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OZET

SAF VE KATKILANDIRILMIS BGO KRiSTALININ TERMOLUMINESANS
OZELLIKLERININ iINCELENMESi

ARICILAR GOZDE
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Bolumi

Tez Yoneticisi: Yrd.Dog¢.Dr Rana Kibar

Bu calismada hem saf hem de cesitli nadir toprak iyonlar1 ve metal iyonlar ile
katkilandirilmis  BisGes;O;; (BGO) tek kristalinin  termoliiminesans  Ozellikleri
incelenmistir. Bu amacla 6rnekler farkli dozlarda (300, 600 ve 900 Gy) X-1s1in1na maruz
birakilmistir ve 50-400 °C sicaklik araliginda farkli 1sitma hizlari (2, 5 ve 10 °C/s)
kullanilarak 1sitilmistir. Bu sekilde yapilarak hem i1sinlama dozunun hem de isitma
hizinin TL piklerine olan etkisi incelenmistir.

X-1s1mnina maruz birakilan saf BGO kristalinin termoliiminesans parildama
egrilerinde 110 °C ve 250 °C de pikler gozlenirken nadir toprak iyonlart ile
katkilandirilmis olanlarda yine 110 °C ve 275 °C de termoliiminesans pikleri elde

edilmistir.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THERMOLUMINESCENCE PROPERTIES OF
PURE and DOPED BisGe;O0; CRYSTALS

ARICILAR GOZDE
MSc Thesis, Physics Department
Supervisor: Yrd.Do¢.Dr Rana Kibar

In this study, thermoluminescence characteristics of both pure and doped
BisGe;01, (BGO) with Nd for different concentrations and Eu at 3 ppm have been
analyzed. Fort this reason, all samples are exposed to X-ray for different doses (300,
600 and 900 Gy) and heated with different heating rates (2, 5 and 10 °C/s) in the 50-400
°C temperature ranges. Thus effect (role) of exposed dose and heating rate is
investigated for TL peaks.

The temperatures of the glow peaks are seen at 110 °C ve 250 °C for pure BGO
crystal induced by X-ray irradiation. As regard to doped with rare-earth it has been seen

that Nd and Eu doped has been contributed at 250 °C and 110 °C respectively.
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1.GIRiS
1.1 Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci saf ve ¢esitli nadir toprak elementleri ve metal iyonlan ile
katkilandirilmis BiyGes;O;, (BGO) kristalinin termoliiminesans (TL) 6zelliklerinin
incelenmesidir.

1.2. Temel Bilgiler

BGO tek kristali yiiksek yogunluga (7 g/cm3) ve kisa bozunma zamanina
(300 ns) sahip oldugu icin parcacik sintilasyon dedektorlerinde, dogrusal olmayan optik
aletlerde, nadir toprak iyonlar1 ile katkilandirldiginda katihal lazerlerinde ve dalga
kilavuzlarinda genis uygulama alani bulmaktadir. Yiiksek efektif atom numarasina ve
yogunluga sahiptir. Yapilan son caligmalar da BGO nun radyasyon hasarimi ve
dengesizligini azaltacak uygun dopantlarin (katki elementlerinin) bulundugunu
belirtilmektedir.. Bu safsizliklar BGO nun uygulamalarinda ve optiksel 6zelliklerinde
onemli bir rol oynamaktadirlar. [1].

BGO aymi kiibik yapiya ve 43m nokta simetrisine sahip eulytine BisSizO;
minerali ile izomorftur [2]. BGO optoelektronikte kullanilmasinin yam sira liiminesans
uygulamalarinda genis capta kullanilmaktadir. Her bir uygulama tiirii igin, kristal
icindeki kusur yapilan ile ilgilenilir. Bununla birlikte, malzemedeki kusur yapilar
ozelikle de liminesans olusumuna katkida bulunanlar ile ilgili yine de bilinmeyenler
vardir. Termoliiminesans boyunca alinan eisyon spektrumlari malzemenin kusur
yapilart hakkinda son derece onemli bilgiler saglamaktadir. Yiiksek hassasiyete sahip bu
teknik saf malzemeden gelen sinyaller tizerinde safsizlik iyonlarimin etkisini ¢6zme
konusunda oldukga elverislidir [3-6]. Bu yiizden bu ¢alismada X-1s1m ile agilanmig saf
ve katkilandirilmis BGO tek kristalinin  50-400°C arasindaki termoliiminesans

spektrumlan farkli 1sinlama siireleri ve farkli 1sitma hizlari kullanilarak incelenmistir.



1.3. Bi;Ge;0; Kristali ile Yapilmus Onceki Cahsmalar

Bu kisimda bircok farkli calismaya konu olan BisGe;O;, kristalinin
termoliiminesans Ozelliklerinin incelendigi baz1 ¢calismalara baslangictan bu yana kisaca
deginilecektir.

Saf BGO tek kristaline ait ilk TL spektrumlar1 1985 yilinda Melcher tarafindan
almmistir. Bu ¢aligmada TL spektrumlart orneklerin civa lambasindan elde edilen
ultraviyole, *Am kaynagindan elde edilen y-radyasyonu ve gilines 1s1gina maruz
birakilmasi sonucu 8 °C/s 1sitma hizi ile 30-400 °C sicaklik araliginda elde edilmistir.
Elde edilen TL spektrumlarinda 115, 150 ve 150 °C de pikler gozlenmistir [7]

BGO tek kristaline ait diisiik sicaklik (12-295 K) TL spektrumlar ilk kez 1985 te
Dieguez ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada yaymlanmistir. BGO kristaline ait
radyoliiminesans (RL), fotoliiminesans (PL) ve termoliiminesans (TL) spektrumlarinin
alindig1 ¢alismada, TL Olctimleri 6ncesinde ornekler 12 K de 2 saat boyunca X-isinina
maruz birakilmistir. Elde edilen spektrumda 22, 30, 41, 61, 103, 141 ve 192 K de yedi
tane TL piki tespit edilmistir.. Tiim pikler i¢in toplan pik alan1 metodu ile E (eV) ve
s (s parametreleri hesaplanmstir [6].

1991 yilinda Lecoq ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada farkli bolgelerde ve
farkli metotlarla iiretilmis toplam 49 adet BGO kristali kullamlmistir. Orneklerin farkli
dozlarda UV, y ve B radyasyonuna maruz birakilmasi sonucu 5 °C/s 1sitma hiz1 ile TL
spektrumlar1 alinmistir. 100, 110, 125, 155 ve 170 °C de gozlenen TL piklerinin tuzak
karakterizasyonunu belirlemek amaciyla baslangic artis metodu kullanilarak tuzak
parametreleri hesaplanmistir [8].

Farkli nadir toprak iyonlar1 ve metaller ile katkilandirilmis BGO 6rneklerinin
oda sicakligr iizerinde TL piklerinin siddetinin 1sinlama dozu, isimmlama siiresi ve
safsizlik varhig ile degistigini goOsteren bir calisma 1994 yilinda Raymond ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmustir. 75, 110-135, 185, 220 ve 285 °C de TL piklerinin
gozlendigi calismada, safsizliklarin oksijen bosluk kusurlan gibi igsel kusurlar ile
yakindan ilgili oldugu, gecis ve metal iyonlarinin farkli pozitif yiiklii iyon merkezlerine
yerlestigi ileri siiriilmiistiir [4].

vy radyasyonunun saf ve Fe ve Al ile katkilandirilmis BGO kristallerinin TL
spektrumlarin1 nasil etkiledigini gosteren bir calisma 1993 yilinda Sabharwal ve
arkadaslan tarafindan yapilmistir. Fakli oranlarda Bi,O; kullanilarak hazirlanan saf

BGO o6rneklerinde 106, 155 ve 222 °C de TL pikleri gozlenirken Fe ile katkilandirilmig



olanda 100-105 °C, Al ile katkilandirilmis olan da isel25 °C de TL pikleri elde
edilmistir [9].

BGO tek kristalinin 7-2400 Gy doz araliginda X-1s1nina maruz birakilip diisiik
sicaklikta (18-290 K) siddet ile dalgaboyu ve sicaklik arasindaki iliskiyi gosteren
3-boyutlu TL spektrumu alinmistir. 400-800 nm arasinda incelenen spektrumda 500 nm
de genis bir liiminesans band1 gozlenirken 85, 115, 150 ve 200 K de dort tane TL piki
gozlenmistir [10].

2000 yilinda Jazmati ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada Er*, Eu®,
Sm** ve Nd* ile katkilandirilmis BGO &rnekleri dalga kilavuzu iiretebilmek i¢in diisiik
sicaklikta He® iyonlar ile asilamislardir.. Asilamanin sebep oldugu kusurlar dalga
kilavuzu icindeki nadir toprak iyonlarinin liiminesans spektrumlarini genisletmistir. Bu
genisleme ile nadir toprak iyonlarinin biiyiikliigii arasinda bir baglanti goriilmiistiir.
Nadir toprak iyonlar ile katkilandirilmis BGO &rneklerinin He™ ile asilanmasi sonucu
yapida gerilme ve kurslar olustugu saptanmistir [2].

