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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Gadolinyum Aliiminat Fosforlarin Sentezi ve Liiminesans Karakterizasyonu

Yasemin KUTLUEL

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Arzu EGE

Calismada katkisiz gadolinyum aliiminat (GdAIOg), terbiyum (Tb) katkili gadolinyum
aliminat (GdAIO3:Tb) ve bor (B) katkili terbiyum gadolinyum aliiminat (GdAIOs:Th,
B) fosforlar mikrodalga yardimli tutugsma reaksiyonu yontemi ile sentezlenmistir.
Fosfor malzemelerin sentezlerinin basariya ulasip ulagsmadiklarinin belirlenmesi i¢in
X-1s11 kirinim analizleri yapilmistir. Calismada sentezlenen fosforlarin morétesi (UV)
1sinlamasimin  ardindan termoliiminesans (TL) o6zellikleri incelenmistir. Fosfor
malzemelerin  radyasyon doz o6lgiimiinde kullamilip  kullanilamayacaklarini
belirleyebilmek, ayrica terbiyum ve bor katkisinin gadolinyum aliiminat malzemelerin
termoliiminesans Ozelliklerine etkisini  gozlemleyebilmek ig¢in malzemelerin
termoliiminesans (TL) 1s1ma egrileri kaydedilmistir. UV 1sinlamasinin ardindan elde
edilen TL sonuglar incelendiginde terbiyum ve bor katkisinin ev sahibi kristalin
verdigi TL siddetini arttirdig1 goriilmiistiir. Ozellikle Tb, B katkili malzemenin doz
6l¢iimiinde termoliiminesans dozimetre (TLD) olarak kullanilabilecegi goriilmiis ve
bu nedenle sentezlenen malzemelerin séniimleme, kararlilik ve doz cevabi gibi
dozimetrik karakteristikleri arastirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Gadolinyum Aliiminat, Terbiyum, Termoliiminesans,
Fotoliiminesans

2019, 77 sayfa
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M.Sc. Thesis

Synthesis and Luminescence Characterization of Gadolinium Aluminate

Yasemin KUTLUEL

Manisa Celal Bayar University
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Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Arzu EGE

In the study, undoped gadolinium aluminate (GdAIQOz3), terbium (Tb) doped
gadolinium aluminate (GdAIOs:Tb) and boron (B) doped terbium gadolinium
aluminate (GdAIOs:Th, B) were synthesized by microwave assisted combustion
reaction method. The X-ray diffraction analysisof the phosphors materials were done
in order to determine the success of synthesizes. The thermoluminescence properties
of the synthesized phosphors in the study were investigated after the ultraviolet (UV)
irradiation. Thermoluminescence (TL) glow curves of materials have been recorded to
observe the effect of terbium and boron doping on the thermoluminescence properties
of gadolonium aluminate materials and also to determine whether phosphorus
materials can be used for radiation dosimetry. It was observed that doping of terbium
and bor increased the TL intensity of the host crystal, when the TL results obtained
after UV irradiation were examined. It was observed that Th and B doped gadolinium
aluminate phospor could be used as a thermoluminescence dosimeter (TLD) in dose
measurement and therefore, the dosimetric caharacteristics such as fading, stability
and dose response of the synthesized materials were investigated.

Keywords: Gadolinium Aluminate, Terbium, Thermoluminescence,
Photoluminescence

2019, 77 pages



1. GIRIS

Nadir toprak aliiminat garnetler ¢ok fonksiyonlu seramik malzemelerin 6nemli
bir ailesidir. Son yillarda nadir toprak elementleri milkemmel kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri sayesinde aliiminatlar ve diger nano yapilara katkilandirilmaktadir [1].
Transdiiserler, kapasitorler, termistorler ve 151k yayan diyot uygulamalar i¢in ev sahibi
bilesenler olarak oldukc¢a 6nemli malzemeler haline gelmistir. Halen beyaz 151k yayan
diyotlar, geleneksel akkor floresan lambalarin yerine, kati1 hal aydinlatma
teknolojisinde yiiksek talep gormektedir [2]. Genellikle beyaz LED’leri iiretmenin iki
yolu vardir. Cok ¢ipli LED olarak adlandirilan bir LED’de birkag ¢ip tarafindan
yayilan farkli renlerin karisimi sonucu beyaz renk elde edilmektedir. Diger yolu ise
mavi veya ultraviyole (UV) LED’den yayilan 15181 bilgisayarlarda oldugu gibi

dogrudan fosfordaki goriiniir 118a doniistiirmektir [2].

Gadolinyum esasli malzemeler farkli biyolojik, tibbi ve katki malzemesi olarak
cesitli uygulama alanlari bulmuslardir [3]. Gadolinyum aliiminat (GdAlO3), ABO3
yapil1 perovskite familyasi bilesiklerine aittir. Liiminesans arttiricilar i¢in mitkemmel
bir konuk¢u malzeme olarak kabuledilir. Bunun sebebi kimyasal kararliliginin yiiksek
olusu, erime noktasimin yiiksek olmasi, yliksek termal kararliligi, diisiik temal:
genlesme, yiiksek termal iletkenligi, diisiik kesilmis fonon enerjisi (~580 cm™) ve

kizil6tesi radyasyondaki iyi seffafligidir [4].

Nadir toprak (RE=Eu*3, Th*3, Dy*®) katkili nanofosforlarin gelisimi yaydiklari
1s1manin goriiniir dalga boylar1 nedeni ile opto elektronik uygulamalar i¢in yogun bir
sekilde calisilmigtir. RE elemanlar i¢in keskin ve kararli 1s1ldama 6nde gelen iki
onemli faktorden kaynaklanir. Birincisi RE iyonlarinin 4f yoriingesi dis kisimlar,
cevresindeki ligandlarla baglarim1 zayiflatan Sp ve 5d orbitalleri tarafindan korunur.
Ikincisi ise f-f gecisleri teklif icin paritedir ve bu nedenle kiiciik absorbsiyon kesitleri

ile sonuglanir [5].

Terbiyum (Tb) iyonlari, goriiniir spektrumun yesil bolgesinde keskin bir 41/ 4f
emisyon tepe noktasina sahip, dzellikle °Ds—'Fs gegislerine karsilik gelen yaklasik
543 nm’de merkezlenmis iyi renk saflig1 olan yesil renkli emisyonu iireten 6nemli bir

aktivatordiir [6].



Tezin giris kisminda tezin amaci, nadir toprak iyonu katkisinin fosforlar
caligmalarindaki 6nemi ve ¢alismada sentezlenen gadolinyum aliiminat fosforlari ile

ilgili literatiir 6zeti sunulmustur.

Ikinci boliimde liiminesansin ve fosforun tanimi, Stokes liiminesans yasast,
aktivator, hassaslastiric1 ve sondiiriictilerin fosfor kafesine sokulmasi, uyarma ve
emisyon spektrumlari, anti stokes fosforlari, uyarilma yontemine gore liiminesans

cesitleri ve termoliiminesans dozimetre i¢in genel sartlar aktarilmistir.

Tezin tiglincli boliimiinde fosfor malzemenin sentezi i¢in kullanilan tutusma
reaksiyonu ile ilgili agiklamalar, elde edilen malzemelerin kristal yapisinin ortaya
konulmasi i¢in kullanilan X-1g1m1 kirinimi (XRD) yontemi, termoliiminesans
Ozelliklerin incelendigi termoliiminesans sistemi ve laboratuar ¢aligsmalari sirasinda

izlenilen prosediirler agiklanmuistir.

Doérdiincti boliimde caligmada sentezlenen katkisiz gadolinyum aliminat
(GdAIO3), terbiyum (Tb) katkil1 terbiyum gadolinyum aliiminat (GdA103:Th), bor (B)
katkili terbiyum gadolinyum aliiminat (GdA1Os:Th, B) fosforlarin yapisal 6zellikleri
ile ilgili olarak X 1511 kirrmi (XRD) desenleri, fotoliiminesans spektrumlari ve
termoliiminesans Ol¢limlerinden elde edilen bulgular sunulmus, Tb ve B katkisinin

liiminesans 6zelliklerine etkileri karsilastirilmistir.

Tezin sonu¢ kisminda sentezlenen fosfor malzemelerle yapilan ¢alismadan

elde edilen sonuglar literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilagtirilmistir.

Tez ¢alismasinda katkisiz gadolinyum aliiminat fosforunun ve terbiyum (Tb)
ve bor (B) katkili gadolinyum aliiminat fosforlarin tutusma sentezi yontemiyle
sentezlenerek, malzemelerin yapisal ve termoliiminesans 6zelliklerinin incelenip yeni
termoliiminesans dozimetre malzemelerinin ortaya ¢ikarilmasi hedeflenmistir. Bu
amacla calismada katkisiz gadolinyum aliiminat (GdAlO3), terbiyum (Tb) katkili
terbiyum gadolinyum aliiminat (GdAlOz3:Tb), bor (B) katkili terbiyum gadolinyum
aliiminat (GdAlOz3:Th, B) fosforlart mikrodalga yardimli tutugma reaksiyonu yontemi

ile sentezlenmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal ve liminesans ozellikleri
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incelenmis ve 6zellikle bor katkili gadolinyum aliiminat fosforunun UV duyarliliginin
yiikksek olmast nedeniyle termoliiminesans dozimetre i¢in gereken genel sartlara

uygunlugu aragtirilmistir.

1.1. Literatiir o6zeti

Tez calismasinda katkisiz, nadir toprak elamenti olan terbiyum katkili ve
terbiyum ve bor katkili gadolinyum aliiminat sentezlenmesi, sentezlenen fosfor
malzemenin yapisal ve liminesans 6zelliklerinin incelenmesine yonelik ¢alismalar
yapilmistir. Bu nedenle literatiirde daha 6nce gelistirilen ve incelenen gadolinyum

aliminat fosforlar: aragtirilmistir.

Marcela ve arkadaslar1 2011 yilinda yapmis olduklar1 ¢calismada farkli fazlara
sahip aliiminyum-gadolinyum oksitleri, kat1 hal reaksiyonu ve Pechini yontemi gibi
yontemlerde kullanilanlardan daha diisiik sicakliklar kullanarak, hidrolitik olmayan
sol-jel yontemi ile hazirlamislardir [7]. Calismada 1sitma isleminin ornek yapi
lizerideki etkisi arastirilmistir. Orneklemin yapisal dzellikleri, X 1511 difraksiyonu,
fotoliiminesans (PL) spektroskopisi ve kizil 6tesi spektroskopisi analizleri temelinde
tartistlmastir. Tlk kristalizasyon ve GdAIO; faz1 400 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda
gozlenmistir. Tim Orneklerde 275, 393 ve 467 nm ile en yiikksek uyarim altinda
Do —°F; (J=0,1,2,3,4) manifoldlarindan kaynaklanan karakteristik gecis bantlari
ortaya ¢ikmustir. >Do—7F2 gecisi genellikle emisyon spektrumlarina egemendir, bu da

Eu®* iyonunun inversiyon merkezi olmayan bir alan1 kapladigin1 gosterir.

Kamada ve arkadaslart 2012 yilinda yapmis olduklari ¢alismada Pr katkili
Gd3(GaAl)sO1. tekli kristallerini mikro-gekme yontemi ile olusturmuslardir [8].
Olusan tiim kristallerin yesilimsi, seffaf ve 3 mm ¢apinda, 15-30 mm uzunlugunda
oldugu belirlenmistir. Ne goriiniir kapanimlar ne de ¢atlaklar gozlemlenmemistir.
Liiminesans ve sintilasyon ozellikleri &lgiilmiistiir. Graniil yapisindaki Ga®*
iyonlarinin Al*®sahalarindaki yerlesimleri incelenmistir. Bu kristallerde 340 nm dalga
boyunda Pr*3 5d-4f emisyonu gozlenmistir. GdsGazAl012:Pr %1 en yiiksek emisyon
yogunlugunu gostermistir. GdzGazAl,O12:Pr numunesinin 3 mm*1 mm boyutundaki
151k verimi yaklasik 4500 foton/MeV, sintilasyonda bozulma siiresi 7,9 ns (%0,5), 46
ns (%0,7) ve 214 ns (%98,8) oldugu goriilmiistiir.



Li ve arkadaslar1 2013 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada kirmizi emisyonlu
fosfor olarak Eu*® katkili GdsAl,O9 (GdAM), GAAIO; (GdAP), ve GdsAlsO1, (kafes
stabilizasyonu i¢in %10 Lu iceren GdAG) gelistirmislerdir [9]. Kiimiilatif karbonat
oncileri ile, faz evrimi ¢alismalart, ti¢ fosforun sirastyla saf fazlar olarak kristallegsmesi
icin 1000 °C, 1100 °C ve 1300 °C minimum islem sicakliklar1 gerektigini gostermistir.
Itriyum aliiminat muadilleri ile karsilastirildiginda, gadolinyum bazli fosforlar Gd’ nin
diisiik elektronegatifliginden ve verimli Gd**— Eu®' enerjisinin ortaya ¢ikmasi
nedeniyle fotoliiminesansin 6nemli 6l¢iide daha yiiksek kuantum verimlerine bagl
olarak kirmizi kaymali O - Eu*®yiik aktarim uyarma bandi (CTB) merkezleri sergiler.
Transfer: Optimal Eu, igerik GdAAM i¢in %75 ve GAAG igin %5 olarak belirlenmis ve
degisim etkilesimlerine bagli olarak liiminesans konsantrasyonunun sondiiriilmesi
Onerilmistir. Floresans bozunma analiznde daha yiiksek sicaklikta veya daha yiiksek
Eu*®igerigine sahip fosfor tozu i¢in daha kisa yasam siiresi bulmus ve bunun altinda
yatan mekanizma tartigilmistir. Floresans 6miirleri, baskin emisyonlar i¢in itriyum ve

gadolinyum fosfor sistemleri arasinda da karsilastirilmistir.

Merkushkin 2013 yilinda yaptig1 calismada nadir toprak elementlerinin (REE)
aliminatlarinin ince tozlarini 1slak tutusma yontemi ile elde etmistir [10]. Lantan-
Gadolinyum aliiminatin kat1 faz sentezi incelenmistir. Istenilen fazin 750 °C’ye kadar
sicakliklara ulasabilecegi gosterilmistir. REE aliiminat seramiklerin diisiik acik
gozeneklilik ve nispi yogunluk ile teorik degerin %99’una ulagsmasini saglayan

atesleme rejimleri belirlenmistir.

Guang Li ve arkadaslar1 2015 yilindaki derleme yazisinda Th*® ve Lu™®
stabilize gadolinyum aliiminat granat kati ¢Ozeltilerinin fotoliiminesans ve
katodoliiminesans performanslarini, gadolinyum aliiminat granatin (GdzAls012, GAG)
metastabl kafesinin stabilizasyonunu, asagi ve yukar1 doniisiimlii fosforlari, saydam
seramikler ve tek kristaller gibi ileri optik malzemelerle ilgili gelismeleri
Ozetlemislerdir [11]. Malzemeler GAG konaginin yararlarini gostermek i¢in daha iyi
bilinen YAG ve LUAG muadilleri ile karsilagtirilmistir. Daha fazla kovalent GAG
kafesi ve Gd**’den aktivatdre verimli enerji transferine sahip olan bir dizi fosfor

sistemi i¢in yeni emisyon Ozelliklerine ve 6nemli Olciide iyilestirilmis liiminesansa



ulasabilecegi gosterilmistir. Ce*® katkili GAG bazli tek kristaller ve saydam
seramiklerin ayn1 zamanda yliksek teorik yogunluk, hizli sintilasyon c¢ilirlimesi ve
yiiksek 1s1k verimlerinin avantajlarina sahip olduklar1 ve genis bir uygulama yelpazesi

i¢in sintilator olarak biiylik bir potansiyele sahip olduklarina isaret edilmistir.

Li ve arkadaglarinin yapmis olduklart ¢alismada Yb/Er katkil
GdzAls012(GdAG: Yb/Er)’in metastabil gamet orgiisii, (GdLu)AG:Yb/Er  kati
¢ozeltileri olusturmak i¢in nemli 6l¢iide daha kiiciik olan Lu*3dopingi ile etkili bir
sekilde stabilize edilmistir [12]. Saf faz (GdLu)AG:Yb/Er gamet partikiilleri, karbonat
¢okeltme yoluyla sentezlenen ilgili prekiirsorlerinin kalsine edilmesiyle basarili bir
sekilde olusturulmustur. Gd**’y1 kismen Lu®® ile %50’ye degistirmek, gamet
kristalizasyon sicakligini diisiirmekle kalmaz, ayni zamanda malzemenin teorik
yogunlugunu da arttirir. Ortaya ¢ikan [(Gd1 xLux) 0.948 Yb 0.05 Er 0.002]AG(x"40.1—
0.5) iyi dispersiyon ve olduk¢a muntazam partikiil morfolojisi ile, gii¢lii yesil (510-
590 nm, 2Hu1s2, *Sao-*l1sr2 gecisi Er'*) ve kirmizi (635-700nm, *Fop-*lis2 gegisi Er)
emisyonlar1 978 nm lazer altinda sergilenir. Calismada Er**’nin uyarmada goriiniir
emisyon renk ve yogunlugu lizerindeki etkisi ve emisyon yogunlugunun pompalama
giiciine olan bagimlilig1 ayrintili olarak tartisilmistir. Yb / Er katkili (GdLu)AG fosforu

yeni bir liminesans malzeme olarak kullanilabilecegi ¢alismada belirtilmistir.

