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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SERAMIK SINTILATORLERIN OPTiK OZELLIKLERININ
GELISTIRILMESI

Tolga TAYLI

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Gokhan ORHAN
II. Damisman : Doc. Dr. Behiye YUKSEL

Sintilatorler bir enerji tarafindan uyarildiktan sonra, absorbladiklar: bu enerjiyi goriiniir 151k
olarak yayimlayan malzemelerdir. Bu tez kapsaminda Gadolinyum ve Lutesyum oksitlerinin
konak, Evropiyum veya Terbiyum oksitlerin katki olarak se¢ildigi seramik oksit sintilatorlerin
optik 6zelliklerinin katk1 oranina bagl olarak degisimi incelenmistir. Pechini sol-jel ydontemiyle
sentezlenen malzemeler XRD, SEM, Raman ve XPS analizleri ile karakterize edilmis ve
emisyon spektroskopisi ile optik 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore, katki oranmin tezde belirtilen oranlarda artirilmasi konak
malzemenin kristal yapisini bozmamistir. Ancak artan katki oraniyla malzemelerin tane
boyutlarinda kiiclilme gozlenmistir. Ayrica katki oranlart optik 6zellikler bakimindan
malzemeleri belirli bir orana kadar iyilestirmis, optimum orandan fazla miktarlarda katki
durumunda emisyon sonugclar1 olumsuz etkilenmistir.

Agustos 2018, 55 sayfa.

Anahtar kelimeler: Seramik Sintilator, Radyoliiminesans, Nadir Toprak Oksitleri.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

IMPROVEMENT OF OPTICAL PROPERTIES OF CERAMIC
SCINTILLATORS

Tolga TAYLI

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Gokhan ORHAN
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Behiye YUKSEL

Scintillators are materials that emit this energy as visible light after they are stimulated by an
energy. In this study, the effect of additive ratios of Europium and Terbium in Gadolinium and
Lutetium on optical properties was investigated. Samples synthesized via Pechini sol-gel
method were characterized by XRD, SEM, Raman and XPS analyzes and their optical
properties were investigated by emission spectroscopy.

According to the results obtained, the increase of the additive ratio at the rates indicated in the
study did not change the crystal structure of the host material. However the particle size of the
materials decreased with increased additive ratios. In addition, the additive ratios enhanced the
optical properties to a certain extent and emission results affected negatively from higher
additive ratios.

August 2018, 55 pages.

Keywords: Ceramic Scintillators, Radioluminescence, Rare Earth Oxides.
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1. GIRIS

Sintilatorler yiiksek enerjili fotonlar tarafindan uyariliktan sonra bu enerjinin bir kismini
absorbe edip goriiniir 151k olarak yayan malzemeler olarak tanimlanirlar. 1895 yilinda Willhelm
Conrad Rontgen’in X-iginlariin kesfiyle, X-isinlar1 tespiti ve arastirilmasi igin farkl
malzemeler kullanilmaya baslandi. Ilk sintilatérler olarak nitelendirilebilecek olan ZnS
Crookes ve Rutherford tarafindan, uranil tuzlari Becquerel tarafindan X-isinlarmin yapisini
daha iyi inceleyebilmek icin kullanildi. Bunlarin sonucu olarak insanlik yeni ve daha verimli
sintilatér malzemeler aramaya basladi. Ilerleyen yillarda fotogogaltici lambalarin (PMT)
kesfiyle gorsel 1sildama sayimi yerini fotonlarin elektronik olarak sayimina birakti. Ayni
dénemde Robert Hofstadter talyum katkilandirilmig sodyum iyodiirii tiretti. Bu malzeme patenti
alinan ilk sintilatér malzeme olarak tarihe gegti. Nal(T1) glinlimiizde bile genis kullanim alani
bulan bir sintilatordiir. Sintilatér malzemeler tlizerinde yapilan calismalar ile giliniimiizde
sintilator seramik malzemeler 6ne ¢ikmaktadir. Bu alanda 6zellikle nadir toprak elementleri
0zel elektronik ozelliklerinden dolay1 dikkat cekmektedirler [1]. Sintilatérler gliniimiizde tibbi
teshislerde kullanilan radyasyon dedektorlerinde, niikleer tipta, yliksek enerji fiziginde,
dozimetrilerde kullanilmaktadirlar [2]. Goriintiileme teknolojilerinin, niikleer tibbin,
astrofizigin hizla gelistigi giiniimiizde sintilatorlerin bu alanlardaki rolii biiyiiktiir. Bu nedenle
mevcut sintilatorlerin gelistirilmesi ve yeni malzemelerin kesfedilmesi iizerine ¢alismalar

devam etmektedir.

Bu tez kapsaminda nadir toprak elementleriyle katkilandirilan seramik sintilatorlerin 6zellikleri
incelenecektir. Sintilatorlerin sentezi Pechini sol-jel yontemi ve takibinde sinterleme prosesleri
ile yapilmistir. Sentezlenen numunelerin XRD, Raman, XPS gibi karakterizasyon analizleriyle
birlikte emisyon spektroskopisi ile de optik ozellikleri incelenmistir. Isik yayiminda elde
edilebilecek en yiiksek verimliligi saglamak amaciyla sentezde kullanilan nadir toprak

elementlerinin optimum oranlar1 hesaplanmaya caligilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SINTILATORLER

Sintilatorler X-iginlarint goriiniir 15183a doniistiiren genellikle yiiksek yogunluklu liminesans
malzemelerdir. Luminesans olayt ilk olarak 1888’de Alman fizik¢i Eilhardt Wiedemann
tarafindan tanimlanmistir.  Wiedemann luminesans terimini maddeden, 1sidan kaynakli
olmayan 1s1k emisyonu olarak tanimlamistir. Giinlimiizde liiminesans olay1r maddenin dis bir
enerji kaynagi tarafindan uyarilmasi ve bu absorblanan uyarilma enerjisinin 151k olarak
yayimlanmasi olarak tanimlanir [3]. Yayimlanan bu enerji yalnizca goriiniir 151k olarak degil
yakin ultraviyole ve yakin infrared 1sinlar olarak da yayimlanabilir. Gilinlimiizde sintilatorler
tibbi teshis cihazlarinda, dozimetride, niikleer tip yiiksek enerji fizigi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Sintilatér malzemeler genel olarak yapilarina gore farkli kategorilerde
incelenirler. Asagida farkli sintilatér malzemeler yapilarina gore siniflandirilarak detayli olarak

anlatilmistir.
2.1.1 Organik Kristal Sintilatorler

Organik kristal sintilatorler benzen halka yapist barindiran aromatik hidrokarbonlardan olusur.
Bu malzemelerin liiminesans siiresi en ¢ok birka¢ nanosaniyedir. Mekanik olarak 1y1 6zelliklere
sahip olmalarina ragmen enerjiye tepkileri anizotropiktir. Yapilarinda C, H, O gibi hafif
elementlerin yliksek oranda bulunmasi nedeniyle enerji absorbsiyon oranlar1 diisiiktiir. Ayrica
kolayca islenemez, biiylik boyutlarda sentezlenemezler. Bu sebeplerden dolay: ¢ok fazla tercih

edilmemektedirler. Naftalin, antrasen, trans-stilben gibi hidrokarbonlar bu gruba 6rnektir [4].
2.1.2 Organik Sivi Sintilatorler

Organik siv1 sintilatorler bir ya da birden fazla organik sintilatér barindiran organik
solventlerdir. Genel olarak c¢oziinenler fliiorlar ve dalga boyu degistiren sintilatdrlerdir. Bu
stvilarin biliyiik ¢cogunlugunda ¢6ziinmiis olarak bulunan oksijen soniimleyici katki olarak
davranir ve yayimlanan 151k siddetini diisiiriir. Organik kristal sintilatorlerde oldugu gibi hizl
floresans gergeklestirirler. Stvi fazda bulunmalarindan dolay: istenilen detektor tasarimina

uyarlanabilirler [4].



