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Toz halindeki katkilanmig lityum tetraboratin (Li;B4O;) Termoliiminesanst (TL) iyonlastirict
radyasyona yiiksek duyarlilik gosterir ve bu termoliiminesans dozimetresi i¢in dnemlidir. Bu tezde mangan ile
katkilanmus lityum tetraborat termoliiminesans dozimetrik malzemesi ¢6zelti sentezleme ve katkilama yontemiyle
iiretilmig ve lirlin iyonlastirici radyasyona maruz kaldiginda TL karakteristigi arastirilarak ¢aligilmigtir.

Iyonlastiric1 radyasyonun belirlenmesi ve 6lgiimii fizikle ilgisi olan bilimlerde ve yasam bilimlerinde
uzun zamandir dnem tagimaktadir. Kesin doz 6l¢iimii, radyasyonun medikal uygulamalarinda 6zellikle hayatidir
ve son yiizyil boyunca, bilinen nedenlerden, radyasyon dozimetresi, resmi kuruluslarda, askeriyede ve endiistriyel
kuruluslarda, bir¢ok aktivitenin ve grubun ilgi odagi olmustur. Konuya artan bir ilgi ve biiyiik arastirma cabasi
mevcuttur. Radyasyon alanlarmin belli bir noktada ne oldugunun yiiksek hassasiyetle belirlenmesinin istenmesi;
belirlenmek istenen doz menzilinin genis olmasi, detektér cevabinin doz oranindan ve enerjiden bagimsiz
olmasinin geregi gibi nedenlerle genellikle iyon odasi gibi geleneksel dozimetrik yontemlerle kargilanmasinda
giicliik yasanmaktadir. Belli durumlarda, katithal yontemleri, 6zellikle termoliiminesans dozimetreleri (TLD) bu
ihtiyac1 karsilamaktadir. Bu tezde, TL dozimetrik malzemesi Li,B4O;’1n, aktivatorii olarak mangan ile
katkilandiktan sonra liiminesans mekanizmalar1 ¢aligilmistir. Tez ¢aligmalari, lityum tetraboratin sentezlenmesi
ve mangan ile katkilanmasini kapsamistir. Cozelti yanma sentezi (SCS) yontemi ile iiretilen malzemelerin TL
dozimetrik 6zellikleri elde edilmistir

Bu tezde, 5-10 mg’lik katkilanmig lityumboratin termoliiminesans Ol¢iimii “Riso TL/OSL reader
(Model TL/OSL-DA-20)” ile yapilmustir. Katkilanmig lityum tetraborat 6rnekleri, TL okuyucunun i¢ine monte
edilmis bir beta kaynagiyla radyasyona tutulmustur. Mangan ile katkilanmis lityum tetraboratin TL 1g1ma egrileri,
solma 6zellikleri, tekrar kullanilabilirlik ve bunlarin sogrulan doz ile degisimleri gosterilmistir. Bu egrilerden en
iyi doz ve enerji cevap egrileri ve bunlara karsilik gelen dozimetrik tepeler belirlenmistir. Maruz kalinan doza ve
siireye bagli olmak iizere en belirgin ve kararli olan dozimetrik tepelerin TL mekanizmalar1 c¢aligilmistir.
Belirlenecek en iyi hazirlama yontemiyle bu katki maddelerinden bir tanesinin lityum tetraborat i¢in TLD-800
dozimetresi ticari dozimetresi kadar iyi olabilecek bir katkilayici oldugu gosterilmistir. Toz halindeki iiriinlerin
karakterizasyonunu belirlemek i¢in x-1g1m1 difreksiyon (XRD), Fourier Transform Infra Red Spectroscopy (FT-
IR) ve taramali elektron mikroskop (SEM) yontemleriyle ¢aligiimistir.

Gelecekte yapilacak caligmalarda, katkilanmig lityum tetraborat fosforlarinin TL karakteristiklerini
degistirmeden icine yerlestirilebilecekleri, daha kolay elle tutunabilmelerini ve okunabilmelerini saglayan bir
matris element iiretelebilmesi igin gerekli temel dozimetrik bilginin olusturulmasina bu tez kapsamiyla yardimci
olunmustur.

Anahtar Kelimeler: Li,B40;; Mn, Termoiiminesans dozimetrisi; C6zelti yanma sentezi yontemi
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Thermoluminescence (TL) of activated lithium tetraborate (Li,B40;) produced in powder form show
high sensitivity to ionizing radiation and may be of value for thermoluminescence dosimetry. In this thesis, the
development of activated lithium tetraborate thermoluminescence dosimeter materials using solution combustion
synthesis technique has been realized and their corresponding TL properties subject to various types of ionizing
radiation were investigated. We specified the effect of synthesis and determined the TL response.

Detection and mesurement of ionizing radiation have long been important in the physical and life
sciences. Precise dosimetry has been particularly crucial in the application of radiation to medicine. During the
last decades, for reasons that are well known, radiation dosimetry has become a matter of considerable concern to
many other activities and groups: to civil and military branches and to many industrial enterprises. There has been
an expanded interest and large research effort in the subject. The requirements of modern dosimetry for high local
resolution of radiation fields, an extended detection range, independence of detector response from dose rate, etc.,
can often not fulfilled by conventional dosimetry technique, such as ionization chamber dosimetry. To a certain
extent solid state techniques, particularly TL dosimetry (TLD) can cover these requirements.

In this thesis, the behaviour of manganese as Li,B,O; activator for its use as TL dosimetric material was
examined. The thesis covered manganese activated lithium tetraborate preparation mainly the synthesis of lithium
tetraborat using solution combustion synthesis (SCS), doping of activator into the doping material synthesized
and changing of some parameters during the preparation procedure. After the synthesis stage the doping stage
was followed where compound of Mn doped to lithium tetraborate using SCS method.

In this project, thermoluminescence measurements of 5-10 mg activated lithium tetraborate was made
with a “Riso TL/OSL reader (Model TL/OSL-DA-20)". Lithium tetraborate samples which were doped with
different propotions were irradiated, during various times, with a beta source mounted in the reader. The TL glow
curves and their variation with absorbed dose for lithium tetraborate activated with Mn was demonstrated. From
the analysis of these graphs the best dose response, fading properties, reusability of this dosimetric material and
the related dosimetric peaks were determined. Regarding to their being more obvious and stable for
comparatively long periods of time in relation to exposure and measuring times the TL mechanisms of dosimetric
peaks were selected and studied. Mn activator with the determined best preparation conditions showed to be a
good activator for lithium borate.

Characterization of the powder product was achieved by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
Infra Red Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques.

Increased understanding of the lithium tetraborate luminescence dosimetry, effective practices, findings
and recommendations disseminated beyond the duration and scope of this thesis.

Keywords: Li,B407; Mn; Thermoluminescent dosimetry; Solution combustion synthesis technique
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1. GIRIS Adnan OZDEMIR

1. GIRIS
1.1. Termoliiminesans
1.1.1. Termoliiminesansla flgili 1k Calismalar

Bilimsel olarak kayitlara ge¢mis ilk Termoliiminesans (TL) teoremi: 17.
yy’da ilk kez Robert Boyle (1664) tarafindan gozlenmistir. Boyle, elmas1 avucunun
icerisinde 1s1tt1ig1 zaman, parlaklig1 karanlik bir odada kolaylikla goriilen 151k olarak
dagildigin1 gozlemlemistir. 1676’da Elsholtz, florspar mineralinde de benzer bir etki
gozlemlemistir (Seeley, 1975). Bu gozlemle ilgili ilk yorumlar, isitmanin (1s1
enerjisinin) dogrudan 1518a doniistiigli seklinde yapilmistir. Oldenburg 1676’da
"Smaragdinus fosforu" adli bir mineralin TL’si ile ilgili olarak maddenin, yaydig:
151810 kaynaginin sadece ates oldugunu yazmistir (Oldenburg,1676). Du Fay 1726’da
liiminesansin  1sitma  esnasinda materyallerin  iginde yanan bir siilfiirden
kaynaklandigin1 diigiinmiis, ama sonradan 1738’de TL’nin ashinda gecikmis bir
fosforesans siirecinden bagka bir olgu olmadigini kanitlayan delilleri bulan ilk kisi de
kendisi olmustur (Du Fay, 1726; Du Fay, 1738). Du Fay’in dogal kuvars minerali ile
ilgili deneyleri gostermistir ki, TL, materyali 1518a maruz birakmakla yeniden aktive
edilebilmektedir. Isitma, sadece 1s1may1 uyaran etkendir, kesinlikle nedeni degildir.

Deribere’nin raporuna gore, 1821°de Calloud adli Fransiz kimyaci, siilfat
kinini 1sittiginda, 100 °C-180 °C arasinda mavi bir 151k yayarak liiminesans yaptigini
gozlemistir (Deribere, 1936). 1864’te {inlii astronom William Herschel’in oglu
Alexander Herschel tarafindan diinya dis1 minerallerden Middlesborough aerolitinin
i¢ kistmlarindan elde edilen tanecik ve tozlarin kizgin bir iitiiyle 1sitildiklart zaman
sartya yakin beyaz renkte bir 1s1ma yaptiklar1 gézlenmistir (Herschel, 1864). 1867°de
Becquerel, florsparin isitilinca liminesans yaptigini rapor etmistir (Rutherford,
1913).

Radyoaktivitenin kesfinden hemen sonra, radyum 1simasi1 altindaki fluorit
kristalindeki TL olay1 ilk olarak Becquerel tarafindan tespit edilmistir (Becquerel,
1885). Literatiirde ilk defa "Termoliiminesans" ismini kullananlar Wiedemann ve

Schmidt’tir (Wiedemann ve Schmidt, 1895). Wiedeman ve Schmidt’in deneyleri ile
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daha once yapilan TL gozlemlerinin farki; termoliiminesansi laboratuvar ortaminda
elektron demetiyle saglamis olmalaridir. Bu tiir liiminesans yapay liiminesans olarak
da bilinir. Wiedeman ve Schmidt, genis bir fosfor grubu iizerinde calisma yaptilar.
Dogal orneklerin termoliiminesansini laboratuvar ortaminda calisarak ilk kez
yayinlayan bilim insanlari ise Trowbridge ve Burbank’tir (Trowbridge ve Burbank,
1898).

Radyasyon nedenli TL aragtirmalari, Marie Curie’nin 1904’te doktora tezini
yayinlamasiyla artis kazanmistir. Curie, deneylerinde fluorit gibi bazi maddelerin
1sitildiklar: zaman termoliiminesans 6zellik kazandiklarini, 1s1malarinin bir siire sonra
sondiigiinti, fakat tekrar 1sitildiklarinda veya radyasyona tutulduklarinda bu
ozelliklerini yeniden gosterdiklerini gézlemlemistir. Lyman’in bildirdigine gére TL
ile ilgili yayinlanan ilk eksiksiz ¢alismay1 fluorit iizerinde Morse 1905°te yapmustir.

CaF , minerali Morse’un arastirmasinin konusuydu (Lyman, 1932; Aitken, 1985).

1923’te Lind ve Bardwell radyasyon nedenli TL ¢alismasini radyum
kullanarak bazi kiymetli tas ve saydam minerallerle gerceklestirmislerdir (Lind ve
Bardwell, 1923). Bu calismay1, Wick’in 1924’te fluoritle yaptig1 dogal TL gdzlemi
izlemistir (Wick, 1924). Daha sonra Wick ve arkadaslari, sectikleri dogal mineraller
ve sentetik fosforlar lizerinde X-151m1 ve elektron demetiyle uyarim saglayarak TL
calismaya devam etmislerdir.

1927°de Frisch tarafindan katod 1sinlarina tabi tutulan NaCl kristalinde TL
gozlenmistir (Weinberg ve Merrill, 1970).

Dogal floritteki TL olaymin jeolojik arastirmalari ilk olarak Steinmentz ve
Gisser tarafindan gergeklestirilmistir. Steinmentz ve Gisser ayrica TL spektrumlari
yardimi ile florit minerali ¢esitlerini siniflandirmaya calismislardir (Steinmentz ve

Gisser, 1936).
1.1.2. Liiminesans
Isildama veya liminesans, bazi maddelerin, 1sis1  degismeksizin

elektromanyetik 1s51mim yaymasidir. Bagka elektromanyetik 1sinim kaynaklarindan

temel farki, kaynagin 1sisinda bir degisme olmamasidir. Bu yoniiyle 1s1ldama, kara
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cisim 1gimasindan farklidir, "soguk 151k" olarak da adlandirilir. Isildama, herhangi
bir cismin dig bir kaynaktan herhangi bir sekilde aldigi enerjinin bir kismini
elektromanyetik 1smmim olarak salmasidir. Isildama, neon ve fluoresans lambalari,
televizyon, yildirim, kutup isimasi, atesbocekleri gibi bazi canlilardaki organik
bilesikler ve baz1 sentetik boyalarda goriiliir.

Isildamaya yol acgan enerji kaynaklari, elektron akisi, elektrik ya da manyetik
alan, mordtesi 1smmim, alfa pargaciklart salimimi seklindedir. Bu yolla uyarilmig
atomlar, kararli hallerine donerken disariya 1s1 ya da elektromanyetik 1sinim (ya da
her ikisi birden) yoluyla enerji verirler. Atomdaki bu uyarilma en distaki elektron
kabugunda olusur. Belirtilen sekilde uyarilan atomun en dis elektron kabugundaki
elektron valans ya da degerlilik elektronu, bir iist enerji diizeyine yiikselir. Ancak, bu
enerji diizeyi kararsiz oldugundan tekrar eski enerji diizeyine diisecektir. Boylece,
elektronun aldig1 enerjiyi geri vermesi bir foton salinimi olarak gergeklesir.

Herhangi bir atom tarafindan yayinlanan i1gimanin frekansi, elektronun
cekirdek cevresindeki doniis frekansina baghdir. Farkli atomlarin dis elektron
kabugu farkli oldugu igin salinan 1simimin frekansi da degisik olacaktir. Elektron
cekirdege yakinsa doniis frekansi artacaktir. Bunun sonucunda da yayinlanan
isimanin frekans: yiiksek olacaktir. Isildama 6zelligi, minerallerin degisik kosullari
altinda aktivator denilen yabanci maddelerin etkileri sonucunda gelismektedir
(Akkaya, 2011). Isildamanin tetikleyici enerji kaynagina gore simiflandirilmasi
asagida verildigi gibidir:

e Floresans: Isima ile uyarilan ve uyarma isimasi kalktiktan sonra 10® s *den
fazla siirmeyen liiminesans ¢esididir.

e Termoliiminesans: Iyonlasma radyasyonu ile uyarilan bazi ¢isimler sicaklik
arttiginda bir liiminesans gosterirler. Bu 1s1maya Termoliiminesans denir.

e Elektroliiminesans: Maddeye Elektrik alan uygulanmasi ile meydana gelen
liiminesans ¢esididir.

e Triboliiminesans: Maddeyi olusturan kristallerin kirilmas1 ve pargalanmasi

sonucu yayilan liiminesans
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e Radyoliiminesans:  Hizlandiriclardan, kozmik 1sinlardan, radyoaktif
maddelerden veya diger kaynaklardan gelen yiiksek enerjili parcaciklarin
etkisi ile meydana gelen liiminesans ¢esididir. Bir radyasyon kaynagiyla
uyarildiginda, radyoliiminesans, materyalin 151k vermesine neden olan bir
olaydir.

e Sonoliiminesans: Yiiksek frekansli ses dalgalar1 veya fononlarla meydana
gelen bir lliminesans tiirtidiir.

e Bioliiminesans: Biokimyasal etkilesimlerden meydana gelen liiminesans

cesididir.

1.1.3. Termoliiminesans (TL) Kavram

Bazi yalitkan ve yari iletken maddeler 1sitildiklart zaman 1s1ma yaparlar. Bu
fiziksel olaya "1sitma ile 1s1ma" anlamina gelen termoliiminesans (TL) denir.

Yalitkan ve yar1 iletken maddeler iclerinde ve c¢evrelerinde bulunan uranyum
(U), toryum (Th) ve potasyum (K) gibi radyoaktif elementlerin yaydigi alfa (o) ve
beta (B) pargaciklar1 ile gama (y) 1smnlart gibi radyasyonlar etkisiyle, enerji
sogururlar. Sogurduklar: enerjinin bir kismini kristal yapilarinda depo ederler.

Maddede enerji birikimi su sekilde olmaktadir: Maddeden gecen radyasyon,
yolu iizerindeki atomlarla carpisir. Bu arada atomlardaki elektronlar enerji kazanirlar
ve atomlardaki enerji diizeylerinden daha yiiksek diizeylere ¢ikarlar. Bu elektronlarin
bir kism1 kazandiklar1 enerjiyi aninda geri vererek eski yerlerine veya benzer yerlere
donerler. Bir kismi ise maddenin kristal yapisinda ¢esitli nedenlerle olusan ve
"tuzak™ adi verilen yerlere baglanirlar. Tuzaga baglanan elektronlara "tuzaklanan
elektronlar" veya "tuzaga yakalanan elektronlar" denir. Bu elektronlar eski yerlerine
donen elektronlarin tersine radyasyondan aldiklar1 enerjiyi geri vermeyip bu

tuzaklarda biriktirmis olurlar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Temel tuzak ve merkez model (McKeever, 1985).