BGO kristalinin diisiik sicaklik (20-290 K) TL spektrumlan iizerinde nadir
toprak iyonlarinin ve geg¢is metal iyonlarinin etkisini incelemek amaciyla 2000 yilinda
Raymond tarafindan yapilan caligmada saf ve katkilandirilmis BGO ornekleri
kullanilmistir. 3-boyutlu olarak elde edilen spektrumlarda saf BGO igin 54, 105 ve
141 K de elde edilen TL pikleri nadir toprak iyonlarmin etkisi ile biiyiikk Olgiide
degismistir [3].

Sintilator uygulamalarinda kullanilabilen BGO tek kristalinin liiminesansi
iizerinde Eu*’ iyonunun etkisini incelemek amaciyla RI, PL ve TL spektrumlar
almmistir. TL oOlctimleri icin ornekler yaklasik olarak 10 Gy lik X-1ginina maruz
birakilip 20-480 °C araliginda 1 K/s lik 1sitma hiz1 ile 1sitilarak TL spektrumlari elde
edilmistir. Saf BGO da 110 °C de ana bir TL piki elde edilirken, Eu ile katkilandirma
sonucu 40-50, 90 ve 170 °C de yeni TL pikleri gézlenmistir [5].

Saf BGO kristali, UV veya B radyasyonuna maruz birakilip, 20-200 °C
araliginda 1sitilarak TL spektrumu alinmustir. S6z konusu spektrumda 61 ve 90 °C de
gozlenen pikler icin kinetik mertebe (b), aktivasyon enerjisi (E) ve frekans faktoriinii (s)

Tm-Tswop, baslangic artis metodu ve pik maksimum metodu ile hesaplanmustir [11].



2. TEMEL TEORI
2.1. Liiminesans Nedir?

Radyasyon malzeme iizerine geldiginde, malzeme bu radyasyonun bir kismini
sogurur, ve daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak geri yaymlar (Stoke’s kanunu).
Uyarillmis seviyelerden diisiik enerji seviyesine ya da taban seviyesine gec¢is sonucu
olusan bu elektromanyetik radyasyon yayilimina liiminesans denir (Sekil 2.1).
Liiminesans olay1 yariiletken veya yalitkan malzemelerde gozlenir. Ornege verilen 1s1
ya da 1sikla elektronlar tuzaklardan ¢ikar ve liiminesans merkezlerine ulasir. Bu siireg
sonucunda merkezlerdeki yeniden birlesmeler sayesinde goriiniir bolgede bir 1s1ma

olusur.

Uyarma Enerjisi

Yaymlanan Isik

Sekil 2.1. Basit liiminesans modeli

Radyasyon ile 1sinlama boyunca kristal orgiiye aktarilan enerji kristaldeki
elektronlart uyaracak ve liiminesans merkezlerinde tuzaklanmasina sebep olacaktir.
Bazi malzemelerde bulunabilecek olasi liiminesans merkezleri sunlardir:

e Gegis metal iyonlar1 (Mn*?, Cr*™, Fe*,...)

e Nadir toprak elementleri (Tb*>, Eu*,...)

e Agir metaller (Pb*™, TI%,...)

e Elektron-bosluk merkezleri (S,’, O,", F-merkezleri)

® Yerdegistirmler, kiimeler,...



Malzemelerin sahip oldugu bant bosluguna gore yayinlanan 1s181in dalgaboyu

farklilik gosterecektir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Farkli bant bosluguna sahip malzemelerde liiminesans

Liiminesans siiresi elektronlarin bir seviyeden baska bir seviyeye gecis siiresi ile

belirlenir. Yayimlanma omrii olarak bilinen bu zaman 7, ile gosterilir ve malzemeye

ozgiidiir. Foton emisyonu uyarilmis bir seviyeden taban duruma olan direkt bir ge¢isten
kaynaklandiginda meydana gelen ve 10%s veya daha kisa siiren liminesans fluoresans
olarak isimlendirilir. Uyarma durdurulduktan sonra devam eden liiminesans ise
fosforesans adin1 alir. Bu tiir 6zellik gosteren malzemelere verilen genel isim
“fosforlar”dir. Fosforlarm liiminesans1 yaklastk 107 s den baslayp dakikalar hatta
saatlerce siirebilir. Dolayisiyla yayimlanma omriine gore, sekil 2.3 te gosterildigi gibi,

liiminesans ikiye ayrlabilir [12,13].
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Sekil 2.3. Fluoresans ve fosforesans

Sekil 2.4. Fosforensans olayina bir 6rnek

2.2. Uyarilma Yontemlerine Gore Liiminesans Cesitleri
2.2.1. Radyoliiminesans (RL)

Uyarilma X-isinlart gibi yiiksek enerjili 1sinlar tarafindan gerceklesiyorsa bu
olaya radyoliiminesans denir. X-151m1 yardimiyla olusan liiminesansta birincil radyasyon
fotonlardan meydana gelmesine ragmen uyarilma, sogurulma yoluyla iiretilen hizh

ikincil elektronlar yardimiyla olur.

2.2.2. Katodoliiminesans (CL)

Liiminesans olay1 elektronlarla gerceklesiyorsa bu olaya katodoliiminesans
denir. Yiiksek enerjili elektron demeti katiya yani yar1 iletkene carparsa % 90 civarinda
katiya girer ve bagl elektronlar1 koparir. Koparilmis elektronlar baska elektronlarin

koparilmasina neden olur.



2.2.3. Fotoliiminesans (PL)
Liiminesans; uyarilmig bir sistemin bir 151k kuantumunun yayimlanmasiyla temel
haline geri donmesi sonucuyla olusur. Fotoliiminesansta uyarilma yolu 1518in

sogurulmasiyla olur.

2.2.4. Optik Uyarmah Liiminesans (OSL)

Bir maddenin atom ve ya molekiilleri, o maddenin enerji almasiyla uyarilir ve
kararsiz hale geger. Uyarilan atom ve molekiiller kazandiklar1 bu fazla enerjiyi atarak
temel hale gecmeyi isterler. Temel hale gecerken bir 151k yayilmasi meydana gelir. Bu
yayilim olayina daha once s6z edildigi gibi liminesans adi verilir. Uyarma amaciyla 1s1k

kullaniliyorsa buna optik uyarmali liiminesans denir.

2.2.5. Triboliiminesans

Esnetilerek, kirillarak ve ya koparilarak ayrilan ylizeylerde, ayrilan ylizeyler
arasinda ince hava tabakasi icinde iki yiizey arasinda zit yiiklerin iiretilmesi nedeniyle
elektrik bosalmasi olusur. Malzemenin parcalanmasi yontemi i¢inde, harcanan mekanik
enerji uyarilma enerjisini saglar ve karanlik icinde gozlenebilen bir kizarikliga neden

olur. Bu olaya da triboliimiesans denir.

2.2.6. Elektroliiminesans

Malzemeye elektrik alanin uygulanmasiyla elde edilen liiminesans yontemidir.
Hava molekiilerinin uyarilmasi sonucunda elektrik bosalmasiyla enerjili elektronlarin
olugsmasina neden olur. Aydinlanma olmamakla birlikte hava igerisinde sadece

parildamalar gozlemlenir [12].



3. TERMOLUMINESANS (TL) TEORISi

Termoliiminesansin bilimsel olarak ilk verileri 1663 te Robert Boyle tarafindan
elde edilmistir. Boyle, elmas1 avucunun igerisinde 1sittig1 zaman, parlakligi karanlik bir
odada kolaylikla goriilen 151k bigiminde dagildigim1 gézlemlemistir. 1676 da Elsholtz
fluospar minerali ile benzer bir etkiyi goézlemlemistir. Uygulamali fizikteki etkinin
giiniimiizdeki kullanim1 Wisconsin Universitesi'nde Farrington Daniels’in caligmalar
sonucunda ortaya ¢ikmistir [14].

Radyoaktivitenin kesfinden hemen sonra, radyum 1simasi altindaki fluorit
kristalindeki TL olay1 ilk olarak Becquerel tarafindan tespit edilmistir [15]. Wiedeman
ve Schmidt dogal radyoaktivitenin minerallerin TL 6zelliklerine etkisini fark etmislerdir
[16]. Dogal fluoritteki TL olayinin jeolojik arastirmalar ilk olarak Steinmentz ve Gisser
tarafindan gerceklestirilmistir. Steinmentz ve Gisser ayrica TL spektrumlar1 yardim ile
fluorit minerali gesitlerini sinmiflandirmaya calismislardir. Devam eden siirecte bircok
bilim adami kaya tuzu, NaCl, kuvars ve kalsiyum gibi minerallerin termoliiminesans
ozelliklerini incelemislerdir. Bu zaman boyunca yayilan termoliiminesansin tayfi ile
ilgili ilk eksiksiz ¢alisma 1905’te Morse tarafindan yapilmistir. Morse bu ¢aligmasinda,
CaF ; mineralini kullanmistir [17]. 1940 lara gelindiginde TL sayesinde bir¢ok olaya
genel ve anlagilabilir bir aciklama getirildi. Randall ve Wilkins (1945), fosforesans ile
TL arasindaki temel benzerligi goriip, kristal orgiideki elektron tuzaklari modelini
kullanarak her iki olay1r da agiklamistir. 1940 larin sonunda radyasyon Olc¢iimlerini
yapmak i¢in TL'i ilk kullanan Daniels ve arkadaslar1 olmustur. Daha cok jeolojik
numune ve alkali halojenlerin TL 6zellikleri tizerinde calismislardir. Fotogogalticilarin
icadindan sonra 1953 yilinda termoliiminesans Daniels tarafindan, maruz kalinan
niikleer radyasyon miktarinin dl¢iilmesinde kullanilmistir [18].