2.1.3 Polimer Matrisli Sintilatorler

Polimer matrisli sintilatorler igerisinde floresans gosteren katkiyr barindiran kati plastik esasl
malzemeleri tanimlar. Bu malzemelerde liiminesans 6zelligi yapiya katilan aktivatorler ile
saglanir. Polimer matrisli sintilatorler yiiksek siddette 151k emisyonu, hizli floresans gibi iyi
optik ozellikler gosterir. Ancak malzemenin yapisi itibariyle sekillendirilip istenilen tasarima

uyarlanabilmesi plastik sintilatorlerin en 6nemli avantajidir.
2.1.4 inorganik Kristal Sintilatérler

Saf kristal yapida ya da az miktarda aktivator impiirite i¢eren sintilator kristaller bu kategoride
toplanir. Inorganik kristal sintilatorler yiiksek enerjili gama 1sinlarini yakalamada yiiksek
performans gosterirler. Yiiksek yogunlukludurlar, yiiksek siddette 1s1k yayimlarlar ve kismen
radyasyon direnci gosterirler. Sintilasyon mekanizmasi malzemelerde kristal kafesin yapisina
baghdir. Nal benzeri saf bir inorganik kafes yapisinda elektronlar sadece belirli enerji
bantlarinda bulunabilirler. Saf kristallerde elektronlar yasak enerji bantlarinda veya bant
araliginda bulunamazlar. Saf kristallerde absorblanan enerji valans bandindaki elektronlar
iletim bandina tasir. Bu elektronlar diisiik enerjili konuma dénmek igin foton yayimlarlar [5].
Nal(Tl), CsI(Tl), BGO, CdWO4, GSO:Ce gibi sintilatdrler bu grubun en cok bilinen

tiyeleridirler.
2.1.5 Seramik Sintilatorler

Genellikle inorganik kristal sintilatorlerin igerisinde tanitilan bu grup yakin ge¢mise kadar
inorganik tek kristal sintilatorlerin  gélgesinde kalmistir. Ancak basit proseslerle
tiretilebildikleri ve optik oOzelliklerinin O6zellikle X-151n1 absorblama konusunda yiiksek
yogunluklarindan &tiirii ¢ok iyi sonuglar vermesi sonucunda seramik sintilator malzemeler
arasinda son donemde lizerine en ¢ok ¢aligilan sintilator gruplarindan biri olmustur. Klasik bir
inorganik yapida tek kristalli sintilator tretiminde kullanilan sentez yontemleri, pahali
olmalarmin yan1 sira uzun siiren sentez siireleri ve iiretilen kristalin boyutunun kisith olmasi
yoniinden verimsizdir. Bu sintilatér malzemelerin yerine saydam seramikler ve camlarin
kullanilmasi ile sentezdeki bu olumsuzluklardan uzaklagilmistir. Ancak cam sintilatorler 151k
emisyonu ag¢isindan kristalin yapidaki malzemelere oranla daha zayif 6zelliktedirler. Diger

yandan ¢ok kristalli seramik sintilatérler kristalin ozelliklerini koruyabilen, yiiksek



¢ozinirlikli radyasyon detektorlerinde kullanilabilecek kadar verimli ve tiretimi daha kolay

olan malzemelerdir [6]. Sekil 2.1°de farkl: sintilator malzemeleri verilmistir [7,8].

Sekil 2.1: Farkli sintilatér malzemeler [7,8].

2.2 LUMINESANS

Belirli bir kaynak tarafindan uyarilmis elektronun absorbladigi enerji ile daha yiiksek enerjili
bir banda geg¢isi ve ardindan absorbladigi bu enerjiyi yakin UV, yakin IR veya goriiniir 151k
olarak yayimlayarak daha diisiik enerjili bir banda geg¢isi olayna liiminesans denir. Tarihin
farkli donemlerinde farkli milletler tarafindan yazilmis kaynaklar insanligin uzun siiredir
liiminesansin varhigindan haberdar oldugunu gostermektedir. Insanligin liiminesans ile
tanigikligr eski olmasina ragmen bu olayi ilk tanimlayan Eilhardt Widemann (1888) olmustur.
Wiedemann liiminesans gosteren malzemeleri Yunanca’da ‘isik tasiyan’ anlamina gelen
‘fosfor’ olarak tanimlamistir [9]. Sekil 2.2’de Jablonski Diyagrami {izerinden liiminesansin
olusum mekanizmas1 gosterilmistir. Ik olarak uyarilan elektronlar absorbladiklar1 enerji
miktarina bagl olarak temel enerji seviyelerinden daha yiiksek enerji seviyelerine taginirlar. Bu

noktada elektronlar i¢c déniisiim yaparak S1 enerji seviyesine diiserler. I¢ doniisiim olay



herhangi bir foton yayimlamadan, elektronun titresim yaparak enerjisini diisirmesi olarak
tanimlanir. Bu noktada S1 seviyesindeki elektron absorblamis oldugu enerjiyi 1s1k olarak

yayimlayarak temel enerji seviyesine doner. Bu olay ‘floresans’ olarak tanimlanir.

A = Enerji Absorbsiyonu
F = Floresans
P = Fosforesans
8 = Singlet Hal
T = Triplet Hal
IC = i¢ Dontisiim
ISC = Sistemler Arasi Gegis

Temel Enerji Seviyesi

Sekil 2.2: Jablonski Diyagrami [10].

Bu seviyede uyarilmis bir elektronun spinin ters donmesiyle ‘sistemler aras1 ge¢is’ gozlenebilir.
Sekilde singlet durumdan titresim seviyeleri uygun olan bir triplet duruma gecis gosterilmistir.
Gegis gergeklestikten sonra uyarilmis elektron tekrar i¢ doniisiim gegirir ve ardindan
absorbladigi enerjiyl yayimlayarak temel enerji seviyesine geri doner. Bu olaya ise fosforesans
denir. Luminesans olay1 malzemenin uyarilma enejisi kesildikten sonra 151k emisyonuna devam

edip etmeyecegine gore iki farkli durum gostermektedir:

e Floresans: Normal durumda elektronlar diisiik titresim halleri ile enerji seviyesi olarak
temel halde bulunurlar. Enerji absorbladiklar1 durumlarda daha yiiksek seviyelere
taginirlar. Uyarilmis durumda bulunan elektron titresimsel enerjisini kaybederek
uyarilmis enerji seviyeleri arasindan en diisiik enerji olan seviyeye iner. Bu noktada

elektron enerjisini floresans yaparak temel hale geri doner [11].



e Fosforesans: Uyarilmig halden temel hale doniis durumu esnasinda fosforesans
gortlebilir. Sistemler arasi gegis esnasinda elektron spin degistirerek triplet hale
gecebilir. Bu durumda daha diisiik enerjili temel hale gec¢is i¢ doniisim veya
fosforesansla saglanabilir. Ancak triplet halden singlet hale gecis ihtimali singlet —
singlet gegis ihtimalinden ¢ok daha azdir. Triplet haldeki elektron bu seviyede singlet
halden daha uzun siire kalir. Bu nedenle elektronu uyaran enerji kesilse bile emisyon

devam eder [12].

Liiminesansin uyarilma enerjisine ya da luminesansi olusma yontemine gore farkli tiirleri

bulunmaktadir. Bunlar;

e Fotoliiminesans: Uyarilma elektromanyetik radyasyon tarafindan yapildigi zaman
ortaya ¢ikan emisyon olarak tanimlanir. Giiniimiizde floresans maddenen uyarilma
siiresince emisyon olmasi durumundaki olaya, fosforesans ise uyarilma enerjisi

kesildikten sonra da insan goziiyle goriilebilen liiminesans olayidir.

e Radyoluminesans: Malzemenin bir X-i1sm1 kaynagi ile uyarilmasiyla isima yapma

durumuna denir.

¢ Biyoliiminesans: Liiminesansin canli bir organizma tarafindan agiga ¢ikarildig: olaydir.
Bazi1 canlilar yapilarinda bulundurduklart 151k yayic1 molekiilleri  kimyasal
reaksiyonlarla uyararak liiminesans yaparlar. Atesbocegi gibi bocekler, bazi mantarlar,

fenerbaliklar1 ve hatta bazi bakteriler bile bu reaksiyonu kontrol edebilirler.

e Triboliiminesans: Mekanik bir olay veya mekanik olay sonucu ortaya ¢ikan elektrik
enerjisi ile olusan fosforesans tiirtidiir. Baz1 mineraller ¢izildikleri ya da darbe aldiklar1

zaman parlarlar.

e Katodoluminesans: Madde bir elektron demeti tarafindan uyarildigi zaman yayimlanan
15181 tanimlamak i¢in kullanilir. Katodoliiminesans taramali (SEM) ve taramali
gecirimli  (STEM) elektron mikroskoplarinda malzemenin bilesimini ve optik

Ozelliklerini incelemede kullanilan bir olaydir.



