafina kaydirdigini,
bunun da birinci dereceden olmayan kinetiklere isaret ettigini belirtmislerdir®.

More vd. (2015), Europium (Eu) ile katkilanmis ve Kalsiyum ve Europium (Ca, Eu) ile
birlikte katkilanmig K2SO4'iin termoliiminesans (TL) i1sima egrileri Uzerinde 470 nm (mavi)
uyarimin etkisini incelemistir. K2SO4:Eu ve K2S04:Ca,Eu i¢in TL 1s1ma egrisi yapisint ayrintili
olarak incelemis ve 156 °C'de dozimetrik bir tepe ve 350 °C'de daha kii¢iik bir tepe tespit
etmislerdir. Makalede, optik uyarim okumasindan sonra TL sinyalinde 6nemli bir beyazlagma
(K2SO4:Eu igin %98, K2S04:Ca,Eu igin %96 azalma) gozlemlenmis ve TL tepe noktasi
gbzlemlenen OSL ile iliskilendirilmistir®.

Myrzakhmet ve ark. (2013), 90-200 K araliginda, 2,35 eV emisyon bandinda iginlanmis
K2SO4 Tl kristallerinde yogun termoliiminesans gozlemlemis, daha yiiksek sicaklik
termoliiminesans spektrumlarinda ise 4,2 ve 3,5 eV'de bantlar gézlemlemistir. Termoliiminesans
spektrumlarindaki TI* merkezlerinin liiminesansini, radyasyon kaynakli TI** merkezlerinin
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elektronlarla rekombinasyonuyla iliskilendirmislerdir. Makalede, sivi nitrojen sicakliginda
kristallerin X-1gin1 1igimmmmina maruz birakilmasinin T1° ve T1>* merkezleri olusturdugu ve oda
sicakligina 1sitildiginda  bu  merkezlerin  bozunmast nedeniyle yogun termoliminesans
gbzlemlendigi belirtilmistir’.

Kishan Kumar ve ark. (1993), ozellikle talyum katkili potasyum siilfat, sezyum ve
rubidyum siilfatlar {izerinde yapilan termoliiminesans (TL), optik absorpsiyon ve floresans
calismalarinin sonuglarmi bildirmislerdir. Theu, TL'nin gama isimlamasi sirasinda olusan delik
merkezlerinin 1sitma sirasinda nétr talyum atomlariyla yeniden birlesmesiyle meydana geldigini
agikladi. Aragtirmacilar, TL emisyon spektrumlarinin floresans spektrumlarina benzer oldugunu ve
her ikisinde de ortak bir emisyon siireci oldugunu buldular. Ayni yil, Kishan Kumar ve arkadaslari
(1993), sezyum ve rubidyum siilfatlarla birlikte bakir katkili potasyum siilfat {izerinde
gergeklestirilen termoliiminesans (TL) g¢alismalarint bildirdiler. TL 1sima egrilerinin, iginlama
sirasinda olugsan delik merkezlerinin termal mobilizasyonuna atfedilen ii¢ tepeli bir desen
sergiledigini buldular ve ayrica TL emisyon spektrumlarinin, alkali halojeniirlerin aksine,
karakteristik Cu3+ emisyon bandini siirekli olarak icermedigini belirttiler®.

Ohta ve arkadaslar1 (1990), helyum veya oksijen ateslemeli atmosferler altinda hazirlanan
K2SO4:Ln (Ln:Eu, Lu) fosforlarinda X 1ginlamasi ile indiiklenen termoliiminesans (TL) olgusunu
aragtirdilar. X 1sinlanmig K2SOa fosforlarindaki TL yogunlugunun, atesleme atmosferinden
etkilendigini ve katki maddesi miktarina bagli olarak konsantrasyon soniimlenmesi gosterdigini
bulmuslardir. Ayrica, TL 1s1ma tepe noktasinin sicakliginin tiim fosforlar i¢in yaklasik 100 °C
oldugunu ve TL yogunlugunun 1sima tepe noktasimin yiiksekligiyle temsil edildigini
bildirmislerdir®.

Kumar (1989), vy 1sinlanmis K2SOa:Eu kristallerinin termoliiminesansini (TL) incelemis ve
TL, optik absorpsiyon ve floresansin incelendigini belirtmistir. 365 K civarinda yogun bir tepe ve
415 K ve 435 K civarinda iki zayif tepe noktasindan olusan TL 1s1ma egrisini detaylandirmis ve
tim tepe noktalar1 altindaki emisyonun 3,06 eV civarinda tek bir bant oldugunu belirtmistir.
Makale, 3,06 eV civarindaki karakteristik TL emisyonunu, 1sinlama {izerine artan populasyonlarda
olusan Eu3+ iyonlarmimn karakteristik emisyonuna baglamugtir®.

Yukarida ozetlenen kapsamli g¢alismalara ragmen, K.SO.'Un liminesans 6zelliklerini
etkileyen katki maddelerinin optimizasyonu ve mekanizmasinin derinlemesine anlasilmasi hala
onemini korumaktadir. Ozellikle, belirlenen tuzaklar optik aktivitesi, kinetik parametrelerinin
kesinligi ve dozimetrik uygulamalar i¢in sinyal kararliliginin artirilmasina yonelik yeni ko-doping
stratejileri alan1 tamamlanmamistir. Bu baglamda, bu tez ¢alismasi, K2SO.'lin optik ve termal
liiminesans davraniglarini, 6zellikle [Dy, Na ve Li] ile katkilandiginda/uyarildiginda, daha once
detayli incelenmemis bir yaklagimla ele almayi amaglamaktadir. Elde edilecek kinetik veriler,
tuzak derinlikleri (E), frekans faktorleri (s) ve kinetik dereceleri (b) gibi temel parametreler,
materyalin dozimetrik potansiyelini nicel olarak degerlendirecek ve liiminesans mekanizmalarinin
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temel fizibilitesine 151k tutacaktir. Bu sistematik analiz, sadece K.SO. temelli fosforlarin pasif
dozimetrideki uygulamalarim ilerletmekle kalmayacak, ayni zamanda optik ve termal uyariml
liiminesans siiregleri arasindaki karmagik etkilesimleri anlamada literatiire Onemli bir katki

saglayacaktir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1.Materyal

3.1.1. Potasyum Siilfat (K>SOx4)

Bu calismada termoliiminesans Ozellikleri arastirilmak {izere tercih edilen temel malzeme
potasyum siilfat (K2SOa.), hem fiziksel kararliligi hem de liiminesansa uygun kristal yapisi
nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. K2SOa4, ortorombik kristal sistemine sahip olup, diizgiin kafes yapis1 ve
katki maddelerini kabul edebilirligi sayesinde termoliiminesans oOl¢iimlerinde sik¢a tercih
edilmektedir. Yiiksek erime noktasi (~1069 °C), onu yiiksek sicakliklardaki sinterleme ve
katkilandirma islemlerine uygun héle getirir.

K2SO. kristal yapisi, potasyum (K*) iyonlari ile tetrahedral yapidaki siilfat (SO4%)
gruplarindan olusur. Bu yapi, katki iyonlarinin (6rnegin Dy**, Eu**, Na*) diizenli olarak kafes icine
entegre olmasina olanak saglar. Katki sonras1 kristal yapida meydana gelen bosluklar, interstisyel
atomlar ve diger kusurlar; elektron ve delik tuzaklarinin olugmasini kolaylastirir. Bu tuzaklar,
iyonlastirici radyasyon sonrasi enerji depolayarak 1sil uyarimla 1s1k yayilmasina neden olur.
Boylece K>SOs4, TL mekanizmasinin temelini olusturan enerji depolama ve salim siireglerine
fiziksel olarak uygundur.

Ayrica K2SO4, gorliniir bolgede yiiksek optik saydamliga sahiptir. Bu da dl¢iim sirasinda
TL sinyalinin dedektore daha etkin sekilde ulagmasini saglar. Yiiksek kimyasal saflikla temin
edilebilmesi, diisiik maliyeti ve katki elementleri ile kolayca islenebilirligi gibi nedenlerle TL
uygulamalarinda ekonomik ve verimli bir malzeme olarak kullanimui tercih edilmektedir.

Tablo 3.1’de ,potasyum siilfatin kristal ve fiziksel Ozelliklerine ait temel veriler tablo hélinde

sunulmustur.

Tablo 3.1. Potasyum siilfatin kristal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger / Aciklama
Kimyasal formul K2SO.
Kiristal yapisi Ortorombik
Uzay grubu Pnma (No. 62)
Birim hiicre parametreleri a=7.49A b=1007A,c=576 A
Erime noktasi ~1069 °C
Molekiiler agirhik 174.26 g/mol
Yogunluk 2.66 g/cm?
Optik ozellikler Saydam (gorunir bélgede)
TermolUminesansa uygunluk Tuzak seviyeleri olusturabilme kapasitesi yliksek

Liiminesans katkilarina yatkinlik Dy?**, Eu**, Na* vb. iyonlarla katkilanabilir
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3.1.2. Termoliiminesans Olgiim Sistemi

Bu ¢alismada termoliiminesans (TL) ve optiksel uyarilmig liiminesans (OSL) oSl¢iimleri,
Risg TL/OSL Sistem Model DA-20 cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihaz, Danimarka’daki
Risg Ulusal Laboratuvar1 Radyasyon Arastirma Boliimii tarafindan gelistirilen ve hem TL hem de
OSL analizlerini yapabilme kapasitesine sahip, bilgisayar kontrollii bir sistemdir. Risg laboratuvari,
1982 yilindan itibaren otomatik TL okuma sistemleri iizerine yaptig1 ¢alismalarla bu teknolojinin
gelisimine 6nemli katkilar sunmustur. DA-20 model sistem, s6z konusu gelismelerin bir sonucu
olarak, kullaniciya yiiksek hassasiyetli ve ¢ok yonlii 6lgiim olanaklar1 saglamaktadir.