Giintimiizde termoliiminesans (TL) yontemi, dozimetrik materyallerin
incelenmesi, tuzak parametrelerinin belirlenmesi gibi caligmalarla birlikte tip alaninda
teshis ve tedavide de yaygin olarak kullanilmaktadir. Fiziksel bir teknik olarak TL
olaymin dozimetrik amaglarla radyasyon islemlerinde uygulama alanlart su sekilde
verilebilir:

a) Tipta, kanserli dokuya verilen sogurulma dozunun dogruluk derecesinin tayininde,
b) Yillik cevresel dogal radyasyonun saptanmasinda,
¢) Yariletken malzeme arastirmalarinda,

d) Arkeolojik ve jeolojik drneklerin yas tayininde kullanilmaktadir [19].



3.1. Termoliiminesans (TL)

Bazi maddeler alfa, beta, gama, X-1s1n1 gibi radyasyona maruz kaldiklarinda
biinyelerinde bir miktar enerji depolarlar. Bu enerjinin sogurulmasi onlarin yapisinda
kararsizliga neden olur. Bu enerji depolanmasindan dolay1, degerlik bandindaki serbest
elektronlar, direk olarak iletkenlik bandina gecebilirler. Buradaki elektronlar serbestce
dolagabilir veya bazi nedenlerle kristal yap1 i¢inde olusan tuzaklara yakalanabilirler.
Tuzaklardan kurtulmak icin yeterli enerjiyi bulanlar liiminesanas merkezlerinde
bosluklarla birlesip fazla enerjiyi UV veya goriiniir 1518a doniistiirebilirler. Malzemenin
belli bir sicakliga kadar sabit bir hizla 1sitilmasiyla kristal icerisinde bulunan elektron
tuzaklarmin bosaltilmasi sonucu 1s1k yaymlanmasina termoliiminesans (TL) denir
(Sekil 3.1). Baska bir deyisle termoliiminesans, uyartim kaynag durdurulduktan sonra

1s1 uyartimiyla 1s1k yayilimidir.

j]etken]jk l‘ nlll:h ‘l !

Tuzaklamna
_ Tuzalktaki
~ g Tuzak elektron
g 2 i
5 =]
L
~5~ Bosluk

m @ Elekoon Degerlik bandy

Enemji

@ " Termoliuninesans

Sekil 3.1. Termoliiminesans mekanizmasi

yeniden birlesme| |
|

TL deneylerinde, fosferasansin diisiikk oldugu sicakliklarda isinlama yapilir ve
bunun ardindan fosfereransin parlak oldugu sicaklik degerine kadar isitilir. Ist ile
uyartilmig biitiin yiikler 6rnegi yari-kararl diizeylerinin disina uyartir ve belirli bir siire
sonra liiminesans tamamen kaybolur. 300 °C sonra gozlenen 1sik siddeti, érnek ve/veya

1siticidan gelen (kirmizi 6tesi) siyah cisim 1s1masindan kaynaklanmaktadir [20].
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Tuzaklanmis bir elektron kristaldeki 1sisal titresimlerle cikarilabilir. Sicaklik
miktar1 arttikca daha derin tuzaklardaki elektronlarin ¢ikarilma olasiligr artmaktadir.
Elektron tuzaklarinin bosaltilmasi sirasinda yayilan liiminesans sinyali sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Karakteristik TL sinyali *“istma egrisi” (glow curve)
olarak adlandirlir (Sekil 3.2). Her bir malzemenin ayr bir parildama egrisi vardir. O
yiizden parildama egrileri malzemeler i¢in karakteristiktir. Yayinlanan 1s18in miktart
kullanilan kristalin cinsine, iyonlastirict radyasyondan yayinlanan radyasyon miktarina

baghidir. Yayinlanan 151k miktar1 sogurulan 151k miktan ile dogru orantilidir.

30

TL Siddeti (a.u)

50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (°C)

Sekil 3.2. Termoliiminesans 151ma egrisi

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

TL 1s1ma egrisi diizgiin siirekli bir egri goriiniimiindedir. Bu egri, farkh
diizeylerde tuzaklanmig elektronlarin 1s1 ile serbest kalmasindan tiiretilmis tist tiste bir
cok sayidaki pikin birlesiminden olugabilmektedir. Derin tuzaklardaki elektronun dmrii,
s13 tuzaklardaki elektronlarin émiirlerine gore daha uzundur. Genelde, tuzaklarin 200 °C
den diisiik 151ma pikleri dozimetre uygulamalart icin kullanigh degildir. Bunun nedeni

elektronlarin cevresel sicakliklara maruz kaldiklarinda bu tuzaklardan kurtulabilme
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olasiliklaridir [17]. Dozimetrik ol¢iim i¢in 300°C ya da daha yiiksek sicakliklarda
olusan kararl 1s1 egrileri uygundur [21].

TL ol¢timlerinde Onemli diger bir sorun ise termal soniimlemedir. Termal
soniimlemenin sebebi (yiiksek sicakliklarda liiminesans verimindeki azalma) 1sinimli
(radyatif) gecislerle yarisan 1sinimli olmayan (radyatif olmayan) ge¢islerin olasiliginin
artmasidir. Ciinkil 1sitma hizindaki artis TL 151ma pikinin sicaklifinin artmasi1 demektir.
Sicakliktaki bu kaymadan i1sinimli olmayan gecislerin katkilar1 sorumlu olacaktir.
Herhangi bir TL dozimetre materyalinde meydana gelen termal soniimleme yiiksek
sicakliklarda diisiik sicakliklarda olusandan daha fazladir [22].

Termodinamik acidan 7 sicakliginda gecen ortalama zaman;
7=s"exp(E/kT) 3.1

seklinde olacaktir. E, e diizeyi ve m (tuzak derinligi) arasindaki enerji farki, s sabit bir
deger ve k ise Boltzmann sabitidir. Sonu¢ olarak fosforesans siireci sicakliga iissel
bicimde baghdir. Herhangi bir anda fosforesans yaymmim sgiddeti I(t) yeniden
birlesmelerin degeriyle orantilidir ( e — g gecis degeri).

E termal aktivasyon enerjisi tuzaklanmis yiik tasiyicilarini serbest hale getirmek
icin gereken enerjidir. Buna “Tuzak derinligi” de denilmektedir. Birim zaman ic¢inde
tuzaktan kurtulan tuzaklanmis elektron sayis1 baska bir deyisle, tuzaktan ka¢cma

olasiligy;

p= s.eXp(— %) (3.2)

E = eV olarak tuzak derinligi

k = Boltzmann sabiti

T = mutlak sicaklik (K)

s = frekans faktorii (s™), potansiyel kuyu olarak diisiiniiliir. s’ nin maksimum
degeri Orgil titresim frekansina uygun olarak 10" -10" s gibi bir degerdir.

T sicakliginda yari-kararh diizeydeki yiik tagiyicilarinin T Omiir siiresi

r=p" (3.3)
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Buradaki temel yaklasim, tuzaktan serbest kalan hicbir elektronun yeniden
tuzaklanmayacagidir ve bu da birinci dereceden kinetik olarak adlandirilir. Sicaklik
sabit olmak iizere, materyaldeki tuzaklanmis elektron sayisi n, asagidaki ifadeye gore

zamanla azalacaktir.

dn
ot _ 34
o (3.4)
n dn n E

— = | s.exp| —— |dt 35
,;[ n ,;[S Xp( ij 3-3)

E
Inn-Inn, = —s.t.exp(—ﬁ) (3.6)
() = —s.1.exp(-) 3.7
n e =—s.t.exp T .
E

n=n, exp[—s.t.exp(ﬁ)] 3.8)

elde edilir. Burada n,, t,aninda tuzaklanmis elektron sayisinidir.

3.1.1 Birinci Derece Kinetik

1945 yilinda Randall ve Willkins, 1s1ma egrisindeki her bir pik i¢in kapsamh
matematiksel tanimlamalar kullanmislardir. Bu matematiksel yaklasimi yaparken de su
varsayimlari yapmislardir:

i- Isimnlama herhangi bir elektronun serbest kalmayacagi kadar diisiik sicaklikta
yapilmaktadir.

ii- Isitma iglemi sicaklik artis hiz1 lineer olacak sekilde gerceklestirilmektedir.
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Bu teori birinci derece kinetik ve tek tuzak derinligi olarak kabul edilir. Boylece

herhangi bir sicaklikta dogrudan yeniden tuzaklanma oranina bagh olan TL siddeti, I,

sOyle ifade edilir;
I= @ = 3.9
=—c( o )=cpn .
I(t)= E [—st £ ] (3.10)
) = nysexp( kT)exp stexp( kT) .