Elektronlarin yakalandiklar1 tuzaklarda kalma siireleri, ¢cevre kosullarna ve
tuzak Ozelliklerine baghdir. Birka¢ dakikadan bir milyon yila kadar elektronlari
tutabilen tuzaklar vardir. Kisa siirede bosalan tuzaklara s1g, uzun siirede bosalanlara
da derin tuzaklar denir. Bizi ilgilendiren uzun 6miirlii tuzaklardir. Ciinkii bu tuzaklar
olustuklar1 andan itibaren kendiliklerinden bosalmadiklar1 i¢in maddenin aldig
radyasyon miktarini tam olarak yansitirlar.

Elektronlar1 tuzaklardan kurtarmanin yollarindan biri maddeyi i1sitmaktir.
Isitma sonucu tuzaklardan kurtarilan elektronlar birer 151k tanecigi (foton) salarak
diisiik enerji diizeylerine donerler. Maddede biriken radyasyon enerjisi de bdylece
151k olarak geri verilmis olur. Cikan 151k miktar1 maddenin biriktirdigi radyasyon
enerjisi miktarina baghdir. Ne kadar ¢ok enerji birikirse o kadar ¢ok 1s1k ¢ikar. Hig
enerji birtkmemisse veya biriken enerji herhangi bir nedenle, 6rnegin 1sinma yoluyla
bosalmis ise termoliiminesans gézlenmeyecektir.

Bir kristal yapida degisik derinlikte tuzaklar vardir. Bunlar, genellikle birkag
gruba ayrilirlar. Her grubun derinligine gore bir bosalma sicakligi vardir. Madde,
sabit bir hizla 1sitilacak olursa, tuzaklar, Sekil 1.2° de goriildiigii gibi siglardan
derinlere dogru sirayla bosalirlar.

Ornek igindeki elektron tuzaklari sirayla bosalirken farkli sicakliklarda ayr:

ayr1 tepeler meydana gelir. Kristal yapidaki kusurlar bu tuzaklardan sorumludur. Bir
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elektron tuzagi olarak davranan negatif iyon boslugu tipik bir tuzaktir. Tuzaklanmis
bir elektron kristaldeki 1sisal titresimlerle ¢ikarilabilir. Sicaklik yiikseldik¢e bu
titresimler giiglenir ve c¢ikarilma olasiligi artar. Bazi elektronlar tuzaklanmig

desiklerle yeniden birleserek TL 1s1masi1 yayarlar.

[_"“ Isil ya da
optiksel
_\QJ_ yaymim —\_}—
Tuzak
A J
A
g
7
N
~ Isik yaymim ‘L’I’V\ /\N“"
S e G
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Sekil 1.2. Tuzaklanmis elektronlarin bosalmasi.

Tuzak gruplarimin bosalma sicakliklarina yaklastikca 1sima artar ve bir
maksimum deger aldiktan sonra azalmaya baslar. Bu azalma bir sonraki tuzak
grubunun bosalmaya basladig1 sicakliga kadar devam eder. Ondan sonra yeniden
artmaya bagslar. Isimadaki bu artma ve azalmalari, sicakliga karsi gosteren egriye
"isima egrist" (glow curve) denir. Sekil 1.3 te bir seramik parcasinin dogal ve
radyasyona tutulmus o6rneklerinin 151ma egrileri goriilmektedir. Bu egrilerdeki 1s1ma
doruklar (tepe noktalar1) degisik derinlikteki tuzak gruplarinin bosalma sicakliklarimi
gostermektedir. Tuzak gruplarinin  birbirinden ¢ok farkli derinlikte olmasi
durumunda 1s1ma doruklart belirgin bir sekilde goriiliir. Eger, gruplarin tuzak
derinligi birbirine yakinsa 1gima doruklari da yakin sicakliklarda olacaklari igin
birbirlerini etkilerler ve tek tek belirmeyip genis bir egri seklinde ortaya ¢ikarlar. Bu
durumda egrinin kag¢ doruktan olustugu ilk bakista anlagilmaz. Sekil 1.3 *teki egriler
birka¢ dorugun girisiminden olugsmaktadir (Tiiretken, 1984).
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Sekil 1.3. Bir seramik parcasinin 1g1ma egrileri
a) Dogal 1s1ma egrisi
b) Dogal+laboratuvar dozu almig 6rnegin 1g1ma egrisi

c) Karacisim 1g1masi

Sekil 1.4° te TL olaymin aciklamasi ve modeli goriilmektedir. Kusursuz ideal
bir kristalin TL 6zelligi gostermesi beklenmez. Elektron tuzaklar1 ve liiminesans
merkezleri  ilgilenilen  minerallerin  kristal ~ orgiilerindeki  bozukluklardan
olusmaktadir. Bu bozukluklara ornek olarak yerinde olmayan bir iyonu veya
konumunda olmayan bir atomu gosterebiliriz. Baslangicta TL’nin nasil olustugu
diistintildiigiinde bu bozukluklar kristal i¢in 6nem tasimaktadir ve dozimetrenin
temelini de bunlarin arasindaki elektronlarin hareketleri olusturur.

Iyonlasma radyasyonu, bir TL fosforuyla ve cevresindeki ortamla etkilestigi
zaman fosfor tarafindan enerji sogurulur ve detektdre gelen radyasyon ile orantili
olarak tuzaklar tarafindan depolanir. Bu enerjinin bir kismi, fosforu isisal olarak
uyararak Olciilebilir 151k cinsinden serbest birakilabilir. Isik ¢iktist ya fosforun
sitilmasi sirasinda sicakligina karsi ¢izilerek veya isitilmasi sirasinda zamana karsi

cizilerek bir 1s1ma egrisi olusturulur. Baz1 durumlarda 1s1ma egrisi altindaki integral,
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baz1 durumlarda da 1s1ma tepesinin yiiksekligi bigimindeki doz karsiligi fosforun
maruz kaldigi radyasyon dozunu belirlemek i¢in kullanilabilir.

TL fosforlari, diger gama radyasyon detektorlerinin bir¢ok problemine
sahiptirler. Fosforlarin ¢ogunun TL karsiliklar1 enerjiye baghdir, ¢ogunlukla 100
keV’in altindaki fotonlarin enerjilerini fazlalastirarak karsilik (yanit) verirler.
Fotonlarin enerjisine olan bu baglilik, fosforun uygun bir muhafaza i¢ine alinmasiyla
minimuma indirilir. Maalesef fosforu muhafaza i¢ine almak veya paketlemek, eger
fosfor kiiresel simetriye sahip degilse, siklikla yone ait bagimliliga neden olmaktadir.
Ayrica fosforlarin ¢ogunun {izerine 15181n veya nemin etkisini minimuma indirmek
icin paketlenmesi gerekmektedir. Cam icinde kapsiile yerlestirmek bu sorunlardan
korur; fakat siklikla cam igerisindeki potasyumdan ( *°K) dolay1 kendi radyasyonuna
neden olur. Baz1 fosforlar zaman igerisinde depolanarak sinyali kaybederler buna
“fading" (solma) denir; solma orani genellikle sicaklikla artar. Solma son derece
karigik bir siire¢ olarak literatiirde genis olarak tartisilmis ve genellikle siire¢ ve
etkileri ile ilgili sonuglar birbirleriyle uyumsuz olmustur.

Diisiik 6lgme limitinde oldugu gibi bu problemler uygulamalar i¢in 6nem
teskil etmistir. Bu uygulamalarda ¢evre kosullari, 6zellikle sicaklik, radyasyona
maruz kalma gibi, birbirlerinden farklidir. Olgiilebilen radyasyon miktar1 1 mrad’a

kadar inebilir ve genis bir enerji spektrumuna dagilir (Yiiksel, 2008).
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Sekil 1.4. Enerji Band Modeli, a) Isinlama sonucu uyarilan elektronlarin yari
kararl enerji seviyelerinde bulunan tuzaklarda tuzaklanmalari, b) Isisal
yolla uyarilan elektronlarin yeniden birlesme merkezindeki desikler ile
birleserek TL fotonu yaymlanmast (Nur, 2010).

1.1.4. Kiristal Kusurlar:

Katilarda radyasyonun yol acgtigi optiksel degisiklikler: Dozimetre olarak
kullanilan katilarin, radyasyonun yol ag¢tig1 etkilerle liiminesanslart ve radyasyon
nedeniyle 15181 sogurmalarindaki degisiklik arasinda bir baginti bulunmaktadir.
Radyasyon tetiklemesiyle katilarin degisen en Onemli o6zelliklerinden birisi
sogurmalarindaki degisikliktir. Dozimetre olarak kullanilan malzemeler genis bir
araliktaki optiksel gegirgenlikleriyle yalitkan katilardir. Bu malzemelere 6rnek
olarak alkali Halideleri (NaCl, LiF, vb.) almak, basit kompozisyonlarindan ve kristal
yapilarindan 6tiirli en uygun olanidir.

Bu tuzlarin yapilar1 alkali ve halide iyonlarindan olusan, birbirinin i¢ine
girmis iki kiibik orgili yapidan olugsmustur. Bu basit tip yapinin iki boyutlu gdsterimi

Sekil 1.5> te verilmektedir. Ideal kristal, a)’da goriildiigii gibi kesintisiz
olarak alkali ve halide iyonlarinin siralanmasiyla olugsmustur. Buna ragmen,

derinlemesine yapilan ¢alismalarla ideal kristallerin bile a) ile gosterilen sekildeki
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gibi olmadig1 bilinmektedir; bunun yerine b) ve d)’de gosterildigi gibi ¢ok sayida
yapisal kusurlart bulunmaktadir. Alkali halidelerdeki kusurlar genellikle b)’de
gosterildigi gibidir burada yerine gore kristal icerisinde pozitif ve negatif iyonlar
rasgele eksiktirler. Saf bir kristalde, eksik alkali iyonlarinin sayis1 (alkali iyon
bosluklari) halide iyon bosluklarina esit olmalidir; bdylece kristal bir biitiin olarak
elektriksel olarak notral olur. Miimkiin olan diger kusurlar c¢) ve d)’de gosterilen,
sirastyla alkali ve halide iyonlarmin normal 6rgii konumlarindan ayrilip iyonlar
arasindaki yerlere (arayerler) yerlesmeleri ve arkalarinda buna karsilik gelen
bosluklar1 birakmalaridir.

Kristal, iyonlastirict radyasyona maruz kaldigi zaman bu safsizliklarin
varliklar1 6nemli sonuglar vermektedir. Bu nedenle, 6rnegin, Sekil 1.5’te b) ve d)’de
gosterilen halide iyonu bosluklari, negatif iyonlar normal olarak isgal ettikleri yeri
terkettiklerinden ve onun c¢evresindeki pozitif yiikler noétralize olamadiklarindan,
yerlesmis pozitif yiik olarak goriilmektedir. Eger kristalde bir elektron X-1s1n1 fotonu
tarafindan serbest birakilirsa ve halide bosluklart yakininda dolanirsa Coulomb
kuvvetiyle yerel pozitif yiike dogru cekilir ve e)’de gosterildigi gibi boslukta
tuzaklanir. Aynm sekilde, iyonlar arasinda arayere yerlesmis olan halide iyonu d)’de
gosterildigi gibi yerel olarak fazla negatif yiik bolgesi gostermektedir. Bir X-151m1
normal orgii iyonlarindan bir elektron koparirsa, elektronik yiikiin eksikligi (buna
pozitif desik veya sadece desik denir) kristal igerisinde gog¢ edebilir ve f)’de
goriildiigii gibi Coulomb yasasma gore c¢ekilir ve baglanir. Iyonlasma
radyasyonunun, kristalin yapisal olarak miitkemmel bolgesinde de bosluklart ve 6rgii
arayerlerini olusturdugunu hatirlamakta fayda var; daha sonra serbest birakilan
elektronik yiikler bu yapisal kusurlarla, bahsedildigi gibi etkileseceklerdir.

Sogurma, bir halojen iyon bosluguna tuzaklanmis elektrondan olusan bir
sistem (veya merkez), Sekil 1.5’de e) kismi, kabaca protonun pozitif yiikiyle
bagladig bir elektrondan olusan bir hidrojen atomuna benzer. Bir hidrojen atomunda
oldugu gibi elektron-bosluk (electron-vacancy) sistemi de izin verilen kesikli enerji
seviyelerine sahiptir ve belli kesikli enerjiyi sogurarak veya yayarak bu seviyeler
arasinda gecis yapabilirler. Belli bir frekanstaki 1s18in fotonlarinin sogurulmasi,

elektronu sistemin taban durumundan uyarilmis durumlarindan birine yiikseltir ve

10
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yeteri kadar enerjisi olan bir foton, elektronu bosluk “tuzagindan” bile koparabilir.
Isigin sogurulma olasilig: kristali renklendirir ve bu nedenle bu sogurmalari arttiran
kusurlar “renk merkezleri” olarak bilinirler. Sekil 1.5” in e) kisminda goriilen bir
halide iyon bosluguna tuzaklanmis elektrondan olusan 6zel merkeze “F” merkezi
denir (Almanca renk merkezi “Farbzentrum” kelimesiyle ilgili olarak). Sekil 1.5 in
f) boliimiinde goriildiigii gibi belirli tuzaklanmig-desik merkezine “H” merkezi
denmektedir; alkali halideler diisiik sicakliklarda radyasyona tutulduklarinda
olusurlar. Cogu alkali halideler temel F merkezi sogurma bandi, spektrumun goriiniir

bolgesinde uzanmaktadir; H bandi sogurmasi yakin ultraviyolede uzanmaktadir.
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+ — + — —+ + — 4+ — +
S (
4+ — 4+ — + + — 4+ — +
— + — + — — 4+ _— + —
+ — + — + L+ S 4
— F+ =] += — — e e
+ = = =+ + — + — -+
L = <D

—+ Alkali ivon — Halojen iyvon

Alkali ivon Boslugu — | Halojen ivon Boslugu

@ Arayer Alkali ivonu @ Arayer Halojen ivonu

e Elektron F Merkezi

o Hol H Merkezi

Sekil 1.5. Alkali halidelerde bazi yapisal kusurlarin, tuzaklanmig elektronlarin ve
tuzaklanmis hollarin (desikler) sematik gosterimi.
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1.1.5. Termoliiminesans Kinetikleri
1.1.5.1. Birinci Derece Kinetik

Randall ve Wilkins (1945) 1sima egrisindeki her bir 1simanin tepe noktasi
icin bir matematiksel ifade kullanmistir. Bu matematiksel ifadeler i¢in gdz Oniinde

bulundurulan temel varsayimlar kisaca:

> Elektronlarin kendiliginden serbest kalmasini1 6nleyecek kadar diisiik
bir sicaklikta fosforun radyasyona tutulmasi,

> Orneklerin sabit bir 1sitma hiz1 kullanilarak 1sitilmasi.

Randall-Wilkins teorisi, birinci dereceden kinetigi temel alarak tek bir tuzak
derinligini goz ontine alir. Dolayisi ile elektronlarin tekrar tuzaklanma olasiliginin
cok kiiciik oldugu varsayilir. Bu durumda TL siddeti I, herhangi bir sicaklikta,

dogrudan tuzaktan kurtulan elektronlarin sayis: ile orantihidir:

dn

I(t) = —c (—) = cpn (1.2)

dt

Burada, c, 1 olarak alinabilen sabit bir sayidir. Daha sonra,

n = nyexp [—stexp (_ :_T)] P= sexp (_ kE_T)

Esitligi goz oniine alinir ve bunlar 1.1 denkleminde yerine yazilirsa:

I{t) = nyvex [—i]ex - st ex [—E}
(1) = mysexp T Xp| - p T w2

olur. Burada I(t) herhangi bir t aninda elde edilen liiminesans siddeti, ny ise

t=0 aninda tuzaklarda bulunan tuzaklanmis elektron konsantrasyonu, T sicaklik, E
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1. GIRIS Adnan OZDEMIR

tuzaklarin enerji seviyeleri, s elektronlarin tuzaklardan kurtulma olasiligina baglh
frekans faktorii ve k Boltzmann sabitidir.

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

n dn

— = —ftz sexp (—5) dt

No n

denklemi tekrar diizenlenebilir ve sonugta n degeri i¢in bir denklem elde

edilir. Bulunan n ifadesi denklem 1.1’ de tekrar yazilirsa;
E s T E '
I(T) = nysexp (— E) exp [— ; fTO exp (— W) dT ] (1.3)

Bu ifade niimerik ¢oziim kullanilarak hesaplanabilir. Ayrica bu ifade,
karakteristik bir tepe sicakliginda (Tm) maksimum bir siddete sahip ¢an seklinde bir
egri verir (Sekil 1.6).

z

|sima siddet]

v

]

Z
-

Sicakhlk

Sekil 1.6. Esitlik 1.3’iin ¢oziimii. Twm, tuzaklanmis elektronlarin baslangigtaki
yogunlugu olan n,’dan bagimsizdir (Furetta ve ark., 1998).
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1. GIRIS Adnan OZDEMIR

Denklem 1.3’ te T=Ty noktasinda Z—; = 0 olarak alinabilir. Bu sekilde 6nemli

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

din(ly _ 1dl
dr ~ TdT

olur. Buna gore Esitlik 1.3’in logaritmasini alimp gerekli islemler
yapildiginda TL tepelerinin enerji seviyeleri, frekans faktorii ve 1sitma hizi arasinda

onemli bir esitlik elde edilir:

,/3_152 = sexp (— ki) (1.4)

kTy Tm

Bu esitlik kullanilarak farkli i1sitma hizlart igin deneysel sonuglardan elde
edilecek olan farkli Ty degerleri kullanilarak elde edilecek grafikten enerji seviyesi E
ve frekans faktorii s kolaylikla bulunabilir. Bu yontem Farkli Isitma Hizlar: Yontemi
olarak adlandiriimaktadir ve bu konu ilerideki bdliimlerde daha detayli bir sekilde
islenmistir.

