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Tez calismasinda katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s),
disprosyum (Dy) katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4:Dy),
disprosyum (Dy) katkili stronsiyum itriyum borat (Sr3Y2(BO3)4:Dy), lityum katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(B0O3)4:L1), bakir katkili stronsiyum gadolinyum
borat (Sr3Gd2(BO3)4:Cu), sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)s:Na) ve disprosyum (Dy) ve lityum (Li) katkili stronsiyum gadolinyum
borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Li), disprosyum (Dy) ve sodyum (Na) katkil1 stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Na) ve disprosyum (Dy) ve bakir (Cu) katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd>(BO3)4:Dy,Cu) fosforlar1 geleneksel katihal
metodu ile sentezlenmistir. Tiim fosfor malzemelerin sentezlerinin basariya ulasip
ulagmadiklarinin belirlenmesi i¢in X-151m1 kirinim analizleri yapilmistir. Sentezlenen
fosfor 6rneklerin radyoliiminesans spektrumlari incelenmistir. Nadir toprak iyonu ile
katkil1 fosfor 6rneklerin liminesans spektrumlarinda, 6zellikle katkilandirilan nadir
toprak iyonunun belirgin elektronik gegcisleri gozlemlenmistir. Radyoliiminesans
sonuglart *Fon,—SH; (j7=9/2, 11/2, 13/2 ve 15/2) baskin gegislerine karsilik gelen
emisyonlarint gostermistir. Keskin emisyon 6zelikleri bu fosfor malzemelerin nadir
toprak iyonu katkili fosfor Ornekler i¢in iyi bir ev sahibi malzeme oldugunu
gostermektedir. Calismada sentezlenen fosforlarin mordtesi (UV) ve beta
isinlamasinin  ardindan termoliiminesans (TL) o6zellikleri incelenmistir. Fosfor
malzemelerinin radyasyon doz 6l¢iimii alaninda potansiyellerini belirleyebilmek i¢in
malzemelerin termoliiminesans (TL) 1sima egrileri alinmistir. UV 1smlamasinin
ardindan elde edilen TL sonuglari, disprosyum (Dy) katkil1 stronsiyum gadolinyum
borat (Sr3Gd2(BOs)4: Dy) fosfor malzemesinin gelecek vaat eden bir TL dozimetre
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu fosforun TL kinetik parametreleri ve doz
cevabi, kararlilik ve soniimle karakteristikleri aragtirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Stronsiyvum Itrivum Borat, Stronsiyum Gadolinyum Borat
Termoliiminesans, Radyoliiminesans.
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Undoped strontium gadolinium borate (Sr3Gd2(BO3)4), dysprosium (Dy) doped
strontium yttrium borate (Sr3Y2(BO3)4:Dy) dysprosium, (Dy) doped strontium
gadolinium borate (Sr3Gd2(BOs3)4:Dy), lithium doped strontium gadolinium borate
(Sr3Gd2(B0O3)4: Li), copper doped strontium gadolinium borate (Sr3Gdz>(BO3)4:Cu) and
sodium doped strontium gadolinium borate (Sr3Gd2(BOs3)s:Na) as a co-doped
dysprosium (Dy) and lithium (Li) doped strontium gadolinium borate
(Sr3Gd2(BO3)s4:Dy,Li), dysprosium (Dy) and sodium (Na) doped strontium gadolinium
borate (Sr3Gd2(B0O3)s:Dy,Na) and dysprosium (Dy) and copper (Cu) doped strontium
gadolinium borate (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Cu) phosphors were synthesized by
conventional solid state method. The X-ray diffraction analysis of all phosphors
materials were done in order to determine the success of synthesizes.
Radioluminescence spectra of all synthesized phosphorous materials were
investigated. Prominent electronic transitions corresponding to doped rare earth ions
were observed in the luminescence spectrum of the synthesized phosphors doped with
rare earth ion. The radioluminescence (RL) measurements shows that the series of the
emissions with dominating transitions at “Fon—>%H; (j=9/2, 11/2, 13/2 and 15/2). The
sharp emission properties show that these phosphors are suitable host for rare-earth
ion doped phosphor material. In this study, the thermoluminescence (TL) properties of
synthesized phosphors were investigated after ultraviolet (UV) and beta irradiation.
Thermoluminescence (TL) glow curves of the materials were measured in order to
assess their potential in the field of radiation dosimetry. TL kinetic parameters, dose
response, stability and fading characteristics of dysprosium (Dy) doped strontium
gadolinium borate (Sr3Gd2(BO3)4: Dy) phosphor were examined since TL results of
the phosphor revealed that is a promising TL dosimeter.

Keywords: Strontium Yttrium Borate, Strontium Gadolinium Borate,
Thermoluminescence, Radioluminescence.
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1.GIRIS

Nadir toprak elementleri elektronik yapilarindan dolayr en 6nemli ve umut
verici aktivatorler olarak diisliniilmektedir. Malzemelerin liiminesans 6zelliklerinin
nadir toprak iyonu katkilarinin degerlik bandindaki 4f enerji seviyelerinin yerine ve
ayni zamanda ev sahibi malzemenin iletim bandinin lokasyonuna baglili§1 bunun en

onemli sebebidir.

Modern optoelektronik cihazlar, UV veya UV-mavi radyasyonu goriiniir 1s18a
dontistiirmek i¢in fosfor malzemeler (luminoforlar) gerektirir [1,2]. Oksitler, silikatlar,
aliminatlar (garnet), fosfatlar ve boratlar gibi nadir toprak elementlere (lantanitlere)
dayanan farkli inorganik fosfor tiirleri vardir [1]. Son grup nadir toprak ortoborat
fosforlar yakin zamanda incelenmis ve oldukca umut verici sonuglar ortaya
koyulmustur. Borat kristalleri dogrusal olmayan optik, piezo ve sintilasyon teknikleri
ve fosforlar i¢in potansiyel bilesikler olarak ¢ok dikkat ¢ekmektedir [1,2]. Borat
tabanli fosforlarin, genellikle plazma ekran panelleri i¢in iyi liiminesant malzemeler
oldugu tespit edilmistir [1]. Bu bilesikler, yiiksek kimyasal ve fotolitik kararliliga
sahiptirler ve lantanit iyonlar ile etkili bir sekilde katkilanabilirler [1]. Borat bazh
luminoforlar, liiminesans tiipler ve plazma ekran panelleri gibi farkli cihazlarin yan
sira 151k yayan diyotlarda (LED) da uygulanabilirler [3]. Bununla birlikte, giiniimiizde,
151k yayan diyotlarda uygulanmaya yonelik UV' ye yakin goriilebilen fosforlarin
gelistirilmesi 6dnem tasimaktadir [2]. Incelenen bu fosforlar arasinda boratlar, diisiik

sentetik sicakliklari, kararliliklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle iyi birer adaydirlar

[4].

Tez ¢aligmasinin temel amaci nadir toprak iyonlar1 katkili borat malzemelerin
katihal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmesi ve bu sentezlenen malzemelerin
morfolojik ve liiminesans karakterizasyonlarinin yapilmasiyla yeni dozimetrik
malzemelerin gelistirilmesidir. Calismada yukarida bahsedilen bir¢ok avantaja ve
genis bant araligina sahip olmasi nedeniyle farkli iyon katkili stronsiyum gadolinyum
borat ve stronsiyum itriyum borat fosforlar1 geleneksel yiiksek sicaklik katihal sentez
yontemiyle sentezlenmis ve sentezlenen fosforlarinin yapisal ve liiminesans
karakterizasyonu arastirilmistir. Ozellikle disprosyum nadir toprak iyonlar1 ile

katkilanmis stronsiyum gadolinyum borat fosforunun liiminesans 6zellikleri ve UV’



ye olan duyarliligt nedeniyle termoliiminesans dozimetre olarak kullanilip

kullanilmayacagi aragtirilmistir.

Girig boltimiinde ilk olarak liiminesans tarihgesi ile ilgili bilgilerin ardindan tez
calismasinda sentezlenen ve ayrintili olarak liiminesans 0Ozellikleri incelenen
stronsiyum itriyum borat ve stronsiyum gadolinyum borat fosforlariyla ilgili literatiir

Ozeti sunulmustur.

Tezin ikinci bolimiinde liminesansin tanimi, uyarilma tiirlerine gore
liiminesans ¢esitleri, termoliiminesansin tanimi ve termoliiminesans 1s1ma egrisi
teorilerinin ayrintili agiklamasi ve matematiksel modellemeleriyle ilgili bilgiler

aktarilmistir.

Tezin iiglincli boliimiinde deneysel calismalarda kullanilan geleneksel yiiksek
sicaklik katihal sentez yontemiyle ilgili agiklamalar, ¢alisma kullanilan taramali
elektron mikroskopisi (SEM), X-1si1m1 kirmimi (XRD), radyoliiminesans (RL),
termoliiminesans (TL) sistemleri ile ilgili a¢iklamalar ve deneysel agsamada izlenen

prosediir hakkinda bilgiler verilmistir.

Tezin dordiincii boliimiinde sentezlenen ev sahibi katkisiz stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)s), disprosyum (Dy) katkili stronsiyum gadolinyum
borat (Sr3Gd2(BOs)4: Dy), disprosyum (Dy) katkili stronsiyum itriyum borat
(Sr3Y2(BO3)4: Dy)lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4: Li),
bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gdx(BO3)4: Cu), sodyum katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s: Na), disprosyum (Dy) ve lityum (Li)
katkilt stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4:Dy,Li), disprosyum (Dy) ve
sodyum (Na) katkili  stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)4:Dy,Na) ve
disprosyum (Dy) ve bakir (Cu) ¢ift katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(B0O3)4:Dy,Cu) fosforlarinin morfolojik karakterizasyonu ile ilgili olarak X
1s1n1 kirimi (XRD) desenleri, taramali elektron mikroskopisinden (SEM) elde edilen
SEM goriintiilerinin ardindan, radyoliiminesans spektrumlart ve termoliiminesans

Olctimlerinden elde edilen bulgular sunulmustur.

Sonu¢ boliimiinde sentezlenen tiim fosforlardan elde edilen sonuglar

literatlirdeki benzer ¢aligmalarla kiyaslanmistir.



1.1 Literatiir ozeti

Tez ¢aligmasinda katkili stronsiyum itriyum borat ve stronsiyum gadolinyum
borat fosforlariin sentezlenmesi, yapisal ve liiminesans karakterizasyonuna yonelik
caligmalar yapilmistir. Bu nedenle literatiirde daha once gelistirilen ve incelenen

stronsiyum itriyum borat ve stronsiyum gadolinyum borat fosforlar1 arastirilmistir.

Ebothé ve arkadaglar1 2006 yilinda iterbiyum katkil1 stronsiyum itriyum borat
Sr3Y(B03)3: Yb nanokristallerinde optik olarak indiiklenen dogrusal elektro-optik
etkilerin polimer matrislerine dahil edilmesi ile ilgili ¢alismalar yapmislardir [5].
Polimetil metakrilat matrislerine dahil edilen Yb-katkili Sr3Y(B03); nanokristalitleri
(agirlikea %4,5), 1,34 ve 0,67 uM 'de, tutarli pikosaniye lazer atimlariyla optik olarak
islemden gecirilmistir. Bu bilesik, biiyiik bir etkin elektro-optik katsayis1 sergilemistir
(1040 nm dalga boyunda 6,2 pm / V'ye kadar). Nanokristalit boyutunun azalmasi ve
Yb iceriginin artmasi etkin elektro-optik katsayisinin énemli Sl¢lide artmasina yol
acmustir. Yaklasik 5 nm’ ye esit nanokristalit boyutlari i¢in katsay1 2,2 pm/V’ den (%8’
lik Yb) 6,2 pm/V’ ye (%20 oraninda Yb) yiikselmistir. Bu malzeme, optik olarak

calistirilan modiilatorlerin uygulanmasinda umut verici olmustur.

Pan ve arkadaslar1 2006 yilinda Sr3Gd(BOs3)3:Nd** kristalinin kristal biiyiitme
ve spektral zellikleri ile ilgili calismalar yapmuslardir [6]. Boyutlar1 25¢ x 30 mm?
olan bir Sr3Gd(BO3)3:Nd*" kristali, Czochralski yontemiyle biiyiitiilmiistiir. Kristalin
polarize sogurma ve emisyon spektrumlar1 oda sicaklifinda Slgiilmiistiir. Sogurma
kesitleri ¢’ya sirasiyla m-polarizasyonu icin 807 nm'de 3,43 x 10 cm? ve o
kutuplandirmast igin 1.78 x 102° cm?'dir. Emisyon kesit alani, -polarizasyonu igin
1063 nm'de 2,0 x 10'? cm? ve sirastyla o kutuplandirmas i¢in 1,12 x 10°'° cm*dir.

Fliioresans 6mrti tr, oda sicakliginda 70 ps olarak dl¢iilmiistiir.

Brenier ve arkadaslar1 2007 yilinda Yb*" katkili LigY (BOs); tekli kristalinin
biiylitme ve spektroskopik ozellikleri ile ilgili bir ¢aligma yapmiglardir [7]. Umut
verici yiiksek kaliteli yeni lazer materyali olarak Czochralski yontemiyle biiyiitiilmiis
%20 Yb>" katkil1 LisY(BO3)s tek kristalinin spektroskopik dzellikleri sunulmaktadir.
Kristal < 010 > dogrultusunda biiyiitiilmiis ve kristalligi X-151n1 salinim egrisi
analizi kullanilarak 6lgiilmiistiir. Diisiik sicaklik iletim spektrumu, kafes i¢inde iki esit

olmayan Yb** merkezinin iki sifir ¢izgisi olarak yorumlanan, 972,5 ve 978 nm' de iki



kisa dalga boyunda ve keskin c¢izgilerle genis bantlar sergilemistir. Bu iki yogun
cizgiyle iligkili olarak fliioresan Omrii farklidir ve 0,867 ve 1,33 ms olarak
belirlenmistir. Iki Yb** esdeger olmayan iyonunun *Fs/ ve *F72 katmanlarinin Stark alt
seviye enerjilerinin belirlenme girisimi verilmistir. Polarize sogurma ve emisyon
spektrumu da oda sicakliginda kaydedilmistir ve lazer uygulamasi i¢in en uygun

emisyon ¢izgisinin ng polarizasyonunda yaklasik 1042 nm olabilecegi belirtilmistir.

Yavetskiy ve arkadaslart 2007 yilinda termoliiminesans dozimetrisi i¢in
LisGd(1xYx(BO3)3:Eu®" kristallerinin biiyiimesi ile ilgili ¢alismalar yapmislardir [8].
LisGd(BO3)3-LisY(BO3)3 ikili sistemindeki c¢oziintlirliik belirlenmistir. Hava
ortaminda Czochralski yontemi kullanilarak, 15 mm ¢apinda ve 20 mm uzunluga kadar
saf ve evropiyum ile aktive edilmis LisGdx)Yx(BOs3)3 tek kristalleri biiyiitiilmiistiir.
LisGd(1xYx(BO3)s:Eu®" kat1 ¢ozeltilerin  baslica termoliiminesans  ozellikleri

arastirilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 2007 yilinda Yb®" katkili Sr;Gdx(BOs)s kristalinin
biiylime ve optik 6zellikleri ile ilgili ¢calismalar yapmislardir [9]. Boyutlar1 10 x 22
mm?'ye kadar olan seffaf bir Sr;Gdx(BO3)4: Yb** kristali, Czochralski yontemiyle
biiyiitiilmiis ve spektral 6zellikleri arastirilmistir. Sogurma kesiti (g,) 977 nm' de 1,65
x 102 cm?dir. Emisyon kesiti (0,), 1014 nm dalga boyunda 0,94 x 102° cm?’ dir.

Fliioresan 6mrii, oda sicakliginda 1,18 ms' dir.

Lakshmanan ve arkadaslar1 2010 yilinda (Y,Gd)BOs:Eu*"’ e dayanan nUV
LED’ ler igin kirmiz1 fosforlarla ilgili calismalar yapmislardir [10]. (Y, Gd) BOs: Eu®*
bazli fosforlar hava ortaminda katihal sinterlemesinin ardindan tutugma teknigi ile
hazirlanmustir. (Yo.54Gdoae)x (BO3)y: Eu®* fosforu 394 nm' de 4f-4f uyarmminin
ardindan, 593 nm' de kirmiz1 emisyon sergilemistir. Fotoliiminesans (PL) verimliligi
kritik olarak BOs ile (Y, Gd) molar oranina baglidir. Optimal liminesans 1.38 y/x
mol oraninda elde edilmistir. Bu y/x oraninda Eu konsantrasyonunda % 0.5' den %
8.4 mol artisla liiminesans etkinliginde 12 kat artis goriilmiistiir. % 8,4 mol Eu
konsantrasyonunda (Yo.54Gdo.46)x (BO3)y: Eu*" 'nin PL duyarliligy, ticari (Y,Gd)BO3:
Eu®" fosforunkinden % 40 daha yiiksektir. Yiiksek liiminesans etkinligi géz oniine
alindiginda, bu fosforun, plazma ekran panellerinde bilinen uygulamas: haricinde,
nUV LED i¢in kirmizi fosfor uygulamalarinda potansiyel bir aday olabilecegi

diistiniilmektedir.



Rui ve arkadaslar1 2011 yilinda SrsRE2(BOs)s:Dy*" (RE=Y,La,Gd)
fosforlarinin hazirlanmasi ve parlaklik 6zelliklerini beyaz LED igin aragtirmiglardir
[4]. Dizprozyum aktive edilen SrsRE> (BO3)s (RE =Y, La, Gd) fosforlari, yiiksek
sicaklikta kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmistir. Fosforlarin faz homojenligi
X-1s1n1 kirinimi analizi (XRD) ile karakterize edilmistir ve liiminesans ozellikleri
arastirtlmistir. 575 nm emisyonundaki uyarma spektrumu, 300-500 nm civarinda giiglii
spektrum bantlar1 gostermistir. 365 nm uyartimli fosforlarin emisyon spektrumu, 484
nm, 575 nm ve 680 nm' de merkezlenmis {ic bant gdsterir; sirasiyla Dy*" iin
*Fon—Hisp, *Fon—°Hizn ve *Fon — °Hiin gegislerinden kaynaklanmaktadir. Dy**
konsantrasyonunun fosforlarin emisyon yogunlugu iizerindeki etkisi arastirilmstir.
365 nm' de uyarilan ve igin 575 nm' de izlenen “Fo;» — ®Hi312 igin fliioresan bozunma
egrileri Ol¢lilmiistiir. Aktive edilmis iyonlarin rezonans fliioresan transferini yakalayan
bir tuzak ve aktive edilmis iyon A o, ciftleri arasindaki degisim etkilesimlerinden
dolay1 Dy** konsantrasyonunun artmastyla bozunma siireleri yavas yavas azalmstir.
Aktive edilmis iyonlar arasindaki etkilesimin tiirlinii belirlemek icin, Sr3RE> (BO3)a4:
Dy** (RE =Y, La, Gd) konsantrasyon bagimlilik egrileri (log (I/x) karst log x)
cizilmistir. Dy** 'iin *Fon — °Hi3n (575 nm) gecis konsantrasyonu sondiirme
mekanizmast d-d etkilesimidir. Tiim sonuglar, bu fosforun beyaz renkli parlak

liiminesans malzeme olarak umut verici oldugunu géstermektedir.

Shyichuk ve arkadaslar1 2011 yilinda sol-gel Pechini yontemi ile elde edilen
nano-boyutlu Eu®" katkili stronsiyum itriyum borat fosforunun (Sr3Y2 (BOs)s
fotoliiminesans oOzellikleri i¢in arastirmalar yapmiglardir [3]. Sentezlenen bilesigin
kristal yapis1 X-1g1n1 kirinimi analizi yontemi ile analiz edilmistir. Sentez i¢in en uygun
kosullar bulunmustur. Fosfor numunelerinin foto-fiziksel o6zellikleri, uyarma ve
liiminesans spektrumlarinin toplanmasinin yani sira liiminesans démriiniin 6l¢iilmesiyle
aragtirilmigtir. Judd-Ofelt analizi, Eu®* iyonlarmin kristal agindaki Y** bélgelerini
isgal ettigini gostermistir. Calisilan bilesik %54-55 kuantum verimi ile kirmizi bir
emisyon gostermistir ve potansiyel olarak plazma ekran panelleri ve liiminesans tiipler

i¢in fosfor olarak kullanilabilir.

Koroleva ve arkadaslar1 2012 yilinda mikro ¢ekme yontemi ile Ce katkili LigL.n
(BO3); (Ln =Y, Gd) tek kristal liflerin biiyiitiilmesi ve lliminesans 6zellikleri ile ilgili
calismalar yapmuslardir [11]. Ce** katkili LisGd(BO3)3 (LBO) ve LigY(BO3); (LYBO)



borat kristal lif kompozisyonlari, yeni nodtron detektorlerinin gelistirilmesinde
potansiyel uygulama i¢in mikro ¢ekme (I-PD) yontemi ile biiyiitiilmiistiir. Li2O-
Gd203-B205'lin Giglii denge diyagrami ¢izilmis ve homojen LGBO ve LYBO karisimi
tozlariin hazirlanmasi ve tek kristal lifleri i¢in biiylime kosullar1 tartisilmistir.
Emisyon, uyarma ve X-ismi liiminesans spektrumlari arastirilmistir. Ce** ile
katkilandirilmis LGBO ve LYBO tekli kristal liflerinin a ve y sintilasyonlari altinda
Olciilen enerji spektrumlarindan ve kinetik bozunma egrilerinden mutlak 151k verimi

elde edilmistir.

Peter ve arkadaslar1 2012 yilinda lityum-itriyum ortoborat LisY(BOs3)3
fosforunun sentezi ve kristallestirilmesi ile ilgili c¢alismalar yapmislardir [12].
LicY(BO3)3' iin tek kristalleri Bridgman ve Czochralski yontemleriyle biiytlitilmiistiir.
Eriyen katilasmalarin karmasik dogasinin, kristallestirme isleminin verimliligini ve
biiyiitiilmiis kristallerin kompozisyonunu etkiledigi bulunmustur. Yiiksek siiper
sogutma eriyik ayrismasina ve termodinamik acidan kararsiz faz LizY(BO3), ve
Li3Y2(BO3); olusumunu vermektedir. Hava ile hizli sogutulmus seramik numunelere
X-151m1 kirimimi  analizleri uygulandiginda, stokiyometrik olmayan LisY(BO3)s
fosforunun oda sicakliginda kararli bdlgesinin B2Os; agisindan zengin Y203 yetersiz

bilesimlere dogru uzandig1 gosterilmistir.

Annalakshmi ve arkadaglar1 2013 yilinda Gd ve Li katkilt MgB4O7 sentezi ve
termoliiminesans karakterizasyonu ile ilgili ¢aligmalar yapmuslardir [ 13]. Nadir toprak
elementleri ile katkilandirilan magnezyum tetraborat (MTB) katihal sentez teknigi ile
sentezlenmistir. Bu fosforda incelenen farkli nadir toprak katki maddeleri arasinda,
gadolinyum katkil1 fosforlar, 250° C' de tek bir yogun dozimetrik pike neden olmustur.
Bu nadir toprak katkili MgB4O7 6rneginin 200° C iizerinde bir parlaklik pikine sahip
oldugu ilk fosfordur. Toz iyonlar iyonlastirici radyasyona maruz birakildiktan sonra
bu fosfor ile fotoliminesans (PL) ve termoliiminesans (TL) ¢alismalari
gerceklestirmislerdir. Na, Li ve Ag iceren tek degerlikli katkilarin MgB4O7: Gd
fosforunun TL pik sicakliginda bir kayma olmaksizin TL duyarliligini arttirdig
bulunmustur. TL emisyon spektrumu, ev sahibi orgiliniin karakteristik emisyonunu
gostermistir; nadir toprak veya tek degerlikli ek katkilarin emisyonda bir artisa neden
oldugunu belirlemislerdir. Bu malzemenin radyasyon dozimetrisi uygulamalarindaki

olas1 kullanimi i¢in TL duyarliligi, doz cevap egrisi ve 1simnlama sonrasi1 depolama



kararlilig1 gibi 6zellikleri incelenmistir. Aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve kinetik
derecesi gibi TL parametreleri, Gd katkilit MgB4O7 fosforu i¢in belirlenmistir. Birkag
dongii 1s1mlama ve tavlama isleminden sonra fosforun tekrar kullanilabilir oldugu
bulunmustur. Isinlama sonrasi depolama kararlilig1 caligmalari, TLD-100%in bes kat
daha fazla bir gama duyarliligina sahip doku esdegeri fosforun tibbi dozimetre

uygulamalari i¢in uygun oldugunu goéstermistir.