Cihaz, Cukurova Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi Fizik Bolimi Termoliiminesans
Dozimetri ve Medikal Fizik Laboratuvari’nda dozimetri uygulamalari i¢in aktif olarak
kullanilmaktadir. DA-20 sistemi, Analyst ve Sequence isimli iki 6zel yazilim araciligiyla tam
otomatik olarak calistirilabilmekte ve elde edilen veriler bu programlar yardimiyla detayli bi¢imde
analiz edilebilmektedir.

Sistem, ayn1 anda 48 numune ile ¢alisabilme kapasitesine sahiptir ve her bir numune igin
asagidaki islevleri gerceklestirebilmektedir:

e Isitma: Numuneler, oda sicakligindan 700 °C’ye kadar, istenilen sicakliga kadar
bireysel olarak 1sitilabilmektedir.

e OSL Uyarmm: Cihaz, surekli dalga (CW-OSL) ve lineer modilasyon (LM-OSL)
modlarinda ¢aligmakta olup, farkli dalga boylarinda 1s1k kaynaklar1 (kirmizi, mavi,
IR) ile optiksel uyarim gergeklestirebilmektedir.

o Radyasyon Kaynagi: Sistemde yer alan 90S1/90Y beta kaynagi araciligiyla her bir
numuneye ayr1 ayri iyonlastirici radyasyon uygulanabilmektedir.

e On Isitma (Pre-heat): TL veya OSL 6lciimleri 6ncesinde, numunelere istenilen
siire ve sicaklikta on 1sitma iglemleri uygulanabilmekte, ayrica OSL Olglimleri
belirli bir sicaklikta sabitlenerek gergeklestirilebilmektedir.

Cihaz, temel olarak su bilesenlerden olusmaktadir: 1sitma {initesi, fotokatlandiric1 dedektor,
kontroldr modiilii, IR ve mavi 151k kaynaklar ile radyasyon kaynagi. Sistemin genel goriiniimii ve

laboratuvarda kurulu hali, Sekil 3.1°de sunulmustur.
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DONER TABLA

Sekil 3.1. Risg TL/OSL-DA-20 Model TL/OSL okuyucu sistemi. (Akkaya,2011)

Simdi Bu cihazi olusturan 5 ana 6geyi agiklayalim:

e Radyasyon kaynagi
e [sitma sistemi

o Fotokatlandirici

o [R-mavi 151k

e Kontrolor

3.1.2.1. Radyasyon Kaynagi

Risg TL/OSL-DA-20 sisteminde kullanilan radyasyon kaynagi, 90S1/90Y beta yayict
izotop ciftinden olugmaktadir ve sistemin Ol¢iim hassasiyetini artirmak amaciyla 6zel olarak
tasarlanmistir. Bu kaynak, dis ortama yayilan radyasyonu giivenli bir sekilde smirlamak icin
silindirik bir kursun blok icerisine yerlestirilmistir. Kaynak modiili, Sekil 3.3’te goriildiigii iizere,
orneklerin yerlestirildigi doner numune tablasina komsu bir konumda sabitlenmistir.

Sistemde kullanilan 90S1/90Y kaynagi, yaklasik 30 yil gibi uzun bir yar1 6mre sahip olup,
maksimum 2.27 MeV enerjili B-parcaciklar1 yayabilmektedir. Kaynagin toplam aktivitesi 1.48 GBq
(40 mCi) diuzeyindedir. Bu radyasyon, sistemdeki her bir numune konumuna yonlendirilerek
iyonlastirici etki olusturur. Kuvars esasli numuneler i¢in radyasyon kaynaginin dogrudan etkiledigi
ornek pozisyonundaki doz sogurma orani 6.689 Gy/dk olarak olgiilmiistr.

S6z konusu yapi sayesinde, farkli numunelere kontrollii ve tekrarlanabilir dozda
iyonlastirici radyasyon uygulanabilmekte; boylece hem termoliiminesans hem de optiksel uyarilmig

liiminesans ozellikleri giivenilir bicimde degerlendirilebilmektedir.
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Sekil 3.2. Radyasyon kaynagi *Sr/*°Y (beta kaynagi)

3.1.2.2. Isitma ile uyarim sistemi

Risg TL/OSL-DA-20 cihazinda yer alan 1sitma ve uyarim sistemi, yiiksek direngli metal
alasimdan tretilmis olup, hem numunenin isitilmasini hem de &lglim pozisyonuna taginmasini
saglar. Fotokatlandirici tiipiin (PMT) altinda konumlanan bu sistem, 1sitict ve kaldirict
mekanizmalari entegre bicimde ¢aligtirir.

Orneklerin termal bozulmadan korunmasi amaciyla sistem, azot gazi ile saglanan inert bir
ortamda caligmakta olup, oksidasyonu engeller ve kontrollii soguma saglar. Bu sayede TL
Olctimleri, oda sicakligindan 700 °C’ye kadar lineer bir sekilde gergeklestirilebilir. Sicaklik

kontroliiniin saglanamamasi1 durumunda, TL sinyalinde 6nemli sapmalar meydana gelebilmektedir.

3.1.2.3. Fotokatlandirict TUp (PMT)

Risg TL/OSL-DA-20 sistemi, temel olarak bir liminesans uyarim kaynagi (termal veya
optik), 1sinlama modiilii ve bir 151k algilama sisteminden olusmaktadir (Sekil 3.4). Isik algilama
biriminde yer alan fotokatlandiric1 tiip (PMT) ve optik filtreler araciligiyla, numuneden yayilan
luminesans sinyalleri tespit edilir.

PMT igerisinde, 1518a duyarli CsSb ve bialkali bilesiklerinden olusan bir katot bulunur. Bu

katot, numunenin 1sitilmasi sirasinda yayilan TL sinyalini yiiksek hassasiyetle algilar. Cihazda
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kullanilan PMT’nin spektral algilama araligi 200-400 nm arasinda olup, bu o6zellik feldispat ve

kuvars gibi minerallerin TL ve OSL analizleri i¢in uygundur.
Katot ile numune arasindaki mesafe 55 mm, sistemin algilama kat1 agis1 ise 0.4 steradyan

olarak tasarlanmistir. Bu geometri, sinyal algilama verimliligi agisindan optimize edilmistir.

FotokatlandinciTup

Radyasyon
Kaynag

s
PMT/EMCCD

/

Algilama filtresi
/. .
g ‘ «— IR LED ler

Isitici
Plaka

Ornek Tablasi
Sekil 3.3. Risg TL/ OSL 6l¢iim cihaz1 ve fotokatlandirici tiip

3.1.2.4. IR ve Mavi Isik Kaynagi

Risg TL/OSL cihazinda bulunan IR (kizilétesi) ve mavi 151k kaynaklari, numunelerin
optiksel uyarimu i¢in kullanilir. Bu 151k kaynaklari, LED teknolojisiyle kuvars ve diger 6rneklerin
liiminesans uyarimin saglar.

Sekil 3.5’te, mavi ve IR LED’lerin dalga boyu ile 151k siddetinin iliskisini gosteren
spektrum grafigi sunulmaktadir. Bu grafik, cihazin farkli dalga boylarinda numune uyarimm

yapabilme kapasitesini ortaya koyar.

104 ’ yvi LEDler IR LE\[T::I L1.0
- , Lo
0.8 GG-420—, 0.8 .
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= ' ©
& ' 2
= 0.4 ! L04 B
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Dalgabovu (nm)
Sekil 3.4. IR ve mavi 151k kaynaginin dalgaboyu-isik siddeti grafigi (Akkaya, 2011)
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3.1.2.5. Kontrolor

Kontrolor birimi, cihazdan alman verilerin bilgisayara aktarimini saglar ve Windows
tabanli yazilim araciligiyla kullanicinin komutlarii TL sistemine iletir. Tiim 6l¢lim siirecini siirekli
olarak denetleyen bu birim, i¢inde 40 farkli komut dili geviricisi barindirmaktadir. Sekil 3.5°da

kontroldriin genel goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.5. Risg TL-OSL DA-20 cihazi ve Kontrol Unitesi

3.1.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Calismalar kapsaminda, Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlari’nda
bulunan FEI Quanta 650 Field Emission SEM-EDS cihazi kullanilmstir (Sekil 3.7). Cihaz, 100 V
ile 30 kV arasinda ayarlanabilen hizlandirma gerilimi ve 6x ile 1.000.000x arasinda degisen
biiyiitme oran1 sunmaktadir. Coziiniirliik degerleri ise hizlandirma gerilimine bagl olarak asagidaki
gibidir:

e 1 kV hizlandirma geriliminde: 2.3 nm
e 0.2 kV hizlandirma geriliminde: 3.5 nm

e 30kV (VP modunda): 1.2 nm

FEI Quanta 650 SEM-EDS, seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik ve biyolojik
numunelerin topografik, morfolojik, sekilsel, boyutsal, bilesimsel ve kristallografik analizlerini
yiiksek hassasiyetle gergeklestirebilmektedir. Cihazda bulunan ikincil elektron (SE), in-lens SE,
geri yansiyan elektron (BSE) ve katodoliiminesans (CL) dedektdrleri, yiliksek c¢oziiniirlikli
goruntiler saglamaktadir.

Ayrica, entegre EDS sistemi araciligiyla belirlenen nokta, ¢izgi ve alanlarda X-1g1m

haritalamas1 yapilarak kalitatif ve kantitatif element analizleri yapilabilmektedir. Yalitkan
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numunelerin analizi igin yuksek vakum sputter platin kaplama cihazi ve karbon kaplama atagmani,
biyolojik oOrneklerin hazirlanmasi igin ise kritik nokta kurutucusu mevcuttur. Bu donanimlar,
deneysel veya fizyolojik/patolojik kokenli morfolojik degisikliklerin detayli olarak incelenmesini

saglamaktadir.