Esitlik 1.4°den bazi1 6nemli sonuglar elde edebiliriz;

e Sabit bir 1sitma hiz1 igin, E degeri arttirildiginda veya s azaltildiginda, Ty
yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir.

e Bir tuzak i¢in (E ve s sabit deger olarak alinmisti) 1sitma hizi artarken, Ty
daha yiiksek sicakliklara dogru kayar.

e Twm, Np’dan bagimsizdir (dolayist ile verilen dozdan da bagimsizdir).

e Toplam 151k miktarina S dersek, S ifadesini asagidaki gibi yazabiliriz.

S = foooldt =—c fooo%dt = —cfso dn = cn, (1.5)

Burada goriildiigi gibi S tuzaklanmis yiiklerin baslangigtaki sayis ile dogru

orantilidir. Fakat 1sitma siirecinden bagimsizdir. Tuzaklanmis yiiklerin sayisinin
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1. GIRIS Adnan OZDEMIR

radyasyon dozu ile orantili oldugu bilinmektedir. Bu durumda S’de radyasyon dozu
ile orantilidir. Bu 6zellik radyasyon dozimetresinde ¢ok onemlidir (Furetta ve ark.
1998).

1.1.5.2. ikinci Derece Kinetik

Ikinci dereceden kinetik ifadesi, yeniden tuzaklanmanin &ne ciktigi bir
durumu tanimlamak i¢in kullanilir. Bu konu Garlick ve Gibson (1948) tarafindan ele
alinmis ve bir serbest yiik tasiyicisinin TL merkezi ile yeniden birlesmesi veya
tekrar tuzaklanmas: olasiliklari birlikte incelenmistir. Bu durumda, esitlik (1.6)

kullanilmalidir:

_an_ 2 _£
I(t) = = NS exp( kT) (1.6)

Bu ifade, yeniden birlesme olasiliginin 1’e esit oldugu birinci derece Kinetigi
icin elde edilen sonugtan farklidir ¢iinkii birinci derece kinetikte yeniden birlesme
olasihg: yoktur. Burada s’ = s/N ile gosterilir ve genellikle 6n- iissel faktor olarak
adlandinlir. s’, cm® s~! boyutunda bir sabit, N(cm™3) ise tuzak yogunlugudur.

Esitlik 1.6” nin integrali sabit T sicakligi i¢in alinirsa asagidaki denklem elde edilir;

n=n, [1 + s'nytexp (— %)]1 .7

Denklem (1.6) denklem (1.5)’te yerine koyulup sabit bir 1sitma hiz1 i¢in
(dt=dT / B) gerekli integraller alindiginda I(T) 151k siddeti:

I(T) = nés'exp (— %) [1 + (5,%) fTZ exp (— %) dT’]'2 (1.8)

olarak elde edilir.
Kinetik mertebenin 1s1ma egrisinin sekli lizerinde nasil bir etki yarattigin

gosterebilmek amaciyla Sekil 1.7°de birinci dereceden ve ikinci dereceden Kinetik
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mertebeye sahip iki TL tepesi iist iiste bindirilerek verilmistir. Sekilde her 6rnek igin
tek tip tuzak ve dolayisi ile her ornek igin sadece bir tepe mevcuttur. Sekilde
goriildiigii gibi ikinci dereceden kinetige sahip 6rnek igerisindeki elektronlarin tekrar
tuzaklanmalart TL sinyalinin séniimiinii geciktirmektedir. Boylece ikinci derece
Kinetige sahip ornekten elde edilen egrinin azalan kism: daha uzundur. Bu fark
birinci ve ikinci derece kinetik mertebesine sahip tepeleri ayirt edebilmemizi
saglayan 6nemli bir 6zelliktir (Nur, 2010).

TL 1zimasl

L 4

Sicaklilk

Sekil 1.7. 1, birinci derece kinetige sahip, II, ikinci dereceden kinetige sahip Ornekte
elde edilen tepelerin sekli. iki egri arasindaki biiyiik fark, egrinin algalan
kisminda goriilmektedir (Furetta ve ark., 1998).

I(T)’nin 6nce logaritmasini1 daha sonra tiirevini alip sifira esitlersek;

e (E)r) e () o

Tm

Denklemi tepe sicakligina bagli olarak elde edilir.
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Ikinci derece kinetigin baskin oldugu durumlarda yeniden tuzaklanan
elektronlardan kaynakli gecikmeden dolayr Ty %1°lik bir dereceyle artis gosterir.
Tuzaklanmis elektronlarin serbest kalmasi Ty sicakligimin altindaki sicaklik
degerlerinde gergeklestiginden 1s1k yayinimi, Ty nin altindaki sicakliklarda meydana
gelir.

Sabit bir E degeri icin g arttirilldiginda veya s’ azaldiginda Ty artmaktadur.

Sabit bir £ degeri igin Ty, E ile dogru orantili bir sonug verir (Furetta ve ark., 1998).
1.1.5.3. Genel Mertebeden Kinetik

Birinci ya da ikinci dereceden kinetigin yetersiz oldugu durumlarda genel
mertebeden kinetik siireci kullanilmaktadir. Bu siire¢ deneysel olarak c¢alisilir ve
daha once anlatilan mertebelerin orta durumu olarak tanimlanabilir. Genel
mertebeden kinetikte de tuzaklarin tek tip oldugu yani enerji seviyelerinin ayn
oldugu varsayilir. Tek bir enerji seviyesinde bulunan yiik tasiyicilarinin sayisinin (n),
n® ile orantili oldugunu diisiinelim. Bu durumda tuzaklardan kurtulma olasihg esitlik
(1.10) ile gosterilebilir (May ve ark., 1964; Ausin ve ark., 1972; Ward ve ark., 1972):

_ dn _ 1"..b E

I(t) = — = —s"'n"exp (— E) (1.10)
Burada, s"', o6n-iissel faktordiir. b ise genellikle 1 ve 2 arasinda herhangi bir

deger alir ve kinetik mertebe olarak tamimlanir. s”6n-iissel faktorii, cm®®?)s-

boyutunda ifade edilir. s'’niin boyutlar1 b mertebesi ile degisir. Ayrica, b=2

oldugunda, s”, s’ne indirgenir. Esitlik 1.10 tekrar diizenlenip integrali alinacak

olursa:

n=mng [1 +s(b—1Dtexp (— :—T)] 1/a-b) (1.11)

olur. Burada, s=s"'n2~" olarak ifade edilirken birimi de saniye™ dir. Frekans

faktorii olan s, verilen bir doz igin sabittir fakat doz degistirildiginde s de degisir.
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Buna gore lineer bir 1sitma hizi (dT=gdt) kullanilarak elde edilecek olan bir TL

1s1ma egrisinin siddeti 1(T) 1s1ma siddeti gibi verilebilir.

I(T) = sny exp (— %) [1 + S(bﬁ_l) sz exp (— %) dT’] bi(b-1) (1.12)

Bu esitlikte gortldigii gibi burada verilen iki faktoriin 1(T)’ye katkis

gbzlenebilmelidir;

e T ile sabit bir oranda artan iissel faktor,

e T artarken azalan ve koseli parantez iginde gosterilen faktor.

Esitlik 1.12°de b=2 oldugunda ikinci dereceden kinetik denklemi elde edilmis
olur. Fakat b=1 durumu i¢in bu denklem gecerli degildir. Ancak b —1 igin bu
denklem birinci dereceden kinetik denklemine indirgenir. Bunlarin yan sira Esitlik
1.10 tamamen deneysel sonuglarla tiiretilmistir. Diger esitlikler kullanilarak (Esitlik
1.1 ve 1.6) 1.10 esitligini tiiretecek bir yaklasim yoktur. Sonug¢ olarak genel

dereceden kinetik i¢in bir fiziksel model mevcut degildir.

Genel dereceden kinetik i¢in maksimum yayimm esitligi, Esitlik 1.12’den
cikartilabilir:

TEbs E\ _ s(b-1) Ty E ,
k ’Z—Eexp (— —M) =1+ TfTo exp (— ﬁ) dTr (1.14)

Sonug olarak Esitlik 1.4, 1.9 ve 1.14’den elde edilen ilging sonuglar vardir:
e b #1 olmasi durumunda ise (genel derece ve ikinci derece kinetik igin) S, Nnp’a

bagl oldugundan Ty’nin uyarilma dozuna bagli olarak degismesi beklenir
(Furetta ve ark., 1998).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Liiminesans olay1 dozimetrik amagla genis bir sekilde kullanilmistir. Bu konu
ile ilgili birgok makale ve kitap yaymlanmistir. Termoliiminesans (TL) ve Optiksel
Uyarimli Liiminesans (OSL) dozimetrelerle ilgili ¢alismalar son yillarda 6nem
kazanmistir. Son yillarda liminesans yontemini kullanarak bor ve bor mineralleri ile
ilgili birgok dozimetrik calismanin yapilmaya baslanmasiyla bor minerallerinin
kullanim1 artmis ve bu durum medikal, kisisel, ¢evresel ve endiistriyel dozimetre
tiretiminde borun 6nemini giin gectikge arttirmistir. Bor minerallerinin dozimetre
olarak kullanim1 da yayginlasmustir. Ozellikle TLD-800 olarak bilinen Li,B407:Mn
son yillarda yapilan arastirmalarda c¢okga kullanilmaktadir. Ayrica Li;B407:Cu,
MgB4O7:Dy ve MgB4O;:Mn dozimetreleriyle yapilan arastirmalarda elde edilen
uygun dozimetrik karakteristikleri veren sonuglar bor kullanimin1 tesvik edici yonde
bir gelisim gostermistir ve gostermeye devam edecektir.

Bor ve bor minerallerinin Termoliiminesans dozimetre {iretiminde
kullanilmaya baslamasiyla yayinlanan ulusal ve uluslararasi baz1 ¢alismalar asagida
sunulmustur:

Ekdal, Karali, Kelemen, Ignatovych (2012), “Mn Katkili Li,B4O; Tek
Kristallerinin Isima Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli bildirilerinde Czochralski
yontemini kullanarak hazirladiklar1 farkli katki oranlarina sahip Li;B;sO7:Mn tek
kristallerini °Sr/®°Y beta kaynag ile ismlayarak 1s1ma egrilerini elde etmislerdir.
Hazirlanan malzemelerin birbirinden iyi bir sekilde ayrilmis iki tepeden olustugunu,
farkli stirelerde beta dozlarina maruz birakilan malzemelerde ana 1s1ma tepelerinin 1
Gy’e kadar dogrusal doz cevabina sahip oldugunu yeniden kullanilabilirligini, termal
soniimleme 6zelliklerini ve LiF:Mg,Ti (TLD-100) dozimetresi ile karsilagtiriimasini
rapor etmislerdir.

Pekpak, Ozbayoglu ve Yilmaz (2009), "Lityum Tetraboratin Termoliiminesans
Karakteristikleri" adli ¢alismalarinda, baglangi¢ malzemesi olarak lityum karbonat
(Li,CO3) ve borik asitin (H3BO3) agat havanda 6giitiilmiis tozlarin1 uygun oranlarda
karistirip, kat1 hal sentez reaksiyonu yontemiyle 400°C’de 3 saat 6n 1sitma yaptiktan

sonra, 750°C’de 4 saat firinlayip oda sicakligina kadar sogutarak lityum tetraborat
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(Li,B4O7) sentezlemislerdir. Sentezlenen Lityum Tetraborata, bakir—1 oksit (Cu,0)
bilesigini kullanarak kati hal sentez reaksiyonu yontemiyle ve bakir—2 kloriir (CuCly)
bilesigini kullanarak hidrotermal sentez yontemiyle degisik oranlarda Cu (bakir)
katkilamislar, elde ettikleri katkili malzemelerin niteliklerini XRD yontemi ile
belirlemiglerdir. Caligmanin son asamasinda degisik oranlarda ve iki farkli yontemle

bakir katkilanmis olan Lityum Tetraborat drneklerinin TL &zelliklerini belirlemek
icin, her bir 6rnegi oda sicakhiginda *°Sr-°°Y (Stronsiyum 90/itriyum 90) 2

kaynagiyla 5 dakika (2,5 Gy) 1sinladiktan sonra Harshaw TLD Sistem 3500 Manual
TL okuyucuda 50°C’den 400°C’ye kadar 1°C/s 1sitma hizi ile TL olgiimii
yapmuslardir. Sonug olarak; en yiiksek TL yanitinin, bakir katki oran1 en az olan
orneklerde gozlendigini ve hidrotermal yontemle katkilanan orneklerin kati hal
yontemi ile katkilanan 6rneklere gore daha kullanigh oldugunu rapor etmislerdir
Manam ve Sharma (2008) "Mangan Katkili Lityum Tetraborat Fosforunun
TSL Isima Egrilerinden Tuzak Parametrelerinin  Belirlenmesi"  baglikl
caligmalarinda, eritme yoOntemiyle lityum tetraborata (LiB4O7;) mangan (Mn)
katkilayip  Li,BsO7:Mn  bilesiginin  termoliiminesans tuzak parametrelerini
belirlemislerdir. Caligmada lityum karbonat (Li,COg3) ve borik asit (H3BO3) orantili
olarak ve MnCl; agirlikga % 0,5 oraninda karistirilip maden eritme kabinda
950°C’de eritilmis ve hizlica oda sicakligina sogutulduktan sonra elde edilen 6rnek
650°C’de 30 dakika tavlanmistir. Tavlama isleminden sonra ornek ogiitiilerek 100—
200 mikrometre araliginda elenmistir. Li,B4O7:Mn bilesiginin tanimlanmasi igin
FTIR (Fourier Transform Infrared) analizi yapilarak 4000—400 cm-1 araliginda FTIR
spektrumu kaydedilmistir. Daha sonra 6rnek 400°C’de 5 dakika tavlanip oda
sicakligina sogutulmus ve x-1s1m1 (20kV, 15mA, bakir hedef , Machlett tiip) ile
1sinlandiktan sonra TSL egrileri, Tip 1007 PC-Based TL Analiz Sisteminde 4°C/s
1sitma hizinda okunarak kaydedilmistir. TSL 151ma egrisinin, biri 190°C’de ve digeri
310°C’de iki pikten olustugu 310°C’deki yiiksek sicaklik pikinin maksimum siddete
sahip oldugu gozlenmistir. 310°C 151ma pikinin kinetik derecesi, aktivasyon enerjisi
ve frekans faktorii izotermel bozunum ve Chen’s yoOntemleri ile hesaplanarak

karsilastirmalar1 yapilmistir .
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Ardicoglu (2005), “Nadir Toprak Elementleri ile Katkilanmig Lityum
Triborat Sentezi” baslikli yiiksek lisans tezinde Lityum Karbonat (Li,CO3) ve Borik
Asiti (H3sBO3) uygun miktarlarda karistirarak homojen hale getirmis, karisimi

porselen krozelerde 750°C’de 14 saat siireyle tavlamis ve

Li,CO3+ 6 H3BO3~> 2LiB305 + CO, + 9H,0

reaksiyonu ile Lityum Triborat elde etmistir. Elde ettigi triini c¢esitli
konsantrasyonlarda hazirladigi Gd,O3, La,0O3 ve Y,03 ile 750°C’de 7 saat siireyle
sinterleyerek katkilamis ve ve drlinlerin tanimlanmasimi X-Isin1 Toz Kirmim
Yontemiyle (XRD), yapisim1 kizilotesi (IR) analiziyle ve termal ozelliklerini
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile yapmistir. Ayrica Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile bilesiklerin yapisini incelemis ve son olarak da
Termoliiminesans Yontemi (TL) ile bilesiklerin dozimetrik 6zelliklerini test etmistir.
Sonug olarak Lityum Triboratin XRD deseninde farklilik gézlememis, Nadir Toprak
Elementlerini (NTE) sistemde oksit bilesikleri halinde ve az miktarda gozlemis, IR
analizine gore NTE’lerin Bor atomuna baglanmadigi, Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ile Nadir Toprak Elementlerinin eklenmesiyle Lityum Triboratin erime
sicakliginin diistiiglinii tespit etmistir. Ayrica SEM resimlerinde Lityum Triborat
taneciklerinin iizerine yapismis olan NTE’yi acik¢a gozlemis ve Termoliiminesans
(TL) ol¢iim sonuglarina gore ise bilesigin dozimetrik o6zellikleri oldugunu tespit
etmistir .

Ozdemir, Ozbayoglu, Kizilyalli ve Yilmaz (2004), "Katihal Reaksiyonu
Yontemiyle Lityum Triborat (LiB3Os) Sentezi" adli ¢aligmalarinda, Li,CO3z ve
H3BO;3; agat havanda o6giitiilmiis tozlarimi uygun oranlarda karistirip homojen hale
getirdikten sonra porselen krozeye koyup kati hal sentez reaksiyonu ydntemiyle
750°C’de 7, 14 ve 21 saatlik siirelerle 1sitip yeni bilesikler elde etmisler ve bu
bilesikleri tanimlamak i¢in XRD analizlerini yapmislardir. Sonug olarak bir miktar
yan lriinle birlikte non-lineer optik malzeme olan lityum triborat elde etmislerdir .