Shyichuk ve arkadaslar1 2013 yilinda yesil 151k yayan SrsRE2(BO3)4:Tb** nano
Olcekli borat fosforlar ile ilgili ¢alismalar yapmislardir [14]. 25-40 nm pargacik
boyutundaki SrsRE> (BOs3)s: Tb** (RE =Y, La veya Gd) genel formiiliine sahip iic
Tb*" nadir toprak elementi katkili karisik stronsiyum borat fosforlar, sitrik asit ve
etilen glikol kullanilarak sol-gel Pechini yontemi ile elde edilmistir. Hazirlanan
materyallerin yapilar1 analiz edilmistir ve X-1s1m1 kirmnimi analizi ve transmisyon
elektron mikroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Isinim ve uyarilma
spektrumu ve fosforlarin liiminesans 6mrii gibi fotoliiminesans 6zellikleri 6l¢iilmiistiir.
UV araliginda farkli dalga boylarini kullanan fosforlarin uyarilmasi miimkiindiir.
Fosforlar i¢in 6lgiilen dmiirlerinin 2,2 ile 2,7 ms arasinda degistigini belirlemislerdir.
Tb** katkili fosforlarin tamami, UV uyarim altinda parlak bir yesil 151k emisyonuyla
miikemmel parlaklik 6zelliklerine sahiptir. CIE1931 renk diyagraminda yayilan 1s18in
renk koordinatlar1 Ulusal Televizyon Standartlar1t Komitesi (NTSC) yesil standardina
yakindir.

Zhang ve arkadaslar1 2013 yilinda VUV-VIS araliginda Tb*" katkili
LisY(BOs3)s fosforlarin liminesans ozellikleri ile ilgili ¢calismalar yapmislardir [15].
LisY(BO3)s'tin elektronik yapisi, yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak teorik
olarak incelenmis ve vakum ultraviyole (VUV) ve UV 15181 ile uyarilan bir dizi
LisY(BO3)s: Tb** fosforunun fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir. Hesaplanan
sonug, LigY(BO3)s'tin dolayli bant boslugu maddesi oldugunu, degerlik bandinin
istliniin O 2p orbitalinin hakim oldugunu ve iletkenlik bandimin alt kismmin esas
olarak Y 4d orbitaline katkida bulundugunu gostermektedir. Uyaric1 spektrum igin,
Tb>™"in f-f ve f-d gegisleri ve LisY (BO3)3: Tb** iginde O> - Tb>"iin ana yiik transferi
ile ilgili sogurma bandi tayin edilmistir. Bunlarin arasinda ev sahibine ait sogurma
bandinin spektrum analizinden yaklasik 183 nm oldugu belirlenmis ve elektronik yap1

hesaplamalari ile karsilagtirma yapilmistir.



Doull ile arkadaglar1 2014 yilinda sicaklik algilamasi i¢in gelistirilen lityum
borat, magnezyum borat ve kalsiyum siilfatin termoliiminesans 6zellikleri ile ilgili
caligmalar yapmislardir [16]. Yapilan bu ¢aligmanin amaci, laboratuvarda sentezlenen
ve parlak TL emisyonu igeren ii¢ fosfor malzemenin karakterize edilmesidir. Oda
sicakliginda TL sinyalinin diisiik 151k etkili solmasi (agartma) ile sicaklik duyarlilig
icin uygun 6zelliklere sahip oldugu tespit edilen bu malzemeler, bakir ve glimiis katkili
lityum borat LioB4O7: Cu, Ag (LBO), disprosyum ve lityum katkili magnezyum borat
MgB4O7: Dy, Li (MBO) ile seryum ve terbiyum katkili kalsiyum siilfat CaSOa4: Ce, Tb
fosforlaridir. Orneklerin sentezi, toz X-isin1 kirmimi analizleri, TL emisyon
spektrumlarini, doz yanitlari ve iyonlastirici radyasyona duyarliliklar: LiF:Mg, Ti ticari
TL dozimetrisiyle kiyaslanarak sunmuslardir. Solma ve agartma gibi uygulamalar i¢in
onemli ozellikler sunulmus ve tartisilmistir. Bu ¢alismada sunulan LBO ve MBO,
spektrumun ayr1 bolgelerinde TL emisyonlarina sahiptir; yani sicaklik dlgiimleri i¢in
eszamanli olarak kullanilabilir, TL sinyalleri uygun optik filtreler kullanilarak
laboratuvarda ayrilir. Bu calismada sunulan veriler, bu malzemelerin sicaklik

hassasiyet deneylerinde kullanilmasi i¢in gerekli temel bilgiyi saglamaktadir.

Ingle ve arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda plazma ekran panelleri (PDP) i¢in
metal itriyum borat M3Y2 (BOs)4: Eu®" (M= Ba, Sr) fosfor malzemeleri tutusma sentezi
ile sentezlenmis ve liminesans Ozellikleri ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir [18].
Polikristalin toz 6rnekler Eu®" ile aktive edilmistir; Plazma ekran panelleri (PDP' ler)
icin kirmizi emisyonun gelistirilmis renk saflifi olan karisik metal itriyum borat
fosforlar1 M3Y2 (BO3)4 (M = Ba, Sr), ¢cozelti tutusma teknigi ile hazirlanmistir. Sentez
yakait (ilire) ve oksitleyici (amonyum nitrat) arasindaki ekzotermik reaksiyona dayanir.
Reaksiyonda olusan 1s1, katki maddelerinin otomatik yanmas i¢in kullanilir. Istenen
tiriin ve kristal yapinin olusumu toz XRD teknigi ile teyit edilmistir; pargacik
morfolojisi Alan-emisyon taramali elektron mikroskopisi (FE-SEM) kullanilarak
incelenmistir. 254 ve 147 nm’ lik uyartim altinda drnekler, Eu*™'in elektriksel dipol
Do / "F» gegisine karsilik gelen 613 nm civarinda yogun ve saf kirmizi emisyon
gostermistir. Sentezlenen fosforlarin CIE kromatiklik koordinatlari, kirmizi renk i¢in
Ulusal Televizyon Standart Komitesinin (NTSC) degerlerine (x =0,67, y =0,32) yakin

olarak plazma ekran panelleri (PDP' ler) uygulamalarinda kullanilmaya uygun

bulunmustur.



Yukihara ve arkadaglar1 2014 yilinda sistematik lantanit katkisi ile arastirilan
MgB4O7’ deki 1s1l uyarilmis ve yeniden birlesme islemleri ile ilgili ¢aligmalar
yapmislardir [18]. Yapilan calismada, bu malzemedeki termal olarak uyarilan ve
yeniden birlesme islemlerini aydinlatmak icin, lantanit katkii MgB4O7” nin
termoliiminesansinin (TL) sistematik bir calismasi yliriitiilmiistiir. Katkisiz veya
lantanit (Ln) katkili MgB4O7; Ornekleri, ¢ozelti tutusma sentezi kullanilarak
sentezlenmistir. Lantanitin liiminesansini arttirmak i¢in yardimci katki maddeleri
olarak Li, Na ve K arastirllmistir. Numunelerin kristal yapist1 X-1s1m1 kirmimi

3 in ve

kullanilarak belirlenmis ve TL spektrumlart Olclilmiistiir. Veriler, Ce
muhtemelen Mn*"" in sirastyla yaklasik 250 °C ve 300 °C' de TL pikleri ile tipik olarak
iliskili oldugunu gdstermektedir. Ayrica burada Sm**, Gd**, Tb**, Dy** ve Tm’",
yaklagik 190 °C ve 340 °C’ de TL pikleri ile iligkili oldugu belirlenmistir. (Sicakliklar
yaklasiktir ve veriler 5 °C / s’ lik bir 1sitma hizlarinda kaydedilmistir). Ortaya ¢ikan
desen, farkli tuzaklama mekanizmalarini 6nermektedir. Elektron tuzaklar: 250 °C ve
300 °C ile ve desik tuzaklari, yaklasik 190° C ve 340 °C TL pikleri ile iligkilidir. TL
siirecinde Pr, Nd, Eu, Ho, Er ve Yb’ nin rolleri belirlenememektedir. Bu calisma,
lantanit katkili numunelerin sistematik bir sekilde incelenmesinin, bir malzemedeki
1s1l uyarilmis ve yeniden birlesme siire¢lerinin daha iyi anlagilmasina yol acabilecegini
ve yeni liminesans materyallerin gelistirilmesine yonelik yon gosteren bir yaklagimi

gelistirmede son derecede degerli oldugunu ortaya koymustur.

Reuther ve arkadaglar1 2015 yilinda Gd-neso-borat tek kristallerinin sentezi ve
optik karakterizasyonu ile ilgili calismalar yapmiglardir [19]. Farkli kristalografik
yonlerde CasGdO(BOs); ve Sr3Gda(BOs)s tek kristalleri, Czochralski metodu
kullanilarak sentezlenmistir. En iyi sonug, < 0 1 0 > yonelimindeki tohumlar ve 1
mmh! bilyiime hizlari igin elde edilmistir. Morfolojisi biiyiidiikge kristaller simetriyi
yansitir ve Ca4GdOs-kristaller i¢in tipik bir rhombohedral ve Sr3Gd, [BO3]s-kristalleri
icin hemen hemen dairesel kesit olusur. UV-VIS ve IR 6l¢timleri, genis bir aralikta
15181n  iletimini  gdstermistir.  350-1100 ve 1600-2500 nm arasinda sogurma
gbzlenmemistir. 350 nm’ nin altinda, kristaller Gd’ nin elektron gegisleri ile olusan
farkli sogurma piklerini gosterir. IR bdlgesindeki ¢ogu titresim modu [BOs]3 grubuna

ve Gd/Ca — O veya Gd /ST — O polihidrana ait oldugu belirlenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Liiminesans

Liiminesans olayi, akkorlugun aksine 1sik emisyonu adina daha soguk ve
verimli bir mekanizmadir. Liiminesans olayinda birim girdi basina 151k ¢ikisi, akkor
maddeye gore ¢ok daha fazladir. Isima, atomik veya molekiiler enerji seviyelerinin
uyarilmasi ile gergeklesir. Uyartim sonucu atom ya da molekiil daha yiiksek bir enerji
seviyesine cikar. Atomun temel enerji seviyesine inisi sirasinda gozlemlenen 1s1k
emisyonu liiminesans olarak adlandirilir. Uyartim genellikle UV 151k ile gerceklesir
ancak bunun disinda uyartim kaynaklar1 da vardir. Giines 15181 glin boyu maddenin
lizerine diigse bile liiminesans saglayan yalnizca birkag¢ uyartici 1s1k tiirii vardir. Bu
yani sira maddelerin ¢ogu izole atomlardan yapilmis degildir ve sogurulan 1s1k enerjisi,
titresim hiz1 ve genligin artmasi sonucu 1s1 olarak hissedilir. Sistemin titresim enerjisi
sicakligi yiikseltir ve 151k emisyonu i¢in mevcut enerjiyi azaltir. Gaz formunda
1s1ldayan ancak sivi halde 1s1ma gostermeyen bir element olan civa bu duruma carpici
bir 6rnektir. Ancak bu, 1s1ldamanin kati ve sivi formda gergeklesmedigi anlamina
gelmez. Aslinda {i¢ binin {izerinde mineralin yaklasik %75’i liminesans
gostermektedir. Baz1 malzemeler UV 151k altinda ya da X 1s1n1 bombardimanina maruz
kaldiginda 1s1ma gosterirler. Birgok kristal ve cam malzeme etkili liiminesans
merkezleri bulundurur. Bunlarin igindeki 4f elektronlarinin gegisleri dis kabuk
tarafindan korunmaktadir. Cinko siilfit icindeki bakir iyonlari ¢inko iyonlarinin ¢ok
kiictik bir kisminin yerine gegerek bilindik yesil bir liminesans iiretirler. Bu durum
diisiik emisyon sicakliklarinda bile genis yapili-dar bantlardaki 6rgii titresimleri ile
elektronik gecislerin birlesmesini kapsar. Bazen liiminesans gosteren molekiiler
kompleksler olabilir. Molekiiler enerji seviyelerinin koruyuculuguna carpici bir 6rnek
UO2(NO2)nH2O igerisindeki uranil iyonudur. Liiminesans saglayan UO3" grubu su
molekiillerinden olusan bir kalkan ile ¢evrili hidrasyondan farkli davranir. 0 = U = 0
titresiminin ti¢ ana modu UV uyartimi altindaki sari-yesil bolgede ii¢ keskin bant
tiretir. Zaman zaman liiminesans merkezlerinden meydana gelen iyonik bosluklar
olusmaktadir. Alkali halojeniirler igerisindeki negatif iyon boslugunun bir elektron
tarafindan tuzaklanmasi bunun en giizel 6rneklerindendir. Buna F merkezi denir. F
merkezindeki elektron hidrojen atomunun yoriingelerinden farkli enerji seviyelerine
sahiptir. Orgii iyonlarinin elektronlar1 birbirine daha az siki baghidir ve enerji seviyeleri

ana orgil icindeki bant bosluklarinda yer alir. Bu bize goriiniir bolgedeki sogurma
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bantlarin verir ve bunlar da liiminesansa karsilik gelir. Inorganik katilarda liiminesans
safsizlik atomlar1 ya da diger 6rgli kusurlari nedeniyle olusurken organik katilarmn

liiminesansinda molekiiler kompleksler bulunmaktadir.

Dogal ya da insan yapimi bir¢ok maddede liiminesans 6zelligi gozlenebilir.
Uyarict faktérler sonucu meydana gelen kesintisiz 1sima liiminesans olarak
adlandirilir. Dogada liminesans emisyonu ile ilgili bircok ilging olay
gerceklesmektedir. Atesbocekleri, bazi bakteriler ve mantarlar ile ¢esitli deniz canlilar
kendiliginden parildayan canlilar olarak bilinir. Aurora ad1 verilen kutup 11klar1 olay1
liiminesans ile ilgili bagka bir olaganiistii olaydir. Isiktaki bu renkli 1s1malarin gilines
patlamalar1 sirasinda atmosferik oksijen ve azotun yiiksek enerjili kozmik parcaciklar

tarafindan uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
2.1.1 Fliioresans ve Fosforesans

Liiminesans olgusu fliioresans ve fosforesans olmak iizere ikiye ayrilabilir. Bu
151k emisyonlar1 enerji bandi diyagramlar1 kullanilarak basit bir sekilde anlasilabilir.
Bir atom ya da molekiil uyarildiktan sonra 151k absorbsiyonu sonucu daha {ist enerji
seviyelerine gecer ve farkli sekillerde temel seviyesine geri doniis yapabilir. Uyarilmis
bir atomu temel hale dondiiren en basit olay 151k fotonunun sogurdugu ayni enerji ile
emisyon goOstermesidir. Buna rezonans fliioresansi denir. Ancak temel seviye N ile
uyarilmig seviye E arasinda baska enerji seviyeleri olabilir. Sekil 2.1° de boyle bir
sistemi ¢evreleyen atomlarin N ve E seviyeleri iizerine de kolayca yiikselerek seviyeler
arasinda termal enerji transferi yapabilecegini gostermektedir. Bu seviyeler ile ilgili
farkli gecisler Sekil 2.2° de gosterilmistir. E seviyesi ile diger seviyeler (A, B,..)
arasindaki gegislerde fotonun enerjisi, uyarilmis fotonun enerjisinden daha kiigiik
oldugunda fliioresansa neden olmaktadir. Bu enerji farki Stokes kaymasi olarak

adlandirilir.
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Sekil 2.1 Fliioresans emisyonlarin1 gosteren bir enerji bandi diyagrami.

Yukariya dogru olan gegisler absorbsiyonu (sogurmayi), asagi dogru olan
gecisler ise emisyonu gostermektedir. 1- rezonans fliioresans, 2- Stokes kaymasi ile

fliioresans, 3 ve 4 anti-Stokes kaymasi ile fliioresans1 gostermektedir.

Foton enerjisinin fliioresans emisyonunun uyarilma enerjisinden daha diisiik
olmasi en yaygin durumdur. Ancak istisnalar vardir. N ve E iizerindeki N ve E enerji
seviyelerinin varlig1 genellikle yliksek fliioresans 15181 enerjisinin uyarici 1siktan daha
biiyliik olmasini saglar. Temel seviye N uyarilmig 1s1ik fotonunun termal enerjisi
tarafindan N ye yiikseltilmesinden dnce yayilan fliioresans (E — N gegisi) uyarilmus
151k (N' = E gegisi) enerjisinden daha yiiksek bir enerjiye sahiptir. Bu 1s1l dalgalanma,
sistemi benzer sekilde uyarma enerjisini sogurmasinin ardindan E seviyesine ¢ikardig
zaman, elde edilen emisyon (E'— N) uyaric1 1siktan (E —» N) daha yiiksek bir enetjiye

sahip olur.

Fosforesans, sistemin uyartilmasinin ardindan elektronun yar1 kararli seviyeye
gelerek liiminesans emisyonu vermesi olarak tanimlanabilir. Yar1 kararli enerji
seviyesi M de bulunan elektronlarin kendinden daha diisiik seviyelere ge¢mesi
yasaktir. Eger yar1 kararli seviyeye getirilen bir elektron tamamen kararli olsaydi bu
seviyede ¢ok uzun siire kalirdi. Temel seviyeden M’ ye absorbsiyon gecisi de yasaktir.
Ancak dolayli olarak gegis yapabilir. Ornegin uyarma sonucunda E’ ye gelen bir

elektron E - M gegisi ile M’ ye ulasabilir (Sekil 2.2 [20]).
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Sekil 2.2. Fosforesans emisyonlariin gosteren bir enerji bandi diyagrami. M yar1
kararli enerji seviyesi, 1 uyarilma gegisi, 2 sicakliga duyarl fosforesans. E ile M
arasindaki yukar1 ve asagi gecisler termal enerji (titresim enerjisi) degis tokusunu ve 3

uzun siireli fosforesansi temsil etmektedir.

Eger M seviyesi E’den kii¢iik bir enerji boslugu ile ayrilirsa ve ¢evresi sarilan
sistem termal dengedeyse E’ye donmek i¢in termal enerjiyi kullanabilir. Buradaki
gecis daha Once tanimlanan fliioresan durumu gibi meydana gelebilir. Dolayisiyla
fosforesans spektrumu mevcut fliioresans emisyon gegislerini icermektedir. M’ den E’
ye termal uyartim M halindeki popiilasyonun azalmasinin hizlandirir. Sicakliktaki
ufak bir degisim bile bozunma aninda emisyon siddetini etkiler. Yani fliioresansin
aksine fosforesans sicaklik degisimlerine karsi hassastir. Fliioresans emisyonlarinin
bozunma siiresi genelde 10® saniyeden daha kisa siirer, ancak fosforesansin bozunma
siiresi daha uzundur. Fliioresans ve fosforesansi ayirt etmek i¢in sicakliga bagh

bozunma siirelerine bakilabilir.

Yukarida agiklanan fosforesans genellikle atomik ve molekiiler sistemler i¢in
gecerlidir. Katilarda, sivilarda ve diger mekanizmalarda uzun siireli bozunmalar
liiminesansa sebep olmaktadir. Bu drneklerde uyarilma enerjisi, ortamdaki boslukta
ayrilmis olan sogurma bolgesinden emisyon bolgesine geger. Uyarilma enerjisinin bu
transferi ikiye ayrilabilir: eksitonik transfer ve elektron ve hollerin gegisi. Hol bir
elektronun ardinda biraktig1 bosluk anlamima gelmektedir. Eksiton, serbest parcacik

gibi hareket edebilen bir elektron-bosluk ¢iftidir. Bu 6rgii icerisinde hareket halindeki
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bir yerlesim gibi diisiintilebilir. Diisiik sicakliklardaki eksiton gegisleri nedeniyle alkali
halojeniirlerin UV absorbsiyon spektrumu tipik sogurma ¢izgilerini verir. Hareket
halindeki bir eksiton 6rgii igindeki bir kusur ile temas ettigi zaman uyarilmis duruma
gecerken enerjisini kendinden sonra gelene devreder. Eger kusur isinimli gecisi
kolaylastirirsa 151k emisyonu goriiriiz. Bunlar i¢inde en ¢ok bilineni Talyum (TI)

safsizlik atomu ile katkilandirilmig alkali halojeniir olan Nal” diir

Sogurma bolgesinden enerji transferinin bir diger tipi emisyon bdlgesinin
iyonizasyonunu igerir. “Iyonizasyon” terimi bir elektronu normal konumundan
koparmak anlamina gelir. Geride “hol ya da desik™ adi1 verilen bir bosluk birakir.
Ornegin, NaCl kristalindeki bir iyonizasyon olayr Cl~ iyonunun NaCl 6rgiisiinden
elektron koparmasi anlamina gelir. CI° valans bandinda geride birakilan bir bosluk
olarak tanimlanabilir. Eksiton transferinin aksine elektron ve hol birbirine baglidir, bu
durumda ikisi de iyonizasyon bolgesinden ayrildiktan sonra birbirinden bagimsiz
olarak hareket eder. Serbest bir boslugun serbest bir elektrona benzediginden
bahsetmemiz, bir atomdan ya da diger bir iyondan gelen elektron boslugunun orgii
icinde oldugu anlamima gelmektedir. Malzemeye gore, elektronun karsit dogrultuda
atlamasidir. Katinin bant boslugundan daha biiyiik foton enerjili herhangi bir
radyasyon bir iyonizasyona neden olabilir. Baz1 elektronlar ve bosluklar iyonizasyon
sirasinda serbest kalirlar ve 6rnek malzemenin Orgilisii igindeki bazi kusurlara
yakalamirlar. Ornegin bir elektron tek degerlikli bir 6rgii noktasina yerlesen iki
degerlikli katyonik safsizlik tarafindan yakalanabilir veya negatif iyon boslugunda
yakalanabilir. Elektron ve hollerin yakalandigi bu yapilar “tuzak™ olarak adlandirilir.
Yk tasiyicilarin baglanma enerjisi “tuzak derinligi” ya da “aktivasyon enerjisi” olarak
adlandirilir. Ortam sicakliginda saniyelerden dakikalara uzanan tuzaklarin kararlilig
fosforesans ge¢ 1simasina (afterglow) neden olur. Bazi tuzaklar oda sicakliginda
fazlasiyla kararhidir ve bu tuzaklardaki ylikler ylizlerce hatta binlerce yil orada
kalabilirler. Tuzaklanmis elektronlar uyarici enerji (aktivasyon enerjisi) saglandiginda
serbest kalabilir, bu 1s1 ya da 151k fotonu enerjisinin tuzaktaki yiikiin enerjisine esit ya
da ondan biiyiik olmas1 gerektigi anlamina gelmektedir. Bu serbest yiiklerin uygun bir
yerdeki rekombinasyonu (yeniden birlesmesi) parlaklik emisyonuna neden olur.
Uyarilmis bir elektronu tuzaktan serbest kalmasi i¢in 1sittigimizda yayilan 1s1ma termal
uyartimli 1s1ma (TSL) veya termoliiminesans (TL) olarak adlandirilir. Is1 yerine 11k

fotonu kullandigimizda optik uyartimli liminesans (OSL) adin1 alir.

14



2.2. Uyarilma Tiirlerine Gore Liiminesans

Uyartim kaynaklarina gore lliminesans c¢esitleri farkli isimler alirlar bunlardan

bazilar1 agagida kisaca agiklanmistir.

2.2.1. Termoliiminesans

Termoliiminesans (TL) terimi iki kelimeden olusur, “’termo’’ 1s1 ve
“’liiminesans’’ ise 151k emisyonu anlamina gelir. Bu kelimeler 1s1 etkisiyle gerceklesen
151k emisyonu anlamina gelir. Bu durumda 1s1 sadece ikincil bir role sahiptir ancak bu
tamamen dogru degildir. Isima icin 1sitmanin baslica etken olmasi durumunda elde
edilen emisyon akkorluk olarak tanimlanir ve buna en iyi drnekler, sicak filaman
lambasindan ya da yanan bir komiirden gelen 1siktir. Akkor madde, yalnizca 1sitma
sicakligit 500 °C’ nin tlizerine ¢iktigi zaman hafif bir kirmizi 151k goriilmeye

basladiginda, goriiniir dalga boylarinda 151k emisyonu verir ve sicaklik arttik¢a nesne

daha da parlak bir hal alir.

