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OZET
Yiiksek Lisans

Katkilandirilmis Baryum Aliiminat Fosforlarin Sentezi ve Termoliiminesans
Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Erdal GUVENER

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Katihal Fizigi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Mehmet AYVACIKLI

Doygun tridimit tipi oksit yapida olan BaAl2O4, uzun siireli kalici 1s51ma yapan
fosfor olarak bilinmektedir. Tutusma ve Katihal sentezi yontemleriyle hazirlanan
katkisiz, Sm®, Tb®" ve Pr®* katkili BaAl,O4 toz orneklerinin termoliiminesans
parildama egrileri olgiildii. Bilesiklerin yapisi, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ile
incelendi ve altigen bir yapiya sahip tek fazli bir bilesik oldugu belirlendi. Katkisiz,
Sm3 , Tb%* ve Pr¥* katkili BaAl,Os fosforlariin beta radyason dozunun oda
sicakligindan 400 °C ‘ye kadar olan sicaklik araligi i¢in termoliiminesans 6zellikleri
incelenmistir. Tuzak parametreleri degerlendirmek icin pik sekli metodu kullanildi.
Katkisiz BaAl,O4 fosforunun ana piknin aktivasyon enerjisi 128 °C’de 0.97 eV olarak
bulundu. Termal séniimleme etkisi ile uyumlu olarak 0,5-15 °C.s* arasinda degisen
1s1itma hiz arttikca katkisiz, Pré* ve Th®" katkili BaAl>O4’1n termoliiminesans egrisinin
siddetinin azalma gozlendi. Beklentinin aksine, Sm3* katkili BaAl;Os4 drneginde
anormal bir 1sitma hizina bagimlhilik gozlendi ve bu anormalligi agiklamak i¢in yari
lokalize edilmis ge¢is modeli kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Baryum Aliiminat, Termoliiminesans, Katihal sentezi, Tutusma
sentezi

2019, 65 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

Synthesis and Thermoluminescence Characterization of the Doped Barium
Aluminate Phosphors

Erdal GUVENER

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet AYVACIKLI

The stuffed tridymite type oxide of BaAlO4 has been regarded as a long
persistent phosphor. Thermoluminescence (TL) glow peaks of a powder sample of
undoped and, Sm**, Th** and Pr** doped BaAl,O4 prepared by solid state reaction and
combustion methods was investigated. The structure of the compounds was monitored
by X-ray diffraction (XRD) and found a single-phase compound with a hexagonal
structure. By carrying out a series of TL measurements for the temperature range from
room temperature to 400 °C, the effect of beta radiation dose and heating rate of
undoped, Sm®*, Th®* and Pr®* doped BaAl,O4 phosphors, and also reproducibility are
investigated. Peak shape method was also utilized to assess the trap parameters. The
activation energy of the main peak at 128 C of undoped BaAl>O4 was found to be 0.97
eV. TL glow curves obtained from undoped, Pr¥* and Tb** doped BaAl.O4 decreases
with increasing heating rates varying from 0.5 to 15 °C.s in a way matching with
thermal quenching. Contrary to expectations, anomalous heating rate dependence is
observed on Sm*' doped BaAl.Os sample with heating rate. A semi-localized
transition model has been used in order to explain this anomalous.

Keywords: Barium aluminate, Thermoluminescence, Solid-state reaction,
Combustion reaction

2019, 65 pages



1. GIRIS

Katkisiz ve nadir toprak elementleri ile katkilandirilmis inorganik fosforlar,
miilkemmel liiminesans 6zelliklerinden dolayi biiyiik ilgi gormiislerdir. Genel olarak,
atom numaralar1 51°den 71°e kadar iki veya {i¢ degerlikli lantanitler nadir toprak
elementleri (NTE) olarak adlandirilir. Halojen veya nitrat bazli fosforlara kiyasla,
silikat fosforlar1 da iceren oksit tabanli fosfor malzemeler kimyasal ve fiziksel olarak
daha kararl yapiya sahiplerdir. Kimyasal kararliliklari, parlakliklar1 ve yaklasik 6 eV
genis bant araliklari nedeniyle alkali toprak aliiminatlar yaygin olarak kullanilan fosfor
malzemelerdir. Bu fosforlarin arasinda BaAl>O4 genis bant araligina sahip olmasi,
uygun renk dalgaboyu ve kimyasal kararliliga sahip olma avantajlar1 nedeniyle dikkat
cekmistir. BaAl2O4, her oksijenin iki aliiminyum iyon ile paylasildigi hekzagonal bir
yapt sergiler. Bu nedenle tetrahedron (dortylizlii) negatif yiikliidiir. Bu ylizden
tetrahedral yapinin yiik dengesinin kurulmasi i¢in arayer bosluklara Ba?" katyonlari
yerlesir. Tezin ilk boliimiinde liiminesans olay1 ve liiminesans olayint meydana getiren
kristal kusurlarindan bahsedilmistir. Ayrica, yine tezin ikinci bolimiinde liminesans

¢esidi olan termoliiminesans hakkinda bilgi verilmistir.

Yiiksek kaliteli parlak malzemeler veya fosforlarin elde edilmesinde sentez
metodu O6nemli rol oynamaktadir. Oksit fosforlarinin sentezi i¢in kullanilan cesitli
yontemler vardir. Malzemeler yiiksek sicaklikta katihal reaksiyonu, yanma metodu,
sol-jel teknigi, mikrodalga 1sitma teknigi ve hidroksit ¢okeltme gibi yontemler
uygulanmaktadir. Tezin {glincii bolimiinde bu sentez metotlar1 detayli olarak

agiklanmustir.

Tez caligmasinin amacini olusturan nadir toprak elementi (Pr, Sm, Tb) ile
katkilandirilmis BaAl2Os fosforlarin iki farkli metot ile sentezi, kristal yapi1 ve
termoliiminesans  karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu tez c¢alismasinda
sentezlenen BaAl>O4 fosforlarin arasinda bulunan 6rneklerden tutusma reaksiyonu ile
sentezlenen Sm® ve Tb®" iyonlari ile katkilandirlmis BaAlOs fosforlarin
termoliiminesans Karakterizasyonu sonucu elde edilen bulgular: literatiire 6zgiin
makale olarak kazandirilmistir [1]. Calisma, katihal reaksiyon yontemi ile
sentezlenmis katkisiz ve nadir toprak katkili BaAl.O4 fosforunun beta radyasyonuna
kars1 doz cevabi ve Kinetik parametreleri gibi bazi dozimetrik 6zellikler arastirilmis ve

elde edilen sonuglar tez ¢alismasinin “sonuglar ve tartisma” boliimiinde sunulmustur.

1



1.1 Literatiir Ozeti

Literatiirde ¢cok yogun bir sekilde incelenen katkisiz ve nadir toprak elementi
katkilanmig SrAl2O4 fosforlarina kiyasla daha az sayida aragtirmaci; kimyasal kararlig
yiiksek, liiminesans siddeti ve uzun siiren parildama 6zelliklerine sahip nadir toprak
elementleriyle katkilandirilmis BaAl;Os arastirilmasina yonelmislerdir. 2018 yili
icinde A.Pandey tarafindan yapilan giincel calismada, katkisiz BaAloOs ¢ozelti
tutusma yontemi ile sentezlenmis ve termoliiminesans Ozellikleri incelenmistir.
Parildama egrisinde birkag pik tarafindan olusturulmus 123 °C’de bir ana pik
gozlenmistir [2].

2011 yilinda R.K.Rai ve arkadaslar1 ¢esitli konsantrasyonlarda Eu?* ile
katkilandirdiklar1 BaAl,O4 fosforlar1 tutusma sentezi metoduyla sentezlemisler ve
mekanoliiminesans, termoliiminesans ve fotoliiminesans 6zelliklerini incelemislerdir.
Beklendigi gibi PL yayimlama spektrumu 500nm civarinda genis bir pik vermis, TL
parildama piki de 192°C civarinda bir parildama egrisi vermistir. Orneklerin mikro

yapi1 6zellikleri XRD ve SEM teknikleri kullanilarak incelenmistir [3].

B.Zhai ve arkadaslarinin 2016 yilinda gergeklestirdikleri ¢calismada tutusma
sentezi reaksiyonu metodu kullanilarak Dy*" katkili BaA1204 fosforlar1 sentezlenmis,
yap1 karakterizasyonu XRD, SEM ve TEM mikroskobisiyle arastirilmistir. Bunun
disinda fosfor 6rnekleri FTIR, XPS ve PL 6zellikleri incelenmistir. Calismada uyartim

sonrasi parildamaya ait bir mekanizma modeli olusturulmustur [4].

2011 yilinda F. Sun ve J. Zhao tarafindan gergeklestirilen ¢alismada tutugma
sentezi metoduyla mavi-yesil parildama yapan BaAlO4:Eu?",Dy*" fosforlari
sentezlenmistir. Bu fosforlarin yap1 6zelliklerini karakterize etmek i¢in XRD ve SEM
teknigi kullanilmis. Liiminesans 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in de PL uyartim ve
yayinlama spektrumlarindan yararlanilmistir. Calismada katkilanan Eu iyonu
konsantrasyonuna bagli olarak liiminesans siddetinin degisimi incelenmistir ve ayrica

calismada uyartim sonrasi parilmada 6zellikleri de incelenmistir [5].

H. Ryu ve arkadaslari tarafindan 2008 yapilan ¢alismada BaAl,04:Eu?*,Dy*"
fosforunda Ba yerine Sr katkilandirilmasiyla elde edilen fosforlarin PL &zellikleri

arastirilmistir. Fosforlarin mikro yap1 6zellikleri XRD, SEM ve TEM teknikleriyle



incelenmistir. Ba yerine Sr gecmesi PL siddetini 6nemli dlgiide arttirken uyartim

sonrasi parildamay1 azalttig1 belirtilmistir [6].

2013 yilinda yine H. Ryu tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada
BaAl204:Eu fosforuna yardimci katki olarak Ti elementinin katkilanmasinin PL
karakteristigine etkisi incelenmistir. Katihal sentezi metoduyla hazirlanan BaAl2O4
fosforlarinin yap1 6zellikleri XRD, SEM ve TEM teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Ti yardimci katkisinin %0.2 oraninda katkilanmasiyla, malzemenin liiminesans

siddetinin arttig1 gorilmistir [7].

2012 yilinda H.S.Roh ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada katihal
sentezi metoduyla hazirlanan BaAl,O4:Eu?* fosforuna Dy** iyonunun yardimer katki
olarak katkilandirilmasiyla PL 6zellikleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Calismada
XRD, FESEM, XPS ve PL spektoskopi teknikleri kullanilmistir. Calismada en yiiksek
liiminesans verimini %3 mol Eu ve %1 mol Dy iyonlarinin katkilandirilmasiyla elde

edildigi belirtilmistir [8].

Nadir toprak elementleri ve krom iyonu ile katkilandirilmis baryum aliiminat
orneklerin liiminesans ozellikleri arastirilmistir. Cr yardimci katkisiyla katihal
reaksiyon metodu yoluyla sentezlenen BaAl2O4:Eu fosforunun liiminesans 6zellikleri
2008 yilinda H. Ryu ve K. S. Bartwal tarafindan incelenmistir. %0.05 Cr katkisiyla

liiminesans siddetinin yiikseldigi goriilmiistiir [9].

H.Aizawa ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan c¢alismada
BaAl>O4:Eu,Dy fosforunun ince filmlerin TL ve fosforensans karakteristikleri
incelenmistir. Lazer de-pozisyon tekniginin kullanilarak ince filmlerin Si alttabaka
tizerine olusturdugu ¢alismada SrAl.O4 ve BaAl2Os ince filmlerinin TL 6zellikleri

karsilastirilmistir [10].

Uzun siireli fosforenans dzelligine sahip BaAl,04:Ce®" fosforu 2002 yilinda
D.Jia ve arkadaslar1 tarafindan katihal sentezi metodu yoluyla sentezlenmistir.
Calismada TL, PL ve uyartim sonrasi partldama bozunum spektrumlari incelenmistir.
Ayrica liminesans 6zellikleri ile kristal kusurlar1 arasindaki iliskiyi incelemis olmasi,

calismay1 ayrica 6nemli kilmaktadir [11]



2012 yilinda B.M.Mothudi ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢alismada
Eu?* Nd* ve Gd* katkii BaAl,0s4 fosforlari tutusma reaksiyonu yoluyla
sentezlenerek TL ve yap1 6zellikleri incelenmistir. Calismada farkli sicakliklarda
tavlamis 6rneklerin PL ve TL parildama egrileri incelenmistir. Tavlama sicakliginin

1200°C oldugu 6rnekte maksimum liiminesans siddeti elde edilmistir [12].

2013 yilinda M. Ziyauddin ve arkadaglar1 nadir toprak katkili BaAl2O4
fosforlarinin termoliiminesans 06zelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada, yanma
yontemiyle hazirlanan ti¢ degerlikli Dy iyonu ile katkili BaAlOs fosforunun
termoliiminesans parildama egrileri incelenmis, fosforun UV 1sik altinda 15 dakika

sonra tuzaklarin doygunluga ulastigini belirtmislerdir [13].

2014 yilinda Rodrigues ve arkadaslari, Eu?" ile ii¢ degerlikli baska nadir toprak
element iyonlarmin yardimeir katki olarak kullanildigi BaAl>Os fosforlarinin
liminesans Ozelliklerini arastirmiglar ve wuzun siireli mavi-yesil liminesans
sergiledigini gostermistir. Eu?* iyonunun genis liminesans pikine yardimei katki

elementlerinin etkisi arastirilmustir [ 14].

Uluslararasi oldugu gibi iilkemizde de stronsiyum aliiminata gore daha diisiik
siddette liiminesans veren baryum aliiminat kristalleri az olarak ¢alismistir. Literatiirde
tiniversitemiz biinyesinde gercgeklestirilen bir ¢alismada bakir katkilandirilmig
BaAl204 kristalinin liminesans O6zellikleri M. Ayvacikli tarafindan 2014 yilinda
yaymlanmistir. Calismada, mikro-Raman, CL ve RL 0Ozellikleri incelenmis ancak

termoliiminesans 6zellikleri aragtirllmamistir [15].



2. Liminesans ve Termoliiminesans
2.1 Fosfor ve Liiminesansin Tanimi

“Fosfor” kelimesi Yunancadir ve “i1s1k getiren” anlamindadir ve 151k yayan ya
da 1s1ldayan malzemeleri tanimlamak icin kullanilir. Dogada karsilan baryum sulfit
bilinen ilk fosfor malzemelerden birisidir [16]. Bir liiminesans olay1 temelde,
uyarilmis seviyedeki bir elektronun sahip oldugu fazla enerjiyi 1sik olarak
yaymasindan kaynaklanmaktadir. Elektronun uyarilmasi ise, diger bir elektron, bir
foton ya da elektrik alan gibi harici bir kaynaktan enerjinin sogurulmasin ile
olugsmaktadir. Uyarilmig bir elektron, minimum enerjili taban enerji seviyesinin
lizerinde baska bir kuantum durumunu isgal etmektedir. Yariiletken ve yalitici
malzemelerde elektronik taban durumu, valans bandini dolduran bagl elektronlari
ifade etmek i¢in kullanilir. Uyarilmis haller ise iletim bandi olarak adlandirilan, valans
bandindan AEq enerjisi kadar bosluk ile ayrilmis bos bir band i¢inde bulunurlar (Sekil
2.1.). Metalik malzemelerin aksine, yariiletken ve yaliticilarda bu bosluk bandi i¢inde
elektron enerjisinde kiiciik siirekli degisiklikler mimkiin degildir. Bu nedenle
yariiletken ve yaliticilarda bir elektronu uyarabilmek i¢in band boslugu enerjisine esit
bir minimum enerji gereklidir. Bu bos banda, yasak band adi da verilmesinin sebebi
budur. Uyarilma sonrasi taban duruma geri diiserken elektron bu band bosluguna
yaklasik esit enerji yayillimi meydana gelir. Yariiletken materyallerin bosluk bandi oda
sicakliginda ¢ok az sayida elektronun iletim bandina gegmesine neden olur. Valans
bandindan ayrilan elektronlar ardinda bir bosluk birakirlar.