Prokic (2001), “Lityum Borat Kati Termoliiminesans (TL) Dedektorleri”

baslikli makalesinde, katihal reaksiyonu yontemiyle lityum tetra borata agirlik¢a
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%0.07 Cu, %0.07 In ve %0.05 Ag katkilayarak Li,B407:Cu,In,Ag bilesigini ayrica
yine lityum tetra borata agirlikca %0.07 Cu, %0.07 In katkilayarak Li,B407:Cu,In
bilesigini elde etmistir. Elde ettigi iki 6rnegi 6giitlip 75 um-200 um arasinda toz
halde elde edip basing altinda sikistirarak 4.5 mm genislik ve 0.95 mm kalinlikta
pelletler yapmig ve pelletleri 850°C’de sinterlemistir. Boylece elde ettigi
dozimetreleri ®Co kaynag: ile 10* Gy ile 3x10° Gy arasinda 1sinlamis ve TL
Ol¢timlerini Harshaw TL Analyzer Model 2000 ile 5°C/s 1sitma hizinda yapmustir.
Olgiimler sonucunda Li,B407:Cu,In dozimetresi i¢in 125°C ve 210°C civarlarinda iki
1sima tepesi, LipB4O7:Cu,In,Ag dozimetresi igin ise 125°C, 190°C ve 225°C
civarlarinda ii¢ 151ma tepesi gozledigini rapor etmis ve 190°C’deki 1s1ma tepesinin
Ag katkisindan kaynaklandigini belirtmistir .

Spano, Sanchez, Caselli ve Rodriguez (1995), “Sodyum Tetraborat
Bilesiklerinin Termoliiminesans Tuzak Parametreleri” baslikli ¢aligmalarinda gamma
kaynagi ile 1sinladiklart Sodyum Tetraborat (Na,B4O7), Lityum Tetraborat (Li,B40-)
ve dogal Borat (B;Os3) bilesiklerinin TL ve Fosforesans ol¢iimlerini yaparak
orneklere ait tiim 1s1ma tepelerin aktivasyon enerjilerini (E), kinetik derecelerini (b)
ve frekans faktorlerini (s) hesaplamiglardir. Calismanin ilk boliimiinde Na,B,O; ve
Li;B4O7 ‘nin X-Isint Toz Kirmim Yontemi (XRD) ile analizleri yapilip safsizlik
oranlar1 ve amorf yapida olduklar1 tanimlandiktan sonra 10%-10* Gy arasinda
1sinladiklart Na,B407, LioB4O7 ve B,0Os3 6rneklerinin 400°C/dk’lik 1sitma hizi ile TL
dlgiimlerini yapmislardir. Olgiim sonucunda MI olarak adlandirdiklar diisiik sicaklik
bandinda, her ti¢ 6rnek i¢in 170°C’de, Na,B;O; ve Li,B4O7 i¢in MII olarak
adlandirdiklar yiiksek sicaklik bandinda 270°C’de 1s1ma tepeleri gozlenirken B,O3
icin MII bandinda 151ma tepesi gozlememislerdir. Isima tepelerini analiz ettiklerinde
1. dereceden tepe (b=1) olduklarini tespit etmislerdir. Caligmalarinin ikinci
asamasinda 400°C/dk 1sitma hizinda 90°C - 420°C araliginda 1sitilan Orneklerin
fosforesansina bakip ESR adim tavlama yontemini uygulamiglar ve Baslangictaki
Artis (Initial Rise-IR) metodu ile Na;B4O;’nin MII bandinda yer alan i1sima
tepelerine ait aktivasyon enerjisini (E) ve frekans faktoriinti (s) hesaplamiglardir.
Hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerjileri, IR yontemiyle 1.13 eV, ESR

yontemiyle 1.12 eV ve fosforesans dl¢limiiyle 1.1 eV olarak, frekans faktorleri ise
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-1 -1

ESR vyontemiyle 6x10° sn® ve fosforesans olcimiiyle 1x10™° sn? olarak
hesaplamiglardir.

Prokic (1993), “Yeni Bir TL Dozimetre” baslikli ¢alismasinda Mangan
Katkil1 Magnezyum Boratin (MgB4O7:Mn) 10°C/s 1sitma hizi ile TL 1s1ma tepelerini,
1stma spektrumunu, TL hassasligini, 10* ile 8x10° Gy doz araliklarindaki gamma
doz yanitini, doz esigini (algilanabilen minimum dozu), 20 keV ile 161 keV
araligindaki foton enerji yamtini, solma (fading) oOzelliklerini, yeniden
kullanilabilirligini (reusability) ve farkli laboratuvarlarda Slgiimlerdeki benzerligini

test etmistir. Yaptigt calismalar sonucunda,

150°C ve 270°C civarlarinda iki 1s1ma tepesi elde etmis ve 270°C civarindaki

1s1ma tepesinin dozimetrik tepe oldugunu,

e Dozimetrik kullanimlar i¢in her okumadan sonra yeniden okuma veya
500°C’de 45 dakika tavlama yapilmasi gerektigi,

e FElde edilen dozimetrenin lineer doz cevap araliginin yaklasik 45 Gy’e kadar
oldugu ve 10° Gy’den sonra doyuma ulastig1,

e Foton enerji yamtimin, 30 keV’lik ®*Co kaynagi igin 1.7 keV oldugunu rapor

etmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.Materyal

3.1.1. Lityum Tetra Borat ( Li,B407)

Li,B4O; tabanli TLD fosforlari on yildan fazla siiredir, uygulama ve
arastirmalarda genis Ol¢lide kullanilmakta ve arastirllmaktadir. Bu dozimetreler
radyasyon dozimetresinde, 6zellikle radyasyon terapisinde ve klinik uygulamalarda
yumusak biyolojik dokununkine ¢ok yakin (Zexin=7,4) olan 7,3 atom numarasina
esdeger bir dokuya karsilik geldiginden oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir
(Keser, 2005). Bu dozimetreler baska uygun iyonlarla Kkatkilandirilarak da
kullanilmaktadir. Ornegin doz &lgiimleri igin olusturulan ilk TL fosforu Mn ile
katkilandirilmis lityum tetraborattir (Li,B4O7:Mn). Li,B4O7:Mn, ticari olarak TLD-
800 olarakta bilinmektedir. Bu fosforlar, ¢cogu fotogagaltici tiip igin iyi bir cevap
bolgesinin diginda 600 nm’de bir TL yayinlamasi yaparlar. Bakir katkilandirilmis bu
TLD dozimetrileri, diisiik TL cevap problemini yenmislerdir ve PM tiipler i¢in daha
uygun bir spektral bolgede yayinim yaparlar. Bu da yaklasik 360 nm civarindadir.
Bununla birlikte hala mevcutta olan rutin dozimetrik kullanimda asilmasi gereken
problemler vardir. TL malzemelerin hazirlanmasi igin farkli metodlar gelistirilmistir.
Fakat bunlarin parildama egrileri, TL duyarliligi ve dogrusalligi birbirinden farklh

ozellik gosterirler.
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Li

o1

Sekil 3.1. Li,B4O7 kristal 6rgiiniin temel yapis1 (Holovey, 2007).

3.1.2. Li;B4O7:Mn (TLD-800)

Ticari olarak TLD-800 olarak da bilinen Li,B4O7:Mn malzemesinin bazi
karakteristik 6zellikleri asagida verilmistir:

Doz yamiti: Li,B4O7:Mn yaklasik 100 Gy’e kadar lineer doz yanit1 verir ve
bu noktadan itibaren supralineerity baslar. Buna ragmen Baz1 arastirmacilar yaklagik
1 Gy’ de baslayan supralinerity belirlemislerdir  (yaklasik 100 Gy ’de f(D)=2).
Sublineer doz yamtlarini takiben supralinerity bélgeler 10* Gy kadar uzanur.

Hassasiyet: Li,B4O;:Mn‘in TL i¢ hassasiyeti LiF:Mg,Ti (TLD-100) ‘inkinden
1.83 faktorii kadar daha yiiksektir. Yayilim spektrumu, yaklasik 600 nm’de elde
edilen tepe diger dozimetreler ile bu dozimetrelerin hassasiyetinin karsilastirilmasini
zorlastirmaktadir.

Ticari TLD okuyucularinda kullanilan tipik olarak PMT tiipleri yaklasik
olarak 400 nm’de maksimum (bir ¢ok diger dozimetre ve Li,B4O0;:Mg,Ti emisyon
spektrumuyla eslestirilen) hassasiyete sahiptir.

Sonug¢ olarak Li,B4O7:Mn hassasiyeti LiF:Mg,Ti’inkinden 6nemli o&lgiide
diisiiktiir. Ornegin model 2000A /B TLD okuyucusu Harshaw ile alinan verilere
gore Li,B4O7:Mn (TLD-800), LiF:Mg,Ti’den (TLD-100) 20 kez daha az hassastir.
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Foton enerji  bagimlhiligi: Mangan katkilanmig Lityum tetraborat
(Li,B4O7:Mn) etkin atom numarast 7,3 ile doku esdegeri bir materyaldir. Sonug
olarak katkilanmis bilesigin hassasiyeti 100 keV enerjiden daha az foton enerjileri
icin degismez. Daha diisiik enerjiler i¢in dozimetre yaklasik %10-15 oraninda diisiik
doz cevabi verir.

Isisal igslemler: Yiksek sicakliklarda 1isinlama dncesi tavlama, 1 Gy iizeri doz
seviyeleri icin tavsiye edilir. 300 °c sicakliginda 30 dakika tavlama 10° R kadar
yiiksek seviyede (ki bu doz seviyesi yanit egrilerinin doygunluk seviyesidir) maruz
kalinmis sinyallerin ve geride kalan sinyallerin hepsini ortadan kaldirmaya yeterlidir.
Diisiik sicaklik tepesinin katkisi, 100 °C’de 5 dakika 1sinlama 6ncesi tavlamastiyla
kaldirilir.

Fading (solma): Li,B407:Mn’de bu materyalin dogal higroskopiginden dolay1
nemlilige baglidir. Oda sicakliginda karanlik odada saklanmis dozimetreler igin
gozlemlenmis fading (solma) ayda % 5°ten daha azdir. Solma derecesi florensan
lambada (125W’lik lambay1 dozimetreden 3 m mesafede tutarsan) ya da tungusten
lambay1 (40W’lik lambay1 dozimetreden 0.4 m mesafede tutarsan) birbiriyle ayni
kalir (Mckeever, 1995).

3.2. Calismada Kullanilan Ara¢-Gerecler ve Cihazlar

» Termoliiminesans 6l¢iim sistemi (Risg TL/OSL Sistem Model DA-20)
Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskobu ( FE-SEM)

A\

X-1ginlan toz difraktometresi (XRD) 6lgiim sistemi (Rigaku Ultima-1V X-Isini
Kirinim Cihaz)

Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Cihaz
Yiiksek sicaklik firmi ( Nabertherm)

Agat havan

Hassas Terazi

Desikator

Inkiibator

Elek

YV V V V V V V
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> Su Aritma Cihazi
» Aliiminyum metal blok

3.2.1. Termoliiminesans ol¢iim sistemi (Rise TL/OSL Liiminesans Okuyucusu:

Model TL/OSL-DA-20)

Risg Ulusal Laboratuvari Radyasyon Arastirma Bolimi 1982°den beri
otomatik termoliiminesans (TL) okuma cihazlarmin gelistirilmesi ile ilgili
arastirmalarini stirdiirmektedir. Riso’nun en son gelistirdigi Rise TL/OSL-DA-20
modeli hem termoliiminesans (TL) hem de optiksel uyarilma ile liiminesans (OSL)
uygulamalarini bir arada yapabilen bir cihazdir.

Cukurova  Universitesi ~ Fen-Edebiyat  Fakiiltesi ~ Fizik ~ Boliimii
Termoliiminesans Dozimetri ve Medikal Fizik Laboratuvarinda dozimetri
uygulamalarinda Rise TL/OSL Sistem Model DA-20 cihazi kullanilmaktadir. Bu
yeni TL/OSL cihazi tiim fonksiyonlariyla bilgisayar kontrollii bir cihazdir. Bu
kontroliin saglanabilmesi ve elde edilen 6l¢iim sonuclarinin analiz edilebilmesi i¢in
“Analyst” ve “Sequence” ad1 verilen iki adet program kullanilmaktadir.

Risg TL/OSL Sistem Model DA-20 6l¢im sistemi hem TL hem de OSL

Ol¢iimlerini yapabilmektedir. Sistem, 48 6rnegin;

< Oda sicakligiyla 700 °C arasinda herhangi bir sicakliga kadar her bir 6rnegin
ayri ayrt 1sitilmasmi saglamakta, Siirekli dalgada (CW)  ve lineer
modiilasyonlu OSL (LM-OSL) modunda degisik 151k kaynaklar1 kullanarak
optiksel uyarilma saglamakta,

<> Radyoaktif beta (B) kaynagi (*°Sr/*®Y) yardimiyla 6rneklerin her birinin ayri

olarak radyasyona tutulmasina izin vermektedir. Ayrica, TL/OSL cihazinin

bir diger avantaji da 6rneklerin OSL ve TL ol¢iimleri sirasinda istenilen

stirelerle 6n 1sitmalarin (pre-heat) yapilabilmesidir. Ayrica, OSL 6l¢limii

istenilen bir 6n 1s1itma sicakliginda sabit tutularak da yapilabilmektedir.
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Risg TL/OSL Liiminesans Okuyucu: Model TL/OSL-DA-20 cihazi
radyasyon kaynagi, isitma sistemi, fotokatlandirici, kontrolor ve IR-mavi 1s1k
kaynagindan olugmaktadir. Sekil 3.2° de deneyde kullanilan Risg TL/OSL 6l¢iim

cithaz1 goriilmektedir.

Sekil 3.2. C.U. Fizik Béliimii Rise TL/OSL-DA-20 Model TL/OSL okuyucu sistemi.

Simdi Bu cihazi olusturan 5 ana dgeyi agiklayalim:

Radyasyon kaynagi
Isitma sistemi
Fotokatlandirici

IR-mavi 151k

YV V V VY V

Kontrolor

3.2.1.1. Radyasyon Kaynag

TL / OSL cihazinda bulunan Beta (QOSrlgoY) radyasyon kaynagi silindirik
0zel bir kursun blok igerisine yerlestirilmistir. Bu radyasyon kaynagi, Sekil 3.3’ de
gosterildigi gibi orneklerin yerlestirildigi bir doner tablanin yaninda yer almaktadir.

Radyasyon kaynak modiiliiniin igerisinde maksimum yarilanma 6mrii 30 yil olan,
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maksimum 2.27 MeV’luk enerjiye sahip B parcaciklart yayan ve 1.48 GBq’lik (40
mCi) aktiviteye sahip *°Sr*°Y kaynagi bulunmaktadir. Kuvars i¢in 6rnek

pozisyonundaki doz sogurma orani 6.689 Gy/dk’dir.

| Sy
120 men .§
>
@
A <4
20 mm = g
8
= &
Piring 183 mm
Kaplama
arbon
Sogurucu
125 men
Ddner
Digli
Tekeriek Patacies
@
Kaynagi
v
15 wan A)
I Yiva
12 mm Obmyucn Kapagih
Be Pencere - 1.3 mm

Sekil 3.3. Radyasyon kaynagi *°Sr/*®Y (beta kaynagi), (Akkaya, 2011).

3.2.1.2. Isitma ile uyarim sistemi

Omegi 1sitan ve uygun konuma getiren bu sistem yiiksek direngli alasimdan
yapilmistir. Bu sistemin 1sitict ve kaldirma mekanizmasi fotokatlandirici tiipiin
(PMT) altinda yer alarak 2 goreve hizmet eder. Birincisi 6rnegi 1sitmak ve ikincisi de
ornegi dlgiim pozisyonuna getirmektir. Ornegi asir1 1sinmadan (yanmadan) koruyan
ve sogutan bir azot ortami mevcuttur. Bu sayede TL Ol¢iimii lineer olarak oda
sicakligindan 700 oC’ye kadar yapilabilmektedir. Bu saglanmadigi takdirde

orneklerin TL hassasiyetinde bir degisme goriiliir.

3.2.1.3. Fotokatlandirici Tiip (PMT)

Risg TL / OSL 6lgtim cihazi temelde liiminesans uyarim sistemi (termal veya

optik), 1isinlama kaynagi ve 151k algilama sisteminden olusmustur (Sekil 3.4). Isik
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algilama sisteminin igerisinde yer alan optik filtreler ve fotokatlandirici tiip (PMT)
sayesinde liminesans yayinimi algilanmaktadir.

Bu fotokatlandirict tiip igerisinde, numune 1sitildiginda TL siddetini 6lgen
1518a kars1 duyarli katod bulunmaktadir. Katod CsSb ve bialkali bilesiklerden olusur.
Risg TL / OSL cihaz igerisindeki PMT’lerin maksimum algilama verimi 200 nm ile
400 nm arasindadir. Bu 6zelligi sayesinde feldispat ve kuvarsin liiminesans ol¢timleri
yapilmaktadir. Rise TL / OSL cihazinda PMT katodu ile 6rnek arasindaki mesafe 55

mm’dir ve bu sistemin algilama kat1 agis1 0.4 steradyandir.

Fotokatlandinc: TOp

PMT Algilama Filtresi

Radyasyon
Kaynagi

//
/ .
Mavi LED'ler 400 “ A&\ IR LED'ler
Yayium Fitres| 27 5 o

- ~ o ’
- —_— TR, :
Berilyum Pencere =S - L b“&%f 13

T—».  Kuvars Pencere

Sekil 3.4. Risg TL/ OSL 6l¢lim cihazi ve fotokatlandiricr tiip (Akkaya, 2011).

3.2.1.4. IR ve Mavi Isik Kaynag

Risg TL/OSL cihazinin 6nemli parcalarindan biri de IR ve mavi 11k
kaynagidir. Bu kaynak sayesinde kuvars ve diger 6rnekler LED yardimiyla uyarilir.
Sekil 3.5’de mavi LED’lerden ve IR LED’lerden olusan IR ve mavi 151k kaynaginin
dalga boyu-1sik siddeti grafigi gosterilmektedir.
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Dalgabovu (nim)
Sekil 3.5. IR ve mavi 151k kaynaginin dalgaboyu-1sik siddeti grafigi (Akkaya, 2011).