TL uyarilmasi i¢in birincil faktér malzemenin X 1sm1 ya da radyoaktif
elementlerden gelen iyonize radyasyona maruz birakilmasidir. Baz1 malzemeler UV
1518a maruz kaldiginda da TL gdsterebilir. Iyonize radyasyona maruz kalan numunede
1sinmanin etkisiyle depolanan enerjinin salinimi gozlenir. Bu depolanan enerjinin
serbest birakilmasi olayina liiminesans denir. Bu nedenle bazi arastirmacilar tarafindan
bu emisyon ic¢in genisletilmis bir ifade olarak radyasyon tarafindan uyarilan
liiminesans anlamina gelen “radyotermoliiminesans’’ tanimi1 kullanilirken bazilar1 da
“termal uyartimli liminesans’® tanimim1 kullanmaktadir. Bu alanda calisanlar

tarafindan en yaygin kullanimi1 termoliiminesans terimidir.
2.2.2. Optiksel Uyartimh Liiminesans

OSL ve TSL kavramlar1 birbirine ikiz kardes gibi benzer. Bu iki teknikte en
onemli farklilik uyarici kaynaklardir. Uyarilmis bir elektronu tuzaktan serbest kalmasi
i¢in 1sittigimizda yayilan parlaklik TL ya da TSL olarak adlandirilirken, 1s1 yerine 151k
fotonu kullanildiginda meydana gelen 1s1ma yani liiminesans, OSL olarak adlandirilir.
TSL bir fosforesans tiiriidiir. Son on yilda OSL olgusu radyasyon doz dl¢iimii ile

arkeolojik ve jeolojik tarihlendirmede TSL’ den daha popiiler hale gelmeye
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baslamasina ragmen hala termoliiminesans teknigi kullanarak malzeme incelemeleri

ile ilgili ¢calismalar hizla devam etmektedir.
2.2.3. Fotoliiminesans

Maddenin 151k fotonlar tarafindan uyarilmasi sonucu gézlenen 11k emisyonu
fotoliiminesans olarak adlandirilir. Evlerde ve genel aydinlatmada kullanilan
fliioresanlar bunun temel 6rnegidir. Civa buhar1 desarj lambasindan elde edilen 253,7
nm UV radyasyonu, cam tiipiin i¢ kismini kaplayan fosfor igindeki aktivator
safsizliklarindan (genellikle antimon) biri tarafindan sogurulur.

Bu enerji transferinin bir kismi ikinci bir safsizlik atomunun (genellikle
manganez) rezonansi ile aktarilir. En yakin konsantrasyon bu aktivatdrdeki safsizliklar
tarafindan ayarlanarak 15181 renklerindeki istenilen degisikligi yaratabilir. Iyonize
radyasyona maruz kalan bazi maddeler bu radyasyonu sogurur ve 1s1k emisyonu
gosterirler. Boyle maddeler fosfor madde olarak adlandirilir. Yol ve trafik isaretleri,
afisler, camasir beyazlaticilart gibi tiiketiciler tarafindan kullanilan bir¢cok organik ve
inorganik fosfor madde bulunmaktadir. Buna ek olarak fosfor maddeler endiistriyel ve
bilimsel uygulamalarda da kullanilmaktadir. Yiiksek teknoloji konularindan biri olan
ve radyasyonun uyarilmis emisyonunun 1sik ile artirilmasi seklinde tanimlanan “lazer”

fotoliiminesansin koherent emisyonun bir ¢esididir.
2.2.4 Katodoliiminesans

Elektriksel katotlar tarafindan tretilen elektron bombardimani ile uyartim
yapilarak iiretilen emisyon katodoliiminesans olarak adlandirilir. Katot 1g1n1 tiipleri ve
televizyonlarm ilk versiyonlarinin emisyonu bu tiir bir 1s1madir. Katot 15101 tiiplerinde
¢inko ve kalsiyum siilfit fosforlar1 kullanilmaktadir. TV ekranlari igin fosfor iiretimi
renk cesitliligini ve tarama titresimi i¢in uygun kararliligi gerektiren ¢ok 6zel bir

tekniktir.
2.2.5 Radyoliiminesans

X 1sinlar1 veya niikleer radyasyon tarafindan saglanan alfa (o), beta () ve gama
(y) 1sinlar1 gibi uyarma enerjisi ile ortaya c¢ikan liiminesans tiirii radyoliiminesans
olarak adlandirilir. X 1sinlar tarafindan iiretilen liiminesans X 1s1mn1 fliloresansindan

(XRF) farkli olarak X 1s1n1 ile iiretilen optiksel liiminesans (XEOL) olarak adlandirilir.
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Her ikisi de X 1sinlar1 tarafindan uyarilmaktadir ancak ilk emisyon 151k fotonu seklinde
olup, digeri X 151n1 fotonu seklindedir. Her iki teknikte de elemental safsizlik iz analizi
icin olduke¢a kullaniglidir. Radyoliiminesans ve katodoliiminesanstaki 151k emisyon
mekanizmast aymidir, ¢linkii her iki durumda da elektronlar, oncelikle katot
isinlarindan  veya olaydaki X-151m1 fotonunun veya niikleer parcacigin ilk
etkilesiminden sonra iiretilen ikincil elektronlardan kaynaklanir ve bunlar hacimsel
(bulk) numunedeki liiminesans tiirlerinin uyarilmasina neden olur. X 1sinlar1 ve
niikleer parcaciklar altinda giiclii liiminesans gosteren inorganik mineral ¢esitleri UV
151k altinda liminesans gostermezler. Saatlerin 151kl1 kadranlari ve birgok materyal ZnS
fosforu eklenmis trityumdaki beta parcaciklarmin uyartimi nedeniyle karanlikta
parlamaktadir. Radyoaktif olmalari nedeniyle artik saatlerde bu fosforlar

kullanilmamaktadir.

Sintilasyon ise radyoliiminesansa benzer bir olgudur. X 1s1n1, gama 1511 fotonu
ve bir niikleer pargacik tarafindan tiretilen bireysel (individual) 1s1k pulslarini tespit
etmek icin kullanilan bir teknik olmasi ve bu 1s1k pulslarinin bir kiviletm kadar kisa
Oomiirlii olmasi nedeniyle bu yontem sintilasyon adimi alir. Gama 1511
spektrometresinde kullanilan talyum katkili sodyum iyodiir (Nal(Tl)) iyi bilinen bir
1s1ldama detektoriidiir. Sintilasyon siddeti (1s1k pulsu), tamamen soguruldugunda gama
1511 foton enerjisi ile dogru orantilidir. Puls siddeti 6l¢timii, gama 151n1nin enerjisini
belirlememizi saglar. Antrasen ve 0zel tip plastikler beta parcacigi olgiimleri igin
kullanilir. ZnS fosforu alfa parcacigi sayimi igi kullanilir. Karbon-14 ve trityum gibi

diisiik enerjili beta sayimi icin s1vi sintilatdrler kullanilmaktadir.

2.2.6 Elektroliiminesans

Elektrik alan uygulamalar1 bir¢ok fosforun liiminesansinda kullanilabilir.
Elektroliminesans mekanizmasi1 olduk¢a karmasiktir. Katodoliiminesans ve
radyoliiminesansin aksine elektrik alan, elektronlar1 uyararak valans bandindan serbest
birakir. Elektrik alan uygulandiginda dik gerilim gradyanti kristal sinirlar1 veya diger
kristal kusurlar1 arasinda olusturulur. Gerekli ivmeyi kazanarak bu bolgelere ulagan
elektronlar atomu iyonize edebilmek icin yeterli enerjiye sahiptir. Yaygin bir
uygulama olarak fosforlarin ince tabakalar1 boyunca uygulanir. Elektroliiminesansin
diger bir tiirli enjeksiyon (piskiirtme) liiminesansidir. Bu elektronlar dis kaynak

tarafindan p-n baglantil1 bir yar1 iletkene enjekte edilir. Birlesim boyunca elektronlarin
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p bolgesine akacagi sekilde bir DC voltaji uyguladiginda, liiminesans o bdlgedeki
elektron-hol yeniden birlesmesi ile iiretilir. Isik yayan diyotlar (LED) ve bir¢ok
bilimsel alet i¢indeki goriintiileme cihazlar1 gibi 6rnekler bu ilkeye dayanmaktadir.
LED’ lerin civa buhar1 tabanl fliioresan lambalar yerine genel amaclh 151k kaynagi

olarak gelistirildigi bilinmektedir.
2.2.7 Kemiliiminesans

Bazi kimyasal reaksiyonlar liiminesans iiretirler. Beyaz fosforlarin havadaki
oksitlenmesi bunun en iyi bilinen 6rnegidir. Yiiksek enerjili elektronik durumlarla
olusturulmus bazi molekiiller, enerjiyi 151k olarak yayarlar, bu arada hacimsel malzeme
ortam sicakliginda kalir. Kemiliiminesans, tiim kimyasal reaksiyonlarda ortak bir esik
degildir, ¢linkii ekzotermik reaksiyonlarda bile enerji miktari, birkag elektron volt (eV)
enerjiye ihtiya¢ duyan elektronik uyarilmaya neden olmak igin yeterli degildir. ikinci
olarak tiim kimyasal molekiiller liiminesans {iretme yetenegine sahiptir.
Lyoliiminesans, bazi molekiillerin X 1sinlar1 ile bombardiman edilmeden oOnce
¢Ozlinmesine neden olan bir kemiliiminesans tiiriidiir. Buna en iyi bilinen 6rnek suda
hizlica ¢6ziindiigii sirada X 1smina maruz birakilmast durumunda 1s1k yayimlayan
NaCl kristalinde goriiliir. NaCl orgiisiine sikisan elektronlarin, ¢dziinme sirasinda
serbest birakildiginda, X-151m1 bombardimani nedeniyle liiminesans1t uyardigi

diistiniilmektedir.
2.2.8 Biyoliiminesans

Canli organizmalarin hiicreleri igindeki biyokimyasal reaksiyonlar,
biyomolekiillerde elektronik olarak uyarilmis bolgeler iiretebilirler. Atesbocekleri,
kandil bocekleri, baz1 bakteriler, mantarlar ve bir¢ok deniz canlisi (planktonlar gibi)
karada ve denizde yasayan parildayan canlilara carpici birer ornektir. Kimyasal
reaksiyonlar enzimik oksitlenmelerdir. Ornegin, ates bdceginin 1s1masia, lusiferin
enziminin oksitlenmesi sebep olmaktadir. Ayni sekilde, deniz kabuklularinin ve
1s1ldayan bakterilerin kimyasal yapisinin birbirinden farkli oldugu sdylense de

1s1malarinin nedeni lusiferin enzimidir.
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2.2.9 Triboliiminesans

Inorganik ve organik maddelerin mekanik siirtiinmeye maruz birakilmasi
sonucu 151k yaymasi triboliiminesans olarak adlandirilir. Bu bazi bilim insanlari
tarafindan mekanik 1s1ldama olarak adlandirilmaktadir. Tiim piezoelektrik kristaller
stirtlinme 1s1n1m1 gostermektedir. Triboliiminesansin 151k spektrumu bir¢ok maddenin
fotoliiminesans1 ile benzerdir. Bu uyartim, yarilmalar ve catlaklarin
elektriklenmesinden kaynaklanmaktadir. Cevredeki gazdaki bosalma, sikistirilan

kristaldeki 1518a katkida bulunur.
2.3. Termoliiminesansa Giris

Bir malzemenin termoliiminesans (TL) uyartimi i¢in temel kosul, uygun kusur
merkezlerinin varligidir. Bu bdliimde inorganik katilardaki nokta kusuru olarak bilinen
tiirler incelenmektedir. Bu tip kusurlar ve yeniden birlesme merkezleri basit kusur
merkezlerine Ornek olarak gosterilebilir. Ancak farkli TL fosforlarinin kusur
merkezlerinin ger¢ek yapisini 6grenmek hi¢ kolay degildir, ayrica dozimetri,
arkeolojik ve jeolojik tarihlendirme gibi termoliiminesans tekniginin uygulamalar1 i¢in
gereklidir. Ev sahibi malzemenin nadir toprak elementleri ile katkilandirilmasi sonucu
kusur merkezleri olusturulabilir ve yliksek sicaklikta 1sitma ve sonliimleme gibi 1s1l
islem uygulanabilir. X 1sinlar1 ve niikleer radyasyon TL’ye neden olan baslica

kaynaklardandir.
2.3.1 Termoliiminesansin Tarihcesi

Termoliiminesans olayr Sir Robert Boyle tarafindan 28 Ekim 1663’de
Londra’da kesfedildi. Robert Boyle karanlik bir odada liiminesans malzemeyi
viicuduna dokundurdugunda viicut sicakligi sayesinde malzemenin parildadigini
gozlemledi. Mum, 1s1tilmis metal ve siirtiinme gibi kaynaklardan gelen 1s1y1 kullanarak
gozlemi tekrarladi. Bu olay hakkinda uzunca bir siire agiklama yapilamadi. Bu gozlem
ilk olarak Du Fay tarafindan, geciktirilmis bir emisyon olan fosforesans olay1 ile
aciklandi. Henri Becquerel on dokuzuncu ylizyilin sonlarima dogru bazi fosforlu
orneklerde bu olayin gergeklestigini tespit etti. Bazi minerallerin radyoaktif
maddelerden gelen radyasyonu uzun bir siire boyunca koruma yetenekleri oldugunu

kabul etti. Wiedemann ve Schmidt katot 1sinlarin1 ve UV 1518111 ilk kez tespit etmek
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icin bu olay1 kullandilar. Cok sayida mineral ve inorganik bilesigi katot 1sinlar ile
1sinladilar ve bunun sonucunda manganez katkili CaF> ve mineral floritte uzun stireli
yogun emisyon gozlemlediler. Bu iki madde bugiin bile iyonize radyasyon
dozimetrisinde kullanilmaktadir [21]. Bu alanda Marie Curie’nin radyasyona maruz
kalan florit mineralinin TL tetiklenmesi sonucundaki gegisler ile ilgili ¢aligmasi biiyiik
ilgi uyandirdi. X 1sinlarinin kesfi TL ¢alismalarini daha da ileriye gotiirmiistiir. 1925-
1928 siralarinda Wick ve calisma arkadaslar1 X 1sinlarmin bir¢ok madde iizerindeki
TL etkisini test etmislerdir. TL tetiklemesinin maddeler i¢inde bir dizi de§isime ya da
siddetlenmeye sebep olabilecegini gozlemlemislerdir. Isima egrisi seklindeki TL
Olctimleri ilk kez 1925-1930 siralarinda Przibram’ 1n laboratuvarinda Slgiilmiistiir.
Calisma arkadas1 Urbach alkali halojeniirlerin termoliiminesansini agiklamis ve
bunlarla ilgili teorik ¢alismalar yapmislardir. Termoliiminesansin teorik temeli ilk kez
Randall ve Wilkins tarafindan agiklanmistir. Bu teorinin bir baska versiyonu Garlick
ve Gibson tarafindan verilmistir. Genel derece kinetik yaklagimi ise Kelly ve Braunlich

tarafindan gelistirilmistir [21].

Bu alandaki arastirmalar glinlimiizde radyasyondan korunma dozimetrisi ile
antik kalinti, seramik, tugla ve jeolojik sedimentlerin tarihlendirilmesinde oldukca
ilerleme kaydetmistir. Termoliiminesans temelde bilimin uygulamali bir dali olarak

gelismistir.

Ikinci diinya savas1 déneminde iyonize radyasyon kaynaklarinda goriilen ani
artis nedeniyle niikleer enerji ile ilgili uygulamalar askeri ve sivil alanda kullanilmaya
baglanmistir. Bu durum Olclimler i¢in basit, giivenilir ve ucuz cihaz gerekliligi
dogurmustur. Bununla birlikte film dozimetreler kullanilmaya baglanmis ancak birgok
Olclimde yetersiz kalmistir. Bu nedenle 1940’larin sonlarina dogru radyasyon izlemeyi
sivil faaliyetlerin yani sira askeri faaliyetlerde de kullanmak i¢in daha iyi ve saglam
bir alternatif aranmaya baglanmistir. Bunun ardindan ilk kez bir radyo-fotoliiminesans
(RPL) cam dozimetri gelistirilmistir. Bu cihazdan bir milyondan fazla {iretildigi ve
ABD deniz kuvvetlerinde kullanildigi bilinmektedir. Bunu TL fosfor dozimetrisi
izlemis ve 1950’ lerin baslarinda giiniimiizde kullanilan TLD fosfor dozimetrisi
kesfedilmistir. ~ Bunlar Daniels ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen LiF’ yi
icermektedir [21]. LiF tabanli TL dozimetre Wisconsin Universitesinde Cameron [22]

liderligindeki bir grup tarafindan yogun bir sekilde ¢alisiimistir. Gelistirilen bir diger
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fosfor ise Ginther ve Kirk tarafindan yapilan CaF»: Mn olmustur. TL fosfor ¢esitleri
artik ticari anlamda ¢ok genis dlgekte iiretilmekte ve bunun yani sira radyasyondan
korunma ve tibbi radyasyon dozimetrisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [21].
Farkli alanlarda yapilan aktivitelerde termoliiminesansin potansiyel uygulamalari
erken bir asamada Daniels ve arkadaslar1 [23] tarafindan 6ngoriilmiistiir. Liiminesans
teknigi radyasyon dozimetrisi disinda arkeolojik ve jeolojik tarihleme igin

vazgecilmez bir teknik halini almistir.
2.3.2. Termoliiminesans Uyartim I¢in Gerekli Kosullar

Termoliiminesans (TL) siireci iki adimla agiklanabilir: (1) iyonize radyasyona
maruz birakilarak TL uyartimi, (2) 1sitma yoluyla elde edilen TL emisyonu. TL
uyartimi i¢in ilgili malzemenin yapisi igerisinde bazi kusur tiirlerini igermesi
gerekmektedir. Bu tamamen saf ve kusursuz bir malzemenin TL gdstermeyecegi
anlamina gelmektedir. Bu kusurlar, iyonize radyasyona maruz kalma sirasinda
elektronlart ve holleri yakalama yetenegine sahip olmalidir. Ayrica yakalanan
elektron ve hollerin TL elde edilecek uygun sicakliga gelene kadar muhafaza edilmesi
gerekmektedir. Bu kusur bolgeleri TL merkezleri olarak adlandirilir. Bu yapilar
belirtmek i¢in “’merkez’’ terimi kullanilir ¢linkii burada izole olusumlar mevcuttur ve
bunlar birim hiicrelerin siirekli tekrart sonucu olusan kristal malzemedeki diizenli
orgiiniin bir parcas1 degildirler. Iyonize radyasyon ile 1s1nlamanin amaci radyasyonun
numunenin atomlariyla etkileserek icinde serbest elektronlar ve holler olusturmasini

saglamaktir.

Elektron ve hollerin ¢ogunlugu 1sinlama sirasinda neredeyse aninda yeniden
birlesmeye girer ve bu siiregte bir radyoliiminesans goriilebilir. Buradaki serbest
elektronlar ve bosluklar o6rgii icinde dagilmis haldedirler ve bunlar sonugta kusur
merkezlerine (tuzak) yakalanirlar. Isinlama iyonizasyona sebep olmasinin yani sira
kusur da {iretebilir. Tuzaklanan yiik tasiyicilarinin (elektron ve bosluklar) termal
uyartim sirasinda 1g1ma emisyonu iiretmesi i¢in 6rnek malzemenin bu tiir kusur tiirleri
icermesi gereklidir. Tuzaklanan yiik tagiyicilari 1sitma sonucu serbest kalir ve bu islem
altindayken 151k emisyonuna yol acan elektronik gecisler meydana gelir. Bu tiir
yeniden birlesme (rekombinasyon) merkezlerine liiminesans merkezi denir. Asagida

iyl bilinen kusur tiirlerinden bazilar1 agiklanmaktadir. Cesitli TL malzemelerdeki
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kusur tiirlerinin tam yapilarini bilmek miimkiin olmayabilir, bunlar malzemeye bagl

oldugundan sadece 6rnek olarak verilmistir.
2.3.3. Termoliiminesans Kusur Merkezleri

Kusur merkezleri iki kategoriye ayrilabilir: (1) malzemenin dogasi geregi
bulunanlar ve (2) yabanci maddeler ile katkilandirilmis ornekler gibi dis etkenler
sonucu olusanlar. Malzemenin dogas1 geregi mevcut kusur merkezleri termodinamik
etki nedeniyle goriiniir hale gelebilir. Ayrica temizleme islemi sirasinda yabanci
maddelerin varli§1 nedeniyle goriiniir olmasi zorlasabilir. Termodinamik sebeplerden
dolayr herhangi bir sicakliktaki kusurlarin denge konsantrasyonu istatistiksel
mekanikten hesaplanabilir. Bu kusurlarin bir ortam sicakliginda yogunlasmasi,
numunenin daha yiiksek bir sicakliga getirip aniden sogutulmasi ile olur. Bu sekilde
artan sayidaki kusurlar dondurulabilir. Bu yontem TL 6rneklerinin hazirlanmasinda
olduk¢a yaygindir. Bir iyon ya da atom diizenli bir 6rgii icinde kendi konumundan
komsu bir atomun gecis noktasina kayarsa olusan kusura Frenkel kusuru adi verilir.
Boylece bir intersiyel-bosluk c¢ifti olusur. Anyonlarinkinden daha kii¢iik i1yonik
yaricapa bagli katyonlarin, alkali halojeniirlerde Frenkel kusurlar1 olusturmasi daha
olasidir. Katyon ve anyon bosluk c¢iftlerine Schottky kusurlar1 denir. Schottky
kusurlarinin en ¢ok iyonik kristallerde oldugu goézlemlenmistir. T (K) sicakliginda
termodinamik dengedeki Frenkel (n;) ve Schottky (n,) kusurlarinin Schulman ve

Compton tarafindan verilen konsantrasyonlar1 asagidaki sekilde verilmistir [21]:

n; = (ANN;)Y/? exp(Wi/2kT) (2.1)
n, = BN exp(—Ws/2kT) (2.2)

n;. intersiyel pozisyonlardaki iyonlarin sayisi.

n,,: bos orgli bolgelerinin sayisi.

N: ideal bir kristaldeki 6rgii noktalarinin sayisi.

N;: intersiyel pozisyonlarin toplam sayisi.

W;: bir Frenkel kusuru olusturmak i¢in gerekli olan enerji.

W bir Schottky kusuru olusturmak icin gerekli olan enerji. (A ve B sabit)

Alkali halojeniirdeki W; ve W nin tahmini degerleri:

22



NaCl igindeki Na iyonu i¢in W;=2.9 eV, ve

NaCl, KCIl ve KBr i¢in W5 = 1.9-2 eV

Bu durum alkali halojeniirlerde daha fazla Schottky kusurunun olacagini
gostermektedir clinkii enerji gereksinimi Frenkel kusurlarina gore daha azdir. F
merkezi nokta kusurlarinda en sik goriilen ve elektron yakalayan negatif bir iyon
boslugudur. Orgii bosluklar1 ayrica, érgii i¢inde bulunan yiiksek degerlikli safsizlik
atomlarindan kaynakli olabilir. Tek degerlikli bir orgiideki ¢ift degerlikli bir katyon
safsizlig1 ylk tarafsizligini (nétrliigiinii) muhafaza etmek i¢in orgiideki bir katyon
boslugunun olusumuna neden olur. Ornegin bir O iyonu alkali halojeniir i¢indeki bir
halojeniir iyonu yerine gecerse benzer sekilde aniyonik bosluklar olusabilir. Safsizlik
(I) ve bosluklar (V) diisiik sicaklikta I-V ¢ifti seklinde birlesme egilimindedirler. Bu
ciftler birleserek dimer, trimer ya da daha biiyiik kiimeleri olusturur. Asagida elektron

tuzaklar1 ve hol tuzaklari olarak isimlendirilen iki kusur kategorisi verilmistir.
2.3.3.1 Tuzak Elektronlarinin Kusurlari

Genellikle negatif 1yon bosluklar1 olusur. Negatif bir iyon boslugu net pozitif
bir yiike sahiptir. Alkali halojeniirlerde, 6rnegin negatif iyon boslugunun cevresi 6
katyon tarafindan cevrilir, bos alan pozitif yiiklii alanda bulunur. Elektron boslukta
hareketsiz degildir. ESR calismalari, tuzak elektronun S tipi yoriingede hareket ettigini
gostermistir. Aslinda F merkezi elektronun giiclii bir kuvvetle Coulomb merkezine
baglandigi bir hidrojen atomuna benzetilmistir. Hidrojen atomu gibi sinirli sayida baglh
durumlar vardir. Orbitaller varsa yakinlarindaki F merkezleri ile ¢akisabilir. Bu siire¢
F merkezi kiimelerinin olusumuna neden olur. Bunlar M, R, N... merkezleri [24]
seklinde isimlendirilir. Negatif iyon bosluklarindan kaynaklanan ¢esitli elektron tuzak
merkezleri Tablo 2.1’ de listelenmis ve Sekil 2.3° de gosterilmistir. Burada
listelenenlere ek olarak, elektron tuzaklarinin cesitleri katyonik yerdegisimli
safsizliklar tarafindan iiretilir. Ornegin, Pb*", Mn**, Mg?"...v.b. gibi iki degerlikli
safsizliklar alkali halojeniirler i¢inde gli¢lii elektron tuzaklar1 gibi davranirlar. Benzer
sekilde alkalin toprak bilesiklerindeki ii¢ degerlikli nadir toprak elementleri (RE™),
ana elektron tuzaklarini [25-27] olusturabilirler. Bunlar negatif iyon bosluklarinda F
merkezi olusturmak i¢in yarigabilir ve TL emisyonunda énemli bir rol oynayabilirler.