(a) b

iletkenlik
bandi

iletkenlik
bandi

Enerji

Dalga vektori Dalga vektorii
Sekil 2.1. a) dogrudan band boslugu ve b) dolayli band bosluguna sahip yariiletkenler

i¢in band-enerji diyagramlarinin sematik gosterimi [16].
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Sekil 2.1. a. Dogrudan band gegisine sahip bir yariiletkenin enerji band
diyagramini gosterir (izinli kuantum enerji seviyesine (E) karsilik, (k) dalga vektorii
biiyiikliigii grafigi). Dogrudan band gecisine sahip bir materyalde, valans bandinin en
yiiksek enerjili durumunun (HOMO-en yiiksek isgal edilmis molekiiler yoriinge)
konumu ile iletim bandinin isgal edilmemis en diisiik enerjili durumunun (LUMO-en
diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler yoriinge) ayn1 k degerinde olmasi, 151k
yayinlama olasiliginin daha yiiksek olmasina neden olur. Dogrudan band gecisine
sahip olmayan yariiletkenin goriildiigii Sekil 2.1.b de ise valans bandin maksimumu
ile iletim bandinin minimumu farkli k degerlerinde oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
elektronlar, enerjilerinin degismesinin yani sira k degerlerinin de degismesine gerek
vardir ve elektronlarin seviye gecisi i¢in hem enerji hem de momentumun degigimi
gereklidir. Baska bir deyisle dolayli band gecisi i¢in enerji uyartiminim yani sira
momentum degisimini saglamak icin es zamanl elektron-fonon etkilesimi de
gereklidir. Dogrudan bant gegisine sahip ¢inko stilfit (ZnS) gibi materyaller dogrudan
bant gegigine sahip olmayan galyum fosfit (GaP) gibi materyallere gére sogurma ve

rekombinasyon verimi dort mertebe daha yiiksektir [16].

2.2 Liiminesans Cesitleri

Fosfor materyallerin liiminesansi, iletim bandindaki iist seviyelere uyartilmig
elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu uyartimi asagida belirtilen birkag yaklasim
saglamaktadir [17].

2.2.1 Fotoliiminesans

Bir yalitict ya da vyariiletken materyal elektromanyetik radyasyonu
sogurdugunda (6rnegin foton) bir elektron yiiksek kuantum hallerine uyarilabilir. Eger
uyarilmig elektron diisiik kuantum seviyelerine foton yayimlayarak geri donerse
(relaksasyon) bu islem fotoliiminesans (PL) olarak adlandirilir. Bazi kuantum
hallerine gecis, spin ve Laporte secim kurallarina gore izinli degildir. Bu yasak
gecislerin olusma olasilig1 izinli gecislere gore ¢cok daha diisiiktiir [16]. PL siddeti
Olctim sicakligina ve uyartim dalgaboyuna (fotoliiminesans uyartim spektrumu (PLE)
olarak bilinir) baglidir. Genel olarak PLE spektrumundaki piklerin enerjileri, PL
spektrumundaki piklerin enerjilerine gore daha yiiksektir. Sekil 2.2. (a)’da PL i¢in

uyarilma ve emisyon iglemleri sematik olarak gosterilmistir.



(@) (b)
Yiiksek enerjili
foton - elektrot

sogurulmasi

+ elektrot

Emisyon

(C) Yiiksek enerjili
elektron demeti

X-lsinlan ikincil elektronlar

Geri sagilan
elektronlar

Auger
elektronlar

Sekil 2.2. Fotoliiminesans a), Elektroliiminesans b) ve Katodoliiminesans C)

islemlerinin sematik gosterimi [16].

2.2.2 Elektroliiminesans

Materyale elektrik alan uygulanmasi ile materyalin elektromanyetik radyasyon
yayinlamasi islemi elektroliiminesans (EL) olarak adlandirilir. Sekil 2.2 (b) de
goriildiigii gibi iki elektrot arasina potansiyel fark uygulanmasi ile olusan elektron ve
bosluklarin yeniden birlesmeleri sonucunda foton yaymlanmasi EL olayimni1 meydana
getirir. Yayinlanmasi istenilen dalgaboyu ic¢in gecirgen bir elektrot kullanilmasi ile
elde edilen liiminesansin yaymlanmasi saglanir. EL aygitlara dair ilk ¢alisma 1907
yilinda Henry Joseph Round tarafindan gerceklestirilmistir [18]. Yiiksek voltaj altinda
silikon karbidin 151k yayinladigmi gozlemlemistir. Geleneksel 1siklandirma
sistemlerine gore EL sistemler, kiiclikten biiyiige farkli ebatlarda yapilabilmeleri,
yiiksek parlakliklari, uzun 6miirleri, diisiik ¢alisma sicakliklari, dogrusal olmayan ve

parlama yapmayan 1siklart ile ince-film elektroliiminesans aygitlar yaygin olarak

kullanilmaktadir [19].

2.2.3. Katodoliiminesans

Enerjik elektronlar ile materyallerin uyarilmasi sonucu meydana gelen
liiminesans katodoliiminesans (CL) olarak adlandirilir. Birincil elektronlarin demet
seklinde materyalin yiizeyi boyunca taranmasi ile (taramali elektron mikroskopisinde

oldugu gibi) Sekil 2.2 (c¢) de goriilen birincil elektronlarin materyal ile etkilesimi
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sonucu bir¢ok bagka olayin yaninda yiiksek uzlamsal ¢oziiniirliikte katodoliiminesans
(CL) elde edilir. Madenin, yiiksek enerjili elektronlar ile etkilesiminde bir¢ok olay es
zamanli meydana gelir. Bu olaylar; ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, Auger
elektronlar1, katodoliiminesans ve karakteristik X-1sinlar1 iiretimidir (Sekil 2.2) [16].
Ikincil elektronlar ise {ist yiizeyi isgal eden atomlardan yayilir ve yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi verir.

Taramali elektron mikroskopisinde, elektron dedektorleri ve katadoliiminesans
dedektdrleri olmak tizere iki tip dedektor vardir Katadoliiminesans, X-1s1n1 ve Auger
elektron emisyonuna benzerdir ancak enerjisi goriiniir / IR / UV araliginda bir foton
emisyonu ile gerceklesir. Ornekten gelen 1s1n taramas ile 6rneg@in farkli bélgelerinden
katadoliiminesans  spektrumlarim1i  toplayabilmemizi ve  katadoliiminesans

goriintiilerini elde etmemizi saglar [20].

2.2.4. Triboliiminesans

Mekanik strese maruz birakilan bir¢ok organik ya da anorganik materyal 151k
yayimlar. Bu yaymlanan 151k triboliiminesans ya da mekanoliiminesans olarak
adlandirilir. Tiim piezoelektrik kristallerin ayn1 zamanda triboliiminesans 6zelligi
gosterdigi  belirlenmistir. Triboliiminesans 1sinimin spektrumu  birgok agidan
fotoliiminesans spektrumuna benzemektedir. Kristal yapidaki boliinme ve kirilmalarin
elektron vermesinden kaynakli uyarilma, triboliiminesansin ana kaynagidir. Ayni
zamanda stres altindaki kristali ¢evreleyen gazin iginde olusabilecek desarjda bu

liminesansa katki saglar [21].

2.2.5. Kemiliiminesans

Belirli kimyasal reaksiyonlar liiminesans iiretirler. Beyaz fosforun hava iginde
oksitlenmesi iyi bilinen bir Ornektir. Yiiksek enerjili durumda Yiksek enerjili
elektronik durumda olan bazi1 molekiiller, oda sicakliginda olmasina karsin enerjiyi
151k olarak yayarlar. Bununla birlikte kemiliiminesans her kimyasal reaksiyonda
siklikla karsilagilmaz. Clinkii ekzotermik reaksiyonlarda bile agiga ¢ikan termal enerji,
birkag eV luk enerjiye sahip elektronik uyartim igin yeterli degildir. Ikinci olarak, tiim
molekiillerde liiminesans tiretme kabiliyeti yoktur. Lyoliiminesans olarak bilinen ve
oncesinde X-1ginlar1 ile bombardiman edilmis belirli materyallerin ¢dziilmesi sirasinda
ortaya ¢ikan liiminesans tiirii de bir kemiliiminesans tipidir. Bu liminesans tiiriinde iyi

bilinen bir 6rnek NaCl molekiiliidiir. X-151na maruz birakilmis NaCl hizlica suda
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¢oziildiigiinde flas benzeri bir 1g1ma yapar. X-151n1 bombardimani ile NaCl orgiide
elektronlar tuzaklanir. Coziinme sirasinda serbest kalan elektronlar liminesans

olusumuna onciiliikk ederler. [22]

2.2.6. Termoliiminesans

Termal uyartimli liiminesans (TSL) ya da kisaca Termoliiminesans (TL),
onceden 1sinlanmis bir malzemedeki tuzaklanmis elektron ve bosluklarin termal olarak
uyartilmis rekombinasyonu (yeniden birlesme) sonucu liiminesans olusturulmasi olay1
olarak adlandirilir. Burada 6nceden 1sinlama malzemenin UV 1s1k, X-1sinlari, gama
1sinlart ya da enerjik elektronlar ile bombardimani ile meydana gelmistir. Isinlama ile
malzeme i¢inde bir¢gogu yeniden birlesen serbest elektron ve bosluk ciftleri meydana
gelir fakat bazi elektron ve bosluklar, safsizlik ya da oksijen boslugu kusuru gibi kusur
merkezlerinde yerel olarak tuzaklanirlar. Eger elektron ya da boslugu tuzaga baglanma
enerjileri yeterince yiiksekse, sirasiyla iletim ya da valans bandina isinlamanin
yapildig1 sicaklikta miimkiin olmaz. Bu nedenle bu yiik tasicilar 1simnlanma sonrasi
tuzakta kalirlar. Bununla birlikte eger ornek isitilirsa, artan sicakligin yardimiyla
rekombinasyon olasiligi da giderek artar ve sonugta tim tuzaklar bosalana kadar
sicaklikla artan 151k ¢ikisi elde edilir [23]. Tuzaklarin bitmesiyle birlikte foton
yayinlanmasi da biter ve parildama egrisi olarak adlandirilan sicakliga karsilik 151k
siddeti egrisi I(T) elde edilir. Parildama egrisi analiz edilerek tuzak derinligi ve tuzak

konsantrasyonu gibi bilgilere ulasilabilir [24].

2.3. Termoliiminesansin Teorisi
TL isleminin sematik gosterimi Sekil 2.3’de goriilmektedir. Sekilde bir tek

elektron tuzak seviyesi T ve bir tek rekombinasyon merkezi R goriilmektedir.



iletkenlik

bandi
|
_R
Valans
bandi

Sekil 2.3. Termal uyartimli liiminesans isleminin sematik gériiniimii [23].

TL oOncesi 1smmlama sonucunda T tuzaginda elektron, R’de ise bosluk
tuzaklanmistir. Tuzaklanmig boslugun baglanma enerjisi, tuzaktaki elektronun
baglanma enerjisinden daha yiiksektir. Dolayisiyla ilk dnce elektronlar P olasiligi ile

tuzaklardan ayrilacaktir. Burada P olasiligi,

P = sexp (;—5) (2.1)
Ile verilir. Burada s, bozunma frekans1 ve E ise aktivasyon enerjisidir. Sekil 2.3’de
bosluk tuzagi ve rekombinasyon merkezi ayni yerde gosterilmistir. Ayn1 zamanda
rekombinasyon enerjisinin bagka bir liminesans merkezine de transferi miimkiindiir
[24].

Termoliiminesans ol¢iim isleminde 6rnek, 1-10 K/s 1sitma hiz1 araliginda lineer
ve hizlica sitilir. Bu sirada Ornekten yayinlanan 151tk emisyonu, hassas
fotogogaltici/filtre kombinasyonu ya da monokromatdr sistemi ile goriintiilenir. Elde
edilen parildama egrisi, teorik egri ile fit edilerek tuzak parametrelerinin tespit
edilmesi miimkiin olur. Ornegin TL parildamas:1 genellikle oldukca zayiftir ve TL
Olclim sistemlerin dizayninda bu durum 6nemli tasarim faktorlerinden birini olusturur.
400 °C nin lzerinde ornekten ya da isiticidan gelen termal radyasyon zayif TL
sinyalinin 6l¢iilmesinde 6nemli bir problemdir ve parildama egrisinden ¢ikarilmasi
gerekmektedir. Bunun i¢in Ornekten tekrar TL Ol¢limii alinip termal olarak
temizlenmis pikin, 6rnegin TL parildama egrisinden ¢ikartilmasi gerekir. Filtreler
kullanilarak termal 1s1maya ait emisyonun toplanmasi 6nlenebilir.

TSL nin temel kullanim alan1 1g1nlama dozunun tespiti ve tuzak derinliklerinin
belirlenmesidir. Arkeoloji ve Jeolojideki uygulamalarinda, Bir radyoizotop gelen doz

ile 6rnek tizerinde biriken dogal doz arasinda karsilastirma yapmak sureti ile rnegin
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en son ne zaman termal ya da optik olarak TL sinyalinin silindigi tarih belirlenebilir.
Medikal dozimetri igin, oda sicakliginda stabil tuzaklar1 olan ve yliksek TL c¢ikisina
sahip materyaller kullanilmasi gereklidir. Giiniimiizde Mg ve Ti katkili LiF
dozimetreler medikal uygular i¢in kullanilmaktadir.

TSL parildama egrisinin matematiksel formu TL islemi i¢in kullanilan fiziksel
modele baglidir. En basit durumda, birinci mertebe kinetik durumunda, herhangi bir T
sicakligina karsilik yayinlanan 11k siddeti I i¢in,

I(T) = nys exp (I;Tl;) X exp [— (;—;) fTTO exp (k_,Tb;‘) dT] (2.2)
Bagintis1 ile verilir. Burada mg, Tgsicakliginda ve t =&, aninda isgal edilen
tuzaklarin sayisidir. B, K/s biriminde 1sitma hizidir. kg, Boltzmann sabitidir. Sonucta
elde edilen parildama egrisinin pik pozisyonu yaklasik olarak tuzak derinligi E ile
lineer olarak degismektedir. Sekil 2.4°de sabit frekans faktorlii (kagma frekansi)

s = 3,3 x 1011571 ve 1s1tma hiz1 1 K/s igin ¢izilen parildama egrileri goriilmektedir.

A
1,21 — 09eV
— 10eV
— l1leV

1,01
0,84

0,61

TL Siddeti (k.d.)