3.2.1.5. Kontrolor

Ornekten alinan verilerin, bilgisayara aktarilmasimi saglayan, bilgisayarda
bulunan windows tabanli yazilim araciligi ile kullanicinin girdigi komutlar1 TL
cihazina aktaran ve tiim siireci siirekli kontrol eden birimdir. Kontroloriin icerisinde

40 komut dili ¢eviricisi vardir. Sekil 3.6° de kontrolor goriilmektedir.

Sekil 3.6. Risg TL-OSL DA-20 cihaz1 kontrolorii
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3.2.2. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (Fe-Sem)

Calismalar sirasinda, Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve
Uygulama Merkezi Laboratuvarlari’nda bulunan Zeiss marka Supra 55 model alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) 6lgiim sistemi kullanildi. Zeiss
marka Supra 55 model alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
Olgtim sistemi (Sekil 3.7) Everhart-Thornley ikincil elektron ve yiiksek verimli lens
detektorlere sahip olup 0.1 kV ile VP modunda 30 kV arasinda degisebilen
hizlandirma gerilimi {iretebilmektedir. Biiylitme oram1 12x ile 900,000x arasinda

degismekle beraber ¢oziiniirligi,

o 15 kV hizlandirma geriliminde 1.0 nm,

o 1kV hizlandirma geriliminde 1.7 nm,

o 0.2 kV hizlandirma geriliminde 3.5 nm,

o 30 kV (VP modunda) hizlandirma geriliminde 2.0 nm olarak

ayarlanabilmektedir.

Bu cihaz FE-SEM ile seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik malzemeler
ve biyolojik numunelerin topografi, morfoloji, sekil, boyut, bilesim ve kristallografik
yapilar1 hakkinda bilgi elde edilir. Cihazda bulunan ikincil elektron goriintii (SE), in-
lens SE, geri yansiyan elektron goriintii (BSE) ve katodoliiminesans (CL)
dedektorleri ile yiiksek ¢oziintirliikte goriintii elde edilmektedir. Cihazla beraber EDS
sistemi ile belirlenmis bir nokta, cizgi ve alan taramasi ve secilmis alan X-151n
haritalanmas1 yapilmakta ve bu bolgelerde kalitatif ve kantitatif analizler
yapilabilmektedir. Yalitkan numunelerin analizi i¢in numune hazirlamada
kullanilmak {izere yiiksek vakum sputter platin kaplama cihazi ve karbon kaplama
atagmani mevcuttur. Ayrica biyolojik oOrnekler icin kritik nokta kurutucusu
mevcuttur. Bu sayede, dokularda fizyolojik veya patolojik olarak, ya da deneysel
yontemlerle ortaya ¢ikan morfolojik  degisikliklerin  analizi  yapilarak

yorumlanabilmektedir.
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Cihazin Teknik Ozellikleri ise;

Cihazin Markasi ve Modeli: Zeiss / Supra 55

Dedektérler: ikincil Elektron Goriintii (SE), In-Lens SE, Geri Yansiyan
Elektron Goriintii (BSE), Katodoliiminesans (CL)

Kaplama: Platin, Karbon

Sekil 3.7. FE-SEM (")lgiim Sistemi
http://www.mersin.edu.tr/meitamx/meitam/cihazlar-ve-ozellikleri/alan-
emisyonlu-taramali-elektron-mikroskobu-fe-sem-)

3.2.3. X-Ismlar1 Toz Diraktometresi (Xrd)

Bilinmeyen katilarin kristal yapilarini belirlemek igin kirinim teknikleri
kullanilir. Katilarin kristal yapilarini incelemek icin en ¢ok kullanilan kirinim teknigi
X-151m1 kirmmimidir.  Elektron veya nétron kirmmimi tekniklerinin yerine X-151n1
kirmimint  segilmesinin iki sebebi vardir; birincisi X-isinlarinin dalga boylar
(atomik mesafeler boyutunda olmasi), ikincisi X-1s1n1 sagiliminin yikici olmamasidir
(incelenecek malzemeyi degistirmemesi).

Fosforlarin yapisi incelenirken kullanilan X-1sinlarinin dalga boylari, 0.5 A

ile 2.5 A arasinda; foton enerjileri de 3 - 8 keV arasinda degismektedir. Incelenen
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kristal atomlarmin boyutlar1 1 - 15 um, birim hiicre boyutlar1 da 5 - 10 A*dur. Kristal
X-1g1inlarina tabii tutuldugunda yapida degisiklik gozlenmemektedir.

X-151n1  sagilmasi Orgli  parametrelerinin net degerlerine ulasilmasi igin
kullanilir. Elektron sagilmasi yontemi ile X-1smi1 sagilmasi yontemi arasindaki
onemli farklar X-iginin daha derine niifuz edebilmesi ve X-iginlarinin sagilma
noktalarinin elektronunkinden 103 kat daha zayif olmasidir. X-1s1n1 sagilmast kalin
ornekler icin daha uygundur. X-ismi tliptinii degistirerek X-iginlarinin siddeti
artirtlabilir ve malzemenin X-isinina maruz kalma suresi azaltilabilinir. Sag¢ilma
acilari, elektronlara kiyasla X-1sinlarinda daha biiyiik oldugu i¢in 6rgli parametreleri
daha kesin olarak belirlenebilir. No6tron sagilmasi yontemi ile X-igin1 sagilmasi
yontemi arasinda da onemli farklar vardir. X-iginlar1 atom etrafindaki elektronlarla
etkilesir. Elektronlarin sayis1 az ise X-1sinlarinin etkilesimi zordur. Bu nedenle atom
numarasi kiiciik elementlerin atomlarinin yerlerinin bulunmasinda nétronlar tercih
edilir. Notron hafif ya da ¢ok sayida olan elektronlarla ayn1 miktarda etkilesir. X-
isinlartyla atomlarmn yerlerinin belirlenmesi zordur. Buna karsilik ntron kaynagini
yapmak olduk¢a masraflidir. X-iginlar1 kristal yap1 tizerine disiiriildiginde,
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki ¢ok
sayida atomu igeren sac¢ilmalara kirmnim denir. X-1ginlarmin kristal yapida kirimnimi
Bragg Kanunu ile agiklanir (Karsu, 2012).

Kirinimin gergeklesmesi igin sagilan X-isinlariin dalga boylarinin esit, faz
farkinin sabit olmas1 gerekir. Sacgilan bir X-1511 atomun elektron yogunlugunun ¢ok
oldugu kismiyla etkilesir. Sagilan X-1smninin enerjisi 10 - 50 KeV‘tur. Notron
Kiriniminda bir nétronun enerjisi yaklasik olarak 0.08 eV ‘tur. Elektron Kirmiminda
bir elektronun enerjisi ise ~ 100 eV tur. Elektronlar katinin derinliklerine giremezler
clinkii enerjileri diisiiktiir. Bu nedenle elektron kirmimiyla sadece katilarda yiizey
arastirmas1 yapilir. Sonug¢ olarak XRD'yi ¢ok kullanigli yapan o6zelligi kristal
yapilarinda parmak izi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir
(Tuyliice, 2010).

Bu c¢alismalar sirasinda, Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) merkez
laboratuvarinda bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi ile XRD o6l¢timii
yapild: (Sekil 3.8). ODTU Merkez Laboratuvari'nda bulunan Rigaku Ultima IV X-
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Isin1 Difraktometresi, ¢ok amacli iiniteleri ile hizmet vermektedir. Cihaz bakir
hedefli X-1s1mm1 tlipine ve tiipteki ani sicaklik degisimlerini kontrol eden su
sogutucusuna sahiptir. Cihazda, monokromatize X-151m1 elde edilmesini saglayan,
yiiksek ¢oOzilniirliikte Grafit Monokromatér kullanilmaktadir. Ultima IV XRD
cihazinda bulunan ¢apraz 1s1n optik mekanizmasi (CBO), yeni bir ayar ve diizenleme
yapilmaksizin, odak ya da paralel 151n geometrisinde ¢aligsabilme imkan1 saglar. Rutin
olarak kullanilan "Bragg-Brentano odak 1s1n geometrisi" yontemi ile iyi kristallenmis
ve diizglin yiizeyli 6rneklerden oldukca gii¢lii kirinim bantlar1 elde edilmesine karsin;
yiizeyi plriizli, zayif kristallenmis orneklerin ve ozellikle ince filmlerin faz
tanimlamalarinda "Paralel odak 151n geometrisi" kullanilmaktadir. Ayrica degisik
kalinliklardaki ince filmlerden, standart ©/20 (20=2-90° araliginda) tarama
yontemiyle genellikle zayif bir sinyal alinmasina karsin, 20 tarama yontemi ve sabit
bir grazing agis1 (GIXD-minimum 0,1°) ile, daha gii¢lii bir sinyal elde edilebilir. Bu
teknikle, ince film ve polikristalin oOrneklerde oldukg¢a hassas Olgiimler

yapilabilmektedir.

Sekil 3.8. Rigaku UItima-IVVX-—Islm Kirmmim Cihazi
(http://merlab.metu.edu.tr/x-isini-difraktometresi)
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3.2.4 Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
Cihaz

SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda iiretilen malzemeyi higbir 1s1sal islem
uygulamadan, Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama
Merkezi Laboratuvarlari’nda bulunan Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) cihazi ile ICP-MS o6lglimleri yapilda.

ICP-MS direk olarak ¢ozeltide eser (iz) element derisimlerinin
belirlenmesinde kullanilir. Birgok element icin gdzlenebilme smirt pg/L’nin (ppb)
altindadir. Sistem, hidriir olusturma, elektrotermal 1sitma ve lazerle pargalama gibi
diger tekniklerle de kombine halde kullanilabilir. ICP-MS ile su, gida, yakit, kan ve
idrar analizleri yapilabilmektedir. Sekil 3.9°da Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-
Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 3.9. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP- MS)
cihazi (http://www.mersin.edu.tr/meitamx/meitam/cihazlar-ve-
ozellikleri/induktif-olarak-eslestirilmis-plazma-kutle-spektrometresi-icp-
ms-)
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3.2.5. Nabertherm Firmn

SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda iirettigimiz malzemeyi Sinterlerken
kullandigimiz Nabertham Marka firinoda sicakligindan 1300 OC’ye kadar
cikabilmektedir. Sekil 3.10” de Nabertham marka firin goriilmektedir.

Sekil 3.10. C.U. Fizik Bsliimii Laboratuvarinda bulunan Nabertherm Marka Firin

3.2.6. Agat havan

Laboratuvarlarda 6giitme islemi sirasinda olast kontaminasyonu engellemek
amactyla kullanilirlar. Fiziksel 6zelliklerinden dolayr oldukca sert yapisi sayesinde
ornegi o6giitme islemi sirasinda yabanci maddeler karigmasi engellenmektedir.

Bu tez calismasinda laboratuvar ortaminda SCS yontemi ile {retilen
Li,B407:Mn(%0.04) malzemesini belirli sicaklik ve zamanda sinterledikten sonra
malzemedeki kristallerin pargacik boyutunu 90-140 mikrometre araligina getirmek

icin malzemeyi 6glitmede kullanildi. Sekil 3.11” de agat havan goriilmektedir.

38



3. MATERYAL VE METOD Adnan OZDEMIR

-

Sekil 3.11. Ornekleri giitiirken kullanilan agat havan
3.2.7. Hassas Terazi

Laboratuvar ortaminda iiretilen malzemenin kristallerini agat havanda kiigiik
pargalara ayirdiktan sonra yiiksek Prescisa XB 220 A model hassasiyeti 0,1 mg olan
bir hassas terazi kullanarak tartilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12. Prescisa XB 220 A model bir hassas terazi
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3.2.8. Elekler

Bu tez ¢alismasinda agat havan kullanilarak ogiitiilen 6rnekler ve ¢alistigim
90 ile 140 um arasinda farkli elek boyutlarina sahip Retsch marka elekler
kullanilarak elenmistir. Sekil 3.13°de kullanilan elekler goriilmektedir.

Sekil 3.13. Retsch Marka Elek

3.2.9. Su Aritma cihazi
Deneysel calismalarda hazirlanan sulu ¢ozeltilerde bu cihaz tarafindan aritilan
saf su kullanilmaktadir. Deneysel ¢aligmalar boyunca kullanilan arag-gereglerinin

temizlenmesi sirasinda herhangi bir kontaminasyon olugsmamasi i¢in Human Power I

marka su aritma cihazi kullanilmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. Human Power I marka su aritma cihazi

3.2.10. Desikator

Laboratuvar ortaminda SCS yontemi ile irettigimiz Ornekleri nemden
korumak icin Sigma marka Desikatorde saklanmistir. Sekil 3.15’de kullanilan

desikator gosterilmektedir.

Sekil 3.15. Sigma Aldrich desikator
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3.2.11. Aliiminyum blok

Yapilan tez ¢aligmasinda sinterleme ve tavlama deneylerinde malzemenin
hizl1 sogumasini saglamak icin kullandigimiz aliiminyum metal blok Sekil 3.16 ‘de

goriilmektedir.

Sekil 3.16. Uretilen malzemelerin sogutulmasmd kullanilan alﬁnﬁinyum metal blok

3.3. Metod

Bu ¢aligmada, kimyasallar Sigma Aldrich marka %99.99 saflikta Li(NO3);
(Lityum nitrat)-H3BO3 (Borik asit)- N,H,CO (Ure) ve katki malzemesi Mn(NO3),
(Mangan Nitrat) kimyasal malzemeleri belirli stokiyometrik oranlar kullanilarak
“Cozelti Yanma Sentez Yontemi” (SCS) ile laboratuvar ortaminda iiretilmistir. 90-
140 mikrometre pargacik boyutuna sahip LI,B4O7:Mn (%0.04) malzemenin, gesitli
Termoliiminesans &lgiimleri, Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Bolimii  Termoliiminesans ve Medikal Fizik laboratuvarinda Rise TL/OSL
Liminesans Okuyucu Model TL/OSL-DA-20 cihaz1 kullanilarak yapilmistir.
Calismada kullanilan Li,B4O7:Mn (% 0.04) malzemesinin mangan yiizdesi 0.04 tiir.
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3.3.1. Cozelti Yanma Sentez Yontemi

Bu yontemde iiretilmek istenen baslangic malzemesinin nitrat bilesenleri, bu
baslangi¢c malzemesine katkilanacak olan katki malzemelerinin nitratlar1 ve yanmayi
saglayacak olan iire stokiyometrileri gbz Oniine alinarak uygun miktarlarda tartilir.
Tartilan malzemeler hot plate iizerindeki bir beher igerisine konulan saf suda
belirlenmis olan uygun bir sicaklikta karistirilarak ¢ozilir. Malzemeler saf su
igerisinde ¢oziiliip homojen bir ¢ozelti hazirlandiktan sonra daha yiiksek bir sicaklik
degerinde yapilacak olan ¢aligmanin amacina uygun olarak belirlenmis bir siire ile
karistirtlmaya devam edilir. Son olarak hazirlanmis olan homojen ¢dzeltinin suyunu
buharlagtirmak ve ¢okelmeyi saglamak igin karisim amaca gore belirlenmis olan
daha yiiksek bir sicakliga ¢ikarilir ve bu sicaklikta ¢ozeltinin suyu buharlasana kadar
tutulur. Cokelme islemi meydana geldikten sonra olusan malzeme &giitiilerek ince
toz haline getirilip yiiksek sicaklik firminda belirli siirelerle 1s1l isleme tabi tutularak

kristal formasyonunun olusmasi saglanir (Yiiksel,2013).
3.4. Li,B4O7:Mn Malzemenin Deneysel Asamalari

Bu c¢alismada Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
Termoliiminesans ve Medikal Fizik Laboratuvar: ortaminda “Co6zelti Yanma Sentez
Yontemi” (SCS) ile firetilen Li,B4O7:Mn (%0.04) dozimetrik malzemeye ait 90
ile140 pm arasindaki parcacik boyutuna sahip 6rnek calisilmistir.
3.4.1. Sinterleme Deneyi

Sinterleme deneyi, 6zetle amorf olan yapiyr kristal forma getirmek igin

gereken 1s1l islemlerdir. Sinterleme deneyinde, sicaklik ve zaman parametreleri ile

oynanarak amorf olan yapiy1 en iyi kristal yap1 formuna getirmek amaglanmuistir.
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3.4.1.1. Sicakhik parametresi

Bu deneyde 3’er kenarli disk ve yaklasitk 7 mg olan amorf 6rnekleri
Naberthem yiiksek sicaklik firininda ve oda sicakligindan baslamak iizere 500, -
600,-700, 750 ve 800 °C’de 1 saat ayr1 ayr bekletildi ve 200 °C’de firindan alinip
Aliiminyum metal blok iizerinde hizli sogumaya birakildi. Malzemelere 1.1 Gy doz
verildi ve 5 °C/s 1sitma hizi ile 450 °C’ye kadar TL 6l¢iimii yapildi. TL 151ma egrisi
grafikleri ¢izildi.