Katyonik orgii icerisindeki yer degisimli safsizlifin ekstra pozitif yiikii, 1s1nlama
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sirasinda bunlardaki elektron yakalama ile notralize edilir. Bu, safsizligin degerlik

durumunu ev sahibi 6rgii iyonlarininkine benzer hale getirmek icin azaltir.

Tablo 2.1 Alkali halojeniirler igerisindeki kusur merkezleri [24].

Kusurlarimn isimleri Aciklamasi

(a) Elektronlarin kusur merkezleri

Negatif iyon boslugunda bir elektron. Farbzentren olarak isimlendirilmistir.

(Almancada farbe renk ve zentren ise merkez anlamina gelmektedir.

F Negatif iyon bosluguyla iligkili iki elektron.
F Ayni1 gruptaki yer degisimli bir safsizlik iyonu ile bitisik olan ancak daha kiigiik
A "

atom numarali bir F merkezi. Ornegin KCI ve KCl igindeki K yerine Li* ya da Na*.
F* Negatif iyon boslugu.
M Eksendeki iki komsu F merkezi
R Bir diizlemde eskenar iicgen olugturan ii¢c komsu F merkezi.

Bu merkezler bir bakima Fa merkezlerine benzemektedirler, ancak yakindaki

safsizlik daha yiiksek degerliklidir. Zi, Z, Zs... gibi Z merkezleri dizisi vardir. Z,

7 yiiksek degerlikli katyon safsizligi ve yakininda bir katyon boslugu olan bir F

merkezidir. Z, merkezi, yiiksek degerli bir yer degisimli katyon safsizlig1 ile birlikte
bir F' merkezidir. Z; iyonize bir Z, merkezidir. Z, yer degisimli iki degerlikli bir

safsizlik yakinindaki negatif bir iyon boslugudur.

(b) Hol tuzak merkezleri

iki bitisik anyon tarafindan paylasilan bir hol (elektron boslugu). Bu alkali

v halojeniirlerdeki F; ve Cl; gibi molekiiler iyondur. Bu merkezler genellikle sadece
K

diistik sicakliklarda gozlenir. Bunlar alkali halojeniirlerde yaklasik 80 K’nin altinda

kararhidir. Vi'deki alt indis K, bu merkezin kesfedildigi Kanzig'i simgelemektedir.

Fa’ ya benzer. Vk merkezinin en yakin komsu 6rgii alanindan biri, NaF iginde Na*
Vka yerine Li" gibi daha az atomik sayidaki bir alkali yabanci maddeyle doluysa, Vka

merkezi olarak adlandirilir.

Vk’ ya benzer. Ancak hol iki yakin halid iyonu ile etkilesime sahiptir. Hol bdylece
H diiz bir gizgide dort halojen iyonu arasinda paylastirilir. Bu X3~ ile simgelenir. Bu

merkez LiF ‘de 130 K’ye kadar kararlidir.

Fa ve Vka‘ya benzer. Ev sahibi katyonla ayni grupta, ancak daha az atom
Ha numarasina sahip yerdegisimli katyonlu bir yabanci maddeye bitisik olan bir H

merkezi.

F merkezinin bir antimorfudur, bir katyon bosluguna bitisik bir Vk merkezidir.

Absorpsiyonu Vi bandini orter fakat Vi'ya gore daha kararhidir.
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2.3.3.2. Tuzak Bosluklarindaki Kusurlar

Elektron tuzaklarimi olusturan anyonik bosluklar gibi, katyonik bosluklar da
hollerin yakalanmasi icin potansiyel alanlardir. Bir katyonik boslugun bulundugu

yerdeki bir bosluk, bir F merkezinin antimorfu olarak diisiintilebilir.

Sekil 2.3 (a) bir elektron tuzag tipi i¢in kusur merkezi, Elektronlarin tuzaga diistiigi
bosluklar ¢izgili parcalarla gosterilir. F, F, Fa ve dort cesit Z merkezi. (b) F

merkezlerinin toplamlar1 M ve R merkezleri olarak adlandirilir.

Bununla birlikte, F merkezi S-tipi bir yoriingeye sahipken, bdyle bir
merkezdeki bosluk alkali halojeniirlerde P-tipi haldedir. Fiziksel anlamda hol,
katyonik bosluga bitisik olan anyondan bir elektronun yoklugu olarak anlasilabilir.
Alkali halojeniirlerde, elektronun yoklugu halid iyonunun kapali P-kabugundadir.
Aslinda bosluk, katyon bosluguna bitisik iki komsu halid iyonuyla paylasilir (Sekil
2.4’ deki Vr merkezi). CaF» orgiistindeki sirasiyla katyonik ve anyonik bolgelerdeki
Na® ve O yerlesimlerinin bosluk (hol) tuzaklar1 olarak islev gordiigii anlasilmaktadir.
Benzer sekilde, intersitiyel F~ iyonlar1 da CaF>’ de bosluk tuzaklar1 sunmaktadir [25-
27]. Alkali halojeniirlerdeki bazi tipik elektron ve hol tipi merkezler Tablo 2.1’ de
listelenmigtir. Baz1 desik merkezi c¢esitleri Sekil 2.4’ de sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Hol tuzag tipindeki merkezler. Hollerin sikistigi bosluklar Sekil 2.1’deki

gibi taranmis parcalar olarak gosterilir.
2.3.3.3. Isinlama ile Kusur Uretimi

Iyonlastiric1 radyasyon etkisiyle iki sekilde kusur merkezleri iiretebilir: (1)
orgli iyonlarinin iyonlasmasi sonucu gec¢is noktalarindaki yer degistirme, (2) Alfa,

enerjik iyonlar ve hizli ndtronlar gibi agir pargaciklarin elastik carpismalari.

Birincisi, ozellikle diisiik sicakliklarda alkali halojeniirlerdeki bosluk ve
intersitiyel kusurlara neden olmak igin baskin bir yol gibi goriiniir. Iyonlasma ile
olusan kusur olusumu genellikle halojen 6rgii i¢inde gergeklesir. Ciinkii ¢ogunlukla
iyonizasyon sirasinda disar1 atilan degerlik elektronlaridir. Oyle ki, degerlik
elektronlar enerji olarak en az sikilikla baglidir. Bir elektron bir halojeniir iyonundan
c¢ikarildiginda, anyonik bir pozisyonda bir halojen atomu olusur. Halojen atomu boyut
olarak halojen iyonundan daha kiiciiktiir ve elektrostatik olarak orgiiye baglanmaz
(notr oldugundan), 6rgiiniin gevsemesi halojen atomun ¢evresinde gerceklesir. Bu, en
yakin komsu iyonlarini harekete gecirir. Bu hareketin sonucu olarak, bagli olmayan

ndtr halojen atomu Orgli yerinden uzaklasarak yayilmaya ve geg¢is noktasini iggal
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etmeye adaydir. Bu intersitiyel halojen atomu, bir elektron eksikligini li¢ diger
halojeniir iyonlariyla paylasarak H merkezi olarak adlandirilir. Anyon orgii
konumunda geride birakilan bosluk, bir elektron tutarak bir F merkezi olusturur (Sekil
2.3). F ve H merkez ¢ifti olusturulmasi i¢in rafine edilmis bir mekanizma su anda en
cok kabul goren su sekildedir [24]: Halojeniir iyonunun iyonlagsmasindan sonra geride
birakilan halojen atomu, bir halojeniir molekiilii (X2) olusturan komsu halojeniir
iyonuyla baglantil1 hale gelir. Iki halojen arasinda bir elektronun paylasildig: bu tek
yiiklii halojeniir molekiiliine Vk tipi hol merkezi ya da “’kendinden tuzaklanmis hol”’
denir (Sekil 2.4). Bunlar sadece diisiik sicakliklarda kararlidir. Bu molekiildeki iki
halojeniir iyonu, normal negatif yiiklii halojeniir iyonlarindan daha kii¢iik bosluk
biraktig1 i¢in normal 6rgii konumlarindan ¢ikarilir. Daha yiiksek sicakliklarda, bir H
merkezi olusumu ile birlikte anyonik konumda bir bosluk birakan bir yer degistirme
dizisi baslatilir. H merkezi, 'y18in' olarak da adlandirilir. Ug 6rgii konumunda dagitilan
dort halojen igeren bir y1gm olan X3, bir Vk merkezinde iki halojen arasinda bir hol
paylasildigr gibi, dort halojen arasinda holiin paylasildigir bir hol merkezidir. Bu
modelin son diizeltmeleri, F ve H merkezlerine nihai gevsemeden 6nce Vk merkezinin
kayda deger sekilde go¢ etmesini (uyarilmis hal, yani eksitonik diflizyon yoluyla)
onermektedir [21,48]. F ve H giftlerinin safsizliklarin yakininda stabilize olma ihtimali
kuvvetlidir [28]. Ger¢ek malzemelerde, bu temel merkezlerin degisik maddelerinde
birtakim degisiklikler olabilir. Ornegin, F, Vk veya H merkezleri, yerdegisimli
katyonik safsizliklarla bitisik oldugunda genel olarak gelismis kararlilikla degistirilir.
Intersitiyel halojeniir iyonlarina hapsolmus olan KCI, KBr, K1, vs. i¢erisindeki Li veya
Na gibi tek degerlikli alkali yabanci maddeler, Ha merkezleri olarak adlandirilan
merkezler seklinde ortaya ¢ikarmaktadir. Benzer sekilde, iki degerlikli yerdegisimli
safsizlik bolgelerinin yakininda stabilize edilmis F merkezlerine Z merkezleri denir

[29]. Bu degistirilmis formlar, bireysel malzemelerin TL siirecine dahil olabilir.

Elektron veya hol tipi olup olmamasina bakilmaksizin farkli merkez tiirleri,
tuzaklar veya rekombinasyon merkezleri gibi davranabilir. Yik tasiyicisinin 1sil
uyarilma sirasinda serbest birakildigi merkezlere tuzak denir ve termal olarak serbest
kalan yiiklerin birlestirildigi  hiicrelere rekombinasyon merkezleri denir.
Rekombinasyon merkezleri tuzaklardan daha kararhidir. Genellikle liiminesans
emisyonunun rekombinasyon merkezinden oldugu varsayilir. Bununla birlikte, bu her

zaman olmayabilir. Cogu zaman, rekombinasyon sirasinda salinan enerji komsu bir
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yabanci madde iyonuna aktarilir ve bu da sonug olarak 151k emisyonu seklinde yayilir.
Isik yayan malzeme bazen yayilan 15181n dalga boyu spektrumundan tanimlanabilir.
Bu tiir maddelere 6rnek olarak nadir toprak katkili kalsiyum temelli TL fosforlari
verilebilir [26, 30, 31]. Tuzaklarin veya rekombinasyon merkezlerinin tanimlanmasi,
rutin dozimetrik uygulamalarda bile kullanilan bircok TL fosforunda basarili
olamamuistir. Optik absorpsiyon ve EPR incelemeleri [21, 32] ile TL 151ma egrilerinin
kaydi ve dalga boyu spektrumlar1 ile birlikte yapilan korelatif calismalar, TL
malzemelerin tuzaklarinin ve rekombinasyon merkezlerinin belirlenmesinde yararh

olabilir.

2.3.4. Tuzak Doldurmanin Doz Bagimlihgi

TL uyarma silireci esasen tuzaklari doldurmaktan ibarettir. Belirli bir
numunenin bilinen bir doza gosterdigi TL karsilig1, verilen dozla doldurulan tuzaklarin
sayisina baghdir. Doldurulmus tuzaklarin sayisini tahmin etmenin basit bir yolu,
dolum oraninin D dozu ile dogrudan dogruya orantili oldugunu ve tuzaklardaki
bosluklarla dogru orantili oldugunu varsaymaktir [21]. Eger toplam yakalanma
bolgeleri sayisi, N’ den herhangi bir zamandan 6nce dolarsa artan dolum dn’ si artan

kiigiik bir doz (dD) tarafindan verilebilir.

dn = a(N - n).dD (2.3)

Burada a, birim doz basina doldurulan bos tuzaklarin fonksiyonudur. D = 0

ikenn = 0 kosullarini kullanarak (2.5)’ in ¢6ziimii asagidaki ifade ile verilebilir:

n = N|[1-exp(—aD)] (2.4)

Bu denklem, tuzaklarin tamaminin doldurulacagi dozun sadece o' ya bagh
oldugunu gosterir. o’ nin degeri, TL siddetinin doz karsisindaki biliylime egrisinden
belirlenebilir; bununla birlikte verilen biliylime egrisinin yukaridaki denklemle
uyusmast sarttir. Tuzak dolumunu izlemenin bir baska yolu TL 1s1ma tepesinden
sorumlu tuzaklardan gelen optik yogunlugu (optik sogurmasi) veya ESR sinyallerinin
Olclilmesidir. Bu, verilen TL 1s1ma piki ile numunenin bir optik sogurmasi bandi veya
ESR sinyali arasinda bir korelasyon kurmay1 gerektirir. Bu korelasyonlar, LiF: Mg, Ti

(TLD-100) fosforunun parlak 1siltilar1 i¢in kurulmus gibi goziikmektedir. Bu fosforun
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yaklasik 200 ve 400 °C’ de goriinen parlaklik piklerinin sirasiyla 310 ve 225 nm’ de
optik sogurma bantlar ile iligkili oldugu dusiiniilmektedir [21, 33]. Ancak, bu
korelasyonlu optik sogurma bantlari veya ESR sinyalleri, her numunenin parlaklik

tepeleri i¢in mevcut olmayabilir.

Tuzak doldurma islemini tanimlamak icin yukaridaki analitik yaklasima bir
alternatif, degerlik bandi, iletim bandi1 ve elektron tuzaklari ile 1sinlama ile iyonlasmay1
takiben hol merkezleri arasindaki yiiklerin akisini temsil eden bir hiz denklemleri seti
kullanmaktir. Chen ve arkadaslar1 [34] bu yaklagim1 kullanmiglardir. Dozu ifade eden
1sinlama sonunda doldurulmus elektron tuzaklari sayisini bulmak i¢in hiz denklemleri
sayisal olarak ¢6ziilmelidir. Sayisal hesaplamalarin sonuglari, denklemlerde kullanilan
girdi parametrelerinin degerlerine baglidir. Burada onemli bir sonug, 1sinlama ile
iretilen dolu tuzak yogunlugunun iyonizasyonla olusturulan elektron bosluguna baglh
oldugu deneysel Orneklerdeki etkisidir, yani verilen doz i¢in TL c¢iktisinin ayni
zamanda doz hizina da bagl olabilecegidir. Arastirmacilar ayrica, bu bagimlilik
orneginin toplam doz anlamia gelen toplam elektron ve hol iiretimi ile degistigini
gostermiglerdir. TL’ nin doz hizina bagimliligi, dozimetrik uygulamalarda énemli
sonuclar dogurabilir. Bununla birlikte, arastirmacilar tarafindan verilen deneysel
verilerin bir 0Ozeti, doz Olglimiinde kullanilan fosforlarin ¢ogunun bu etkiyi

gostermedigini ortaya koymaktadir.

2.4. Termoliiminesans Isima Egrisi Teorileri

Randall-Wilkins, Garlick-Gibson, genel derece ve karisik derece kinetigi
modellerinin 1s1ma egrilerinin karakteristik o6zellikleri bu boliimde 6zetlenmistir.
Modeli onerenler tarafindan, genel derece kinetik modelinde on {istel faktor s’ ve
kinetik derece parametresi b bagimsiz sabitler olmadig1 varsayilirken, s’ degerinin b
degerine ve tuzaklarin toplam konsantrasyonu N’ ye bagili oldugu varsayilir. Bu
kisimda ayrica fiziksel modeller de ele alinmistir. Bunlar, bir tuzak toplulugundan ve
ayni derecede c¢ok sayida rekombinasyon merkezinden (yeniden birlesme merkezi)
olusan genellestirilmis semanin basitlestirilmis versiyonu olan ¢oklu tuzak sistemleri
icerir. Bunlar, ger¢ek malzemeler i¢cin makul bir sekilde uygulanabilir. Cesitli
parametrik kosullar altinda birinci dereceden kinetik 1s1ma piklerinin nasil tiretildigi

simiile ederek gosterilmistir. Bu simiilasyonlarin sonuglari, TL malzemesinin gercek
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malzemelerin pik noktalarinin kinetik derecenin neden siirekli birinci derece olarak
goriildiigli sorusunu cevaplamak i¢in kullanilir. Yiiksek sicakliklarda dengeli olabilen,
termal olarak ayrilmis derin tuzaklarin, birinci derece kinetiklerine yol agan yiiksek
yeniden birlesme merkezi konsantrasyonuna (ismimli veya i1smnimsiz) katkida
bulunabilecegi diisiiniilmektedir. Erime noktasina gelene kadar kristal bir malzemede
kusurlarin var olmasi mantiklidir. Derin tuzagin tespit edildigi baz1 malzeme 6rnekleri
verilmistir. Birinci derece kinetiginin iiretildigi diger bir yol, termal olarak uyarilmis

yiik tasiyicilarinin lokal yeniden birlesmesidir.
2.4.1 Termal Uyartim islemi

Bir tuzaktaki elektron, yer ¢ekimi alanmin (potansiyel kuyusu) altinda bir
kuyuya diisen topa benzemektedir. Yapisina baglh olarak tuzak derinligi bir tuzak
tipinden digerine degisir. Tuzak derinligi esasen, ylik tasiyicisinin (elektron veya
desik) kristalin 6rgiideki kusur yapisina baglanma enerjisidir. Farkli tiirdeki tuzaklarin
bosaltilmas1 nedeniyle 1s1ma pikleri farkli sicakliklarda goriiliir. Cesitli fosforlarin
1s1ma egrisi yapist oldukca karmasiktir, bazilari i¢ ige gegmis ve bazilar1 ayrilmis
birkag 151ma pikine sahip olabilir. izole edilmis tek bir 1s1ma pikinin oldugu durumlar

g0z oniinde bulunduruldugunda, bu sadece tek tip tuzaklarla ilgilenildigini ifade eder.
2.4.1.1. Tuzaklardaki Elektronlarin Enerji Dagilimi

Baslangic olarak kapali hacimdeki bir gazin serbest parcaciklarini veya
molekiillerini goz 6niine alalim. Bu parcaciklar mutlak sifirin tizerindeki herhangi bir
sicaklikta sabit bir hareket halindedir. Parcaciklarin bir¢ogu belirli bir sicaklikta
benzer ortalama enerjiye sahip olmakla birlikte, istatistiksel degisiklikler bazilarmin
enerjisinin ortalamay1 6nemli 6l¢iide agmasina ve ¢ok diisiik bir orana sahip olmasina
neden olur. Mekanik yasalarinin serbest parcacik hareketine uygulanmasi, enerjinin
istatistiksel varyasyonunun Maxwell-Boltzmann dagilimini izledigini gosterir.
Bununla birlikte, bu dagilim, belirli bir baglama enerjisi ile bir kusur merkezine
baglanan elektronlar veya hollerle ugrasirken gecerli degildir; bu parcgaciklarin toplu
ortamdaki enerji dagilim1 asagidaki sekilde ele alinabilir. Belli bir tiiriin tuzaklarina
bagli bir elektron popiilasyonunun durumunu ele alalim. Genellikle bunu doldurulmus
tuzaklarin popiilasyonu olarak tanimliyoruz. Diislik sicakliklarda, bu elektronlar

tuzagin taban durumundadir. Taban durumu, iletim bandinin altindaki E (eV)
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seviyesinde bulunur. Verilen bir T sicakliginda tuzagin taban durumunun tizerinde
artan n /n, fonksiyonu daha sonra Boltzmann fonksiyonu:

n AE

70 = exp (— T (2.5)
ile kullanilir; burada ny bu popiilasyondaki toplam elektron sayisini, n ise verilen bir
T sicakliginda tuzagin taban durumunun tistiindeki AE enerjisine esit olan say1y1 verir.
Denklem (2.5)' den, herhangi verilen bir sicaklikta AE' nin farkli degerleri i¢in n /n
degerini bulabiliriz. Bununla birlikte AE’ nin tuzak derinligi E’ ye esit oldugu toplam
dolu tuzak popiilasyonu n /ny oranin bilinmesi 6nemlidir ¢iinkii tuzaklardan
kurtularak TL meydana getiren bu popiilasyondur. Ornegin, tuzak derinligi 1 eV ise,
yukarida belirtilen sicaklikta tuzaktan kacabilen elektron yogunlugunun orani yaklasik
1013 diir. Daha diisiik sicakliklarda bu fonksiyon daha diisiik olacaktir. Sorulmasi
gereken soru sudur: Kiiciik kesirler, tuzak bariyerini ge¢mek i¢in yeterli enerjiye
ulastiginda, tuzak nasil bosalir? Cevap, on-listel faktorlerde yatmaktadir. Bu faktore
"frekanstan kagma girisimi" ya da sadece frekans faktorii denir ve degeri ortamin atom/
iyonlarinin titresim frekansindan biraz daha diisiik olabilir. Tuzagin potansiyel kuyusu
modelinin analojisini ele alirsak, tuzaktan kagabilmek i¢in gerekli enerjiye ulasmis
olan sikismis parcaciklarin potansiyel kuyusunun tepesinde kuyu duvarlarinda 10'* s-
Mik (parcaciklarin titresim frekansi) yiiksek bir hiza sahip oldugu anlasilmaktadir.
Bazilar1 geri doniince, kagma basarisinin net frekansi hala yaklasik 10'° s olarak
alinabilir. Gerekli enerjili niifus fonksiyonu yaklasik 107'° oldugunda, saniyedeki
tuzaklardan kagma net olasilifi diger bir deyisle toplam kagis olasihign p =
s exp (—E / kT) olur, bu da neredeyse 1'e esittir. Tuzaklar1 bosaltmaya yardimc1 olan
faktor, serbest elektronlardan kagtiktan sonra termal dengenin yeniden saglandigi
hizhiliktir. {lgili zaman, pargaciklarin termoliiminesansin kaydedildigi sicaklikta
titresim frekansinin tersiyle ayn1 mertebede olur. Termal denge yeniden kuruldugunda,
benzer popiilasyon fonksiyonundan olusan bir sonraki parti kagmaya hazirdir. Bu
siire¢ tuzaklar tamamen bosalana kadar devam eder. Bu noktada, "frekans faktorii"

terimi lizerinde daha ayrintili bir sekilde yer verilmesi uygun olabilir.
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2.4.1.2. Frekans Faktorii

Yukarida tartisildigi gibi, 1s1l uyar1 altinda E derinlikli bir tuzakta bir
elektronun tuzaklanamamas iki basamak igerir: Ik 6nce elektron, termal uyartimla
tuzagin taban durumunun iistiinde bir E enerji seviyesine yiikselir. Yakalanan elektron

popiilasyonunun, tuzak taban durumunun iistiindeki E tuzak derinligine neredeyse esit

enerji elde edebildigi fraksiyonu Boltzmann fonksiyonu tarafindan verilir, exp (— :—T)

Yukarida belirtildigi gibi bu elektronlar tuzaklardan heniiz tamamen 6zgiir degildirler.
Bunlar yine tuzaga diisebilir veya siirekli termal uyartim varliginda serbest duruma
gecebilir (iletim bandi). Frekans faktorii bu ge¢is oranidir. Herhangi bir gegis orani
temelde iki faktore, yani gecisin gerceklesecegi devredeki bosluklara ve gegis igin
kesit boliimiine baglidir. Mevcut drnekte, elektron termal hiz1 v de oyuna girer. Bube
[35] 'e gore, bu su sekilde agiklanabilir: Iletim bandindaki bosluklar, N, cm™ olarak
belirtilen iletim bandinin durumlarinin efektif yogunluguna esittir. Tuzagin uyarilan
haldeki elektron ile cm® basina N, durumlar1 arasindaki goreli hareketi gdz dniinde
bulundurun. Termal hareket varliginda elektron bu durumlarla cm™ s bagina N, v kez
karsilagir. Elektronun iletim bandima transit gegis kesiti 6 cm? ise, bu gecis oram
N.ov (s71) olur. Bu, daha dnce belirtildigi gibi frekansi kagis olasihig: olarak da
adlandirilan frekans faktorii s degerini verir. Daha basit olarak ifade edildigi tizere,
s degerinin yaklasik olarak bagli bir elektronun kristal titresimlerden enerjiyi absorbe
edebilecegi saniyede kag¢ kez esit olabilece§i ve serbest duruma atilma ihtimaliyle
carpilacag ifade edilmistir [35]. Boylece daha 6nce belirtildigi gibi, s degerinin kristal
titresimlerin  frekansindan (Debye frekansi) biraz daha disiik olabilecegi
diistiniilmektedir. Burada detayli denge prensibine gore o kesitinin elektronun iletim
bandindan tuzaga diismesi ile ayn1 degeri vardir [35]. N, v ve o parametreleri belirli

bir derecede sicaklik bagimliligina sahiptir ve bu da sicakliga baglidir. N, ve v:

kTm* 3
Ne = 2[5 (2.6)
3kT 1
V=02 @.7)

Burada m”* etkili elektron kiitlesidir ve h Planck sabiti 2m 'ye boliiniir. R'nin

sicaklik bagimliligi Lewandowski ve McKeever tarafindan T2 olarak alinmustir [36].
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Bu ifadeleri kullanarak s = N vo'nin T'?'ye gore sicakliga bagh bir faktorii oldugu
bulunmustur. Oldukca biiyiik degere sahip frekans faktorii s (6rnegin 1013 s7') 1s1ma
egrisi kaydi sirasinda sicaklik degisiminden (6rnegin 300 ila 600 K arasinda) 6nemli

Olciide etkilemez. Bu nedenle s’nin sicakliga bagimlilig1 ihmal edilebilir.
2.4.2. Termoliiminesans Modelleri

Bir tiir tuzaktan ve bir tiir yeniden birlesme merkezinden (OTOR) olusan basit
bir enerji diizeyi semasi Sekil 2.5° de gdosterilmistir. Tuzaklarda elektron tipi ve hol
tipi rekombinasyon merkezleri (yeniden birlesme merkezi) oldugu varsayilmstir.
Tuzaklar ve yeniden birlesme merkezi, 1inlama sirasinda ilgili yiik tasiyicr tipleri
tarafindan doldurulur. Isitma sirasinda elektronlar tuzaklardan digar1 atilir ve iletim
bandinda serbestce hareket eder. Rastgele hareket sirasinda elektron, yeniden birlesme
merkezi denilen kargi yikli bir kusur merkezine gelirse, onunla birlesebilir ve
liiminesans yayabilir. Alternatif olarak bos bir tuzaga diisebilir (bakiniz Sekil 2.6).
Buna yeniden tuzaklanma (retrapping) denir. Elektronlarin tuzaklardan yeniden

birlesme merkezlerine aktarilmasi, parlakligi yaymak icin bu ii¢ bilesen oranina gore

tarif edilebilir.