Li ve arkadaslar1 Lu*3 ile etkili bir sekilde stabilize edilen GdsAlsO12:Th/Ce
(GAAG:Th / Ce) granat soliisyonlarint 1300 °C’de kalsine ederek prekiirsorleri (6n
madde) elde etmislerdir [13]. XRD, FE-SEM, BET, PL/PLE ve fliioresans bozunma
analizi acisindan malzemelere detayli karakterizasyonlar verilmistir. Ce*® sari
emisyonunu izleyen fotoliiminesans uyarim spektrumundan Gd*3 ve Tb*3 gecislerinin
meydana gelmesi verimli Gd**— Ce*® ve Tb**—Ce*® enerji transferini giiglii bir
sekilde dogrulamistir. Iyi dispersiyon ve muntazam partikiil biiyiikliigii olan
[(GdosLuo2)0.99-x Ceo01Thx]AG (x=0-0,1) fosforlar1 sirasiyla 275, 338, 457 nm’lik
farkli uyarim dalga boyu altinda ¢esitli 1511dama 6zellikleri sergiler. Fotoliiminesans
karsilastirmas1 Gd™— Ce™ve Tb**— Ce™ enerji transferinden dolayi, en iyi
liiminesans fosfor [(Gdo sl Uo,2)0,89 Ceo,01Tho 1] AG’nin, iyi bilinen YAG:Ce ile hemen
hemen ayni oldugunu, emisyonda LuAG:Ce’den daha yiiksek oldugunu gostermistir.
Yogunlugu ve sicak beyaz 1siklandirma i¢in istenen biiyiik 6l¢iide kirmiziya kayan bir

emisyon bandma sahiptir. Floresans bozunma analizi, Ce*® emisyonunun kullanim
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omriiniin Tb*® birlesmesi ile pek degismedigini tespit etmistir. Bu ¢alismada
gelistirilen [(GdoglUo,2)0,99x Ceo01Thx]AG (x=0-0,1) garnetleri, gesitli aydinlatma,
optik disk ve sintilasyon uygulamalarinin gereksinimlerini karsilayan yeni bir fosfor

tipi olarak hizmet edebilir.

Teng ve arkadaslari kati hal sentezi ile elde ettikleri (GdixThx)3AlsO12
(GAAG:Tbh*3) tozlarindan karbonat ¢okeltmesi yoluyla dncii maddeyi elde etmisler ve
1500 °C’de kalsinasyon yapmuslardir [14]. GAAG:Tb*3 fosforlarin performansi, XRD,
FE-SEM, HR-TEM PLE/PL ve floresans bozunma analizlerinin kombine teknikleri ile
karakterize edilmistir. Diisiik Tb*® dopingi GAAG granatin kimyasal yapisin termal
ayrismasina kars1 stabilize edebilir. GAAG:Tb*3iyi dispersiyon ve olduk¢a muntazam
bir partide morfolojiye sahip Tb*® fosforlar1 277 nm’de (4f3-4f'5d'gecisinde) UV
uyarimu altinda 544 nm (5D*—7F°gecislerinde) en giiclii yesil emisyona sahip bir dizi
gecisler sergiler. Daha sonra 8S7,—°l; gecisi ile ortiisiir. Gd*™>'mn igice gegmesi dolayli
olarak Gd**dan Tb**’ya kadar enerji transferinin varligmi gésterir. Gd*3-Th*3 enerji
transferiyle, daha yiiksek Tb*® emisyonu ve kuantum verimliligi bilinmektedir. Bu
calismada YAG:Tb™ ve LUAG:Tb*® elde edilmistir. Th*® iceriginin fosforun
liiminesans 6zelligi tizerindeki etkileri, 6zellikle de PLE/PL 6zellikleri, floresan 6mrii
ve kuantum agisindan etkili oldugu, Tb*® ile aktive edilmis YAG ve LuAG
bilesiklerininki ile karsilastiriimistir. GAAG: Tb**’nin CIE kromatiklik koordinatlar1 ve
sondiirme konsantrasyonlar1 (0,37; 0,56) ve %10 olarak belirlenmistir. Optimum
Th***yi %10°da tutarak elde edilen (GdooTho.1)AG fosforu, yiiksek liiminesans dzelligi
ve yliksek teorik yogunlugu sayesinde, 277 nm uyarim altinda %88,7 ve %73,6 yiiksek
i¢ ve dis kuantum verimine sahip olarak belirlenmistir. Bu calismada gelistirilen (Gda-
x Thx)AG granat fosforlarin yeni bir fotoliiminesans malzemesi olarak kullanilmasi

beklenmektedir.

Jisha ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda yeni bir yesil 151k yayan nanofosfor olan
GdAlO3:Tb*3(%1-11 mol), tutusma yontemiyle sentezlenmis ve nihai iiriinler
karakterize edilmistir [15]. Orneklerin enerji bandi boslugu, daginik yansima
spektrumlarindan 5,13-5,88 eV araliginda tahmin edilmistir. Eklenen Tb%" iyonlarmin
elektronik yapr iizerindeki etkisi, mutlak elektronegatiflige dayali olarak incelenmistir.

378 nm uyarimi altinda, Tb®" iyonlarinin °Ds — Fj (j = 6, 5, 4, 3) gecisine karsilik



gelen karakteristik fotoliiminesans emisyonu, 500-650 nm dalga boyunda
gozlenmistir. Optimize edilmis nanofosfor, gizli parmak izi tespitindeki uygulamalar
icin uygun bulunmustur. Fotometrik karakterizasyon, miikemmel renk kromozisite
koordinatlarini ve iliskili renk sicakligi seviyelerini ortaya ¢ikarmistir. Calismada elde
edilen fosfor, yesil WLED’ ler, kat1 hal ekranlar1 ve adli tip uygulamalari i¢in oldukca

yararlidir.

Saji ve arkadaslari tek fazli nanokristal gadolinyum aliiminati (GdAIO3), oto
atesleme sitrat kompleksi tutusma prosesi ile gadolinyum oksit ve aliiminyum nitrattan
sentezlemistir [16]. Prekiirsoriin termal ayrisgimi ve ardisik faz olusumu X-151m1
difraksiyon analizi (XRD), Termo-Gravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz
(TGA/DTA) ve Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektroskopisi analizi
kullanilarak incelenmistir. XRD, Pbnm uzay grubundaki ortorombik perovskit yapili
GdAIO3 olusumunu ortaya c¢ikarmistir. Partikiil biiytikliigii analizi i¢in TEM
kullanilmistir. Nanopartikiil biiylikliigi 30-50 nm araligindadir. Sinterlenmis paletin
yizey morfolojisi yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskopisinden (HR-
SEM) elde edilmistir. GAAIO3 nano partikiillerinin absorbsiyon spektrumu 3,15 eV
enejili bant araliginda dogrudan gecis oldugunu goéstermistir. 1 Hz — 1 MHz frekans
araliginda numune iizerinde, sicaklifin fonksiyonu olarak dielektrik Olglimler
gergeklestirilmistir. Dielektrik sabiti ve kayip teget tanjant degerlerinin sicaklik ve
frekansa bagli oldugu bulunmustur. 100 KHz’de dielektrik sabiti 8,62 ve kayip tanjant

degeri -0,02 olarak belirlenmistir.

Zhang ve arkadaslar1 Aliiminat garanat malzemeleri arasinda, seryum katkili
gadolinyum galyum aliiminyum granat seramikler (GGAG:Ce)’in biiyilik performans
avantajlar1 gosterdigini belirlemistir [17]. Bu da tibbi goriintiileme, yiiksek enerji
1sinlar tespiti ve gliclii LED aydinlatmasi gibi uygulamalarda iimit verici olmustur.
Bu calismanin amaci GGAG:Ce’nin termikligini, kismi Y*3 siibstitiisyonuyla
yiikseltmek ve kristal yapi ile optik ozellikler arasindaki iligkiyi ortaya koymaktir.
GGAG:Ce™, XY*® seramikleri kimyasal ¢cokeltme yoluyla elde edilmistir ve sinter
kombinasyonu oksijen atmosferi ve sicak isostatik presleme ile yapilmistir. Ayrintili
kristal yap1 bilgisini tanimlamak i¢in, Rietveld aritmalar1 ilk olarak XRD desenlerinde
alimmustir. Kristal yapt incelemeleri, Y ve Ga atomlarinin 12 ve 8 ylizli bolgeler

arasindaki karsilikli ikame yetenegini dogrular. Malzemenin optik ve liiminesans
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ozellikleri arastirilmistir. Sonuglar, 6rneklerin gegirgenliginin emisyon dalga boyunda
%77’ye ulasabilecegini, spektral olarak diizeltilmis 151k verimi degerinin ise 61000 +

1200 foton/MeVdegerine ulagtigin1 gostermektedir.

Zhanga ve arkadaslart seryum katkili gadolinyum galyum garnet
prekiirsorlerini, bir ultrasonik kimyasal ¢okeltme metodu (UCC) ile ve geleneksel
kimyasal ¢okeltme yontemiyle (TCC) karsilastirilmak iizere sentezlemislerdir [18].
Ultrasonikasyonun tozlarin morfolojisi iizerindeki etkisi ve GGAG:Ce seramiginin
gecirgenligi lizerinde calisilmistir. Sonuglar, UCC yonteminin yiiksek seffaflik elde
edilmesine katkida bulundugu, GGAG:Ce tozlarmin homojenlesmesini ve
sinterabilitesini etkili bir sekilde gelistirebilecegini gostermektedir. GGAG
seramiklerinin sahip oldugu en yiiksek gecirgenlik %81°dir.

Li ve arkadaslar1 bu calismada, manyetik rezonans ve uzun siire kalici ig1ldama
ozelliklerine sahip olan bir cesit gdzenekli nanopartikiiller GdAIOs:Cr*3,Sm*
sentezlemistir [19]. Kiiresel morfoloji ve dar boyut dagilimi, GAO:Cr,Sm nano
parcaciklarinin bir ilag tasiyici olarak kullanilmasina izin verir ve ila¢ salim sonuglari
GAO:Cr,Sm ila¢ tasiyicilarinin miikkemmel ve siirekli bir uyusturucu ozellikleri
oldugunu gosterir. Bu nano partikiille, 254 nm UV 1simasi1 altinda 732 nm de
mitkemmel NIR kalici, yaklagik yarim saalikt liminesans sergiler. Ayrica bu
nanopartikiillerin kontrast ajan olarak MR goriintiileme i¢in uygulanabilecegi
anlammna gelen 4,75 mM!s? uzunlamasina rahatlama degerine sahiptirler.
Carboxymethyl Chitosan, miikemmel biyolojik uyumluluga ve diisiik toksisiteye sahip
olmasimi saglamak icin GdAlOs3:Cr*® Sm*3 nanopartikiillerin yiizeyinde modifiye
edildi ve bu nanopartikiiller viicut i¢i goriintiilemeyi gergeklestirmede basarili oldu.
Bu nedenle GdAIOz:Cr3Sm*™nin iyi tanimlanmis nanoborlari, c¢ift modelli
gorlintiileme 6zelligi nedeniyle izlenebilir ilag tastyicilart ve viicut i¢i goriintiileme

maddesi olarak biyomedikalde biiytik bir potansiyel sergiler.

Chen ve arkadaslar1 (Gdo,97-x EuxTBo,03) AlO3 (x ¥4 0.005¢0.07) fosforlarini, bir
cokeltici olarak amonyum bikarbonat kullanarak ¢okeltme yontemiyle sentezlemistir
[20]. FT-IR, XRD, FESEM, PLE/PL ve fotoliiminesans azalma analizlerinin kombine
teknolojileri, faz evrimi, morfolojileri ve liiminesans Ozelliklerini incelemek igin

kullanilmistir. Dispersiyonlu fosforlar, 617 nm’de (Eu* 2’ nin °Do-'F2 gegisi) 275
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nm’lik optimum uyarim altinda (Tb*?’ nin 4f8-4f,5d; gecisi, Gd**’ nin 8S7,— 81, gecisi)

altinda giiglii canli kirmizi emisyon sergilemistir. Eu*3

emisyonunu izleyen PLE
spektrumlar1 {izerindeki Gd*® ve Tb*® uyarma bantlarinin varligi, dogrudan Tb*3 —
Eu*® ve Gd*® ->Eu*® enerji transferinin bir kanitidir. Emisyon yogunlugunun, Eu*®
miktarina gore degistigi ve sondiirme konsantrasyonunun, hesaplanan degere yakin
olan %5 oldugu goriilmiistiir. Sicakliga baglh PL analizi (Gdo.92EUo.05 Tbo.03) AlO3
numunesinin ¢ok iyi termal kararli o6zelliklere sahip oldugunu goéstermistir. Bu
caligmada yer alan tiim (Gdo,97-xEUxTbo,03) AlO3 fosforlari 0,65 +0,02; 0,35 + 0,02 CIE
kromatiklik koordinatlarina ve 2558 K renk sicakligina sahiptir. Floresans bozunma
analizi, 617 nm emisyonu i¢in kullanim &mriiniin Eu*? icerigi ve sicaklik artis1 ile

azaldigmi gostermektedir. Tb**—Eu™ enerji aktarimi sayesinde (Gdo.92EUo.0s

Tho.03)AlO3 fosforlar kati hal ekran ve 151k yayan cihazlarda kullanilabilmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Liiminesans

Malzemeden yayilan liiminesans 151k, elektromanyetik spektrumun {i¢ spektral
bolgesinde goriinebilir; 1-goriiniir bolge, 2-yakin kizilotesi bolge, 3-ultraviyole
bolgesi (Sekil 2.1).

Goranur Bélge
400 - 700 nm

Gamma Isinlan X Isinlan Mordétesi Kizilétesi Radyo Dalgalar

10"m 10"m 10°m 10*m 10'm 10*'m  10°m 10*m 10°m  10°m 10'm im
0.0tnm 0.1nm inm 10nm 100nm 1gm  10pm 100pm 1mm 1cm 10cm im

Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum

Bazi organik ve inorganik bilesiklerin siv1, kat1 veya gaz fazlarinda liiminesans
gbzlenir. Isildama olarak da bilinen liminesans; sicaklik artisi olmadan bazi
maddelerin 151k ¢ikarmasidir. Liiminesans olayi, yanmakta olan odun ve komiir, akkor
hale gelmis metallerin 151k yayinlamasindan tamamen farklidir. Isildama olayi
Ornegin; neon lambalar, televizyon, radar ve radyoskop ekranlari, saat kadranlari,
sokak reklamlar1 ve kiyafetlerde kullanilan bazi boyalarda, yi1ldirim ve kuzey 1siklar
denilen doga olaylar1 ve hatta atesbocegi ve kandil bocegi gibi yapisinda liiminal ve
liisiferin enzimleri bulunan canlilarla karsimiza ¢ikmaktadir. Liiminesans; olusumu
sirasinda  1s1ldayan  cismin  sicakligimin - oda  sicakligmin  iistiine  ¢ikmasi

gerekmediginden soguk 151k olarak da adlandirilir.

Fosfor maddelerin atomlari, 1s1k (mordtesi ya da X 1s1n1), elektron veya alfa
parcaciklari, elektrik alan, kimyasal tepkimeler, basing etkisi sonucu ortaya ¢ikan

enerjiyi alarak uyarilmig enerji diizeylerine ylikselirler. Uyarilmis enerji diizeyleri
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kararsiz oldugundan atomlar aldiklar1 enerjiyi; 151k, 151 veya hem 151k hem de 1s1 olarak
salip temel enerji diizeyine donerler. Uyarilma; atomlarin en dis kabugunda bulunan
elektronlarin ¢esitli yollarla enerji alarak kararsiz olan {iist enerji diizeylerine
ctkmasidir. Liiminesans siirecinde uyarma i¢in atoma verilen enerjinin 1s18a

dontstiiriilebilen miktar1 1s1ldama verimi olarak adlandirilir.

ILETIM BANDI
A B € D E F
A “L‘m ‘% “‘-\’k
Tuzak Seviyeler 1 21 —1— Eksiton
(Donor) Foton |
Ny
El ‘. s ¥ ¥
VALANS BANDI
i Uyanima l Yayinlayici Yeniden Birlesme l Y‘;);Innlljz:‘clacl)r:em;zzn LLL Termalizasyon

(Liminesans) (Fonon Yoluyla)

Sekil 2.2. Liiminesansin enerji bant modeli.
A: sogurma: banddan banda
B: 1. yayimlama: banddan merkeze (elekron-hol tuzaklanmasi.) 2. depolama
C: dogrudan gecis (iletim bandindan direkt olarak valans bandina gegis)
tuzaktan elektron-hol kurtulmasi
D: indirekt geg¢is (dolayli yeniden birlesme) merkezden merkeze gegis
E: tuzaktan degerlik bandina gegis

Isildama olaylar1 enerji alan atomun dis yoriingelerinde bulunan elektronun iist
enerji diizeyine uyarilmasi sogurma (Sekil 2.2.a), yayimlama ve depolama (Sekil
2.2.b) ve sonra kararsiz yiiksek enerjili diizeyden temel diizeye inerken diizeyler
arasindaki enerji farkini 151k, 1s1 veya hem 151k hem de 1s1 olarak salmasi emisyon
(Sekil 2.2 ¢, 2.2.d, 2.2.e, 2.2.f.) olarak {i¢ temel asamada gergeklesir. Temel diizeydeki
elektron yiiksek enerji diizeyine ¢iktiginda kararli diizeyde olusan bosluk (hol) daha

yiiksek enerjili elektronlar tarafindan doldurulur ve bdylece bosluk diger enerji
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diizeyine tasinmig olur. Uyarilan elektron temel seviyeye inerken hol ile yeniden

birleserek liminesans 1s1ldamayi olusturur.

Yariiletkenlerde yeniden birlesme olaylari; bantlar arasi gegisler, safsizlik
merkezleri yoluyla yeniden birlesme, eksiton yeniden birlesmesi olmak iizere ii¢ farkli

sekilde gerceklesebilir. Banttan banda yeniden birlesmeye dogrudan gegis ve merkezle

ilgili diizeyler arasinda olan gegise dolayli gegis denir.

(@) (b)
Sekil 2.3. a) Dogrudan bant aralikli yar1 iletkenler igin banttan banda gecis b) Dolayli

bant aralikli yariiletkenler i¢in bantlar aras1 gecis.