0,4

0,21

0 r r r r
300 350 400 450 500
Sicaklik (K)

Sekil 2.4. Sabit kagma frekanst ve 1sitma hizi ile hesaplanan farkli tuzak

derinliklerindeki birinci mertebe parildama egrileri grafigi [23].
Pik pozisyonu, s frekans faktoriine de bagli olmakla birlikte frekans faktoriine

olan baglilk tuzak derinligine (E) olan bagliliktan daha azdir. Ikinci mertebe

kinetiklerde parildama egrisi denklemi,
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I(T) = n3s exp (I;TET) / [1 + (';—0;) fTTo exp (%) dT]2 (2.3)
Bigimini almaktadir. Burada N, miimkiin tuzaklarin sayisidir. Iki tiir de benzer
parildama egrileri vermekle birlikte birinci mertebe kinetik parildama egrisinin yiiksek
sicaklik tarafi keskin bir inis olmasi nedeniyle daha asimetriktir. Bununla birlikte
ikinci mertebe kinetige sahip parildama egrileri Sekil 2.5°de goriildiigli gibi daha
simetriktir. Fakat, Kitis ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismalar (2.2) ve (2.3) de verilen
analitik yaklasimlarin pratikte bircok parildama egrisinin birinci ya da ikinci mertebe

kinetiklere tam olarak uymadigini géstermistir [25].

A
1,29
E=1eV
s=3,3x10"s*
1,00 PB=1K/s

0,81

0,61

0,41

TL Siddeti (k.d.)

ikinci mertebe
0,21

Birinci
mertebe

-0,2 . . . —b>
300 350 400 450 500
Sicaklik (K)

Sekil 2.5. birinci ve ikinci mertebe kinetiklerin karsilastiriimasi [23].

2.4. TL Parildama Egrisinin Kinetik Parametrelerinin Deneysel Analizi

2.4.1. Degisen Isitma Hiz1 Metodu (Various Heating Rates - VHR)

Bu metot, 1sitma hiz1 olan B ‘nin degisimi sonucu parildama egrisindeki
piklerin en yiiksek 151k siddetinin kaydedildigi T,, sicakligindaki kaymay1 ve bu
piklerin Ozelliklerinin belirlenmesini temel alan bir metottur. Birinci mertebe
parildama egrisi denkleminin (2.2) birinci tlirevi alindiginda, T,, sicakliginda
denklemin sifir olmasi gerekmektedir (Isik siddetinin degisimi tepe noktasinda

sifirdir). Bu durumda,
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BE E
PR = s exp (— kBTm) (2.4)

Elde edilir. Bu denklem asagidaki gibi yazilirsa,

_ skpTh E
=2 e (- ) @9

P degerinin artmasi ile fonksiyonun sag tarafinin da artmasi gerekmektedir. Bu artist

saglamak icin E ve s verilen bir pik i¢in sabit olmas1 sebebi ile pikin tepe noktasina
ait olan T, sicakliginin artmasi gerekir. 2.5 bagintist £ ve £ gibi iki farkli 1sitma hizt
i¢in kargilik gelen Ty, ve Tp,, sicakliklar tespit edilir ve denklemeler taraf tarafa

oranlanirsa elde edilen bagnti,

_ kgTmyTmy ﬁ(rﬂ)z
E (Tmy—Tms) tn Iﬁz Ty (26)

bigimini alir. Segilen 1sitma hizlari igin Tp,, Ve T,,, pik sicakliklar1 birbirinden iyi
ayrilmis olmak zorundadir. Eger T,,, %! lik hassasiyet ile dlciilmiigse bu metot ile
elde edilen aktivasyon enerjisi (E) %5 lik hassasiyet i¢inde bulunmus demektir.
Aktivasyon enerjisi E nin tespit edilmesi ve T,, degerinin denklem (2.4) de yerine

konulmasi ile frekans faktori s de bulunabilir [22].
2.4.2 Hoogenstraaten Metodu

Hoogenstraaten, E ve s yi bulmak igin Denklem 2.4’e¢ baska bir ¢oziim
Onermistir [26]. Denklem 2.4 {in her iki tarafinin dogal logaritmas: alinip tekrar

diizenlenirse,

In (%) 2oL (E) - tn(22) @2.7)

Elde edilir. Bu metot ile parildama egrisi farkli B 1sitma hizlan ile birka¢ defa
dlciiliirse, 1/T,, ye karsilik In(T2,/B) grafigi diiz bir ¢izgi olarak ¢ikmalidir. Bu diiz
cizginin egimi (E/kg) ve X-eksenini kestigi nokta In(skg/E) E ve s degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Burada s frekans faktorii iki farkli metot ile
hesaplanabilir. Denklem 2.4 de yerine konulabilir ya da grafigin diiz bir ¢izgi olarak
uzatilmas1 (ekstrapolasyonu) sonucu x-ekseni kestigi degerin Olciilmesi ile
In(skg/E) formiiliinden hesaplanabilir. Degisen 1sitma hizi metodu birinci mertebe
kinetikler goz oniine alinarak diisiiniilmiis bir metot olmasina ragmen birinci mertebe

olmayan kinetikler i¢in de oldukga iyi yaklagim gostermektedir.
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2.4.3 VHR Metodunun Avantaj ve Dezavantajlari

VHR metodu, belirli bir 8 1sitma hizinda sadece T,,, degerinin belirlenmesi ile
kullanimi1 oldukga kolay bir metottur. Ana pikin etrafinda bulunan diger zayif piklerin
olusturdugu zorluklardan kag¢inilmis olmasi bu metodun avantajlarindandir. Bununla
birlikte eger iist iiste binmis pikler ile meydana gelmis bir maksimum tepe noktasi
varsa, bu durumda 1sitma hizinin degismesi ile bir¢cok pik olusmaya baslar ve bu durum
VHR metodunun kullanimini karisik hale getirir. Bu gibi durumlarda, uygun bir termal
temizleme ile tek bir parildama pikinin elde edilmesine yardimci olabilir. Isitma
hizinin se¢imi de VHR metodunun énemli bir boyutudur. Cok yavas 1sitma hizlar
genis parildama egrilerinin olusmasina bu durumda egrinin tepe noktasina ait sicaklik
degerinin hassas olarak tayin edilememesine, belirsizliklere neden olur. Yavas 1sitma
oranlarinda T,, degerindeki kayma miktari, hizli 1sitma oranlarindaki T,, degerinin
degisimine gore daha fazladir. Yavas 1sitma oranlart i¢in bu durum bir avantaj
olmaktadir. Diger taraftan hizli 1sitma oranlarinda keskin pikler elde edildigi i¢in T,
degerinin yerinin belirlenmesi kolay olur ancak c¢ok hizli 1sitma oranlarinda 1sitict ile
ornek arasinda sicaklik gecikmesi meydana gelebilir. Bu durumda termalgiftin
(termocouple) olctiigii sicaklik ile liminesansin meydana geldigi Ornek yiizeyi
arasinda sicaklik farki sicaklik degerlerinin hatali 6l¢iilmesine neden olur. Bu durumu
onlemek i¢in VHR ile 6l¢lim yapilacak 6rnegin oldukca ince secilmesi ve aklayatkin

1sitma hizlari ile galisilmasi tavsiye edilmektedir [22].

2.5 Parildama Egrisinin Seklini Temel Alan Metotlar

2.5.1 Chen Pik Sekli Metodu

Chen ve McKeever’in temelini olusturdugu [27], diger arastirmacilarin da
gelistirilmesine katkida buldugu pik sekli metodu, parildama egrisinin seklini temel
alan en 6nemli metottur. Bu metotta, parildama egrisindeki sadece ii¢ sicaklik noktasi
T,.. T, ve T, kullanilarak E, tuzak derinligi ve S, frekans faktorii hesaplanabilir.
Burada T,,, parildama siddetinin en yiiksek oldugu sicaklik degeri, T; ve T, ise
sirastyla parildama egrisinin solunda yiikselen ve sagindaki azalan en yiiksek

partldama siddetinin yar1 degerine esit siddetli sicaklik degerleridir. Parildama
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egrisinin yar1 genisligi @ = T, — T ile verilir. Saga ve sola dogru yar1 genislikler ise
t=T, —T, ve § =T, —T, olarak verilmektedir. Bu yar1 genislikler parildama
egrisini tepe noktasiyla birlestirildiginde elde edilen iiggenlerin alani ile orantilidir ve
fiziksel manasi, TL olusturarak bosalan tuzaklarin sayisi bi¢iminde ifade edilir
(Sekil 2.6). Chen, Aktivasyon enerjisi E yi bulmak i¢in 7,6 ve @ degerlerini
kullanarak birinci ve ikinci mertebe kinetik parildama egrileri i¢in bir bagmti
gelistirmistir [28]. Bu baginti,
Ey = co(kpT?/a) — bo(2kpT,,) (2.8)

Bi¢imindedir. Burada ¢, ve b,, a nin 7,6 ve w degerleri i¢in sabitlerdir. Birinci ve
ikinci mertebe kinetiklerin ayrimi igin Halperin ve Braner p ile verilen simetri
faktortintin -~ kullanimini  6nermislerdir [22]. Burada u = 6/w bi¢iminde
tamimlanmustir. Bir birinci mertebe pik i¢in u = 0,42 iken ikinci mertebe pik i¢in
u = 0,52 ile karakterize edilmistir.

A
3

o

TL Siddeti (k.d.)

e

0 : - : : — —>
300 350 400 Tn 450 500
Sicaklik (K)
Sekil 2.6. Bir TL parildama egrisinin yar1 maksimum genislikleri. Yar1 genislik w ,

sol tarafi T ve sag tarafi § olarak verilmistir [22].

Genel durumlarda kinetik mertebe bu iki verilen degere esit olmak zorunda degildir.

Genel mertebe kinetikler i¢in TL siddeti denklemi,

b
_ ng\P~1 -E s(b—1) (n b-1 T -E b-1
I(T)=s (FO) ng exp (m) / [1 = (FO) fTO exp (m) dT] (2.9)
bi¢imindedir. Chen, genel mertebe kinetikler i¢in g degeri ile ii¢ kinetik parametre;

aktivasyon enerjisi E, pre-eksponansiyel faktor (frekans faktorii s = s'nd~1) ve b
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kinetik mertebe arasindaki iligkiyi incelemistir ve kinetik mertebe b’nin u ya bagh
oldugunu, E ve s ye pratikte bir bagi bulunmadigin1 bulmustur [28]. Kinetik mertebe
0,7 < b < 2,5 aktivasyon enerjisi 0,1 < E < 1,6 eV ve frekans faktorii 107> <
s” < 107 1%s~Lolmak iizere genis bir veri araliginda bilgisayarda hesaplanan degerler

icin elde edilen sonuglar Sekil 2.7°de gosterilmistir.

0,58

0,56

0,54 1

0,521

0,50 1

0,48 1

0,46 1

Geometrik sekil faktord (u)

0,44 1

0,42 1

0,40 1

0,38

0,36 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
07 09 11 13 15 17 19 21 23 25

Kinetik mertebe (b)

Sekil 2.7. Genel mertebe kinetige sahip TL egrisinin geometrik sekil faktorii [22].

Sekil 2.7, deneysel olarak olgiilen parildama egrisinin degerinden kinetik mertebe b
nin bulunmasinda kullanilmaktadir. Denklem 2.8 deki b # 1 ve b # 2 i¢in ¢, ve b,
degerlerinin bulunmasi i¢in Chen, b’nin 1 ve 2 oldugu durumlar igin sirasiyla

u=0,42 ve u = 0,52 bilinen degerlerini kullanarak interpolasyon yapmustir. ¢, Ve

b, igin,
c;=1,51+3(u—-0,42); b, =1,58+4,2(u—0,42) (2.10)
c5=0,976 +7,3(u—0,42); bs=0 (2.11)
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c,=2,52+10,2(u—0,42); b, =1 (2.12)
Bagintilarin1 bulmugtur. Aktivasyon enerjisi E’yi bulmak i¢in burada bulunan
degerler, denklem 2.8 de yerine konulur.

Bu metoda bir eklenti Singh ve arkadaslarindan gelmistir [29]. Singh ana pike
komsu kii¢iik piklerin karismasini engellemek i¢in 8/ degerlerinin tepe siddetinin
2/3 ve 4/5 inden alinmasii Onermistir. Zayif pikler ana piklerin alt kistmlarindaki
degerlerinin degismesine neden olurken iist kisimdaki degerlerine etkileri daha az

olmaktadir.

2.5.2 En uygun parildama egrisini tiiretme metodu (Egri uydurumu)

Yukaridaki kisimda anlatilan parildama egrisi analiz metotlar1, TL parildama
piklerinin tekil ya da termal temizleme yoluyla tekillestirilmis olmas: durumunda
kullanilmaktadir. Termal temizleme: Parildama egrisinin, diisiik siddetli parildama
piklerinin bulundugundan siiphelenilen baslangic konumunun ¢ikartilarak TL
verisinin kismi okunmasi ile elde edilmektedir. Diger taraftan egri uydurumu (fit)
teknigi ile, gercek bir 6rnegin ¢ok sayida tepe igeren bir parildama egrisindeki tiim
tepe noktalarini analiz edebilmektedir. Egri uydurma tekniginin popiilaritesi, bir
kerede ¢ok sayida sayisal veri noktasinin kullanilabilecegi hesaplama tekniklerindeki
gelismelerden kaynaklanmaktadir. Parildama egrisi uydurumu igin temel yaklasim su

asamalar1 igerir:

1) verilere uygun denklemin segilmesi. Ornegin, bir parildama egrisine ait
tepeleri Randall-Wilkins (RW) denklemine gore segebilir. Bu, ¢ok pikli parilti
egrisindeki tiim tepe noktalarinin birinci mertebe kinetigine (b = 1) ait oldugu
anlamina gelir. Ardindan, fit islemi i¢in parametreler olarak E, s’ ve ny kullanarak ti¢
parametrenin uydurumu gergeklestirilebilir. Fit islemi yapilan degiskenin degerleri,
cok tepeli bir 1s51ma egrisindeki farkli tepe noktalarinin siddetlerindeki farkliliklar
hesaba katar. Cogu durumda fit iglemi i¢in genel mertebe denklemi kullanilir. Bu
durumda uydurum isleminde E, s’, ng ve b olmak {izere dort parametre kullanilmasi
gerekir. s’ yerine s” kullanilabilir. Chen tarafindan tanimlanan s” = sny®~1 dir [28].

Elde edilen TL verisinin siddeti kullanilan spektrometrenin 6zelliklerine bagli olmasi
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ve keyfi deger vermesi nedeniyle fit isleminde kullanilan N ve ny degerleri de, keyfi
degerlerdir ve 6rnek igindeki tuzak sayisinin 6l¢iisii degillerdir [30].