Eksitasyon Orant: R., = nsexp (— % (2.8)
Yeniden tuzaklanma orani: Ryt = n. A, (N —n) (2.9)
Yeniden birlesme orant: Ryoc =n.Aph (2.10)

Burada N ve n termal olarak aktif tuzaklarin toplam ve doldurulmus
konsantrasyonu, n. serbest haldeki yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu, h mevcut
yeniden birlesme merkezi konsantrasyonudur, E tuzagin aktivasyon enerjisidir, tuzak
derinligi olarak da adlandirilir, T 6rnek sicakligi, k Boltzmann sabitidir ve A, ve Ap,
sirastyla yeniden tuzaklanma ve yeniden birlesme katsayilaridir. Bu katsayilarin
degerleri sirasiyla tuzaklarin ve yeniden birlesme merkezinin elektron yakalama
kesitlerine 6, ve on ‘ye baghdir: (Burada A, = o,v ve A, = oyv iletim bandindaki

serbest elektron hizidir). h degeri herhangi bir TL modelini formiile etmek igin
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kullanilan fiziksel semaya baglidir. OTOR semasina dayanan modeller i¢in h,n’ye

esittir.
iletkenlik bandi (C) iletkenlik bandi (C)
()
M Termal 4
salinim
Elektron TL
Tuzagi [aVaVaAVAVAT 2
A
Bosluk Y
Tuzagdi
Bosluk
A Tuzagi

Valans bandi (V) Valans bandi (V)

ISINLAMA ISITMA

Sekil 2.5 Isinlama ve 1sitma sirasinda elektron tasima yolunu gosteren tek tuzak tek

rekombinasyon merkezli (OTOR) TL modeli.

Isitma fazinda salinan elektronun, Randall ve Wilkins’ in birinci derece kinetik
modelinde Ongoriildiigli gibi, liminesans yaymak i¢in bir hol ile birlestigi
gosterilmistir. Bu modelde, salinan elektronun bos bir tuzaga geri donme ihtimali

ihmal edilebilir.

TL
—

h |RC

Vv

Sekil 2.6 Garlick-Gibson modeli i¢in enerji seviyesi diyagramu.
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Bu model ayrica OTOR modelini temel alir. Bu modelde, 1sitma sirasinda
serbest birakilan elektron, salinim i¢in iki segenek sunmaktadir: yani ya liiminesans
yaymak tiizere birlesebilir ya da bos bir tuzak tarafindan tekrar tuzaklanabilir. Yeniden

tuzaklanma ve yeniden birlesme i¢in olasilik sabitleri esit kabul edilir. (An = An = A).

Esasen, 4 degeri, numunedeki dolu tuzaklar toplamidir; bu, belirli sicaklikta T,
doldurulmus aktif tuzaklar » ve termal olarak etkilenmeyen daha derin seviyeli
tuzaklar anlamina gelir. Tiim dolu tuzaklarin toplaminin ve h degeri ve esitligi 6rnegin
yiik notrliigiinii saglar. Biitiin uyarilmis yiik tastyicilarinin aninda serbest hallerinden
yeniden birlesme merkezine veya alternatif olarak bos tuzaklara gectigi ve serbest
halde (yiik tasiyicilar1 elektron oldugunda iletim bandinda) geride birakilmadigi
varsayilacaktir. Buna yar1 denge durumu denir. Rex ve Ry ifadelerinin gesitli TL
modelleri icin ayn1 olacagini gorebiliriz. Tek basina Ryec ifadesi kullanilan modele gore
degisir. Rt ve Rree gevseme olasiliklart goz oniine alindiginda, 1sitma sirasinda

liiminesans iireten uyarilmis tastyicilarin fraksiyonu F ile verilir:

RT‘EC

F=_—1¢<
RTEC + Rret

(2.11)
(2.8) -(2.10)’ daki parametrelerin degerlerine bagl olarak, F degeri degisir. Ek
salimim yollar1 varsa, 6rnegin daha derin tuzaklarda radyasyona bagli olmayan tekrar

tuzaklanma, bunlar denklem (2.11)’ de paydaya eklenecektir.
2.4.2.1. Randall ve Wilkins Modeli

Randall ve Wilkins [37] TL emisyonu i¢in teorik bir model onermislerdir. Geri
tuzaklanmanin ihmal edilebilir (Rt = 0) olabilecegini ve bu nedenle denklem (2.11)’
e gore F=1 oldugunu varsaydilar. Bu, TL emisyon siddetinin I, Rex ile dogru orantili
oldugu anlamina gelir.

I = cRex = an_ E 2.12
= cRex = cdt—cnsexp(kT (2.12)

Burada T = Ty + Pt ve c, lliiminesans yayimini elektron salim hizina ve 6l¢lim
cihazinin 15181 toplamaya yonelik verimliligine iligkin optik etkinlik faktoriinii temsil
eden bir sabittir. Isima egrisinin sekli ve bozunma modeli benzer 6zelliklere sahip

olmadig1 i¢in ¢ = 1 alabiliriz. Bu sadece siddeti etkiler.
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Denklem (2.12)’ yi yeniden diizenlersek asagidaki ifadeyi elde ederiz.

dn

E
Ir = Tsexp (- ﬁ)dt (2.13)

Numunenin dogrusal bir 1sitma oraninda isitilmis oldugunu varsayalim,

boylece;
dT / dt = B Ks™! olur. Bu denklem asagidaki gibi yazilabilir:

dn _ S E 4 214
o =~ ew (-t (2.14)

Bu denklemi entegre ederek 1sitma sirasindaki herhangi bir sicaklikta n'nin

degerini elde ederiz:

¢ s 8
n = (ngyexp (— fE) exp dT") (2.15)
To

Burada n, tuzaklanan yiiklerin baslangic sayisidir ve T, 1sitma isleminin
baslangicindaki sicakliktir. Denklem (2.12)"' de n icin bu ifadeyi degistirirsek, TL

siddetine iligkin ifade, T sicakliginin bir fonksiyonu olarak elde edilir:

T
I(T) = nysexp (— %) exp[— f (E> exp (— %) dT'] (2.16)
To

Bu 1s1ma egrisi ifadesidir. Bu ifade, doldurulmus tuzak popiilasyonu n i¢indeki
degisimi, termal uyarma olasiligi p ve TL siddeti I’ y1, sicaklik egrisinin okunmasi
icin 1sitma dongiisiinden gegen sicaklik T’ nin bir fonksiyonu olarak gdstermektedir.
Isima egrisinin baglangi¢ kismi katlanarak yiikselir. Bu boliimde, n'deki degisim
algilanamaz. Diger yandan sexp (—E /kT) ile verilen 1sil uyarilma olasilig
katlanarak yiikselir. Bu boliimde n'nin degeri n,’ da sabit kabul edilebilir. Bu 6zellik,
baslangi¢ yiikselme yontemini kullanarak tuzak derinligi E degerini belirlemek i¢in
yararlidir. Tuzaklanan yiik sayis1 (n) belirgin bir sekilde azaltildiginda, TL siddeti
egrisi ilistel modda yiikselmekten vazgecer. Diismeden 6nce maksimumu geger ve tiim

tuzaklar bosaltildiginda nihayetinde sifira diiser. Isima egrisindeki herhangi bir T
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sicakligindaki I siddeti, o sicakliktaki n ve p degerlerinin ¢arpimina esittir. Siddetin n
ile dogru orantili oldugu bu TL modeli birinci derece kinetigi kategorisine girer. Bu

modelin 151ma egrilerinin 6zellikleri:

(1) Isima egrisi asimetriktir ve nispeten yavas yiikselir ve biraz keskin bir sekilde
diser.

(2) Isima piki, E arttik¢a daha yiliksek T~ ye kayar. Yiiksek E degeri, tuzaklanan
yiikiin daha giiclii bir sekilde baglanmasi anlamina gelir. Dolayisiyla, onu
serbest birakmak icin daha yiiksek bir sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir.

(3) Maksimum siddetin sicaklig1 T,,, gibi E ile hemen hemen lineer olarak artar.

(4) Verilen E ve b degerleri i¢in, 151ma piki, s arttik¢a daha diisiikk 7° ye kayar
Boylece, E ve s, T, lzerinde ters etkilere sahiptir. Anlasilmast kolaydir,
clinkii yiiksek s tuzaklanan elektronun uyarilmis durumundan daha hizli
kagmas1 anlamina gelir. Daha yiiksek s pik ytiksekligini arttirir, pik genisligi
w’ yi ise azaltir.

(5) Verilen E ve s degerlerinde, tepe noktast sicakligi T, 1sitma hiz1 b arttikca
artar. Sekil 2.7’ de ti¢ farkli yolla ¢izilen, iki farkli 1sitma hizi i¢in 1s1ma egrileri
gosterilmektedir. (a) I siddetine karsin T zamani.  arttikca, parlaklik zirvesi
alan1 korunarak daha dar ve daha uzun hale gelir. (b) I siddetine karsin T
sicakligi. Ve (c) sicaklik T’ye karsin nomalize siddet (I/f). I’in degeri T ye
kars1 cizildiginde, yiiksek S ile kaydedilen pikin, alanin yani sira yiiksekligi de
artar. Bununla birlikte, yiikseklik £ ile normallestirildiginde, alan (c) 'de
goriildiigl gibi korunur.

(6) Tuzaklarin ilk doldurulan konsantrasyonu n, degistiginde, parlaklik tepe
karakteristikleri, yani tepe noktasi sicakligi Ty, ve tepe sekli degismeden kalir.
Bu, zirve karakteristiklerinin, numuneye verilen radyasyon dozundan bagimsiz
oldugu anlamina gelir. Bununla birlikte verilen E, s ve 8 i¢in siddet (zirve alan1
ve yiiksekligi), ny ile dogru orantili olarak artar. Bu, siddetin bir numuneye
verilen doz ile dogru orantili oldugu anlamina gelir; bu, tuzak dolumunun dozla

dogrudan orantili oldugu varsayilarak yapilir.

Bu 6zellikler birinci derece kinetigi i¢in benzersizdir ve TL’ nin radyasyon
dozimetresinde uygulanmasinda ve 1sima egrilerinin kinetik analizinde birinci

derecede 6nemlidir.
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2.4.2.2. Garlick ve Gibson Modeli

Garlick ve Gibson [38] ayn1t OTOR modelini kullanarak TL siddeti icin Randall
ve Wilkins [37] modelini degistirdiler. Elektron bir kez tuzaktan iletim bandina
atildiginda, ya liiminesans tiretmek i¢in bir yeniden birlesme merkezi ile birlesebilir
ya da herhangi bir bos tuzak tarafindan yeniden tuzaklanabilir (Sekil 2.6). Bu, yeniden
tuzaklanmanin dikkate alinmadigr Randall ve Wilkins modelinin tersidir. Yeniden
birlesme ve yeniden tuzaklanma i¢in olasilik katsayilarmin sirasiyla Apve A,
oldugunu varsayarsak, herhangi bir yiik i¢in yeniden birlesme ve yeniden tuzaklama
olasiliklar sirastyla Apn ve A, (N — n) olacaktir, burada N tuzaklarin toplam sayisi

ve n herhangi bir zamanda mevcut yeniden birlesme merkezi sayisidir. OTOR

modelinde n ytklii tuzaklara esittir, bdylece yiik dengesi muhafaza edilir.

(3)1)(1022 (b) 1x10%
G107 ] Bt Kis 107 fp=d Kis
Ex10°' Bx107'
B 7x107' B TxI0*
= =
S 6x107' S 6x107'
2 sx107] =2 ks .; 5102 P2 K/
Q
,‘8 ax 107 | g 105"
:g 3x10%' 4 :g Bx10°'
2%10°' 4 e il
11074 13107
0 T * T T 0 T T T T T
o 20 10 & &0 100 50 100 150 200 250
Zaman (s) Sicaklk (°C)
(c)
ESS 2510 p=2 ks
=
° B=d Kis
= 2010
i
3
S 1 510%
[
o
b=
T 100107
=
P \
T 50a107 |
: \
= 0'0 T T T T T
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Sekil 2.7 Isima egrilerinin B’ ye bagli olarak degisimi. Isitma hiz1 B =2 ve p=4 K'! ile
kaydedilen 1s1ma egrileri ti¢ farkli sekilde ¢izilmistir: zamana karsi a siddeti, zamana

kars1 b siddeti ve sicakliga karsi normalize c siddeti (I / B). Giris parametreleri E=1,1

eV, s=10'"" s, ve no=10% m>.

Sicaklk (°C)
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Bu nedenle her iki gecisin birlesme olasiligt Ayn + A,( N —n)’ dir. Bu
birlesik gecis olasiliklarinin herhangi bir uyarilmis yiik tasiyicisi ile yeniden birlesme

olasilig1:

F= Ahn
- Aun+ A,(N —n)

(2.17)

Garlick ve Gibson, uyarilmis yiik tasiyicisinin, Yeniden birlesme ya da yeniden
tuzaklanma i¢in 6zel bir tercihinin olmadigin1 varsaymaktadir; bu 4, = A, oldugu
anlamina gelir. Dolayisiyla F = n/N denklemini elde ederiz. Bunun aksine, Randall
ve Wilkins modelindeki F degeri 1'e esittir. Simdi (2.12) ile verilen parlaklik I (T) ’nin
n /N’ ye esit bir faktorle degistirilecegini goriiyoruz. Boylece, Garlick ve Gibson

modelinde:

I(T) = —Z—t = (%) ns exp (— %) = (%2> S exp (— %) (2.18)

Bu TL modelinde I siddeti n? ile orantili oldugundan ikinci dereceden (SO)
kinetik olarak adlandirilir. Her zamanki gibi dt = dT /b varsayilarak, (2.18)’ in
integrali, herhangi bir sicaklik T” de n degerini verir. Bu n degerini kagis olasiligi p (=

s exp (—E / kT)) ile carpmak, 151ma egrisi denklemini verir:

I(T) = n3 %exp (— kE_T) [1+ EJ-TT exp (— —) dT']? (2.19)

Burada A, # A,, oldugundan ikinci derece kinetiginin OTOR modelinden elde
edildigini belirtmek faydali olacaktir. Bunun i¢in n << N (diisiik doz numunesi) olmasi
gerekli sarttir, boylece A,n, Apn’den ¢ok daha biiylik olur. Boylece F = Apyn/A, N
oldugundan (2.18)’ deki n/N yerini Ay,n/A, N, (2.19)’ daki s/N yerini A, /A, N alir.
Unutulmamalidir ki A # A, durumunda, ikinci derece kinetik sadece diisiik doz
orneklerinde (n <« N) ihmal edilmistir, oysa Garlick ve Gibson ikinci derece kinetik
modeli tlim dozlar i¢in gegerlidir. Sekil 2.8, ny/N’ nin farkli degerleri i¢in (2.19)’ dan
yararlanilarak hesaplanan 1s1ma egrilerini gostermektedir. Bu 1sima egrilerinin

karakteristikleri su sekilde tanimlanabilir:
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(1) Diisiisiin yiikselisten daha hizli oldugu birinci derece kinetikleri durumunun
aksine 1s1ma egrisinin diismesi, yiikselmesinden biraz yavastir. Farkli E ve s
degerleri i¢in sekil faktoriiniin ortalama degeri Chen [39] metodundaki birinci
derece kinetiklerinin 0,42 degerine karsilik olarak 0,52 olarak bulunmustur.

(2) Belirli birtakim parametreler E, s, B ve ny / N igin, maksimum siddetin (T;,)
sicakligi, birinci dereceye kiyasla daha yiiksek taraftadir, N, = N oldugunda
(doygunluga doldurulmus tuzaklar), bu durumda T,,, birinci derece ve ikinci
derece kinetigi i¢cin neredeyse aynidir.

(3) Isima piklerinin doruklar1 daha yiiksek sicakliga gecer ve ny /N degeri
diistiikge sekli giderek daha genis olur, diger bir deyisle doz daha kiiciik, Tm
daha yiiksek ve pikler daha genis olur. Bu birinci derece kinetiginin aksine T,

ve sekil durumu ny / N den bagimsizdir.

Diger o6zellikler, yani T,,,” nin E, s ve 8’ de beklendigi gibi bagimliligi, birinci

derece kinetik durumuna benzerdir.

Bu noktada TL emisyon siirecini tanimlamak i¢in farkli modelleri tartisirken
siklikla kullanacagimiz kinetik parametre terimlerini ayrintili bir sekilde ifade etmek

faydali olacaktir.

2.4.3. Kinetik Parametre

TL'deki kinetik parametre terimi kimyasal kinetikten alintilanmaktadir. Bir
kimyasal tepkimenin hizi, tepkimeye giren kimyasallarin yalnizca birinin
konsantrasyonundaki degisimle tanimlandiginda, buna mono molekiiler kinetik veya
birinci derece kinetigi denir. Her iki reaktan konsantrasyonundaki degisimle

tanimlandiginda, buna iki-molekiiler kinetik veya ikinci derece kinetigi denir.
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Sekil 2.8 Farkli ng / N degerleri i¢in ikinci dereceden kinetik parlaklik egrileri
(Garlick ve Gibson modeli).

Parametre degerleri E=1¢eV,s =10 s, p=1Ks™. Isima egrileri 1-5 sirastyla
no/ N =1, 107, 102, 103, 10 igin verilmistir. Egrilerin 2, 3, 4 ve 5'deki siddet
degerleri sirastyla 10, 10%, 10° ve 10* faktorleri ile garpilir.

TL'deki birinci derece kinetigi, 1sitma sirasinda herhangi bir sicaklikta [
siddetinin, sadece o sicakliktaki aktif tuzaklarin konsantrasyonuna bagli oldugunu
ifade eder. Eger I degerleri yeniden birlesme merkezi konsantrasyonuna da bagimliysa,
birinci derece olmayan kinetik bir durum haline gelir. OTOR modelinde belirli
durumlarda A, = A, oldugu zaman ve yeniden birlesme merkezi konsantrasyonu,
doldurulmus aktif tuzaklarin konsantrasyonuna esit oldugunda (h = n), (bdylece asiri
yiiklenme nétrliigli muhafaza edilir), ikinci derece kinetigi durumunda olur. Ciinkii
A = A,durumunda, tuzaklardan ve yeniden birlesme merkezinden salinan yiikler
arasindaki reaksiyon orani n'ye esit olur, yani kinetik derece 2'ye esittir (Bkz. Boliim
4.2.2.2). Bununla birlikte A, # A, oldugunda kinetik derece (KD) = 2 elde
edilemeyecektir. 1 ile 2 arasinda bir kinetik derece elde etmek tercih edilir. Bu nedenle,
kimyasal reaksiyonlar1 birinci derece veya ikinci derece kinetikleri agisindan TL
olarak tanimlayan kimyasal kinetiklerin aksine, birinci derece veya ikinci dereceye
(KD =1 ve KD = 2) ek olarak, kinetik dereceni tiim degerleri 1 ve 2 de miimkiindiir.
Birinci derece veya ikinci derece kinetigine uymayan bu tiir durumlar genel derece

kinetik (GD) olarak simiflandirilir.
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2.4.3.1. Genel Derece Kinetikleri
May ve Partridge [40], TL siddeti I ifadesini su sekilde onerdi:

d
I=——=5sn?

n E

a, exp (— ﬁ) (2.20)

Burada s’ ve b sirasiyla 6n lstel terim ve kinetik derece olarak adlandirilan
deneysel sabitlerdir. Diger nicelikler daha 6nce tanimlanan sekildedir. Bu ifadeyi
savunanlarin amaci, yalnizca b= 1 ve b=2 oldugunda birinci derece ve ikinci derece
kinetik ifadelerini degil, TL emisyonu i¢in genel bir ifade saglamakti. Bu modelde,
b’nin 1 ile 2 arasinda ya da bu aralifin disindaki integrali olmayan degerleri de igeren
diger tiim olas1 degerlerini de icerir. Bu nedenle genel derece kinetik modeli denir. Bu
ifade Garlick Gibson modelinde goriildigii gibi OTOR modeli kullanarak
Onerilmesine ragmen, su an genel pratikte kinetik analizi yapmak i¢in ozellikle
herhangi deneysel 1s1ma pikine uygulamak ic¢indir. Dolayisiyla, 1s1ma pikleri i¢in
gecerli olabilecek makul fiziki semalar1 kapsadig1 farz edilmektedir. Bu ifade, T'nin

bir fonksiyonu olarak ¢6ziildiiglinde TL parlaklik zirvesi i¢in denklemi verir:

b
b—1

(b—1Dsnt * (T E
—f exp (— —) T’ + 1 2.21)
To

b E
I =s'ng exp (— ) 5 T

kT

Chen [39] bu denklemde s'n2 " ile basitlestirmeyi varsayarak yapmistirs'n2

islevi, frekans faktorii s” de oldugu gibi s ™1 boyutuna sahip oldugundan, Chen, birinci
derece durumunda frekans faktoriiniinkine benzeyen roliinii Ustlenmistir. Ancak,
karigikligi onlemek i¢in bunu daha sonra s” olarak belirlemistir. Yukaridaki

sadelestirme sonucunda (2.21) denklemi:

_b_
b—1

T
' EN|[(b—-1)s" E ,
[ =s"Mexp <_ﬁ) —ﬁ exp <__kT’> dT’' +1 (2.22)
Ty

Isima egrisindeki azami TL siddetinin (Tm) sart1, (2.22) tiirevini (dI / dT)’ yi

stfira esitleyerek bulunur. Bunun sonucunda asagidaki denklem elde edilir:
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[(b -1) %Il j-m exp (— kE_T) dTr +1 = (S”ZI;TT%> exp (— %) (2.23)

Chen tarafindan verilen denklemde E,s”,bve f degerleri igin 1s1ma pik
noktasinin maksimumunda T, sicakligini sayisal olarak hesaplanmistir. E ve s’ nin
birinci derece veya ikinci derece kinetiklerinde benzerlik gosteren T iizerindeki
etkisinin yani sira, bu ¢aligmanin 6nemli bir sonucu, §/w ile verilen tepe geometrik
faktorii 1 nin (burada o, yarim tepedeki maksimum tam genisliktir ve 6 1s1ma pikinin
sol yan yar genisligidir), b degerindeki artigla birlikte monoton bir sekilde artar ve E
ve s'"” den bagimsiz olarak % + 7 i¢inde bulunur. E ve s’ nin ¢esitli degerleri igin p ve
b arasindaki iliski Sekil 2.9°de verilmistir. §/w’ nin ortalama degeri cesitli TL
malzemelerin deneysel olarak Olgiilen 151ma egrilerinin pik tepelerinin kinetik
derecesini bulmak i¢in TL arastirmacilari tarafindan rutin olarak kullanilmistir.
Chen'in [39] simiilasyonlariin bir diger sonucu, T,,” nin b’ den neredeyse bagimsiz

oldugunu gostermektedir. Chen bunu ayrica analitik olarak basitlestirerek Sekil 2.9’
daki grafikle gostermistir.