Dogrudan bant aralikli yariiletkenlerde iletim bandi ve valans bandindaki
elektronlar ayn1 dalga vektoriine sahiptir. Bu nedenle ge¢is momentum transferi
olmaksizin gercgeklesir (Sekil 2.3.a).

Eg=hc/A
Bantlar arasi1 geciste elektron ve holiin birlesme ihtimali;

r=Bnp
bagintisi ile belirlenir. B sabiti, dolayli bant aralikli yariiletkenler i¢in dogrudan bant
aralikl yariiletkenlerden yaklasik 100 bin kat daha azdir.Bu nedenle dogrudan gegisin
gerceklesme olasiligt dolayli gecisten daha fazladir. Dogrudan gecis yiiksek
sicakliklarda ve Si, Ge, GaAs gibi ¢ok saf kristallerde goriiliir. Isik yayan diyotlar ve
yariiletken lazerlerde banttan banda direkt gecisler goriiliir.

Dolayl1 bant aralikli yariiletkenlerde banttan banda gegis olabilmesi igin dalga
vektoriiniin korunmasi gerekir (Sekil 2.3.b). Bu ylizden bir fonon olusturulmali veya

yok edilmelidir.
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EgtEp = hc/A

Band maksimumunun farkli bir dalga vektoriine sahip olmasi durumunda
momentum transferi ger¢eklesir. Bu durum banddan banda geg¢is olasiligini diistiriir ve

banddan merkeze ya da merkezden banda dolayli gegis olur.

A
2 V
E=E -E
g a

Sekil 2.4. Safsizlik merkezi ile yeniden birlesme (bant-akseptdr (alict)).

Valans bandinin biraz yukarisina yerlesen seviyenin desik yakalama ihtimali

yiiksektir (Sekil 2.4).

Sekil 2.5. Safsizlik merkezi ile yeniden birlesme (donor (verici)-bant).
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Enerji seviyesi iletim bandina ¢ok yakin bir yerde yerlesir. Elektron yakalama

ihtimali valans bandindaki hollerin yakalanma ihtimalinden daha fazladir (Sekil 2.5).

\ E.
Y3
_‘i
1 A B
Y
i -
2 S E

e2
E=E -E -E +—=
g & d 4me r

Sekil 2.6. Safsizlik merkezi ile yeniden birlesme (Donor — Akseptor)

Bir safsizlik merkezi ile yeniden birlesmede iKi enerji seviyesi s6z konusudur.

A ve B gecislerinde 1s1mal1 birlesme gergeklesir (Sekil 2.6).

Bagli elektron-hol ¢iftine eksiton denir ve saf yariiletkenlerde iletim bandinin
altinda enerji seviyelerine sahiptir. Oldukga yiiksek sicakliklarda elektron ve holiin

ortak ¢cekim merkezlerinde Bohr benzeri daire ¢izdikleri durumlar gibi diisiiniilebilir.
Ee=13.6 mr/ me (1/ ar)ZeV

2.2. Fosforun Tanimi

Fosforlar veya liimenforlar liminesans gosteren kati malzemeler olarak
tanimlanabilir. Fosforlar, esas olarak, aktivatorler olarak adlandirilan uygun iyonlarla
takviye edilmis cok saf inorganik malzemelerden olusurlar. Fosforlar 6rnegin

televizyon tiiplerinde genis kullanim alani bulmustur.

e Aktivatorler genellikle, konak¢1 kafesin milyonda bir ile bes arasinda
degisen konsantrasyon seviyelerinde bulunur.
e Siklikla, ek iyonlar kafes icinde yiik dengeleyicileri veya dondrler olarak

hareket eder. Bunlar ortak aktivatorler olarak adlandirilir. Aktivatorler ana
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kafes icine sokuldugunda liiminesans iiretilir. Aktivatorler liminesans
iiretmek icin uyarilabilecek yerel merkezler yaratir (Sekil 2.7.a)). Istenen
emisyona sahip bir aktivator, mevcut uyarma enerjisi i¢in gerekli emilime

sahip olmadiginda, eksitasyon enerjisini emen ve daha sonra komsu

aktivatore aktaran bir ko-aktivatoriin dahil edilmesi miimkiin olabilir. Bu

durum Sekil 2.7.b’ de agiklanmaktadir.

Sekil 2.7. a) Ana kafesteki (H) aktivatoriin (A) uyarma ve emisyon siireglerini gosterir.

b) Ko-aktivatoriin (S) uyarma ve emisyon siireglerindeki roliinii gosterir.

Normal olarak fosforlar, ev sahibi kristaller olarak gdrev yapan kristal yap1
malzemelerinden yapilir. Bunlar, liiminesans1 {ireten, aktivator olarak adlandirilan, x

miktarda kontrollii safsizliklar igerir.

2.2.1. Stoke liiminesans yasasi

George Stoke 1852’de ilk liiminesans yasasini belirtti. Yayilan 1s18in dalga
boyunun emilen 15181n dalga boyundan daha uzun olmasi gerektigini sdyledi (Sekil
2.8). Bilim diinyas1 bu ifadeyi liiminesansin ilk yasasi olarak degerlendirdi.
Fotoliiminesans i¢in; uyarma enerjisi, emisyon enerjisinden daha biiyliik (E>Ee)
dolayisiyla uyaran 15181n dalga boyu, salinan 15181n dalga boyundan daha kiigiiktiir (Ae
<N\).
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Sogurma

Sekil 2.8. Stoke Liiminesans Yasasi

Yukar1 doniistiiriiciiler olarak bilinen fosforlar Stokes’in yasasini takip etmez.
Bunlar Anti-Stokes fosforlar1 olarak adlandirilir ve uyarma igin iki veya daha fazla

foton kullanarak kizilotesi 15181 goriiniir 1518a doniistiirebilir.

2.2.2. Aktivatorlerin bir fosfor kafesine girmesi
Kafes kusurlar parlaklik iiretir. Isildama, toplama veya c¢ikarma yoluyla

olusabilir.

a) Isildama olusturmak igin kafeslere atom eklenmesi

b) Liiminesans olusturmak i¢in kafeslerden atomlarin ¢ikarilmasi
gibi iki durumda (a, b) liminesansi arttirmay:r hedefleyen aktivatorler olarak
tanimlanabilir. Bir aktivator herhangi bir malzemeye sokuldugunda, kristal
stokiyometrisinin 1s1ldama iiretmede daha iyi veya daha kotii olmast i¢in yeniden
diizenlenen yeni bir malzeme formudur. Bu kristal ya da malzeme 6rgiisii, kristale daha
fazla aktivator sokmak i¢in kimyasal islemler kullanilarak yeniden diizenlenmesi ile
de elde edilebilir. Fosfor konake1 kafesine aktivator ilave etmek igin iki farkli yontem

vardir:
a) Fosforun ¢okeltilmesinden 6nce reaksiyon ¢ozeltisine aktivator eklenmesi,

prekiirsor daha sonra aktivator ve konake1 kafesini ayn1 anda ¢okelterek gerceklesir.

Bu metod koaktivator ¢okeltmesi olarak adlandirilir.
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b) Aktivator ¢ozeltisini kuru fosfor kafesine ekleyerek ve ardindan kurutulmusg

kat1 maddeyi atesleyerek konake1 kafese aktivator eklemek.
Liiminesans emisyou ii¢ genel modelle sunulabilir. Sekil 2.9’ da yasak enerji

aciginda aktivatdor ve koaktivatdr seviyelerinin yeri ve liiminesans emisyonunu

olusturan enerji gegisleri gosterilmektedir.

iletkenlik Bandi

(a) (b) (c)

Valans Bandi

Sekil 2.9. Liiminesans emisyonu i¢in enerji modelleri (a) Schon-Klasens modeli (b)

Lambe-Klick modeli (c) Prener-Williams modeli.

Schon-Klasens modeli (Sekil 2.9.a); liiminesansin bir elektron iletim
bandindan, valans seridinin tizerinde bulunan lokal bir alic1 seviyesinde radyasyonla
yeniden birlesmesinden kaynaklandigini gosterir. Lambe-Klickmodeli (Sekil 2.9.b);
[letim bandinin altinda yer alan bir seviyede sikismis bir elektron ile birlesen bir
serbest bosluk olarak 1sildayan gegisi temsil eder. Prener-Williams modeli (Sekil
2.9.¢); aktivator ve ortak aktivatoriin lokalize bir baglantisinin liiminesans emisyonunu

vermek i¢in gerekli oldugunu diisiiniir.

Iyi bir inorganik fosfor, bir konakg¢1 ve bir aktivatdrden olusur. Malzemelerin
yiiksek saflikta olmasi gerekir. Aktivator, fosfor kafese gesitli yollarla (6rnegin
birlestirme, aktivatorii reaksiyon c¢ozeltisine ¢okelme olmadan eklemek gibi)

sokulabilir.

2.2.3. Sensirizorlerin bir fosfor kafesine girmesi
Sensitize edilmis (hassaslastirilmis) fotoliiminesans, belirli bir spektral alanda

kayda deger bir 151k absorbsiyon kabiliyetine sahip olmayan bir safsizlik tiirliniin
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(aktivator veya alict) bagka bir yabanci madde tiiriinden (sensitizor veya vericiden)
emilim ve aktarim sonucu uyarma {lizerine radyasyon yaydigi bir silire¢ olarak
tanimlanir. Aktivator (A), foto uyarimli vericiden (D) enerji transferi ile uyarildiktan

sonra 151k yayar (Sekil 2.10.).

Uyarma Emisyon

b A
N

Enerji Gegisi

Sekil 2.10. Hassaslastirilmis liiminesans prensibi.

p AVa A aca ara v a s R v

Enerji Transferi

Uyarma Emisyon

Y

Sensibilizator Aktivator

Sekil 2.11. Bir sensitizor ve aktivator arasindaki enerji transferi

Uyarma ve yayma siire¢leri, bir kuantum enerjisini emerek uyarilmis duruma
gecen aktivatore baghdir. 1ki durumun potansiyel egrileri simetrik olmadigindan
baslangicta ¢ikis halindeki faz, en diisiik titresim seviyesine kadar rahatlar. Sistemin
kendi elektronigi durumuna donerek, liiminesans olarak enerji farkini verir. Uyarma

enerjisinin emisyon enerjisinden daha yiiksek olduguna dikkat ediniz. Enerji transfer
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islemi Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de gosterilmistir. Ko-aktivator ilk olarak, gelen
radyasyonun emilmesiyle bir iist enerji durumuna uyarilmaktadir. Bu uyarma enerjisi,
bir komsu aktivator tarafindan aktarilir ki, bu daha sonra 1si1ldayan emisyon yoluyla
kendi temel durumuna geri déner. Aktarma islemi ise radyal olmayan enerji transferi
olarak adlandirilir. Bunun gerceklesmesi i¢in, aktivator ve komsu aktivatoriin esit
enerji seviyelerine uyarilmis olmasi ve ayrica konukgu kafesinde 4 A ile 30A arasinda

degisebilen yakin bir mesafede olmalar1 gerekir.

2.2.4. Sondiiriiciilerin bir fosfor kafesine girmesi

Kobalt, nikel, demir gibi metallere sondiiriicii denir. Normal olarak, her mol
fosfor igin kiiciik miktarlarda 10° ile 10® gram atom kullanilir. Séndiiriiciilerin
fosforda kullanilmasi; tepki hizini arttirir, fosforu tekrar hazirlar ve aktivatoriin fosfor

1s1ldamasini arttirmasina yardimei olur.

2.2.5. Uyarma ve emisyon spektrumlari
Bir fosforun dalga boyu degisimleri uyarma ve emisyon spektrumlarina yol
acar. Spektrumlar uyarim enerjisinin aktivator ve host kafes ile etkilesimini gosterir

(Sekil 2.12.).

100

Emisyon

50

Bagil Verim
Nnjunboy |16eg

m....m../‘?‘w.

200 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.12. Kirmiz1 Y203:Eu fosforunun uyarma ve emisyon spektrumlari
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2.2.6. Fosforlar 151k yayar
Temel olarak, bir iyon uyarilmis bir durumda iken; foton (goriiniir 151k) ya da

kafes titresimleri ile 1s1 (yiiksek enerji) yayar.

Saniye cinsinden bazi aktivator iyonlarinin tipik yasam stireleri;

. Mn2*  (3d—3d) ~107

. Cu* (4s—3d)  ~10°-10%
. Agt  (5s—4d) ~10-10
. Eus*  (4f—4f) ~104-102
. Th3*  (4f—4f) ~104-1072
. Ce®*  (5d—4f) ~ 3x107
. Eu?* (5d—4f)  ~8x107

Inorganik katilardan gelen 15181n emisyonu genellikle aktivatdriin dmriine bagl

olarak ikiye ayrilir.

Floresans; 1s1gin algilanabilir emisyonunun eksitasyonun durmasiyla sona
erdigi 1simadir. Floresans; mineralin algilanmaz kisa siireli 1simasini belirtmek igin
kullanilan terimdir. Yeniden birlesme olay1 ara gecis diizeyi olmaksizin dogrudan ve
hizl1 bir sekilde gerceklesirse, iki enerji diizeyi arasindaki fark i1sik olarak islem

boyunca digar1 verilir (Sekil 2.13).

NSNS — Foton

Sekil 2.13. Floresans 1g1ma.
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Fosforesans; uyarmadan sonra 15181n algilanabilir emisyonunun devam ettigi
1simadir. Bazi maddeler uyarma islemi tamamlandiktan sonra da 151k yaymaya devam
eder. Bu 1s1maya Fosforesans, fosforesans isimay1 gerceklestirebilen maddelere de
fosfor maddeler denir. Fosforesans yavas gerceklesen bir olaydir. Fliioresans 1s1ma
sicaklik degisiminden etkilenmez iken aksine fosforesans 1g1ma sicaklik degisimlerine
duyarlidir. Fliioresans 1simanin bozunma siiresi genel olarak 107 saniyeden kisa
siirerken, fosforesans 1simanin bozunum siiresi daha uzundur. Bu nedenle fliioresans
ve fosforesans 1simalart belirlemek icin sicakliga bagli bozunma siireleri

karsilastirilabilir.

Fosforesansin varligi elektronun uyarildigi kararsiz seviyelerin altinda daha
diisiik enerjiye sahip kararsiz seviyelerin varligina baglidir (Sekil 2.14). Bu seviyelere

safsizlik seviyeleri denir.

A (b) (d)
© i i
(@) '
—_— _—
hf, hf,

Sekil 2.14. Fosforesans 1s1ma.

Safsizlik seviyesi; kristal yapidaki diizgiin periyodik orgiiden herhangi bir
sapma (kusur) olarak tanimlanabilir. Kristal yapida; kimyasal safsizliklar, orgii
noktalarindaki bosluklar, ara konumlara yerlesmis atomlar safsizlik seviyelerinin
sebebi olabilir. Fosfor maddeler i¢indeki safsizliklara aktivator denir. Aktivatorler

kristal Orgli iyonlariyla yer degistirebilir. Aktivatér iyonunun yiiki kristal orgii
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iyonunun yiikii ile ayn1 degilse farkli iyonik yiiklii safsizlik atomlarinin olugsmasina
sebep our. Bu safsizlik atomlarina aktivatér yardimeisi (ortagi) denir. Liiminesans
1sima karakteristik ve karakteristik olmayan liiminesans olarak iki farkli sekilde

gerceklesebilir.

Karakteristik Liiminesansta; safsizlik enerji seviyelerini aktivatdr iyonu

olusturur. Uyarma enerjisi aktivator iyonuna aktarilir.

Karakteristik Olmayan Liiminesans; aktivator iyonlarinin olusturdugu gecici
kristal orgi ile ilgilidir. Aktivator ve aktivator ortaklari birlikte alict (akseptor) ve

verici (dondr) seviyelerini olustururlar. Bu seviyelere elektron ve desik tuzaklari denir.

2.2.7. Anti -Stoke fosforlar

Diistik enerjili iki veya daha fazla fotonun, daha yiiksek enerjili bir foton elde
etmek lizere bir araya getirildigi durumda emilen radyasyondan daha yiiksek enerjili
bir radyasyon yayilir (Sekil 2.15.). Bu tiir is1ldama igin birgok mekanizma onerilmistir.
Sekil 2.15’te enerji diizeyleri ve temel durum gdosterilmektedir. Asagidan yukariya

dogru li¢ yatay seviye; birinci, ikinci ve tiglincii ¢ikis seviyeleridir.

Isinimsal Olmayan Gecis

Foton Sogurma

Foton Sogurma Foton Emisyonu

Sekil 2.15. Anti-Stoke Siireglerinin genel mekanizmasi.
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Anti Stoke fosforlar kisa dalga boyunda (0.8-1.02 um) ve IR araligi 0.9-1.07
um radyasyona kadar ¢esitli renklerin goriiniir 15181inda yukar1 doniisiimlii uzun dalga
IR 1s1masi (1.5-1.6 um) icin gelistirilmistir. Elektron-optik goriintii doniistiirticiilerinin
(1.6 um’e kadar), gesitli tiplerdeki 1s1ik yayan diyotlarin (LED), IR 1s1mas1 ve lazer
ayarinin  gorsellestirilmesi i¢in spektral hassasiyet genisletilmesi i¢in gece
goriintiileme cihazlarinda faydalidirlar. Anti-Stokes fosforlar1 genellikle, itriyum (ve
diger baz1 elementler) oksitleri, floriirler, oksistilfitler ve oksikloriirler temelinde nadir
toprakla aktive olmus bilesiklerden olusan tozlardir. Bu tiir fosforlar, 100000 saatin

tizerinde ve -60°C ile 70°C sicaklik araliginda stabil emisyon saglayabilir.

2.3. Uyarllma Yontemine Gore Liiminesans Cesitleri

Farkl1 yontemler ve uyarma tiirii ¢esitli liiminesanslara sebep olur.

