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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Borat Tabanh Fosforlarda Farkh Borik Asit Konsantrasyonunun
Termoliiminesans Cevabina Etkilerinin incelenmesi

Vesile KARAKOYUN

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen BilimleriEnstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Damisman: Doc¢. Dr. Arzu EGE

Bu tez ¢alismasinin amaci, tulyum (Tm) nadir toprak iyonu katkili lityum borat
fosforlarinin termoliiminesans cevaplar1 tizerinde farkli borik asit etkilerini
incelemektir. Tulyum (Tm) nadir toprak iyonu katkili lityum borat fosforlari
geleneksel yiiksel sicaklik katihal sentez yontemiyle sentezlenmistir. Sentezleme
islemi 1150 °C sicaklikta gerceklestirilmis olup farkli borik asit miktarlar1 kullanilarak
lic ayr1 malzeme sentezlenmistir. Sentezlenen yapilarin olusup olugmadiklarini
belirlemek i¢in X-1511 kirinmm (XRD) analizi yapilmistir. Ug farkli borik asit
konsantrasyonu kullanilarak sentezlenen %1 mol Tm katkil1 lityum borat fosforlarinin
termoliiminesans cevaplar1 Harshaw 3500 TLD okuyucu kullanilarak belirlenmistir.
Orneklerin termoliiminesans 1s1ma egrileri X-Isin1, UV ve beta radyasyonlarina maruz
birakilmasiin ardindan ayri ayr1 6l¢ililmiistiir. Elde edilen sonuglar 1s1ma egrilerinin
sekli ve pik maksimumlarinda farkliliklar gozlenmistir. Bu farkliligin nedeni farklh
uyartim kaynaklarina maruz kalmalarmin yani sira ozellikle farkli borik asit
konsantrasyonlarinin etkisiyle kristal yapida olasan degisikliklerdir. Bu calisma
tulyum katkili lityum borat fosforlarinin termoliiminesans 1s1ma egrilerine farkli borik
asit konsantrasyonlarinin etkilelerinin incelenmesine yonelik olarak yapilan ilk
caligmadir. Bu ¢alismada sentezlenen fosforlarin fotoliiminesans ve radyoliiminesans
spektrumlar1 {izerinde borik asit konsantrasyonun etkilerinin de incelenmesi
hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Lityum borat, termoliiminesans, tulyum

2019, 70 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

Investigation of EffectsonThermoluminescence Response of Different Boric
Acid Concentrations in Borate Based Phosphors

Vesile KARAKOYUN

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Arzu EGE

The purpose of this study is to investigate the effects of different boric acid
concentrations on thermally stimulated luminescence (TSL) response of thulium (Tm)
rare earth ion doped lithium borate phosphors. Thulium rare earth doped lithium borate
phosphors were synthesized by conventional high temperature solid-state method. The
synthesis was carried out at a temperature 1150 °C and three different materials were
synthesized using different amounts of boric acid concemtration. X-ray diffraction
(XRD) analysis was performed to determine if the synthesized structures were formed.
Thermally stimulated luminescence glow curves of the synthesized thulium doped
lithium borate phosphors doped with 1 mol % Tm ions was carried out using Harshaw
3500 TLD reader. The TSL of the phospors were investigated after X ray, beta, UV
irradiation. Since it is apparent that there are changes in the form of the glow curves
and peak temperatures with not only different boric acid concentrations, but also with
the type of excitation, a great deal of more investigation is required. Hence, this work
is the start point of the investigations of the TSL properties of thulium doped lithium
borate phosphors. The continuation of this study is to targeted examine the effects of
boric acid concentration on photoluminescence and radioluminescence spectra of these
phosphors.

Keywords: Lithium borate, thermoluminescence, Thulium

2019, 70 pages
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda farkli borik asit konsantrasyonu kullanilarak katihal sentez
yontemiyle yapilan lityum borat fosforlarnin yapisal ve optik karakterizayonu
incelenmistir. Ayrica sentezlenen borat tabanli fosfor malzemelerin termoliiminesans

dozimetrik karakterizasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar sunulmustur.

Giris boliimiinde ilk olarak liiminesans tarihgesi ile ilgili bilgilerin ardindan tez

konusu olan lityum borat fosforlariyla ilgili literatiir 6zeti sunulmustur.

Tezin ikinci boliimiinde liiminesans cesitleri hakkinda kisaca bir bilginin
ardindan termoliiminesansin ayrintili agiklamasi ve matematiksel modellemeleri

hakkinda bilgiler verilmistir.

Tezin iiglincii boliimiinde termoliiminesansin kinetik analizi ayrintili olarak
verilmis ve kinetik parametrelerin belirlenmesinde kullanilan yontemler hakkinda

aciklamalar sunulmustur.

Tezin dordiincii boliimiinde deneysel calismalarda kullanilan katithal sentez
yontemiyle ilgili bilgiler, calismada kullanmilan X-151m1 kirinimi  (XRD) ve
termoliiminesans (TL) okuyucu sistemleri hakkinda bilgiler ve deneysel verilerin elde

edilmesinde izlenen yol hakkinda bilgiler aktarilmistir.

Tezin dordiincii boliimiinde farkli borik asit konsantrasyonu kullanilarak
sentezlenen lityum borat fosforlarinin yapisal karakterizasyonu ile ilgili olarak X 1511
kirimi (XRD) desenleri, termoliiminesans 1s1ma egrileri ve bunlarin analizleri ve elde

edilen bulgular sunulmustur.