2) Analiz edilen ¢ok-tepeli parildama egrisindeki 1s1ma tepe sayist hakkinda
net bir yargiya ihtiyag¢ vardir. Eger parildama egrisindeki tepe sayis1 g ise, kullanilan
dagilim fonksiyonuna goére ger bir parildama egrisindeki tepe i¢in 4 ya da 5
parametreye ihtiyag¢ vardir. Bununla birlikte, cok-tepeli bir parildama egrisindeki tepe
noktalarinin sayisint degerlendirmek nadiren kolaydir. Tepe sayisiyla ilgili belirsizlik
stipheli sonuglara yol agabilmektedir. Fit teknigi ile analiz, genellikle ¢akigsan
parildama egrisinin tepe noktalarin1 kaplamak icin secilen denklemin basit dogrusal
bir siiperpozisyonu kullanilarak ilerler. 4 veya 5 parametrelerinin her birinin
(kullanilan denkleme bagli olarak), bir “en uygun” duruma gelinceye kadar bagimsiz
olarak degismesine izin verilit. "En uygun" duruma gelme siireci, deneysel veri
noktalari ile fit islemi i¢in kullanilan fonksiyonun dogrusal siiperpozisyonunda elde
edilen sabit noktalar arasindaki genel uyumsuzlugun en aza indirilmesini igerir. Hata
fonksiyonu, "deger figiirii " (FOM — Figure of merit) veya basit bir "’ki-kare” olarak
adlandirilan fonksiyondur. 'En 1yi uyum', hata fonksiyonunun minimuma yakinsadig:
sekliyle alinir. Bu prosediiriin detaylandirilmis niteligine ragmen, parildama egrisini
olugturan piklerin tepe noktalarmin yaklasik yerin belirlenmesinde bir kesinlik
miimkiin olmayabilir. Bu nedenle, yukarida agiklanan analitik teknikler kullanilarak
parametre tahminleri yapilmasi gerekmektedir. Bu degerler daha sonra uydurum
isleminde baslangi¢ degerleri olarak kullanilabilir. Ik adim olarak, parildama egrisi
piklerinin birinci mertebe kinetik olup olmadigi, parildama egrisi piklerinin T,
sicakliginin doz bagimliligr test edilerek kolayca bulunabilir. Malzemeye verilen doz
degistirerek elde edilen TL verisinde T,, degerinde bir kayma olmuyorsa, b = 1
olmalidir. Kinetik mertebenin bir oldugu durumlar i¢in Randall-Wilkins denklemi
kullanilabilir ve E, s’ ve ny parametreleri pik analizi i¢in yeterli olur. FOM fonksiyonu

asagidaki gibi tanimlanir:

FOM = |X(yi — y;)/Z yi| x 100 (2.13)

Burada y;, deney verilerinden elde edilen gesitli sicaklik degerlerinde 6lgiilen I, TL
siddetinin degerleridir ve y; aym sicaklik degerine karsilik gelen fit edilmis
fonksiyonuna ait siddet degerlerdir [22].
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2.5.3. Pik Sekli ve Egri Uydurumu Yoéntemlerinin Simirlamalar:

Bu iki yontem TL iizerine calisanlar arasinda, parildama egrisi analizi i¢in en popiiler
yontemler olmasma ragmen, belirli kosullar altinda bu yoOntemlerin basarisiz
olabilecegi bulunmustur. Bu durum, ézellikle yeniden tuzaklanma olasilig1 katsayisi
A,,, rekombinasyon olasilik katsayist Ap’dan ¢ok daha biiyiik oldugunda ve aktif
tuzaklar doyma noktasina kadar dolduruldugunda (ng ~N) meydana gelir [31].
Bununla birlikte, tepe uydurum yontemi tiim parildama piklerinin tepe noktalarini ¢ok-
pikli bir 1s1ma egrisi i¢inde analiz edebilme avantajina sahipken, pik sekli yontemi bir

seferde sadece bir tepe noktasi analiz edebilmektedir.

2.5.4. Parildama Egrisi Analizinde Dikkat Edilmesi Gerekenler ve Belirsizlikler

1) Sicaklik 6lgiimii — Parlama egrisinin kaydinda daha once belirtildigi gibi,
dogru sicaklik dl¢limii 6nemlidir. Numune ince toz bi¢imindeyse, 1sitict plakanin
tizerine sikica birakilmalidir [32]. Basit bir yontem, 6rnegi yerlestirmeden 6nce 1sitict
plaka iizerine ¢ok hafif bir silikon recine tabakasi siirmek olabilir. Ornek, yaklasik 0,5
mm veya daha az kalinlikta ince bir pellet bigiminde olabilir. Numune ince toz
formunda ise, 1sitic1 plaka iizerine diizgiin sekilde yaklasik 1 cm? alana esit sekilde
yayilabilen <5 mg toz kullanilabilir.

2) Isima tepe noktasinin safligi — Yukarida agiklanan yontemler, analiz
edilecek parildama egrisi tepe noktalarin incelenecek 1sima pikinin tepe noktasiyla
iliskili herhangi bir komsu pikin olmadigini varsaymaktadir. Daha once tarif edildigi
gibi, diisiik sicaklik tarafindaki diisiik siddetli pikler, titizlikle se¢ilmis bir sicakliga 6n
1sitma yapilarak temizlenebilir.

3) Pik sekli ve egri uydurum tekniklerine dayali yontemlerdeki belirsizlikler —
Genel mertebe kinetik ifadesinin parildama egrisinin tepe noktalarini karakterize
etmek i¢in kullanilmasina, bu ifadenin farkli parilti tepe noktalarina uygulanabilecek
her tiir fiziksel olarak izin verilebilir sistemi kapsadigi varsayilmaktadir. Bu algi tam
olarak gecerli goriinmemektedir, ¢ilinkii uyum Kkalitesinin genel mertebe
fonksiyonunun uygulandigi sistemin parametrelerine bagl oldugu bulunmustur [33].
Bir “en uygun pik”, her zaman elde edilen sonuglarin dogrulugunun bir kaniti

olmayabilir.
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4) Genel mertebe kinetigi ifadesindeki boslugun etkileri — Yukaridaki
paragraflarda tartigilan noktalarin disinda, Genel mertebe kinetigi ifadesinin, b ve
so'ye gore temel bir bosluktan olustugu hatirlanmalidir. b ve s3, b =1 veya 2
olmadikc¢a, biitiin tuzak isgallerinde ve parildama egrisi boyunca tim sicaklik
degerlerinde sabit olamazlar. Bu durum genel mertebe kinetik denklemi ile hesaplanan

enerji degerleri i¢in +%8 araliginda bir hataya sebep olur [33].
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3. FOSFORLARIN SENTEZi VE YAPI KARAKTERIZASYONU

3.1. Giris

X-151n1 goriintiileme, sinyalizasyon veya katihal aydinlatma uygulamasi i¢in
hemen hemen tiim fosforlar, yliksek sicakliklarda ham maddeler arasinda kuru ortam
reaksiyonlar1 olarak da adlandirilan geleneksel katihal reaksiyonlar: ile sentezlenir.
Katihal ve birlikte ¢okelme reaksiyonlar: ticari fosforlar i¢in en yaygin kullanilan
sentez teknikleridir. Istenilen kristal yapilara, kompozisyonlara ve 6zelliklere sahip
katilarin sentezi, kimyagerler, malzeme bilimcileri ve miihendisler i¢in bir zorluk
olmaya devam etmektedir.

Partikiil biiytikliigiinii (<5 pm), partikiil biiyiikligi dagilimini ve fosforlarin
partikiil seklini hassas bir sekilde kontrol etmek igin 0Ozel sentez teknikleri
gelistirilmistir. Hidrotermal ve solvotermal sentez, tutugsma sentezi ve sprey isleme, bu
tekniklerden bazilaridir. Nanokristallerin iiretilmesi i¢in kolloidokimyasal sentez
tekniklerinin gelistirilmesi, kuantum dot olarak adlandirilan yeni bir optik cihaz sinifi

i¢in firsat olusturmustur [20].

3.2. Katihal Reaksiyonu Metodu

Katihal reaksiyonu ¢oziiciilerin kullanilmadig: bir kimyasal olaydir. Normal
bir reaksiyonda tepkime maddeleri reaksiyondan 6nce bir ¢dziicii igine yerlestirilir. Bu
reaktifler yeni bir madde olusturmak i¢in kimyasal tepkimeye girerler. Reaksiyon
bittikten sonra iirlin, ¢ézgenden cikartilir. Bununla birlikte bir katihal reaksiyonu
¢oziicii olmadan kimyasal olarak reaksiyona girer. Coziiclinlin reaksiyondan sonra
kalmasi, hem iiriinlerin daha az maliyeti hem de normal bir reaksiyondan daha fazla
iriin elde edilecegi anlamma gelir. Normal reaksiyonlarda, reaksiyonun
tamamlanmasimin ardindan ortaya c¢ikan iirlinden c¢ozgen c¢ikartilir. Katihal
reaksiyonundan elde edilen materyallerde ise ¢6zgen ya da katki, malzeme iginde kalir
saflagtirma iglemi yapilamaz.

Katihal reaksiyonu sentez metodunun bir¢ok yarari olmasina ragmen birgok
dezavantaji da vardir. ideal siire¢, homojen veya tek fazli bir madde ile sonuglanmali
ama bazi katihal reaksiyonlarinda bu durum gozlenemez. Tek kristal bir bilesigin

yapimi, geleneksel katihal yontemiyle zordur. Bu nedenle, aktivatoriin katkis1 diisiik
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konsantrasyonlarda (1-3%’lik oranlarda) her zaman 6nem tasir. Geleneksel katihal
yontemlerin dezavantaji asagidaki gibidir:

1. Uriiniin homojensizligi

2. Kiiciik yiizey alanlarda biiyiik pargaciklarin olusumu safsizliklar1 ve

kusurlar1 ortaya ¢ikarir

3. Liiminesansa zararli olan kusurlarin varlig
Sekil 3.1°de katihal reaksiyon sentezi siirecinin genel konsepti gosterilmektedir. Bu
geleneksel yontemde konak kristal, yiiksek safliktaki aktivatorlerle karistirilip, uygun
atmosfer altinda firinda pigirilir. Firinlanma ile elde edilen iiriin sinterlenmis
oldugundan &giitiiliir. Bazi durumlarda {iriiniin tozlarindaki faz safsizliklarini

gidermek igin yiizey kimyasal islemlere tabi tutulabilir.

I. Sentez oncesi ITI. Sentez sonrasi
toz hazirlanmasi » Tl. Senies islemler

L — /\

Karistirma
(agat havan, Eleme Yikama Ogiitme

toplu degirmen) \ | J

Tartim (evsahibi,
aktivator, katki) iiriin

Sekil 3.1. Katihal reaksiyonu sentez metodu diyagrami [20].

3.2.1 Sentez Oncesi Tozlarin Hazirlanmasi

Kiiciik miktarlarda safsizliklar bazen fosfor Ozelliklerini biiyiik olcilide
degistirdiginden, hammaddeler miimkiin oldugunca saf se¢ilmeli ya da ¢ok dikkatli bir
sekilde saflastirilmalidir. Optimum miktarda fosfor materyali se¢melidir (evsahibi,
katki maddesi, yardimer katki). Baslangic malzemeleri istenen miktarlarda dogru
sekilde tartilir ve bir agat havan ve tokmak kullanilarak karistirilir. Iyi bir fosforun
basarili bir sekilde hazirlanmasi i¢in, firinlamadan 6nce baslangi¢c malzemelerinin ¢ok

1yi karistirilmasi son derece dnemlidir.
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3.2.2. Firinlama ve Kalsinleme

Firinlamanin amaci, yalnizca kati hal reaksiyonlarina neden olmak degil, ayni
zamanda uygun bir ortalama capa sahip iyi kristallesmis parcaciklar olusturmaktir.
Kristal biiylimesine yardimci olmak i¢in hammadde karisimina eklenen maddeye katki
denir. Katkilar genellikle diisiik erime noktalarina sahip olan alkali veya alkalin toprak
metallerinin bilesikleridir. Ugucu ve ugucu olmayan iki ¢esit katki tiirii vardir. Ugucu
katki, genellikle baslangi¢ materyali ile reaksiyona girer ve reaksiyon karigimini,
ayrisma veya buharlasma yoluyla kendiliginden birakir. Yaygin olarak kullanilan
katkilar arasinda NH4C1, NH4Br, AlF3; ve borik asit bulunur. Kullanilan katkilarin
miktarlari, yiizde birkag mol olacak sekilde tipik olarak kiigiiktiir. Katkilar eridiginde,
stvinin yiizey gerilimi ham materyali olusturan pargaciklarin topaklanmasina yardimci
olur. Eriyik ayrica partikiillerin kaymasini ve donmesini kolaylastirir, partikiil temas
sansini arttirir ve Kristal bliylimesini destekler. Her katki partikiil biiyiikligiinii ve
seklini farkli bir sekilde etkiler. Bu nedenle, bazen istenen morfolojiye sahip liriinler
elde etmek icin katki kombinasyonlar1 kullanilir. Daha yiiksek firinlama sicakliklar
ve daha uzun firinlama siireleri daha biiyiikk pargaciklarla sonuglanir. Pargacik
biiylimesi, firmnlamanin ilk asamasinda hizlidir ve belirli bir siire sonra yavaslar.

Fosfor firinlama islemi, yaklasik 500 °C ila en az 1400 °C arasinda
gerceklestirilir ve yaklasik 1600 °C'ye kadar olan sicakliklara izin veren bir elektrikli
firin gerektirir. Istenilen herhangi bir sicaklik, atesleme sirasinda otomatik sicaklik
kontrolorii ile + 10 °C veya daha iyi bir hassasiyet ile sabit tutulmalidir.

Cesitli fosforlar, malzemelere ve istenen reaksiyonlara bagli olarak havada
veya kontrollii farkli atmosferlerde ateslenir. Oksijen agirlikli fosforlar (oksitler,
silikatlar, fosfatlar vb.) Oksitleyici (hava, O), tepkimesiz (N2, Ar) veya indirgeyici
atmosferlerde (CO, Hz, NH3) firinlanabilir. CO gazi, indirgen atmosferde oksijen
agirlikl1 bir fosforun firmlanmasi i¢in en uygun olanidir. TI*, Pb?*, Sb%, Mn?*, Mn**
veya Eu®* iyonlari ile aktive olan fosforlar hava ortaminda sentezlenebilir, fakat Sn?*,
Eu?", Ce*" veya Tb® iyonlar ile aktive olan fosforlar indirgenmis bir atmosferde
firimlanmalidir [20].

3.2.3. Firinlama Sonrasi Islemler
Katihal reaksiyonu ile sentezlenen fosforlar siklikla (her zaman degil) istenen
ince tozu elde etmek i¢in toz haline getirilmesi gerekir. Sinterlenmis topaklar seklinde

firindan ¢ikan fosforlar bir seyin yanls oldugunu; biiytlik olasilikla yanma sicakligin
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cok yiiksek oldugunun gdstergesidir. Toz haline getirme islemi genellikle yumusak
oglitme ile mimkiindiir. Cok sert o6giitme isleme tabi tutulmasi fosforun zarar
goérmesine neden olmaktadir. Zayif 6giitme (diger bir deyisle topaklanmis partikiillerin
primer olanlara ayrilmasi) verimi ¢ok az degistirir. Bununla birlikte, primer
kristallitlerin par¢alanmasi verimliligi azaltir. Bu duruma yol acan sebepler, fosfor
kristallinin ~par¢alanmasimin yarattigt hiicre kusurlarinin, 1s1ma yapmayan
rekombinasyon merkezleri olarak hareket etmesi veya partikiillerin yiizeyinde fosfor

0zelligi olmayan, amorf bir tabaka olugmasidir.