Lineer 1sitma hizi f=dT/dt olarak alinirsa;

]@ - —<i>fexp<— Lar 3.11)
n B kT )

ny

elde edilir. Denklem 3.11 ¢oziildiigiinde,

s f E . s E .
In(r) ~In(ry) = ~( ) ! X T n=mexpl= g J exp(— )T ]
elde edilen ¢6ziim denklem 3.9 da yerine yazilirsa,
E s ¢ E_ .
I(T) =nysexp(— E) exp[—zjexp(— E)dT] (3.12)

Ty

Bu ifade niimerik integrasyon yoluyla ¢oziiliirse, can egrisi biciminde bir egri
elde edilecektir. Sekil 3.3 te denklemin c¢oziimiinden elde edilen egri goriilmektedir.

Grafikte goriildiigii gibi maksimum siddete, karakteristik 7, sicakliginda erisilmektedir.
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°C

Sekil 3.3. Sicaklik ve termoliiminesans siddeti arasindaki baginti

Ty, tuzaklanmis elektronlarin baslangic konsantrasyonundan (n,) bagimsizdir.

dl
T=Ty olmasi durumunda — =0 olmas1 sartiyla 6nemli bir baginti elde edilecektir.

Pratik amaclar i¢in, logaritmik tiirev alinirsa:

d(nl) 1dl
dT  TdT

Denklem 3.12 nin dogal logaritmasi alinirsa

E s | E .
In(I)=1 ——— | exp(——)dT
n(I) = In(n,s) KT B3 p( kT)

elde edilir. Buradan,

{d(lnl)} = E —ijex (—LJ:O
ar |, Tkri By P\ kT,

PE ( L) (3.13)
kTM—sexp KT, .

bagintist elde edilecektir. Denklem 3.13 ten su 6nemli sonuglar elde edilebilir:
i- Sabit 1sitma oraninda, T, yiiksek sicaklara dogru kaydiginda E artar yada s

azalir.
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ii- Bilinen bir tuzak icin (E ve s sabit) T, 1sitma hizinin artirilmasiyla birlikte
T,,daha yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikar.

iii- Tyy, n,’dan bagimsizdir.

iv- Is1gin toplam integraline , S denilirse

oo

S=Tldt=—cj.%dt=—chdn=cno (3.14)
0 1y

0

elde edilir.

S tuzaklanmig yiiklerin baslangic sayisi ile orantili ve 1sitma cevriminden
bagimsizdir. Eger tuzaklanmis yiiklerin sayis1 radyasyon dozu ile orantili ise, bu
durumda S radyasyon dozuyla da orantili olacaktir. Bu 0zellik radyasyon
dozimetresinde olduk¢a 6nemlidir.

Boylece, birinci dereceden termoliiminesans pikin /(7) siddeti denklem 3.12 de
verildigi gibi olacaktir. Yaymnim siddeti; baslangicta sicaklikla {istel artacak;

tuzaklanmig elektronlarin konsantrasyonu azalirken, 7, sicakliginda maksimum degere

ulasmis oldugunda siddet diismeye baslayacaktir. Tuzaklar tamamen bosaldiginda da

sifira diisecektir [23].

3.1.2 ikinci Derece Kinetik

1948 yilinda Garlick ve Gibson serbest yiik tasiyicilarimin serbest kaldiktan
sonra tuzaklarda yeniden tuzaklanmasi veya TL liiminesans merkezleri ile yeniden
birlesmesi ile ilgili varsayimda bulunmuslardir. Yeniden tuzaklanmanin etkin oldugu bu

durum i¢in ikinci dereceden kinetik ifadesini kullanarak,

dn

an __ g exp(_ Ej (3.15)
dt

kT

bagintisin1 vermislerdir. Burada yeniden birlesme olasiligi sifirdan farkli oldugundan

birinci derece kinetikten daha farkli bir sonu¢ elde edilir. Birinci derece kinetik
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durumunda yeniden tuzaklanma olasilig1 yoktur. Buradaki s(=s/N )' degerine On-iissel

faktor denilir ve cm’.s™! boyutundadir. N (cm’3) ise tuzak konsantrasyonudur.

Denklem 3.15 ten, sabit T sicakligi i¢in integral alinirsa;
' 3
" ﬂ:—s exp _E jdt
no n? kT )90
1 1 : ( E J
———=-stexp| ——
nyg n kT

-1
n= n{1+ s nyt exp(— %ﬂ (3.16)

elde edilir. Elde edilen bu n degeri kullanilarak, I(t) siddeti ¢coziimii yapilirsa;

n 2
IH=——=n Xp| —— | = 3.17
® dt S e ( ij ( )

{1+ ‘tn, e p( Eﬂz
sty exp| ———
kT

dt = dT / B olmak iizere,

@——iex (—Ejdt
n’ B P kT

sonucu bulunur. Boylece,

n dn s T E
—=——| exp| —— |dT
o p( ij

L s Texp(—inT'
n, n fB% kT

jTT exp(— %)dT} (3.18)
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Buna gore I(t) siddeti,

I(t):—@:n s exp| ——

5
nys exp(—j
2 ( Ej— kT (3.19)
kT

olur. Kinetik derecenin 1s1ma pik egrisine pratik etkisi Sekil 3.4 te goriilmektedir.

Sekilde tek tip tuzaktan elde edilen iki parlaklik egrisi karsilastirilmistir.

TL sinvali

v

Sicaklik (°C)

Sekil 3.4. Birinci derece kinetik (I) ve ikinci derece kinetik (II) i¢in 151ma egrisi

I(T) denkleminin diferansiyeli alinip sifira esitlenirse nicel etkisi goriilebilir:

S BN PO LR 1 G - o
In(I)=1In(n"s) T 2ln{1+( i jJ.Toexp( kT.de}

sny, E
; expl =
a] i
T=Ty 142" j TM exp(— E.de'
L kT
s'n, E
exp| ———
E B kT,
kT, =2 sy (T E =0
M 1+—° I Mexp(—,de'
B kT
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,[)’E2 =1+ JTM exp(— ide' =sn, exp(— i) (3.20)
2UT? B kT kT

1) E
(3.20) denklemi, ilk elde edilen denklem 3.13 ten ['B— = sexp{— —j ] carpan
kT, kT,

M
olarak farklidir. 7 ikinci derece kinetik durumunda, %1 lik bir artis gosterir. Buradaki
onemli fark, T); degerinin iizerindeki sicaklikta olusmasidir. Bunun nedeni ise serbest
kalan elektronlarin yeniden tuzaklanmasi nedeniyle meydana gelen 1s1madaki
gecikmedir. Ayrica sabit E degerleri icin, Ty sicakligindaki artislar B’ nin artigina veya
s’ nin azalisgina paralel olacaktir. Sabit B degerleri i¢in, T sicakligt dogrudan E ile

orantil1 olacaktir.

3.1.3 Genel Derece Kinetik

Birinci veya ikinci derece sartlar1 uygun olmadigi durumlarda, genel derece
kinetigi kullanilmaktadir. Genel derece kinetigi ampirik bir yontem olup tuzaklarin
enerji diizeyinin tek oldugu varsayimina dayanmaktadir.

ilk olarak tek bir enerji diizeyinde bulunan n sayida yiik tasiyicilarinin n” ile

orantili oldugu kabul edilsin. Buradan, kacgis olasilig1 [%:— pn ve
t

p=Ss. exp(— %) denklemlerinden]

—=—s"n" exp(— EJ (3.21)

s" iissel faktor olup denklem 3.21 genel derece kinetik bagintisi olarak bilinmektedir. Bu
denklemde b, 1< b < 2 arasindadir. Ussel faktor s” ise cm® s~ ile ifade edilmektedir.
Goriildiigii gibi s” nin boyutu b nin derecesi ile degisir. /=2 oldugunda s degeri s ye
azalir. Denklem 3.21 den, TL yayimimin bagintis1 bulunabilir. Denklem 3.21 i yeniden

diizenlenirse:
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— =" exp(— %)dt (3.22)

J::) n’dn= —Is" exp(— kiTde

1-b n_ b— E
' =0t 1+ s"n rex
’ { " p( kTﬂ

R

1-b
n=n, {1 +s(b-1t exp(— kﬁTﬂ s = s”ng‘l (s:s'l) (3.23)

Bu durumda, s frekans faktorii verilen bir dozda sabittir ve doz ile degisecektir. I(t)

siddeti soyle verilir:

R

. b E E E |
I(t) = - =s"n' exp(— Ej = sn, exp(— Ej[l +s(b-1) exp(— Eﬂ (3.24)

Dogrusal 1sitma hizi dT = fdt olarak alinirsa, Denklem 3.22 elde edilir.

b-1 T
nl—h — n(l)—h 1+ M J.exp(_ EJCZT
B 7 kT

Her ikisinden kokiin tiirevi alinip Denklem 3.23 deki ifade kullanilirsa;

n=n{l s" (=D (——deT) (3.25)
B kT

1

R =
= - = - 3.26
I(T) = sn, exp( kT){ ; ( Tde } (3.26)
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elde edilir. Bu denklemde /(T) siddetine iki faktor katkida bulunmaktadir:

i- Ussel faktor, T ile sabit artar

ii- Parantez i¢indekilerin yer aldig1 faktor, T° nin artisina karsilik azalir

Boylece 151ma egrisinin deneysel olarak gozlenen can egrisi sekli yeniden elde edilir. b
derece kinetik i¢in maksimum yayimim sarti Denklem 2.26° dan bulunabilir. Burada
birinci derece kinetik i¢in yapilanlarin benzeri bir yol kullanilir.