0.58

0.5

Geometrik Faktor
(=]
5

¥ . . " L L "
0.7 a.g 1.1 1.3 1.5 1.7 i.9 21 2.3 2.5

Kinetik Mertebe (b)

Sekil 2.9 Uygulanan kinetik dereceye karsilik 1s51ma egrisinin geometri faktorii [35].

b’ deki degisiklikler T,,,” de 6nemli bir degisiklik olusturmaz. Bununla birlikte
bu sonug anormaldir ¢iinkii genel derce kinetiklerinin basit fiziksel anlayiginda bile T
b’nin artisiyla artmalidir. Bunun nedeni, b’ nin artan bir degeri, T, degerini

yiikseltmek i¢in baglanan daha fazla yeniden tuzaklama derecesi anlamina gelir. Bu
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b=1 _ ¢"" bir sabit olarak var sayilarak ortaya ¢ikmistir. Bu, s” ve b’ nin

anomali s'n
karsilikli  bagimliligit hakkinda tartisi§imiz asagidaki bodliimlerde daha fazla
anlagilacaktir. Secilen E ve s’ kombinasyonlar1 farkli b degerleri igin T,,ve n

degerlerine ornekler agagida Chen [39] de listelenmistir.

Bu noktada denklem (2.20)” deki deneysel parametre s'” nin anlamini tartigmak
onemlidir. Birimlerinin asagida tartisildigi gibi garip olmasi, s’ nin May ve Patrige

[40] tarafindan varsayilan bagimsiz bir sabit olmayabilecegini gosterir.

2.4.3.2. Karisik Derece Kinetikleri

Karisik derece kinetigi ilk bakista Visocekas [41] tarafindan 6ngoriildiigiinde
ne birinci ne de ikinci derece kinetigine uymayan TL 1s1ma pikleri ile ugragmak igin
deneysel genel derece kinetik ifadesine daha iyi bir alternatif sunmak iizere
onerilmistir. Chen ve ark. [42] Visocekas modelini daha da ayrintilariyla incelemis ve
karisik derece modelinin genel derece kinetige gore daha etkili oldugu goriistinii
benimsemislerdir. Ciinkii karisik derece fiziksel modelden tiiretilirken, genel derece
sadece deneyseldir. Karisik derece kinetigin semasi, OTOR modelinin basit bir
modifikasyonudur. Bu sema yeniden birlesme merkezi sayisini arttiran sabit bir c'yi

getirir. Boylece, yeniden birlesme merkezinin sayis1 n + C’ ye esit olur. OTOR

Apn

E . . 1
m] Ng exp (— ﬁ) denkleminde, kdoseli parantez

semasinda, [ = [

igcerisindeki fonksiyonla verilen f ifadesi, karisik derece modeli i¢in asagidaki gibi

diizenlenir:

A, (N=-n)+A,(n+C) (2.24)

Ve TL siddeti ifadesi I su sekilde olur:
[ = Ap(n+0C) ( E ) 295
TAN-m+Aam+0) TP\ (2.25)

Garlik ve Gibson modelinde oldugu gibi, A,, — Ay, (3.34) su sekilde azalir:

(2.25q)



Alternatif olarak tuzak doluluk oranmmin disik oldugu (n < N)
varsayildiginda ve buna ilaveten yeniden tuzaklama orani isitma fazi sirasinda
rekombinasyon hiz1 (4,,(N —n) > A, (n + C)) lizerinde goze carparsa, ortaya ¢ikan
ifade TL siddeti i¢in olur:

SAh

I =
AN

(n+ C)nexp (— %) (2.25b)

Eger denklem (4.21a)’ daki s/(N + C) ve (3.34b)’ deki denklem sA,, /A, N
terimleri birimi cm3s ™1 olan tek bir s’ sabiti ile yer degistirilirse, Denklem (2.25a) ve

(4.21b) tamamen ayni olur yani,

[ =s'(n+ C)nexp <_kE_T) (2.25¢)

Denklem (2.25c¢) ifadesinin biri n ve digeri n? igeren iki terime boliinmiis
olabilecegi goriiliir; bunun sonucta ortaya c¢ikan ifadenin birinci derece veya ikinci
derece kinetiklerinin bir karisimi oldugu anlamina gelir. Bu nedenle karisik derece
kinetikleri olarak adlandirilir. Karisik derece kinetikleri ifadesini tiiretmek igin
kullanilan fiziksel sema tizerinde (1) 4,, — Ay, ve (2) n K N olmak iizere iki kisitlama
getirildigine dikkat edilmelidir: Denklem (4.21¢) ¢o6ziimii, dT /dt — [ dogrusal

1sitma hiz1 kullanildiginda [43], karisik derece 1s1ma egrisi icin denklemi saglar [43]:

s’Czexp[STc f;; exp (— T) dT'] exp (— %)

[exp (5 [ exp (— g77) a7} — ]

[ = (2.26)

Burada a, karisik derece kinetiklerindeki kinetik derece parametresidir ve
a— ng/ (nyg+ C) olarak tanimlanir. Visocekas [41] ve Chen ve ark. [42] C’ nin
pozitif veya negatif olabilecegini belirtmektedir. Sunta ve ark. [43] bu goriise itiraz
etmis ve C'nin negatif herhangi bir degerinin birtakim tutarsizliklara neden oldugunu
sdylemislerdir. Oregin |C| > n, oldugunda negatif bir C negatif bir & ve negatif bir
TL siddeti meydana getirebilir. Ayrica, C’ nin negatif degerinin bir sonucu olarak
yeniden birlesme merkezinin sayist h aktif tuzaklardakinden daha az olur. Bu,
numunenin yuk tarafsizligini ihlal eder. Ayrica, h < n kosulu, 6rnek 1s1ma pikinin [44]

aniden sona ermesine yol acar; bu ger¢ek orneklerde goriilmemis bir durumdur.
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Shenker ve Chen [45], bu kosullar altinda E degerinin negatif ¢ikabilecegini de
gostermektedir. Dolayisiyla, tiim hesaplarda negatif C, fiziksel degil gibi
goriinmektedir. Karisik derece modelinin savunuculari, C'yi keyfi bir sabit olarak
kullanmis olsalar da Sunta ve ark. [43], C — M’ yi kullanarak, pozitif degeri i¢in
fiziksel bir anlam vermiglerdir. Burada M, termal olarak ayrilmis derin tuzaklarin
(TDDT) sayisidir. TDDT’ lerin tamamen dolduruldugu ve bdylece 1sitma sirasinda
aktif tuzaklardan kurtulmus tasiyicilar yakalayamayacag varsayilabilir. TDDT’ lerin
varlifi nedeniyle numunenin yiik tarafsizligimi korumak icin M numaralamali ek
yeniden birlesme merkezleri mevcut olacaktir. Boylelikle yeniden birlesme
merkezinin popiilasyonu (n + M)’ ye esit olur ve C, karigik derece modelinde M ile

degistirilebilir, fiziksel bir anlam olan Visocekas’ in modelinde keyfi sabit C verir.

Karisik derece kinetigi modelinin tipik 1s1ma egrilerinde seklin, ny/c
diistiikce daha yiiksek sicakliklara kaydiklari goriilebilir. Bu davranis, ikinci derece ve
genel derece kinetikleri modeline benzer. Bununla birlikte, ikinci derece ve genel
derecenin 1s1ma tepeleri, baslangigtaki tuzak doluluk oranmin azalmasiyla siiresiz
olarak kaymaya devam ederken, karisik derece durumunda, pik tepe noktalari ny/c <
101> de sabit bir konuma erisir. Bu kosullar altinda, 1s1ma pikleri birinci derece
kinetigine ulagir. Diger taraftan, ny/c = 10 1s1ma pikleri ikinci derece kinetigine
ulasir. Bu davranis (4.21c) ifadesinden kolaylikla anlasilabilir ve bu modelin sadece
0.1 <ny/C <10 dar bir araligr altinda elde edilebilecegi karisik derece kinetik
modelindeki kisitlamayr gostermektedir. Karisik derece modelinin en biiyiik
dezavantaji, yukarida tanimlandig1 gibi ¢ — ny/(ny, +C) oldugu i¢in o’ nin kinetik
derece parametrelerinin n,’ a bagimli olmasidir. Belirli bir 6rneklemin belirli bir 1s1ma
tiiriine benzersiz bir o degeri atanamayacagi anlamina gelir. Bu, karisik derece kinetigi
1s1ma egrisinin genel derece kinetik modeline uyarlandiginda daha iyi bir alternatif
sunmadig1 anlamina gelir, ¢linkii her iki modelde de kinetik derece parametreleri
numune dozuna baglidir. Yossian ve Horowitz [46], modelin genel dereceye tercih
edildigini 6ne siirdii, bunun sebebi karigik derece fiziksel bir model {izerine kurulu
iken, genel derece modeli sadece deneyseldir. Bununla birlikte, yukarida tartisildigi
gibi, karisik derece kinetiginin kendi dezavantajlar1 vardir. Genel derece ve karisik
derece kinetiklerinin eksikliklerine ragmen, Sunta ve ark. [43] karisik derece
kinetikleri lehine 6nemli bir nokta olan, bir 1s1ma pik emisyonu sirasinda kinetik

derece parametresi o’ nin tiim 7~ de sabit kalmis olabilecegini belirtmektedir, ¢iinkii
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no ve C herhangi bir doz verilen herhangi bir numune igin sabittir. Ote yandan, b
degeri 1 ve 2 arasinda oldugunda genel derece modelinin kinetik derece parametresi b,
1s1ma egrisi boyunca T ile degisir. Bununla birlikte hem o hem de b, tuzak doluluk
durumuyla (dozla) degisir; bu nedenle, bu modeller farkli bir dozdaki ger¢ek
numunenin 1$1ma egrilerine uygulandiginda, belirli bir 151ma pikine herhangi bir sabit

deger b veya o atanamaz.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Tez ¢alismasinda geleneksel katihal sentezi ile yeni gelistirilmis katkisiz
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s4) tek katkili olarak, disprosyum (Dy)
katkili stronsiyum itriyum borat (Sr3Y2(BO3)4:Dy, disprosyum (Dy) katkil1 stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy), lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(B0O3)4:Li), bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Cu),
sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4: Na) ve ¢ift katkili olarak
ise disprosyum (Dy) ve lityum (Li) katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy, Li), disprosyum (Dy) ve sodyum (Na) katkili stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Na) ile disprosyum (Dy) ve bakir (Cu) katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Cu) fosforlar1 sentezlenmis ve soz
konusu tiim malzemelerin yapisal ve spektroskopik oOl¢limleri gergeklestirilmistir.
Asagida bu malzemelerin sentezleri ve karakterizasyonlar1 asamasindaki prosediirler

verilmistir.
3.1. Fosfor Malzemelerin Sentezi

Fosfor malzemelerin sentez asamasinda kullanilan ham malzemeler
atmosfer gazlarindan ve nemden etkilenmemeleri i¢in desikatdre yerlestirilmistir. Agat
havan, platin kroze ve karistirma ile tartim i¢in kullanilacak tiim ekipmanlar kuvéze
yerlestirilir ve kuvoz kapatilir. Kuvoz i¢indeki hava ve nemin uzaklastirilmasi i¢in azot
gazi en az 20 dakika agik olarak tutulmalidir. Kullanilan ev sahibi malzemelerin
bazilar1 nem ¢ekme 6zelligi gosterebileceginden ve/veya havadaki nem ile siddetli
reaksiyona girme ihtimali oldugundan tartim ve karistirma islemlerinin kuvéz i¢inde
olmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Ham malzemeler azot atmosferi altinda mikrospatiil
ile alinarak analitik terazide tartilir ve ardindan agat havana aktarilir. Deneyde
kullanilan malzemelerin tiimii yiiksek saflikta (malzemelerin fazlarinin da saf olmasi
Oonem tasimaktadir) olup ham malzemeler belirlenen stokiyometriye uygun miktarda

tartilarak, agat havanda karistirilarak hazirlanmistir.

Deneyde kullanilan malzemelerin tiimii yiiksek saflikta olup ham
materyaller;
SrCOs + Y203 + H3BOs + %1Katki
SrCO3 + Gd203 + H3BO3 + %1Katk:
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stokiyometrisine uygun miktarda tartilarak agat havana aktarilmis ve Ornekler
hazirlanmigtir. Tablo 3.1° de calismada sentezlenen fosforlarin hazirlanmasinda

kullanilan ham materyaller ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgiler verilmektedir.

Agat havanda uzun siire 6giitiilen ham materyaller krozeye aktarilmistir.
Orneklerin uzun siire agat havanda ogiitiilmesi katihal reaksiyonunun basari ile
gerceklesmesi igin Onem tasimaktadir. Ogiitme ham materyallerin homojen
karigsmasin1 saglamakla birlikte reaksiyona giren maddelerin difiizyon mesafelerini

kisaltir ve kiigiilen kristal biiyiikliigli nedeniyle temas yiizeyi artar.

Tablo 3.1 Sr3Y2(BO3)s4 ve Sr3Gd2(BOs)4 fosforlarinin ev sahibi igin kullanilan ham

malzemeleri ve miktarlari.

Molekiil % Saflik
Kimyasal Faz
agirhigr g/mol
Y203 kiibik 225,81 99,99
Gd20s kiibik 362,5 99,995
Sr2COs3 ortorombik | 147,63 99,995
trigonal- 99,5
H3BO:s 61,83
diizlemsel

Krozeye aktarilan karisim yiiksek sicaklik tiip firinina yerlestirilir. Tiip, 120
cm uzunlugunda yeniden kristallendirilmis aliiminadan iiretilmistir. Sicakligin etkin
olarak uygulandig1 bolge tiipiin ortasindaki 30 cm’ lik boliimiidiir ve firin ¢alisirken
tiip lizerinde biiyiik bir termal stres olusur. Burada platin ya da bagka bir metalin
aliimina tiipe temas etmemesi 6nemlidir. Termal gradiyenten dolay1 kroze materyali

tiiptin kirilmasina neden olabilir.

Tiip Firn igerisine 6rnegin ve 1s1 kalkaninin yerlestirilmesinin ardindan tiip
sonundaki flanslar sikica kapatilir. Flanglarin silikon contalarinin tam olarak tiip
hizasinda oldugu ve arada bosluk kalmadigi kontrol edilmelidir. Aksi takdirde tiip
icinde olusturulmak istenen atmosfer, disariya sizabilir ya da tiip igine hava girebilir.
Firin ¢alistirilmaya baglamadan 30 dakika dnce gaz karigtirma sistemi araciligi ile tiip
icerisine N> ya da Ar gaz1 110 cc/dk akis hizinda verilmeye baslanmalidir.

Reaksiyonun inert bir ortamda olmasi ve atmosfer gazlariyla olusacak etkilesimlerin
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Onlenmesi i¢in bu gazlardan yararlanilir. Firin ¢alistirildiginda gaz karigtirma sistemi
aracilif1 ile Hz gazi da agilarak 10-20 cc/dk akis hizinda firin tiipiine aktarilir. Nadir
toprak elementlerinin oksitlerinin oksijenleriyle baglanarak su molekiilii olustururken,
H; gazi, firin i¢inde reaksiyona giren diger kimyasallara elektron vererek onlarin
indirgenmesine neden olur. Bu nedenle %85 Nz ve %15 H» gaz karisimi indirgeyici

(reducing) atmosfer olarak adlandirilmaktadir.

Sentezlenecek malzemeler icin yiiksek sicaklik firininin 1sitma hiz1 5 °C/dk
secilmistir. Sentezleme isleminde seramik elde edebilmek icin sogutma hizi da
oldukca énem tasimaktadir. Orneklerin hizli sogutulmasi camsi yapida kalmalarina
neden olmaktadir. Bu nedenle mutlaka diisiik sogutma hizlar ile ¢aligilmasi
gerekmektedir. Calismada sentezlenen biitiin materyaller i¢in ayn1 islemler
uygulanmis ve 1sitma hizi, maksimum sicaklik ve sogutma hizlarinda herhangi bir
degisim yapilmamistir. Sentezleme isleminde ¢ikilacak sicaklik literatiirden
yararlanilarak belirlenmistir [4]. Firin {izerinde okunan sicaklik degeri ile tiip ici
sicaklik degeri arasinda yaklagik 50 °C’ lik bir fark oldugundan 1250 °C maksimum

sicaklik degeri olarak belirlenmistir.

Firin i¢i sicakligmin oda sicakligina diismesiyle ornek cikartilir ve
eppendorf tiiplerine aktarilir. Karakterizasyon i¢in elde edilen malzemenin bir kismi
tekrar agat havanda oOgiitiilerek kristal yapinin olusup olusmadiginin analizi i¢in X-

1s1n1 kirinimi analizine (XRD) gonderilmistir.
3.2. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

Kristal malzemelerin yapilari genellikle X-151m1 kirinimiyla belirlenir. X
1511 difraksiyon desenini ¢oziimlemek, kristali olusturan yapiyr tayin etmek igin
gereklidir. Ancak goriiniir bolgedeki 15181n dalga boyu bu analiz i¢in yeterli degildir.
Burada dalga boyu, atom diizlemleri aras1 uzakliga yakin X-iginlarindan yararlanmasi
gereklidir. Elde edilen difraksiyon desenini ¢oziimlemek, olusturan yapiy: tayin igin
gereklidir. Bu islem matematiksel olarak yapilmalidir. Teknik, prensipte basittir.
Malzemenin toz haline getirilmis mg mertebesindeki miktar1 X-1s1n1 demetine tutulur.
Kristal icindeki her atom diizlemi bize dar kirinmis demet verir. Her demetin

pozisyonu kayit edilerek her benegin siddeti bu kayit boyunca elde edilir. Sonugcta
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meydana gelen veri seti, pozisyon, siddet ve Akl indeksini igermektedir. Asagidaki

adimlarla tek kristal X-151n1 kirmimi deneyinden yapi tayini iglemi 6zetlenebilir:

e Siddet degerlerinin  hassasiyetle  belirlenmesi  analizin  temelini
olusturmaktadir. Ayn1 zamanda difraktometrenin geometri ve enstriimantal

faktorleri dikkate alinmalidir.

e Birim hiicreyi ve hkl terimleri cinsinden kirinan yansimalarin indeksini

belirleyen nokta grubu ve kristalin uzay grubu belirlenmelidir.

e Kiristal icin miimkiin bir model belirlemek fiziksel ya da kimyasal 6ngorii yada
faz problemini ¢6zmeye yonelik teknikler uygulanarak miimkiin kristal yapiy1

insa edilmelidir.

e Siddetleri karsilastirmak ya da genellikle beklenen modelin deseni ile

sentezlenen 6rneklerin deneysel XRD desenlerini karsilastirilmalidir.

Fosforlarin yapisal karakterizasyonunda X-1s1m1 kirinimi analizleri (XRD)
icin Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel ve Fen Bilimleri Uygulama ve
Arastirma Merkezi’'nde (DEFAM) da bulunan Panalytical Empyrean XRD sistemi
kullanilmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1 Olgiimlerin alindig1 Panalytical Empyrean marka X-Isin1 Kirinimi (XRD)

sisteminin resmi.
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3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Olciimleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir goriintii olusturulmasi i¢in 151k
yerine elektronlarin kullanildig1 bir mikroskoptur. SEM’ deki bir elektron 1s1n1, bir
numune yilizeyi boyunca taranmaktadir. Elektronlar, numunenin yiizey topografyasi,
bilesimi ve diger 6zellikleri hakkinda bilgi igeren sinyalleri iireten numuneyi olusturan
atomlar ile etkilesir. Taramali elektron mikroskobunun geleneksel mikroskoplara gore
bircok avantaji vardir. SEM, numunenin daha fazla bir siirede odakta olmasini
saglayan biiylik bir alan derinlige sahiptir. Ayrica, birbirlerine ¢ok yakin 6rnekler ¢ok
daha yiiksek seviyelerde biiylitiilebildiklerinden dolay1 SEM c¢ok daha yiiksek
¢cOziiniirliige sahiptir. SEM ile topografya, morfoloji, bilesim ve kristallografik bilgi
incelenebilir. Topografya, bir nesnenin yiizey Ozellikleri veya "nasil goriindiigd,"
birka¢ nanometre ile sinirli doku 6zellikleri tespit edilebilir. Morfoloji, numunenin
yiizeyi lizerinde veya yatay olarak nesneyi olusturan parcaciklarin diizenlemesi, sekli
ve boyutu taglama veya kimyasal agindirmaya maruz birakilarak; birka¢ nanometre ile

siirh 6zellikler tespit edilebilir.

Sekil 3.2 Olciimlerin alindign JEOL JSM 5600 marka taramali elektron
mikroskobunun (SEM) resmi.
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(Calismada pargacik morfolojisi ile ilgili olarak taramali1 elektron mikroskopisi
oliimleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan JEOL JSM 5600 marka ile alinan
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) gorintiileri kullanilarak degerlendirilmistir

(Sekil 3.2.).
3.4. Radyoliiminesans Ol¢iimleri

Radyoliiminesans (RL) X-1s1mn1 uyartimli liiminesans olarak da bilinir.
Genellikle mor Gtesi veya goriinilir emisyon uygulamalarinda, X-1sinlarii soguran ve
parildama olarak verimli bir sekilde sogurulan enerjiyi doniistiiren malzemelerden

1s1ldama olarak tanimlanabilir.

Olusturulan radyoliiminesansin, ultraviyole veya goriiniir 151k tarafindan
uyarilmis liiminesans ile karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. Ciinkii yiiksek
enerjili X-1sinlarinin etkisiyle, aktivatoriin kendisinin ve ev sahibi orgiiniin tiim
seviyelerini uyarilmasi ihtimali vardir. Herhangi bir malzemede genellikle bos enerji

seviyelerinin bulunmasi parildamay artirmada bir avantajdir saglar.

Sekil 3.3 Calismada kullanilan radyoliiminesans 6l¢timlerinin alindig1 sistemin resmi.
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RL yaklasik olarak 0.5 Gy.s™ (25 kV ve 15 mA) doz oranini saglamak igin
ayarlanmig bir W hedefe sahip olan bir Machlett OEG-50A X-1sm1 tiipii ile
uyarilmistir. Ornekten yayilan 151k bir giris agikligini iletmistir ve sivi azot sogutmali
sarja bagli cihaza (CCD) birlestiginde bir Jobin Yvon spektrometresi ile dedekte edilir
(Sekil 3.3.).

3.5. Termoliiminesans Ol¢iimleri

Fosfor malzemelerin termoliiminesans Olgiimleri Harshaw 3500 TLD
okuyucusu ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.4). Bilgisayar baglantili el ile isletilen bir
okuyucu sistemine dayanan Harshaw 3500 TLD ve seri iletisimli port ile baglantili
WinREMS (Windows Radiation Evaluation Measurement System) programinin

calistig1 sistem olmak iizere iki temel bilesenden olusmaktadir.

Sekil 3.4 Harshaw 3500 TLD okuyucu sistemi.

Genel olarak TLD okuyucu sistemleri mevcut drnegin belirli bir sicakliktan
istenilen bir sicaklifa kadar, sec¢ilen bir 1sitma hizi ile lineer olarak 1sitildig1 ve bu
siirecte ¢ikan 1simanin fotocogaltici tlip tarafindan kaydedilerek goriintiilendigi

elektronik kisimlardan meydana gelmektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 TLD okuyucu sisteminin sematik gosterimi.