3.3. Tutusma Reaksiyonu Sentezi

“Kendiliginden yayilan yiiksek sicaklikta sentez” (SHS) olarak da bilinen
yanma yoOntemi, daha fazla kalsinasyon ve tekrarlanan isitma gerektirmeyen 1slak
kimyasal yontemlerden biridir. Bu yontem 1988 yilinda Prof. Patil’in Hindistan’daki
laboratuvarinda tesadiifen ortaya ¢ikarilmistir [34, 35]. Ekzotermik bir reaksiyondur
ve 181 ve 15181 evrimi ile olusur. Boyle yiiksek bir sicaklik, fosfor malzemelerinin
olusumuna ve kristallesmesine yol acar. Herhangi bir yanma i¢in, yakit ve oksitleyici
gereklidir. Yakat ve oksitleyici karisimi tutusturuldugunda, yanma meydana gelir.

1980'lerin sonlarindan itibaren, tutusma sentezi, zaman alici kati hal
reaksiyonu ve sol-gel isleme tekniklerine alternatif olarak homojen, kristallesmis, ince
oksit tozlari iiretmek i¢in bir yontem olarak arastirilmistir [34, 36, 37]. 1990'1 yillarin
ortalarinda, ¢esitli arastirma gruplari, oksit fosfor hazirlamak i¢in tutusma sentezi
kullanimin1 arastirmaya basladilar [38, 39] ve genel olarak fosfor sentezi igin ilgi
cekici bir teknik buldular. Oksit fosforlar i¢in yanma sentezinin avantajlari, yogun
yiiksek sicaklikta (> 1500 °C) tavlama ve mekanik ayirma (6rnegin 6giitme ve dgiitme)
asamalar1 olmadan hizli bir sekilde iyi kristallesmis, nano parcacik biiyiikligiinde
tozlar1 iiretme kabiliyetindedir. Ogiitme ¢ogu zaman, fosforun kristallerinin yiizey
kusurlarinin yaratilmasi yoluyla 1s1ldayan emisyon yogunlugunun bozulmasina neden
olmaktadir. “tutusma” terimi, alev alma (gaz fazi), i¢in yanma (heterojen) ve ayni
zamanda patlayic1 reaksiyonlart kapsar. Tutugsma yontemi, ¢ok sayida teknolojik
olarak yararli oksidin (refrakter oksitler, manyetik, dielektrik, yar1 iletken, izolatorler,
katalizorler, sensorler, fosforlar, vb.) ve oksit icermeyen (izolatorler, katalizorler,
sensorler, fosforlar, vb.) hazirlanmasinda basariyla kullanilmistir. Son yillarda,
malzemelerin tutusma sentezine biyiik ilgi gosterilmistir, ¢iinkii basit, hizli, enerji

acisindan ekonomik ve bu malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilan geleneksel rotalara
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kiyasla yiiksek saflikta iiriinler vermektedir. Yiiksek sicaklikta bir islem oldugundan,
yalnizca termodinamik olarak kararli fazlar hazirlanabilir. Ayn1 zamanda hizl 1sitma
ve sogutma oranlari, yeni ve benzersiz 6zelliklere sahip metastaz malzemelerin iiretimi
i¢cin potansiyel saglar. Son on yilda, oksitlerin ve oksitlerin yanma sentezleri iizerine
bir dizi inceleme makalesi yaymlanmistir[40-42]. Moore ve Feng tarafindan geligsmis
malzemelerin yanma sentezi iizerine yapilan iki boliimlii bir inceleme [41,42], SHS'in
tarihsel perspektiflerini, SHS siirecini kontrol eden parametreleri ve hazirlanan

malzemeleri ve uygulamalarini agiklar.

3.4. Taramal Elektron Mikroskobu ile Morfoloji Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), goriintii olusturmak i¢in 151k yerine
elektron kullanan bir mikroskoptur. SEM’de elektron demeti ile bir malzemenin
yiizeyi taranir. Elektronlar malzemenin yiizeyindeki atomlarla etkilesime girerek,
malzemenin kompozisyonu ve diger ozellikleri hakkinda bilgi verirler. Taramali
mikroskop ilk kez 1938 yilinda von Ardenne tarafindan elektron mikroskobu icin
tarama bobinleri eklenerek yapilmustir. ilk gercek taramali elektron mikroskobu 1942
yilinda Zworykin ve ekibi tarafindan gelistirilmistir. Giinlimiizde taramali elektron
mikroskobunun geleneksel mikroskoba gore birgok avantaji vardir. SEM, bir
numunenin daha genis bir alana odaklanmasini saglayan bir derinlige sahiptir. SEM
daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugu i¢in ¢ok yakin aralikli 6rnekler daha detayli
incelenebilir. SEM ile;
* Bolge Anatomisi
Bir nesnenin yiizey 6zellikleri veya “nasil goriindiigii”, dokusu gibi 6zellikleri birkag
nanometre sinirinda algilanabilir.
*  Morfolojisi
Ornegin yiizeyinde yer alan giitme veya kimyasal asindirmaya maruz kalan nesneyi
olusturan pargaciklarin sekli, boyutu ve diizeni; algilanabilir 6zellik birkag nanometre
ile sirhdir.
+  Kompozisyonu
Cap1 yaklasik 1um olan alanlarda 6rnegi olusturan elementlerin kalitatif ve kantitatif
analizi
+  Kiristalografik Bilgiler
Ornegin atom diizenleri ve dereceleri; sadece 20um {izerindeki tek kristal

parcaciklarda faydalidir.
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Sekil 3.2. SEM kurulumu. SEM'de goriintii olusumu: 1 - primer elektron 1sin1; 2 - geri
sacilmis elektronlar; 3 - ikincil elektronlar; 4 - iletilen elektronlar; 5 - sogurulmus
elektronlar (elektron 11 kaynakli akim); 6 - Karakteristik X-iginlari; 7 -
katodoliiminesans; 8,9,10 - sirasiyla geri sagilmis elektron, ikincil elektron ve X 1511
detektorleri; 11 - elektron 1311 kaynakli voltaj detektorii; 12 - foto ¢ogaltict; 13 - video
amplifikatorl; 14 -monitor; 15 - tarama lireteci; 16 - saptirma bobinleri [20].

3.5. Enerji Dagilimh X-151n1 Spektroskopisi (EDS)

Farkli elementlerin karakteristik X 1sinlarin1 bir enerji spektrumuna ayirmak
icin bir enerji dagitict detektor kullanilir ve spesifik elementlerin bollugunu belirlemek
icin enerji spektrumunu analiz etmek i¢in EDS sistem yazilimi kullanilir. EDS,
malzemelerin kimyasal bilesimini birka¢ mikronluk kiigiik bir alanda bulmak ve ¢ok
daha genis bir yiizey alam iizerinde element bilesimi haritalari olusturmak igin
kullanilabilir. Birlikte, bu yetenekler ¢ok cesitli malzemeler i¢in temel kompozisyon
bilgileri saglar. EDS sistemleri tipik olarak bir SEM cihazina entegre edilir. EDS
sistemleri, hassas bir X-1s1n1 detektorii, sogutma i¢in bir sivi azot dewar kabi ve enerji
spektrumlarini toplamak ve analiz etmek i¢in yazilim igerir. Detektor, ana cihazin
ornek odasina, sivi azotla sogutulan uzun bir kolun ucuna monte edilir. En yaygin
kullanilan detektorler, hassasiyeti arttirmak i¢in diisiik voltajda calisan Si(Li)
kristallerinden yapilir, ancak detektdr teknolojisindeki son geligmeler, sivi azot
sogutmasi olmadan daha yiiksek sayim hizlarinda ¢alisan silikon sapma detektorlerinin
kullanilmasimmi miimkiin kilar. Berilyum penceresi bulunan EDS detektorler tipik

olarak sodyum atomundan daha hafif elementleri tespit edemez [20].
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3.6 X-Isim1 Kirmmim Ol¢iimleri

3.6.1 X-Ray Uretimi ve Ozellikleri

X gmlar;, 100 eV ila 100 keV araliginda foton enerjilerine sahip
elektromanyetik radyasyondur. Difraksiyon ol¢iimleri igin 1 keV — 120 keV araliginda
kisa (~0,1 Angstrom) dalgaboyu X-isinlar1i kullanilir. X-iginlarinin dalgaboyu
atomlarin biiytikliigii ile karsilagtirilabilir oldugundan kirinim olay1 ile malzemenin
atomlarini ve atomlarin dizilim diizenini incelemek miimkiindiir. Yiiksek enerjili X-
1isinlar, giricilikleri yiiksek oldugu i¢in malzeme yiizeyinin altina da ilerleyip, bulk

(hacimli) yap1 6zelliklerinin 6l¢iilmesini saglayabilir.

3.6.2. Toz Kirinimi

Toz X-151m1 kirinimi (XRD), malzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilan en
yaygin tekniktir. Adindan da anlasilacagi gibi, 6rnek genellikle ¢alisilacak tek kristalli
malzemeden ince tanelerden olusan toz halindedir. “Toz” terimi, kristalin alanlarin
ornekte rastgele yonlendirildigi anlamina gelir. Bu nedenle, 2-D kirmmim deseni
kaydedildiginde, kristal orgiideki cesitli d-araliklarina karsilik gelen konsantrik
sagtllma ¢izgilerini gosterir. Bu yansima ¢izgilerinin konumlart ve yogunlugu,
malzemenin kristal yapisini (veya fazini) tanimlamak i¢in kullamilir. Ornegin, grafitin
kirinim ¢izgileri, her ikisi de karbon atomlarindan yapilmis olsalar bile elmastan farkli

olacaktir. Bu faz tanimlama 6nemlidir, ¢iinkii malzemelerin 6zellikleri kristal yapiya

biiytik 6l¢iide baglidir [20].
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4.- MATERYAL VE YONTEMLER

4.1 Baryum Aliiminat Fosforlarin Sentezi

Tez calismasinda Kullanilan katkisiz ve katkili (Tb, Sm, Pr) Baryum
Aliiminat 6rnekler hem katihal reaksiyonu metodu hem de tutusma reaksiyonu metodu
ile sentezlenmistir. Bu sayede farkli metotlar ile sentezlenen ayni 6rnekler arasinda bir

karsilastirma yapilmasina olanak saglanmustir.

4.1.1 Katihal Reaksiyonu ile Baryum Aliiminat Orneklerin Sentezi
Katihal reaksiyonu kullanilacak sentez isleminde Sekil 4.1 de gosterilen

islemler uygulanarak 6rnekler sentezlenmistir.

< < <an

Kuvoz

Hazirlanan karigimin
Ev Sahibi ve ] Ham materyalalerin plétm krozeye ile U;un s.ureh sinterleme
katki elementlerin Agat havan icinde ylksek sicaklik islemi sonucu elde
uygun oranlarda A . tip firnina edilen seramik fosforun
- - Ogutilmesi ve uzun - . .
analitik terazide S ) " yerlestiriimesi platin krozeden
sureli karistirma iglemi AT = ey )
tartilmasi indirgenmis atmosfer ctkartiimasi ve 6gutiimesi
atlinda sinterlenmesi

Sekil 4.1. Katihal reaksiyonu metodunun uygulama agamalari.

Baslangi¢ materyalleri olarak; BaCOz (Sigma-Aldrich %99,9 saflikta), Al2O3
(Sigma-Aldrich %99,9 saflikta) ve H3BOz (%98,0 saflikta) BaAl204 kimyasal
kompozisyonu olusturmak i¢in Denklem 4.1 de verilen stokiyometriye uygun olarak
analitik terazide tartilmistir. Ozellikle BaCO3 iin nem tutma 6zelligi oldugu i¢in tartrm

islemi azot atmosferi altinda kuvozde gerceklestirilmistir.

Al,05+BaC03—BaAl,04+CO; (4.1)

Katki olarak kullanilan borik asit (H3sBO3) tepkime sicakligini diisiirmesi ve
parcaciklarin temas ylizeyini arttirarak daha homojen bir {iriin elde edilmesini
saglamistir. Borik asit katkisi, {iriiniin moliiniin %5 olacak sekilde, ham maddeler ile
%5 mol olacak sekilde tartilmis ve ilave edilmistir. BaAloOs iin liiminesans
Ozelliklerini gelistirmek i¢in Pr, Sm ve Tb nadir toprak elementlerinin oksitleri
(Sigma-Aldrich 9%99,99 saflikta) kullanilmistir. Bu elementlerin %2 mol katkisi
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olacak sekilde agirliklar1 hassas terazide tartilarak ev sahibi yap1 i¢ine katilmistir.
Ornegi olusturacak ham materyaller tartim isleminden sonra agat havana alinarak uzun
siireli karistirma islemine tabi tutulmustur. Elde edilen homojen toz karisimi platin
kroze ile Carbolite CTF-17 yiiksek sicaklik tiip firmminda 1350 °C de 2 saat
sinterlenmistir. Firinlama islemi sirasinda nadir toprak elementi iyonlarinin O gazi ile
reaksiyona girip ev sahibi yapiya karismadan oksit formunda kalmalarini 6nlemek i¢in
%90 Argon %10 H, gaz1 karisimindan olusan indirgeyici atmosfer kullanilmstir.

Kullanilan firin ve Gaz karistirma sisteminin fotografi Sekil 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.2 Yiiksek sicaklik tiip firin1 ve gaz karistirma sistemi.

Elde edilen ornekler, sentez isleminin ardindan yine agat havanda 6giitiilerek, istenilen

kristal yapiya sahip olup olmadiginin belirlenmesi i¢in XRD 6l¢iime hazirlanmustir.

4.1.2 Tutusma Reaksiyonu ile Baryum Aliiminat Orneklerin Sentezi

Tutusma reaksiyonu ile baryum aliiminat 6rneklerin sentezi igin oksitleyici
olarak baryum ve aliiminyum elementlerinin nitrat tuzlari, yakit olarak iire
kullanilmistir. Yine katki elementlerinin de tutusma reaksiyonu i¢in nitrat tuzu olmasi
gerekmektedir bunun i¢in oksit formundaki nadir toprak elementlerinin nitrik asit
iginde ¢oziilmeleri saglanarak nitrat tuzlar1 elde edilmistir. Baryum nitrat Ba(NOs):
(>%99 Zag Kimya), Aliminyum nitrat Al(NOz)3.9H20 (%99,997 Sigma Aldrich) ve
yakit olarak kullanilan iire NH2,CONH2 (%99,5 Sigma Aldrich) Denklem 4.2 de
verilen kimyasal esitlige gore stokiyometrik oranda tartilarak kuvars beher i¢inde

yeterli miktarda deiyonize saf su i¢inde ¢oziilmesi saglanmistir.
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14AI(NOz3)3+7Ba(NO3)2+4NH2CONH: = 7BaAl,04+4C02+64N02+8H.0  (4.2)

Katkisiz 6rnek icin sadece ev sahibi malzemelerin karisimda oldugu sulu
sollisyon hazirlanirken, nadir toprak elementi iyonlari ile katkilandirilmis 6rneklerin
hazirlanmasi ig¢in Pr(NO3)3.6H20 (%99,999 Sigma Aldrich) %2mol oraninda olacak
sekilde ¢ozeltiye eklenmistir. Sm ve Tb (Sm203 ve ThsO7 Sigma-Aldrich %99,999
saflikta) nitrik asit icinde ¢oziilerek ¢ozeltiye eklenmistir. Cokelmenin olmadigi berrak
stvi ¢Ozeltiler manyetik karistiricr lizerinde 80 °C de karigtirma islemine tabi

tutulmustur. Karistirma islemi yaklasik 90 dakika devam ettirilmis sonunda suyun

buharlasmasi ile jel kivaminda doygun bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 4.3.a).