I(T) nin logaritmasi alinirsa;

o) = P 15O T E

Ty !
din()| — _ E2 _ b |, 5D exp(_ E j g | 56=D exp(_ E j: 0
dr |, kT, b-1 B kT B kT
2 _ Ty i
Mexp £ :1+M exp(—i,de (3.27)
ES kT, B kT

elde edilir. Sonug olarak, Denklem 3.26, 3.19 denkleminde verilen ikinci derece sartini
(b=2) kapsar. Denklem 3.26, b=1 sart1 icin gegerli degildir, » — 1 oldugunda denklem
3.12 ye indirgenir. Denklem 3.21 in tamamen ampirik bir bagmtidir. Genel derece
kinetige eslik edecek fiziksel model yoktur.

3.20 ve 3.27 denklemlerinden su sonuclar elde edilecektir:

e Denklem 3.13° de n, baslangic konsantrasyonu dahil edilmediginden, birinci
derece kinetige uyan pikin 1sinlama dozunun fonksiyonu olarak degismesi
beklenmeyecektir.

® Buna karsilik, » #1 icin n, konsantrasyonunda s’ nin bagimliliginda olacak ve

uyartim dozunda, denklem 3.20 ve 3.27 den 7,, nin doza bagli olmasi

beklenecektir.
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Degisik kinetik dereceler arasindaki farki gosteren bir cizim Sekil 3.5 te

goriilmektedir.

letim bandi(iB) iletim bandi(iB)
2 ! 2 :
\ T v T
Y & i A
Valans bant(VB) Valans bant(VB)
b=1 1<b<2
fm————— —— lletim bandi(iB)
T
2 | !
| Y|,
I
LA
Valans bant(VB)
b=2

Sekil 3.5. Degisik kinetik dereceler arasinda gerceklesen farkl: siirecler

Sekil 3.5 te “1” ile isaretlenmis yollar yeniden tuzaklanmalari, “2” yeniden
birlesmeleri, “T” tuzaklama merkezlerini ve “R” ise yeniden birlesme merkezlerini
ifade etmektedir.

7=s"exp(E /kT) esitligi ortalama yasam siiresi 7 nun sicakliga iissel olarak
baglh oldugunu gostermektedir. Fosforesans i¢in, birlestirilmis £ ve T degerleri bagka
bir deyisle 7 c¢ok Kkiiciiktiir ve liiminesans, 1sinlama yapildiginda T, sicakliginda
kolayca gozlenir. Bununla birlikte eger tuzak yeterince derinde ise, E>>kT, kosulunu
saglayan E ve T, degerleri i¢in 7 ¢ok bilyiik olacaktir. Bunun anlami elektronun belirsiz
siire tuzaklandigr m diizeyinde kalacagidir. Tuzaklanmis elektronlar serbest kalma
degeri dn/dt =—n/7 T, sicaklifinda ¢ok kiiciik olacaktir. Eger sicaklik lineer olarak
artirthirsa (S =dT /dt) 1(t) =n/ 1 denklemindeki sicaklik, liiminesansin gozlenmesine
yetecek kadar biiyiik olacaktir.

Gortilecegi gibi T artar iken T azalir ve dolayisiyla tuzaktan kurtulan elektronlar

ve yeniden birlesmeler olacagindan siddet artar.



22

3.1.4. Tuzak ve Yeniden Birlesme Merkezleri

Biitiin liminesans siire¢lerinin temel 6zelligi, farkli lokalize enerji durumlarinin
doldurulmasindaki degisimlere dayanmaktadir. Popiilasyondaki bu degisimler, bir enerji
durumundan digerine elektronik gegislerle yapilmaktadir. Sekil 3.6 da bir yarniletken
veya yalitkandaki elektronlar ve desikler icin bazi olas1 gegisler gosterilmektedir.
Burada, elektronlar @, elektron gecisleri — ile; desikler O, desik gecisleri ise ~~~~»
sembolleri ile gosterilmistir. Ana atomdan degerlik elektronun uyarimla orgii icerisinde
yeterli enerjiyle kolayca hareket edebilecegi iletim bandina hareketi (a) gecisi ile
gosterilmistir. Bu durum iyonizasyon siirecine uymakta ve radyasyon gibi dis bir

kaynaktan enerjinin sogurulmasiyla olugmaktadir.

SN S e
b|c

5/ /. & Ev

Sekil 3.6. Yariiletken ve yalitkanlarda elektronlar ve desikler i¢cin bazi olas1 gecisler

Iyonizasyon serbest elektron-desik ciftlerinin olusmasina neden olur. Serbest
elektron-desik ¢iftleri kristal yapi icerisinde kusur merkezlerine yerlesirler. Bu durumda
elektron ya da desikler tuzaklanacaktir. Sekil 3.6 da, elektronlarin tuzaklanmasi (b)
gecisi ile desiklerin tuzaklanmasi ise (e) gegisi ile gosterilmistir.

Yerlesmis elektronlar ve desikler, tuzaklarindan optiksel ya da termal uyarma
sayesinde (c) ve (f) gecislerini yaparlar.

Serbest elektron ve desik icin ikinci bir secenek ise, ya dogrudan (a-gecisi) ya da
dolayli olarak ©nceki tuzaklanmis tasiyicilarla yeniden birlesmedir (d-gegisi ve g-
gecisi).

Yeniden birlesme mekanizmalarinin her ikisi de, 118 yayilimi ile

(liminesansla) sonuglanir.
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Lokalize enerji diizeyleri tuzak ya da yeniden birlesme merkezleri gibi
davranirlar. Yeniden birlesme merkezini basit bir tuzaktan ayirt etmek miimkiindiir.
Eger c-gecisi d-gecisinden daha yiiksek olasilikta ise, bu “merkez tuzak™ olarak
adlandirilir. Buna karsilik eger d-gecisi daha yiiksek olasilikta ise bu enerji diizeyine
“yeniden birlesme merkezi” denir. Benzer olarak, desik merkezleri icin de aym
durumlar gecerlidir (g-gecisi ve f-gecisi).

Bir diizeyin 6mriinii veren 7=s"' exp(—E / kt) denkleminden goriilecegi gibi
termal olarak kendi tuzaklarindan serbest kalan yiik tasiyicillarinin olasiigr E/kT
terimine iissel olarak baglidir. Verilen bir sicaklik i¢in, bu kiigiik £ 1i merkezler, biiyiik
E lilere gore ¢cogunlukla tuzak olarak davranirlar. Bunun nedeni ise yeniden birlesme
merkezlerinin, yasaklanmis aralifin ortalarina dogru yerlesmeleridir. Tuzaklar ise
bantlarin yakinlarina dogru yerlesmistir. Tuzaklama ve yeniden birlesme olasilig1 tuzak
ve yeniden birlesme merkezi arasindaki mesafeye baglhidir. Enerji bant diyagraminda

elektron ve desik i¢cin tuzaklama merkezleri Sekil 3.7 de goriilmektedir.

Ec
Tuzaklar — L -
Yeniden N - - Do
bir|e$me —rm i = - e i m = T e e et Ef
merkezleri —— —0_
— 0 o o b
Tuzaklar {) —— e "

/-

Sekil 3.7. Yariiletken ve yalitkanlarda elektron ve desik tuzaklama diizeyleri iceren

enerji bant diyagrami. D, ve Dy, sirasiyla elektronlar ve desikler i¢in delokalize bant.

E enerji derinliginin merkezi, E<D oldugunda buras1 tuzak olacak iken, E>D
oldugunda ise yeniden birlesme merkezi olacaktir. Ciinkii tuzaklarin derinligi lokalize
diizey ve bununla iliskin delokalize bant (elektron i¢in iletkenlik bandi, desikler i¢in
degerlik bant gibi) arasindaki enerji farkin1 gdstermektedir [24]

Yeniden birlesme merkezi ve tuzak arasindaki mesafe, merkezin enerji
derinligine bagli degildir. Ayirma (sinirlar1 belirleme) diizeyinin tanimlanmasindan

sOyle yazilabilir:

s,exp(=D, [ kT)=n, A elektron i¢in (3.28)
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s,exp(=D, / kT) = p, A’ desik i¢cin (3.29)

Esitligin sol tarafindaki terim elektron ve desigin ayirim diizeylerinden, birim
zamanda tuzaklanmis elektronun ya da desiklerin termal uyartim olasiligim
gostermektedir. Esitligin sagindaki terimler ise, zit isaretli serbest tasiyicilarla,
tuzaklanmig tasiyicilarin birim zamanda yeniden birlesmelerinin olasiligint temsil

etmektedir.
Bu esitlikte n, ve p, tuzaklanmis yiiklerin yogunludur. A" ve A’ terimleri

elektron ve desikler i¢in yeniden birlesme katsayisidir (hacim / birim zaman).