HFE

Sekil 3.6. SEM-EDS Olciim Sistemi (https://cumerlab.cu.edu.tr/cu/cihazlar-listesi/sem)

3.1.4. X-Isinlan Toz Difraktometresi (XRD)

Kristal yapilarin belirlenmesinde en yaygin kullanilan yontemlerden biri X-151m1 kirinimi
(XRD) teknigidir. X-ismlarinin dalga boyunun atomik diizeydeki orgii diizlemleri ile aym
mertebede olmasi ve numuneye zarar vermeden Ol¢iim yapilabilmesi, bu yontemi diger kirinim
tekniklerine kiyasla daha avantajli hale getirmektedir. X-151m1 kirinim, 6zellikle kristalin yapilarin
parmak izi hassasiyetinde analiz edilmesine olanak tanir.

X-1s51m1 kirmimi, X-1gmlarinin kristal bir malzeme {izerine gonderilmesiyle, diizlemsel
atomik tabakalardan sagilmasi prensibine dayanir. Bu sa¢ilma, kristalin yapisina gore belirli
acilarda girisim desenleri olusturur ve bu desenler Bragg yasasi kullanilarak analiz edilir. XRD
teknigi ile elde edilen veriler; birim hiicre parametrelerinin hesaplanmasinda, faz analizi
yapilmasinda ve kristallik derecesinin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilir. Elektron ve
nétron kirmmimina kiyasla, X-1sinlar1 daha yiiksek penetrasyon derinligine sahiptir ve daha genis bir
malzeme yelpazesinde kullanilabilir.

Bu calisma kapsaminda, Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlari’nda yer

alan PANalytical EMPYREAN XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 3.8). Bu cihaz, ¢ok yo6nlii analiz
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kabiliyetine sahip olup, toz, ince film, bulk malzeme ve kaplamalar gibi ¢esitli numune tiirlerinde
yuksek hassasiyetli X-1s1n1 kirmnim 6lgtimleri gerceklestirebilmektedir.

EMPYREAN cihazi, farkli geometri yapilandirmalar1 arasinda otomatik gecis yapabilen
cok amagh bir difraktometre sistemine sahiptir. Bakir (Cu) hedefli X-1g1m tiipii ve entegre grafit
monokromatdr sayesinde, yliksek ¢oziiniirliikte ve diisiik giiriiltiilii sinyal elde edilmektedir. Cihaz,
hem Bragg-Brentano (odak 1sin) hem de paralel 1sin geometrisinde galisabilmektedir. Bu ozellik,
hem diizgiin yuzeyli kristallerde hem de piiriizlii veya zayif kristallenmis numunelerde etkin 6lgiim
yapilmasina imkéan tanir.

Ayrica cihaz, diisik agili kirinim (GIXD) Olglimleri ile ince film analizlerine olanak
tanirken, gelismis faz analizleri ve doku (texture) Olgiimleri i¢in de optimize edilmistir. Bu
donanim sayesinde fosfor igeren numunelerin kristal yapilarinin detayli karakterizasyonu basarili

bir sekilde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7. PANalytical EMPYREAN XRD X-Isin1 Kirinim Cihazi
(https://cumerlab.cu.edu.tr/cu/cihazlar-listesi/xrd)

3.1.5. Nabertherm Firin

Kat1 hal sentezi yontemiyle laboratuvar ortaminda elde edilen numunelerin sinterleme
islemleri, Nabertherm marka yiiksek sicaklik firmi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.10). Bu
firin, oda sicakligindan 1300 °C’ye kadar kontrollil 1sitma imk&n1 sunmakta olup, seramik ve toz

malzemelerin faz doniigiimleri ve yapisal biitiinlesmeleri i¢in uygun kosullar saglamaktadir.
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3.1.6. Agat Havan

Laboratuvar ortaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda, kontaminasyon riskini ortadan kaldirmak
ve orneklerin fiziksel-kimyasal biitiinligiinii korumak amaciyla 6glitme islemleri, kimyasal olarak
inert ve fiziksel olarak olduk¢a sert yapiya sahip ekipmanlarla gergeklestirilmektedir. Bu
kapsamda, agat havan tercih edilerek dis kaynakli safsizliklarin 6rnege karigsmasi 6nlenmistir.

Bu tez caligmasinda, kati hal sentezi yontemiyle sentezlenen ve sinterleme islemi
sonrasinda elde edilen K>SO+ (Potasyum Siilfat) bazli fosfor malzemesi, kristal yapisinin analizine
uygun hale getirilmeden 6nce, istenilen 90-140 um araligindaki pargacik boyutuna getirilmistir. Bu
oglitme islemi sirasinda, Sekil 3.11°de gosterilen agat havan kullanilmistir.

Agat havanin yiiksek sertligi ve piiriizsiiz yiizeyi sayesinde, malzeme homojen bir sekilde
ogitiilmiis; bu sayede termoliiminesans (TL) ve yapisal karakterizasyon g¢aligmalarinda giivenilir

sonuglar elde edilmesi saglanmistir.
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Sekil 3.9. Ornekleri dgiitiirken Kullanilan agat havan

3.1.7. Hassas Terazi

Laboratuvar ortaminda sentezlenen malzeme, oncelikle agat havanda dikkatli bir sekilde
ezilerek daha kiiciik kristal parcalara doniistiiriilmiistiir. Elde edilen bu ince drnekler, 0,1 mg
hassasiyetle 6lcim yapabilen Sartorius marka bir analitik terazi ile tartilmustir. Sekil 3.12°de,

deneysel ¢aligmalarda kullanilan hassas terazinin goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.10. Sartorius marka bir has s terazi

3.1.8. Su Aritma Cihaz
Deneysel c¢aligmalarda hazirlanan tiim sulu c¢ozeltilerde, yiliksek saflikta su temin
edilebilmesi amaciyla Human Power I marka su aritma cihazi kullanilmistir. Ayn1 zamanda deney

stiresince kullanilan tim ara¢ ve gereglerin yikanmasi sirasinda, dig ortamdan gelebilecek
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kontaminasyonun Onlenmesi amaciyla da bu cihazdan elde edilen saf sudan yararlanilmistir. Sekil

3.11’te deneylerde kullanilan su aritma cihazinin genel goriiniimii sunulmustur.

Human Power |

Sekil 3.11. Human Power I marka su aritma cihaz1l

3.1.9. Desikator

Laboratuvar ortaminda SCS yontemi ile sentezlenen oOrneklerin nemden etkilenmesini
onlemek amaciyla, saklama islemleri Sigma marka desikator igerisinde gerceklestirilmistir.
Numunelerin ¢evresel kosullardan korunarak stabilitesinin saglanmas1 agisindan bu islem biiyiik

onem tagimaktadir. Sekil 3.15’te deneylerde kullanilan desikatdriin gorseli yer almaktadir.

Sekil 3.12. Desikator
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3.2.Metod

Bu caligmada, Potasyum Siilfat (K>SO4) tabanli fosfor malzemeleri Kati Hal Sentez
Yontemi (Solid-State Synthesis) ile laboratuvar ortaminda hazirlanmistir. Gerekli baslangig
kimyasallar olarak %99,99 saflikta Sigma-Aldrich mensgeli Potasyum Siilfat (K2SO4), Disprosyum
Nitrattan (Dy(NOs);) ve Sodyum Nitrattan (NaNOs) yararlanilmistir. Katki maddeleri (Dy ve Na),
K2SOs ana yapisina dopant olarak belirli stokiyometrik oranlarda eklenmistir. Hazirlanan karisim,
agat havanda homojen bir sekilde ezilerek ince toz haline getirilmis, ardindan belirli sicakliklarda
tavlanarak aktif termoliiminesans 6zellik kazandirilmustir.

Elde edilen K.SO4:Dy,Na (%5 Dy, %0.1 Na) fosforlari, termoliiminesans Ol¢iimleri igin
Cukurova Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii Medikal Fizik Laboratuvari’nda
bulunan Risg TL/OSL Luminesans Okuyucu (Model TL/OSL-DA-20) kullanilarak analiz
edilmistir. Deneysel 6l¢timler sirasinda drneklere farkli 1sitma hizlarinda termal islem uygulanmis
ve 1s1nim sonrast TL sinyalleri kaydedilmistir. TL egrileri lizerinden malzemenin tuzak 6zellikleri

ve dozimetrik performansi degerlendirilmistir.

3.2.1. Katihal Sentez Yontemi

Bu ¢aligsmada fosfor numuneleri, geleneksel katihal sentezi yontemi kullanilarak hazirlandi.
Yontem, yiiksek saflikta baslangic reaktiflerinin uygun stokiyometrik oranlarda tartilmasi ve
homojen karistirilmasi esasina dayanmaktadir.

Ik asamada K,SO, (Potasyum siilfat) ve katkilayici elementlerin nitrat veya oksit
bilesikleri %99,9 saflikta temin edilmistir. Belirlenen stokiyometrik oranlara gore tartilan tozlar,
aglomerasyonu engellemek amaciyla etanol ortaminda agat havan ve tokmak kullanilarak yaklagik
1 saat siireyle ¢giitlilmiis ve homojen hale getirilmistir.

Elde edilen karigim, on 1sil islem amaciyla 450 °C sicaklikta 2 saat streyle kalsine
edilmistir. Bu islem, reaksiyona girmemis bilesenlerin uzaklagtirllmasini ve yapinin 06n
sentezlenmesini saglamisgtir.