AN S

Sekil 4.3. Tutugma reaksiyonu ile sentez asamalarin fotograflari. A) Doygun jel ¢ozelti
manyetik karigtirict iizerinden alinmadan once. B) Firinlanan Ornegin tutugma
reaksiyonu sonrasinda elde edilen kopiik benzeri kiil yapisi. C) Elde edilen 6rneklerden

organik yapilari uzaklagtirmak i¢in kiil firinda tavlanmasi iglemi.

Manyetik karistiricidan alinan 6rnek kuvars beher ile 600 °C de 1sitilmis kiil
firma  yerlestirilerek  sentez  islemi  gerceklestirilmistir.  Ornekler  firina
yerlestirildiginde, jel kivamindaki karisim i¢inde su kaynayip tamamen ¢ozeltiden
uzaklagmistir. Suyun ortamdan uzaklasmasinin ardindan iire ile nitrat tuzlar1 arasinda
yanma reaksiyonu baglamis ve yiiksek faz safligina sahip {iriin dakikalar i¢inde elde
edilmistir (Sekil 4.3.b). Uriin icinde kalan organik yapilarm uzaklastirilmas: igin
sentez isleminin ardindan 6rnekler yine kiil firinda 2 saat, 1100 °C de tavlama islemine
tabi tutulmus (Sekil 4.3.c) ve elde edilen toz, yap1 tayini ve termoliiminesans 6l¢iimleri

igin ayrilip tiiplere konulmustur (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Tez ¢alismasinda sentezlenmis BaAl,O4 6rnekler.
4.2. Sentezlenin Fosforlarimin Kristal Yap1 Karakterizasyonlari

4.2.1 X-Istm Kirinim (XRD)

Hazirlanan fosfor malzemelerin XRD Olgiimleri Philips PW-1710/00 kirmim
dlger sistem ile gerceklestirildi. Bakir igin Ko (1.5418 A) dalgaboyunda X-1sinlari ile
0,06° den 60° ye kadar 20 araliginda yansima cizgileri kaydedildi. Elde edilen
sonuglar toz difraksiyon standardi dosyalar1 (JCPDS-Joint Committee on Powder
Diffractiom Standards) ile karsilagtirilarak, yapinin istenilen faza sahip olup olmadigi

tespit edildi.

4.2.2 Elektron Mikroskopisi Ol¢iimleri (SEM)

Hazirlanan fosfor yapilarin bigimsel 6zelliklerini (pargacik boyutu ve sekli
gibi) belirlenmek i¢in taramali elektron mikroskopisinden yararlanildi. SEM
Olgtimleri, Cevresel elektron mikroskobu ile gergeklestirildi (ESEM). FEI Inspect
ESEM mikroskobu altinda sentezlenen fosfor drneklerin dlgiimleri yapildi. Diisiik
vakumda (0.45-0.55 torr) geri sagma goriintiilerini yeniden kodlayan ESEM sistemin
¢oziiniirliigii 30 kV'da 4.0nm dir. Hizlanma voltaji1 200V ila 30 kV arasinda ve 2 mA'ya

kadar olan prob akimu siirekli moduna ayarlanmistir. Calisma mesafesi 10 mm dir.

31



4.3. Baryum Aliiminat Fosforlarin Termoliiminesans Karakterizasyonu

Tiim termoliiminesans oOl¢limleri, Hamamatsu alkali foto-cogaltici tilipiin
(PMT) ve 0.115 Gy.s* dozuna sahip dahili 90S1/90Y kaynagi olan Lexsyg Smart
TL/OSL okuyucu sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Ornekler 25 mg’lik ince
preslenmis peletler haline getirilerek, termal iletken yapistirict ile TL/OSL sistemin
plansetine yapistirildi. Bu sayede 6rnek ile planset arasinda termal iletim miimk{in olan
en iyi hale getirilmis oldu. Katkisiz ve Pr¥*, Tb* ve Sm3* iyonlar ile katkilandirilmus
BaAl20; fosforlar i¢in beta 1s1n1 dozu 0,12-69 Gy arasinda, 1sitma hizi 2 °C/s ile oda
sicakligindan 400 °C’ye kadar termoliiminesans doz cevabi deneyleri incelenmistir.
Isitma oran1 dl¢limleri i¢in, beta 15111 dozu 69 Gy sabit secilerek 1sitma hizi 0,5’den 15
°C/s ye kadar degistirilerek her bir 1sitma hiz1 degerinde oda sicakligindan 400 °C
kadar TL verisi kaydedilmistir.
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BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
5.1 Baryum Aliiminat Fosforlarin Kristal Yap1 Ozellikleri

Baryum Aliiminat Fosforlarin XRD sonuglar1 incelendiginde, elde edilen
yaptya ait yansima ¢izgilerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 5.1 de
katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen 6rneklerin x-151m1 kirinimi sonuglari grafik
olarak verilmigtir. Sekil 5.2 de ise tutusma reaksiyonu ile sentezlenen orneklere ait

XRD sonuglar1 goriilmektedir.

BaAl,O,:Pr*

BaAl,O,:Tb*

Lw o oM

BaAl,O,:Sm™

X-1g1in1 kirinimi siddeti (k.d.)
r
ny

Ref. PDF Dosyasi: 17-306
. Baryum Aliiminum Oksit
g g - BaAl,O,
= I 2 8¢ s g
8 o S5 9 8 & To — o ~ =S
S 888 §°8 8 ¢ = |§
“““““ S I IR ATTHE N A | e i 1)
10 20 30 40 50 60

20 (derece)
Sekil 5.1 Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen BaAl2O4 fosforlarin XRD grafigi.
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Sekil 5.2 Tutugsma reaksiyonu metodu ile sentezlenen BaAl»O4 fosforlarin XRD

grafigi.

Sekil 5.1 ve 5.2 de goriildiigii gibi hazirlanan fosforlarin yapisini incelemek ve katkisiz
BaAl;04 ile Pr¥*, Sm®", Tb®" katkilandirlmis BaAl;Oy fosforlarinin kristal yapisina
olan etkisini gérmek igin, katihal reaksiyonu ve yanma yontemleriyle hazirlanan
fosforlarinin XRD desenleri goriilmektedir. Orneklerin tiimiiniin kirmimm desenlerinin,
literatiirdeki katkisiz BaAl2O4'lin yapisina ait PDF kart1 No. 17-306 ile uyum iginde
oldugu agik¢a goriilmektedir. XRD desenleri, sentezlenen BaAl:Os fazinin P6322
(182) uzay grubu ile altigen yap1 olusumunu onaylar. Ayrica difraksiyon deseninin,
spinel yapr ile ortiistiigli ve JCPDS veri dosyasina (17-0306) gore bir dizi keskin
yansima ¢izgisi (yani, 20 = 19.54°,28.22°, 34.24°) uyum gosterdigi goriilmektedir. En
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siddetli yansima piki 28.3° 'de goriilmektedir. Az miktarda Pr¥*, Sm®", Tb%* iyonlarimin
katkisi, fosfor matrisinin kristal yapisini etkilemedigi goriilmektedir. Ana yansima
cizgileri BaAlO4'lin yapisina karsilik gelse de, sentezlenen tozlarda ¢ok kiigiik
miktarda faz safsizliklari oldugu goriilmektedir. BaAl2O4 igin 6rgili parametrelerinin a
=b=10.4561 A ve c = 8.8032 A oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gére
sentezlenen BaAl204 fosforlarinin birim hiicre yapisi Sekil 5.3’te VESTA yazilimi ile
cizilmistir [43].

Sekil 5.3. BaAl2Oy4 igin birim hiicre yapisi.

5.2. BaAl204 Fosforlarin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 5.4 de katihal sentez yontemiyle 1350 °C'de 2 saat boyunca tavlanan Sm,
Pr ve Tb katkili fosfor tozlarmin SEM goriintiilerini goriilmektedir. Bilesiklerin
homojen goriiniimleri basariyla elde edilen katkilama islemini dogrular. Partikiillerin
sekillerinin, biitiin fosfor 6rnekleri i¢in diizensiz oldugu, partikiillerin topaklanmasi
nedeniyle kristal boyutunun tahmin edilmesini zorlastirdigi goriilebilir. Tutusma
sentezi ile sentezlenen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 5.5 de verilmektedir. Bu
ornekler, katthal reaksiyonu yontemi ile sentezlenen orneklerle karsilastirildiginda
farkl1 bir morfoloji gostermektedir. Tutusma reaksiyonu sonrasi 1100 °C de tavlanan
orneklerde sentez sirasinda olusan nano partikiiller, tavlama isleminde kaynasarak

SEM goriintiisiinde goriilen rasgele yonelimli diizensiz topaklanmalari olusturmustur.
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10 7 det | WD HV  vacmode spot - 100 10/31/2017 det WD HV | vacmode spot ——10ym
11:50:42 AM BSED|10.1 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0 12:21:20 PM BSED 10.0 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0 $2-01

10/31/2017 | det WD
12:51:53 PM{BSED|10.2 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0

Sekil 5.4. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen BaAl>Os fosforlarin SEM
goriintiileri. A. BaAl204:Sm, B. BaAl>04:Th, C. BaAl>O4:Pr
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10/31/2017 det | WD HV ‘ vac mode |[spot - 200 pm + 10/31/2017  det WD HV vac mode spot 200 pm
10:20:36 AM BSED|9.3 mm 20.00 kV|Low vacuum| 5.5 C1-01 10:38:36 AM BSED 10.3 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0 C2-01

10/31/2017 | det WD 2\ vac mode spot 200 pm 10/31/2017  det WD HV vac mode spot
10:54:15 AM|BSED|10.1 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0 C3-01 11:11:15 AM BSED 10.1 mm 30.00 kV Low vacuum 6.0

Sekil 5.5. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenen BaAl,Os fosforlarin SEM
gortintiileri. A. Katkisiz BaAl;04, B. BaAl204:Sm, C. BaAl>04:Th, D. BaAl>O4:Pr

5.3. BaAl204 Fosforlarin Termoliiminesans Karakterizasyonlari

Tez ¢alismasinda baryum aliiminat drneklerin TL Ozellikleri iic ana baslik
altinda incelenmistir. ilk olarak, BaAl,O4 fosforlarinin doz cevaplarmi arastirmak igin
ornekler oda sicakliginda 90Sr/90Y kaynagiyla 0,12-69 Gy arasinda beta radyasyonu
ile 1sinland1 ve 1ginlamanin ardindan sabit 1sitma oraninda (HR-Heating rate) TL doz
cevabi kaydedildi. Elde edilen bulgular 5.3.1 konusunda verilmistir.

Termal sondiirme (thermal quenching) islemi, TL 1sitma oraninin
arttirtlmasiyla yayinlayict olmayan gegisler ile elektron — bosluk yeniden birlesmesi
gerceklesmektedir. Bu nedenle, termal sondiirme problemini Onlemek i¢in bu
calismada hazirlanan fosfor numunenin sabit beta radyasyonu altinda cesitli 1sitma
oranlarinda TL olgtimleri gergeklestirilerek, sonuglar optimize edildi. Konu 5.3.2°de

gorildiigi gibi numunenin TL parilti egrisinin modelini gormek i¢in ¢esitli HR
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deneyleri gergeklesmistir. 0,5-15 °C.sT HR aralig1 ve 69 Gy’lik lineer beta 1s1masi
altinda TL parildama egrisi kaydedilmistir. TL parlaklik piklerinin sicaklik gecikmesi
etkisinden dolay1 artan HR degeri ile daha yiiksek sicaklik pikine dogru kaydig
goriilmiistiir. Termal sondiirme olayinin, yiiksek HR degerlerinde TL parilt1 pikinin
yogunlugunun azaltilmasindan sorumlu oldugunu sdyleyebiliriz. Ote yandan, TL
pikinin yogunlugu azalirken, TL pikinin yar1 maksimum tam genislik degerinin
arttigin1 goézlenmistir ve bu durum bize 1s1ma pikinin altindaki toplam alanin ayni
kaldigin1 gostermektedir.

Son olarak, analitik bir TL karakterizasyonu ger¢eklestirmek ve 6rnekler igin
elde edilen parildama egrilerinin kinetik parametrelerini belirlemek amaciyla egri
uydurumu ve pik sekli metotlarindan yararlanilmigtir. Detayli bilgiler 5.3.3 kisminda

grafik ve tablo olarak sunulmustur.

5.3.1 Baryum Aliiminat Fosforlarin Doz Cevabi

Cesitli doz miktarlarinda beta 1sinlar1 kullanarak 1sinlanan BaAl>O4 fosforunun
TL 6zellikleri incelenmistir. Sabit 1sitma orani 2 °C.s* olarak belirlenmis ve 0,12 ile
69 Gy beta dozu arasinda TL parildama egrisi kaydedilmistir. Sekil 5.6’da tutusma
reaksiyonu ile sentezlenmis katkisiz BaAl,Os4 fosforunun parildama egrisi
goriilmektedir. 128°C’de ana bir pik gézlenmistir. 2018 yilinda Pandey ve arkadaslar
128°C ve 318°C’de (100 Gy beta 1511, 1°C.s?) iki ana pik gdzlemlemis fakat
sonuncusu olduke¢a zayif oldugunu belirtmislerdir. Benzer sekilde katkisiz BaAl2O4
fosforunda 318 °C’de genis bir pik gozlendi. 128°C ana pikin kenarinda yaklasik
80°C’de ikinci bir pik tespit edilmistir.

Disiik sicaklikta (128°C civar1) TL parildama egrisi pikleri sig tuzaklardan
kaynaklanmaktadir. Beta 1s1nlama dozu arttirilirken ana pikin yogunlugu giderek artar
ama pikin orta pozisyonlart ayni kalir (Sekil 5.6). Deneyler, siirekli tuzak seviyelerinin
daha yiiksek beta dozlariyla 1sinlandiginda doldurabilecegini gostermistir. Tersine,
eger fosfor i¢indeki tuzaklar tamamen doluysa, daha yiiksek beta bozlar1 TL siddetini
degistirmez ve buna doz doygunlugu denir. Bu duruma kadar doz miktarindaki artigla
doygunluk olmaz. Sekil 5.6.b’de diisiik doz degerleri i¢in doz cevabi lineerlikten

uzaklasmis, yiiksek doz degerleri i¢in lineer bir doz cevabi tespit edilmistir.
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Sekil 5.6. a. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis katkisiz BaAl.O4
fosforunun farkli dozlarda parildama egrisi. b. verilen beta dozuna karsilik TL
parildama egrisinin altinda kalan alanin logaritmik grafigi.

100
a. BaAl,O,:Sm*
Doz (Gy)

0.12 b.
0.58 —— Lineer fit

1.15
—— 345
— 9.90
1 —— 345
— 69.0

N W A0 ®

75 108 1

1057
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TL integrasyonu (k.d.)