3.4.1.2. Zaman parametresi

Sinterlemenin hangi sicaklikta yapilmasmnin TL verimini daha ¢ok
arttiracagina karar vermek igin farkli sicakliklarda sinterlenen malzemelere doz
verilip TL 6l¢iimleri yapilmigtir. TL 1s1ma egrilerine bakilarak ve yapilan 6l¢timler
sonucu sinterleme sicakligi i¢in 800 oc’ ye karar verildi. Bu sicaklikta ne kadar
bekletilecegini belirlemek icin ise drnekler oda sicakligindan 800 oc’ ye, onceden
belirlenen siirelerde 30 dk ve 1, 1,5 ve 2 saat siirelerde bekletildi. 200 °C’ de firindan
alind1 1.1 Gy doz verilip 5 °C/s’ lik 1sitma hiz1 ile 450 °C’ ye kadar TL okumasi
yapildi. TL 1s1ma egrileri grafigi c¢izildi. 800 °C’de en iyi TL siddetini veren

sinterleme siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.
3.5. Tavlama Deneyi

Tavlama deneyinde SCS ile laboratuvar ortaminda iiretilen ve sinterlenmis 90
ile 140 mikrometre parcacik boyutuna sahip 6rneklerden her birisi 5 mg olmak {izere
3 kenarli diske yerlestirilmistir. 3’lii gruplar asagida verilen sicakliklarda
tavlanmislardir ve tavlama icin her seferinde taze drnekler yine 3’lii gruplar halinde
kullanilmistir: 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 e sicakliklarda, 30 dakika. Tavlama
islemi i¢in Nabertherm marka firin kullanilmistir ve firindan ¢ikarilan ornekler

Aliiminyum metal blok tizerinde 2 saat bekletilerek sogutulmustur. Sonra 5 Gy doz

44



3. MATERYAL VE METOD Adnan OZDEMIR

verilip 2 °C/s lik 1sitma hizi ile 450 °C’ ye kadar TL okumasi yapilmistir. TL 151ma

egrileri ¢izilmistir.

3.6. Taralamah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Sinterlenmis ve 90 ile 140 pm pargacik boyutuna sahip malzeme
(Li,B4O7:Mn) Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama
Merkezi’nde bulunan Zeuss Supra 55 model Taramali elektron Mikroskobu ile

taranarak SEM goriintiilemesi yapildi.

3.7. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Analizleri

Cozelti Yanma Sentez YoOntemi ile laboratuvar ortaminda iiretilen
Li,B4O7:Mn malzemesi higbir 1s1l islem uygulanmadan Mersin Universitesi Ileri
Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan Indiiktif Olarak
Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Cihaz1 ile ICP analizleri
yapildi.

3.8. X-151m1 Toz Kirinimi (XRD)

SCS ile laboratuvar ortaminda iiretilen ve 800 °C’ de 30 dakika Sinterlenmis
ve 90-140 mikrometre arasindaki parcacik boyutuna sahip malzeme ODTU Merkez
laboratuvarina gonderildi ve burada Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirmnim Cihaz ile
XRD o6l¢timleri yapilda.

3.9. Termoliiminesans (TL) Ol¢iimleri
Calismada yapilan tiim TL 6l¢iimleri Cukurova Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Fizik Bolimi Termoliiminesans ve Medikal Fizik Laboratuvar'inda

yapilmistir. Bunun icin drnekler 800°C" de 30 dakika sinterlenmis, 90-140 pm
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arasindaki pargacik boyutuna elenmis ve malzemelerin daha sonra Rise TL/OSL
Liminesans Okuyucu Model TL/OSL-DA-20 o6lgiim cihaziyla TL o6l¢iimleri
yapilmustir.

3.9.1. Farkh Isitma Hizlar1 Deneyi

Bu deneyde sinterlenmis, 90-140 mikrometre arasinda elenmis 6rnekler her
birisi yaklasik 7 mg olacak sekilde 3’er gruplar halinde kenarli disklere
yerlestirilmistir. 5,5 Gy doz verip hemen ardindan 300 s (5 dakika) bekletilmis ve 1
°C/s 1sitma hiz1 ile 450 °C’ ye kadar TL okumasi yapilmistir. Bundan sonraki
déngiide tekrar 5,5 Gy doz verilip 300s (5 dakika) bekletilip bu kez 2 °C/s 1sitma hizi
ile 450 oC’ye kadar TL okumasi yapildi. Farkli 1sitma hizlariyla Ol¢iimler 1’er
derecelik artislarla 10 °C/s’ lik 1s1tma hizina ulasana kadar tekrarlanmistir.

Ayni Olglimler bu kez 44,5 Gy’ lik doz ile tekrarlanmistir. 44,5 Gy doz
verilen drnekler 900 s ( 15 dk) bekletildikten sonra arkasindan 1 OC/s 1s1tma hizi ile
450 oC’ye kadar TL okumas1 yapilarak TL 1s1ma egrisi kaydedilmistir. Bu islem
1s1itma hiz oram 10 °C/s olana kadar 1’er derecelik artislarla ayni doz verilip ve siireg

aynen uygulanarak tekrarlanmistir.
3.9.2. Tekrar Kullanilabilirligin Test Edilmesi Deneyi

Tekrar kullanilabilirligin test edilmesi Olgiimlerinde, sinterlenmis ve 90 ile
140 mikrometre parcacik boyutuna sahip drneklerden herbirisi yaklagik 7 mg olacak
sekilde 3 kenarli diske yerlestirilmiglerdir. 1,1 Gy beta dozu verdikten hemen sonra
malzemeyi (1800sn=30 dk) beklettikten sonra 450 °C’ye kadar 5 °C/s 1sitma hiz ile
TL okumas1 yapilmistir. Bu islem 9 dongii olacak sekilde tekrarlanmistir, TL 151ma
egrileri kaydedilmistir ve ilgili grafik ¢izilmistir.
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3.9.3. On 1sitma Deneyi

SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda iiretilen 6rnekler i¢in yapilan 6n
isitmadeneylerinde Smekler *°Sr/*®Y B kaynagi ile 45 s (5 Gy) isinlandi, her
1sinlama sonrasinda 100 °C’ den 220 °C’ ye kadar 10 °C’ lik artiglarla on 1sitma
yapildi ve On 1sitma islemleri sonrasinda 450 °c ye kadar 2 9C/s 1s1tma hiz1 ile TL

okumalar1 yapilarak TL 1g1ma egrileri elde edildi.
3.9.4. Doz Yamtlar1 Deneyi

Doz yanitlar1 deneyinde, SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda {irettigimiz
sinterlenmis ve 90 ile 140 um pargacik boyutuna sahip Ornekler, Cukurova
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii Medikal Fizik ve
Termoliiminesans Dozimetresi Laboratuvarinda bulunan Risg TL/OSL Sistem Model
DA-20 8l¢iim sistemi icerisine yerlestirilmis °Sr/°°Y § kaynag: ile 2 © C/s lik prehat
1sitma hizi ile 155 °C’de preheat yapildi. 22 cGy ile 111,4 Gy arasinda 1smlandi. TL
isima egri grafikleri ¢izildi. TL 1smma tepeleri kullanilarak doz cevap egrileri

olusturuldu.
3.9.5 Soniim (Fading) Deneyi

Soniim (fading) deneyleri i¢in 800 °C’de 30 dakika sinterlenmis ve 90-140
mikrometre arasinda pargacik boyutuna sahip Orneklerden her birisi 7 mg olmak
tizere 3’erli gruplardan 10 grup hazirlanmistir. Bu orneklere 1,1 Gy doz verilip
laboratuvar ortaminda karanlik odada saklanmistir. Onceden belirlenen siirelerde,
hemen okuma 1, 3, 6, 12 saat, 7, 14, 21 ve 30 giin bitiminde 6rneklerin 5 OC/s lik
1sitma hizi ile 450 OC’ye kadar TL okumas1 yapilmistir. TL 1s1ma egrileri grafikleri

cizilmistir.
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3.9.6. Doz silme Deneyi

Tavlama deneyinde belirlenen tavlama sicakligi olan 350 °C i¢in belirlenen
stirelerde (15, 30 ve 45dakika) 50 Gy ve 100 Gy 1sinlanmis 6rneklerin TL okumasi
yapilarak bu yiiksek dozlar silebilecek siireye karar verilmek istenmistir. Farkli

dozlar i¢in farkli sicaklik ve siirelerde TL 151ma egrileri ¢izilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sinterleme Deneyi

LIL,B,07:Mn (%60.04) malzemesinin SCS ydntemi ile hazirlamsi: “Cozelti
Yanma Sentez Yontemi” (SCS) ile laboratuvar ortaminda, kimyasallar Sigma
Aldrich marka %99.999 saflikta Li(NOs), (Lityum nitrat)-H3sBO3 (Borik asit)-
N2H4CO (Ure) ve katki malzemesi Mn(NO3), (Mangan Nitrat) kimyasal malzemeleri
belirli stokiyometrik oranlar kullanilarak belirli miktar saf su beher i¢ine konularak
hot plate iizerine konulmustir. Saf su icerisine kimyasal malzemelerden ilk olarak -
H3BO;3 (Borik asit)’in ¢ozeltide ¢oziilmesi saglanmistir. Daha sonra diger kimyasal
malzemeler belirli Stokiyometrik oranlarla ¢6zeltiye ilave edildi ve en son kimyasal
malzeme N;H,CO (Ure)’yi ilave ederek ¢ozeltiyi 350 °C sicaklikta belirli bir siire
bekletilip ¢ozelti yogun bir kivama geldikten sonra ¢ozeltiyi 500 °C ‘ye ¢ikartilip,
¢ozelti amorf yapida ¢okelek elde edilmistir.

Sinterleme deneyi, 6zetle amorf olan yapiyr kristal forma getirmek igin
gereken 1s1l islemlerdir. Bu deneyde malzemeyi, sicaklik ve zaman parametreleriyle
oynanarak en iyi kristal yap1 formuna getirmek amaclanmastir.

SCS ile laboratuvar ortaminda iretilen ve amorf yapiya sahip olan
malzemeye bazi sinterleme kosullar1 sirasiyla denenerek uygulanmis ve elde edilen
deneysel verilerden optimum kosullar elde edilmeye ¢alisilmistir. 875 °C’ de 1 saat
sinterleme kosullart malzemeye uyguladiginda malzemenin eridigi goézlenmistir.
Yiiksek sicaklik firminda 25 °C derecelik azalmalarla sinterleme islemleri
tekrarlanmistir. Malzemeler 850 °C’ de isitildiginda orneklerin tamami; 825 °C’de
isitildiginda bir kismi erimistir. Sinterleme kosullari 800 °C’de bekleme siiresi 30
dakika oldugu zaman orneklerin istenilen bi¢cimde kristalize oldugu ve sonradan
yapilan TL 6l¢iimlerinde de en iyi TL siddetini verdigi gézlemlenmistir.

Bu ¢aligmalar sirasinda “’Cozelti Yanma Sentez Yontemi’’ (SCS) ile tiretilen
amorf yapiya sahip olan malzemeyi kristal yap1 formuna getirmek i¢in sicaklik ve

zaman parametreleri degistirilerek yiiksek sicaklik firminda 1sil islem uygulanmustir.
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4.1.1. Sicaklik Parametresi Deneyi

Bu deneyde her birisi 7 mg’lik 3 6rnek porselen kroze igerisinde oda
sicakligindan 500, 600, 700, 750 ve 800 OC sicakliklara 2 saat icinde ayr1 ayr1 olacak
sekilde ¢ikarildi ve belirtilen sicakliklarda (1 saat) bekletildi. Firin sicakligt 200 °c
oldugu anda firin icerisinden alindi. Daha sonra Ornek, Aliiminyum metal blok
tizerinde hizli sogumaya birakilip, tekrardan oda sicakliginda en az bir giin bekletildi.
Bekletilen 6rneklerin TL okumasi yapildi. TL 1s1ma egrileri ¢izildi (Sekil 4.1).

Bu grafige gore 800 °C sicakligmin en uygun sinterleme sicakligi olduguna
karar verildi. Sekil 4.1 > de farkli sicakliklarda ve sabit bir siirede (1 saat)
sinterlenmis Li;B4O7:Mn 6rneklerinin 1,1 Gy doz verildikten sonra yapilan TL

okumasi sonucunda elde edilen 1s1ma egrileri goriilmektedir.

—=— 500 °C'de 1saat
50000 Li_B,0.:Mn(%0.04) —e— 600 °C'de 1saat

27477 —a— 700 °C'de 1saat
—v— 750 °C'de 1saat
1.1 Gy B —— 800 °C'de 1saat

40000 +

30000 +

20000 +

TL Siddeti (a.u)

10000

T ' " T "
0 100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)
Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda 1 saat sinterlenmis Li,B4O7:Mn 6rneklerinin TL 1s1ma
egrileri

4.1.2. Zaman Parametresi Deneyi

Sicaklik parametresinde en iyi TL siddetinin 800 °C olduguna karar verildi
(Sekil.4.1). 800 °C’de hangi zamanda en iyi kristal yap: formunun olustugunu
bulmak igin belirlenen siirelerde (30 dakika, 1, 1.5, 2 ve 2.5 saat) her birisi 7 mg
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olan 3’erli gruplar halinde &rnekler kullanilmistir. Ornekler oda sicakligindan 800
OC’ye 2 saatte ¢ikarilmistir ve 800 °C’de ayr1 ayr1 30 dakika, 1, 1.5, 2 ve 2.5 saat
siireyle bekletilmistir. 800 9C’de tavlanan drnek firinda sogumaya birakilmis ve firin
200 °C civarina geldiginde 6rnek firindan disariya alinarak aliiminyum blok iizerinde
hizli sogumaya birakilmistir. Bundan sonraki agamada sentezlenen biitiin 6rneklerin
TL okumalart yapilarak TL 1sima egri grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.2). Yapilan
karsilastirmada en iyi TL siddetinin 800 OC de 30 dakika bekleme siiresi olduguna
karar verilmis ve sentezleme siirecinde bu kosullarin kullanilmasina karar verilmistir.

Bu sartlar altinda sinterleme icin yiiksek sicaklik kosullarimiz 800 °C’de
sicaklikta 30 dakika bekleme siiresi olarak belirlenmistir (her birisi 7°ser mg olacak
sekilde 3’erli gruplar halinde 6rnek kullanilmustir). Sekil.4.2” de 800 °C’de farkli

stirelerde sinterlenmis 6rneklerin TL 1s1ma egrileri goriilmektedir.

Li,B,0,:Mn (%0.04)

60000 - 800 °C sabit —=—30 dakika

1,1GyB —e—1 saat
—a— 1.5 saat
50000 - 57 caat

—+— 2.5 saat

40000 +

30000

20000 -

TL Siddeti (a.u)

10000 -

2(I)O 3(I)0 400 5(I)0
Sicaklik ( °C)
Sekil 4.2. 800 OC’de farkl: siirelerde sinterlenmis 6rneklerin TL Isima egrileri

T
0 100

Sekil 4.2” de goriildiigii gibi 30 dakika ve 2.5 saat sinterlenmis 6rneklerin TL
1s1ma siddetleri birbirine ¢ok yakindir. Genel olarak literatiirde bu malzeme igin
sinterleme stiresi 30-60dakika araliginda degismektedir. Bu nedenle, sinterleme

stiresi igin 30 dakika tercih edilmistir (Deying Wang, 2013 ).
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4.2. Tavlama Olgiimleri Deneyi

Onceki radyasyonun etkisinin silinmesi ve tuzak gruplarinin kararli (stabil)
olmasmi saglayan en uygun tavlama sicakliginin ve siiresinin belirlenmesi ig¢in
tavlama deneyi yapilmistir. Tavlama Ol¢iimlerinde SCS yontemi ile laboratuvar
ortaminda {iretilip ve sonrasinda sinterlenen O6rnekler 90-140 mikrometre pargacik
boyutuna sahip her birisi 5 mg olacak sekilde 3’ er gruplar halindeki kenarli disklere
yerlestirilmislerdir. Daha 6nce belirlenen sicakliklarda bu gruplar halindeki 6rnekler
ayri ayr1 200, 250, 300, 350, 400 ve 450 °C’ lerde 30 dakika siireyle tavlanmuslardr.

Biitiin gruplara ayni 5 Gy doz verilmistir. Orneklerin daha sonra 2 °C/s lik
1sitma hiz1 ile 450 °C” ye kadar TL okumasi yapilmis ve TL 1s1ma egrileri elde
edilmistir. Sekil 4.3’ de TL 1s1ma egrilerinin 200-400 OC arasinda beliren piklerinin
maksimum 1s1ma yiiksekligine karsi tavlama sicakligi grafigi verilmektedir. Bu
grafikten de goriilecegi gibi 200 OC tavlamada en yliksek TL 1s1mas1 elde edildigi
halde yukarida da belirtildigi gibi tavlama kosulu olarak TL verimliligi daha diisiik
olan 350 °C alinmistir. Bunun nedeni tavlama sicakliginin sadece yiiksek TL 1g1masi
yapmasinin beklenmedigi ayn1 zamanda dozimetrik malzemem iizerinde birikmesi
muhtemel dozlarm da bu tavlamalarda artitk doz birakmadan tamamen
silinebilmesinin saglanmasinin gerekliligidir. Daha sonra yapilan ve yukarida
verilen 8lgiimler sonucunda 350 °C tavlamasi biriken artik dozu 100 Gy gibi yiiksek
degerlerde de olsa tamamen silebildigi i¢in 350 9C’de 30 dakika calisilan mangan ile
katkilanmis lityum tetraborat Ornekleri igin en iyi tavlama kosullari olarak

belirlenmistir.
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Tavlama siiresi 30 dakika
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Sekil 4.3. TL 1s1ma egrilerinin 200-400 OC arasinda beliren piklerinin maksimum
1s1ma yiiksekligine karsi tavlama sicakligi grafigi

Calisilan drnekler 250-300-350 °C’ de ayri ayri 15-30-45 dakika siirelerde
tavlandi ve bu olgiimlerin sonucunda 350 °C ¢ de ve 30 dakikadaki tavlama
sonucunda 100 Gy dozun tamamen silindigi gozlendi (Sekil 4.4).