3.1.5. Dogrudan ve Dolayh Yeniden Birlesme

Yasak bant araligin1 dogrudan gecen serbest elektron ve desiklerin yeniden
birlesmeleriyle olusan liiminesans ¢esitli malzemelerde gozlenmektedir [24].

Bant-bant yeniden birlesme iki sekilde gerceklesecektir;

i- Eger iletim bandi minimumu ve degerlik bandi maksimumu dalga
vektoriiniin ayn1 degerinde meydana gelirse gecis, momentum transferi olmadan
gerceklesir. Baska bir deyisle, siire¢ daha yiiksek olasilia sahiptir. Bu siirece dogrudan
gecis denilmektedir.

ii- Eger bant maksimum degerine farkli dalga vektoriinde sahip olursa,
momentum transferi gerceklesir yani bant-bant gecisi daha diisikk olasilikta

gerceklesecektir. Bu siireg ise dolaylt gecis olarak adlandirilmaktadir (Sekil 3.8).

letkenlik

bandi Iletkenlik

bandi

(a) (b)
Sekil 3.8. (a) Dogrudan bant aralik geg¢isi, (b) dolayli bant aralikli gecisler
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Bant-merkez yeniden birlesme mekanizmasi diisiik sicakliklarda daha etkindir.
Dolayl gegislerde uyartilmis tasiyicinin enerjisi tamamen fonon etkilesimleriyle yani

1s1miml1 olmayan gegisle sonuglanir.

Bant-bant dogrudan yeniden birlesme

Bant-merkez dolayli yeniden birlesme

Uyartilmig elektron bant araligima uygun enerji miktart kaybetmelidir ve
elektronun enerjisini harcamak i¢in bircok fononun ayni anda olusmasi gerekecektir.
Bundan dolayi, dogrudan gegis foton yayilimina neden olacagindan 1sinimlidir.

Dolayli gecislerde enerji harcanmasi bant-aralik enerjisinden ¢ok daha az
olacagindan enerji gerek 1sinimli (foton yoluyla) gerekse isimimli olmayan (fonon

yoluyla) sekilde harcanacaktir. Sekil 3.9 da basit iki-diizey modeli goriilmektedir.

SR ® .
24 13
Y De
4
E
)S('(h\/)e f
1 ) 4
(hV)SOéurma -T-————"—"———- -:— _________ Dh
o
b & E.

Sekil 3.9. Termoliiminesans i¢in basit iki-diizey modeli.

Burada izin verilen gegisler; 1 iyonizasyon, 2 ve 5 tuzaklama, 3 termal serbest
kalma, 4 1s1miml1 yeniden birlesme ve 11k yayinimidir.

Elektronlar aktif tasiyicilar olmakla birlikte benzer durum desikler icinde soz
konusudur. Sekil 3.9 daki enerji bant diyagraminda, sadece iki lokalize diizey,
delokalize diizey ile ayrim diizeyi arasinda bir diizey bulunmaktadir (D, ve E, yada D,
ve E, ). Diger durumlar D, ve D, arasina yerlestirilmistir. Boylece bir diizey tuzak gibi
davranirken digeri yeniden birlesme merkezi gibi davranacaktir.

Diyagramda, radyasyonun sogurulmasinda Once, tuzak fermi diizeyinin E;

yukarisindadir ve denge konumunda bostur. Bundan dolay1 potansiyel bir elektron
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tuzagidir. Diger taraftan yeniden birlesme merkezi, fermi diizeyinin altinda olup,
tamamen elektronla doludur ve potansiyel bir desik tuzagidir.

Sogurulan radyasyon enerjisi (hv), > E_—E, (bant — aralik enerjisinden daha

biiylik) degelik elektronunun iyonizasyonu sonucunda iletkenlik bandinda serbest
elektron ve degerlik bantta ise serbest desikler olusur (Gecis-1). Yeniden birlesmenin
olusabilmesi i¢in desikler ilk once R merkezlerinde tuzaklanmalidir (Gegis 5). Yeniden
birlesme serbest elektronun tuzaklanmis desiklerin anhilasyonuyla gerceklesir (Gegis 4).
Eger bu modelde, yeniden birlesme 1sinimli olarak kabul edilirse liiminesans olusur.
Serbest elektron 7' diizeyinde tuzaklanirsa (Gegis 2), bu durumda sadece yeniden
birlesme meydana gelir. Eger tuzaklanmis elektron, iletkenlik bandina doniisii i¢in
yeteri kadar enerji sogurursa, burada yeniden birlesmeler olasidir. Bu durumda
liiminesans, tuzaktaki elektronun 7 ortalama Omiir gececek siire kadar gecikir. Bu

Arrhenius denklemiyle verilmistir:

p=1"=sexp(-E /kT) (3.30)

P, elektronun birim zamanda tuzaktan serbest kalma olasiligidir. Denge durumu
E < kT gibi 6rnegin T sicakligi iizerine ¢ikarilmasi ile hizlandinilabilir. Boylece p
yeniden tuzaklama olasilign artacak ve elektron tuzaktan iletkenlik bandina serbest
kalacaktir. Termoliiminesans serbest elektronun tuzaklanmis desiklerle yeniden
birlesmeleriyle sonuglanir.

Termoliiminesansin siddeti /() herhangi bir anda 1sitma sirasinda R diizeyindeki
elektron ve desiklerin yeniden birlesme miktariyla orantiidir. Eger n;, tuzaklanmig

desiklerin konsantrasyonu ise,

I(1)=—d, /d, (3.31)

olacaktir.

Sicaklik arttiginda; elektronlar serbest kalir ve yeniden birlesmeler tuzaklanmig
desiklerin konsantrasyonunu azaltir ve bdylece termoliiminesans siddeti yiikselir.
Elektron tuzaklar gittikce bosalir ve yeniden birlesme miktar1 azalir ve buna baglh
olarak termoliiminesans siddeti diiser. Bu siire¢ termoliiminesans pikinin olugmasina

neden olur.
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Genellikle bu tiir deneysel calismalarda, sicaklik zamanin lineer bir fonksiyonu
olarak 7 =T, + S denklemine uygun sekilde artar. Yayimlanmis 15181n enerjisi (hv),
uyartilmig diizey (burada iletkenlik bandi) ve taban seviye (yeniden birlesme merkezi)

arasindaki enerji farkiyla belirlenir [20].
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4. MATERYAL VE METOD
4.1. BiyGe;0q; Kristalinin Ozellikleri

Sekil 4.1. Bi4GC3012 kristali

e BGO tek kristali yiiksek yogunluga (7 g/cm3) ve kisa bozunma zamanina
(300 ns) sahip oldugu icin parcacik sintilasyon dedektorlerinde, dogrusal
olmayan optik aletlerde, nadir toprak iyonlari ile katkilandirildiginda kat1 hal
lazerlerinde ve dalga kilavuzlarinda genis uygulama alanm1 bulmaktadir. Yiiksek
efektif atom numarasina ve yogunluga sahiptir. Son calismalar BGO nun
radyasyon hasarimi ve dengesizligini azaltacak uygun dopantlarin (katki
elementlerinin) bulundugunu gostermektedir. Bu safsizliklar BGO nun
uygulamalarinda ve optiksel 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynar [1].

e Yiiksek dedeksiyon veriminden dolayi yiiksek enerji fizigi deneyleri igin biiyiik
elektromanyetik kalorimetreler iceren, medikal fizikte bilgisayarli tomografi
sistemlerinde kullanilan ve y-1511 spektroskopik Olctimleri gibi bazi
uygulamalarda y-isinlarinin dedeksiyonu icin sintilator olarak Nal(Tl) ile yer

degistirmistir.
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e BGO tek kristali son zamanlarda yiiksek enerji fizigi deneylerinde
elektromanyetik kalorimetreler i¢in nem tutmadigl ve yiiksek atom numarasina
sahip oldugu i¢in biiyiik ilgi géren bir malzemedir.

e BGO kristalleri X-151nm1 ve pozitron iceren bilgisayarli tomografi i¢in genis capta
kullanilmaktadir. Diger uygulama alanlan elektro-optik elektro-mekanik ve
dogrusal olmayan optik aletleridir [6].

e lyon agilanmis dalga kilavuzlari, dalga kilavuzu lazerleri ve dogrusal olmayan
ozelliklerinden dolay1 optoelektronikte yaygin olarak kullanilmaktadir.

e Yiksek mekanik ve kimyasal kararlilii ve mikemmel liiminesans
ozelliklerinden dolayi sintilator uygulamalar i¢in uygundur.

e Aym kiibik yapiya ve 43m nokta simetrisine sahip BisSizO;, minerali ile
izomorftur [2].