2.3 SINTILATOR SERAMIK MALZEME SENTEZLEME YONTEMLERI

Bu ¢alisma kapsaminda sentez yontemi olarak kullanilan Pechini sol-jel metodu detayli olarak
anlatilacaktir. Benzer calismalarda kullanilan sol-jel yontemine alternatif olabilecek farkli

sentez prosesleri asagida gosterilmistir.

e Melt Quenching Yontemi: Genellikle cam ve saydam seramik tiretiminde kullanilir.
Istenilen bilesimde hazirlanmis tozlar giitiiliip karistirildiktan sonra karisim ergiyik
haline gelene kadar termal isleme tabi tutulur. Ergiyik preslenip sogutularak ilk haline
gelmesi saglanir. Ardindan termal islem ve parlatma kademeleri ile malzeme sentezi

tamamlanmis olur.

e Spin Coating Yontemi: Bir altlik iizerine sintilatér malzemenin kaplanmasi istenilen
durumlarda kullanilan bir yontemdir. Kaplama malzemesi 6nce uygun bir ¢oziiciide
coziilerek solvent hazirlanir. Bu solvent altlik merkezine uygulanir ve ardindan sistem
dondiiriilmeye basglanir. Donme etkisiyle birlikte ugucu 6zellikteki ¢oziicli ortamdan

uzaklastirilir ve kaplama tamamlanmis olur [13].

e Solution Combustion Synthesis Yontemi: Bu yontem 6zellikle seramik oksit tozlarinin
nano boyutta sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu oksit tozlar metal nitratlarin
belirli yakitlarla olusturdugu c¢ozeltiler kullanilarak sentezlenmektedir. Yontem
sicakligin etkisi ile gerceklesen reaksiyonun yapida ekzotermik bir reaksiyon
olusturmasi1 sonucu kendi kendine devam etmesi ve buna bagl kendiliginden devam

eden reaksiyon sonucunda toz malzemenin olusumuna dayanmaktadir [14].
2.4 SOL-JEL YONTEMI

Sol —jel yontemi malzemenin bilinen iiretim yontemlerine gore daha diisiik bir sicaklikta ¢ozelti
olusturup, bu ¢o6zeltiden malzemenin kati halini iretmeyi esas alir. Bu ydntem ile
islenebilmeleri igin yiiksek sicakliga ihtiyag duyan malzemelerin ergitme islemine tabi
tutulmadan istenilen 6zelliklerde iiretilebilmesi miimkiindiir. Yontem, oda sicakligina kadar
diisen sicakliklarda uygulanabilirligi ve son friine sekil vermedeki kolayligi [15] gibi
nedenlerden dolay1 giiniimiizde birgok alanda kullanim alani bulmaktadir. 19.yy sonunda

Ebelmen’in SiCls ve alkol ile ilk metal alkoksidi iiretip bilesimin agik hava atmosferinde



jellestigini bulmasiyla ilk sol-jel malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. O donemde beklenildigi
gkadar dikkat cekmeyen sol-jel yontemi 20.yy’da tam anlamiyla kesfedilmistir. Ydntem
sayesinde alkoksitler ile oksit filmlerin tiretilebilecegi anlasilmistir. Sol — jel yontemi temel
olarak inorganik polimerlerin veya seramiklerin ¢ozelti halinden baslayip bir sivi oncii
olusturmasiyla sole doniismesi ve ardindan agli bir yapiya sahip olan jelin olugsmasina
dayanmaktadir. Yontemde ilk olarak malzemenin uygun bir ¢oziicli igerisinde (6r. alkol)
coziilerek kolloidal bir ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozelti igerisinde meydana gelen hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlariyla yap1 jellesmeye baslar. Bu yap1 viskozitesi giderek artan bir
bigimde doniisiimiine devam eder. Jellesme tamamlandiginda yap1 kurutma ve ardindan termal

isleme tabi tutularak son iiriin elde edilir.
2.4.1 Sol Jel Proses Adimlari
2.4.1.1 Hidroliz ve Kondenzasyon

Prosesin ilk adimi olan homojen ¢dzelti hazirlama asamasinda baslangic malzemesi uygun
¢oziicli yardimiyla ¢oziiliir. Bunlar metal tuzlari i¢in su, metal alkoksitler i¢in alkoldiir. Cozelti
hazirlandiktan sonra alkoksitlere su eklenerek hidroliz islemi baslatilir. Cozeltinin pH degerinin
7’den farkli olmasi bu asamada reaksiyonu hizlandiracagindan ortama katalizor olarak asit ya
da baz ilavesi yapilir. Hidroliz tamamlandiktan sonra soliin pH degeri 7 ye ¢ekilerek jellesme
baglatilir. Bu agamada 1slak jel olarak adlandirilan yapt meydana gelmeye baglar [16]. Bu

adimin reaksiyonlar1 agsagidaki sekillerde verilmistir.

O+M—-OR —» _O—»M-OR —»HO-M €0 —»)\OH + ROH
H” H - NH

Sekil 2.3: Metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu [15].

Hidroliz agamasini alkoliin ve suyun kondenzasyon reaksiyonlari takip eder.



M. M _R
O+M—OR —» O —»M-0R —PMO - M 4O —»MOM + ROH
u’ - NH

Sekil 2.4: Alkol kondenzasyonu [15].

M._ M _H
O+M—-0OH —» O —>M-OH —» MO-M40_  —»MOM +H,0
u” H - \H

Sekil 2.5: Su kondenzasyonu [15].

2.4.1.2 Jellesme

Jellesme soliin viskozitesinin artmasiyla elastik bir kat1 gibi davranmasina neden olan adim
olarak tanimlanabilir. Hidroliz ve kondenzasyon adimlar1 sonucunda metal bilesikleri kiimeler
halinde biiyiiyerek jeli olustururlar. Bununla birlikte jel olusumu sirasinda bir kisim sol hala
ortamda bulunacaktir. Son sol kiimesi ile birlesmeyi tamamlamus jel yap1 birlestiginde jellesme
asamast tamamlanmis olur. Jellesme ile gergeklesen reaksiyonlarin hizina baglh olarak son

tirtiniin mikroyapisi kontrol edilebilmektedir [16].
2.4.1.3 Yaslandirma

Jellesme adiminin tamamlanmast ile birlikte yap1 akigkanligini kaybederek elastik bir kati gibi
davranmaya baslar. Yaslanma adiminda dnceki adimlardaki gibi gorsel bir degisim olmamasina
ragmen jel yapisinda halen aktiflik devam etmektedir. Bu asamada yapida polimerizasyon,
kabalagsma ve faz doniislimii olmaktadir. Polimerizasyon sirasinda yapida hapsolmus sivilarda
kondenzasyon devam etmekte ve yapi icerisindeki baglanma sayisi artmaktadir. Ayrica olugan
jelin biiziilmesi sonucunda s1vi atilmasi olayr da meydana gelmektedir. Bu durum sineriz olarak
tanimlanmaktadir. Kabalasma ya da diger adiyla olgunlagsma prosesi ise yap1 igerisindeki
parcalanma, tekrar ¢okme reaksiyonlaridir. Yaglandirma sirasinda meydana gelen bir diger
durum kristalizasyondur. Yap1 bu asamada ayrisip tekrar ¢okme gosterdigi i¢in tekrar organize
olabilmektedir [16].
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2.4.1.4 Kurutma

Poroz yapidaki jelin kurutma prosesi birka¢ asamadan olugsmaktadir. Baglangigta, buharlasan
stvidan dolay1 agilan bosluk kati iskelette gekme meydana gelmesine neden olur. Boylece sivi
— buhar arafaz bolgesi kat1 iskeletin disina tasinir. Iskelet cekilme olayma direnecek kadar
sertlestigi zaman ise siv1 iskelet i¢ine girerek yiizeye yakin kisimlarda bosluklarin olusumuna
neden olacaktir. Bu bosluklar hava ile dolsa bile buharlasma bu bosluklardan devam eder. Son
olarak yapida kalan sivi, iskelet i¢ine hapsolur. Kuruma islemi yapida sikigsmig sivinin

buharlagmasi ve dis kisimda bulunan buharin difiizyonu ile gerceklesmektedir [16].
2.4.1.5 Sinterleme

Son olarak, katilasan yapi sinterleme ile tamamen yogunlastirilir. Jellerde sinterleme sicakligi,
hizi, atmosferi gibi degiskenler son iirliniin yapisi lizerinde onemli etkilere sahiptir. Farkli
uygulama parametreleriyle son iiriinde farkli tane boyutu ve kristal yapilar elde edilebilmektedir

[16].
2.4.2 Pechini Sol — Jel Yontemi

Pechini metodu klasik sol gel metodundaki homojen metal/sitrat komplekslerin olusturulmasi
esasina dayanmaktadir. Ancak yontem, bilesimi degistirmek suretiyle yapidaki metal iyonlarini
polimer yapi igerisine hapsetmektedir. Yontemin amaci, organik matriksin termal etkiyle
bozunmasini geciktirerek son {riiniin {izerinde daha ¢ok kontrol saglanmasidir. Pechini
metodundaki en onemli reaksiyon sitrik asit ve etilen glikol arasindaki transesterifikasyon
reaksiyonudur. Sentezleme asamasinin baslangicinda, metal tuzu su igerisinde etilen glikol ve
sitrik asit birlikte ¢oziilerek homojen bir ¢ozelti hazirlanir. Soliisyonun 1sitilmasi ile birlikte
sitrik asit ve etilen glikol arasinda reaksiyon baslar. Bu reaksiyonun sonucunda yapiy1 kaplayan

genis bir ags1 yap1 olusur [17].
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HO,C HO,C + H,0
OH OH
OH OH
HO,C + J/ — HOC /(
0 OH HO 0 (o

Sekil 2.6: Sitrik asit ve etilen glikol transesterifikasyon reaksiyonu [17].