2.3.1. Fotoliiminesans

Fotonlarin (15181n) sogrulmasiyla elde edilen liiminesansa fotoliiminesans (PL)
denir. Foton soguran atom uyarilarak iist enerji diizeyine ulasir (emisyon) ve temel
diizeye inisi sirasinda liiminesans olusur. Aydinlatmada kullanilan floresan lambalar
ve lazer 15181 fotoliiminesans olayinin gerceklestigi drneklerdendir. Lazer, es fazli ve
monokromatik 11k elde edilen optik sistemdir. Lazer 15181 fotoliiminesansin koherent
bir tiirlidiir. Yayinlanan 151k koharenttir, yani fotonlar birbiri ile senkronizedir. Bir
baska deyisle yayinlanan 1s1ma yogunlugu yiikseltmek {izere konumlanarak dalgalar
olusturur. Lazer dort temel bilesenden olusur. Bir dis enerji kaynagindan yapilan
etkiyle elektronlar1 yiliksek enerji diizeyine uyarilabilecek olan atomlardan olusan aktif
ortama gore lazer isimlendirilir. Ornegin, aktif ortam CO, ise karbondioksit lazer,
yakut ise yakut lazer gibi adlandirilir. Aktif ortamda kullanilan madde atomlarinin
enerji diizeylerine bagl olarakta elde edilen lazer 151¢1nin dalga boyu degisir. Uyarma
mekanizmasi, aktif ortam atomlarinin iist enerji diizeyine uyarilmasi igin gereken
enerjiyi temin eder. Uyarma kimyasal, elektriksel veya optik yani fotonlarla
gereklestirilebilir. Miikemmel yansitici ayna lazer 1s1gmin yiizde yiiziinii yansitarak
aktif ortama geri gonderen ve bu fotonlarin da yeniden atomlar1 uyarmakta
kullanilmasini saglayan mekanizmadir. Aktif ortamda uyarilan atomlar esik degere
ulasildiginda enerji emmeyi birakir ve elde edilen 15181n bir kismi yar1 saydam ayna

tarafindan dis ortama lazer 15181 olarak verilir.
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2.3.2. Elektroliiminesans

Elektrik akimlar1 veya elektrik alanlarin (A.C. veya D.C.) uygulanmasiyla elde
edilen liminesansa Elektroliiminesans (EL) denir. Aydinlanma amacgh gelistirilen
LED’ ler elektroliiminesans uygulamalarindandir. Bir LED yongas1 genel olarak N ve
P tipi yariletken katmanlar arasina yerlestirilmis aktif katman tabakasindan ve
bunlarin elektriksel baglantilarindan olusmus opto elektronik bir malzemedir.
LED’den dogru yonde bir akim gegirildiginde elektronlar aktif katman atomlarini iist
enerji diizeyine uyarir. Uyarilan atomlarin kararli diizeylere inisi sirasinda 151k yayilir.
Yayilan 151k aktif katman malzemesine bagli olarak farkli renklerde olabilir. Aktif
katmanda GaAs, GaP, GaN, AllnGaP ve InGaN gibi farkli malzemeler kullanilir.
LED’lerde beyaz 1sik iiretmenin iki farkli yolu vardir. Kirmizi, mavi, yesil LED
yongalarii bir kilif i¢inde kullanarak veya mavi LED yongasinda iiretilen 15181in bir
fosfor tabakasini uyarmasini saglayarak beyaz LED 1sik elde edilebilir. Ayrica
sanayide giines enerji santrallerinde kullanilan panellerin, depolama, tasima, montaj
asamalarinda zarar gorlip gormedigini anlamak, verim kaybina sebep olan

hiicrelerdeki ¢atlaklarin tespiti i¢in EL testi yapilmaktadir.

2.3.3. Katodoliiminesans

Elektron demeti ile bombardiman sonucu olusan liiminesansa
Katodoliiminesans (CL) denir. Yiiksek enerjili elektron demeti yariiletkene
carptiginda % 90 civarinda katiya girerek atomdan elektron kopmasina sebep olur.
Serbest kalan elektronlar baska elektronlarin kopmasini saglar. Uretim isleminin son
asamasinda valans bandinin iist seviyesindeki elektronlar iletim bandinin dibindeki

seviyelere uyarilir. Uretilen elektron-bosluk ¢ifti sayis1 Eg / BEg ile verilir.

2.3.4. Triboliiminesans

Basing etkisiyle olusan liiminesansa triboliiminesans denir. Bazi bilim
insanlarinca mekanik 1s1ldama olarakta tanimlanir. Siirtiinen ylizeylerin mekanik
olarak birbirinden ayrilmasi sirasinda ortaya c¢ikan pozitif ve negatif elektrik
yiiklerinin kristal molekiillerinde veya ortamdaki havada yol agtig1 elektriksel bosalma

triboliiminesansin sebebidir.
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2.3.5. Biyoliiminesans

Bioliiminesans (BL); baz1 canlilarin viicudunda iirettigi Lusiferin pigmenti,
yine kendi trettigi Lusiferaz enzimi sayesinde oksitlenirken olusan kimyasal enerji
atomik uyarmay1 gergeklestirir ve soguk 151k ortaya ¢ikar. Biyoliiminesans tepkimeleri
icin gereken enerji adenozintrifosfat (ATP)’den karsilanir. S6z konusu enerji bir ¢ift
tepkime sonucu ortaya ¢ikar. Oncelikle adenozintrifosfatlalusiferin-lusiferaz cifti
arasinda bir tepkime olusur. Sonrasinda ortaya ¢ikan kompleks, oksijenle tepkimeye
girer ve ayni anda 151k yayinlanir. Hayvanlar biyoliiminesanstan; diismanlarini kor
etmek, avlarini ya da karsi cinsi ¢ekmek gibi durumlarda yararlanir. Isikli olaylarin
biiyiik duyarlilikla belirlenmesi biyoliiminesansin genis alanlarda kullanimina olanak
saglar. Ornegin, hiicre diizeyinde enerji olaylarmin belirtisi, insanda baz1 zehirler ve
morfin, esrar gibi bircok maddelerin varli§inin belirlenmesinde 6nemli bir gdstergedir.
Ayrica optik iletim sistemlerinin yapimi i¢in sanayi alaninda da biyoliiminesans

kullanilmaktadir.

2.3.6. Kemiliiminesans

Kemiliiminesans; madde atomlarinin kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan
kimyasal enerji ile uyarilmasi sonucu gerceklesir. Biitlin kimyasal reaksiyonlarda
1s1ldama olusur ancak yayinlanan 151k genellikle ¢ok zayiftir. Baz1 kimyasallar ise
tepkimelerinde gii¢lii 151k yaymlarlar. Bunlar arasinda en ¢ok bilineni Luminoldiir.
1902 yilinda ilk kez Almanya’da sentezlenen Luminol, hidrojen peroksit gibi tepkime
sirasinda elektron alan bir molekiil ve tepkimeyi hizlandiran bir katalizoriin bulundugu
bazik bir ortamda mavi renkte 1s1k sacar. Bu reaksiyon g¢esitli metal iyonlar
katalizorliigiinde hizlanabilir. Kan hiicrelerinde bulunan demir de bu etkiyi gosterir.
Luminoliin hidrojen peroksitle reaksiyonu sonunda olusan aminofitalat uyarilmis
haldedir. Aminofitalattaki uyarilmis elektronlar temel hale donerken mavi renkte 151k
yayinlar. Bu yOniiyle Luminoliin adli olaylarda kan tespitinde kullanilmasi 1942°de

tavsiye edilmistir.

2.3.7. Radyoliiminesans

Uyartim yiiksek enerjili X 1sinlari, 0 1sinlar1 veya B ve a pargaciklar ile
gerceklesiyorsa bu tiir liiminesansa radyoliiminesans (RL) denir. Yiiksek enerji madde
atomlarini1 iyonize eder. Pozitif yiiklii bu iyonlar serbest elektronlarla yeniden

birleserek 1s1ldama olustururlar. Radyoskopide fliioroskop ekraninda, 6 1smnlarinin
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varligimin  ve siddetinin  belirlenmesinde kullanilan sintilasyon sayacinda
radyoliiminesans olaymndan yararlanilir. Ik gekirdekli atom modelini ortaya koyan
Ernest Rutherford, o pargaciklari ile altin levhayr bombardiman ederek modelini
kanitlamaya ¢alismistir. Onceden saat kadranlarida fosfor bir madde ile trityum ya da
radyum gibi radyoaktif bir maddenin karisimi kullanarak radyoliiminesans 1s1ldama
saglanmakta iken glinimiizde radyoaktif igeriginden dolayr kullanilmamaktadir.
Bunun yerine giiniimiizde saat kadranlarinda ve radar ekranlarinda, ¢inko stilfiir ve
kadmiyum siilfiire etkinlestirici olarak bakir karistirilmasiyla uyaran 1s1inim kesildikten
sonra da 1s1k saliniminin uzun siire devam etmesinin saglandig1 karigimlar tercih
edilmektedir. Dogada gozlenen kutup 1siklar1 Radyoliiminesansin en ¢arpici 6rnegidir.
Giineste gerceklesen radyoaktif olaylar sonrasi ortaya ¢ikan ¢ok biiyiik miktarda
elektron ve iyon Giines riizgarlari ile uzaya yayilir. Diinya’ya yaklastiklarinda
Diinya’nin manyetik alaninin etkisiyle kutuplar c¢evresinde yogunlasan bu
parcaciklarin atmosferde olusturduklart bosalma siirecleri kutup 15181 olarak

adlandirililanradyoliiminesansi olusturur.

2.3.8. Optiksel uyartimh liiminesans

Liiminesans malzemeler gesitli yollarla maruz kaldiklar1 enerjiyi, iletkenlik ve
valans band1 arasinda olusan optik ve termal tuzaklarda sikisan elektronlar sayesinde
depolayabilen kristal malzemelerdir. Tuzaklarda depolanan enerji bu elektronlarin
termal veya optiksel olarak uyarilmasi sonucu valans bandina dénmesi sirasinda soguk
151k olarak yayinlanir. Uyartim optiksel olarak fotonlarla yapiliyorsa bu liiminesansa
optiksel uyartimli liiminesans (OSL) denir. Doz 6lglimii ve tarihleme ¢alismalarinda

son yillarda kullanimi oldukc¢a yaygindir.

2.3.9. Termoliiminesans

Liminesans malzeme X 1simasi veya iyonize radyasyona (radyoaktif
maddelerden salinan yiiksek enerjili 1g1nlar) maruz birakildiginda iist enerji diizeyine
uyarilan elektronlar temel diizeye inisi sirasinda tuzaklanir. Tuzaklanan elektronlar
malzeme yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiginda enerjilerini soguk 151k olarak salip
temel diizeye inerler. Tuzaklanan elektronlarin uyartimi icin 1s1 enerjisi kullanarak
gerceklesen bu liiminesansa termal uyartimli liiminesans (TSL veya TL) denir.
Termoliiminesans yontemi doz Ol¢iimiinde ve tarihleme ¢alismalarinda

kullanilmaktadir. Malzemenin maruz kaldigi radyasyonun belirlenmesinde
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termoliiminesans yontemini ilk kez kullanan Daniels ve arkadaslar1 (1953) olmustur.
Doz 6lglimiinde termoliiminesans kullanimi giiniimiize kadar oldukga ilerlemis olup
bircok fosfor bircok dozimetrik uygulamada rutin olarak kullanilmaktadir. Yeni bir
termoliiminesans dozimetri malzemesinin (TLD) kalitesini belirlemek i¢in bazi

ozelliklerine bakilmasi gerekir.

2.4. Termoliiminesans Dozimetre Malzemesi icin Genel Sartlar

Bir termoliiminesans dozimetre (TLD) i¢in fosfor se¢imi dozimetrenin
kullanim alanina bagli olarak degissede, her uygulamada malzemeden beklenilen
belirli ozelliklere sahip olmasi gerekir. Genellikle uygulamalar; tibbi uygulamalar,
rektor dozimetreleri, canli dokuda doz tahmini i¢in kisisel dozimetreler ve havadaki
doz tahmini i¢in c¢evresel izleme olarak siralanabilir. Bu uygulamalarda dl¢iimlerin
kabul edilebilir belirsizlik sinirlari iginde olabilmesi i¢in dozimetrenin dogru se¢ilmesi

gerekir.

Uluslararast Standartlar Organizasyonu (ISO, 1982) Uluslararast Sinirl
Radyolojik Koruma Komisyonu'nun (ICRP,1977) doz sinirlamalart ile ilgili
tavsiyelerini karsilayabilmek amaciyla ¢evresel ve kisisel dozimetreler icin gerekli
performans belirleyicileri olusturmaya caligsmaktadir. TLD fosforlar1 i¢in gereken
diger standartlar Avrupa Topluluklart Komisyonu (CEC,1975), Amerikan Ulusal
Standartlar Enstitiisii (ANSI, 1978) ve Saglik Fizigi Toplum Standartlar1 Komitesi
(HPSSC,1977) tarafindan belirlenmektedir. Bir termoliiminesans dozimetrenin
performansi, dogrusallik, doz araligi, enerji tepkisi, tekrarlanabilirlik, depolanmis
bilginin stabilitesi, izotropi, dozaj performansi tizerindeki ortamin elverissizligi, parti

uyumsuzlugu gibi 6zellikler incelenerek degerlendirilir.

2.4.1. Doz yaniti

Bir termoliiminesans dozimetreden istenenen Onemli Ozelliklerden biri,
termoliiminesans siddeti (I) ile absorbe ettigi dozun (D) arasinda dogrusal (lineer) bir
iliski gostermesidir. Bir dedektoriin doz tepkisindeki ¢izgisel olmayan bdlgelerin
olusumu, termoliiminesans dozimetre olarak kullanimini engellemez. Ancak dikkatli
bir kalibrasyon ve ek hatalarin tahakkuk edebilecegi dikkatli bir diizeltme gerektirir.
Diizeltme faktorleri dozajc1  yogunluga yaklasirken, alt ¢izgi bolgesinde

kullanildiginda 6zellikle biiyiik olabilir. Lineer tstii (Supralinearite) ve doygunluk
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hem radyasyona maruz kalmaktan hem de termal uygulamalardan etkilenebilir.
Boylece bir dozimetrenin yeniden kullanilmasi, ikinci kullanimda fosforun farkli bir
doz tepkisi gosterebilecegi sekilde problemleri ortaya ¢ikarabilir. Bu duyarlilasma ve
lineeriistii problemlerinin iistesinden gelmek i¢in, bir¢ok fosforun yeniden
kullanilabilir olmasi i¢in karmasik tavlama prosediirlerinden gegmesi gerekmektedir.
Lineeriistiive sensitizasyon 0zelligi ayn1 zamanda farkli lineer enerji transferi igin
farkl1 dozlarda meydana gelen lineeriistii olmanin baslangict ile lineer enerji

transferine de baghdir.

Malzeme tarafindan tespit edilebilen en diisiik doz, 1sinlanmamig bir 6rnekten
gelen yogunluga gore dnemli 6l¢iide daha biiylik olan termoliiminesans yogunluguna
karsilik gelir. Standardizasyon amaciyla bu sifir doz okumasinin standart sapmasinin
tic kat1 olarak alinir. Bu minimum tespit edilebilir doz malzemenin kendi igsel
hassasiyetine bagli oldugu gibi, dedektoriin biiyiikliigline ve okuma ekipmaninin
duyarlihigma bagh olarak ta degisir. Ornegin sifir dozu artabilir. Ciinkii
termoliiminesans genellikle 151may1 takiben ve 1s1nima tabi tutulmadan sonra yeniden
tiretilebilir. Malzemenin radyoaktivite iceriginden kaynaklanan kendiliginden doz,
ozellikle dedektor uzun siireli izlemede kullanildiginda kayda deger bir arka plan

sinyali verebilir [21].

Radyasyon dedektoriiniin gerektirdigi 6nemli bir 6zellikte yanitinin doz
oranindan bagimsiz olmasidir. Yiiksek dozlarda bile genel olarak doza bagimliliga
bagli etkilerin termoliiminesans dozimetrede heniiz bir problem olmadig

kanitlanmustir.

2.4.2. Enerji yaniti

Maddeden yayilan termoliiminesansin yogunlugu baslangicta bu malzeme
tarafindan emilen enerji miktariyla orantilidir. Bundan dolayr malzemenin radyasyon
enerjisi ile emilim katsayisindaki cesitliligi degerlendirmek Onemlidir. v ve X
1simimlart i¢in, bu degerlendirme, kiitle enerjisinin orani olarak tanimlanan, sistemin
foton enerji yanit1 S(E) iizerinden yapilir. Foton enerji yaniti malzeme i¢in sogurma
katsayist ([en/ p )m ve referans malzemenin kiitle enerji emme katsayisina (hava veya

doku) (pen/ p)ret baglidir. Burada pen dogrusal emme katsayist ve p yogunluktur.
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S(E) = (ten/ p )m/ (Hen/ P)ref

(Hen/ p )m terimi ¢ofu zaman birka¢ elementten olusan bir bilesik veya bilesik

karigimina atifta bulunur.

(Hen/ p Im= Zi(en/ p )iWi

Burada Wi elementin malzemedeki agirlik¢a oranidir.

Enerji absorbsiyonu sirasinda enerji kaybi siiregleri; ¢ift olusum, Compton
sacgilmasi, fotoelektrik etkilesim olarak siralanabilir. Gergeklesen siirecin tiirii, emilen
radyasyonun enerjisine, malzemenin izotopik icerigine ve atom numarasi Z’ye
baglidir. Ornegin 15 keVtan diisiik foton enerjisi igin fotoelektrik etki, 15 keV ile 10
MeV arasindaki enerjiler i¢cin Compton sagilmasi atom numarasi diisiik olan
malzemelerde baskindir. Yiiksek atom numarasina sahip malzemelerde fotoelektrik
etki yaklasik 10%keV’a kadar baskin kalir. Bu nedenle radyasyon kalitesini belirlemede
yiiksek ve diisiilk atom numarasina sahip dedektorlerin karigimi olan bir dozimetre
kullanilabilir. Bu wuygulama yiliksek atom numarasina sahip uygun TLD

malzemelerinin eksikliginden dolay1 kisithidir [21].