* Bizmut elementinin oksijenle birlesmesinden elde edilen ii¢ tane oksidi vardir.

Bunlar Bi4GC3012, Bi12G6020 ve BizGC309 tir [25,26]

4.2. Malzemenin Hazirlanisi

S6z konusu BGO kristallerinin katkilandirilma islemi Cin deki Shanghai
Institute of Ceramics de Bridgeman-Stockbarger teknigi kullanilarak yaptirilmistir. Tiim
numuneler (100) seklinde kesilmistir. Asagidaki tabloda BGO numunelerine
katkilandirilmis olan nadir toprak elementlerinin (RE) seviyeleri verilmistir. Kristallerin

kalitesini artirmak icin ise ppm mertebesinde Eu eriyik olarak malzemeye katilmistir.

Nd Eu
0,3
0,4
0,54
0,7
0,9
1,1
Tablo 4.1. BGO kristaline yapilan Nd ve Eu katki seviyeleri

W] W[ W W W
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4.3. RA’94 Reader-Analyser Termoliiminesans Sistemi

RA94 TLD Reader-Analyser (Sekil 4.2) TL dozimetredeki incelemeler icin
kullanilan ¢cok yonlii ve modern bir aractir. Bu ara¢ ya kendi mikroislemcisi ile kontrol
edilerek tek basma ya da bir bilgisayar sayesinde calistirilabilir. Tim verileri
gosterebilir ve dijital formda bir ¢ikti saglayabilir. Boylece RA94 TLD Reader-Analyser
orta Olcekli bir radyasyon koruma laboratuarindaki rutin islemler icin veya TL

etkilerinin bilgisayar destekli analizleri i¢in kullanilabilir.

Sekil 4.2 RA’94 Reader-Analyser TLD sistemi

RA94 TLD Reader-Analyser farkli fosforlardaki TL olaylarinin incelenmesi ve
toz veya kiiciik pellet seklindeki bilinen tim TL malzemeleri ile radyasyon dozunun
Olctimii i¢in dizayn edilmistir. Bu amagla RA94 TLD Reader-Analyser ya el ile kontrol
edilerek READER olarak ya da bir bilgisayarla birlikte programlanmis kontrol
parametreleri ile READER-ANALYSER olarak calistirdabilir.  Isitilan  TL
malzemelerinden cikan 1s1k sinyali uygun bir sekilde se¢ilmis PM ile olgiiliir. PM in

cikis akimi akim-puls doniistiiriiciisiinde standart pulslara doniistiiriiliir.

. Sisteme yerlestirilmis olan kalibrasyon 151k kaynagi sistemin hassasiyetini

kolayca ve otomatik olarak sabit bir seviyeye ayarlama imkani saglar.
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. READER modunda TL malzemelerinin 6zel bir 1sitma sistemi uygulanir ve
bu sekilde 1sitma sicakligr ii¢ farkli adimda arttirilir. Bu sistemin amaci sadece secilen
bir sicakliktaki TL sinyalini okumak ve baslangicta daha sonraki kullanim icin TL
malzemesini hazirlamaktir. Her bir adimdaki sicaklik ve zaman 6nce LiF:Mg,Ti i¢in
kalibre edilir.

. ANALYSER modunda 1sitma levhasinin sicakligr onceden programlanmig
bir hizla lineer olarak artar veya operatdr ile ayarlanir ve sayisal hale getirilen 151ma
egrisi bilgisayara kaydedilir. Pulslarin toplam sayisi ve sicaklik LCD ekranda da

goriiliir.

. Sistem termoelektrik sistemin hassasiyetinin kararliligin1 saglamak icin bir
sogutucu, TL malzemelerinin diisiik siddetli sinyalleri icin inert gaz akis devresi ve
karanlik akimi azaltmak icin otomatik olarak kontrol edilen PM karanlik akim

kompansasyonu icermektedir.

. Isittma levhalar1 icin kullanilan 6zel bir platin alasim coklu 1sitma

devrelerinden sonra kararmaz.

. Yiiksek hassasiyetli diisiik TL siddetlerinin dl¢iilmesi i¢in, %0.1 den daha az

oksijen iceren sikistirilmis inert gaz (nitrojen veya argon) tiipii gerekir.

. RA94 TLD Reader-Analyser 1n essiz 6zelligi olgiilen TL siddetine karsilik
degisebilir akustik bir sinyal iiretilmesidir. Bu 6zellik 6zel uygulamalar i¢in 6nemli bir

amag¢ oldugunu kanitlar.

Temel Ozellikler

1. Duyarhk: Referans 151k kaynagi ile programlanabilir

2. Hassasiyet: + %2 S.D. (bir pelletin multiple sonucu i¢in)
3. Kararhligi: 8 saat calismasi boyunca + %?2 den daha iyi

4. Okuma zamani: READER modunda :3-180s

ANALYSER modunda : 25-4000 s

XREADER modunda : max toplam zaman 45 s
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5. Uc Adimh Isitma: 20-400 °C arasinda ayarlanabilir sicakliklar
Her bir dongii zamani 1-60 s arasindadir.

6. Max. Isitma Sicakhigi: 400 °C ye kadar ayarlanabilir.

7. Lineer Isitma Hizi: Saniyede 0.5-10 (6) °C arasinda ayarlanabilir.

8. Veri Cikisi: LCD ekran

Paralel CENTRONICS cikis (yaziciya)
Seri RS-232 (bilgisayara)

9. Olciim Aralig: Elle ayarlanabilir modda 7...

10. Yiiksek Gii¢ Kaynagi: Otomatik ayarlama

11. Isitma Levhasi: Dayanikli ve saglam platin alasim
12. TL Dedektor Biiyiikliigii: 12 mm den kiiciik

13. Giic Kaynagi Gerilimi: 230 V /60 Hz

14. Giic¢ Tiiketimi: max 0 V A

15. Ortam Sicakhgi: 10-28 °C

16. Boyutlar:: 365x155x372 mm

17. Agirh@r: Yaklagik olarak 14 kg

4.3. X-ISINI TUPU

X 1gmlarim 1895 yilinda Wilhelm Conrad Roentgen kesfetmistir. Basitlestirilmis
bir X 1s1mm tiipiinde temel olarak vakumlanmis bir cam tiip igerisinde katot ve anot
olarak isimlendirilen iki elektrot bulunur. Katotta bir ampuliinkine benzeyen ve akkor
haline geldiginde elektron bulutu salan tungstenden yapilmis bir flaman vardir. Anot
genellikle bakir gibi 1s1y1 iyi ileten bir malzemeden yapilir ve ucunda farkli bir

malzemeden yapilmis genellikle X-1s1n1 hedefi olarak adlandirilan bir boliim bulunur.

Tungsten Elektronlar
Hedef | Havasi ahnmis
\ y 1_." tiip
" Isitilmus tungsten filamen
katot

Bakir Anot

-- 4 £

4 -

1
4 i i Yiiksek voltaj
Ay

\ ! kaynagi

X-iginlan

Sekil 4.3. Bir X-151n1 tiipiiniin genel yapisi
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X-1sinlan tiipii ile, Bremsstrahlung (frenleyici) ve karakteristik olmak {izere iki
farkli X-1511 iiretilir. Bremsstrahlung radyasyonu elektronlar ile hedef atomlarin
cekirdegi arasindaki etkilesimlerden kaynaklanir. Her etkilesimde, sifir ile anot ve katot
arasma uygulanan gerilim ile belirlenen bir deger arasindaki enerjiye sahip olan X-151m
iiretilir. Ornegin, iizerinde 100 kV gerilim olan bir tiip, enerjileri 0 ile 100 keV arasinda
degisen X-1sinlar iiretecektir.

Hedefe carpan hizlandirilmis elektronlar, hedef atomlarin i¢ ydriingelerinden
(K yoriingesi) elektron sokerler ve geride bir bosluk kalir. Daha sonra iist yoriingelerden
birinden (genellikle L yoriingesinden) bir elektron K yoriingesindeki bu boslugu
doldurur ve bu esnada X- 151n1 olusur. Bu X 1511, enerjisi hedef elemente 6zgii oldugu
icin Karakteristik X-151n1 olarak adlandirilir.

Tamisal radyolojide kullamilan X-isinlarinin  ¢ogu Bremsstrahlung olup,
kullanilan X-1gmlarmin  kiiciik bir yiizdesi karakteristik radyasyondur (6rnegin
100 kV de %15). Elektronlarin kinetik enerjisinin yaklasik %99'u termal enerjiye (1s1)
doniisiir ve tiipiin sogutulmasi gerekir. Bu nedenle X-1sinlarinin iiretim veriminin ancak
%1 oldugu soylenebilir.

Bu ¢alismada TL o6l¢timleri oncesinde 6rnekleri 1sinlamak amaci ile Celal Bayar
Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan radyoliiminesans sistemine

ait X-1s1m tiipii (Sekil 4.4) kullanilmistir.