Polimer ag yapisinin olusmasinin ardindan malzeme igerisindeki organik kalintilar firin
atmosferinde yakilarak uzaklastirilir. Bu islem sonucunda seramik iiriin elde edilmis olur. Bu
yontemin en dnemli avantajlarindan biri iki veya daha fazla metalin yapida homojen bir sekilde

dagilmasina olanak vermesidir. Sekil 2.7°de Pechini sol-jel ydnteminin adimlar1 kisaca

Ozetlenmistir.
(A (é . & ()\ / N
— ~
Metal sitrat Etilen A
koer:n;l:ll(sferi + glikol ? \ \7/ \7 I
N, —

. OH B
o] 0] A
0 o A J/ /- N K
HO o HO Metal sitrat ve etilen glikol Hapsolmus metal iyonlar: ve
OH

J— polimerimsi ags1 yapt

Sekil 2.7: Pechini sol-jel yontemi [17].
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2.5 LITERATUR OZETIi

Ramirez, A. d. J. M ve arkadaslar1 [18], Eu*3 ve Tb*® dop edilmis nano boyutta Gd,O3 tozlar
sol-jel yontemi kullanarak tiretmislerdir. Yaptiklari ¢caligmada, termal islemin yapi, morfoloji
ve optik ozellikler iizerindeki etkisi TGA, XRD, TEM ve X-ray emisyon spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. Uretilen nanopartikiillerin termal islem parametrelerine bagl olarak
tane boyutlar1 12 ila 46 nm arasinda degismektedir. 600 - 1000°C sicaklik araliklar1 arasinda
tiretilen tozlarda kiibik yapi elde etmislerdir. Termal islem sicakliginin artmasiyla tane
boyutunda biiylime gdzlenirken emisyon siddetinde diisiis gozlemlenmistir. Elde edilen nano
seramikler tibbi goriintiileme sistemlerinde kullanilmasi adina iyi sonuglar verdigi tespit

edilmistir.

Xiangyang Chen ve arkadaslar1 [19], spin coating yontemi ile yiiksek kalitede, ince Lu,O3:Eu*?
film sentezi gerceklestirmislerdir. Sentezleme asamasinda iki farkli tiir spin coating metodu
denemislerdir. Calismada sentezlenen filmleri XRD, PL, FE-SEM analiz yontemleri kullanarak
karakterize etmislerdir. Alternatif olarak sunulan spin coating ile sentezlenen numuneler daha
yogun ve kalin film kaplamalar elde etmislerdir. Bunun sonucu olarak da emisyon siddetlerinde

lyilesme tespit etmislerdir.

JiangKun Cao ve arkadaslari [20], melt quenching yontemi kullanarak BaLuFs iceren Tb*® dop
edilmis oksi-fluoride camlar1 nanokompozit olarak sentezlemislerdir. Numuneler XRD, TEM,
HRTEM, PL, XEL analizleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuclar 1siginda

sentezlenen sintilatoriin agir cekim x-151n1 uygulamalarinda kullanilabilecegi gortilmiistiir.

Zhaohua Luo ve arkadaslar [21], Ce:Gd3(Ga,Al)sO12 seramik sintilatoriinii ultrason yardimli
kimyasal ¢oktiirme metodu ile sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Numuneler floresans
spektrometrisi, SEM analizleri yardimiyla karakterize edilmistir ve ticari BGO sintilatoriiyle
karsilastirlmistir. Uretilen numunelerin homojen bir tane boyutuna sahip, gegirgenligi yiiksek,
liiminesans ve sintilasyon acisindan bir bilgisayarli tomografi detektorii uygulamasi i¢in uygun

oldugu belirtilmistir.

L. Hernandez-Adame ve arkadaslar1 [22], Gd20.S:Tb nanopargalarin1 iire kullanarak
hidrotermal ¢oktiirme ydntemi ile sentezlemislerdir. Urettikleri bu sintilatér malzemeleri
cOzelti sicakligi, reaksiyon siiresi ve karistirma hizi gibi parametreleri degistirerek

incelemisglerdir. Calismada WAXD TEM ve FTIR analizleri sintilatorlerin kristal yapisini ve
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morfolojisini  incelemek amaciyla kullanilmistir.  Analizler sonucunda baslangic
konsantrasyonu ve siirenin son iiriiniin boyut kontrolii ve morfolojisinde 6nemli rol oynadigi

gosterilmistir. Ayrica sentezlenen numuneler UV 1s1k altinda yesil renk emisyon vermistir.

Pingfan Du ve arkadaslari [23], Th*® dop edilmis sintilatér nanofiberleri electrospinning
yontemi ile sentezlemisler ve liiminesans Ozelliklerini incelemislerdir. Fiberlerin
karakterizasyonu TGA, FESEM, XRD ve FTIR analizleri ile yapilmistir. Nanofiberler secilen
yontem ile 80nm ortalama capta iiretilmistir. %3 ™*3 dop konsantrasyonunda en yiiksek

emisyon siddetleri elde edilmistir.

N. Dhananjaya ve arkadaslari [24], solution combustion synthesis (SCS) kullanarak
Gd203:Eu®* nano fosforlarim1 sentezleyip fotoliiminesans &zelliklerini incelemislerdir.
Sintilator tozlarin karakterizasyonlar1 XRD, SEM, FTIR, PL analizleri yapilarak
tamamlanmistir. Analizler sonucunda baslangicta saf kiibik yapida olan Gd>Os3 tozlarinin kristal
yapilariin dop malzemesi olan Eu orani arttikca monoklinik yapiya doniistiigli gézlenmistir.

En yiiksek PL emisyon degerleri ise molce %4 Eu katkisi ile elde edildigi belirtilmistir.

L.G. Jacobsohn ve arkadaslari [25], SCS ile iirettikleri Gd2O3:Eu sintilatér malzemelerin farkli
termal islem sicakliklari altinda PL emisyonlarindaki degisimi incelemislerdir. Sintilatorler
XRD, SEM analizleri kullanilarak karakterize edilmis ve fotoliiminesans emisyon siddetleri
Ol¢lilmiistiir. Farkli termal islem sicakliklarinin malzemenin tane boyutundaki etkisi gosterilmis

ve sicakligin emisyon siddetlerinde 6nemli bir rol oynadig vurgulanmastir.

E. Zych ve arkadaslar1 [26], iire ortaminda yanma reaksiyonu ile Lu2Os : Tb sintilatoriinii
sentezlemislerdir. Bu sintilatorleri XRD ve SEM analizleri ile karakterize edip, malzemelerin
yansitma ve liiminesans spektrumlari incelenmistir. Tb dop edilmis numuneler yesil renk
emisyon gosterirken, katkilandirma yapilmayan numunelerden mavi renkte emisyon
gdzlemlenmistir. Tb iyonlar1 Lu konak malzemesine Tb*® ve Th** olarak dop edilebildigi

belirtilmistir.

A. Garcia Murillo ve arkadaslar1 [27], sol-jel yontemiyle iirettikleri Gd,Oz:Eu®" ,Th®*
sintilatorleri daldirmali kaplama ile silis yiizeylere kaplamislardir. Karakterizasyon i¢in SEM,
TEM ve XRD analizleri kullanilmis, ayrica malzemelerin emisyon spektrumlar1 ve kirilma
indeksleri incelenmistir. Secilen yontem ile 600 nm kalinliginda film tiretilmistir. Filmler kiibik

yapida olup homojen bir morfolojiye sahiptirler. Sentezlenen bu filmlerin liiminesans
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uygulamalarinda yiiksek verimlilikte kirmizi fosfor olarak kullanilabilecegine vurgu

yapilmustir.