Foton enerji tepkisi genellikle verilen enerjiden gelen tepkiyle ilgilidir.
Genellikle ®Co y- 1sminm enerjisi 1,25 MeV oldugundan bir goreceli enerji tepkisi
(RER) tanimlanur.

(RER)e = S(E) / S(1.25 MeV®°Co)

Dozimetrenin ¢ok ¢esitli enerjiler tizerinde sabit bir tepki sergilemesi beklenir.
Bu nedenle atom numarasi diisiik malzemeler secilir. Ayrica viicut dokusuna verilen
dozu degerlendirmek icin doku esdegeri olarak adlandirilan dozimetreler istenir.
Lityum boratin efektif atom numarasi Zess =7,4 olup bunun i¢in uygun bir fosfordur.
Gerekirse enerji tepkisi filtrelerin uygun kullanimiyla degistirilebilir. Ornegin, dozu
30 keV’ lik foton enerjilerinden 6l¢mek i¢in LiF gerekirse bu enerji bolgesindeki asiri
tahmin kaynak ve dedektor arasma bir filtre (1.5 mm Al) eklenerek azaltilabilir.
SzaboFelszerfalvi ve Lenart (1980), LiF ve CaSO igin bazi uygun filtre drnekleri
vermektedir. Pradhan ve Bhatt (1979), filtrelenmemis CaSO’nun, 80 keV’nin altinda
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dogru oldugunu gostermektedir. Fakat 0,55 mm Sn ve 0,35 mm paslanmaz ¢elik ile
filtrelendiginde, 80 keV’in iizerinde de dogru olur. Normal olarak filtrelerin se¢imi
tamamen ampiriktir, ancak Onceden optimum filtre Ozelliklerini hesaplamak
miimkiindiir. Enerji kompanzasyonunu yon bagimliligi i¢in bir diizeltmeyle birlestiren

bir filtre son zamanlarda Trousil ve Kokta (1982) tarafindan tarif edilmistir.

Bir fosforun enerji bagimliligi uygun, 1sinlama 6ncesi islemlerle degistirilebilir
ve lineer iistii davranis foton enerjisine baglidir.

Beta pargaciklarina cevap daha karmasiktir ve emilen dozun 6l¢liimii kolay
degildir. Beta parcaciklari enerjilerine bagli olarak tiim mesafeleri bir ortama iletir ve
bu nedenle enerji tepkisi, dedektoriin fiziksel sekline, 6zellikle kalinligina veya toz
halinde ise tane boyutuna baglidir. Genel olarak bir TLD malzemesinin nispi tepkisi B

enerjisi ile artar.

2.4.3. Soniimleme Ve kararhhk

Bir TLD dedektorii se¢iminde, dozajin ¢alistigi ortamda sinyalin ne kadar
kararli oldugu konusunda Onemli bir husustur. Bu nedenle malzeme igindeki
okumadan 6nce kapana kisilmis yiikiin, 1s1 (termal solma), 151k (optik solma) veya
bagka herhangi bir yolla (anormal solma) kaybedilip kaybedilmeyecegini
degerlendirmek gerekir. Ana nokta eger enerji tuzak derinligi E ¢ok kiigiikse hem
1sinlama sirasinda hem de radyasyon ve okuma arasinda sinyal siddeti solacaktir. Bu
nedenle dozimetre icinde dektdriin yaklasik 200-250 °C” de bir tepe noktas1 olan parilti
egrisi ile karakterize edilmesi gerekir. Bu sicaklik araligi, kayda deger bir tuzak
bosalmasinin gerceklesmemesi i¢in enerji derinliginin yeterince biiylik olmasini
(E>kT) saglar. Ancak ayni zamanda siyah arka plan sinyalinden gelen girisimin ihmal

edilebilecegi kadar diisiiktiir.

Malzemedeki sinyal kayb1 kusur reaksiyonlar1 yani sira basit tuzak bosaltma
ile de gergeklesebilir. Bu etkileri dogru bir sekilde degerlendirebilmek i¢in, termal
bozunma deneyleri yapilmalidir. Isinim egrisindeki pikler i¢in hesaplanan yari
omiirlerin E ve s degerlerine gore saptanmasi sadece sinirlt kullanim igindir. Bazen
yiiksek sicakliklarda calismasi gereken bir dedektor gerekebilir. Bu durumlarda
ozellikle yiiksek sicakliklardaki tepe noktalarinin yani piklerin secilmesi gerekir. Bu

ayni zamanda, dozeter etkinin dikkatsizce islenmesiyle sinyalin yanlislikla
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silinmesinin iistesinden gelmeye yardimci olacaktir. Birincil okuma sirasinda
bosaltilmamigsa, bir fosforda derin tuzaklarin olmasi, foto transfer aracinin
mekanizmasi ile termoliiminesans sinyalini yeniden tahmin etmek i¢in kullanilabilir.
Bir TLD dedektoriiniin yeniden okunabilme yetenegi, dozimetre calismalarinda

kullanima i¢in biiyiik bir avantajdir.

Optik uyarma ile bosaltilan tuzaklar, optik solma sorununu giindeme
getirmektedir. Stirekli olarak giines 15181na veya fliiloresan lambalara veya diger yapay
enerji kaynaklarina maruz kalan bir dozimetre, fotonlar tarafindan yiiklenen sinyalinin
bir kismin1 kaybedebilir. Dozimetre uygulamalari i¢in, bir malzeme normal olarak
isinlanmig  bir numunenin bilinen dalga boyunda bir 151k kaynagina maruz
birakilmastyla ve belli bir siire karanlikta depolanan benzer bir 6rnekle karsilagtirilarak

test edilir.

Ideal olarak optik efekt istenmez. Buna karsilik bazi uygulamalarda yiiksek bir
optik hassasiyet istenmektedir. Eger sinyal anormal sekilde kaybolursa, verilen dozun
¢ok daha az tahmin edilmesi ile sonuglanabilir. Anormal solmanin gergeklesmesi,
termal veya optik solmadan daha zordur, ¢iinkii genellikle ¢ok daha yavas gerceklesir.
Muhtemelen bu sebeple henliz modern TLD malzemelerinde bir sorun oldugu

kanitlanmamustir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Tez ¢alismasinda mikrodalga yardimli tutusma reaksiyonu metodu ile katkisiz
gadolinyum aliiminat (GdAl,03=GAG), terbiyum (Tb) nadir iyonu katkili gadolinyum
aluminat (GAG:Tb) ve terbiyum (Tb) ve bor (B) katkili gadolinyum aluminat
(GAG:Th,B) fosforlar1 sentezlenmis ve sdz konusu tiim malzemelerin morfolojik ve
liiminesans Ol¢limleri gergeklestirilmistir. Asagida bu malzemelerin sentezleri ve
karakterizasyonlari asamasindaki izlenen yontemler ve kullanilan cihazlar hakkinda

bilgiler verilmistir.

3.1. Fosfor Malzemelerin Sentezi

Bir kimyasal reaksiyon, kisaca bir veya birkag saf maddenin belli kosullarda
degisime ugrayarak bagka madde veya maddelere doniismesi olarak tanimlanabilir.
Kimyasal reaksiyonlar kimyasal baglarin olusumuna ve kirilmasina yol acan elektron
hareketleriyle ilgilidir. Cok gesitli kimyasal reaksiyon tiirii bulunmaktadir. Calismada
kullanilan fosforlar laboratuarda mikrodalga firinda gergeklestirilen tutugsma sentezi

yontemiyle elde edilmistir.

3.1.1. Tutusma sentezi

Tutugsma sentezi, bir¢ok ileri malzeme iiretiminde kullanilan alternatif bir
yontemdir. Tutusma sentezinde ortaya ¢ikan yiiksek ekzotermik 1s1, tepkimenin dalga
seklinde ilerlemesini saglayarak ham maddeyi iiriine doniistirmektedir. Tutusma
sentezi kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi (SHS) olarak da bilinir. Ates
tiretmek i¢in bir oksitleyici, bir yakit ve dogru sicakliga ihtiya¢ vardir. Bu {i¢ unsur bir
yangin {iggeni olusturur. Ates, 1s1, 151k ve kiil iireten kontrolsiiz bir tutusma olarak
tanimlanabilir (Sekil 3.1). Bu islemde yiiksek oranda ekzotermik reaksiyonlardan

yararlanir.
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Sekil 3.1. Ates Uggeni

Kendiliginden yayilan yiiksek sicaklikta sentez reaksiyonlart redoks
reaksiyonlaridir. Ancak tiim redoks reaksiyonlarmin kendiliginden yayilan yiiksek
sicaklik sentez (SHS) reaksiyonlart olmasi gerekmez. Reaksiyonun kendiliginden
ilerlemesi i¢in olusan 1s1, tutusmanin baglatilmasi i¢in gereken 1sidan daha fazla
olmalidir. Bir redoks reaksiyonu, es zamanli oksidasyon ve indirgeme islemlerini
igerir. Klasik oksidasyon tanimi, oksijen veya bagska bir elektronegatif elementin
(metal olmayan) ilavesiyken, indirgeme hidrojen veya baska herhangi bir elektro-
pozitif elementin (metal) ilavesidir. Tutusma alevlemesi; dogrusal tutusma veya
hacimli tutusma olabilir. Dogrusal tutusma, tutusma ylizeyinin katlar halinde
yukaridan asagiya dogru ¢ekilmesine neden olurken hacminin tutusmasi durumunda

tiim reaksiyon karigimi1 yanmak igin tutusur.

3.1.2. Gadolinyum aliiminat fosforlarin tutusma sentezi ile elde edilmesi
Katkisiz ve nadir toprak iyonu katkili fosfor malzemelerin sentez asamasinda
kullanilan ham malzemelerin tiimii yiliksek safliktadir. Tablo 3.1°de calismada
sentezlenen fosforlarin hazirlanmasinda kullanilan ham malzmeler ve kimyasal

ozellikleri hakkinda bilgiler verilmektedir.
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Tablo 3.1. Calismada sentezleme asamasinda kullanilan ham malzemeler ve

ozellikleri
Kimyasal VMO} ekal % Saflik Marka
agirh@ g/mol
Al(NO3)3 212,99 >08 Sigma-Aldrich
CH4N-20 60,06 99,0 Sigma-Aldrich
Gd(NO3)3.6H20 451,36 99,999 Sigma-Aldrich
Th203 365.848 99,999 Sigma-Aldrich

Ham malzemeler asagida verilen denkleme goére belirlenen stokiyometriye
uygun miktarda tartilarak ve manyetik karistiricida karistirilarak hazirlanmastir.
Katkisiz evsahibi gadolinyum aliiminat fosforunun sentezine ait reaksiyon denklemi

asagida sunulmustur.

AIN3Og* 9H20 + 5CH4N20 + GdN30Og* 6H20—-GdAIO3+5C0O2+25H2.0+8N>

Kuvars beher igerisine stokiyometrisine uygun miktarda Sekil 3.2’de goriilen

hassas tart1 ile tartilarak alinan ham maddelere 10 ml ultra saf su eklenmistir.

Sekil 3.2. Fosforlarin sentezi i¢in gereken ham maddelerin tartildig1 hassas tarti.
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Beher 70°C sicaklikta agz1 kapali olarak homojenligin devamini saglamak igin
isiticili manyetik karigtiricida bir saat siireyle karigtirilmistir. Kullanilan manyetik
karistirict Heidolph marka MR 3001 model olup, dakikada 1250 devire kadar
elektronik hiz kontrolii ve 50°C ve 300°C araliginda yiiksek hassasiyetle sicaklik ayari
yapilabilen bir aragtir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Sentez asamasinda kullanilan manyetik karistirici.

Evsahibi gadolinyum aliiminat fosforuna %1 mol terbiyum oksit (Th203) eklenerek
ayn1 kosullar altinda terbiyum (Tb) katkili gadolinyum aliiminat (GdA1O3:Th) fosforu

ve asagidaki reaksiyon kullanilarak sentezlenmistir.

AIN309*9H20+5CH4N20+GdN309x6H20+Th203(%1) —Gd(1-x) ThxAlO3+5CO2+
25 H20 +8N2 (x=0.01)

Daha sonra ev sahibi gadolinyum aluminat iizerine borik asit (H3BO3) etkisinin
incelenmesi i¢in %1 mol Tb2O3’e ilave olarak %5 mol H3BOs eklenerek ayni

kosullarda bor katkil1 malzeme elde asagidaki reaksiyon kulllanilaran elde edilmistir.

AIN309%9H20+5CHsN20+GdN309#6H20+Th203(%1)+H3BO3(%5mol)—Gd1-x Thy
AlO3+5C02+25H20+8N2
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10 ml ultra saf su eklenmis karigimin manyetik karistiricida buharlagsmasi ve
jel olusumu saglanmistir. Mikrodalga firina almman jel ile tutusma sentezi
gergeklestirilmistir. Elde edilen malzemelerin kiil firinda 900 °C sicaklikta 2 saat
siireyle bekletilerek sinterlesmesi saglanmistir. Calismada Protherm marka PLF 110/8
model kiil firin kullanilmistir (Sekil 3.4). Kiil firin 1050°C — 1100°C sicaklik
araliginda calisabilmektedir. Sinterleme iseminin ardindan malzemenin yiiksek
sogutma hizinda sogumasi, molekiiler yapida bozulmaya sebep olabileceginden,
malzeme 24 saat firin kapali olarak sogumaya birakilmistir. Firin i¢i sicakliginin oda
sicakligina diismesiyle ornek cikartilip ependorf tiipler icine yerlestirilerek, nem

almamasi i¢in desikator i¢cinde saklanmistir.

Sekil 3.4. Sentez asamasinda kullanilan kiil firini.

Calismada sentezlenen biitiin malzmeler i¢in 1sitma hizi, maksimum sicaklik
ve sogutma hizlarinda herhangi bir degisim yapilmaksizin ayni1 islemler uygulanmistir.
Elde edilen malzemenin bir kismi ile kristal yapinin olusup olusmadiginin belirlenmesi

amaci ile X- 1s11 kirmnimi analizi (XRD) yapilmistir.

3.2. X-Istm1 Kirmim Analizi
Kristal yapilarin analizi genellikle X- 1511 kirinimi ile yapilir. X-151n1 kirinim
yontemi (XRD) farkli kristal fazlarin kendine 6zgii atomik yapilarina bagl olarak

gonderilen X-1ginlarini farkli bir diizen igerisinde kirmasina dayanir. Bu yontemle
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kayaclarin, ince filmlerin, polimerlerin ve kristal yapilarin nitel ve nicel incelemeleri
yapilabilmektedir. inceleme sirasinda rnege zarar vermemesi ve az miktarda drnekle

calismanin gergeklestirilebilmesi yontemin iistiin yanlarindandir.

Incelenecek ornek iizerine yogun X-ismi1 demeti gonderilerek kristal
atomlarima c¢arpmasi saglanir. X 1sinlart ¢ok kisa dalga boylu elektromanyetik
dalgalardir. Dalga boyu atomik diizlemler arasi1 uzakliga yakin oldugundan kristal
atomlariyla etkilesir. Goriiniir bolgedeki 15181n dalga boyu atomik etkilesim i¢in ¢ok
biiyiiktiir. Malzeme atomlarina garparak yansiyan X-isilarinin girisimi sonucu bazi
bolgelerde 1sinlar birbirini yok ederken (yikici girisim), belirli agilarda gelen dalgalar
bir faz i¢inde birleserek dalga yogunlugunu arttir (yapicit girisim). Bu olay X- 1511
kirinimi olarak bilinir. Kirinimin olustugu bu yonler kristal hiicresinin boyutuna ve
sekline bagli olarak degismektedir. Kirmimin siddeti ise kristalin bazi yapisal
Ozelliklerine baghidir. Olusan girisim deseninden yararlanarak kristalin atomik
katmanlar1 arasindaki mesafe hesaplanir (Sekil 3.5. Bragg Kirinim Yasasi). Analiz
sonuglari grafiksel olarak alinir ve bu grafik lizerinden tiim kristal yap1 yar1 kantitatif

olarak hesaplanabilir.

Bragg Yasasi .
N\ =2d.sin6 .

Sekil 3.5. Bragg Kirinim Yasasi.

Bragg tarafindan ortaya ¢ikarilan teori, X- 1sinlart krinim teorileri arasinda en
yaygin olarak kullanilamidir. Aralarinda d kadar wuzaklik bulunan kristal

diizlemlerinden sagilan A dalga boylu X- ismnlar1 6 agisimi olustururlar. Deneysel
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parametre olan 20 degeri ise sacilan ve geldigi dogrultusunda devam eden X-iginlart
demeti arasindaki agidir. Birbirine paralel biitiin kristal diizlemler arasindaki mesafe d

kadardur.

X- 1ginlart analiz sonuglarinin yorumlanmasinin zorlugu ya da kolaylig: elde
edilen veri miktar1 disinda, kristalin yapisinda bulunan fazlarin sayismna ve
karmagikligina da baghdir. En kolay yorumlama yontemi, elde edilen verilerin daha
onceden calisilmig bir referans numunenin degerleriyle karsilastirilmasi yoluyla
yapilan yorumlamadir. Bununla birlikte ¢aligilan 6rnegin her bir faza ait kirinimlar

icin Miller indisleri hesaplanarak faz yapisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir.