Kalsinasyon sonrasi tekrar dgiitiilen numuneler, faz olusumunu tamamlamak ve kristal
yapinin gelisimini saglamak amaciyla 950 °C sicaklikta 3.5 saat tavlanmugtir. Tavlama islemleri
kontrollii bir firinda, oda sicakligina yavas sogutma kosullari altinda gergeklestirilmistir.

Hazirlanan nihai toz Ornekler, karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere
kurutulmus ve nemden korunarak hava gecirmeyen kaplarda saklanmistir. Sentez siirecine ait bazi

fotograflar Sekil 3.13’te sunulmustur.
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Sekil 3.13. K,SO, (in kati-hal sentez sﬁreﬁz ait baz1 foto
3.2.2. K:SO4:Dy,Na Malzemenin Deneysel Asamalari

Bu ¢alismada, Cukurova Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimi Medikal Fizik
ve Termoliiminesans Laboratuvari ortaminda, katihal sentez yontemi kullanilarak hazirlanan
K2SO4:Dy,Na fosfor numuneleri iizerinde deneysel incelemeler gerceklestirilmistir. Hazirlanan
numuneler, yiiksek safliktaki baslangic reaktiflerinin stokiyometrik oranlarda tartilmasi, homojen

karistirilmasi ve belirli sicaklik araliklarinda tavlama islemleri uygulanmasi ile elde edilmistir.

3.2.2.1. X-Isim Toz Kirinimi (XRD)

Kati-hal sentezi yontemi ile laboratuvar ortaminda iiretilen ve 950°C’ de 30 dakika
Sinterlenmis ve 90-140 mikrometre arasindaki pargacik boyutuna sahip malzeme Cukurova
Universitesi Merkezi Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan
PANalytical EMPYREAN XRD, X-Isin1 Kirinim Cihazi ile XRD o6lgtimleri yapildi.

3.2.2.2. Taralamah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Sinterlenmis ve 90-140 um pargacik boyutuna sahip K.SOa:Dy,Na fosforlarinin yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) analizi gerceklestirilmistir.
Analizler, Cukurova Universitesi Merkezi Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi
biinyesinde bulunan Quanta 650 Field Emission model cihaz kullanilarak yapilmistir.

SEM goriintiileri, sinterleme sicakligi ve siirelerine bagli olarak tane boyutu ve yiizey

yapisinda belirgin degisimler oldugunu gostermistir.

3.2.3. Termoliminesans (TL) Olgiimleri

Calismada gergeklestirilen tiim termoliiminesans (TL) 6l¢timleri, Cukurova Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Medikal Fizik ve Termoliiminesans Laboratuvari'nda
yapilmistir. Deney 6ncesinde 6rnekler 950 °C’de 30 dakika siireyle sinterlenmis ve 90-140 um
araligindaki parcacik boyutuna sahip olacak sekilde elenmistir. Daha sonra, 6rneklerin TL yanitlari,
Risg marka TL/OSL Luminesans Okuyucu (Model TL/OSL-DA-20) kullanilarak kaydedilmistir.
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3.2.3.1. Tavlama Deneyi

Tavlama deneyinde kati-hal sentezi yontemi ile laboratuvar ortaminda iretilen ve
sinterlenmis 90 ile 140 mikrometre parcacik boyutuna sahip orneklerden her birisi 10 mg olmak
tizere 3 kenarli diske yerlestirilmistir. 3’li grup halinde asagida verilen sicakliklarda
tavlanmiglardir ve tavlama icin her seferinde taze 6rnekler yine 3’1u gruplar halinde kullanilmustir:
400, 450, 500 ve 550 °C sicakliklarda, 30 dakika. Tavlama islemi i¢in Nabertherm marka firin
kullanilmistir ve firindan ¢ikarilan 6rnekler aliminyum metal blok Uzerinde 1 saat bekletilerek
sogutulmustur. Sonra 1 Gy doz verilip 3 °C/s lik 1sitma hiz1 ile 550 °C’ ye kadar TL okumasi

yapilmistir. TL 1s1ma egrileri ¢izilmistir.

3.2.3.2. On 1sitma Deneyi

Kati-hal sentezi yontemiyle iiretilen 6rneklerinde diisiik enerjili tuzaklarin giderilmesi ve
TL egrisinin daha kararli hale getirilmesi amaciyla 6n 1sitma islemi uygulanmistir. Yaklasik 10 mg
agirhigindaki sinterlenmis ve 1 Gy dozla isinlanmig 6rnekler, 6n 1sitma (pre-heat) kosulunun
sicaklik parametresini belirlemek i¢in TL 1s1ma egrileri 6nceden belirlenen 50’den 200 °C’ye kadar
10 °C’lik artiglar ve 200 °C’den 400 °C’ye kadar 25 °C’lik artislarla farkli deney dongiilerinde 10 s
kadar 1sitilmistir. On 1sitma sonrasi drnekler oda sicakligina sogutulmus ve ardindan 5 °C/s hizla
oda sicakligindan 450 °C araliginda TL 6l¢timii gergeklestirilmistir. Elde edilen TL 1s1ma egrileri
on 1sitma sicakligina baglh olarak elde edilmis ve toplam TL sinyalleri kaydedilmistir. Bu islem,
kararsiz tuzaklarda biriken yiiklerin bosalmasini saglayarak ana pik bolgesindeki sinyalin daha net

elde edilmesine yardimci olmustur.

3.2.3.3. Tekrar Kullanilabilirligin Test Edilmesi Deneyi

Tekrar kullanilabilirligin test edilmesi birden fazla 1ginlama ve okuma dongiisiinde verdigi
TL yanitinin kararliligi incelenmistir. Yaklasik 10 mg agirhigindaki sinterlenmis 5 6rnek 1 Gy doz
ile 1slanmis ve 5 °C/s 1sitma hiziyla 25-500 °C araliginda dl¢iilmiistiir. Olgiim tamamlandiktan
sonra ornek oda sicakligina getirilmis ve ayni islem bes kez tekrarlanmistir. Her dongiide elde
edilen TL egrilerinin pik yiiksekligi ve sekli karsilastirilarak malzemenin tekrar kullanilabilirlik

ozelligi degerlendirilmistir.

3.2.3.4. Doz Yamitlar1 Deneyi

Doz yanitlar1 deneyinde, kati-hal sentez yontemi ile laboratuvar ortaminda irettigimiz
sinterlenmis ve 90 ile 140 um parcacik boyutuna sahip &rnekler, Cukurova Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Medikal Fizik ve Termoliiminesans Dozimetresi Laboratuvarinda
bulunan Risg TL/OSL Sistem Model DA-20 &lgiim sistemi igerisine yerlestirilmis *°Sr/*°Y P
kaynagi ile 3°C/s lik preheat 1sitma hizi ile 22¢Gy ile 200 Gy arasinda 1sinlandi. TL 1s1ma egri
grafikleri cizildi. TL 1s1ma tepeleri kullanilarak doz cevap egrileri olusturuldu.
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3.2.3.5. Sonum (Fading) Deneyi

Soniim (fading) deneyleri igin 950 °C’de 30 dakika sinterlenmis ve 90-140 mikrometre
arasinda pargacik boyutuna sahip 6rneklerden her birisi 10 mg olmak tzere 3 “erli gruplardan 10
grup hazirlanmistir. Bu Orneklere 1,1 Gy doz verilip laboratuvar ortaminda karanlik odada
saklanmistir. Onceden belirlenen siirelerde, hemen okuma 30dk,1,3,6,12 ve 24 saat, 2,7,16,
21,28,42 ve 60 giin bitiminde érneklerin 3°C/s* lik 1sitma hizi ile 450 °C’ye kadar TL okumasi

yapilmistir. TL 1s1ma egrileri grafikleri ¢izilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Yapisal Analiz Sonuclari

4.1.1. X-Istm Toz Kirimmm ( XRD) Analizleri ile ilgili Bulgular

Laboratuvar ortaminda Kati-hal sentez yontemi ile Uretilen ve sinterlenmis katkisiz, Dy-
katkili ve Dy,Na katkili K,SO,; malzemelerinin XRD kirmim desenleri 0,0130° (20) adim
biyiiklukleri ve 10 ile 90° (20) arasinda 0,9 saniyelik adimlar kullamlarak Cukurova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarlari’nda yer alan PANalytical EMPYREAN XRD cihazi ile XRD
Olcimi gergeklestirilmistir. Katkisiz ve katkili numunelere ait XRD kirmnim desenleri Sekil 4.1,

4.2, ve 4.3’te sirastyla sunulmustur.

] | Ref. Kart No. 98-007-9777
] Katkisiz K,SO,

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (derece)

Sekil 4.1. Katkisiz K,SO, numunesine ait XRD kirinim desenleri ve referans kart pikleri ile
eslestirilmesi.
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| Ref. Kart No. 98-007-9777

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (derece)

Sekil 4.2. K;S0,4:Dyy 19, numunesine ait XRD kirinim desenleri ve referans kart pikleri ile
eslestirilmesi.

| Ref. Kart No. 98-007-9777
K,50,:Dy,Na

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (derece)

Sekil 4.3. K;S04:DYo 106, Nazge, NUMunesine ait XRD kirinim desenleri ve referans kart pikleri ile
eslestirilmesi.

Sekil 4.4, katkisiz ve katkili numunelere ait XRD kirimim desenleri karsilastirmali bir

sekilde gostermektedir.
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- Ref. Kart No. 98-007-9777
] Katkisiz K,SO,
] — K,S0,:Dy

. —K,S0,:Dy,Na

E -l. l.um,‘,nk [N ORI

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 Teta (derece)

Sekil 4.4. Katkisiz, Dy-katkili ve Dy-Na-katkili K,SO, numunelerine ait karsilagtirmali XRD
kirinim desenleri ve Referans kart 98-007-9777’ye ait kirmim pikleri.

Siddet (a.u.)