Bu nedenden dolayi ¢alismis oldugum malzeme i¢in tavlama sicakligi 350 °c
ve tavlama siiresi 30 dakika olarak belirlendi. Bu tavlama kosullarinda 100 Gy beta

dozu tamamen silinmistir.
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Sekil 4.4. 100 Gy doza maruz birakildiktan sonra zamana kars1 6rnekte biriken dozun
silinmesini gosteren TL 151ma degeri grafikleri.

4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizleri

Laboratuvar ortaminda Cozelti Yanma Sentez Yontemi (SCS) yontemi ile
tiretilen ve sinterlenmis Li,B4O7:Mn malzemesinin 90-140 mikrometre parcacik
boyutuna sahip 100 mg érnek aliarak Mersin Universitesi Ileri Teknolojisi Egitim,
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Zeiss Supra 55 model Taramali
mikroskobu ile taranarak SEM resimleri g¢ekilmistir. Elde edilen SEM goériintiileri

Sekil 4.5 de goriilmektedir.
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ss| 4

Sekil 4.5. Uretilen Li,B407:Mn ait SEM gériinleri.

SCS yontemi kullanilarak tretilen Li;BsO7:Mn bor bilesenlerinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileri alinarak kristal yapiyr olusturan
taneciklerin boyutlar1 ve yapilar1 goriintiilenmistir.

Sekil 4.5 de goriildigi gibi LiB4O7.Mn bor bilesenine ait tanecikler siki
paketler seklindedir ve 882,7 nm ile 1546 pm arasinda degisen pargacik
biiyiikliiklerine sahiptir. SEM goériintiilerinden de gdzlenecegi tizere yiiksek sicaklik
sinterleme islemi sonrasinda elde edilen malzemenin kristal yapida oldugu
sOylenebilir.

Sekil 4.6’ de (SEM-EDX) Analizleri ile ilgili sonuglar goriilmektedir.
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Spectrum: 1346

El AN Series Net unn. € norm. C Atom. € Error {1 Sigma)

[Wt.s] [we.s] [at.%] [vE. %]
O 8 EK-series 301677 47.84 57.95  69.21 5.15
Pt 78 M-series 92823 15.75 13.08  1.87 0.63
B 5 K-series 14259 12.87 15.58 27.55 1.74
Pd 46 L-series 29650 5.84  7.08  1.27 0.23
Mn 25 K-series 320 0.24  0.28  0.10 0.04

Total: 82.54 100.00 100.00

2386 -
SE MAG: 2000 x HV: 10.0 kV_WD: 14:0 mm

. e
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3

Sekil 4.6. SEM-EDX Sonuglari

Sekil 4.6” da Li,B4O7:Mn 6rneklerine yapilan (SEM-EDX) analizi sonucunda
1346 olarak tanimlanan alan igin dlgiilen spektrumda Paladyum (Pd), oksijen (O) ve
katki malzemesi olan mangan (Mn) spektrum ¢izgileri ve ayrica ICP-MS analizi i¢in
ornek yiizeyine kaplanan platin (Pt) spektrum cizgileri goriilmektedir. Gozlenen bu
spektrumdan iretilen malzemenin Mn katkih  Li,B4O; bileseni oldugu

tanimlanmaktadir.
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4.4, Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Analizleri

Cozelti Yanma Sentez Yontemi ile laboratuvarda tiretilen ve hicbir 1s1l isleme
tutulmadan, Mersin ileri Teknolojisi Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi
Laboratuvarlari'nda  bulunan  Indiiktif Olarak  Eslestirilmis  Plazma-Kiitle

spektrometresi (ICP-MS) cihazi ile ICP-MS 6l¢timleri yapildi.

4.5. X-Ism1 Toz Kirimim ( XRD) Analizleri ile ilgili Bulgular

Laboratuvar ortaminda Cozelti Yanma Sentez Yontemi (SCS) yontemi ile
tiretilen ve Sinterlenmis Li,B,O7:Mn malzemenin 90-140 mikrometre parcacik
boyutuna sahip 5 mg &rnek alinarak Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) merkez
laboratuvarinda bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi ile XRD 6l¢iimii
yapildi. Sekil 4.7° de XRD sonuglart goriilmektedir.

Intensity (a.w.)

T T T T T " T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 8l
2Theta(degree)

Sekil 4.7. XRD Grafigi

XRD sonuglari (Sekil.4.7), SCS yontemi ile Li,B4O7:Mn malzemesini basarili

bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Tetragonal yapiya ve hiicre parametreleri a=9,477, b=9,477 ve c=10,286A" a
sahip olan Li,B4O7:Mn malzemesinin referans kirinim deseni ile deneysel ortamda
iretilen malzemenin kirmim deseni karsilastinlmistir. LioB4O7:Mn malzemesinin
sentez metotlarinin, pik siddetlerinin ve pozisyonlarinin birbirleri ile benzer
olduklar1 goriilmustiir. Sonugta, XRD deseninde kirlilige ait hi¢ bir yapisal kanit

bulunmamastir.
4.6. Termoliiminesans (TL) Ol¢iimleri
4.6.1. Farkh Isitma Hizlar Olciimleri

Sinterlenmis ve ogiitiilerek 90 - 140 mikrometre pargacik boyutunda elenmis
orneklerden 7° ser mg’lik 3’er 6rnek alinmistir. 3’erli gruba Riso TL/OSL Sistem
Model DA-20 él¢iim sistemi igerisinde bulunan *°Sr/ Y B kaynag: ile 5,5 Gy doz
verilmistir. Hemen ardindan 300 s (5 dakika) bekletilip 1°C/s 1sitma hizi ile 450
oC’ye kadar TL okumasi yapildi ve tekrardan diger dongiide 5,5 Gy doz verip 300 s
(5 dakika) bekletip 2 °C/s 1sitma hiz1 ile 450 °C’ye kadar TL okumasi yapildi ve bu
dongitiler 1 °C/s 1sitma hizi artiglariyla 10 °C/s 1sitma hizina gelinceye kadar
tekrarlanmistir ve TL egrileri kaydedilmistir.

Sekil 4.8° da farkli 1sitma hizlar1 deneyi ile elde edilen tepelerin gozlendigi

sicakliklar 1s1tma hizinin fonksiyonu olarak ¢izilmis TL 151ma egrisi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkl1 1sitma hizlarinda 6l¢iilen TL 1s1ma egrileri

T
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Sekil 4.8 de 151ma egrisinde 200-400 °C arasinda beliren piklerin tepeleri 1
°C/s 1sitma hizi ile elde edilen pik maksimumum degerine gore oranlanarak
normalize edilip, 1sitma hizlarma karsilik, normalize edilmis 1sima egrisi pik
maksimum siddeti grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.9° da normalize edilmis pik

maksimumunun 1sitma hizina kars1 TL 1s1ma egrisi gosterilmektedir.

55Gyp  Li,B,0,Mn
1,25+

1,20 [ |
1,15+
1,10
1,05 +

1,00

Normalize Edilmis Pik maksimumu (a.u)

Isitma hizi (°C/s)
Sekil 4.9. Normalize edilmis pik maksimumun 1sitma hizina kars1 TL egrisi
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Farkli 1sitma hizlar1 deneyi daha yiiksek doz icin tekrarlandi. Yaklasik 7°ser
mg 3’erli grup orneklere, 44,5 Gy doz verildi ve 900 s (15 dk) bekletildikten sonra
arkasindan 1 °C/s 1sitma hizi ile 450 °C’ye kadar TL okumasi yapildi. ikinci
dongiide tekrar 44,5 Gy doz verildi ve 900 s ( 15 dk) bekletildikten sonra arkasindan
2 °C/s 1s1tma hiz1 ile 450 °C’ye kadar TL okumasi yapildi. 1 °C/s 1sitma hizlar artisi
ile dongii 10 °C/s 1sitma hizina kadar devam etti. Farkli 1sitma hizlartyla 450 °C’ ye
kadar TL okumasi yapildi. Sekil.4.10° da 44,5 Gy i¢in Farkli 1sitma hizlari i¢in TL

1s1ma egrisi goriilmektedir.

LiZB4O7:Mn —e—2 °C/:
3000000 - —4—3 °chs
—v—4 °CIs
——5 °C/s
44,5 Gy B NI
2500000 —e—38 °Cls
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2000000
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=
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g 1500000 -
=
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|_
500000 —+
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Sicaklik ( °C/s)
Sekil. 4.10. Farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen TL 151ma egrisi

Sekil 4.10° da 200-400 °C arasinda beliren piklerin maksimumlarinin, 1 °C/s
isitma hiz1 ile elde edilen pik maksimumuna gore oranlanarak normalize edilip,
1sitma hizlarma karsilik, normalize edilmis 1s1ma egrisi pik maksimum siddeti
grafikleri ¢izildi. Sekil 4.11° de normalize edilmis pik maksimumunun 1sitma hizina

kars1 TL 1s1ma egrisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Normalize edilmis pik maksimumun 1sitma hizina karst TL egrisi

Isima tepeleri, TL teorisinde bahsedilen 1sitma hiz1 degisiminin TL tepelerine
etkisi ile ilgili uygun olarak 44,5 Gy doz igin TL tepesi yiiksek sicakliklara dogru
kaymakta ve 1s1ma siddeti azalmaktadir. Ayrica 1sitma hizi arttikga tepe ytikseklikleri
ve egri altinda kalan alanlar azalmaktadir, ancak 1s1ma tepeleri diisiik dozlarda farkli
isitma hiz1 deneylerinde 200-400 °C arasindaki piklerin 1sitma hizi artik¢a 1s1ma
tepelerinin saga kaymasi TL teorisine uydugunu ancak TL tepe degerlerinin artmasi
teoriye uymadigini gostermektedir. Yapilan TL 6l¢iimlerinde 6rnekler 450 °C kadar
okutulmustur. Bir sonraki deneyde ayni doz uygulanmasina ragmen TL piklerindeki
artig, iyonlar arasinda yiik transferi yontemi ile 200-400 C sicakliklardan sorumlu
tuzaklara elektron gecisi saglanmasiyla gerceklesebilir. Yiiksek dozlarda 1sitma hizi
artik¢a piklerin saga kaymasimin yam sira pik tepelerindeki azalma teoriye uydugu
gibi yiiksek sicakliklardaki piklere ait elektron tuzaklarina yeterli yiik transferinin

olamadig1 sdylenebilir.
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4.6.2 Tekrar Kullanilabilirlik

Tekrar kullanilabilirligin test edilmesi deneyinde, sinterlenmis ve 90 - 140
mikrometre parcacik boyutuna sahip orneklerden yaklasik 7’ser mg’lik malzeme 3
kenarli diske yerlestirilmistir. 1,1 Gy beta dozu verdikten sonra malzeme (1800
sn=30 d) bekletilmis ve daha sonra 450 OC’ye kadar 5 °C/s 1sitma hizi ile TL
okumasi yapilmigtir. TL hassasiyetinin dozimetrik malzemenin tekrar tekrar
kullanimiyla nasil degisecegini belirlemek amaciyla ayni islem tavlama, radyasyona
tutma ve TL okumasi seklinde 9 kez tekrarlanmistir. Sekil 4.12” de elde edilen TL

1s1ma egrileri goriilmektedir.

1.déngu
Li,B,0,:Mn (%0.04) 2. déngu
3. doéngu
40000 | 4. déngl
5. doéngu
6 .doéngu
___ 30000 7. doéngu
g i 8. dongu
~ ] ! 9. dbngu
S 20000 ;
=
& f
A |
= f
10000
0 y T T T T T T
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.12. Tekrar Kullanilabilirligin TL 151ma egrisi

Sekil 4.12° de orneklerin once tavla, sonra 1,1 Gy beta dozuna tut ve sonra
TL okumalarin1 yap seklinde hazirlanan protokole goére 9 kez yapilan TL
okumalarindan elde edilen 151ma egrileri goriilmektedir. Bu 9 déngii i¢in 200-400 °C
arasinda beliren piklerin maksimumlar1 i¢in 1s1ma degerleri eger 1. dongiiniin
degerine goére normalize edildigi takdirde; bu normalizasyon degerinin dongii

sayisina gore grafigi Sekil 4.13” de goriildigii gibidir.
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Sekil 4.13. Normalize edilmis pik maksimumunun dongii sayisina gore degisimi

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi 9 c¢evrim sonunda TL hassasiyetinin ilk
cevrimden baglayarak azalmaya basladig1 ve 9. dongiide ise bu diisiisiin yaklasik %7’
ye ulastig1 belirlenmistir. Bu azalis miktarinin, kullanilan ii¢ farkli 6rnek icin
hesaplanan TL hassasiyetindeki standart sapmaya uygun olarak belirlenen sapma

sinirlart igerisinde oldugu sdylenebilir.
4.6.3 On 1sitma deneyi ile ilgili Bulgular

SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda tretilen ornekler icin yapilan 6n
1sitma deneylerinde drnekler 90g/0y P kaynagi ile 9 s (1 Gy) 1sinlandi. Her 1s1nlama
sonrasinda 100 °C’ den 200 °C’ ye kadar 10 °C’ lik artislarla 6n 1s1tma yapildi ve 6n
1sitma islemleri sonrasinda 450 °C’ ye kadar 2 °C/s 1sitma hizi ile TL egrileri elde
edildi. Sekil 4.14°de 6n 1sitma sicakliginin bir fonksiyonu olarak TL 1s1ma egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. 1 Gy doz verilmis 6rneklerde 6n 1sitma sicakliginin bir fonksiyonu olarak
TL 151ma egrisi

Sekil 4.14° de goriildiigii gibi diisiik sicaklik TL 1s1ma tepelerinin silinmesi ve
yiiksek sicaklik tepelerinin net bir sekilde elde edilmesi i¢in en uygun On 1sitma
sicakligl egri iizerinde hafif bir diizliik olarak beliren plato bdlgesi olan 160 °C

olarak secilmistir.
4.6.4. Doz yamtlari dl¢iimleri

Doz yanitlar1 Olglimlerinde SCS yontemi ile laboratuvar ortaminda
rettigimiz sinterlenmis ve daha sonra 90-140 mikrometre araliginda elenmis
malzemeler Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimii
Termoliiminesans Dozimetresi ve Medikal Fizik Laboratuvari’nda bulunan Risg
TL/OSL Sistem Model DA-20 $lgiim sistemi igerisinde bulunan °Sr/®°Y B kaynag
ile 2 °C/s’ lik prehat 1sitma hizi ile 155 °C’de preheat yapildi. 22 cGy ile 111,4 Gy
arasinda degisik doz degerlerinde 1sinlandi. TL okumalart yapildi ve TL 1s1ma
egrileri elde edildi.

22 cGy ile 2,2 Gy arasinda degisen doz miktarlarinda 1sinlanan Li,B;O7:Mn

orneklerinden elde edilen TL 1s1ma egrileri Sekil 4.15’de goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 22 cGy ile 2,2 Gy arasinda degisen dozlarla 1ginlanan Li,B407:Mn
orneklerinden elde edilen TL 1s1ma egrileri.

4,4 Gy ile 11,1 Gy arasinda degisen dozlarla 1sinlanan 6rneklerden elde edilen

TL 1s1ma egrileri, Sekil 4.16 ‘de gosterilmistir. 300 °C civarinda beliren tepe oldukga

belirginlesmistir.
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Sekil 4.16. 4.4 Gy ile 11.1 Gy arasinda degisen dozlarla 1sinlanan 6rneklerden elde
edilen TL 151ma egrileri
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Doz degerleri arttirllarak 22,2 Gy ile 114,4 Gy arasinda doz degerleriyle
1sinlanan 6rneklerden elde edilen TL 1s1ma egrileri, Sekil 4.17°de gosterilmistir.

Sekil 4.17” de TL 1s1ma egrisinin seklinin degistigi, egrinin igindeki 200-400

OC arasinda beliren farkli piklerin yerini tek bir pik gdriiniimiine biraktig

gozlenmektedir.
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—e— 445 Gy
6000000 —=— 66,8 Gy
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b A d
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3000000 —+

TL Siddeti (a.U)
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T
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Sekil 4.17. 22,2 Gy ile 114,4 Gy arasinda degisik doz degerlerinde 1sinlanan
orneklerden elde edilen TL 151ma egrileri.

Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°den de goriildiigl gibi, tiim tepelerin TL
siddetleri artan doz orani ile artmaktadir. Dozdaki artis miktar1 ile TL siddetlerindeki

artis miktar1 dogru orantilidir.

Kullanigh bir dozimetrik malzemenin farkli dozlara kars1 benzer hassasiyetle
cevap vermesi beklenir. Herhangi bir dozimetrik malzemeden elde edilen doz cevap
egrisinde verilen dozun artmasiyla beraber lineer (dogrusal), supralineer ve sublineer

bolgelere rastlanir. Bir dozimetrik malzeme i¢in normalize edilmis cevap fonksiyonu

_ _F(D)/D
D) = rop /D,
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ifadesi ile verilmektedir. Bu ifade de F(D) herhangi bir D dozuna karsilik gelen doz
cevabidir ve F (D) ise doz cevap grafigi lizerinde daha diisiik bir D1 doz degerine
karsilik gelen doz cevabidir. Ideal bir dozimetre igin oldukca genis bir bdlgede f(D)
=1 olmas1 beklenir. Ancak bir¢ok dozimetrik malzemede f(D) =1 sart1 cogunlukla
¢ok dar bir doz bolgesinde gozlenmektir. Burada gozlenen genellikle supralineerlik
yani f (D) > 1 durumudur. Sublineerlik olarak adlandirilan durum ise daha g¢ok
doygunluga ulasirken gézlenen f(D) < 1 durumudur (McKeever ve ark., 1995).