Hazirlanan fosforlarin yapisal analizlerini belirlemek amaci ile X-151n1 kirinimi
analizleri (XRD) Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel ve Fen Bilimleri
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) da bulunan Panalytical Empyrean
XRD sisteminde yapilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Olgiimlerin alindig X-Isin1 Kirmimi sistemi.
3.3. Termoliiminesans Ol¢iimleri
Calismada sentezlenen fosfor malzemelerin termoliiminesans Ol¢timleri

Harshaw 3500 TLD okuyucusu ile yapilmistir (Sekil 3.7). Sistemde manuel ¢alistirilan
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bilgisayar baglantili Harshaw 3500 TLD okuyucusu ile seri iletisimli portla baglantili
WInREMS (Windows Radiation Evaluation Measurement System) programi birlikte

calismaktadir.

Sekil 3.7. Olgiimlerin alindig1 TLD okuyucu sistemi.

Genellikle TLD okuyucusu; TLD igerisinde sogurulan dozu, 1s1 yolu ile aciga
¢ikaran, temelde TLD firmi, fotogogaltici tiip (PMT) ve yazici (ekran)’ dan olusan bir
sistemdir. Ornek malzeme, belirli bir sicakliktan secilen bir sicakliga kadar yine
secilen 1s1tma hiz1 ile lineer olarak 1sitilir. Bu sirada 6rnegin iizerinde depolanan doz
151 uyartimi sonucu serbest kalir ve salinan 1s1ma TLD okuyucu i¢indeki fotogogaltic

tiip tarafindan kaydedilerek goriintiiye doniistiirtiliir.

Harshaw 3500 TLD okuyucu sistemi bir planset alabilecek kapasitededir. Bu
nedenle Ol¢iimler her bir ornek icin ayr1 ayri yapilmistir. Sistemde Ornekler oda
sicakligindan baslayarak 600°C sicakliga kadar secilen bir 1sitma hizinda
isitilabilmektedir. Isitma etkisiyle uyarilan tuzaklarda depolanan enerji 151k olarak
malzemeden yayinlanir ve bu 151k EMI-9235QA model bir fotocogaltici tiip (PMT) ile
belirlenerek bilgisayar araciligiyla (WinREMS) goriintiilenir ve kaydedilir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. TLD okuyucu sisteminin sematik gosterimi.

UVP marka 3UV38 1sik kaynagi ile malzemelerin UV 1smlamasi
gergeklestirilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. UV 1sinlamada kullanilan 151k kaynagi.

40



Bu 151k kaynaginin saldig 151k spektrumuna bakildiginda 254 nm, 302 nm ve
365 nm dalga boylarinda 1s1k veren emisyona sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.10).

254nm
1 A a 1§ ﬂ
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
302nm

— e

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
365nm
[ \ \
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425

Sekil 3.10. UV kaynaginin emisyon spektrumlari.
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3.4. Fotoliiminesans Ol¢iimleri

Fotoliiminesans, yari iletken bir malzemenin yapisi, bilesimi ve kalitesi
hakkinda yararli bilgiler saglayabilir. Cesitli lokalize enerji seviyeleri tipik olarak hem
s1g hem de derin seviyelerde bant boslugunda bulunur. S1g seviyeleri, iletken bandin
alt kismindan kiigiik enerji farkliliklarina sahipken, derin seviyeler bant kenarlarindan
gelen enerjide daha genis bir sekilde ayrilir. Yiik tasiyicilarin radyasyonlu
rekombinasyou, sadece tastyicilar iletim veya valans bandina transfer edildiginde
gerceklesir. Higbir yiik tasiyicisi, bant boslugunda lokalize bir enerji seviyesinde
tutulurken radyal olarak yeniden birlestirilemez. Yiik tasiyicisinin iletim veya degerlik
bandina aktarilmasi, elektrik alani, 1s1k maruziyeti veya termal uyarma gibi farkl
uyarim islemleriyle gergeklesebilir. Onceden uyarilmis bir malzeme, 1sitildiktan sonra
bir liiminesans etkisi gosterdiginde, bu depolanmis enerjinin elektromanyetik
radyasyondan salinmasidir ve buna termoliiminesans denir. Bos orgii kusurlarinin
veya bagka herhangi bir kusurun varligi, yiik tastyicilari igin radyal olmayan yeniden
birlesmeyi kolaylastiran ve 1simmimsal birlesmeyi azaltan yakalama merkezleri

saglayabilir.

Kati maddenin elektron durumlar 151k tarafindan uyarildiginda ve uyarim
enerjisi yeniden bir birlesme islemi ile bir foton emisyonu yoluyla serbest
birakildiginda, fotoliiminesans kati malzemelerde meydana gelir. Stoke yasasi, bu
siireci yoneten ilk yasadir ve buna gore yayilan foton, her zaman uyarma enerjisine
esit veya daha az bir enerjiye sahiptir. Bagka bir deyisle, yayilan foton her zaman,
eksitasyon fotonuna esit veya daha uzun dalga boylarina sahiptir. Bu iki seviye

arasindaki fark, katidaki 1sinim dis1 enerji transferlerinden kaynaklanmaktadir.

Genel olarak, bir fotoliiminesans spektroskopisi islemi, incelenen malzemenin
yiizeyini, bant boslugundan daha yiiksek bir foton enerjisi olan bir monokromik 151k
1s1n1 ile ortaya ¢ikarmaya baslar. Emilen foton bir elektron boslugu ¢ifti yaratir ve
iletim bandindaki veya boslugun i¢cindeki durumlara hareket ederler. Bu uyarilmisg
tastyicilar bosluk veya valans bandi icinde daha diisiik enerji seviyelerine transfer
yapabilir ve depolanmis enerjiyi bir foton seklinde yayabilirler. Bu yayilan fotonlar
daha sonra spektroskopi amaciyla toplanir ve incelenir. Bu fotonlar, kusurlar ve
malzeme yapisi nedeniyle malzemede mevcut olan farkli seviyelerin enerji imzasini

tasirlar. Bu fotonlar1 incelemek, malzemedeki nokta kusurlar1 ve her bir mevcut
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kusurun veya yapisal 6zelligin spesifik tipine dair kapsamli bir genel bakis saglar.
Genellikle, yeniden birlesme isleminde yayilan fotonlar, valans bandi gegislerine
iletim bandi igerir, fotoliiminesans spektrumlarinda bulunmaz. Ciinkii bu fotonlarin
bazilar1 malzemeden geri emilir. Sadece bant bosluklarindan daha diisiik enerjiye sahip

fotonlar, kristalden kacabilir ve fotoliiminesans spektrumlarinda gozlenebilir.

Coulomb yasasinda belirtildigi gibi, zit elektrik yiikii tagiyan herhangi bir ¢ift
nesne bir Coulomb kuvveti tarafindan birbirine gekilecektir. Iletim bandinda serbest
bir elektron ve valans bandinda serbest bir bosluk olmasi durumunda, bu yiik
tastyicilarin Coulomb etkilesimi onlart zayif bir sekilde birbirine baglar. Zayif bag
icermeyen elektronsuz bosluk ciftinden olusan bu varlik eksiton olarak adlandirilir.
Eksitonlar, bir mobil enerji paketi olarak kabul edilebilirler ve herhangi bir kusur veya
safsizliktan hapsedilmedikleri zaman, onun enerjisi bir hidrojen modeli ile su sekilde
ifade edilebilir:

2k 4
21T“meq
h2g2

Eszg'

Burada Ex eksitonlarin enerjisi, Eq bant boslugu enerjisi, h Planck sabiti, €
dielektrik sabiti ve m; asagidaki gibi tanimlanan elektron-bosluk ¢iftinin azaltilmig

etkili kutlesidir:

1 1 1
=—+

* * *
my mg my

myVe my, sirastyla elektron ve bosluk i¢in etkin kiitlelerdir.

Fotoliiminesans, sabit bir durum, gecici uyarilma kaynag1 ve bir fotogogaltic
tipten olusur. Uyarma kaynagi, elektromanyetik spektrumun goriinen kisminin
tamamin1 kapsayan genis spektral emisyona sahip bir ksenon lambadir. Numune
haznesinden 6nce yerlestirilen bir monokromatdr, numuneyi uyarmak i¢in kullanilan
dalgaboyunu secer. Uyarma dalgaboyu genellikle uyarilmis malzemenin absorpsiyon
spektrumundan seg¢ilir ve maksimum absorpsiyon yogunlugu i¢in dalgaboyuna karsilik
gelir. Uyarilma tlizerine, malzeme igindeki elektronlar daha yiiksek bir uyartim duruma
gecer ve en diisiik titresim durumuna gevserler. Belirli bir gecikme siiresinden sonra,
elektron bir foton yayarak taban duruma gecis yapar. Bu gecikme zamani, zamanla
¢Oziilen PL ol¢iimleri kullanilarak 6l¢iilen, uyarilan madde 6mrii olarak adlandirilir.

Zamanla c¢oziilen PL o6l¢iimlerinde, malzemeyi daha yiiksek uyartimli duruma
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getirmek icin kiigiik puls siiresi (genellikle birkag ps) olan 1s1k kullanilir ve daha sonra
PL yogunlugu zaman fonksiyonu olarak algilanir. Bu yogunluk zamanla bozulur ve bu

bozulma uyarilmis hal dmriiniin bir 6l¢tisiidiir.

PL sistemi bir uyarma kaynagi, uyarma monokromatorii, drnek odasi, emisyon
monokromatorii ve dedektorden olusur. PL spektrumunda kararli durum uyarma
kaynagi, ¢oziinen zamani 6l¢gmek icin 1,2 ns puls ile 327 nm dalgaboyu, 1 ps puls
genisligi ile 405 nm, 1,2 ns puls genisligi ile 460 nm ve 1,3 ns puls genisligi ile 560
nm ksenon lamba Nano-LED kullantilir.

Sekil 3.11. Fluorimetre sistemli fotoliiminesans cihazinin genel goriinimdi.

Fotoliiminesans, foton uyarimiyla (genellikle bir lazer) elde edilen optik
emisyon olup, yaygin olarak III-V yariiletken malzemeler ile gozlemlenir. Bu tiir
analiz, yar1 iletkenlerin tahribatsiz karakterizasyonuna (malzeme bilesimi, nitel
arastirmalar, vb.) olanak tanir. Bir argon lazer 1511 6rnek bolmesinin merkezinde
bulunan numuneye odaklanir. Lazer kaynagindan gelen fotonlarin enerjisi yari
iletkenin enerji araligindan biiyiikse, numune fotonlar yayar. Bunlar, ¢ift diiz alan
spektrograf ile toplanir ve analiz edilir. iki algilayici, bir CCD ve bir InGaAs dedektdr
kullanilir. Bu sistem 0,75 ile 2,4 eV arasinda inceleme yapilmasina olanak tanir.
Fotoliiminesans Ol¢limleri yariiletkenler i¢in niteliksel arastirmalar ve tgli

bilesiklerdeki (GaAlAs, GalnAs, AllnAs...) alasim bilesiminin tayininde kullanilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Gadolinyum Aluminat Fosforlarin Yapisal

Karakterizasyon Sonuclari

Tutusma reaksiyonu yontemiyle ilk olarak ev sahibi katkisiz gadolinyum
aliminat (GdA1O3) fosforu sentezlenmistir. Ham madde sentezi ile ayni sartlar altinda
ve ayni yontemle %1 mol terbiyum oksit (Tb203) eklenerek terbiyum (Tb) katkili
gadolinyum aliiminat (GdA1Os:Th) ve terbiyum oksit (Th203) ve %5 mol borik asit

(H3:BO3) eklenerek terbiyum (Tbh) ve bor (B) katkili gadolinyum aliiminat
(GdAIOz3:Th, B) fosforlari sentezlenmistir.

GAG:Tb,B
‘ ‘
GAG:Tb
5
=
"q-') T
< GAG
o
T T T
Ref. PDF: 98-005-0848
L1 | 1oy HIYII “‘I Ll I| Ly Ll
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20 (derece)
Sekil 4.1. Sentezlenen GdAIO3, GAAIOs:Th ve GAAIO3:Th, B fosforlarina ve GdAIO3

referans desene ait X 1g1n1 kirinimi analizi.
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Liiminesans ozelliklerini etkileyen kritik faktorlerden biri de kristal yapinin
olusup olusmadigidir. Bu amagla ¢alismada sentezlenen fosfor orneklerin XRD
analizleri Manisa Celal Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Arastirma
Merkezinde (DEFAM) bulunan X 1511 kirinim sistemiyle yapilmistir. Calismada
tutugsma reaksiyonu metodu ile sentezlenmis olan katkisiz gadolinyum aluminat
(GdAIO3), terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdA1O3:Th) ve bor ve terbiyum
katkili gadolinyum aluminat (GdA1O3:Th, B), fosforlarina ait 6l¢iilen X 1511 kirimi
analizleri Sekil 4.1’de verilmistir. Elde edilen XRD desenlerinin Jisha ve
arkadaglarinin 2017 yilindaki ¢alismalarindaki JCPDS No. 46-0395 referans deseniyle
uyum i¢inde oldugu goriilmistiir [15]. Sonuglar ayrintili olarak incelendiginde
terbiyum nadir toprak elementi ve bor katkisinin XRD deseninde anlamli bir farklilik
olusturmadig belirlenmistir. XRD analiz sonucunda sentezlenen fosfor malzemelerin
ortorombik yapida ve Pna21 uzay grubunda oldugu, kristal hiicre parametrelerinin a =
525 A, b=5,30 A, ve c = 7,44A ve a=P=y=90° oldugu belirlenmistir. Ortorombik
GdAIO3 kristal yapisina ait Vesta programi ile ¢izilmis yapt modeli Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

Sekil 4.2. GAAIOs kristaline ait Vesta programu ile ¢izilmis yap1 modeli.
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4.2. Gadolinyum Aliiminat Fosforlarin Fotoliiminesans Ol¢iim Sonuglar

Calismada sentezlenen fosforlardan terbiyum ve terbiyum bor katkili
gadolinyum alliminat fosforlarin liminesans 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili bir
diger Ol¢lim fotoliiminesans dl¢iimiidiir. PL dl¢iimlerinde oda sicaklifinda uyarma ve
emisyon Ol¢limleri alinmigtir. Terbiyum katkili gadolinyum aliiminat (GdA1O3:Th)
fosforunun 490 nm emisyon dalga boyunda elde edilen uyarma spektumu Sekil 4.3°de
gorilmektedir. Tb iyonu ile katkilandirilmis GdAlO3 evsahibi yapinin PL uyartim
spektrumlar1 bor katkis1 ile Onemli Olgiide degismistir. Sekil 4.3’de goriilen
GdAIlO3:Tb fosforuna ait PL uyartim spektrumunda 270 nm civarinda, Gd iyonuna
8S7/0—°1; elektronik seviye gecisine ait sogurma piki net olarak goriilmektedir. 310 nm
civarinda ise yine Gd** iyonuna ait ®S7,—°P; elektronik seviye gecisinden

kaynaklandig diisiiniilen genis sogurma piki, daha diisiik siddette goriilmektedir [22].

Uyarma Spektrumu GdAIO;:Tb
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Sekil 4.3. GAAIOs:Th fosforuna ait uyarma spekrumu.

PL Uyartim grafiginde Tb®" iyonuna ait sogurma pikleri iki ana grupta incelenebilir.
Tb*" iyonunun, 225-300 nm arasindaki sogurma pikleri 4f8—4f'5d' elektronik
seviyeleri arasindaki gegislerden, 300 nm nin {istiindeki sogurma piklerinin ise sadece

48 kabugu icindeki gecislerden kaynaklandig diisiiniilmektedir [23]. Gd iyonun en
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diisiik uyarilmis seviyesinin, Tb iyonun uyarilmis yiiksek seviyelerine yakin olmasi
Gd ile Tb arasinda enerji transferini miimkiin kilmaktadir. Bu durum sayesinde
GdAIOs:Th fosforunda Gd** iyonunun sogurma dalgaboyunda gelen fotonun
sogrularak, Tb iyonun karakteristik °Ds ve °F; seviyeleri arasinda emisyon vermesini
saglar. Sekil 4.5 incelendiginde bor katkisiyla bu enerji transferini siddetli dlciide
degistigi, 6zellikle Gd iyonuna ait sogurma piklerinin yiikseldigi goriilmektedir. 270
ve 310 nm de goriilen Gd*" sogurma pikleri net olarak goriilmekte ve Tb%* vya ait,
yaklasik 320 nm de ‘Fs-°H7, 350 nm de ‘Fs-°Lo ve 375 nm de ’Fe->Gs elektronik
gecislerine ait sogurma pikleri goriilmiistiir. Bu piklerin siddetlerinin yiikselmesi, bor
katkisinin sentezlenen kristallerde Gd ile Tb iyonlar1 arasindaki enerji transferi
olasiligin1 arttirmast oldugu disiiniilmektedir. Bor katkisi, liiminesans1 siddetli
etkileyen kristal yapiya etkisi oldugu ve malzemenin sentezi ve tavlanmasi agsamasinda
difiizyonu arttirdigi, dolayisiyla katki elementlerinin fosfor iginde daha homojen
dagilmasina neden oldugu disiiniilmiistiir. Bu durum evsahibi yapidaki Gd ile

aktivator olarak kullanilan Tb iyonu arasindaki enerji transferini arttirmasina neden

olmaktadr.
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Sekil 4.4. GAAIO3:Tb fosforuna ait emisyon spekrumu.
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GdAIO4:Th, B
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Sekil 4.5. GAAIO3:Th, B fosforuna ait uyarma spekrumu.
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Sekil 4.6. GAAIO3:Th, B fosforuna ait emisyon spekrumu.
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Sekil 4.4 ve 4.6 da goriilen GdAIO3:Tb ve GdAIOs:Tb, B fotoliiminesans
emisyon spektrumlarinda Tb**'in uyarilmis °Ds— 7F; (j = 6, 4, 3, 2, 1 ve 0)
seviyelerinden gecislerle baglantil1 400 ile 700 nm arasinda degisen keskin ¢izgilerden
olusan bir spektrum goriilmiistiir. En 6nemli yesil renk yayan gegis °Da— Fs (545 nm),
manyetik dipol gecis se¢imi kurallarma uymaktadir [24]. °Ds— 'Fs gegisi elektrik
dipoller olarak yasaklidir. Ancak manyetik dipoller olarak izin verilir. Spektrumu
SDs— 'Fs (mavi 490 nm), SDa— F4 (yesil 590 nm) ve °Ds— ‘F3 (yesil 625 nm)
kaynakli iyi bilinen mavi-yesil emisyon hatlaridir. Bor katkisinn ilavesiyle
fotoliiminesans siddetinin arttig1 goriilmiistiir. Bor katkisiyla siddetteki bu artis
termoliiminesans mekanizmasinda da ayni etkiyi gosterdigi bir sonraki boliimde

ayrintili olarak belirtilmistir.