Sekilden de goriildiigii iizere, tiim numunelerin XRD kirinim desenleri ortorombic saf
K,SO, yapist ile iyi bir sekilde eslesmistir. Hulcre parametreleri a=7,4780, b=5,7700 ve
c=10,0710A" a sahip olan referans kirinim deseni ile deneysel ortamda iiretilen malzemelerin
kirinim deseni karsilastirilmistir. XRD analizi, hem katkisiz numunelerin (Mavi) hem de Dy ve Na
katkili numunelerin (Kirmiz1 ve Siyah) tamamen saf K,SO, kristal yapisinda oldugunu ve basarilt
sentezlendigini gostermektedir.

Grafikte safsizlik veya istenmeyen pikler yoktur. Bu, Na ve Dy'nin ana yapiya basariyla
dahil edildigini ve ayr1 bir faz olusturmadigimi gostermektedir. Katkilama islemi ile piklerin yerleri
degismemis ancak birbirlerine gore siddetleri degismeler goézlenmistir. Bu, katki iyonlarinin kristal

yapiya basariyla girdigini géstermektedir®.

4.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Laboratuvar ortaminda Kati-hal Sentez Yontemi ile iiretilen ve sinterlenmis katkisiz, Dy-
katkili ve Dy-Na-katkili K;SO, numunelerinin morfolojik (kristal yapry: olusturan taneciklerin
boyutlar1 ve yapilar1) incelemeleri, Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlari’nda
bulunan FEI Quanta 650 Field Emission SEM-EDS cihazinda SEM gdrintuleri elde edilerek
gerceklestirilmistir. Katkisiz, Dy-katkili ve Dy-Na-katkili K,SO, numunelere ait SEM fotograflar
sirastyla Sekil 4.5, 4.6, ve 4.7°de sunulmustur.
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— 10 pm —
9.8 mm ETD ? Cukurova Unwmmtv

[ det — — 10 pm —
7mm | ETD |§ Cukurova University

Sekll 4.6. Dy katk111 KZSO4 fosforlarma ait 5000x biiylitmede SEM goriintiisii
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Hv HFY pressure mag [ wD det @ — 10 pm —
2:54:20 PM | 20.00kV | 82.9pym | 3.50e-4Pa | 5000x | 98 mm | ETD g Cukurova University

Sekil 4.7. Dy ve Na katkili K,SO, fosforlarina ait 5000x biiyiitmede SEM goriintiisii

Sekil 4.5’de K,SO, partikiillerinin diizensiz (amorf) ve g¢ok yiizeyli bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Belirgin kristal yiizeyleri (fasetler) olan bazi daha biiylik taneler
mevcuttur. Bu morfoloji, materyalin genellikle kati hal reaksiyonu gibi bir sentez ydntemiyle
uretildigini ve diizensiz, mikron alti/mikron boyutlu tanelerden olusan bir toz yapisinda oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.6’da ve 4.7°de katkisiz numunelerin liiminesans ozelliklerini arttirmak
amaciyla yapiya katkilanmis. Dy ve Dy-Na iyonlarinin morfolojik etkisi sergilenmistir Goriildigii
tizere katkilama islemi ile parcacik boyutunda hafif bir diigiis meydana gelmis ve homojenite
artmigtir. Ana partikiiller mikrometre boyutunda olsa da, aralarinda bol miktarda daha ince,
muhtemelen nano boyutta olan kii¢uk partikiller mevcuttur. Na katkisinin Dy'ye ek olarak gozle
goriiliir biiylik bir morfolojik degisiklige yol agmadig1 anlagilmaktadir. Na katkist genellikle yiik
dengelemesi (charge compensation) ve materyalin liiminesans 6zelliklerini (parlaklik, bozunma
sliresi vb.) optimize etmek i¢in kullanilmis olup, bu kimyasal etki dogrudan SEM morfolojisinde

blytk bir fark yaratmamustir.
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4.2. Termoluminesans Olciimler

4.2.1. Termoliiminesans Isima Egrileri

4.2.1.1. Katkisiz K,SO/’iin TL Isima Egrisi

Sekil 4.8, katkisiz K,SO, malzemesinin 1 Gy’lik beta dozu uyarimi sonrasinda oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitilmasiyla elde edilen TL 1s1ma egrisini gostermektedir. Sekilden
de goriildigi iizere katkisiz K,SO, malzemesi genis bir sicakliga yayilmis TL tuzak gruplan
sergilemis, sirasiyla 90, 150, 220, 300 ve 390 °C civarinda biitiinlesik pikler gézlenmistir. 220 °C
civarina yerlesmis TL pikinin hassasiyeti diger TL piklerine gére ¢cok daha yiiksek gozlenmesine

ragmen, genel TL hassasiyetinin dozimetrik dl¢timler igin yetersiz oldugu sonucuna varilabilir.

S Katkisiz K,S0O,
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Sekil 4.8. Katkisiz K,SO, fosforlarinin 1 Gy’lik beta dozu sonrasi elde edilen TL 1s1ma egrileri

4.2.1.2. Disprosyum (Dy) Katkilama Cahismasi

Katkisiz K,SO, fosforlarmin TL hassasiyetinin gelistirilmesi amaciyla bu g¢alismada
gorindr bolge emisyonu ile Ginlii Dy elementi farkli konsantrasyonlarda yapiya ilave edilmistir. Dy
katki konsantrasyonlar1 kati-hal sentez yontemi ile kiitlece % 0.05, 0.1, 0.5, 1, 3 ve 5 oranlarinda
secilerek katkilanmislardir. Katkilama islemi sonucunda elde edilen Dy-katkili numuneler 1 Gy’lik

beta dozuna maruz birakilmis ve TL sinyalleri elde edilerek Sekil 4.9°da sunulmustur.
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Katkisiz K,SO,
— K380,:Dyo0.05
— K;S0,:Dyyq 4
— K380, Dyy5
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyonlarda Dy-katkili K;SO, fosforlariin 1 Gy’lik beta dozu sonrasi elde
edilen TL 1s1ma egrileri.

Sekilden de goriildiigii gibi, Dy katkis ile katkisiz numunenin TL sinyallerinin siddetinde
o6nemli bir artis gbzlenmemesine ragmen bazi sicaklik bolgelerinde hassasiyetin arttigi ve TL tepe
sicakliklarinin  yiiksek sicakliklara dogru kaydigi gozlenmistir. Katkisiz host malzeme
disiiniildiigiinde yapidaki elementlerin iyonik yarigaplari Dy elementine gore daha diisiik olusu,
Dy’nin yapiya girerek daha fazla enerji seviyesiyle liiminesansi etkiledigi soylenebilir. Ancak
burada Dy elementinin +3 degerlik olusu yapida bir yiik dengesizligi meydana getirdiginden, TL
sinyallerinde 6nemli iyilesmelere rastlanmamistir. Bu sebeple yapiya yiik dengesizligini giderecek

daha diisiik degerlikli elementlerin katkilanmasina ihtiya¢ oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.10. Farkli konsantrasyonlarda Dy-katkil1 K,SO, fosforlarin toplam TL sinyallerinin
degigimi.

Diger yandan farkli konsantrasyonlarda elde edilen TL sinyallerindeki degisimi daha
yakindan gozlemek i¢in toplam TL sinyalleri elde edilerek kiitlece katki konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak grafiklendirilmis ve Sekil 4.10’da sunulmustur. Sekilden de goriildiigii iizere Dy
katki oran1 arttik¢a toplam TL yogunlugunda artis gozlenmis ve belirli bir dereceden sonra diisiis le
sonuglanmistir. Kiitlece % 0.1 Dy katkilanan numunenelere ait toplam TL sinyalleri maksimumu
vermistir. Yapida artan Dy oraniyla TL sinyallerindeki diisiis, yapida artan Dy enerji seviyeleri
arasinda yiik tasiyicilarin yani elektronlarin 1simasiz gegis olasiliginin artmasi (concentration
quenching) ile agiklanmaktadir. Bu sebeple c¢alismada, Dy elementinin %0.1 kiitlece katki orani

optimum katki oran1 olarak secilmistir.

4.2.1.3. Yiik Dengeleyici (Na ve Li) Katkilama Calismasi

Dy katkis1 ile TL sinyallerinde belirli bir diizeyde artis gozlense de, yapidaki yiik
dengesizligine bagli olarak liiminesansta gozlenen iyilesmeler simirli kalmistir. Bu sebeple
literatlirde yiik dengeleyici olarak iyi bilinen elementler olan alkali metaller, Na ve Li elementleri
yaptya farkli konsantrasyonlarda ilave edilmistir. Sekil 4.11 ve 4.12’de farkli konsantrasyonlarda
Na-katkili ve Li- katkili K,SO,:Dyq 14, fosforlarinin 1 Gy’lik beta dozu sonrasi elde edilen TL 1s1ma

egrileri sunulmustur.
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Sekil 4.11. Farkli konsantrasyonlarda Na-katkili K;SO,4:Dyq 14, fosforlarinin 1 Gy’lik beta dozu
sonrasi elde edilen TL 1g1ma egrileri.
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Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda Li-katkili K;SO,4:Dyy 19, fosforlarinin 1 Gy’lik beta dozu
sonrasi elde edilen TL 1g1ma egrileri.

Sekilden de gorildigi gibi her iki elementin de yapiya dahil edilmesiyle liiminesans
sinyallerinde kayda deger iyilesmeler gozlenmistir. TL sinyallerinde gézlenen bu iyilesmeyi daha
yakindan gorebilmek adina farkli konsantrasyonlarda tiretilen numunelere ait TL sinyallerinin

toplam alanlar1 alinarak normalize edilmis ve Sekil 4.13°te sunulmustur.
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Sekil 4.13. Farkli konsantrasyonlarda Na ve Li-katkili K;SO,4:Dyy 14, fosforlarinin toplam TL
sinyallerinin degisimi.