Zhenhe Xu ve arkadaslar1 [28], hidrotermal sentez prosesi ve bunu takip eden bir kalsinasyon
adimiyla Y203:Th*" ve Gd»03:Th** mikro ¢ubuklar sentezlemislerdir. Numuneler XRD, FTIR,
TGA, EDX, TEM, SEM, HRTEM, SAED analizleriyle karakterize edilip PL ve CL
spektrumlar1 incelenmistir. ince taneli ve homojen olarak sentezlenmis mikro ¢ubuklar,
barmdirdiklart Tb sebebiyle UV uyarimi altinda yesil 151k emisyonu gosterdigi tespit edilmistir.
Boylece bu malzemelerin alan emisyonu goriintiileme cihazlarinda ve florasans lambalarda

kullanilabilecegi belirtilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 HAMMADDE VE URETIiM YONTEMIi

Bu ¢aligmada %99.999 saflikta Gd2O3, Lu2O3, Eu>O3 ve Th4O7 nadir toprak elementi oksitleri
kullanilmistir. Sentez prosesi i¢in kullanilan sitrik asit ve nitrik asit analitik saflikta Alfa Aesar
marka kullanilmistir. Toz sentezi igin Pechini sol-jel yontemi tercih edilmistir. Kullanilan tim
cam ekipmanlar sirasi ile alkol ve saf su ile yikanmig ve kurutulmustur. Sentezleme isleminde
oncelikle konak olarak kullanilan malzemeler 1sitmali manyetik karistirict kullanilarak nitrik
asit igerisinde ¢Ozilindiiriilmiistiir. Konak malzemenin ¢6ziinmesini miiteakip ortama katki
malzemesi eklenmis ve karistirma islemi devam ettirilmistir. Bu asamadan sonra ¢ozeltiye sitrik
asit eklenerek jellesme adimi baslatilmistir. Cozelti jellesme asamasinda ilk olarak
kahverengine donmiistliir. Bu adimda ¢dzeltiden nitroz gazi ¢ikisi gdzlenmektedir. Boylece
sitrik asit ve nitrik asit reaksiyona girerek jel yapiy1 olusturmaya baslamistir. Cozelti tamamen

jel haline geldikten sonra yapida mevcut organiklerin uzaklastirilmasi ve malzemenin toz halini
kazanmas! igin kalsinasyon yapilmistir. Kalsinasyon adimi acik hava atmosferinde 200 ° C’de
12 saat siire ile gergeklestirilmistir. Bu adim sonucunda jel yapi koyu renkli tozlara
dontismistiir. Etlivden ¢ikarilan tozlar havanda 6giitiildiikten sonra acik hava atmosferinde
900° C de 6 saat boyunca termal isleme tabi tutulmustur. Bu adim ile birlikte yapida kalan son
empiiriteler uzaklastirilmis ve daha agik renkli, istenilen kompozisyona uygun tozlar elde

edilmistir. Cozeltinin baslangi¢ asamasindan toz elde edilmesine kadarki stirecler Sekil 3.1°de

gosterilmistir. Elde edilen tozlar tek eksenli pres ile 1cm kalinlik ve 2.5¢cm ¢ap olacak sekilde

250 bar basinci altinda peletlenmistir. Bu peletler son olarak 1200 °C de 12 saat boyunca agik

hava atmosferinde sinterlenmislerdir. Numunelerin sinterleme sonrasindaki goriiniimleri Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Numune sentez adimlari. a)Sol hazirlama b) Jellesmis numuneler kalsinasyon sonrasi
¢) Tozlar termal iglem sonrasi d) Peletlenmis, sinterlenmis numune

Konak olarak kullanilan Gd203 ve Lu20z yapilar1 Eu ve Tb katkilandirilarak seramik sintilator
bilesimleri hazirlanmistir. Uretilen numunelerin  kompozisyonlar1 asagidaki tablolarda

verilmigtir.

Tablo 3.1: Gd»03 : Eu,O3 numune bilesimleri.
Numune Bilesimi Eu203 Bilesim Orani (%mol)

Gd203 : Eu203 %1 | %2 | %3 | %4 | %5 | %6 | %7 | %9 | %12

Numune Kodu GE1 | GE2 | GE3 | GE4 | GE5 | GE6 | GE7 | GE9 | GE12

Tablo 3.2: Gd203 : ThsO7 numune bilesimleri.

Numune
Th4O7 Bilesim Orani1 (%mol)

Bilesimi

Gd20s3:
%0.05 | %0.1 | %0.2 | %0.3 | %0.4 | %0.5 | %0.7 | %1 | %2

Th4O7

Nunume
Kod GT0.05 | GT0.1 | GT0.2 | GT0.3 | GT0.4 | GT0.5 | GT0.7 | GT1 | GT2

oau
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Tablo 3.3: Lu2Os : Eu,0O3numune bilegimleri.

Numune Bilesimi Eu.O3 Bilesim Orani (%mol)

Lu203 @ Eu203 %1 %2 %4.5 %5 %6 %7

Numune Kodu LE1 LE2 LE4.5 LES LE6 LE7

Tablo 3.4: Lu20s : ThsO7 numune bilegimleri.
Numune Bilesimi Th4O7 Bilesim Orani (%mol)

Lu203: ThsO7 | %0.05 | %0.1 | %0.2 | %0.4 | %05 | %1 | %2 | %3

Numune Kodu | LT0.05 | LTO.1 | LTO.2 | LTO.4 | LTO.5 | LT1 | LT2 | LT3

3.2 KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Uretilen seramik sintilatdrlerin yapisal zellikleri ve emisyon karakteristiklerinin incelenmesi
amaci ile bir dizi analiz gerceklestirilmistir. Karakterizasyon adimlar1 Sekil 3.2°de akis semasi
olarak verilmistir. Sentezlenen seramik sintilator tozlarinin kristal yapilarinin incelenmesi
amaciyla XRD analizi gerceklestirilmistir. Analiz, PANalytical marka Empyrean model X-ray
difraktometresi ile Cu K, (A = 1.5406 A) radyasyonu altinda gergeklestirilmistir. Seramik
sintilatorlerde artan katki oranlar ile tane boyutu ve morfolojisinin incelenmesi amaciyla
sinterlenmis numunelerin Zeiss marka Sigma 300 model FEG elektron mikroskobu kullanilarak
ikincil elektron mikrograflar1 elde edilmistir. Mikrograflarin olusturulmasinda hem ikincil
elektronlar hem de geri sacilan elektronlar katki saglamaktadir. Uretilen seramik sintilatorlerin
kristal yapir analizlerini dogrulamak amaciyla RAMAN spektroskopisine bagvurulmustur.
Analizler WITech marka Alpha 300R model mikro RAMAN spektrometresi ile 532 nm
dalgaboyunda ve Horiba Jobin Yvon marka mikro RAMAN spektrometresi ile 632,8 nm
dalgaboyunda lazer kullanilarak gergeklestirilmistir.
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| Seramik Sintilator
Analizleri
! [

Karakterizasyon Optik Analizler

Analizleri

- XRD - Emisyon
-SEM Spektroskopisi
-Raman -SPC

- XPS

Sekil 3.2: Karakterizasyon akis semasi

Numunelerin ~ radyoliiminesans  karakterizasyonu  6zel tasarlanan  diizenek ile
gerceklestirilmistir. Bu analizler esnasinda numuneler Edmund Optics marka 4” ¢apinda
entegrasyon kiiresi igerisine yerlestirilmistir. Oxford Instruments marka maksimum 50W
giiclinde kapal1 ve korumal1 bir X-151n1 kaynagi tarafindan iiretilen radyasyon numune yiizeyine
diistiriilmiistiir. Kullanilan X-1s1n1 kaynagi bakir anotlu olup Be pencere ile donatilmistir.
Analizlerde 50 kV hizlandirma potansiyeli ve ImA tlip akimi uygulanmis ve tiip havayla
sogutulmustur. Numunenin X-isinlar1 altindaki emisyonu Ocean Optics marka USB2000+
model CCD spektrometre kullanilarak karakterize edilmistir. Numunelerin emisyon
siddetlerinin belirlenmesi ve karsilastirilmasi i¢in ise ThorLabs marka SPCM20A model tek
foton sayact kullanilmistir. Numunelerin emisyon siddetleri arasindaki farkliliklarin
aciklanmasi amaciyla X-1sinlar1 fotoelektron spektrumlari analiz edilmistir. Analizler Specs
Marka XPS cihazi ile monokromatik Al Ka radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Numunelerin genel spektrumlari, Gd4d, Lu4d, Ols, Th4d ve Eu3d bolgelerinin yiiksek

¢Oziiniirliiklii spektrumlar elde edilmistir.
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4. BULGULAR

Sinterlenmis numuneler 6giitiilerek toz haline getirilmis ve X-1s1inlar1 toz difraksiyonu yontemi
kullanilarak kristal yapilart incelenmistir. Tiim Gd2Os ve LuzOs orneklerinin C-tipi kiibik
kristal kafesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de tiim Gd203:Eu,03 ve
Gd203:ThsO7 kompozisyonlariin difraksiyon paternleri gosterilmistir. Tiim numunelerin 043-
1015 JCPDS kart numarasi ile verilen kiibik Gd2O3 ile uyumlu pikler goriilmektedir. %7 ve
daha yiiksek atomik oranda Eu katkilandirilmis numunelerde 73-2652 JCPDS kart numarasi ile
verilen monoklinik Gd>Os fazi ile uyum igerisinde olan mindr difraksiyon pikleri
gozlemlenmistir. Bu numuneler kiibik fazin baskin oldugu iki kristal fazin karisimini

sergilemektedir. Monoklinik faz Tb katkilandirilmis numunelerde gézlemlenmemistir.

a ——GE12
o) —— GE7
- _ = GES
] 3 g a —— GE5
] < NP %) — GE4
i O —o
i A A A 73 T GE2
- ] A " —— GEf

Siddet (a.u)(Normalize edilmis)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Sekil 4.1: Gd»O3 : Eu;03 Numunelerinin Toplu XRD Grafigi.