4.3. Gadolinyum Aliiminat Fosforlarin Termoliiminesans Ol¢iim Sonuclari
4.3.1. UV radyasyon kaynagina maruz birakilan gadolinyum aliiminat

fosforlarin 1s51ma sonuclari

Sentezlenen 6rneklerin termoliiminesans Gl¢iimleri igin Harhsaw 3500 TLD
okuyucu kullanilmigtir. Isima egrileri 50-450°C sicaklik araliginda ve 2°C/s 1sitma hizi
ayarlanarak kaydedilmistir. Ol¢iimler sirasinda termal bosluk ve termal gradiyenti
azaltmak amaciyla TLD okuyucu sistem igerisinden yiiksek saflikta azot gazi
gecirilmistir. Sentezlenen tiim malzemeler on temizleme yapilarak iizerinde biriken
dozdan arindirildiktan sonra UV 1s1k altinda belirli siireler bekletilerek radyasyona
maruz birakilmis ve ardindan termoliiminesans 6l¢iimleri alinmistir. Malzemelerin UV
1s1nlamast i¢in 254, 302 ve 365 nm dalga boylarinda 151k yayinlayan UV kaynagi
kullanilmistir. Sentezlenen ev sahibi gadolinyum aliiminat (GdA1Oz3), terbiyum katkili
gadolinyum aluminat (GdAIO3:Tb) ve bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat
(GdAIO3:Tb,B), fosforlarina ait 254, 302 ve 365 nm UV 1s18a maruz birakilmalarinin
ardindan elde edilen TL 1sima egrileri Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da
verilmistir.Fosforlar i¢in TL 1s1ma egrileri kiitle normalizasyonu yapilarak ¢izilmistir.

Yani esit miktarlarda fosforlarin ayn1 doza verdigi sinyaller karsilastirilacaktir.
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254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.7. GAAIO3, GAAIO3z:Th ve GdAIOs:Th,B fosforlarin 254 nm UV 1s1k kaynagi

ile 1s1inlanmasinin ardindan elde edilen TL 1s1ma egrileri.

Katkisiz gadolinyum aliminat (GdAIOgz), terbiyum katkili gadolinyum
aluminat (GdAIOs3:Tb) ve bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat
(GdAIO3:Th,B) fosforlar1 254 nm UV 1s18a 5 dakika siireyle maruz birakilip
termoliiminesans Ol¢iimleri yapilmistir. Fosforlarin 60°C ve 120°C sicakliklarda pik
verdigi gozlenmistir. 60°C’deki pik s1g tuzaklara karsilik geleceginden, diisiik
sicakliklarda bile sinyal kaybedilebilir. Bu nedenle 120°C sicaklikta alinan pikle
calisilmas1 daha uygundur. Ev sahibi katkisiz gadolinyum aliiminat (GdAlOs3)
fosforuna Tb katkisinin 1s1ma siddetinde yaklasik 12 kat artisa sebep oldugu ve
terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAlOz3:Tb) fosforuna B katkisinin, GdA1O3
fosforunun 1s1ma siddetinde yaklasik 130 kat artisa sebep oldugu gézlenmistir.
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302 nm UV ile Isinlanmig
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Sekil 4.8. GAAIO3, GAAIO3z:Th ve GdAIOs:Th,B fosforlarin 302 nm UV 1s1k kaynagi

ile 1s1nlanmasinin ardindan elde edilen TL 1s1ma egrileri.

Fosforlarin ayni kosullarda 6n temizleme isleminden sonra yine bes dakika
siireyle 302 nm UV radyasyonuna maruz birakilmasinin ardindan termoliiminesans
Olctimleri yapilmistir. Elde edilen TL sinyallerine bakildiginda ev sahibi katkisiz
gadolinyum aliiminat (GdAIO3) fosforuna 60°C ve 120°C sicaklik piklerinde Tb ve B
katkisinin 151ma siddetini yiiz kattan fazla arttirdig1 gézlenmistir (Sekil 4.8).

Sentezlenen fosforlarin ayn1 kosullarda 6n temizleme islemi ardindan ayni
kosulllarda yine bes dakika siireyle 365 nm UV radyasyonu ile isinlanmasi sonucu
termoliiminesans Olgiimleri yapilmistir. Elde edilen TL 1s1ma egrileri incelendiginde
GdAIlO3:Th, B fosforunun sinyal verdigi, GAAIOs, GAAIO3:Th fosforlarinin herhangi
anlaml bir TL 1s1ma sinyal vermedikleri gozlenmis bu nedenle 365 nm UV 1s18a

duyarl olmadiklar1 belirlenmistir (Sekil 4.9).
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365 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.9. GJAIO3, GAAIO3:Th ve GdAIO3:Tb,B fosforlarinin 365 nm UV 151k kaynagi

ile 1s1nlanmasinin ardindan elde edilen TL 1s1ma egrileri.

Sentezlenen fosforlarin her biri igin soniimleme, kararlilik ve doz cevabi gibi

dozimetrik 6zellikleri 254 ve 302 nm i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir.

4.3.2. 254 nm UV radyasyon kaynagina maruz birakilan gadolinyum

aluminat fosforlarin dozimetrik karakteristikleri

4.3.2.1. Bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAlO3:Tb,B)

Ilk olarak bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAlO3:Tb,B)
fosforunun soniimleme 6zelligi arastirilmistir. Bu amagla malzeme 254 nm 151k altinda
1 dakika radyasyona birakilmasinin ardindan, hi¢ beklemeden, 1 dakika bekledikten
sonra, 5 dakika, 10 dakika, 20 dakika ve 40 dakika bekledikten sonra TL 6l¢timleri

alinarak Sekil 4.10°da goriilen 1s1ma egrileri elde edilmistir.
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254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.10. GdAIOz:Tb,B fosforunun 254 nm 1s1ik altinda 1 dakika radyasyona
birakilmasiin ardindan, beklemeden ve 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika bekleyerek yapilan

Olctimler sonucu elde edilen TL 1s1ma egrileri.

Calisilmak istenen pikler 200 °C’nin iizerindeki sicaklik pikleridir. Ciinkii
diisiik sicaklik pikleri oda sicakliginda bile sinyal kaybedebileceginden dozimetrik
Ol¢iimlerde calisilmaz. Bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat fosforu icin 5
dakikanin iizerinde beklemek diisiik sicaklik piklerinde yaklasik % 50 siddet kaybina
sebep olmaktadir. Bunun yani sira 6l¢limlerde uzun siire beklemek deney siirecini
uzatmaktadir. Bu nedenle GdA1O3:Tb,B fosforu ig¢in 254 nm dalga boyunda yapilan
calismalarda 5 dakika bekleme siiresi secilmistir. Ardindan GdA1O3:Th,B fosforunun

254 nm UV 1s1k altinda verdigi TL sinyalinin kararli olup olmadig1 arastirilmistir.

GdAIlO3:Tb,B fosforu 0,0254 gram hassas terazide tartilarak iizerine almis
olabilecegi dozlardan arindirmak amaciyla 50-450°C araliginda, 2°C/s 1sitma hiz1 ile
1sitilarak 6n temizlemeye tabi tutulmustur. Sonrasinda fosforun 254 nm UV kaynakla
1 dakika 1smlanip 5 dakika beklenerek TL 6l¢iimii yapilmig, malzemenin 1s1ma egrisi

alinmistir. Fosforun ayni doz ve sdniimleme siirecgleri sonrasi, ayni termoliiminesans
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tepkiyi verip vermedigini yani kararliligini arastirmak amaci ile malzemenin 6n
temizleme sonrasi ayni dozla 1ismmlama ve 5 dakika bekleme sonrast TL 6l¢iimleri
tekrarlanarak Sekil 4.11°de goriilen 1s1ma egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden
GdAIlO3z:Tb,B fosforunun kararli TL tepkiler verdigi, 230 °C’de verdigi pikin yerinin
ve siddetinin her 6l¢limde ayn1 kaldig1 gozlenmistir. Diistik sicaklik piklerindeki sinyal
kayb1 ise, bu sicakliklarda malzemenin oda sicakliginda kendiliginden 1s1ma

yapmasindan kaynaklanmaktadir.

254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.11. GAAIO3:Tb,B fosforunun 254 nm 151k altinda 1 dakika radyasyona birakilip

5 dakika bekletilerek yapilan dl¢limler sonucu alinan TL 151ma egrileri.

Malzemenin verilen dozla orantili lineer sinyal vermesi dozimetrik malzeme
olarak kullanilmasinda aranan ¢ok dnemli bir 6zelliktir. Bu amagla fosforun 254 nm
UV 1sik altinda 1 dakika, 5 dakika, 10 dakika, 20 dakika ve 40 dakika radyasyona
maruz birakilip, 5 dakika sabit bekleme siiresinin ardindan termoliiminesans 6l¢timleri

alinmistir. Elde edilen TL 1s1ma egrileri sekil 4.12” de verilmistir.
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254 nm UV ile Isinlanmig
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Sekil 4.12. GdAIO3:Tb,B fosforunun 254 nm 1s1k altinda 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika
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1sinlanmasinin ardindan alinan TL 1s1ma egrileri.

Fosforun 20 dakika radyasyona birakilmasina kadar alinan sinyal siddetinde
bir artis olurken, 40 dakika radyasyona birakilmasinin ardindan elde edilen TL
siddetinde diisiis gézlenmistir. Malzemenin doyuma ulasincaya kadar doz cevap
iliskisi lineer iken, sonrasinda malzeme lineer alt1 sinyal sergilemistir. Sekil 4.12°de
goriilen doz-cevap egrilerinin integrasyon alani alinarak olusturulan biiyiitme egrisi

incelendiginde fosforun 20 ve 40 dakika arasinda bir doz degerinde doyuma ulastig1

goriilmektedir (Sekil 4.13).
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254 nm UV ile Isinlanmig
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Sekil 4.13. GdAIO3:Th,B fosforunun 254 nm 151k altindaki biiylitme egrisi.

4.3.2.2. Terbiyum katkih gadolinyum aluminat (GdAl1O3:Th)

Terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAlO3:Th) fosforunun séniimleme
Ozelligini arastirmak amaciyla malzeme 254 nm 11k altinda 1 dakika radyasyona
birakilmistir. Sonrasinda hi¢ beklemeden TL Ol¢iimii yapilmistir. 1 dakika 1ginlanan
malzeme 1 dakika, 5 dakika, 10 dakika, 20 dakika ve 40 dakika bekletildikten sonra

TL 6l¢timleri tekrarlanarak Sekil 4.14° te goriilen 151ma egrileri elde edilmistir.
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254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.14. GdAIOs:Tb fosforunun 254 nm 1s1k altinda 1 dakika radyasyona
birakilmasiin ardindan beklemeden ve 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika bekleyerek yapilan

Ol¢iimler sonucu elde edilen TL 151ma egrileri.

Fosforun diistik sicaklik pikleri i¢in enerji tuzag derinligi ¢ok kiiciik
oldugundan hem 1smlama sirasinda hem de radyasyona maruz birakma ve okuma
arasinda sinyal siddeti solacaktir. Bu nedenle dozimetre ig¢in dedektoriin yaklasik 200-
250 °C’de bir tepe noktasi olan parilti egrisi ile karakterize edilmesi gerekir. Bu
sicaklik araligi, kayda deger bir tuzak bosalmasinin gerceklesmemesi i¢in enerji
derinliginin yeterince biiylik olmasini (E>kT) saglar. Bu nedenle GdAIO3:Th fosforu
icin 254 nm dalga boyunda yapilan ¢aligmalarda 5 dakika bekleme siiresi segilerek
diisiik sicaklik pikleri ¢alisma dis1 birakilmstir.

Sonrasinda GdAIO3z:Tb fosforunun 254 nm UV i1sik altinda verdigi TL
sinyalinin kararli olup olmadigi arastirilmistir. GAAIO3: Tb fosforu 0,0240 gram hassas
terazide tartilarak iizerine almis olabilecegi ¢evresel dozlardan arindirmak amaciyla
50-450°C araliginda, 2°C/s 1sitma hizi ile 1sitilarak 6n temizlemeye tabi tutulmustur.

Sonrasinda fosforun 254 nm UV kaynakla 1 dakika 1sinlanip 5 dakika beklenerek TL
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Olciimii yapilmisg, dlglimler ayni kosullarda 5 kez tekrar edilerek malzemenin 1s1ma
egrileri alinmistir (Sekil 4.15). Egrilerden fosforun ayni doz ve soniimleme siiregleri
sonrasi, ayni termoliiminesans tepkiyi verdigi, 130 °C’de verdigi pikin yerinin
degismedigi, siddetindeki az miktarda degisikligin TL cihazinin manuel olmasi ve
malzemenin 1smnlama cihazina yerlestirme araliginda oda sicakliinda doz
kaybetmesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir. 180 °C’de verdigi pikin ise
yerinin ve siddetinin tiim Olgiimlerde ayni kaldigi goriilmistiir. Sonug¢ olarak

GdAIO3:Th fosforunun kararlt TL tepkiler verdigi soylenebilir.

254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.15. GAAIO3:Tb fosforunun 254 nm 151k altinda 1 dakika radyasyona birakilip

5 dakika bekletilerek yapilan 6lgilimler sonucu alinan TL 151ma egrileri

GdAIO3:Tb fosforunun 254 nm’de, verilen dozla orantili lineer sinyal verip
vermedigini arastirmak amaciyla, on temizleme sonrasi 1 dakika, 5 dakika, 10 dakika,
20 dakika ve 40 dakika UV radyasyona maruz birakilip, 5 dakika sabit bekleme
siiresinin ardindan termoliiminesans dl¢iimleri alinmistir. Olgiimler sonucu elde edilen

TL 1s1ma egrileri Sekil 4.16” da verilmistir.
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254 nm UV ile Iginlanmis
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Sekil 4.16. GAAIOs3:Tb fosforunun 254 nm 1sik altinda 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika

1sinlanmasinin ardindan alinan TL 1s1ma egrileri.

Malzeme 20 dakika 1simnlamaya kadar aldigi dozla orantili lineer bir sinyal
vermistir. Ornegin; 20 dakika 1sinlanma sonrasi verdigi sinyal siddetinin 40 dakika
1sinlanma sonras1 verdigi sinyal siddetinden daha biiyiik oldugu gozlenmistir. Bu da
terbiyum ve bor katkili malzemede oldugu gibi GdA1Os:Tb fosforunun da 20 ve 40
dakika arasinda bir doz degerinde satiirasyona ulastigin1 gostermektedir. Satiirasyona
ulastig1 dozun belirlenebilmesi i¢in 20 ve 40 dakika araliginda, sik araliklarla malzeme

1sinlanarak TL egrileri alinabilir.

Sekil 4.16’da elde edilen doz cevap egrilerinin altinda kalan integrasyon
alanlar1 hesaplanarak GdA1Oz3:Tb fosforu i¢in biiylitme egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.17).
Biiyilitme egrisi incelendiginde, fosforun 20 ve 40 dakika araliginda doyuma ulastigi,
doyuma ulasincaya kadar aldig1 dozla orantili lineer sinyal verdigi, doyuma ulastiktan

sonra verdigi sinyalin lineer alt1 oldugu goriilmektedir.
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254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.17. GAAIO3:Tb fosforunun 254 nm 151k altindaki biiyiitme egrisi.

4.3.2.3. Gadolinyum aluminat (GdAIQO3)

Ik olarak katkili malzemelerde oldugu gibi, gadolinyum aluminat (GdAIO3)
fosforunun da soniimleme ozelligi arastirilmistir. Ev sahibi fosfor 6n temizleme
isleminden sonra 254 nm 1s1k altinda 1 dakika UV radyasyona maruz birakilmistir.
Sonrasinda hi¢ beklemeden TL Olglimii yapilmistir. Ardindan her seferinde on
temizleme yapilarak malzeme 1 dakika i1sinlandiktan sonra 1 dakika, 5 dakika, 10
dakika, 20 dakika ve 40 dakika karanlik ortamda bekletilerek TL dl¢timleri yapilmistir.

Elde edilen verilerle Sekil 4.18” de goriilen 151ma egrileri ¢izilmistir.
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254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.18. GdAIOs fosforunun 254 nm 1s1k altinda 1 dakika radyasyona
birakilmasinin ardindan, beklemeden ve 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika bekleyerek yapilan

Ol¢iimler sonucu elde edilen TL 151ma egrileri.

Soniimleme egrisi incelendiginde gadolinyum aluminat fosforu igin 5
dakikanin tizerinde beklemek diisiik sicaklik piklerinde yaklasik % 50 siddet kaybina
sebep olmaktadir. Bunun yani sira 6l¢imlerde uzun siire beklemek deney siirecini
uzatmaktadir. Bu nedenle GdAIOs fosforu i¢in 254 nm dalga boyunda yapilan
calismalarda 5 dakika bekleme siiresi secilmistir. Boylece oda sicakliginda
kendiliginden sinyal kaybedebilen diisiik sicaklik pikleri ¢aligma dis1 birakilmistir. Bu

pikler s1g tuzaklara karsilik gelir ve dozimetrik ¢alismalarda kullanilmaz.