Sekil 4.4. X-1s1n1 tiibii
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4. SONUCLAR VE YORUM

Bu calismada hem saf hem de nadir toprak elementlerinden Nd ve Eu ile
katkilandirilmis Bi4Ges;O;, (BGO) kristalinin TL spektrumlar incelenmistir. Tablo 5.1

de bu caligmada kullanilan 6rnekler ayrintili bir sekilde verilmektedir.

Nd (% wt) Eu (ppm)
Saf BGO - -
Ornek 2 0,3 -
Ornek 3 0,4 3
Ornek 4 0,54 3
Ornek 5 0,7 3
Ornek 6 0,9 3
Ornek 7 1,1 3

Tablo 5.1. Calismada kullanilan BGO 6rnekleri

Bu amagla numuneler Celal Bayar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimii Liiminesans Arastirma Laboratuarinda bulunan X-151m tiipii ile
300-900 Gy doz aralinda X-isinina maruz birakilmistir. Tim 1sinlamalar karanlik
ortamda gerceklestirilmistir. Aym zamanda 1sinlanmig Ornekler TL sistemine
gotiiriilirken, disaridan 151k almamasi igin, siyah kap icinde taginmistir. Burada
kullanilan X-1s1m1 tiipii, su sogutmali, tek fazli, 0,1 mm aliiminyum filtre ve 1 mm
berilyum pencereye sahip, tungsten hedef iceren Machlett OEG-50A dir. Maksimum 50
kV hizlandirma gerilimi ve 20 mA akim uygulanabilen bu tiip i¢cin, hem olas1 elektriksel
bosalimla tiipe zarar vermemek hem de giivenli calisma doz seviyesini asmamak
amaciyla, bu calisma sirasinda 30 kV ve 15 mA degerleri secilmistir. Bu degerler ile
elde edilen doz hiz1 (10 cm uzakta) ~30 Gy/dk dir.

RA’94 Reader-Analyser TL sistemi sayesinde tiim 6rneklerin 50-400 °C sicaklik
araliginda TL spektrumlart alinmustir. Isitma hizinin TL piklerine olan etkisini

incelemek amaciyla 6rnekler 2 °C/s, 5 °C/s ve 10 °C/s 1sitma hizlari ile 1sitilmigtir.
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Calismanin basinda once saf BGO kristalinin yukarida verilen deney
kosullarinda TL o6l¢timleri alinmistir. Bu kaydedilen TL parildama egrileri Sekil 5.1 de
gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere, farkli 1sitma hizlar kullanilmistir. Bununla
birlikte her 1sitma hizi i¢in 300, 600 ve 900 Gy de 1sinlandiktan sonra spektrum
toplanmugtir. 2 °C/s lik 1sitma hiz1 i¢in 1s1ma siddeti doz siddeti artik¢a belirgin bir
sekilde artmaktadir. Benzer durum 600 ve 900 Gy ler icinde gozlenmistir. Bununla
birlikte doz siddeti sabit kaldiginda 1sitma hizi degistirildinde parildama egrileri daha
yiiksek sicakliklara dogru bir kayma gostermektedir.

Sekil 5.2 de ise saf BGO kristaline %0,3 oraninda Nd katkilandirilmistir. Burada
da, saf BGO ile karsilastirma yapabilmek i¢in, aymi 1sitma hizlar1 ve ayni dozlar
kullanilmistir. Sekle bakildiginda farkli 1sitma hizlar icin doz sabit kalmak suretiyle,
literatiirde sozii edildigi gibi, parildama egrileri daha yiiksek sicakliklara dogru bir
kayma gostermektedirler. Sekilden de acgikca goriildiigii tizere, katkilandirilmis BGO da
110 °C ve 275 °C civarindaki pikler daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadirlar.

Sekil 5.3 den Sekil 5.7 ye kadar olan grafikler ise farkli Nd oranlarina
3 ppm mertebesinde Eu katkilandirilmasi sonucu elde edilmistir. Buradaki amag elde
edilen parildama egrilerine Eu nadir toprak elementinin katkisim1 gérmek ve bununla
beraber farkli oranlardaki Nd katkisinin Eu ile birlikte ortaya ¢ikardig: etkiyi gdrmektir.
Sekillerden de goriilecegi iizere genel bir diizenden s6z etmek miimkiin degildir. Bunun
nedeninin oOncelikle elde edilen spektrumlarin siddetinin, olduk¢a yiiksek dozlar
kullanilmis olmasina karsin, zayif olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bununla
beraber Nd katkis1 artikgca 275 C deki pikin 250 C ye kaydig1 ve siddetinin belirgin bir
bicimde arttig1 soylenebilir. Bu durum Sekil 5.9 da da agikca goriilmektedir.

Elde edilen parildama egrilerine baktigimizda baslangicta genel bir gidisat

olarak 4 ya da 5 tane pikin oldugu soylenebilir. Ancak bu piklerin bir kismi1 ¢ok belirgin
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degildir. Zaten c¢alismada da hem kristalin daha kaliteli hem de piklerin daha belirgin
olmas1 amaciyla eriyik olarak Eu katilmistir. Ancak yine de 110 °C ve 270 °C disindaki
pikler belirgin olarak gozlenememistir. Aslina bakilacak olursa katkilandirmadan 6nce
ve sonra elde edilen parlldama egrileri karsilastirilacak olursa (Sekil 5.9) bu piklerin
aynt tuzak seviyelerinden kaynaklandigini soyleyebiliriz. Piklerin kaymasimin bir
nedenin de Nd ve Eu katkisindan ileri geldigini diisiiniilmektedir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, katki seviyeleri ile pik siddetleri arasinda genel bir gidisten sz etmek
miimkiin degildir. Dolayisiyla tuzaklanma seviyeleri katkilardan bagimsiz gibi
diisiiniilebilir. Bu tuzaklarin malzemenin kendisinden veya safsizlik katkisiyla bir
farklik gosterdigini dogrudan sdylemek miimkiin degildir. Baska bir degisle katki
maddelerinin malzemede farkli tuzaklanma seviyelerini olusturdugunu sdylemek olasi

degildir.
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Sekil 5.1. 300-900 Gy doz araliginda X-1s1m ile 1sinlanmis saf BisGes;O;, kristalinin

farkl 1s1tma hizlar ile alinan TL spektrumlari
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%0,3 wt Nd katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.2. 300-900 Gy doz araliginda X-istm ile 1sinlanmis %0,3 wt Nd ile

katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%0,4 wt Nd ve 3 ppm Eu ile katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.3. 300-900 Gy doz araliginda X-151n1 ile 1sinlanmis %0,4 wt Nd 3 ppm Eu ile

katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%0,54 wt Nd ve 3 ppm Eu katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.4. 300-900 Gy doz araliginda X-1s1n1 ile 1s1inlanmis %0,54 wt Nd 3 ppm Eu ile

katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%0,7 wt Nd ve 3 ppm Eu ile katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.5. 300-900 Gy doz araliginda X-151n1 ile 1sinlanmis %0,7 wt Nd 3 ppm Eu ile
katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%0,9 wt Nd ve 3 ppm Eu ile katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.6. 300-900 Gy doz araliginda X-151n1 ile 1sinlanmis %0,9 wt Nd 3 ppm Eu ile

katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%1,1 wt Nd ve 3 ppm Eu ile katkilandiriimig Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.7. 300-900 Gy doz araliginda X-1s1n1 ile 1sinlanmis %1,1 wt Nd 3 ppm Eu ile

katkilandirilmis Bi4GesOy; kristalinin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumlari
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%0,7 wt Nd ve 3 ppm Eu ile katkilandiriimis Bi,Ge;0,,
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Sekil 5.8. 300 Gy X-isinina maruz birakilan %0,7 wt Nd ve 3 ppm Eu ile
katkilandirilmis BGO 6rneginin farkli 1sitma hizlari ile alinan TL spektrumu
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Sekil 5.9. 600 Gy X-isinina maruz birakilip 2 °C/s 1sitma hizi ile alinmus farkh
orneklere ait TL spektrumlar
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Sekil 5.9 da, ¢ok daha belirgin olarak gostermek amaciyla, saf BGO, Nd katkili BGO ve
buna Eu katkisi eklenmis BGO oOrneklerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Goriildiigii
iizere temelde 2 pik goriilmektedir. Bunlar 125 ve 250 °C civarindadir. Buradaki tuzak
merkezlerini etkileyecek bir bagka parametre ise nadir toprak elementlerin iyonik
yarigaplaridir. Ancak daha ileri caligmalarda bu katki dikkate alinmalidir.

Daha genis anlamda bakildiginda BGO’nun liiminesans uygulamalart i¢in nadir
toprak iyonlarin etkisinin TL emisyon spektrumlarini 6nemli olgiide etkiledigi ve
sintilasyon verimliligini belirgin sekilde degistirebildigi bilinmektedir. Bu baglamda bu
malzemenin diger liiminesans teknikleri ile de irdelenmesinin yararli olacagl

diistiniilmektedir.
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