Lu203:Eu203 ve Lu203:Th4O7 numunelerine ait XRD diyagramlart Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te
verilmistir. Difraksiyon paternleri 12-078 JCPDS kart numarasi ile tanimlanan kiibik Lu203
kafes yapisi ile uyumludur. Artan Eu.O3 katkisiyla beraber pik pozisyonlarinda bir miktar
kayma gozlenmistir. Bu kaymalar kristal yapinin Lu atomlarindan daha ufak olan Eu atomlari

nedeniyle deforme oldugunu gostermektedir. Ancak bu katki miktarlart konak Lu,O3’1in kiibik



20

kafes yapisin1 degistirecek miktarda degildir. Ayrica herhangi bir ikincil kristalin faz

gbozlenmemistir.

) R—
] S = —GT1
] = 3 § GT0.7
] ‘ =/ : L —_GT05
] = GT0.3
] h — GT0.05
4 oy oy o

Siddet (a.u.) (Normalize edilmis)
L 1 P AT |
P—
-

Sekil 4.2: Gd203 : Th4O7 Numunelerinin Toplu XRD Grafigi.

g _ = LE7

~ d 3 S ) —LE6

] = < e ——IE5
] — LE45

] —=iED

_ ) ) —— LE1

Siddet (a.u) (Normalize edilmis)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Sekil 4.3: Luz0s : Eu203 Numunelerinin Toplu XRD Grafigi.
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Sekil 4.4: Luz0s: ThsO7 Numunelerinin Toplu XRD Grafigi.

Sekil 4.5’de Gd203:Eu,03 numunelerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sentezlenmis seramik
sintilatorlerin tane boyutlari artan Eu katki oranina ragmen degismemistir. Yap1 poroziteli

halini korumus ve tane yapilarinda degisim gbzlenmemistir.

§

L

i3

Sekil 4.5: Gd>03:Eu,03; numunelerinin SEM goriintiileri, a) GE2, b) GE4, ¢) GES, d)
GE?T.
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Sekil 4.6’da Gd203:TbsO7 numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Yapida Tb oraninin
artmasiyla tane boyutlarinin azaldigir gézlenmistir. Malzeme poroziteli yapisini korumus ve

tane sekilleri poligonal olarak kalmuistir.

Sekil 4.6: Gd203:ThsO7 numunelerinin SEM goériintiileri, a)GT0.05, b) GT0.3, ¢)
GTO0.5,d) GT1.

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 sirasiyla Lu203:Eu203 ve Lu203:ThsO7 numune gruplarindan SEM
goriintlilerini gostermektedir. Katki oranlarina bagli olmamakla birlikte tiim numunelerde
porozite gozlenmistir. Yiiksek katkili numunelerde dahi tane seramik sintilatér tozlarin tane
boyutu 100 — 700 nm arasindadir. Ancak Tb igeren numunelerin tane boyutlar1 Eu igeren
numunelerde biraz daha biuytktir. Her iki gruptaki numuneler de poligonal taneler

icermektedir.
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ZEISX

Sekil 4.7: LuzOs : ThsO7 Numuneleri SEM Gériintiileri, a) LE1, b)LE2, c¢) LES5, d)
LE7.

ZEISS

Sekil 4.8: Lu,O3 : ThsO7 Numuneleri SEM Goriintiileri, a) LT0.05, b) LT0.2, ¢) LT0.5,
d) LT3.
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Sekil 4.9: GE3 Numunesi RAMAN Analizi (632,8 nm dalgaboyunda).

Gd203:Eu203, Gd203:Th4O7, Lu203:Eu203 ve Lu203:ThsO7 numunelerinin RAMAN analizleri
632,8 nm ve 532 nm dalgaboylarindaki lazer kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.9°da %3
Eu katkilandirilmig (GE3) kiibik kristal yapidaki Gd203 numunesinin RAMAN kaymasi
spektrumlar1 verilmistir. Bunlardan 632,8 nm lazer kullanilarak alinan spektrumda 14 adet pik
belirlenmistir. Kiibik kristal yapidaki Gd2O3 ve Lu.Os gibi ii¢ oksijen ve 2 metal atomundan
olusan katillarin optik fononlardan kaynakli RAMAN kaymalar1 genellikle diisiik
frekanslardadir. Yiiksek frekanslardaki RAMAN kaymalar ise latis titresimleri ile degil 3
degerlikli lantanid iyonlarmin valans (f kabugundaki) elektronlarinin lazer 15181 ile uyarilmasi
ve bu elektronik gegislerin gegislerin neden liiminesanstan kaynaklanmaktadir. Diisiik frekans
bolgesinde tespit edilen 95,5 cm™, 109,36 cm™, 144,15cm™, 312,88 cm®, 360,55 cm™ ve 442,53
cm™ pozisyonlarindaki pikler kiibik Gd20s ile uyusmaktadir. 360,55 cm™ pozisyonunda majér
RAMAN kaymasi piki saptanmustir. Ozellikle 1250-1750 cm™ arasinda kalan alanda
yogunlasan diger pikler kristaldeki Eu*? katkis1 ve konak kristalin Gd*® iyonlarmin 632,8 nm
dalga boyundaki lazer ile uyarilabilen °Do —'F3 ve °Do —'F4 elektronik gegisleri ile iliskilidir.
532 nm lazer kullanilarak elde edilen spektrumda ise 2438,83 cm? pozisyonunda, 632,8 nm
dalgaboyundaki lazer ile uyarilamayan Eu*® iyonlar ile iliskilendirilen elektronik gegislerden
kaynaklanan pikler ve 1700cm™ frekans: yakilarindaki diger elektronik gegisler

belirlenilememistir. 532 nm dalgaboyu, 18796,99 cm™ frekans degerine karsilik gelmektedir.
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Elde edilen major pik ve lazer frekansi arasinda 16358,16 cm™ frekansina karsilik gelecek kadar
enerji farki bulunmaktadir. Bu degerin dalgaboyu cinsinden karsilig1 611,32 nm olarak Eu*
iyonlarinin °Do —'F> 1s11dar elektronik gecisine karsilik gelmektedir. Eu*® iyonlarinin lazer ile
uyarilmig liminesansinin siddeti diisiik frekanslardaki RAMAN aktif fonon kiplerinin
gozlemlenmesini engellemektedir. Tim Gd2O3:Eu203 numuneleri benzer spektrumlari
sergilemis olup katki iyonlaria bagli piklerin Gd2O3 piklerine olan oraninin katkilama orani
ile arttig1 tespit edilmistir. RAMAN piklerinde ¢ok kii¢iik bir kayma meydana gelmis olup
major pikte bu miktar maksimum 2 cm™ kadardir. Ayni duruma Sekil 4.11°de verilen,
Lu203:Eu203 numunelerinde de rastlanmistir. 632,8 nm lazer kullanilarak alinan spektrumda
13 adet pik belirlenmistir. Bunlardan 325,93 cm™, 404,10 cm™, 501,34 cm™®, 440,33 cm™ ve
637,66 cm™ pozisyonlarndaki pikler kiibik LuzOs ile uyusmaktadir. Diger pikler kristal
yapidaki Eu®® safsizhgindan kaynaklanmaktadir. 532 nm lazer kullamlarak elde edilen
spektrumda diisiik frekanslardaki fonon kiplerine dair pikler 2437,61 cm™ pozisyonunda
siddetli lazer ile uyarilmis liiminesans piki tarafindan go6lgelenmistir. Hazirlanan Tb
katkilandirilmig Gd2O3 ve Lu,Os numnelerinde sadece 532 nm lazer kullanilarak RAMAN
analizleri gerceklestirilmistir. 632,8 nm dalgaboyundaki lazer Tb*® iyonlarini uyararak f-f
elektronik gecislerine sebep olabilecek enerjiye sahip degildir. Sekil 4.10°da %0,3 atomik
oranda Tb katkilandirilmig Gd203 numunesine (GT0.3) dair RAMAN kaymasi spektrumu
verilmistir. Spektrumda 9 adet pik belirlenmis olup diisiik frekans bolgesinde bulunan 310,79
cm™, 361,26 cm™ ve 447,69 cm™ pozisyonlarindaki pikler kiibik Gd2Os kristalinin optik fonon
kipleri ile uyusmaktadir. Diger pikler ise 1645,00 cm™, 1739,14 cm™, 1884,67 cm™, 2053,62
cm™, 2441,22 cm™, 2508,04 cm™ ve 2917,06 cm* pozisyonlarindaki belirlenmis olup, Gd203
kristalinin Gd*2 iyonlarindan kaynaklanan 6z liiminesans ile iliskilidir. Tb*® iyonlarinin lazerle
uyarilmis liiminesansina ait piklere rastlanmamistir. Tim Lu203:ThsO7 numunelerinin
RAMAN spektrumlari incelendiginde major piklerde 6nemli bir degisim olmadigi ve 400-750
cm frekans aralifinda gozlenmesi beklenen katk1 iyonlarinmn liiminesansina rastlanmamustir.
Sekil 4.12°de %0,4 atomik oranda Tb katkilandirilmis Lu.O3 numunesine dair RAMAN
kaymasi spektrumu verilmistir. 397,47 cm™ pozisyonunda belirlenen major pik, 504,32cm™ ve
618,21 cm pozisyonlarinda tespit edilen minér pikler kiibik Lu,Os kristali ile uyum igindedir.
1700-2500 cm™ frekans araliginda tespit edilen pikler ise Lu2Os kristalinde Lu*? iyonlarinin

532 nm lazer ile uyarilan 6z liiminesansina aittir.
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Sekil 4.10: GT0.3 Numunesi RAMAN Analizi (532 nm dalgaboyunda).