Sekilden de goriildiigii gibi, Na elementinin yapiya %10’luk oranda kiitlece ilave
edilmesiyle maksimum TL yogunlugu elde edilmistir. Bu sebeple nihai iiriinde, Dy katkisi igin
kiitlece %0.1, Na katkis1 i¢in Na %10 olarak segilmistir. Calismanin devam eden bdéliimlerinde

K,SO,:Dy,Na notasyonu ile gosterilen numune nihai Grunt temsil etmektedir.

4.2.2. Tavlama Parametrelerinin Belirlenmesi

Onceki 1sinlamalardan kaynaklanan arttk dozun ortadan kaldirilmasi ve malzeme
icerisindeki tuzak gruplarinin kararli hale getirilmesi amactyla uygun tavlama sicakligmin
belirlenmesi icin tavlama deneyi gergeklestirilmistir. Bu deneyde, “Kati-hal Sentez” ydntemiyle
laboratuvar ortaminda iiretilen nihai driin K,SO4:Dy,Na fosfor drnekleri kullamlmstir. Uretim
sonrast TL Olglimleri dncesinde tuzaklar sifirlamak i¢in numuneler belirli sicakliklarda “400 °C,
450 °C, 500 °C ve 550 °C’de” 30’ar dakika siireyle tavlanmiglardir. Tavlama islemi sonrasinda tim
ornekler 1 Gy’lik doza maruz birakilmis ve 3 °C/s 1sitma hizi ile 425 °C’ye kadar TL okumasi
yapilarak 1s1ma egrileri elde edilmistir. Elde edilen 1s1ma egrileri tavlama sicakligina bagli olarak

sirastyla Sekil 4.14, 4.15, 4.16, ve 4.17’de sunulmustur.
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Sekil 4.14. 400 °C de 30 dk tavlanmis K,SO,4:Dy,Na fosforlarina TL 1s1ma egrisi
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Sekil 4.15. 450 °C de 30 dk tavlanmis K,;SO,4:Dy,Na fosforlarina TL 1s1ma egrisi
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Sekil 4.16. 500 °C de 30 dk tavlanmig K,SO4:Dy,Na fosforlarina TL 1s1ma egrisi
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Sekil 4.17. 550 °C de 30 dk tavlanmis K,SO,4:Dy,Na fosforlarina TL 1s1ma egrisi

Ek olarak, K,SO4:Dy,Na fosforlarmin farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen TL 1s1ma
egrilerinin karsilastirtlmali illistrasyonu da Sekil 4.18’de sunulmustur. Grafikten goriildiigii tizere,
diisiik sicaklik bolgelerinde (yaklagik 50-150 °C araliginda) TL sinyali diisiik seviyelerde
seyretmektedir. Tavlama sicakligr arttik¢ca TL sinyalinde 6ncelikle bir artis daha sonra da belirgin
bir azalma gozlenmistir. Ozellikle 500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda sinyal siddeti hizli bir

sekilde diismekte ve 550 °C’den sonra 6nemli 6l¢iide azalmaktadir.
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Sekil 4.18. K,SO,4:Dy,Na fosforlarinin farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen TL 151ma
egrilerinin karsilastirilmasi.

Diger yandan, K,SO4:Dy,Na fosforlarinin farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen TL
1sima egrilerinin toplam sinyalleri hesaplanarak Sekil 4.19’da tavlama sicakligina bagli olarak

sunulmustur.
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Sekil 4.19. K,SO,4:Dy,Na fosforlarinin farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen toplam TL
sinyallerinin degisimi
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Elde edilen sonuglar, 500 °C civarinda yapilan tavlamanin hem birikmis artik dozun
tamamen silinmesi hem de malzemenin sonraki 1sinlamalara kararli tepki verebilmesi agisindan
uygun bir sicaklik araligi oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, 500 °C’de 30 dakika stren tavlama

islemi, K,SO,:Dy,Na fosforlari i¢in optimum tavlama kosulu olarak belirlenmistir.

4.2.3. On Isitma Deneyi

Kati-hal sentezi yontemiyle iiretilen 6rneklerinde diisiik enerjili tuzaklardan gelen kararsiz
sinyallerin giderilmesi ve TL egrisinin daha kararli hale getirilmesi amaciyla 6n 1sitma islemi
uygulanmustir. Yaklasik 10 mg agirligindaki sinterlenmis ve 1 Gy dozla isinlanmis ornekler, 6n
1sitma (pre-heat) kosulunun sicaklik parametresini belirlemek icin TL 6l¢iimleri 6ncesinde 50’den
200 °C’ye kadar 10 °C’lik artislar ve 200 °C’den 400 °C’ye kadar 25 °C’lik artislarla farkli deney
dongiilerinde 10 s kadar 1sitilmustir. On 1s1tma prosesi sonrasi érnekler oda sicakligina sogutulmus
ve ardindan 5 °C/s hizla oda sicakligindan — 450 °C araliginda TL o6l¢iimii gergeklestirilmistir. Elde
edilen TL 1s1ma egrileri 6n 1sitma sicakligina bagli olarak elde edilmis ve toplam TL sinyallerinin

degisimi Sekil 4.20’de sunulmustur.
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Sekil 4.20. K,SO,:Dy,Na fosforlarinin farkli 6n 1sitma sicakliklarinda elde edilen toplam TL
sinyallerinin degisimi

Sekilden de goriildiigii gibi 90 °C civarmna yerlesmis s1g tuzak grubunun bosalmasiyla TL
sinyallerinde hafif bir diisiis gozlenmistir. Toplam TL sinyallerindeki keskin diisiisiin basladig1
sicaklik 150 °C olup, bu sicaklik sonrasinda ana dozimetrik tuzak gruplarin bosalmaya
baslamasiyla toplam TL sinyallerinde 6nemli bir kayip meydana gelmistir. Dozimetrik bilginin

kararli bir sekilde olgiilebilmesini saglayacak ana pik bolgesindeki sinyallerin daha kararli elde
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edilmesi ve kararsiz tuzaklarda biriken yiiklerin bosalmast i¢in en uygun sicaklik 150 °C olarak

karar kilinmgtir.

4.3.Dozimetrik Olgtimler

Bu tez ¢alismasinda nihai {irlin olarak umut vaad eden K,SO4:Dyy 106,Nasgy, fOsforlarinin
derinlemesine dozimetrik karakteristikleri iiriiniin olas1 uygulama alanini belirleyebilmek amaciyla
derinlemesine incelenmistir. Sirasiyla “Yeniden Kullanilabilirlik”?, “Doz-Cevap” ve “Karanlikta

Sontim” deneyleri gergeklestirilerek bu boliimde sunulmustur.

4.3.1. Tekrar Kullanilabilirlik

Radyasyon dozimetrisi uygulamalarinda dozimetrik malzemelerden elde edilen liiminesans
sinyallerin tekrar eden 6l¢iim kosullarinda ayni karakteristigi sergilemeleri arzu edilen 6zelliklerin
en basinda yer almaktadir. Bu tez ¢alismasinda, tekrar kullanilabilirligin testi igin, sinterlenmis ve
90 - 140 mikrometre pargacik boyutuna sahip Orneklerden yaklasik 10’ar mg’ lik malzeme 3
kenarli diske yerlestirilmistir. 1 Gy beta dozu verdikten sonra malzemeler 500 °C’ye kadar 5 °C/s
1sitma hiz1t ile TL okumast yapilmistir. TL hassasiyetinin dozimetrik malzemenin tekrar tekrar
kullanimiyla nasil degisecegini belirlemek amaciyla ayni deneysel doéngu, tavlama, radyasyona
tutma ve TL okumasi seklinde 10 dongil halinde tekrarlanmustir. Sekil 4.11’de ayni deneysel

donglerde elde edilen TL 1s1ma egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Ayni kosullar altinda farkli deneysel dongiilerde elde edilen TL 1s1ma egrileri
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Deneysel dongiiler ile toplam TL yogunlugundaki degisimi daha yakindan gdzlemek
amaciyla her deneysel dongii icin TL sinyallerinin toplam degerleri elde edilmis ve ilk deneysel
dongiide elde edilen veriye gbre normalize edilmistir. Sekil 4.22, 10 deneysel déngiide normalize

edilmis toplam TL sinyallerindeki degisimi gostermektedir.

—0—K,50,:Dy,Na

.
/

-4 %

Norm. Toplam TL sinylleri (a.u.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Deneysel Donguler

Sekil 4.22. Normalize edilmis pik maksimumunun dongii sayisina gore degisimi.

Sekil 4.22°den de goriildigi tizere, 10 dongll sonunda TL hassasiyetinin ilk dongiden
baslayarak azalmaya basladigi ve 10. dongiide ise bu diisiisiin yaklasik %4’e ulastig1 belirlenmistir.
Bu azalis miktarinin, kullanilan {i¢ farkli 6rnek i¢in hesaplanan TL hassasiyetindeki standart

sapmaya uygun olarak belirlenen sapma sinirlari igerisinde oldugu soylenebilir.

4.3.2. Doz yanitlari él¢iimleri

Bir dozimetrik malzemenin dozimetrik uygulama alanim belirleyen en Onemli
oOzelliklerinden biri de lineer doz araligidir. Bu ¢aligmada, nihai iiriiniin lineer doz aralig1 artan doz
degerlerinde elde edilen TL sinyalleri incelenerek gergeklestirilmistir. Doz yanitlar1 6l¢iimlerinde,
kati-hal sentezi yontemi ile Uretilen sinterlenmis 90 - 140 mikrometre boyutlu malzemeler 20 cGy
ile 200 Gy arasindaki doz degerlerinde 1ginlandi. Isinlama islemleri sonrasinda numuneler oda
sicakligindan 425 °C’ye 1sitilarak TL okumalar gergeklestirilmistir. 20 cGy ile 200 Gy arasinda
degisen doz miktarlarinda 1sinlanan K,SO,:Dy,Na 6rneklerinden elde edilen TL 1s1ma egrileri Sekil

4.23’de gorilmektedir.
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Sekil 4.23. a) 20 cGy ile 10 Gy, b) 10 Gy ile 200 Gy arasinda degisen dozlarla 1sinlanan
K>SO4:Dy,Na orneklerinden elde edilen TL 1g1ma egrileri.