T T T
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Sekil 5.7. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis Samaryum katkili BaAl>,O4
fosforunun a. farkli dozlarda parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.
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Baryum aliiminat fosfora yapilan %2 samaryum katkisinin doz yanitim
degistirmek igin 6dnemli rol oynamistir. TL parilti egrisinin pikinin siddetinin, beta
dozunun artmasiyla lineer olarak arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.7a). Bir TL materyal
icin doz yamitinin dogrusallifi ¢ok onemli bir 6zelliktir. Sekil 5.7b’de gosterilen
dogrusal doz tepkisi, fosforun sergiledigi yanitin doz miktar1 ile dogru orantili
oldugunu gostermistir. Bu durum materyal i¢inde yaklasik esit sayida tuzaklanmis
elektron ve bosluk oldugunun bir gdstergesidir ve malzemenin dozimetrik amagla

kullanilabilmesi i¢in gerekli 6zelliklerden biridir.

100 ;
a. BaAl,O,:Tb’
‘ Doz (Gy)
| : b. 0.12
- Lineer fit 0.58
©
HESETLE 1.15
R g ——— 345
— c 4
5 B - ——— 9.90
~ 18 —— 345
mo 3105’ I 690
= 50 F °| °
(D)
g 107
W h 10-1.0 2 3 4 5671005 Z(GB )4 567101.0 2 3 4 56789
-l oz (Gy
|_
25
0
50 100 150 200 250 300 350 400 45(C
Sicaklik (°C)

Sekil 5.8. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis terbiyum katkili BaAl,O4

fosforunun a. farkli dozlarda parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.

Tutugsma reaksiyonu ile sentezlenmis terbiyum katkili baryum aliiminat
fosforun farkli beta dozlari i¢in elde edilen TL parildama egrisi grafigi Sekil 5.8.a’da
verilmistir. Grafik incelendiginde samaryum katkisinda oldugu gibi terbiyum

katkisinin, katkisiz baryum aliiminata gore parildama egrisinin siddetini 25 kat gibi
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yiikksek bir oranda arttirdigr goriilmektedir. Samaryumdan farkli olarak terbiyum
katkis1 yaklasik 130 C deki diisiik sicaklik piki zayif kalirken 350 C civarinda goriilen
parildama piki siddeti 6nemli 6l¢giide artmistir. Bu durum baryum aliiminata %2 mol
Tb katkilanmasinin derin tuzaklarin olugsmasina onciiliik ettigini gostermektedir. Sekil
5.8.b’de goriilen doz cevap egrisinin yiiksek dozlarda lineer olarak degistigini

gostermektedir. Tb katkili fosforun diigiik dozlarda lineer iistii bir cevap verdigi

gbzlenmistir.
3 3+
a. BaAl,O,:Pr
e[
7 0.58 10? 1 Lineer fit
1.15 2

—— 345 < 2
- — 9.90 2 1044
- 2 ) 10
o —— 345 2
> —— 69.0 S 3
— L
Na¥ £
— 1 = 10%4
= 7
2 :
=] 3
o 2
|:I 17 1027 w ‘

1071_0 2 3 4567 100_0 2 3 4567 101_0 2 3 456789
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50 100 150 200 250 300 350 400
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Sekil 5.9. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis praseodim katkili BaAl>O4

fosforunun a. farkli dozlarda parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.

Sm ve Tb katkili BaAl>,O4 fosforun aksine praseodim (Pr) katkili BaAl>O4
fosforun esit oranda katki yapilmasina ragmen TL siddetinde artisa ya da katkisiz
ornege gore pik konumlarinda degisime neden olmamistir. Burada TL siddetinde artis
olmasinin ya da tespit edilmemesinin nedeni, Pr katkisindan kaynakli TL parildamasi
TL okuma sisteminin okuma aralig1 disinda sinyal vermesinden kaynakli olabilir. Pr3*
iyonunun o6zellikle spektrumun morétesi (UV) ve kizilotesi bolgesine denk gelen

elektronik gecisleri mevcuttur. Bu gecislere ait dalgaboyu TL okuma sistemince
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filtrelenmis olabilir. Bir bagka olasilik ise olusturdugu tuzak yapisi ile yayinlayict
olmayan gecis olasiligini arttirmig yani fosfor i¢inde liiminesans soniim merkezi olarak
gorev almis olabilir. Sekil 5.9.b’de Pr katkili BaAl,O4 fosforunun doz cevabi, katkisiz
BaAl204 fosforunun doz cevabina benzer olarak diisiik dozlar igin lineer iistli yanit

vermistir. Yiiksek dozlarda cevabin lineer olarak kabul edilebilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Katihal reaksiyonu ile sentezlenmis samaryum katkili BaAl,O4 fosforunun

a. farkli dozlarda parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.

Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis samaryum katkili BaAl2O4
fosforuna ait farkli dozlarda beta 1sinina maruz birakildiktan sonra elde edilen TL
parildama egrisi Sekil 5.10.a da verilmistir. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenen
ornekten farkli olarak katihal reaksiyonu ile sentezlenen 6rnek, 128 °C deki parildama
pikinin diginda yaklasik 80 °C civarinda daha siddetli diisiik sicaklik piki vermektedir.
Farkli yontemlerle (katihal ve tutusma yontemi) sentezlenen BaAl,04:Sm** fosforun
parildama egrilerinin karsilastirmasi yapilirsa (Sekil 5.7 ve Sekil 5.10), ayn1 kosullar
altinda gerceklestirilen deneylerde katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen

BaAl,04:Sm*" 6rnegini daha karisik bir parildama egrisi vermesi ilgi ¢ekicidir. Bu
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durum, katihal reaksiyonu yontemi ile sentezlenen malzemede daha g¢ok sayida
tuzak/kusur bulundugunun bir gostergesidir. Tutusma reaksiyonu metodu ile 6rnegin
TL siddetindeki artis, reaksiyon sonucunda malzemenin daha kiigiik kristalit
biiyiikliigiine sahip olmasi ve bu sentez metodunun daha fazla tuzak yogunluguna

neden olmasi ile agiklanabilir [cm-SS].
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Sekil 5.11. Katihal reaksiyonu ile sentezlenmis terbiyum katkili BaAl>O4 fosforunun

a. farkli dozlarda parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.

Katihal sentezi metodu ile sentezlenen BaAl,04:Tb®" fosforun farkli beta
dozlar1 i¢in parildama egrisi Sekil 5.11.a’da goriilmektedir. Sekil 5.8 de verilen
tutusma reaksiyonuna gore katihal reaksiyonu ile sentezlenen Ornegin pik
konumlarinda degisim goriilmemektedir. Ancak katihal reaksiyonu ile sentezlenen
ornegin pik siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmustiir. Sekil 5.10.b’de verilen doz

cevabi grafigi, diislik dozda beta 15101 i¢in lineer iistii degisim gostermektedir.
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Sekil 5.12. Katihal reaksiyonu ile sentezlenmis praseodim katkili BaAl2O4 fosforunun

a. farkli dozlarda beta 1g1n1 igin parildama egrisi. b. Doz cevabi grafigi.

Pr iyonu ile katkilandirilmis BaAl,O4 fosforunun farkli dozlarda beta 1sinina
maruz birakildiktan sonra elde edilen TL parildama egrisi Sekil 5.12.a’da
goriilmektedir. Tutusma reaksiyonu metodunda oldugu gibi katihal reaksiyonu metodu
ile sentezlenen Pr katkili fosforun TL siddeti diger katkilara gore oldukga diisiik
cikmistir. Katithal reaksiyonu ile sentezlenen Ornegin tutusma reaksiyonu ile
sentezlenen ayni oranda Pr iyonu katkisi igeren Ornege gore farkli tuzak
mekanizmalarinin oldugu parildama egrisinin piklerinden goriilmektedir. Sm iyonu
katkilandirilmis ornekte oldugu gibi bu ornekte de diisiik sicaklik piklerinin
siddetindeki artma, s1§ tuzak yogunluklarmin katihal reaksiyonu metodu ile
sentezlenen Ornekte daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu 6rnekte, 80 °C ve 375 °C
deki pik siddetleri artarken, 130 °C de bulunan pikin siddeti azalmistir. Sekil 5.12.b’de
goriilen doz cevabi sadece yiiksek dozlarda lineer olarak kabul edilebilir. Fosforun

diisiik dozlarda manali bir doz cevab1 vermedigi goriilmektedir.
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5.3.2 Baryum Aliiminat Fosforlarin Degisken Isitma Hizlarinda TL Olciimleri

Katihal reaksiyonu metodu ve tutusma metodu kullanilarak hazirlanan saf ve
NTE katkili Baryum Aliiminat fosforlarin beta radyasyonu ile dozlandiktan sonra
degisken 1sitma hizlart (VHR) kullanilarak alinan termoliiminesans oOl¢iimleri
gerceklestirilmis ve sonuglar1 yorumlanmistir. Ozellikle ii¢ degerlikli Sm elementinin
iyonu ile katkilandirilan 6rnegin VHR metoduyla elde edilen sonuglar beklendigi gibi
pik maksimumlarinin artan hizi ile diismesi bi¢iminde degil aksine pik maksimumlari
her iki sentez metodunda da artmasi ilgi ¢ekicidir. Bu sira disi davranisi gosteren drnek
i¢in tez kapsaminda bir TL modeli gelistirilmistir. Sirasiyla, tiim ornekler igin elde

edilen bulgulara ait grafikler asagida verilmektedir.

2500 B (-Cls) Katkisiz BaAl,O,

i 0.5 °Cls (Tutusma reaksiyonu)

—— 1.0°C/s

3.0°Cls

4.0 °Cls

5.0 °Cls

: 6.0 °C/s

> 1500 7.0°Cls
8.0 °C/s
9.0 °C/s
10.0 °C/s
11.0 °C/s
12.0°C/s
13.0 °C/s
14.0 °C/s

— 15.0°C/s

1000

TL Siddeti (k.d.)

500
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Sekil 5.13. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis katkisiz BaAl,O4 fosforunun farkli
1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.

VHR metodu ile 6lgiilen katkisiz BaAl2O4 fosforunun parildama egrileri, artan
1sitma hizi ile siddeti azalmis ve pik maksimumu yiiksek sicakliga dogru kaymistir.
Bolim 2 de belirtildigi gibi bu durum termal gradiyent nedeni ile beklenen bir

durumdur (Sekil 5.13).
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Sekil 5.14. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis samaryum katkili BaAl,O4
fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.
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Sekil 5.15. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis samaryum katkili BaAl,O4
fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.
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Samaryum ile katkilandirilmis 6rnegin VHR teknigi ile parildama egrisi
incelendiginde sira digi bir durum olan artan 1sitma hizi ile pik siddetinin arttig
gozlenmistir (Sekil 5.14 ve Sekil 5.15). Malzemenin bu davranigi samaryum iyonunun
enerji seviyelerinin olusturdugu tuzak seviyelerin, artan 1sitma hizi ile yayinlayici
olmayan gegis olasiliklarinin azalmasi olarak literatiirde goriilmektedir [1, 44]. Sonug
bolimiinde hem tutusma hem de katihal reaksiyonu ile sentezlenen Sm iyonu ile

katkilandirilmis 6rneklerin bu davranisi ile ilgili detayli bir model verilmistir.
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Sekil 5.16. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis terbiyum katkili BaAl2O4 fosforunun
farkl1 1s1tma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.

Baska bir NTE olan Tb katkilandirilmis BaAl,O4 fosforunda ise VHR teknigi ile elde
edilen ve Sekil 5.16°da sunulan grafikte goriildiigii gibi artan 1sitma hiziyla birlikte pik
maksimumu siddetini kaybederek, yiiksek sicaklik degerlerine kaymistir. Tutusma
reaksiyonu ile benzer olarak katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen 6rnekte de ayni
sonug elde edilmistir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis terbiyum katkili BaAl2O4
fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.

1000
BaAl,O,:Pr’ (Katihal reaksiyonu) B (°C/s)
—— 1.0°C/s
2.0 °Cl/s
3.0°Cls
800 4.0°Cls
5.0 °Cls
6.0 °C/s
\ 7.0°Cls
8.0 °Cls
9.0 °C/s
10.0 °C/s
11.0 °C/s
12.0 °C/s
13.0 °C/s
14.0 °C/s
—— 15.0°C/s

600

400 \

TL Siddeti (x10° k.d.)
/

200 7|

50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 5.18. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis praseodim katkili BaAl,O4
fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.
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Sekil 5.19. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis praseodim katkili BaAl,O4
fosforunun farkli 1sitma hizlarinda elde edilen parildama egrisi.

Ug degerlikli Pr iyonu ile katkilandirilmis BaAlO4 fosforunun VHR metodu
ile ol¢iim sonuglarinin diger katki iyonlari ile karsilastirildiginda oldukga diisiik
siddette parildama egrisi verdigi goriilmektedir (Sekil 5.18 ve Sekil 5.19). Bu durum,
Priyonuna ait olas1 yiiksek siddetli elektronik seviye gegislerinin TL okuyucu sistemin

duyarli oldugu dalgaboyu araliginda olmamasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
5.3.4 Pik Sekli Metodu Kullanilarak TL Parildama Egrisinin Analizi

Tez caligsmasi kapsaminda sentezlenen drneklerden 2 °C/s 1sitma hizi ve 69 Gy
beta 1511 ile dozlanmasi sonrasinda elde edilen TL parildama egrileri, bilgisayar
ortaminda asimetrik lojistik dagilim fonksiyonu kullanilarak tiiretilmis pikler ile TL
egrisinin simiilasyonu elde edildi. Bu asamada iiretilmis parildama egrilerinin r?
degerinin 0,997 den yiiksek olmasi hedeflendi. r? degerinin 0,997’ den diisiik olmasi
tiretilen TL egrisinin, gozlen TL egrisi ile uyusmadigini ifade etmektedir. Elde edilen
pik ayristirmasi sonucu iiretilen piklerin tepe sicakligi ve yar1 maksimum — genislik

degerleri Chen pik sekli denklemlerinde (Denklem 2.9) yerine konulup tuzak derinligi
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(E) ve frekans faktorii (s) parametreleri hesaplanmistir. Pik sekli metodu ile elde edilen

sonugclar tablo olarak verilmistir.
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Sekil 5.20. Katkisiz BaAl>O4 fosforunun pik sekli metodu ile analizi.

Sekil 5.20°de katkisiz BaAl,O4 fosforu iki pik ile olusturulmustur. Chen
metodu ile bu pikler analiz edildiginde, maksimumu 128 °C de olan ve sekilde pik 2
olarak gosterilen ana parildama pikine ait tuzak derinligi 0,97 eV olarak
hesaplanmigtir. Her iki pik igin elde edilen hesaplama sonuglari Tablo 5.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 5.1. Katkisiz BaAI204 fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

Tm(@C)  B(Cls) Ha Eort (€V) s(sh)
Pik 1 74.28 2 0.472 1.45 3.13x10%
Pik 2 128.57 2 0.456 0.97 2.33x101
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Sekil 5.21. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis Sm katkili BaAl,O4 fosforunun pik

sekli metodu ile analizi.