RAMAN spektroskopisi sonuglart XRD sonuglar1 ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Uretilen
tiim Gd203 ve Lu203 tabanli seramik sintilatér kompozisyonlarmin kiibik kristal yapida oldugu

veya farkli degerlikli katki iyonlarinin yapilarda bulunmadi belirlenmistir.
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Sekil 4.11: LE3 Numunesi RAMAN Analizi (632,8 nm dalgaboyunda).
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Sekil 4.12: LT0.4 Numunesi RAMAN Analizi (532 nm dalgaboyunda).

Lu203:Eu203 ve Lu203:Th4O7 sintilatér malzemelerinin RAMAN Spektroskopisi analizleri
sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir. Eu igeren numunelerin RAMAN grafiklerinde
yiiksek katki oranlarinda bile bir degisiklik goriilmemistir. Bu sonuclar XRD paterninde
herhangi bir degisim olmamasini da desteklemektedir. Ancak bu durum Tb i¢eren numunelerde
farklilik gostermektedir. XRD paternleri ayni kalmasina ragmen, Tb iceren numunelerin raman

analizleri incelendiginde pik siddetlerinde degisim oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Lu203:Eu,O3 Numunelerinin Toplu RAMAN Analizleri (532 nm dalgaboyunda).
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Sekil 4.14: Lu203:Tb4O7 Numunelerinin Toplu RAMAN Analizleri (532 nm dalgaboyunda).

Farkli kompozisyonlardaki Gd203:Eu203 numunelerinin  XPS analizleri Sekil 4.15’de

verilmistir.
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Sekil 4.15: Gd,03:Eu,0s Numuneleri XPS Analizleri.

Sekil 4.16°da yiiksek ¢oziniirliiklii Ols, Gd4d ve valans banda dair XPS spektrumlar
verilmistir. O 1s spektrumu incelendiginde pik zarflar1 diizgiin bir ¢an sekli sergilemekten uzak
oldugu, daha yiiksek baglanma enerjilerindeki omuz benzeri ¢ikintilariyla birden fazla
komponenti kapsadiklar1 gériilmektedir. Bu komponenetler arasinda, Eu*® iyonlar1 ve Gd*®
iyonlari ile etkilesen O iyonlarinin atomlar1 neden olmasi beklenen iki ayr1 pik bulunmaktadar.
Gd*® iyonlarinin elektronegativetesi atom numarasi sayesinde Eu*® iyonlarina gore daha
yiiksektir. Bu durum, Gd*? iyonlarindan elektron kopartilmasin1 Eu*® iyonlarma kiyasla daha
zor kilar. Bu sayede Gd*® iyonlar ile etkilesen O2 iyonlarina dair pikin daha diisiik baglanma
enerjilerinde olusmasi beklenmektedir. Bu durum, safsizlik miktar1 artisi ile Ols pik
pozisyonunda yiiksek baglanma enerjisi tarafina dogru kayma meydana getirmistir. Gd 4d pik
pozisyonlarinda yiiksek konsantrasyonlara kadar kayma goriilmemektedir. Gd pikinde
gozlenen daha yiiksek baglanma enerjisine kayma, daha yiiksek bir elektronik degerligin
alindig1 veya Gd iyonunu ¢evreleyen metal iyonlarinin daha diisiik degerlik aldiklari farkli bir
kimyasal durumun ortaya ¢ikisi ile ilgili olabilir. Bu durumda yiiksek katkilama

konsantrasyonlarinda XRD veya RAMAN analizleri ile tespit edilememis Eu iyonlarinin (-2)
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degerlik aldig1 bir fazin yapida bulunma olasiligi bulunmaktadir. Bu muhtemel yap1 yiiksek

safsizlik konsantrasyonlarinda emisyon siddetinin azalmasinda etmen olabilir.
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Sekil 4.16: Gd,03:Eu,03 Yiiksek Coziintirliklii XPS Analizleri.

Farkli kompozisyonlardaki Gd203:TbsO7 numunelerinin XPS spektrumlar1 Sekil 4.17’de
verilmektedir. Tb disinda farkli safsizliklara rastlanmamistir. Tb ve Gd XPS pikleri birbirine
cok yakin oldugundan incelemeye tabi tutulamamistir. Bununla beraber O1s, Gd4d ve valans
bandin yiliksek ¢Oziiniirlikli spektrumlart Sekil 4.18’de verilmistir. Ols spektrumlari
incelendiginde elektronegativite farki sebebi ile Ols piki altinda kalan komponentlerden
yiiksek baglanma enerjisinde olan Gd atomlar: tarafindan ¢evrelenms O iyonlarindan, daha
diisiik baglanma enerilerinde olanlarin ise Tb atomlari ile etkilesimde olan O iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek katki konsantrasyonlarinda +3 ve farkli degerliklerde Gd iyonlarini

iceren kimyasal yapilarin olustugu Ols spektrumu incelenilerek sdylenebilir.
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Sekil 4.17: Gd203:ThsO7 Numuneleri XPS Analizleri.
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Sekil 4.18: Gd,03:Th4O7 Yiiksek Coziintirliiklii XPS Analizleri.
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Sekil 4.19: Lu,03:Eu203 Yiiksek Coziiniirliikliit XPS Analizleri.

Sekil 4.19°da Lu203:Eu203 numunelerinin yiiksek ¢oziintirliiklii O1s, Lu4d ve Eu3d bolgelerine
dair XPS spektrumlar1 verilmistir. %1 - 5 atomik oran araligindaki numunelerde baglanma
enerjisi piklerinin pozisyonlari ¢akismaktadir. Bunun daha tistiindeki katkilandirma oranlarinda
ise tiim elementlerin baglanma enerjisinin daha yiiksek degerlere kaydig1 gézlemlenmistir. Bu
durum %>5 katkilama orani asildiginda emisyon siddetinde gozlemlenen diisiis ile orantilidir.
Bu durum XRD ve RAMAN analizlerinde tespit edilemeyen, 1s1masiz veya 1sima verimi ¢ok
diisiik ikincil bir bilesigin yapidaki varligina isaret etmektedir. Simetrik bir ¢an egrisi seklini
gostermeyen O 1s piki igerisinde en az iki komponent bulunmaktadir bunlardan biri Lu ve digeri
Eu ile etkilesen O atomlarina aittir. Eu katkilama miktarindaki artig ile bu Ols piki icerisinde
omuz olarak gozlenen komponentin siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. XPS analizleri Tb katkil1
numuneler i¢in farkli sonuglar ortaya ¢ikartmistir. Sekil 4.20°de Lu203:Th4O7 numunelerinin
yiiksek ¢oziintirlikli Lud4d ve Tb3d bolgelerine dair XPS spektrumlart verilmistir. Lu4d
piklerinin lokasyonlarmin yiliksek katkilama oranlarinda dahi birbirine ¢ok yakin oldugu
gozlemlenmistir. Ancak Tb3d piklerinde ise 0,5 ve daha yiiksek katkilama oranlari i¢in yiiksek
baglanma enerjilerine dogru kayma oldugu gézlemlenmistir. Bu durum Tb katkili numunelerin
radyoliiminesanslarindaki keskin diisiis ile uyumludur. Kristale katkilanan Tb iyonlarinin farkl

degerlikler aldiklar1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.20: Lu203:Th4O7 Yiiksek Coziiniirliiklii XPS Analizleri.