Bu calismada doz cevap egrileri ¢izilirken TL 1s1ma egrisi altindaki toplam
alan kullanilmigtir. Doz cevaplar1 deneylerinde 155 oc: ye kadar prehaet yapilip ve
450 °C’ ye kadar 5 °C/s* 1ik 1sitma hizi ile elde edilen TL 1sima egrilerininini altinda
kalan alanlar Origin 9.0 programi kullanilarak hesaplanmistir. TL 1s1ma egrilerinin
tepe alanlarindan yararlanilarak, verilen doz miktarlarina karsilik TL siddetleri
logaritmik degerler kullanilarak log-log grafikleri seklinde ¢izilmistir. Sekil 4.18’ de

TL 1sima egrileri altinda kalan alanlardan elde edilen doz yanit egrileri

gorilmektedir.
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Sekil 4.18. TL 1s1ma egrileri (237 °C) altinda kalan alanlardan elde edilen doz yant
egrileri.

Tablo 4.1’ de yapilan doz cevap Ol¢limleri sonucunda ¢izilen grafik iizerinde
yapilan hesaplarla elde edilen F(D) degerleri goriilmektedir. 22 cGy ile 6,6 Gy’ e

kadar ~F(D) = 1, yani bu doz degerleri arasinda lineerdir.
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Tablo 4.1. Verilen doza karsilik verilen cevap grafigini kullanarak hesaplanan F(D)

degerleri.
Doz(Gy) [F(D) [-F(D)
0,22| 1,021997 1,0
0,44 0,991888 1,0
0,66| 0,995766 1,0
1,1| 1,005039 1,0
2,2| 1,02843 1,0
4,4] 1,016391 1,0
6,6 1,009379 1,0
11,1| 1,051378 1,1
22,2 1,05116 1,1
44,5 1,05287 1,1
66,6| 0,987667 1,0

4.6.5. Solma (fading) él¢ciimleri

Soniim (Fading) deneyleri icin 800 °C’ de 30 dakika sinterlenmis ve 90-140
mikrometre arasinda parcacik boyutuna sahip orneklerden her birisi 7’ser mg’lik
ornekten olusan 3’1l gruplar halinde 10 grup 6rnege, 1,1’er Gy doz verilmistir. Bu
ornekler daha sonra laboratuvar ortaminda karanlik odada belirlenen siirelerde hemen
okuma, 30 dakika, 1, 2, 6, 12 saat ve 7, 14, 21, 30 giin sonunda TL okumalari
yapilmak {izere saklanmistir. Onceden belirlenen siireler geldiginde 6rneklerin 5
OC/s¢ lik 1sitma hiz1 ile 450 °C’ ye kadar TL okumas1 yapilmistir. Sekil 4.19°de bu
sirelerin sonunda TL okumalar1 yapilan Ornekler i¢in TL 1s1mma egrileri

gorilmektedir.
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Sekil 4.19. Laboratuvarda karanlik ortamda belli siirelerde bekletildikten sonra TL
okumalar1 yapilan 6rnekler i¢in TL 1s1ma egrileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, Sigma Aldrich marka 9%99.99 saflikta Li(NOg3), (Lityum
nitrat), HsBO3 (Borik asit), N»H;CO (Ure) ve katki malzemesi olarak Mn(NO3),
(Mangan Nitrat) kimyasal malzemelerinden belirli stokiyometrik oranlarda
kullanilmis ve “Cdzelti Yanma Sentez” (SCS) yontemi ile laboratuvar ortaminda
LI;B407:Mn (%0.04) 6rnekleri iiretilmistir. 800 OC sicaklikta 30 dakika sinterlenmis
olan malzemeyi agat havanda ogiitiiliip 90-140 mikrometre araliginda elekten
gecirilerek  dozimetrik  Gzellikleri Termoliiminesans  yontemi  kullanilarak
calisilmigtir.

Yapilan bu ¢aligmada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Sinterleme ve Sentezleme: SCS Yontemi ile laboratuvar ortaminda iiretilen
ve amorf yapiya sahip olan Li,B;07:Mn 6rneklerinin kristal forma gegisini
saglayacak uygun sicaklik ve zaman degerlerini bulmak amaciyla sinterleme
deneyi gergeklestirilmistir. Bu amagla, drnekler sirasiyla 500, 600, 700, 750,
800, 825, 850 ve 875 OC’de 1 saat sinterlenmistir. Deney sonucunda, 825 °c’
nin istiindeki sicakliklarda 6rneklerin tamamen eridigi gézlenmistir. 825 °c
sinterleme sonucunda ise kismi erime gerceklesmistir.

2. 800 °C’ lik sinterleme sonucunda érneklerde herhangi bir yapisal bozukluk
gozlenmediginden Orneklerin sinterleme iist sicaklik smirinin 800 °c
olduguna karar verilmistir. Ardindan 6rneklere 1,1 Gy’ lik test dozu verilerek
TL sinyalleri kaydedilmis ve sinterleme sicakliginin TL hassasiyeti iizerine
etkisi incelenmistir. (Sekil 4.1). Elde edilen sonuglarda 800 °C’ de 1 saat
boyunca sinterlenen Orneklerin en 1iy1 TL siddetine sahip olduklari
gozlenmistir.

3. Sinterleme deneyinin ilk agamasinda en uygun sinterleme sicakligi olarak 800
°c secilmis ve ikinci asamada da farkli sinterleme siirelerinin TL
hassasiyetini nasil etkiledigi incelenmistir. Bu sebeple 6rnekler 800 °C
sicaklikta, farkl siirelerde (30 dakika, 1, 1.5, 2 ve 2.5 saat) sinterlenmistir.

Elde edilen sonuglarda en iyi TL siddetinin 30 dakika ve 2,5 saat bekleme
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siresinde elde edildigi gozlenmistir (Sekil 4.2). Literatiirde yapilan
taramalarda sinterleme siliresinin genel olarak 30-60dakika araliginda
degistigi gozlemlendiginden bu ¢alismada sinterleme siiresinin 30 dakika
olarak segilmesine karar verilmistir (Deyin Wang,2013).

4. Tavlama: Dozimetrik amagli kullanilacak olan malzemenin her kullanim
sonrasinda maruz kaldig1 radyasyonun etkisinin silinmesi ve tuzaklarin
kararli hale getirilmesi olduk¢a Onemlidir. Bu calismada durumu test
edebilmek ve en uygun tavlama sicakliginin ve tavlama siiresinin
belirlenmesini saglamak amaciyla tavlama deneyleri yapilmistir. Tavlama
deneyleri sonucunda oOnceki dozlarin silinmesi ve tuzaklarin kararli hale
getirilmesi i¢in laboratuvar ortaminda iretilen ve 800 OC¢de 30 dakika
sinterlenmis 6rnegi 250-300 ve 350 OC sicakliklar i¢in 350 OC Sicaklikta 30
dakika tavlama siiresinin (5 mg 6rnege verilen 100 Gy beta dozunu sildigi)
uygun oldugu goriilmiistiir. Ticari olarak satilan Li,B;O7:Mn (TLD-800)’iin
Tavlama Kosulu da literatirde 300 °C sicakliginda 15 dakika olarak
verilmektedir. Bu Tavlama kosulunun ticari olarak satilan TLD-800 ile
farklilik gOstermesinin nedeni Mn malzemesinin ylizde derisimine ve
malzemenin farkli yontemlerle iiretiminden dolayr bu farkliligin oldugu
sOylenebilir.

5. Orneklerin maruz kaldig1 yiiksek dozlarm tamamen silinebilmesi amaciyla
yapilan bir diger tavlama deneyinde ise rnekler 250-300-350 °C” da ve 15-
30-45 dakikalik stirelerde tavlandi ve orneklere 100 Gy’ lik yiiksek bir test
dozu verildi. 250 °C ve 300 °C sicakliklarda 15- 30 -45 dakikalik tavlamalar
5 mg’ lik 6rnegin 100 Gy beta dozunu tam olarak silememistir. Buna karsilik
yapilan Olgiimlerin sonucunda 100 Gy doz verilen 5 mg’ lik 6rnegin 350
°C’de 30 dk’ lik tavlama sonucunda TL sinyallerinin tamamen silindigi
goriilmistiir (Sekil 4.4).

6. SEM: SCS yontemi kullanilarak iiretilen Li;B4O; :Mn bor bilesenlerinin
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileri alinarak kristal yapiy1
olusturan taneciklerin boyutlar1 ve yapilar1 goriintiilenmistir. Li,B4O7:Mn bor

bilesenine ait tanecikler siki paketler seklindedir ve 882,7 nm ile 1.546 um
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arasinda degisen parcacik biiyiikliiklerine sahiptir. SEM goriintiilerinden
(Sekil 4.5) de gdzlenecegi iizere 800 °C” lik sinterleme islemi sonrasinda elde
edilen malzemenin kristal yapida oldugu soylenebilir.

7. ICP-MS: Li;B4O7:Mn o6rneklerine yapilan ICP-MS analizi sonucunda 1346
olarak tanimlanan alanda Paladyum (Pd), oksijen (O) ve katki malzemesi olan
mangan (Mn) spektrumlari ve ayrica ICP-MS analizi i¢in Ornek ylizeyine
kaplanan platin (Pt), spektrumlar1 goriilmektedir. Gozlenen bu spektrumlar
iiretilen malzemenin Mn katkili Li;B4O; bileseni oldugunu tanimlamaktadir
(Sekil 4.6). Katkiladigimiz mangan yiizdesi hesaplamalarini yaptigimizda
Mangan (Mn) yiizdesinin kiitlece (Li,BsO7: Mn (%0,04)) %0.04 oldugu
sOyleyebiliriz.

8. XRD: Yapilan XRD analizleri sonucu ise, SCS yontemi ile Li,B4sO7:Mn
malzemesini bagarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Kristal yap1
olarak Tetragonal yapiya sahip oldugu ve hiicre parametreleri a=9,477,
b=9,477 ve ¢=10,286A’a sahip olan Li,B4O;:Mn malzemesinin referans
kirmim deseni ile deneysel ortamda iiretilen malzemenin kirmmim deseni
karsilastirtlmistir.  Li;B4O7:Mn  malzemesinin  sentez metotlarinin, pik
siddetlerinin ve pozisyonlarinin (Sekil 4.7) birbirleri ile benzer olduklari
goriilmiistiir. Sonucta, XRD deseninde kirlilige ait hi¢ bir yapisal kanit
bulunmamuistir. Deneysel ortamda iiretilen referans kirinim deseni ile uyum
icindedir. Mn katkilama isleminin uygun bir sekilde Mn iyonlarinin ana
malzeme olan Li,B4O7’a baglandig1 syleyebiliriz.

9. Farkli Isitma Hizlari: Farkli 1sitma hizlari deneyleri 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, ve 9
9C/s “lik 1sitma hizlar1 kullanilarak yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
Riso TL/OSL Sistem Model DA-20 &l¢iim sitemi icerisinde bulunan *°Sr/*%Y
beta kaynag ile 5,5 Gy doz verildiginde, TL siddetinin arttigin1 (Sekil 4.8)
ve tepe maksimumunun da yiiksek sicakliklara dogru kayarken, 44,5 Gy beta
ile 1g1nlanan 6rnekte (Sekil 4.9) TL siddetinin azaldig1 ve tepe maksimumun
da yiiksek sicakliklara dogru kaydigi gozlenmistir. Isima tepeleri, TL
teorisinde bahsedilen 1sitma hizi degisiminin TL tepelerine etkisi ile ilgili

uygun olarak 44,5 Gy doz i¢in TL tepesi yliksek sicakliklara dogru kaymakta
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10.

11.

12.

ve 151ma siddeti azalmaktadir. Ayrica 1sitma hizi arttikga tepe yiikseklikleri ve
egri altinda kalan alanlar azalmaktadir, ancak 1s1ma tepeleri, 5,5 Gy doz igin
ise farkli 1sitma hizlar1 deneyinde 1sitma hiz1 artikga 200-400 °C arasinda
beliren piklerin TL siddetinin yiiksek sicakliklara dogru arttig1 goézlenmistir.
Bunun yaninda yine 5,5 Gy i¢in 100-200 °C arasinda beliren piklerin
maksimum yiiksekliklerinin 1sitma orani arttikca azaldigi goézlenmisti.
Yiiksek dozlarda isitma hizi artik¢a piklerin saga kaymasinin yani sira pik
tepelerindeki azalma teoriye uydugu gibi yiiksek sicakliklardaki piklere ait
elektron tuzaklarina yeterli yiik transferinin olamadig1 sdylenebilir.

Tekrar Kullanilabilirlik: Tekrar kullanilabilirligin test edilmesi deneyleri
sonucunda 9 ¢evrim sonucunda TL hassasiyetinin tepe maksimumu ilk
cevrimden baglayarak azalma gosterdigi ve bu azalmanin 9. ¢evrime kadar %
7’dan fazla olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.13). Bu azalis 3 farkli 6rnek igin
hesaplanan TL hassasiyetinde ki sapmaya uygun sapma siirlari igerisinde
yer aldig1 soylenebilir. Ust iiste 1s1nlama ve 1sitma kristal 6rgii icerisindeki
tuzak olusumunda degisikliklere neden olmaktadir. Olusan yeni tuzaklar ve
aralarindaki yeni gecisler nedeniyle dozimetrik malzemenin hassasiyeti (TL
Isima (a.u.) / Gy) herbir 1sitma-radyasyona maruz birakma siirecinden sonra
degismektedir.

On Isitma: On 1sitma deneyinin test edilmesi deneyinde malzemeye 1 Gy doz
verilip 110 °C’ den 200 °C’ ye kadar 10 °C’ lik artislarla 6n 1sitma yapildi
(Sekil 4.10 ). Toplam pik alaninin 6n 1sitma sicakligima karsilik grafigi
incelendiginde egrinin 160 °C’de bir plato yaptig1 goriilmektedir. Bu nedenle
en uygun On 1sitma sicakliginin 160 °c oldugunu soyleyebiliriz (Sekil 4.14).
Doz Yaniti: Li;B4O7:Mn (%0.04) materyalinin beta doz yanitlarini belirlemek
i¢in 6rnekler Riso TL/OSL Sistem Model DA-20 6l¢lim sistemi igerisinde
biitiinlesik olarak bulunan *Sr/Y beta kaynagi ile 22 cGy ile 111,4 Gy
arasinda farkli dozlar ile 1sinlanarak TL 1s1ma egrileri kaydedildi. 4,4 Gy ile
11,1 Gy arasinda degisen dozlarla 1sinlanan 6rneklerden elde edilen TL 1s1ma
egrisi (Sekil 4.16) 300 OC civarinda beliren tepe oldukca belirginlesmistir.
Doz degerleri arttirllarak 22,2 Gy ile 114,4 Gy arasinda doz degerleriyle
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isinlanan Orneklerden elde edilen TL 1sima egrileri (Sekil 4.17) seklinin
degistigi, egrinin i¢indeki 200-400 OC arasinda beliren farkli piklerin yerini
tek bir pik goriiniimiine biraktig1 gozlenmektedir. 22 cGy ile 6,6 Gy arasinda
(237 °C TL 1s1ma pikinin) yaklasik F(D) degeri 1’e esittir yani bu aralikta
doz cevabi lineerdir.

13. Fading (Soniim): Yapilan fading (solma) deneyinde belirlenen siireler
sonundan TL okumasindan elde edilen TL 1sima siddeti bir uyum icinde
slirekli azalma gostermemistir (Sekil 4.19). Soniim egrisindeki beklenmeyen

dalgalanmalarin nedeni soyle agiklanabilir: Siireg, bilinen Boltzmann faktorii

tarafindan yonetilmemektedir, muhtemel nedenler soyledir:

a) Yiizey bolgelerinin hidrasyonu gibi tuzaklarin bozulmasina neden olan
kimyasal siiregler

b) Cogunlukla 1s1yla ilgisi olmayan tiinellenme etkisi

Bagka bir tip normal olmayan séniim daha ¢ok 6rnek radyasyona tutulduktan
kisa bir zaman sonra kiigiik bir zaman araliginda goézlenir, onun i¢in “kisa donem
soniimii” adin1 alir ve muhtemelen bilinen termal soniim ile tuzaklar arasindaki bir
tiinellenme geciginin kombinasyonu nedeniyledir. Tipik olarak bdyle bir anormal
sOnlim, sonlim egrisinin baglangicinda bir kii¢iik “build up” gosterir; egrinin kalan
kismi1 normal bozunum egrisidir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda laboratuvar ortaminda iretilen Li,B4O7:Mn
orneklerinin iyi dozimetrik dzellikler gosterdigi sdylenebilir. Orneklerin 1,1 Gy ile
6,6 Gy arasinda lineer bir doz cevap egrisine sahip olmalari, orneklerin tekrar
kullanilmalar1 sonucunda TL hassasiyetinde sadece % 7’lik azalma goézlenmesi,
karanlikta bekletildiginde yiiksek oranda solmaya ugramamasi dozimetrik malzeme
olarak kullaniminin uygun oldugunu goéstermektedir. Bu sebeple Li>B4O7:Mn
(%0.04) ornekleri lineer doz araligina karsilik gelen uygulama alanlarinda, kisisel

dozimetri ve saglik fizigi gibi alanlarda kullanilabilir.
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