Genel olarak, uygulanan 1sinlama dozu arttikga, TL siddetinin de artti§i agikga
goriilmektedir. Ornegin, 0.2 Gy egrisi en altta yer alirken, 10 Gy ve 20 Gy egrileri en yiiksek
siddetleri gostermektedir. Bu, malzemenin bir dozimetre olarak kullanilabileceginin temel kanitidir.

Sekil 4.23’deki TL doz-yanit deneyindeki (TL 1g1ma egrileri) verilerin dozimetrik yanitin

analiz etmek icin kullanilan doz-cevap egrisi Sekil 4.24°de temsili olarak gosterilmistir. Burada,
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yatay eksende uygulanan Absorbe Doz ile dikey eksende Olgiilen Toplam TL sinyali arasindaki
iliski logaritmik olgekte gosterilmistir. Toplam TL sinyalleri, farkli dozlarda elde edilen TL

egrilerinin altindaki toplam alanin hesaplanmastyla elde edilmistir.

T .Equation y=a+b'
1 |Plet B

— 10 Weight Instrumental (=1/ei*2)

3' 10 | Intercept 7.57794 + 0.01421

. 1 |slope 1.15823 £ 0.01547

.SE, 1 |Residual Sum of Squares 3055882

— 1 |Pearson's r 0.999

EI_J 1 |rR-Square (coD) 0.998

— 109 _| |Adi. R-Square 0.998
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Sekil 4.24. 0.2 Gy'den 200 Gy'e kadar olan genis bir doz araligi i¢in toplam Termoliiminesans (TL)
sinyalinin absorbe doza kars1 grafiginin ve logaritmik verilere uygulanan lineer regresyon uyumu

Sekilden de goriildiigii gibi, en az 0.2 Gy'den 200 Gy'ye kadar genis bir doz aralifinda
giivenilir ve dngoriilebilir bir yanit vermektedir. R* = 0.998 degeri, deneysel verinin matematiksel
modelle neredeyse miikkemmel bir sekilde eslestigini ve bu modelin doz O6l¢liimii igin
kullanilabilecegini gosterir. Yaklasik 1.16'lik egim degeri, doz yanitmin bu genis aralikta hafifce
dogrusallik dstii (supralinear) oldugunu gosterir, bu 6zellik bazi dozimetreler icin tipiktir ve
kalibrasyonda dikkate alinmalidir. Bu veriler, malzemenin genis doz araligi i¢in basarili bir sekilde

kalibre edilip radyasyon dozlarim yiiksek dogrulukla dlgebilecegini kanitlamaktadir.

4.3.3. Solma (fading) élcuimleri

Sénim (Fading) deneyleri icin 950 °C’ de 30 dakika sinterlenmis ve 90-140 mikrometre
arasinda pargacik boyutuna sahip 10’ar mg’lik 3’er numune hazirlanmustir. Her bir saklama suresi
icin 3 numune Oncelikle tavlanmis ve Olgiime hazir hale getirilmistir. Bu 6rnekler daha sonra 1
Gy’lik bir tez dozu ile 1silanmis ve laboratuvar ortaminda karanlik odada, 30 dk, 1, 3, 6, 12 ve 24
saat, 2, 7, 16, 21, 28, 42 ve 60 glinlik belirlenen sirelerde tutulmustur. Saklama siireleri sonunda,
ornekler 3 °C/s* lik 1sitma hizi ile 450 °C’ ye kadar TL okumasi yapilmustir. Sekil 4.25°de bu
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stirelerin sonunda TL okumalar1 yapilan drnekler i¢in elde TL 1s1ma egrilerinin saklama suresine

gore toplam sinyallerindeki degisim gorilmektedir.
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Sekil 4.25. K,SO,:Dy,Na malzemesinin a) 1 giine kadar TL sinyallerinin kisa siireli solma
davranisi, b) 60 gline kadar TL sinyallerinin solma (fading) davranisi.
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Sekilden 4.25a’dan da goriildigi gibi, K;SO,:Dy,Na malzemesinin TL sinyalleri 1 giine
kadar %21’lik bir azalma sergilemektedir. Liiminesans sinyallerindeki bu azalmanin nedeni
K,SO4:Dy,Na malzemesinin TL 1gima egrisinde yaklagitk 100 °C altinda yerlesmis sig tuzak
gruplarinin oda sicakliginda bosalmasiyla meydana gelmektedir. 1 Giine kadar gozlenen bu
azalmay1 takiben 2. Giinle birlikte liiminesans sinyallerinde bir artis meydana gelmis ve bu artig 1
haftada zirve yaparak 60 giine kadar stabil kalmistir. Liiminensans sinyallerinde gbzlenen bu artigin
450 °C’den daha derinde var olan tuzaklarin 1 haftalik siire ile bosalarak elektronlarin daha si1g
tuzaklara gecis yapmasi oldugu disiiniilmektedir. Bu etkinin ispati i¢in daha ileri ¢aligmalar

yapmaya ihtiya¢ oldugu vurgulanmalidir.

4.4.Kinetik Parametreler

4.4.1. Bilgisayarh Istma Egrisi Dekonvoliisyonu

K,SO,:Dy,Na malzemesinin TL egrisi origin grafik programinda, C++ program dili
yardimiyla Kitis (1998) tarafindan Esitlik 4.1°de verilen genel mertebe kinetik TL esitligi
kullanilarak bilesenlerine ayristirilmistir (Sekil 4.26).

E T-Tn

b E T-Tm T2
I(T) = Imbb—l exp (ET) [(b - 1)(1 — A) aexp (ET) + Zm] (41)
Burada, I,,,: maksimum sinyal, T,,: tepe maksimum sicakligi b: kinetik derecesi, A= % ,
A= Z"%Ve Zy, = 1+ (b — 1)A,, olarak verilmektedir.
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Sekil 4.26. K,SO,4:Dy,Na malzemesinin TL 1s1ma egrisi ve CGCD yo6ntemi ile belirlenen
bilesenleri.

Sekilden de goruldiigii gibi TL 1s1ma egrisi birbirini takip eden 5 pik’in toplami seklinde
temsil edilmektedir. Her bir pike ait aktivasyon enerjisi 0.74, 0.64, 1.05, 1.54 ve 0.91 eV olarak
belirlenmistir. Siiphesiz ki bu yontem manipiilasyona acik bir yontem olup sadece tuzak gruplarinin
olas1 yerlesim bdlgelerini belirlemek igin gergeklestirilmistir. Gergekte var olan tuzak

davraniglarini temsil etmemektedir.

4.4.2. Farkh Isitma Hizlar1 Deneyi

Bu calismada farkli 1sitma hizlarin termoliiminesans (TL) egrileri iizerindeki etkisini
arastirmak amaciyla, sinterlenmis ve 90-140 pum araliginda elenmis ornekler kullanilmugtir.
Yaklasik 10 mg agirhigindaki numuneler 3’er gruplar halinde her biri kenarli aliimina diskler
lizerine yerlestirilmistir. Ornekler 1 Gy beta dozu ile 1s1nlanms ve dozlama isleminin ardindan 300
saniye bekletilerek sistemdeki kararsiz tuzaklarin bosalmasi saglanmustir.

Her bir 6l¢iim i¢in TL okuyucu cihazi, 25 °C baslangi¢ sicaklifindan 450 °C’ye kadar
1sitma yapacak sekilde programlanmistir. Deneyler sirasiyla 1 Gy’lik doz sonrasinda numunelerin
0.5 °C/s, 1.0 °Cls, 2.0 °Cl/s, 2.5 ve 3.0 °C/s olmak ftizere bes farkli 1sitma hiziyla 1sitilmasi ile
gerceklestirilmigtir.  Her 1sitma hizi i¢in iic bagimsiz Ornek oOl¢iilmiis ve sonuglarin
tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. Cihazdan alinan sinyaller arka plan giiriiltiistinden
arindirilmis, her bir 1sitma hizinda elde edilen egrileri ayr1 ayr1 kaydedilmistir. Sekil 4.27“de farkli

1sitma hizlarinda elde edilen TL 1s1ma egrileri gorilmektedir.
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Sekil 4.27. Farkl1 1sitma hizlarinda 6l¢iilen TL 151ma egrileri

Sekil 4.27” de farkli 1sitma hizlarinda (0.5- 3 °C/s) alinan TL 1s1ma egrilerinde, sirasiyla Ty,
=70 °C ve Tr, = 190 °C civarinda iki ana tepe noktasi (Pik I ve Pik II) gézlemlenmistir. Isitma hiz
arttikca, her iki pikin maksimum sicakliklarinin (Ty,) yiiksek sicakliklara dogru kaymast, klasik TL
kinetigine uygun bir davramistir’. Aymi grup ¢ oérnek icin K,SO,:Dy,Na’nin TL egrisinin

2
maksimum sinyaline karsilik gelen Ty, sicakliklar1 her bir 1sitma hiz1 igin belirlenmis ve ln(T?m)’nin

%’ye kars1 grafigi cizdirilmistir (Sekil 4.28). Cizilen grafigin egimi aktivasyon enerjisini (E)

vermektedir.
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Sekil 4.28. K,SO,:Dy,Na malzemesinin TL egrisinden farkli 1sitma hizlar1 yontemi kullanilarak
tuzak parametre hesaplamasi.