Gd203:Eu203 ve Gd203:ThsO7, Lu203:Eu203 ve Lu203:ThsO7 numunelerinin X-1silari
aydinlatmasi altindaki emisyon spektrumlar1 incelendiginde her iki konak malzeme i¢in de
benzer sonuclar elde edilmistir. Eu katkili numunelerde pembe, Tb katkili numunelerde ise yesil
renkte emisyon gdzlemlenmistir. Uretilen Gd203:Eu203 numunelerinden %4 atomik oranda
(GEA4) katkilanmig seramik sintilatoriin belirlenen emisyon spektrumu Sekil 4.21°de verilmistir.
Hazirlanan tiim numunelerde ayni spektrum elde edilmistir. Major emisyon piki 613 nm dalga
boyunda belirlenmis ve bu pik *Do —'F, 1s1ldar gegisi ile iliskilendirilmistir. Kiibik Gd2O3
kristalinin nadir toprak elementleri ile katkilandirilmak iizere uygun C2 ve S6 bolgelerinin
bulundugu bilinmektedir [1]. Do —'F2 1sildar gegisinin major olarak gozlenmesi Eu™
iyonlarmin C2 bélgelerine yerlestigini gostermektedir [29-31]. Diger minér pikler ise diger °Do
—'F gegislerinden kaynaklanmaktadir. Farkli katki oranlarmdaki numuneler igin major ve
mindr piklerin arasindaki siddet oranlarinda 6nemli bir degisimin gézlenmemesi Gd2O3 matris
icerisine yerlesen Eu*® iyonlarinin etrafinda bir degisimin olusmadiginin bir gostergesidir. Tiim
numunelerde kiibik kristal yapinin korunmasi ve latis parametresinde kii¢iik oynamalarin

olmas1 bu sonug ile iliskilidir.



34

30000 5Dy — 7F,
£
£
o
=
=
w
10000
*D, — F4
. SD0 — TFO J SDD — ?F3 SDO s 7F
m\_«@J\/\m SO Ut AP
0 T T T '
550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.21: GE4 Numunesinin Emisyon Spektrumu.

Uretilen Gd203:ThsO7 numunelerinden %0,4 atomik oranda (GT0.4) katkilanmis seramik
sintilatore ait emisyon spektrumu Sekil 4.22°de verilmistir. Hazirlanan tiim Gd203:Th4O7
numunelerinde ayni spektrum elde edilmistir. Spektrumlarda 480-510 nm, 535-560 nm, 575-
600 nm ve 615-630 nm bolgelerinde emisyon pikleri elde edilmistir. Bunlar sirast ile °Da —
"Fe, °Da — 'Fs, °Ds — 'F4 ve °Ds — 'F3isildamali gegisleri ile iliskilidir. Major emisyon
piklerinin, °Ds — Fs 1s1ldar gegislerine karsilik gelen 545 nm ve 555 nm dalgaboylarinda
olustugu tespit edilmistir [32].
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Sekil 4.22: GT0.4 Numunesinin Emisyon Spektrumu.

Lu203:Eu203 ve Luz03:ThsO7 seramik sintilatorlerinin emisyon spektrumlart Sekil 4.23 ve
Sekil 4.24’de verilmistir. Sekil 4.23’de Eu*? iyonlarmin karakteristik kirmizi renkli emisyonu
goriilmektedir. Emisyon spektrumundaki piklerin 580 — 720 nm dalgaboylari araliginda oldugu
gozlemlenmistir. Piklerde katki oran1 %7’ye ulasana kadar degisim gézlenmemistir. Analizde
temel emisyon piki 611 nm dalgaboyu seviyesinde olup Do —'F2 gecisini belirtmektedir. Bu
gecise kiibik Lu2O3 konak kristalinin C2 lokasyonuna yerlesmis Eu*® iyonun neden oldugu iyi
bilinmektedir [33]. Diger minér pikler ise °Do — ‘F1 ve *Do — "Fs3 1sildar gegisleri temsil
etmektedir. Farkli oranlarda katkilandirilmis tiim numunelerde kiibik kristal yapinin korunmasi
ve farkli kristal yapida emisyon verebilir ikincil fazlarin gézlemlenmemesi yine Gd203:Eu203
numunelerinde de oldugu gibi majér ve mindr emisyon pikleri arasindaki siddet oraninin sabit

kalmast ile ilintilidir.
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Sekil 4.23: Lu,O3:Eu;03 Numunelerinin Emisyon Spektrumlari.
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Sekil 4.24: Lu;03:TbsO7 Numunelerinin Emisyon Spektrumlari.

Uretilen Gd203:Eu203 ve Gd203:Th4O7 seramik sintilatér kompozisyonlarmin tek foton sayaci
teknigi ile belirlenen radyoliiminesans siddetleri karsilastirmali olarak Sekil 4.25°de verilmistir.
En yiikksek emisyon siddeti Eu katkist i¢in %5, Tb katkisi i¢cin %0,3 atomik oranlarinda

gbzlemlenmistir. Eu katkili numunelerde emiSsyon siddetindeki degisim genis bir egri seklinde
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iken Tb katkilt numunelerde maksimum emisyon siddetinin elde edildigi katki oranindan sonra
keskin bir diisiis gézlemlenmistir. Benzer durum karsilastirilmali emisyon siddetleri Sekil
4.26°da verilen Lu203:Eu203 ve Lu203:ThsO7 numuneleri ig¢in de gézlemlenmistir. Eu katkisi
icin %5, Tb katkis1 igin %0,3 atomik oranlarinda gozlemlenmistir. Her iki grupta da en yliksek
emisyon siddeti Olgiilmiis kompozisyonlardan daha fazla katkili olan numunelerde, 151k
siddetlerinde hizli bir diisiis goriilmiistiir. Ayn1 iyon ve atomik oranda katkilandirilmis Lu2O3
ve Gd203 numuneleri kendi aralarinda karsilastirildiginda Lu2O3 numunelerinin daha yiiksek
emisyon siddetleri sergiledigi gozlemlenmistir. Bu durum Lu203 konak malzemesinin daha

yiiksek yogunlugu ve buna bagli olan yiiksek kiitlesel sogrulmasi ile agiklanmaktadir.

(3 Jow
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Sekil 4.25: a) Gd203:Eu.03 ve b) Gd203:ThsO7 kompozisyonlarinin radyoliiminesans siddetlerinin
karsilagtirilmas.
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Sekil 4.26: a) Lu,O3:Eu,03; ve b) Lu,03:ThsO; kompozisyonlarinin radyoliiminesans siddetlerinin
karsilagtirilmas.
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5. TARTISMA VE SONUC

Deneysel ¢alismalar kapsaminda genis araliklarda Eu ve Tb ile ayr1 ayr1 katkilandirilmis Gd203
ve Lu2O3z seramikleri iiretilmistir. Sol-gel yontemi ile toz iretiminden klasik sinterleme
proseslerine kadar uzanan iiretim yontemi takip edilmistir. Tlim numunelerin c-tipi kiibik kristal
kafes yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Yiiksek oranlarda katkilanmis Gd203:Eu203
numunelerinde mindr oranda monoklinik Gd203 kristal fazina rastlanmis, ancak bu durum
RAMAN analizlerinde tespit edilememistir. Gergeklestirilen radyoliiminesans analizleri
sonucunda elde edilen emisyon spektrumlarinda katki iyonlarinin kiibik kristal igerisinde
spesifik bolgelere yerlesmesinden kaynaklanan major 1sildar gecislerin gozlemlenmesi ve
mindr piklerin major piklerine oranlarinin katkilama ile degismemesi XRD ve RAMAN
ciktilarin1 desteklenmektedir. Isildar gegisler hem Gd2Oz hem de Lu.Oz i¢in nadir toprak
elementi katki iyonlarinin kristal icerisindeki pozisyonuna ve kristalin bu iyonun elektronik
gegisleri lizerindeki alan etkisine olduk¢a bagimli oldugu tespit edilmistir. Gd203:Eu.03 ve
Lu203:Eu203 numuneleri lizerinde 532 nm lazer kullanilarak gergeklestirilen RAMAN
analizlerinde yiiksek katkilama oranlarinda Eu*® iyonlariin liiminesans: ile iliskili piklerin
siddetlerinin diisiik frekanslardaki fonon piklerinin siddetlerine oraninin artmaya devam etmesi
ve muhtemel Eu.O3 fazina ait fonon kiplerinin gozlemlenmemesi Eu.O3 katkisinin yiiksek
katkilama oranlarinda dahi bu kristallerde ¢oziindiigiinii gostermektedir. Elde edilen 6nemli
sonuglardan biri Lu203 ve Gd203 konak kristalleri arasinda bir degerlendirme yapildiginda
kiitlesel sogurma ve yogunluk farki sebebi ile Lu,O3 numunelerinin Eu katki iyonlar1 igin 1,5
kat ve Tb katki iyonlar1 igin ise 2,2 kat daha yiiksek radyoliiminesans verimi sergilemis
olmasidir. Lu203 konak malzemesinin se¢ildigi numunelerde maksimum radyoliiminesansin

belirlendigi katkilama oranlarinda bir miktar kayma meydana gelmistir.
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