Deney yapilan sistemde 6rnegin konuldugu diizenek yalnizca bir adet 6rnek
alabilecek kapasitededir ve 1sitma sathasinin saglikli bir sekilde kontrol edilebilmesi
i¢cin K tipi 1s1l ¢ift kullanilmaktadir. Sistemde 6rnekler oda sicakligindan 600 °C’ ye
kadar, secilen herhangi bir 1sitma hizinda gerceklestirilebilmektedir. Bu islem
sonucunda Ornekten c¢ikan 151k EMI-9235QA model bir fotogogaltici tiip (PMT) ile
tespit edildikten sonra bilgisayar araciligiyla (WinREMS) goriintiilenir ve kaydedilir
(Sekil 3.5).

Orneklerin UV 1s1inlamast i¢in UVP marka 3UV38 151k kaynagi kullanilmustir.
Kullanilan UV 151k kaynaginin spektrumu ve resmi Sekil 3.6’ da goriilmektedir.
Kullanilan lambanin spektrumu incelendiginde ii¢ ayr1 dalga boyunda 1sik veren

emisyonlara sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7).

1 _

Sekil 3.6 Calismada UV kaynagi olarak kullanilan UVP marka 3UV38 model 151k

kaynaginin resmi.
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Sekil 3.7 Calismada kullanilan UV kaynaginin yaydigi emisyonlarin spektrumlari.
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3.6. Termoliiminesans Isima Egrisi Analiz Yontemleri

Dozimetrik amaclarla termoliiminesans yapan bir malzemenin bu alandaki
uygulanabilirligini 6l¢gmek i¢in TL mekanizmasini tanimlayan kinetik parametrelerin
belirlenmesi gerekmektedir. Kinetik derece (b), tuzak enerjisi (E) ve frekans faktorii
(s) igeren kinetik parametrelerin hesaplanmasi adina birgok yontem gelistirilmistir.
Calisma kapsaminda Dy katkili Sr3Gd2(BOs3)s fosfor malzemesinin UV (254 nm)
radyasyonuna maruz birakildiktan sonra 2 °C.s™!' 1sitma hiz1 kullanilarak 50-400 °C
arasinda termoliiminesans (TL) 1s1ma egrileri kaydedilmistir. Elde edilen dl¢iimlerden
TL 1s1ma egrisinin yaklasik 100 ve 330 °C’ de belirgin olmak iizere en az iki pikten
olustugu gozlenmistir. Sr3Gdz2(BO3)4:Dy icin 151ma egrisindeki yiiksek sicaklik pikine
ait kinetik parametreler 6n 1sitma yapilmasinin ardindan artan doz metodu, c¢esitli
1sitma hizlar1 ve Chen tarafindan gelistirilen pik sekli yontemleri kullanilarak analiz

edilmistir.
3.6.1. Artan Doz Metodu

Bu metotta malzeme artan doz oranlarinda i1sinlanmalarinin ardindan TL
1sima egrileri kaydedilmektedir. Elde edilen 1sima egrileri incelendiginde 1sima
piklerinin yeri artan doza bagl olarak degismiyorsa bu durumda pikin birinci derece
kinetige uydugu sOylenir [47]. Artan doza bagli olarak 1sima pikinde kayma
gozlenmesi durumunda ise 151ma piklerinin ikinci derece veya genel derece kinetige

uydugu diisiintiliir.
3.6.2. Pik Sekli Metodu

E, s, b kinetik parametrelerini belirlemek i¢in bir TL 151ma egrisi analizinin
popiiler bir metodu da pikin sekil ya da geometrik 6zelliklerinin dikkate alinmasidir.
Bu 1s1ma egrisinin sekline bagli olan analiz metotlarindan en yaygin olan1 Chen
tarafindan gelistirilen Pik Sekli (Peak Shape) metodudur. Chen, pikin maksimum
siddete sahip olugu sicaklik ve bu maksimum sicakligin yar1 yliksekligindeki
sicakliklar1 dikkate alarak E’ nin ve s’ nin degerlendirmesi i¢in genel bir ifadeler

cikartmistir [39]. Tm maksimumdaki pik sicaklig;

e T;ve Tz sirastyla Tm’ nin yar1 siddetindeki her iki yanindaki sicakliklar,
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e 1="Twm- T pikin diisiik sicaklik kismindaki yar1 genislik
e &=T>— Twmisima pikinin artan sicaklik kismindaki yar1 genislik
e o= T2 — Ti 151ma pikinin toplam yar1 genislik

e =0/ o geometrik sekil ya da simetri faktorii olarak isimlendirilir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 Bir 151ma pikinin geometrik sekil nicelikleri 7, 6, o.

Chen’ in metodunda bir yineleme islemi yoktur ve pik seklinden belirlenen
simetri faktoriiniin kullanimiyla kinetik derecenin bilinmesini gerektirmez. Bu ifade

en genel olarak asagidaki sekilde diizenlenmistir [39].
kT
E = cu (S2) = ba(2KTy) (3.1)

Cq Ve by’ nin degerleri a= 1, d ya da o i¢in asagidaki gibi verilmektedir.

¢, =1510 4+ 3,0(u—0,42) b, = 1,5804,2(p — 0,42)
cs = 0,9760 + 7,3(u — 0,42) bs = 0 (3.2)
Co=252+102(n—042) b,=1
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Kinetik
Sekil 3.9 Kinetik derece b ve geometrik faktor pu=0/ o ve y= 93 / 1 arasindaki iligki.

Birinci derece TL 1s1ma piklerinin durumu i¢in p=0,42 ve ikinci derece
pikler i¢in ise p=0,52 ile ifade edilir. Ara degerlerdeki p degerleri icin ise Sekil 3.9’
daki egri kullanilabilir [48].

3.6.3. Cesitli Isitma Hizlar1 Metodu

Dogrusal 1sitma hiz1 B degisirse, pikin maksimum TL siddetinin sicakligi da
(Tm) degisir. Daha hizli 1sitma Twv’nin daha yiiksek bir degere kaymasina neden olur.
Bu etki Ege ve arkadaglar1 [49] tarafindan Li,B4O7: Cu,Ag,P dozimetresinde yapilan
deney sonuglarinda da goriilmektedir (Sekil 3.10).

2500 [ 1

2000 [

1500

1000

TL Intensite (k.d)

500 [

650

Sicaklik (K)

Sekil 3.10 Ty’nin 1sitma hiziyla degisimi [49].
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Bohum, Porfianovitch ve Booth birinci derece bir pik i¢in iki farkli 1sitma
hizina bagli olarak E’nin hesaplandigi bir metot 6nermislerdir. (3.3) denkleminin
maksimum kosullar diistiniilmiis ve iki farkli 1sitma hiz1 kullanarak bir ¢oziim elde

etmislerdir [50].

2
b Lol g ﬁ(T_j (3.3)
TMI _TMZ ﬂZ TMI

Bu metot ile Tm 1°C dogruluk ile dl¢iilebilirse, E %5 dogruluk ile elde edilir.
Bundan biraz farkli bir metot, Hoogenstraaten tarafindan birinci derece kinetik
denkleminden yola ¢ikarak asagidaki lineer bagintiy1 elde etmek icin birkag 1sitma

hizinin kullanilmasiyla tanimlanmistir [50].

1ol B’ _L{ﬁ) v
B kT, \sk 34

Bu metotta 1/kT* ye karsi In(Tm?/B)’ nin grafigi cizilir ve elde edilen

dogrunun egimden E ve ekseni kestigi noktadan In(E/sk) elde edilir.

Chen ve Winner, I(T)’ nin genel derece ifadesinde goriilen integral i¢in bir

yaklagim kullanarak asagidaki denklemini elde etmislerdir [51].

1n[1f4‘[TM2j }im (3.5)
F; KT,

Bu denklem ile b’nin farkli degerleri icin sol taraftaki degeri

degerlendirmek miimkiin olur ve farkli b degerleri i¢in 1/kTwm’ nin fonksiyonu olan bir

seri grafik elde edilir.

Grafigin en iyi dogrusal oldugu b degeri belirlenir ve hesaplamalar ona gore
yapilir. Bu metot genel 1sitma hizlan i¢in gegerlidir yani 1sitma hizi B’ nin sabit

olmasini gerektirmez. ikinci derece kinetiklerinin durumu igin yukaridaki denklem

7, _E
lnllM( F; J }kTM +c (3.6)

asagidaki sekli alir.




b=1 i¢in Twm sicakliginda tuzaklanan elektronlarin baslangi¢c konsantrasyonu

no’dan bagimsiz oldugu icin, bu metot sadece b’nin 1’den farkli oldugunda yararhdir.

Chen ve Winner maksimum yayimlama ve integral yaklasimi kosullarini

kullanmislar ve asagidaki ifadeyi elde etmislerdir [S1].

Bleal o E |5 _
(E]:exp( T ](Ej[n(b DA, | (3.7)

Burada Av = 2kTwWE” dir. [1 + (b — 1)4m] degeri bire yakindir ve bir sabit
olarak diisiiniilebilir, bdylece 1/kTwm’ ye karst In(B/Tm?)’ nin grafigi egim -E olan bir

diiz dogru olusturur.

Gartia ve arkadaglar1 tarafindan iki 1sitma hizinin kullanmildig1 farkli bir
metot da onerilmistir [52]. Bu sadece birinci derece i¢in gegerli olan Booth metoduna
benzer fakat bu metodun en 6nemli farkliligi, birinci derece olmayan piklere de
uygulanabilmesi ve B ile 73/ nin degisiminden ¢ok daha hizli bir degisime sahip olan

B ile /)’ nin degisimine dayanmasidir.
Genel derece ifadesi kullanildiginda,

T,.T 1
M1=M2 ln ml (3.8)

M1~ TM2 m2

E=k

elde edilir.

Denklem kullanildiginda aktivasyon enerjisindeki (E) maksimum

sistematik hata tiim kinetik dereceler (1.1 <b < 2.5) i¢cin %1 den az olur.

Chen ve Winner, sicakliga bagimli bir 6n iistel faktor s (s, T*ile orantilidir)
orneginde, 1/ kTm ‘ye kars1 In(Tm?/B)’ nin grafiginin gercek aktivasyon enerjisi E
yerine E + akTwv egimini veren diiz bir ¢izgi meydana getirdigini géstermislerdir [51].

Cesitli 1sitma hiz1 analizi metotlar1 kullanilirken TL cihazindaki 1sitma
eleman1 ile Ornek arasinda iyi bir termal kontagin olmasi gerekmektedir. Termal
kontaktan kaynaklanan sorunlarin ortadan kaldirilabilmesi i¢in bazi diizeltmelerin

yapilmas1 gerekebilir.
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Kinetik parametre analizlerinde malzeme ve 1sitici yiizey arasinda bulunan 1sil
bosluk (temperature lag) ve sicaklik gradyeni (temperature gradient) dnemli bir rol
oynamaktadir. Yaptigimiz biitiin dl¢iimler i¢in 1s1l bosluk diizeltmeleri Kitis ve Tuyn
tarafindan Onerilen metotlar ile belirlenmistir [53, 54]. Onerilen metot denklemleri
(3.9) ve 3.10) denklemleri ile verilmektedir:

T/ =Ti —cln (&> (3.9)
Bj
Bu denklemlerde T,{l ve T} sirastyla Bj ve B; 1sitma hizlarinda dlgtilen 151ma

egrisinde incelenen pikin maksimum sicaklik degerine karsilik gelmektedir.

Denklemdeki c katsayisi 1s1l boslugun ihmal edilebildigi en diisiik iki sicaklikta
olglilen degerlerden elde edilir. Denklem 3.10” daki Ty 1s1l boslugu igeren durumdaki

pik maksimumunu, T;,, ise gercek pik maksimumunu gostermektedir.
AT = T4A=rTy (3.10)

Boliim 4.3.3°de bu denklemlerden yararlanarak her bir 1sitma hizindaki 1s1ma
piklerinin maksimum sicaklik degerlerine karsiik (1/Ty,),In (T?m/B) grafigi
cizilmigtir. Sistemdeki 1sitma hizi lineer oldugundan grafigin diiz bir ¢izgi vermesi
beklenmektedir. Grafikte 1s1l bosluk diizeltmesi yapilmadan ve 1s1l bosluk diizeltmesi

yapilmis maksimum pik sicaklik degerleri gosterilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Fosforlarin Kristal ve Mikro Yapi Ozelliklerinin Analiz Sonuclar

Ik olarak ev sahibi katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4)
fosforu sentezlenmistir. Daha sonra tek katkili olarak, disprosyum (Dy) katkili
stronsiyum itriyum borat (Sr3Y2(BOs)s: Dy) disprosyum (Dy) katkili stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4: Dy), lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BOs)4:Li), bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Cu),
sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd>(BOs)4:Na) fosforlar1 ve ¢ift
katkili olarak da disprosyum (Dy) ve lityum (Li) katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Li), disprosyum (Dy) ve sodyum (Na) katkili  stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd>(BO3)4:Dy,Na) ve disprosyum (Dy) ve bakir (Cu) katkil
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Cu) fosforlar1 sentezlenmistir.

730 SI,Gd,(BO,),

500
;'_ 250 —M‘“\“Ulu JL\J) H UU"UU uM\L\\_J\.Ju~J\J'W\.mMM
§ Sr.Y,(BO.),
(1)

PDF referans karti: 00-054-1120

-—
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chmg
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T
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26 (derece)

Sekil 4.1 Stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4) fosforuna ve referans desene

ait X 1s1m1 kirmimi analizi.

Kristal faz1 ve fosfor kristalligi dogrudan liiminesans 6zelliklerini etkileyen

kritik faktorlerdendir. Bu nedenle fosfor orneklerin sentezlerinin basarili olup
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olmadiginin ve kristal yapinin olusup olusmadiginin incelenmesi i¢in Manisa Celal
Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Arastirma Merkezinde (DEFAM) bulunan

X 1smi kirinim sistemiyle XRD analizleri yaptirilmistir.

Sekil 4.1’ de sentezlenen ev sahibi stronsiyum gadolinyum borat

(Sr3Gd2(BOs3)4) fosforuna ait lgiilen XRD desenlerinin ve Rui ve arkadaslarinin 2011
yilindaki ¢aligmalarinda verilen 00-054-1120 referans deseniyle uyum i¢inde oldugu

goriilmistiir [4]. Ayrica XRD analizi incelendiginde nadir toprak elementi katkisinin
kirmim deseninde farklilik yaratmadigi goriilmiistiir. XRD analiz sonucunda

sentezlenen fosfor malzemelerin ortorombik yapida ve Pna21 uzay grubunda oldugu,

kristal hiicre parametrelerinin a = 8,69 A, b=15,97 A, ve ¢ = 7,39 A ve a=p=y=90°

oldugu belirlenmistir. Ortorombik yap1 grafigi sekil 4.2° de gdsterilmistir.

Sekil 4.2 Vesta programu ile ¢izilmis ortorombik yapi1 grafigi.

Bu sistemde a, b ve ¢ eksenleri farkli boylarda, bunlar arasindaki agilar da 90 ye

esittira # b # c ve ¢ = [ = y = 90° olmalidur.
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4 \za KU %3, 880

Sekil 4.3 Disprosyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4:Dy)
malzemesinin 500, 100, 10 ve 5 um 6l¢ekli SEM goriintiileri.

Mikro yapi analiz igin &rneklerin Eskisehir Osmangazi Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan
taramal1 elektron mikroskobu ile SEM goriintiileri alinmistir. Orneklerin SEM

gorlntiileri Sekil 4.3- 4.10 verilmistir.

Lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat 6rnegin 500, 100, 50, 10 ve 5 um
Olcekli SEM goriintiileri Sekil 4.4’de sunulmustur.
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Sekil 4.4 Lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Li)
malzemesinin 500, 100, 50, 10 ve 5 um 6lgekli SEM goriintiileri.
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Sodyum katkil1 stronsiyum gadolinyum borat 6érnegin 500, 50, 10 ve 5 um
Olcekli SEM goriintiileri Sekil 4.5’de sunulmustur.

. ZakU
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Sekil 4.5 Sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Na)

malzemesinin 500, 50, 10 ve 5 um 6l¢ekli SEM goriintiileri.

Bakar katkili stronsiyum gadolinyum borat 6rnegin 500, 10 ve 5 um 6l¢ekli,
disprosyum ve lityum katkil1 stronsiyum gadolinyum borat 6rnegin 10 ve 5 um 6lgekli
ve disprosyum ve sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat 6rnegin 10 ve 5 um

6lcekli SEM goriintiileri Sekil 4.6- 4.9°da sunulmustur.
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Sekil 4.6 Bakir katkil1 stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gdz>(BO3)4:Cu) malzemesinin
500, 10 ve 5 um olgekli SEM goriintiileri.

zeku - 21%6eg 1T

Sekil 4.7 Disprosyum ve lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy, Li) malzemesinin 10 ve 5 um 6l¢ekli SEM goriintiileri.
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Sekil 4.8 Disprosyum ve sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy, Na) malzemesinin 10 ve 5 um ol¢ekli SEM goriintiileri.
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Disprosyum ve bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat 6rnegin 500, 50, 10
ve 5 um oOlgekli SEM goriintiileri Sekil 4.9 da sunulmustur.
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Sekil 4.9 Disprosyum ve bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat
(S1r3Gd2(BO3)4:Dy,Cu) malzemesinin 500, 50, 10 ve 5 um ol¢ekli SEM goriintiileri.

SEM arastirmasi ile ortaya ¢ikarildigi gibi fosfor pargaciklarinin morfolojisi
ve boyutu katkilandirilan iyondan etkilenmemektedir. Elde edilen kristal yapilar

katihal sentez yonteminde beklendigi lizere mikro boyutlarda oldugu goriilmiistiir.
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4.2 Sentezlenen Fosforlarin Radyoliiminesans Ol¢iim Sonuclar:

Fosforunun spektroskopik karakterizasyonuna yonelik yapilan bir diger
inceleme radyoliiminesans (RL) dl¢limleridir. Bu amagla sentezlenen tiim fosforlarin

oda sicakliginda 200- 1000 nm araliginda RL spektrumlari alinmastir (Sekil 4.10-4.14).

[lk olarak ev sahibi (host) katkisiz Sr3Gd2(BO3)4 fosforunun RL spektrumu
incelenmistir. Olgiilen spektrumda ev sahibi malzemenin kendisinden kaynaklanan
360-440 nm arahiginda diisiik siddette ve dar, 550-800 nm araliginda daha ytliksek

siddette ve genis emisyon bantlar1 gériilmiistiir.
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Sekil 4.10 Ev sahibi katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(B0O3)4) fosforunun

oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

Sonraki dl¢limlerde tek katkili stronsiyum gadolinyum borat drneklerinin
radyoliiminesans ol¢iimleri yapilmis ve katkinin radyoliiminesans spektrumuna etkisi

gozlemlenmeye ¢alisiimistir.

Dy katkil1 stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4:Dy) fosforunun RL

spektrumunda ise Dy nadir toprak iyonunun elektronik gecislerine ait keskin gecisler
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gbzlemlenmistir. Sr3Gd2(BO3)4:Dy fosforunun X-1s1n1 uyartimi altindaki RL emisyon
spektrumu Sekil 4.11 de goriilmektedir. Emisyon spektrumunda sirasiyla *Fop
—S%Hisp, “Fon —°His, *Fon = Hin, *Fon —%Hop gecislerine karsilik gelen 485nm

(mavi), 574nm (sar1), 665 nm ve 754 nm civarindaki dort adet baskin emisyonu vardir.
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Sekil 4.11 Disprosyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy)

fosforunun oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

*Fo, —SHisp gegisleri sadece tersinir olamayan merkez simetrisine sahip
bolgelere yerlesen Dy*" iyonlar1 igin izinli olan mecburi elektrik dipol gegislerine
aittir. Ikinci gegis bir mecburi elektrik dipol gegisidir [55]. Ayn1 zamanda en yogun
574 nm emisyonu tersinir merkez olmaksizin bu ev sahibi érgiide uzanan Dy**
iyonlarmi gostermektedir. Dy*? iyonlar1 igin sari/mavi emisyon siddetlerinin orani 1,7
nin tizerindeyse, bu durumda sistemde bir tersinir merkez bulunmaz [56].
Calismamizdaki ornekte sari/mavi orani yaklasik 4,5 mertebesinde olmasi nedeniyle,
ev sahibi Orgli icinde Dy iyonlarinin tersinir (inversion) merkezlerde bulunmadigi
diistiniilmektedir. Bu durum, ev sahibi yapi ile Dy katki iyonun arasinda verimli bir

enerji transferi oldugu diisiiniilmektedir.

Sadece lityum, sadece sodyum ve sadece bakir katkili o6rneklerin

radyoliiminesans  spektrumlarinda 1s1ma  siddetinin  katkisiz ~ 6rnek  ile
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karsilastirildiginda olduk¢a azaldigi goriilmistiir. Sekil 4.12° de Li katkili
Sr3Gd2(BO3)s4 fosforunun ve Sekil 4.13” de Na katkili Sr3Gd2(BOs)4 fosforlarinin RL
spektrumlar1 goriilmektedir. Burada yaklasik 600 nm civarinda goriilen keskin piklerin
ev sahibi yapidaki gadolinyum (Gd) nadir toprak elementine ait oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.12 Lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Li) fosforunun

oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

Sekil 4.14° de Cu katkil1 stronsiyum gadolinyum boratin RL spektrumun
incelendiginde, bakirin liiminesansi azaltici bir etkiye sahip oldugu ve liiminesans

oldiirticii bir merkez gibi davrandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13 Sodyum katkil1 stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd>(BO3)4:Na)

fosforunun oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu
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Sekil 4.14 Bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Cu) fosforunun

oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.
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Sekil 4.15 Disprosyum ve lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat

(Sr3Gd2(B0O3)4:Dy,Li) fosforunun oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

Tek katkili fosfor 6rneklerinin RL spektrumlarinin 6l¢giilmesinden sonra ¢ift
katkil1 6rneklerin radyoliiminesans spektrumlari 6l¢iilmiistiir. Sentezlenen disprosyum
(Dy) ve Li katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd>(BO3)4: Dy, Li), disprosyum
ve bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4: Dy,Cu), disprosyum ve
sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s: Dy, Na) fosforlarinin
radyoliiminesans spektrumlar1 Sekil 4.15 - Sekil 4.17°de goriilmektedir.

Dy ve Li katkil1 stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gdz2(BO3)4:Dy, ) fosforunun
RL spektrumunda ise Dy nadir toprak iyonunun elektronik gecislerine ait keskin
gecisler gozlemlenmistir. Sr3Gd2(BOs3)4:Dy,Li fosforunun X-1g1in1 uyartimi altindaki
RL emisyon spektrumu Sekil 4.15” de goriilmektedir. Emisyon spektrumunda sirasiyla
“Fon —®Hisn, *“Fon —=Hizn, *Fon —%Hin, *Fon —°Hop gecislerine karsilik gelen
485nm (mavi), 572nm (sar1), 668 nm, 754 nm ve 761 nm civarindaki emisyonlar

goriilmiistiir.

485 nm’ de goriilen *Fo, —°His,2 gegisleri sadece tersinir olamayan merkez
simetrisine sahip bélgelere yerlesen Dy*" iyonlari i¢in izinli olan zorunlu elektrik dipol

gecislerine aittir. Ikinci gegis bir mecburi elektrik dipol gegisidir [57]. Ayn1 zamanda
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en yogun 572 nm emisyonu tersinir merkez olmaksizin bu ev sahibi 6rgiide bulunan
Dy*" iyonlarm gdstermektedir. Dy™® iyonlar1 i¢in sari/mavi emisyon siddetlerinin
orani 1,7’ nin iizerindeyse, bu durumda sistemde bir tersinir merkez bulunmaz [58].
Calismamizdaki 6rnekte sari/mavi orani yaklasik 5 mertebesinde olmasi nedeniyle, ev
sahibi Orgli icinde Dy iyonlarinin tersinir (inversion) merkezlerde bulunmadig:
diistiniilmektedir. Bu durum, ev sahibi yapi ile Dy katki iyonun arasinda verimli bir

enerji transferi oldugu diisiiniilmektedir.