Farkli 1sitma hizlari metodu ile yapilan analiz neticesinde, bu piklere karsilik gelen
aktivasyon enerjileri hesaplanmustir. S1§ tuzaga ait Pik T i¢in E; = 1.07 eV, derin tuzaga ait Pik II
icin E; = 1.73 eV olarak bulunmustur. Yuksek aktivasyon enerjisine sahip olan Pik Il (E; = 1.73
eV), dozimetrik uygulamalar i¢in ideal olan cok stabil bir tuzak seviyesinin varligina isaret
etmektedir®. Bu deger, K,SO,:Dy,Na malzemesinin oda sicakhiginda diisiik solma (fading)

gostererek uzun siireli stabiliteye sahip oldugunu kanitlamaktadir.

44.3. Tn-Tsop Analizi

Tm-Tswop yontemi, IR yontemiyle birlikte, bilesik TL 151ma egrilerinin bilesenlerini ve her
bir bilesenin aktivasyon enerjilerini elde etmek igin kullanigh bir teknik olarak bilinmektedir.
Bilesik TL 1s1ma egrisinin analizi, Ty-Tsop Ol¢Umlerinden sonra IR yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu analizde ilgi alani, 1s1ma tepe noktasinin diisiik sicaklik kuyrugunun
yiikselen kenaridir. Ilgili TL tepe noktasinin ilk yiikselisi, kinetik mertebeden ve yari denge
durumunun uygulanabilirliginden bagimsiz olarak, Denklem (4.2)'de verilen istel bagimsizlig

takip edecektir.

Iy, ~ exp(— E/kT) (4.2)

Burada k, Boltzmann sabiti ve T, rekombinasyonun meydana geldigi mutlak sicakliktir. It
ilgili ilk yiikselme alaninin TL yogunlugudur, E ise aktivasyon enerjisidir, yani ilgili tuzaklarin

derinligidir. Sonug olarak, tepe noktasinin diisiik sicaklik tarafinin %10'una kadar olan kismin
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dikkate alarak 1/kT'nin bir fonksiyonu olarak TL yogunlugu In(I)'nin yari-logaritmik cizimi
dogrusal bir egime sahip olacak ve bu egimin biiyiikliigii aktivasyon enerjisi E'ye esit olacaktir. Bu
yontemde, frekans faktorlerini hesaplamak miimkiin degildir ve kinetik mertebe b'den bagimsizdir.
Denklem 4.2 kullanilarak elde edilen 1/KT'nin bir fonksiyonu olarak In(l) TL yogunlugu
kullanilarak Ty, degerlerine karsilik enerji (eV) degerleri elde edilmis ve Sekil 4.29°da sunulmusur.
Sekilden de goriildigii gibi K;SO4:Dy,Na malzemesinin 5 plato bélgesini temsil eden TL tuzak
gruplaria sahip olugu ve sirastyla 1, 1.15, 1.33, 1.58, 2.18 eV’luk enerjilere karsilik geldikleri

bulunmustur.

O K,SO,Dy, q,Na g,
2.2 2.18 eV Lo

[(}] A

— 164 1.58 eV @00
ECS |

144 %1.33 eV

_ 115 eV
104 &R 1.00 eV

08 " | ' 1 " I ' 1 N I " | N 1 N
50 100 150 200 250 300 350 400
Q
T, (C)

Sekil 4.29. K;SO,:Dy,Na malzemesinin T-Tsop, YOntemi ile belirlenen aktivasyon enerjileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Sigma Aldrich marka %99.99 saflikta K>SO. (Potasyum siilfat) temel
malzeme olarak kullanilmisg, katki elementleri belirli stokiyometrik oranlarda Dy.Os (Disprosyum
oksit) ve Na:SO4 (Sodyum siilfat) eklenerek laboratuvar ortaminda kati-hal sentez ydntemi ile
K2S04:Dy,Na fosfor 6rnekleri hazirlanmistir. Uretilen numuneler 800 °C sicaklikta 30 dakika
siireyle sinterlenmis, ardindan agat havanda ogiitiilerek 90-140 um araliginda elenmistir. Elde
edilen Orneklerin  dozimetrik  Ozellikleri Termoliminesans (TL) yontemi kullanilarak
degerlendirilmistir.

Yapilan bu galisma sonucunda, K>SOa. tabanli fosforlarin termoliiminesans 6zelliklerinin
sinterleme sicakligl, 1sitma hizi ve On 1sitma gibi parametrelerden 6nemli Olgiide etkilendigi
goriilmiistiir. Malzemenin uygun sekilde sentezlenmesi ve 1s1l iglem uygulanmasiyla, TL siddetinin
artirllabilecegi ve sinyal kararliliginin iyilestirilebilecegi belirlenmistir. Elde edilen bulgulara gére
K2SOs4 esasli fosforlar, dozimetri uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyel bir termoliiminesans
malzemesi olarak degerlendirilmektedir. Bu kapsamda yapilan analizler, malzemenin yeniden
kullanilabilirlik agisindan da kararli bir TL davranisi sergiledigini gostermistir.

X-Isim1 Kirinimi (XRD) sonuglar, K>SO4:Dy,Na numunesinin saf Potasyum Siilfat'in
karakteristik Ortorombik kristal yapisini tamamen korudugunu gostermistir. Katkilama islemi
sonucunda, yapida hicbir safsizlik piki veya ikincil faz olusmamis, bu durum Dy ve Na iyonlarinin
basarili bir sekilde ana oOrgiiye entegre edildigini kanitlamistir. Katkilamanin pik siddetlerini
degistirmesi, katki iyonlarmin kristal kusurlarint etkiledigini ve liiminesans merkezlerini
olusturdugunu gostermektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri, kat1 hal sentezi yontemine uygun olarak
diizensiz sekilli ve genis boyut dagilimina sahip partikiillerin varligin1 ortaya koymustur. Na
katkisinin morfolojide onemli bir degisiklige yol agmadigi, ancak yiikk dengelemesi yoluyla
luminesans ozelliklerini optimize etmeye yonelik kullanildigi anlasilmistir. Artik dozun silinmesi
icin kritik olan tavlama isleminde, 350°C'de 30 dakika siiren islemin optimum kosul oldugu
belirlenmistir. Bu islem, dozimetri i¢in arzu edilmeyen sig tuzaklarin temizlenmesini saglamis,
bdylece ana dozimetrik pikin kararlilig1 artirilmistir.

Malzeme, 0.2 Gy'den 200 Gy'ye kadar genis ve 6ngoriilebilir bir dogrusal iistii (R* = 0.998)
yanit sergilemistir. Bu sonug, K-SO4:Dy,Na fosforunun 6zellikle diisiikk ve orta doz (yaklasik 0.2
Gy- 10 Gy) 6l¢iimleri i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

On dongii sonunda TL hassasiyetinde sadece yaklagik %4’liik bir azalma gdzlemlenmistir.
Bu diislis miktar1 standart sapma sinirlar1 dahilinde olup, malzemenin ticari dozimetrelerle
karsilastirilabilir diizeyde yiiksek tekrar kullanilabilirlik sergiledigini kanitlamaktadir.

Malzemenin ilk 7 glinde pozitif solma (kinetik etki) gdstermesi ve ardindan 60 giine kadar
yiiksek stabilite sergilemesi, ¢evresel dozimetri i¢in oldukga avantajli bir 6zelliktir. Yiksek E,
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degeriyle desteklenen bu kararlilik, materyalin uzun sureli depolama gerektiren uygulamalara
uygun oldugunu gostermektedir.

TL 1sima egrilerinde iki ana tepe noktasi gozlemlenmistir: Ty=70°C ve T,=190.
Literaturdeki K,SO, caligmalarinda ana 1s1ma tepesinin genellikle 150°C ila 300°C araliginda yer
aldig1 bilinmektedir.

Farkli Isitma Hizlar1 metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjileri; s1g pik E; = 1.07 eV,
derin pik E;=1.73 eV. Bu E; degeri (1.73 eV), literatiirdeki K,SO, fosforlar1 i¢in rapor edilen 1.0
eV-1.2 eV araligindan daha yuksektir. Daha yiiksek olan bu aktivasyon enerjisi degeri, sentezlenen
fosforun oda sicakliginda ¢ok daha diisiikk solma (fading) gosterecegine ve ticari TLD'lerinkine
benzer yliksek termal stabiliteye sahip olduguna isaret etmektedir.

Dy ve Na katki oranlar {izerinde daha hassas stokiyometrik optimizasyon calismalari
yuritilmelidir. Bu sayede TL siddeti daha da artinilabilir ve kritik 190°C piki daha belirgin hale
getirilebilir. Na iyonunun yiik dengeleme (charge compensation) mekanizmasi {lizerindeki kesin
roliinii aydinlatmak amaciyla EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) gibi ileri spektroskopik
teknikler kullanilmalidir.

Pik Il (Tmp=190°C) igin farkli analitik yontemler (6rnegin Chen metotlari, Bilingli Egri
Uydurma) kullanilarak kinetik mertebe (b) ve frekans faktorii (s) gibi diger kinetik parametreler
belirlenmelidir. Bu, deneysel verilerin genel mertebeden kinetik modele uyumunu test etmeye
olanak taniyacaktir®.

Toz malzemenin pratik bir dozimetreye doniistiiriilmesi i¢in, malzemenin polimer matrisler
(6rnegin PTFE) icine gdmiilmesiyle iiretilen kati disk formundaki dozimetrelerin performansi test
edilmelidir. Malzemenin X-1is5im1 ve y radyasyonuna karst enerji bagimliligi detayli olarak
incelenmeli ve ticari TLD-100 ile doz-hata oranlar karsilagtirilarak uygulama potansiyeli

kesinlestirilmelidir.
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