Ev sahibi fosforun kararlilik 6zelligi arastirilmistir. GAA1O3 fosforu hassas
terazide 0.0295 gram tartilarak 50-450°C araliginda, 2°C /s 1sitma hizi ile 1sitilmis ve
on temizlemeye tabi tutulmustur. Ornek 254 nm UV kaynakla 1 dakika 1smlanip 5

dakika karanlik ortamda bekletilerek TL 6l¢timii yapilmis, 1s1ma egrisi alinmistir.
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Fosforun kararliligin1 aragtirmak amaci ile malzemenin 6n temizleme ardindan,
ayni dozla 1smmlama ve 5 dakika bekleme sonrasi TL Olgiimleri tekrarlanarak Sekil
4.19’ da goriilen 1s1ma egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden GdAIOs fosforunun
kararli TL tepkiler verdigi, 130 °C ve 230 °C de verdigi pikin yerinin her 6l¢iimde ayni
kaldig1 gozlenmistir. Bu piklerin siddetindeki az miktarda degisikligin TL cihazinin
manuel olmasi ve malzemenin 1sinlama cihaza yerlestirme sirasinda doz

kaybetmesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

254 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.19. GdAIOs fosforunun 254 nm 151k altinda 1 dakika radyasyona birakilip 5

dakika bekletilerek yapilan 6lgiimler sonucu alinan TL 151ma egrileri.

GAG i¢in son olarak 254 nm’de doz cevap iliskisi arastirilmistir. Dozimetrenin
cok cesitli enerjiler lizerinde sabit bir tepki sergilemesi beklenir. Yani malzemenin
aldig1 doza bagli olarak lineer bir 1sildama yapmasi dozimetrik malzeme olarak

kullanilabilmesinde aranan en 6nemli 6zelliklerden biridir.
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254 nm UV ile Iginlanmis
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Sekil 4.20. GdAIO; fosforunun 254 nm 1sik altinda 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika

1sinlanmasinin ardindan alinan TL 1s1ma egrileri.

TL egrileri incelendiginde malzemenin 115 °C ve 210 °C de verdigi piklerin
siddetinin aldig1 dozla orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Doz cevap egrilerinin
altinda kalan integrasyon alanlar1 hesaplanarak GdAlO3s fosforu i¢in biiylitme egrisi
cizilmistir (Sekil 4.21). Biiylitme egrisinde, fosforun 40 dakikaya kadar aldigi dozla
orantili lineer sinyal verdigi ve katkili malzemelerde oldugu gibi bu aralikta doyuma

ulagsmadig goriilmektedir.
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254 nm UV ile Isinlanmig
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Sekil 4.21. GJAIO3 fosforunun 254 nm 151k altindaki biiylitme egrisi.

4.3.3. 302 nm UV radyasyon kaynagina maruz birakilan gadolinyum
aluminat fosforlarm dozimetrik karakteristikleri

Malzemelerin 302 nm UV 1g1nlama sonucu elde edilen 1s1ma egrileri (Sekil 4.8)
incelendiginde katkisiz malzemenin sadece 60 °C’de pik verdigi gézlenmis, Tb ve Tb,
B katkili malzemenin 60 °C ve 120 °C’de pik verdigi goriilmiistiir. 60 °C’de gozlenen
pik, si1g tuzaklara karsilik geleceginden kendiliginden oda sicakliginda sinyal
kaybedebilir. Bu pik dozimetre galismalarinda kullanilamayacaktir. Bu nedenle 302
nm dalga boyunda GdAIO3:Th,B ve GdAIOs: Th malzemelerinin dozimetrik 6zellikleri

arastirilirken, GAAIO3 fosforunun dozimetrik 6zellikleri arastirilmamustir.

4.3.3.1. Bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAlO3:Tb,B)

302 nm UV 1sik ile galismaya bor ve terbiyum katkili gadolinyum aluminat
(GdAIOz3:Tb,B) fosforunun séniimleme 6zelligi arastirilarak baglanmistir. Malzeme 6n
temizleme isleminden sonra 302 nm 151k altinda 5 dakika radyasyona birakilmistir.

Ardindan, hi¢ beklemeden, 1 dakika, 5 dakika, 10 dakika, 20 dakika ve 40 dakika
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bekledikten sonra TL ol¢iimleri alimmustir. Sekil 4.22°de goriilen 1s1ma egrileri

¢izilmistir.
302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.22. GdAIOz:Tb,B fosforunun 302 nm 11k altinda 5 dakika radyasyona
birakilmasinin ardindan, beklemeden ve 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika bekleyerek yapilan

Olctimler sonucu elde edilen TL 1s51ma egrileri.

Terbiyum ve bor katkili gadolinyum aluminat fosforunun 302 nm 1s1k altinda
yapilacak olan ¢aligmalarda 5 dakika bekleme siiresi se¢ilmistir. 5 dakika bekleme
stiresinin diisiik sicaklik piklerinde yaklasik %35 sinyal kaybina sebep oldugu

gorilmiistiir.

GdAIO3:Tb,B fosforunun 302 nm dalga boyunda UV radyasyona kararli TL
tepkiler verip vermedigini arastirmak amaciyla 0.0202 gram malzeme hassas terazide
tartilarak on temizlemeye maruz birakilmistir. Ardindan 1 dakika 1sinlanip 5 dakika
karanlikta bekletildikten sonra TL 6l¢iimii yapilmistir. Ayni 6n temizleme, ayn1 dozda
1sinlama ve sOniimleme siirecleri ile dl¢timler tekrarlanmis ve Sekil 4.23 te goriilen TL

egrileri ¢izilmistir.
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302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.23. GAAIO3:Th,B fosforunun 302 nm 151k altinda 1 dakika radyasyona birakilip

5 dakika bekletilerek yapilan 6l¢iimler sonucu alinan TL 151ma egrileri

Sekil 4.23’deki 1s1ma egrileri incelendiginde GAA103:Th,B fosforunun 302 nm
dalga boyunda kararli TL tepkiler verdigi gortilmiistiir.

Sonrasinda GdAIO3z:Th,B fosforunun enerji yaniti incelenmistir. Bu amagla
malzeme her 6lglim Oncesi On temizleme islemi yapilarak 1, 5, 10, 20, 40 dakika
radyasyona birakilmig ve TL 6l¢iimii tekrarlanmistir. Elde edilen 1s1ma egrileri Sekil

4.24 te goriilmektedir.
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302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.24. GdAIO3:Tb,B fosforunun 302 nm 1s1k altinda 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika

1sinlanmasinin ardindan alinan TL 1s1ma egrileri.

Fosforun 115 °C ve 160 °C sicakliklarda verdigi piklerin siddetinin zamanla
birlikte artan doza bagli olarak arttigt gozlenmektedir. Enerji yanitindaki bu
dogrusallik fosforun dozimetrik malzeme olarak kullanilabilecegini diistindiirmiistiir.

Doz cevap egrilerinin altinda kalan integrasyon alanlar1 hesaplanarak fosfor igin

biiyiitme egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.25).

302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.25. GAAIO3:Tb,B fosforunun 302 nm 151k altindaki biiylitme egrisi.
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4.3.3.2. Terbiyum katkili gadolinyum aluminat (GdAl1O3:Tb)

Terbiyum katkilt gadolinyum aluminat fosforunun soniimleme o6zelligini
arastirmak i¢in On temizleme isleminden sonra malzeme 302 nm UV i1sik altinda 5
dakika radyasyona birakilmistir. Ardindan, hi¢ beklemeden, 1 dakika, 5 dakika, 10
dakika, 20 dakika ve 40 dakika bekledikten sonra TL Ol¢limleri alinmis ve Sekil

4.26’da goriilen 151ma egrileri ¢izilmistir.

302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.26. GdAIOs:Tb fosforunun 302 nm 1s1k altinda 5 dakika radyasyona
birakilmasimin ardindan, beklemeden ve 1, 5, 10, 20, 40 dakika bekleyerek yapilan

Ol¢iimler sonucu elde edilen TL 151ma egrileri

Sekil 4.26°da goriilen 1s1ma egrileri incelendiginde 5 dakika bekleme siiresinin,
diisiik sicaklik piklerinde yaklasik %38 sinyal kaybina sebep oldugu goriilmektedir.
Uzun bekleme siiresi deney siirecini uzatacagindan GdAIOz:Th fosforu i¢in 302 nm
UV 1s1k altinda yapilacak olan calismalarda 5 dakika bekleme siiresi secilmistir.

Sonrasinda GdAIOs: Tb fosforunun kararlilik 6zelligi arastirilmistir. Bu amagla
hassas terazide 0.0200 gram GdAIO3:Th fosforu tartilarak, 6n temizleme islemi
sonrast malzeme 5 dakika 302 nm UV i1s18a maruz birakilmis, 5 dakika karanlik

ortamda bekletilerek TL oOl¢limii yapilmistir. Her Olglim sonrast malzeme 06n
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temizleme yapilarak ayni doz ve soniimleme kosullarinda TL 6l¢timii 5 defa tekrar

edilmistir. Elde edilen verilerle ¢izilen 1s1ma egrileri Sekil 4.27°de goriilmektedir.

302 nm UV ile Isinlanmis
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Sekil 4.27. GAAIOs:Tb fosforunun 302 nm 151k altinda 1 dakika radyasyona birakilip

5 dakika bekletilerek yapilan dl¢limler sonucu alinan TL 151ma egrileri.

Sekil 4.27°de 1s1ma egrileri incelendiginde GdA1O3:Th fosforunun 302 nm
dalga boyunda kararli TL tepkiler verdigi gortilmiistiir. 115 °C ve 170 °C’de verdigi
pikin yerinin her 6l¢iimde ayni kaldig1 gozlenmis, piklerin siddetindeki az miktarda
degisikligin TL cihazinin manuel olmasi ve malzemenin 1sinlama cihaza yerlestirme
sirasinda gecikme zamanina bagli olarak farkli miktarda doz kaybetmesinden

kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

GdAIO3:Th fosforunun 302 nm UV i1smlamada enerji yanitin1 arastirmak
amactyla, malzeme her 6l¢giim Oncesi O6n temizleme islemi yapilarak 1, 5, 10, 20, 40
dakika radyasyona birakilmig, 5 dakika karanlik ortamda bekletilerek TL o6l¢iimii

tekrarlanmistir. Elde edilen 1s1ma egrileri Sekil 4.28’de goriilmektedir.
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302 nm UV ile Iginlanmis
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Sekil 4.28. GdAIOs3:Tb fosforunun 302 nm 1sik altinda 1, 5, 10, 20 ve 40 dakika

1sinlanmasinin ardindan alinan TL 1s1ma egrileri.

Fosforun 115 °C ve 160 °C sicakliklarda verdigi piklerin siddetinin
malzemenin aldigi dozla birlikte arttigi gozlenmektedir. Doz cevap egrisindeki
lineerlik fosforun dozimetrik malzeme olarak kullanilabilecegini diisindirmiistiir.

Doz cevap egrilerinin altinda kalan integrasyon alanlari hesaplanarak fosfor icin

biiyiitme egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. GAAIO3:Th,B fosforunun 302 nm 151k altindaki biiylitme egrisi.

Biiyiitme egrisinde, fosforun 40 dakikaya kadar 1simmlama siiresince siireyle
birlikte aldig1 artan doza lineer olarak artan bir sinyal verdigi ayrica 40 dakikalik
1sinlama siiresince satlirasyona ugramadig1 goriilmektedir. Malzemenin aldig1 doza
bagl lineer sinyal vermesi dozimetre olarak kullanilabilmesinde aranan en 6nemli

ozelliklerden bir tanesidir.

Calismada tutusma reaksiyonu kullanarak sentezlenen ev sahibi gadolinyum
alliminat, terbiyum katkil1 gadolinyum aliiminat, terbiyum ve bor katkili gadolinyum
aliminat fosforlarinin 254 nm, 302 nm ve 365 nm UV 1s18a duyarliliklarini belirlemek
amaciyla termoliiminesans Ol¢iimleri yapilmis ve Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9°da
goriilen termoliiminesans egrileri ¢izilmistir. Bu egriler incelendiginde sentezlenen
malzemelerin 254 nm ve 302 nm UV 1s18a duyarh sinyal verdikleri goériilmiis ve bu
dalga boylarinda dozimetre olarak kullanilabilirliklerini aragtirmak amaciyla

sonlimleme, kararlilik ve doz cevap tepkileri aragtirilmistir.
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Termoliiminesans dozimetre olarak kullanima en uygun olan fosfor olarak Tb
ve B katkili gadolinyum aliiminat belirlenmistir. Bu malzemenin 254 nm UV 1s18a
verdigi sinyalin kararli oldugu, 230 °C’de verdigi pikin yerinin ve siddetinin
tekrarlanan her 6l¢iimde ayni kaldig1 gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.23’de ¢izilen 1s1ma
egrileri incelendiginde GdA1O3:Th, B fosforunun 302 nm dalga boyunda da kararli TL

tepkiler verdigi gorilmiistiir.

Malzemenin verilen dozla orantili lineer sinyal vermesi dozimetrik malzeme
olarak kullanilmasinda aranan ¢ok 6nemli bir 6zelliktir. Tb ve B katkili gadolinyum
aliminat fosforunun 254 nm’de artan dozla TL Olgimleri yapilmis, gram
normalizasyonu yapilarak 1sima egrileri ¢izilmis ve son olarak da Sekil 4.12°de
goriilen doz-cevap egrilerinin integrasyon alani alinarak bliylitme egrisi ¢izilmistir.
Biiyiitme egrisi incelendiginde fosforun 20 ve 40 dakika arasinda aldigi bir doz
degerinde doyuma ulastigi goriilmektedir (Sekil 4.13). GdAIOs:Th fosforunun 20
dakika radyasona birakilmasina kadar alinan sinyal siddetinde bir artis olurken, 40
dakika radyasyona birakilmasinin ardindan elde edilen TL siddetinde diisiis
gozlenmistir. Malzemenin doz cevap iligkisi doyuma ulagincaya kadar lineer iken,
sonrasinda malzeme lineer alt1 sinyal vermistir. GAAIO3:Tb, B fosforunun 302 nm
dalga boyundaki UV 1s1ga maruz birakilmasinin ardindan elde edilen doz cevap
egrileri (Sekil 4.24) incelendiginde 115 °C ve 160 °C sicakliklarda verdigi piklerin
siddetinin zamanla birlikte artan doza bagli olarak arttig1 gbzlenmistir. Doz cevap
egrilerinin altinda kalan integrasyon alanlar1 hesaplanmasiyla elde edilen biiyiitme
egrisi (Sekil 4.25) incelendiginde fosforun 40 dakikaya kadar iginlama siiresince
stireyle birlikte aldig1 artan doza lineer olarak artan bir sinyal verdigi ve doyuma

ulagsmadig1 goriilmektedir.

Sonug olarak GdAIO3:Tb fosforu 254nm ve 302 nm UV 151k sonrasit verdigi
sinyalin kararli olmasi, ayrica TL siddetinin maruz kaldig1 radyasyon dozuna olan
lineer bagimliligi nedeniyle UVC ve UVB radyasyonlar igin dozimetre olarak

kullanilabilirligi konusunda olumlu sonuglar elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin gayesi katkisiz gadolinyum aliiminat (GdAIOs3), terbiyum (Tb)
katkilt terbiyum gadolinyum aliiminat (GdAlOs:Tb), bor (B) katkili terbiyum
gadolinyum aliiminat (GdA1Oz3:Th,B) fosforlarin mikrodalga yardimli tutugsma sentezi
yontemiyle sentezlenmesi ve liminesans karakterizasyonun yapilarak fosfor malzeme

olarak teknolojik kullanilabilirliginin aragtirmasiydi.

Bu amagla sentezlenen GdAIOs, GdAIO3:Tb ve GdAIOs:Th, B  fosfor
malzemelerin yapisal 6zellikleri ile ilgili olrak XRD analizi yapilmis, elde edilen XRD
desenlerinin Jisha ve arkadaslariin 2017 yilindaki ¢alismalarindaki JCPDS No. 46-
0395 referans deseniyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir [15]. Terbiyum nadir toprak
elementi ve bor katkisinin XRD deseninde anlamli bir farklilik olusturmadigi
goriilmiistiir. Sentezlenen fosforlarin ortorombik yapida ve Pna2l uzay grubunda
oldugu, kristal hiicre parametrelerinin a = 5,25 A, b = 5,30 A, ve ¢ = 7,44A ve
o=B=y=90° oldugu XRD sonuglarinda belirlenmistir.

Sentezlenen fosforlarin 254 nm, 302 nm ve 365 nm UV 1s18a duyarhliklar
incelendiginde 254 nm ve 302 nm dalga boylarina duyarli olduklar1 goériilmiistiir.
Orneklerin séniimleme, kararlilk ve doz cevap karakteristikleri arastirilmis ve
termoliiminesans dozimetre olarak kullanima en uygun olan fosfor olarak Tb ve B

katkil1 gadolinyum aliiminat belirlenmistir.

Calismada sentezlenen GdAIOs ve GdAIOs:Th fosforlarinin literatiirde daha
onceden termoliiminesans oOzelikleri arastirilmis ancak fosforlar tutusma sentezi
kullanarak ilk defa sentezlenmistir. Ayrica terbiyum katkili gadolinyum aliiminat
fosforuna bor katkis1 ilk defa bu calismada yapilmis ve bu katkinin liiminesans
siddetini giiclii bir sekilde arttirdig1 goriilmiistiir. Ev sahibi malzemeye farkli nadir
toprak elementlerinin katkilarinin liiminesans Omriine ve siddetine etkisinin
arastirtlmasi ilgi ¢ekici olabilir. Yine bu malzemelerin farkli radyasyon kaynaklarina
olan liiminesans duyarliliklari ve fotoliiminesans 0Ozelliklerinin incelenmesi de

ilerleyen siiregte yapilmasi planlanmaktadir.
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