250

Sr,Gd,(BO,),:Dy,Cu
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Sekil 4.16 Disprosyum ve bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy, Cu) fosforunun oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

Dy ve Cu katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Cu )
fosforunun RL spektrumunda ise yine nadir toprak iyonu olan Dy nadir toprak
iyonunun  elektronik  gegiglerine ait keskin  gecisler gozlemlenmistir.
S1r3Gd2(B0O3)4:Dy,Cu fosforunun X-1s1n1 uyartimi altindaki RL emisyon spektrumu
Sekil 4.16°da goriilmektedir. Emisyon spektrumunda sirastyla *Fo, —®Hisn, “Fon
—SHi312, *Fon »®Hi1s2, “Fon —°Hop gecislerine karsilik gelen 485nm (mavi), 575nm
(sar1), 666 nm ve 755 nm civarindaki dort adet baskin emisyonu vardir. Bakir katkili
olan fosforun RL emisyonun siddeti goreli olarak daha diisiiktiir. Sadece bakir katkili
olan stronsiyum gadolinyum borat fosforunun RL spektrumunda da katkisiz ev sahibi
malzemeye gore emisyon siddetindeki azalma nedeniyle, bakirin burada liiminesansi

azaltic1 bir etkisi (killing center) oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.17 Disprosyum ve sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat

(Sr3Gd2(B0O3)4:Dy,Na) fosforunun oda sicakligindaki radyoliiminesans spektrumu.

Dy ve Na katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)s:Dy,Na)
fosforunun RL spektrumunda ise yine nadir toprak iyonu olan Dy nadir toprak
iyonunun  elektronik  gegiglerine ait keskin  gecisler gozlemlenmistir.
Sr3Gd2(B0O3)4:Dy,Na fosforunun X-151n1 uyartimi altindaki RL emisyon spektrumu
Sekil 4.17°de goriilmektedir. Emisyon spektrumunda sirastyla *Fo, —®Hisn, “Fon
—SHi312, *Fon »®Hi112, “Fon —°Ho gecislerine karsilik gelen 486nm (mavi), 573nm

(sar1), 670 nm ve 755 ve 765 nm civarindaki emisyonlar gézlemlenmistir.

Tez ¢aligmasinda sentezlenen disprosyum katkili stronsiyum gadolinyum borat
fosforu ile ilgili literatiir incelemesi yapildiginda daha 6nce Rui ve arkadaslart [4]
tarafindan ayn1 malzemenin sentezlendigi ve fotoliiminesans Glgiimlerinin alindigi
gorilmiistiir. Bu malzeme ile ilgili olarak bizim gerceklestirdigimiz termoliiminesans
ve radyoliiminesans Ol¢limleri ise ilk defa bu ¢alismada gerceklestirilmistir. Ayrica
calismamizda sentezlenen diger tek katkili (Sr3Gd2(BOs)4:Dy), (Sr3Gd2(BO3)4:Li),
(Sr3Gd2(B0O3)4:Cu), (Sr3Gd2(BO3)s: Na)) ve ¢ift katkili ((Sr3Gd2(BOs3)4:Dy, Li),
(Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Na) (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Cu)) ornekler ile ilgili herhangi bir

calismaya rastlanmamistir. Rui ve arkadaglarinin [4] yapmis oldugu Sr3Gd>(BO3)4
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Orneginin fotoliiminesans c¢alismalarinda 575 nm’ lik uyartim ile elde edilen
emisyonlar incelendiginde, 484 nm ve 575 nm’ lerdeki emisyon gegislerinin ayni
ornegi kullanarak yaptigimiz calismanin radyoliiminesans sonuglari ile benzerlik

gosterdigi goriilmiistiir.

4.3. Sentezlenen Fosforlarin Termoliiminesans (TL) Ol¢iim Sonuclar

4.3.1. Sentezlenen Fosforlarin UV Radyasyon Kaynagima Maruz
Birakilmasinin Ardindan Elde Edilen Istma Egrileri

Malzemelerin termoliiminesans 6l¢timlerinde Harhsaw 3500 TLD okuyucu
ile 50-450°C araliginda 2°C/s 1sitma hiz1 kullanilarak 1s1ma egrileri kaydedilmistir.
Sistemin i¢inden tiim dlciimler siiresince termal bosluk ve termal gradiyenti azalmak
icin yiiksek saflikta azot gazi gecirilmistir. Sentezlenen tiim malzemeler radyasyona
maruz birakilmalarinin ardindan termoliiminesans (TL) Ol¢limleri alinmistir. Bu
amacla laboratuvarimizda bulunan 254, 302 ve 365 nm dalga boylarinda 1s1k
yayinlayabilen UV kaynagi kullanilmistir. Sentezlenen ev sahibi, tek ve ¢ift katkili
stronsiyum gadolinyum borat fosforlarinin 254, 302 ve 365 nm UV 1sik kaynagina

birakilmalarinin ardindan 6lgiilen TL 151ma egrileri Sekil 4.18-4.26° da verilmistir.
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Sekil 4.18 Ev sahibi katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4) fosforunun

254 nm UV 151k kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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302 nm UV ile iginlandi Sry,Gd,(BO;),
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Sekil 4.19 Ev sahibi katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4) fosforunun

302 nm UV 151k kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 151ma egrisi.

365 nm UV ile isinlandi Sr;Gd,(BO;),
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Sekil 4.20 Ev sahibi katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4) fosforunun

365 nm UV 151k kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.

Katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4) fosforunun 254 nm
UV ile 1isinlamasinin ardindan kaydedilen 1s1ma egrisinde (Sekil 4.18) yaklasik olarak
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110 °C’ de diisiik sinyalde bir pik gozlemlenmistir. Daha sonra 302 nm UV
1sinlamasinin ardinda alinan 1s1ma egrisinde ise (Sekil 4.19) 220 °C’ de daha da zayif
bir pik gézlemlenmistir. Ayrica, 365 nm UV 1sinlamasinin ardinda alinan TL 1s1ma

egrisinde ise pik gdzlemlenmemistir (Sekil 4.20).

Dy katkili stronsiyum gadolinyum borat fosforu 254 nm UV 1ginlamasinin
ardindan 100 ve 330 °C iki pike sahipken, Li katkili stronsiyum gadolinyum borat
fosforu ayni 1isinlamanin ardindan 120 °C’ de genis tek bir emisyon vermistir. Ayni
fosforun Dy ve Li ¢ift katkili sentezlenen 6rnegi ise 254 nm UV 1sinlamasinin ardindan
yine 100°C’ de bir pik ve 300 °C’ nin iizerinde genis bir omuz gdstermistir (Sekil

421).
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Sekil 4.21 Dy, Li ve Dy ile Li ¢ift katkilandirilmis Sr3Gd2(BO3)s4 fosforunun 254 nm

UV 151k kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.22 Dy, Li ve Dy ve Li ¢ift katkili Sr3Gd>(BO3)4 fosforunun 302 nm UV 151k

kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.23 Tek katkili Dy, Cu ve Dy ve Cu ¢ift katkili Sr3Gd>(BO3)s fosforunun 254

nm UV 1s1k kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.24 Dy, Cu ve Dy ve Cu cift katkili Sr3Gdx(BO3)4 fosforunun 302 nm UV 151k

kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.

Dy, Li ve Dy ile Li ¢ift katkilandirilmis Sr3Gd>(BO3)4 fosforlarinin 302 nm UV
1sinlamalarin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri incelendiginde, sadece Dy katkili
ornegin 105 °C ve 350 °C iki emisyon piki gozlenirken, sadece Li katkili malzemenin
151ma egrisi ise i¢ ice gecmis 150, 225, 275 ve 350 °C dort pikten olusmustur. Hem Dy
hem de Li katkili fosforun ise 1s1ma egrisi 116°C pik genis bir pik yapis1 olusturmustur
(Sekil 4.22).

Sr3Gd2(B0O3)4:Cu fosforunun 254 nm UV 1sinlamasinin ardinda yaklasik 90
ve 250 °C de iki pike sahip oldugu, 302 nm UV 1sinlamasinin ardindan ise bu iki pikin
birbirinden iyice ayrilarak 90 ve 255° C de konumlandigi belirlenmistir (Sekil 4.23-
4.24).

Hem bakir hem de dizprozyum katkili 6rnekte ise belirgin bir pik yapisi
gbzlenememis ayrica 1s1ma sinyalinin de siddetinin diisiik oldugu belirlenmistir(Sekil

4.24).
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Sekil 4.25 Dy, Na ve Dy ve Na c¢ift katkili Sr3Gd»(BO3)4 fosforunun 254 nm UV 151k

kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.26 Dy, Na ve Dy ve Na cift katkili Sr3Gd>(BO3)4 fosforunun 302 nm UV 151k

kaynagi ile 1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat fosforunun 254 nm UV
uyartimmin ardindan elde edilen TL 1sima egrisinde yaklasik 100 °C’ de pik
bulunurken 302 nm UV 1smlamasiyla elde edilen 1s1ma sinyalinde pikin 125 °C’ ye
kaydigr gorilmiistiir (Sekil 4.25). Dy ve Na cift katkili 6rnegin 1s1ma sinyali
incelendiginde ise 254 nm UV uyartimin ardindan diger fosforlarin 1s1ma egrilerinden
farkl1 olarak 110, 205, 280 ve 345 °C de, 302 nm UV 1sinlamasinin ardindan da 125
ve 350 °C’ de baskin i¢ ige gecmis piklere sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.26).

Dy katkili Sr3Y2(BO3)s fosforunun 254 nm UV ile uyartiminin ardindan elde
edilen TL 1s1ma egrisinde yaklasik 150 °C’ de pik verdigi gézlemlenirken (Sekil 4.27),
302 nm UV 1simasinin ardindan elde edilen pik yaklasik 195 °C’ de gozlemlenmistir
(Sekil 4.28). Ayni fosforun 365 nm UV uyartimi ile pik vermedigi gozlemlenmistir
(Sekil 4.29).
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Sekil 4.27 Dy katkili Sr3Y2(BOs)s fosforunun 254 nm UV 1s1ik kaynagr ile
1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sr,Y,(BO;),:Dy 302 nm UV ile Iginland
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Sekil 4.28 Dy katkili Sr3Y2(BOs)s fosforunun 302 nm UV 1sik kaynagr ile
1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.29 Dy katkili Sr3Y2(BOs3)s fosforunun 365 nm UV 1sik kaynagi ile
1sinlanmasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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4.3.2. Sentezlenen Fosforlarin Beta Radyasyon Kaynagina Maruz

Birakilmasinin Ardindan Elde Edilen Istma Egrileri

Ayrica malzemelerin beta radyasyonlarma duyarli olup olamadiginin
incelenmesine yonelik olarak Ege tiniversitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii Liiminesans
Laboratuvarinda bulunan *°Sr-*°Y beta kaynag: ile 1 dakika 1sinlanmalarinin ardindan

151ma egrileri ol¢ililmiistiir (Sekil 4.30-4.37).

Katkisiz ve lityum katkili stronsiyum gadolinyum borat fosforunun 1 dakika
beta radyasyonun maruz birakilmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrisinde bir sinyal
gozlenmemistir (Sekil 4.30 ve 4.32). Dy katkili Sr3Gd>(BO3)4 fosforunda ise 105°C’
de, Cu katkilt Sr3Gd2(BOs)4 fosforun 125 °C’ de, Na katkilt Sr3Gd2(BOs3)4 fosforun

250 °C’ de olmak tizere ¢ok zayif TL siddetlerine sahip oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.30 Katkisiz stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s) fosforunun beta

kaynagi ile 1s1nlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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Sekil 4.31 Dy katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy) beta kaynagi

ile 1s1inlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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Sekil 4.32 Li katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:L1) fosforunun beta

kaynagi ile 1sinlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.

87



Cu Katkili
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Sekil 4.33 Cu katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Cu) beta kaynagi

ile 1s1inlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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Sekil 4.34 Na katkili1 stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Na) fosforunun beta

kaynagi ile 1sinlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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Sekil 4.35 Dy, Li katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs)4:Dy,Li)

fosforunun beta kaynagi ile 1sinlamasinin ardinda elde edilen TL 151ma egrisi.
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Sekil 4.36 Dy, Cu katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3:Gd2(BO3)4:Dy,Cu)

fosforunun beta kaynagi ile 1sinlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.
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Dy,Na Katkili
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Sekil 4.37 Dy, Na katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Na)

fosforunun beta kaynagi ile 1sinlamasinin ardinda elde edilen TL 1s1ma egrisi.

Dy ve Li cift katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,L1)
fosforunun beta kaynagi maruz birakilmasinin ardindan elde edilen TL 151ma egrisinde
sadece Dy katkili 6rnege gore 1s1ma pikinin 200°C” ye (Sekil 4.34), Dy ve Na katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Dy,Na) 6rneginin 1s1ma pikinin ise
yaklasik 150 °C’ ye kaydig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.37).

4.3.3. Dozimetrik Karakterizasyon

Sentezlenen tiim tek katkili ve ¢ift katkili 6rneklerin termoliiminesans 1s1ma
egrilerinin incelenmesi sonucunda dozimetre olarak kullanima en umut verici fosfor
malzeme olarak Dy katkili stronsiyum gadolinyum borat 6rnegi belirlenmistir. Bu
ornegin UV dozimetre olarak kullanilabilmesi i¢in ilk olarak doz cevap ve biiyiitme

egrileri ¢izilmis ardindan kararlilik 6l¢timleri yapilmistir.

Doz cevap egrisinde artan siireyle dogru orantili olarak artan doz ile birlikte
yaklasik 80 °C’ deki yiiksek sicaklik pikinin kaydigi goriilmiistiir (Sekil 4.38). Bu
kayma artan doz metoduna gore pikin kesinlikle 1. Derece bir pik olmadigini, genel

derece ya da 2. derece kinetige uydugunu gostermektedir.
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Biiyiitme egrisinde 1, 2, 5, 10, 20 ve 40 dakikalik dozlara verilen, 125 °C ile
270 °C arasindaki integrasyon alaninda yiiksek sicaklik pikinin doz cevabi
incelenmistir (Sekil 4.39). Bu doz cevabi incelendiginde bir lineerlik olmamasina
ragmen burada iyi tanimlanabilecek bir denklemle ifade edilebilmesi nedeniyle
dozimetrik anlamda kullanilabilecegi diisiiniilmekte ve anlamli bir doz cevap egrisi
elde etmemizi saglamaktadir. Elde ettigimiz grafik bize 6rnegin dozimetrik anlamda

1yl bir malzeme olabilecegini diistindiirmektedir.
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Sekil 4.38 Sr3Gd»(BO3)s:Dy fosforunun 1, 2, 5, 10, 20 ve dakika 1sima siireleri

boyunca 254 nm UV’ ye maruz birakilmasinin ardindan elde edilen 1g1ma egrileri.
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Sekil 4.39 Sr3Gd2(B0O3)4:Dy fosforunun bilyiitme egrisi.
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Kararlhilik 6l¢iimleri malzemenin 50-370 °C araligindaki integrasyon alani
hesaplanarak yapilmistir. Sekil 4.40° da 6rnegin 1 dakika boyuca 254 nm UV’ ye
maruz birakildigi 5 ayr1 6lgiim sonucunda elde edilen 1s1ma egrileri verilmistir. Bu

Olctimler sonucunda malzemenin kararli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.40 Sr3Gd(BO3)s:Dy fosforunun 1 dk siiresince 254 nm UV’ ye maruz

birakilmasinin ardinda elde edilen kararlilik 6l¢timleri.

Kararlilik 6l¢limlerinden sonra malzemelerin soniimleme 6zelliklerini
incelenmistir. Ornekleri 1sinlamanin hemen ardindan karanlik ortamda belirli bir siire
bekletilmelerinden sonra 1s1ma egrileri dl¢limleri yapilmistir. Elde edilen 1s1ma egrisi
sonuglar1 Sekil 4.41° de verilmistir. Ornegin yaklasik 10 giinliik beklemenin ardinda
diisiik sicaklik pikinin tamamen soniimlendigi yiiksek sicaklik pikinin ise hala belirgin
olarak bulundugu goriilmiistiir. Bu nedenle dozimetrik ¢alismalarda 200 °C’ nin
tizerindeki 1s1ma piklerinin kullanilmasinin daha uygun olacagi saptanmistir. Ardindan
bu ornegin termoliiminesans kinetik karakterizasyon calismalarina baglanmstir.
Dozimetrik ¢aligmalarda kullanilabilecek olan yiiksek sicaklik pikinin kullanilmasi
icin uygun On 1sitma sicakligi tespit edilmeye ¢alisilmis ve uygun 6n-1sitma sicakligi
150°C olarak belirlenmistir. Ornegin dn-1sitma islemi uygulanmadan elde edilen TL

1s1ma egrileri ile On 1sitma islemi yapilarak elde edilmis olan 1s1ma egrisinin
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karsilagtirmalart  sekil 4.42° de verilmistir. Ayni zamanda Sr3Gd(BOs3)4:Dy

fosforunun 6n-1sitma iglemi uygulanmis TL 151ma egrileri sekil 4.43°de verilmistir
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Sekil 4.41 Dy katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd>(BO3)4:Dy) fosforunun UV

1sinlamasinin ardinda farkli bekleme siireleri sonucunda elde edilen TL 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.42 Sr3Gd»(BO3)4:Dy fosforunun 6n-1sitma islemi uygulanmadan elde edilen

TL 1s1ma egrileri ile 6n 1sitma islemi yapilarak elde edilmis olan 1s1ma egrisinin

karsilastirmasi.
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Sekil 4.43 Sr3Gdx(BOs3)4:Dy fosforunun oOn-isitma islemi uygulanmig TL 1s1ma
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Sekil 4.44 Sr3Gdx(BO3)4:Dy fosforunun Pik sekli analizi metodunda kullanilan ve

2°C/s’lik 1s1itma hizinda kaydedilen TL 1s1ma egrisi.
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Bundan sonraki tiim kinetik karakterizasyon islemlerinde belirlenen 150
°C’ lik &n-1sitma yapilarak 1smma egrileri Slciilmiistiir. Ornegin termoliiminesans
kinetik parametreleri ilk olarak Chen pik sekli metodu ile hesaplanmistir. Bu amagla
2°C/s> lik 1sitma hizi ve 150°C° lik On-1sitma uygulanarak elde edilen
Sr3Gd2(BO3)4:Dy fosforunun i1sima pikinin tepe noktast (Tm), yan yiikseklik tam
genislikteki diisiik sicaklik degeri (T:1) ve yan yiikseklik tam geniglikteki yiiksek
sicaklik degeri (T») belirlenmistir (Sekil 4.42). Belirlenen bu degerler Boliim 3.6.2° de
verilen ifadeler kullanilarak 1s1ma pikine ait aktivasyon enerjisi (E), frekans faktori
hesaplanmis ve elde edilen veriler Tablo 4.1’ de sunulmustur. Pike ait geometrik sekil
faktorii u = &/w yaklasik 0,52 ¢ikmistir. Bu da pikin 2. Dereceden kinetige uydugunu

gostermektedir.

Tablo 4.1 Sr3Gdx(BO3)4:Dy fosforunun Chen Pik Sekli metodu ile hesaplanan kinetik

parametreleri.
Aktivasyon Frekans Faktori X
. (eV) (s7)
Pik Enerjisi (E) (s)
Sekli Es 0,67 S5 4,41x10°
Metodu E: 0,61 St 8,15x10*
Eo 0,64 So 2,05x10°

Elde ettigimiz sonuclarin dogrulugunu degerlendirebilmek icin TL kinetik
parametreleri ¢esitli 1sitma hizlar1 metodu kullanilarak da hesaplandi. Sekil 4.45 de
UV radyasyonuna maruz birakilan Sr3Gd2(BO3)4:Dy fosforunun 1, 2, 5 ve 10, °C/s
1sitma hizlar ile elde edilen 151ma egrileri goriilmektedir. Tiim dl¢timlerde 6rnekler
ayni miktar doza maruz birakilmislardir. Bu grafikte 1sitma hizinin etkisi sekilde
acikca goriilmektedir. Buradaki farkli 1sitma hizlarinda piklerin ulastiklart maksimum
sicaklik degerlerini ve Bolim 3.6.3. deki bagmtilar1 kullanarak 1s11 bosluk
diizeltilmesi yapilmis ve 1s1ma pikine ait kinetik parametreler Sekil 4.46° daki

grafikten yararlanarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.45 Sr3Gdx(BO3)s:Dy fosforunun gesitli 1sitma hizlar ile elde edilen 1s1ma

egrileri.
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Sekil 4.46 Sr;Gdx(BO3)4:Dy fosforunun her bir 1sitma hizinda elde edilen 1s1ma

piklerinin (1/Twm) degerlerine karsilik In (T?/B) grafigi.

Grafikte 1s1l bosluk diizeltmesi yapilmis degerler (V) ve diizeltme yapilmamis

degerler ise ([0) sembolii ile gosterilmistir. Bu grafigin egiminden aktivasyon enerjisi

0,70 eV ve kesim noktasindan ise frekans faktérii 1,27x10°s! olarak hesaplanmistir.
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Pik sekli metodu ve cesitli 1sitma hizlart metodu ile elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda sonuglarin uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada
kullanilan Sr3Gdx(BO3)4:Dy fosforunun termoliiminesansina yonelik literatiirde

herhangi bir calismaya rastlanmamustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinin amaci stronsiyum (gadolinyum, itriyum) borat tabanli
fosforlarin sentezlenmesi ve sentezlenen yeni malzemelerin yapisal ve liminesans
karakterizasyonunun ~ ardindan  dozimetre = olarak  kullanilabilirliklerinin
arastirilmasiydi. Bu amagla katihal sentez reaksiyonu yontemiyle katkisiz stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)s), tek katkili  olarak, disprosyum (Dy) katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)4: Dy), lityum katkili stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gdz(BOs3)4:Li), bakir katkili stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(B0O3)4:Cu), sodyum katkili stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Na)
ve ¢ift katkili olarak da disprosyum (Dy) ve lityum (Li) katkil1 stronsiyum gadolinyum
borat (Sr3Gd2(BO3)4:Dy,Li), disprosyum (Dy) ve sodyum (Na) katkili stronsiyum
gadolinyum borat (Sr3Gd2(BO3)s:Dy,Na) ve disprosyum (Dy) ve bakir (Cu) katkili
stronsiyum gadolinyum borat (Sr3Gd2(BOs3)4:Dy,Cu) fosforlar1 sentezlenmis ve bu

fosforlarin radyoliiminesans ve termoliiminesans 6zellikleri incelenmistir.

Ozellikle disprosyum (Dy) katkili  stronsiyum gadolinyum borat
(Sr3Gd2(B0O3)4: Dy) fosforuna ait termoliiminesans 1s1ma egrisinin dozimetre olarak
kullanilmaya uygun olmasi nedeniyle bu malzemenin aktivasyon enerjisi (E) ve
frekans faktorii (s) gibi termoliiminesans kinetikleri de incelenmistir. Elde edilen

sonuglar 6zetlendiginde:

XRD analizleri sonucunda faz saflig1 tespit edilmis ve literatiirdeki benzer
kristaller ile karsilagtirdigimizda ev sahibi malzememizin ortorombik yapiya sahip

stronsiyum gadolinyum borat fosforu oldugu goriilmiistiir.

Katihal sentez yontemi sonucunda elde edilmesi beklenen mikro boyutlu
yapilara ulagilmis ve yapilan katkilarin parcacik boyutunda bir etki yaratmadigi

gozlemlenmistir.

Sentezlenen fosfor malzemeler arasindan dozimetrik arastirmalarda
kullanilmak tizere en uygun malzemenin disprosyum katkili stronsiyum gadolinyum
borat fosforu oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, disprosyum katkili stronsiyum
gadolinyum borat fosforunun i1sima pikleri Chen pik sekli metodu ve ¢esitli 1sitma

hizlar1 metotlari ile incelenerek aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve kinetik mertebe
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gibi termoliiminesans kinetik parametreleri arastirilmis ve ikinci derece kinetik

modeline uydugu goriilmiistiir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen 6zellikle ¢ift katkili fosfor 6rneklerin
literatiirde daha Onceden bulunmamasi, calismada sentezlenen tiim orneklerin
radyoliiminesans Ol¢iimlerinin ilk defa bu ¢alismada yapilmis ve giiclii liiminesans
Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle elde edilen sonuglarin bilimsel platformda

sunulmasina olanak saglamaktadir.

Bu calismada sentezlenmis olan stronsiyum gadolinyum borat ev sahibi
malzemesinin literatiirde ¢ok fazla calisilmamis bir malzeme olmasindan dolay1 bu
malzemenin farkli nadir toprak elementleri ile katkilandirilarak katkilarin liiminesans
omriine etkisinin arastirilmasi ilgi g¢ekici olabilir. Yine bu 6zgiin 6rneklerin farkli
radyasyon kaynaklarina olan liiminesans duyarliliklari ve fotoliiminesans

ozelliklerinin incelenmesi ilerleyen siirecte yapilmasi planlanmaktadir.
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