Tutugsma reaksiyonu metodu ile sentezlenen Samaryum iyonu ile
katkilandirilmis BaAl>Os fosforuna ait pik uydurumu grafigi Sekil 5.21°de
gorilmektedir. Grafikte, ana pikin sirasiyla 132 ve 164 °C de maksimumlari olan iki
pikten olustugu belirlenmistir. Yaklasik 132 °C de maksimum degeri olan Pik 1’in 24
degerinin 0.5 olmas1 nedeniyle genel mertebe kinetige sahip oldugu ve 1.28 eV tuzak
derinligine sahip oldugu hesaplanmistir (Tablo 5.2). Sekil 5.22°de verilen katihal
reaksiyonu ile sentezlenen ayni 6rnegin pik seklinin ve tuzak parametrelerinin farkl
olmast iki farkli metot ile sentezin farkli tuzak mekanizmalar1 olusturdugunu
gostermektedir. Bu agidan katithal reaksiyonu metodu ile sentezlenen ornegin
polikristal yapisinin TL parildama egrisinde daha fazla tuzak mekanizmasi

olusturdugu diistiniilmektedir.
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Tablo 5.2. BaAl,04:Sm®* fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri

Tm(@) Bl

Eort (8V) s(s?t)

Pik 1
Pik 2
Pik 3

131.70
163.57
244.13

2
2
2

0.499
0.471
0.433

1.28
0.80
0.98

1.44x10%5
1.63x108
3.28x10°8
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Sekil 5.22. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis Samaryum katkili BaAl,O4

fosforunun pik sekli metodu ile analizi.

Tablo 5.3. BaAl,04:Sm® fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

Tm(@) Bl

Eort (6V) s(sh)

Pik 1
Pik 2
Pik 3
Pik 4

78.31
129.52
183.42
221.82

2

2
2
2

0.517
0.453
0.516
0.481

1.17
1.20
0.95
1.86

1.24x10%®
1.85x10%
3.06x10°

1.47x10'8

Tablo 5.3’de katihal reaksiyonu ile sentezlenmis Samaryum katkili baryum

aliminatin pik sekli metodu ile hesaplanmis tuzak parametreleri goriilmektedir. 78 C

deki ilk pikin 2. Mertebe kinetige uydugu diisiintilmektedir ancak burada pikin, TL
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Ol¢iim sisteminin baglangi¢c sicakligmma yakin olmasi TL tuzak parametrelerinin
tayininde problem olusturmaktadir. Cilinkii pikin oda sicakliginda da bozunuma

baslamis olmasi ihtimali, hesaplanan kinetik parametrelerin degerlerde kayma

olmasina neden olabilmektedir.
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Sekil 5.23. Tutusma reaksiyonu ile sentezlenmis BaAl2O4 :Th*" fosforunun pik sekli
metodu ile analizi.

Tablo 5.4. BaAl,04:Th** fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

Tm(@C) BCh) Eort (8V) s(s?)
Pik 1 141.69 2 0.488 0.71 4.09%x107
Pik 2 341.59 2 0.473 1.45 6.78x10

Sekil 5.23 ve Tablo 5.4’de Terbiyum iyonu ile katkilandirilmig baryum
altiminat fosforunun pik uydurum grafigi ve pik sekli metodu ile elde edilmis TL
kinetik parametrelerin goriilmektedir. Yaklasik 342 C de goriilen ana pikin, tek pikten

olustugu diisiiniilmektedir. Bu pik icin elde edilen tuzak derinligi 1,45 eV ve birinci
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derece kinetige uydugu hesaplanmistir. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen
ayn1 0rnegin TL kinetik parametreleri incelendiginde (Tablo 5.5) ana pikin, yaklagik
307 ve 339 C’de bulunan iki tuzaktan olustugu hesaplanmistir. Bu 6rnekte de, sentez
metodunun degigsmesinin 6rnegin tuzak mekanizmasina etki ettigi goriilmektedir.
Genel goriiniim olarak benzer olsalar da, katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen
orneklerin daha karmasik tuzak yapisina sahip oldugu TL Oolglimleri ile agikca

goriilmektedir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24. Katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis BaAl,04:Th** fosforunun pik

sekli metodu ile analizi.

Tablo 5.5. BaAl,04:Th** fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

TM(C) B(Cl)  u Eort (V) s(sh)

Pik 1 188.54 2 0.434 1.35 8.97x101
Pik 2 307.37 2 0.475 1.88 2.33x10%°
Pik 3 338.85 2 0.512 2.29 1.05x108
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Sekil 5.25. Tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis BaAl,04:Pr¥* fosforunun pik

sekli metodu ile analizi.

Tablo 5.6. BaAl,O4:Pr3* fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

T™m(@©) BTl  m Eort (6V) s(s9)
Pik1  75.08 2 0.451 1.62 8.49x10%
Pik2 13093 2 0.438 0.91 2.61x10%

Sekil 5.25°de tutusma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis BaAl,O4:Pr3*
fosforunun TL Parildama piki ve pik uydurum grafigi verilmistir. 69 Gy beta 111 ile
dozlanan 6rnek diger 6rneklere kiyasla oldukea diisiik bir sinyal vermistir. Pik yapisina
bakilacak olursa, iki pik ile olusturulan pik uydurum sonuglart Tablo 5.6’da
goriilmektedir. Bu tabloya gore, ana pikin tepe noktasi yaklasik 131 C’de dir ve pik
birinci mertebe kinetige uymaktadir. Tuzak derinligi ortalama olarak 0,91 eV olarak
hesaplanmistir. Sekil 5.26’da goriilen katihal reaksiyonu ile sentezlenen ayni 6rnege
ait TL parildama egrisi ise TL parildama egrisine uyan yedi adet pik ile
olusturulabilmistir. Diger 6rneklerde de gbzlendigi gibi sentez metodunun degismesi
ile birlikte 6rnegin elde edilen TL parildama egrisi bu 6rnekte ¢ok siddetli degisime

ugramistir. Bu durumun sebebi polikristal bir 6rnek olan katihal reaksiyonu ile
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sentezlenmis BaAl,04:Pr3* fosforunun ¢ok daha fazla orgii kusuru igermesidir. Farkli
kristal bolgeleri arasindaki amorf gegis bolgelerinde kristal kusurlarinin yiiksek oldugu
bolgelerdir ve TL parildama egrisinde bu kusurlara olusturdugu tuzaklarin 1simalari
goriilmektedir. Tablo 5.7°de katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis BaAl,O4:Pr3*

fosforunun Chen pik sekli metodu ile hesaplanmis kinetik parametre sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 5.26. Katthal reaksiyonu metodu ile sentezlenmis BaAl,O4:Pr3* fosforunun pik

sekli metodu ile analizi.

Tablo 5.7. BaAl,O4:Pr3* fosforunun hesaplanan tuzak parametreleri.

TM(C) B(Cl)  u Eort (V) s(sh)

Pik 1 58.37 2 0.509 1.34 5.67x10%°
Pik 2 76.54 2 0.518 1.14 5.06x10%°
Pik 3 94.76 2 0.518 1.07 9.22x10%
Pik 4 130.71 2 0.502 0.85 4.12x10'°
Pik 5 168.45 2 0.502 1.57 1.49x10Y7
Pik 6 194.50 2 0.426 1.88 3.66x10%°
Pik 7 214.84 2 0.435 1.32 5.69x10%2

Katkisiz ve Tb%, Pr¥* ve Sm®' iyonlan ile katkilandirilmis BaAl,O4:Pr3*

fosforunun 6rneklerinden, 6zellikle samaryum katkilandirilmis olan 6rnegi sira dis1 TL
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davranisi ilgi ¢ekicidir. Bolim 2’de belirtildigi gibi ¢esitli 1sitma hizlarinda yapilan TL
dlciimleri sirasinda yayilan fotonlarin sayisinin sabit kalmasi beklenir. Katkisiz, Th®*
ve Pr¥* katkili 6rneklerinin termoliiminesansin standart kinetik modeline uygun
sonuglarinin aksine Sm*®" katkili 6rnegin TL parildama egrisi, 1sitma hiz1 degistiginde
TL siddeti artmis ve anormal bir davranig sergilemistir. Sekil 5.14 ve 5.15
incelendiginde, farkli 1sitma hizi degerleriyle kaydedilen TL parildama egrilerinin
1sitma hizinin artmasiyla TL siddetlerinin arttigi gorilmektedir. Bu durum, TL
cevabinin 1sitma hizina bagl olmadigini ifade eden standart TL kinetik teorisine
uymamaktadir. Bu Ornekteki bulgular, sira dis1 1sitma hizi etkisini inceleyen
caligmalart da destekler niteliktedir [44]. TL modelin iki asamali bir modeli ile
anormal 1sitma hizi davranigi agiklanabilir. Elektronlarin iletim bandina uyarilmasi bir
ara lokalize uyarilmis durum araciligi ile gergeklestigi varsayilirsa. Sekil 5.27°deki
basitlestirilmis enerji diyagramindan temsili olarak goriilecegi gibi bu ara lokalize
tuzaktan elektronlar termal olarak iletkenlik bandina uyarilir. iletkenlik bandina ¢ikan
elektronlar tekrar tuzaklanabilecegi gibi rekombinasyon merkezindeki bosluklar ile
yeniden Dbirleserek liiminesans verebilir. TL 1simasina sebep olan temel etkinin
rekombinasyon yolu olan rota-1 oldugu varsayilir. Ancak rota-2 de goriilen, tuzak
seviyedeki uyarilmis bir elektronun yayinlayict olmayan bir gegisle rekombinasyon
merkezindeki boslukla birlesmesi, sira dis1 davranisin olusmasinda 6nemli bir rol
oynar. Tuzaklardan gegislerin toplam sayisi, tuzaklanmis elektronlarin harcadigi
toplam siireyle orantilidir. Yiiksek 1sitma hizlarinda iletim bandindaki elektronlarin
rekombinasyon olasiliginin yiikselmesi sebebi ile tuzaktan yayinlayici olmayan
gecislerle elektronun rekombinasyon olasiliginin azaldigi, bu durumunda yliksek
1sitma hizlariyla birlikte TL parildama egrisinin siddetinin artmasina neden oldugu

diistinilmiistiir.
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Sekil 5.27. BaAl04:Sm** fosforunun 1sitma hizinin degisimi ile elde edilen TL
parildama egrisinde sira dis1 1s1ma siddetinin atigin1 agiklamak i¢in Onerilen band

modeli.
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6. SONUC ve ONERILER

Tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

sunulmustur:

1.

Katihal ve tutusma reaksiyonu metotlar1 kullanilarak Manisa Celal Bayar
Universitesi Fizik Boliimii arastirma laboratuvarinda; katkisiz, %2 mol
samaryum, %2 mol terbiyum ve %2 mol praseodim katkilandirilmis
baryum aliiminat fosforlar1 sentezlenmistir.

Sentezlenen fosfor materyallerin X-1sin1 difraksiyonu teknigi ile kristal
yapilarinin literatiirdeki baryum aliiminat yapilara biiylik bir yakinlikla
uydugu, sentezin basarili oldugu dogrulanmistir. Nadir toprak elementleri
ile katkilanan orneklerde, katkinin ev sahibi yap1 olan baryum alliminat
kristalinin ~ kristal yapisin1  degistirmedigi XRD  dl¢limlerinden
belirlenmistir. Belirlenen kristal yap1 o6zelliklerinden yola ¢ikilarak
sentezlenen fosfor evsahibi yapmnin birim hiicre Ozellikleri de tez
caligmasinda sunulmustur.

Kristallerin morfolojik o6zelliklerinin tayini i¢in taramali elektron
mikroskopisinden faydalanilmistir. Katihal reaksiyonu metodu ile
sentezlenen Orneklerin mikroyap:r 6zelliklerinin, tutusma reaksiyonu ile
sentezlenen orneklerden farkli oldugu gozlenmistir. Orneklerin SEM
gortintiileri karsilastirildiginda katihal reaksiyonu metodu ile sentezlenen
orneklerin polikristal bir yapida oldugu gorilmiistiir.

Sentezlenen drneklerin 0,5 ile 69 Gy arasinda beta 1511 ile dozlanmasi
ardindan TL 6l¢iimleri alinip doz cevap grafigi elde edilmistir. Grafikler
incelendiginde 6zellikle samaryum ve terbiyum iyonlart ile katkilanmis
orneklerin yiiksek dozlarda lineer bir doz cevabi verdikleri goriilmiistiir.
Praseodim katkili 6rnegin TL siddeti diger katkili 6rneklere gére oldukca
diistik ¢ikmistir. Ayrica TL parildama egrisi altinda kalan alan degisen
dozla lineer olarak degismemektedir.

Bir diger TL analiz teknigi olarak 1sitma hizlari metodu kullanilmistir. Bu
metot ile 0,5 ile 15 °C/s hizlan arasinda sabit doz altinda 6rneklerin TL
parildama egrileri 6l¢iilmiis ve samaryum iyonu katkili beklenen sonucun
aksine 1sitma hizi arttik¢a TL parildama egrisinin siddeti de artmistir. Sira

dis1 olan bu davramisin sebebi, 1sitma hizinin artmasiyla tuzaktaki
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elektronlarin yayinlayict olmayan ge¢is olasiliklarinin azalip, iletkenlik
bandindan yeniden birlesme merkezindeki bosluk ile yaymlayici gecis
yapma olasiliginin artti§i belirlenmistir. Bu durum katki elementinin,
malzemenin TL oOzellikleri {izerine O6nemli etkileri oldugunu
gostermektedir. Sm®* iyonu icin enerji diyagrami iizerinde bir model
Onerilmistir.

6. Sadece katki elementinin niteligi degil ayn1 zamanda sentez metodunun da
TL parildama egrisinin iizerinde 6nemli etkileri oldugu belirlenmistir. Tez
caligmasinin son asamasinda pik uydurumu ve Chen pik sekli metotlari
kullanilarak 69 Gy’de elde edilen TL parildama egrileri analiz edilmis.
Parildama egrisinin birgok pikin bir araya gelmesiyle olustugu, sentez
metodunun degismesiyle birlikte aym1 katkiya sahip Orneklerin farkl
parildama egrileri verdigi, parildama egrilerinin bilesenlerinin degistigi
hesaplanmustir. Ozellikle katihal sentezi metoduyla hazirlanan rneklerin
tutusma reaksiyonu metoduyla hazirlanmis 6rneklerden daha karisik tuzak
yapisina sahip oldugu gorilmiistiir. Bu durumun, katihal reaksiyonu
sirasinda ham materyal tozlarinin diflizyon yoluyla bir araya gelip daha
yogun bir polikristal katiyr olusturmasinin, kristal bolgeleri arasinda
kusurlarin artmasina neden oldugu goriilmiistiir.

7. Genel olarak TL sonuglarina bakildiginda nadir toprak elementleri ile
katkilandirilmis  baryum aliiminat fosforunun yiiksek siddetli bir
liiminesans verdigi, baryum aliiminatin nadir toprak elementi iyonlar1 i¢in

1yi bir ev sahibi yap1 oldugu goriilmektedir.

Tez caligmasinda incelenen baryum aliiminat ev sahibi yap1 bagka liiminesans
teknikleri kullanilarak 6zelliklerinin arastirilmasi ilgi ¢ekici sonuglarin elde edilmesini
saglayabilir.  Oneri  olarak  termoliiminesansinin  disinda  fotolilimesans,
katodoliiminesans ve radyoliiminesans teknikleri kullanilarak katkili baryum aliiminat
fosforun liiminesans ozellikleri incelenebilir. Ayrica bu tez calismasinda belli bash
kinetik parametre inceleme teknikleri kullamilmis elde edilen bulgular
degerlendirilmistir fakat soniimleme, kararlilik ve duyarlilik gibi dozimetre olarak
kullanimina yonelik ozelliklerini belirlemek i¢in bir ¢alisma yapilmamistir. Tez
caligmasindan elde edilen bulgulara gore, bu fosfor yapilarin dozimetrik 6zelliklerinin

incelenmesi de Onerilebilir.
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