Sonug boliimiinde farkli borik asit konsantrasyonu kullanilarak sentezlenmis
olan nadir toprak iyonu katkil1 lityum metaborat (LiBOz), lityum triborat (LiB3Os) ve
lityum tetraborat (Li2B4O7) fosfor malzemelerinin X-151n1, UV ve beta radyasyonuna
maruz birakilmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrilerinin sonuglarinin literatiirde
benzer katki ve/veya benzer evsahibi yapilarla elde edilen sonuglar ile karsilastirilmasi

yapilmugtir.



1.1 Boratlarm Liiminesans Ozelliklerine Genel Bakis

Lityum tetraborat ve magnezyum tetraborat gibi borat tabanli fosfor
malzemeleri hemen hemen doku esdegerdir. Bu malzemeler, personel
dozimetresindeki uygulamalari i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Manganez ile
lityum katkili tetraborat, boratlar1 temel alan ilk TL dozimetre malzemesidir. Bununla
birlikte, bu malzemenin kirmizi emisyonunun (600 nm) fotogogaltici tiiplerin spektral
etkisi ile uyumsuzluguna atfedilenin aksine daha az bir duyarliliga sahiptir. Duyarlilik,
katki maddesi olarak bakir kullanilarak emisyon dalgaboyunu kirmizi boélgeden
morétesi bolgeye (360 nm) kaydirarak 10 kat gelistirilmistir. Bunlar1 takiben,
boratlarn TL o6zelliklerini gelistirmek i¢in hazirlama teknigini degistirerek veya
degisik katki maddesi veya aktivatorler kullanarak c¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bu
caligmalar, tek kristaller, polikristalin tozlar ve camlar olmak iizere ii¢ formdaki fosfor
materyalinin hazirlanmasi igerir. Degistiricilerle ilgili olarak, borat caminin
kararliligin1 giiclendirmek i¢in katki maddesi olarak birka¢ alkali/alkalin metali
kullanilmistir. Aktivatorler ile ilgili olarak, ¢esitli parlak katki maddeleri ve yardimci
katkilar ya liminesansin arttirilmasi i¢in geg¢is metalleri ya da nadir toprak elementleri
eklenmistir. Bu iyilestirme, elektron tuzaklari veya tuzak merkezlerinin
degistirilmesine dayanir. Son zamanlarda, kullanim ve hazirlanma kolayligi, cesitli
katki maddeleri i¢in iyi ev sahibi, diisiik maliyetli ve termal kararlilik gibi seckin
ozelliklerinden dolay1 borat camlarinin termoliiminesansina ilgi yogunlasmistir. Ote
yandan, saf borat camlarinin higroskopik yapis1 hala bir dezavantaj olup direkt olarak

tekrarlanabilirlik ve soniimleme 6zelliklerini etkilemektedir [38].

Bakir ve magnezyum katkili lityum potasyum borat camlari, 220-240 °C
civarinda tek izole TL 1s1ma pikine neden olmustur. Onceki 1sinlamalarin etkisini
silmek i¢in (tavlama) en uygun kosulun, 30 dk 400 °C oldugu bildirilmistir. TL
duyarliligi, TLD-100"in yaklasik 3 katindan fazladir [50]. Nadir toprak katyonlari ile
katkilandirilmis SrB4O7, ozellikle yiiksek gii¢, optik ozellikler ve higroskopik
olmamasi nedeniyle avantajlidir. Malzemenin tekrar kullanilabilecegi diisiiniiliirse, bu
ozellikler gecerlidir. Dy katkili stronsiyum tetraboratlar, ticari fosfor TLD-700 ile
karsilagtirildiginda gosterdigi yiiksek verim nedeniyle TL dozimetre olarak umut
vericidir [38]. Erime yontemiyle sentezlenen seryum katkili baryum tetraborat
fosforun, TLD-100"in 1,8 kat1 kadarlik bir TL duyarlilig1 oldugu bildirilmistir [85].

Bir diger borat sinifi, bakir katkili alkali boratlardir. Bu borat sinifinda bakir 6rgii i¢ine
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Cu®* yerine Cu’ girdiginde emisyonun yiiksek oldugu gozlemlenmistir [86]. Son
zamanlarda yiiksek derecede hassasiyet ve diisiik soniim ozelliklerinden dolay1
dozimetrik uygulamalar i¢in nadir toprak katkili borat tabanli malzemeler

incelenmektedir [54].

Lityum tetraborat, magnezyum tetraborat, ¢inko metaborat ve kadmiyum
tetraborat gibi tiire gore ¢alisilan dort ana borat tabanli fosfor ailesi incelenmistir. Bu

borat fosforlarin her birinde bulunan literatiir bu boliimde gézden gecirilmektedir.

Dozimetrik uygulamalarda 6zel bir malzeme kullanmak igin, Onemli
gereksinimlerden biri, malzemenin toplu miktarlarda sentezlenme kolayligidir. Bu
kriterlere gore, borat tabanli fosforlar ¢ok kolay sentezlenebilir ve bu fosforlarin
sentezlendigi ¢esitli teknikler vardir. Dozimetrik uygulamalar i¢in arastirilan ilk
lityum tetraborat, mangan katkihdir [1]. Bu malzeme, eritme yOntemiyle
sentezlenmistir. Burada, gereken ham maddeler erime noktasindan daha yiiksek bir
sicakliga 1sitilmis ve daha sonra oda sicakligina hizla sogutulmustur. Meydana gelen
cams1 madde daha sonra 1sitilarak kristallestirilmis ve dozimetrik uygulamalar i¢in
kullanmilmigtir. Bu teknigin, lityum tetraborat katkili fosforlar1 gelistirmek igin
kullanildig literatiirde goriilmektedir [2,3].

1.2 Literatiir Ozeti

Garrett ve arkadaglar1 1977 yilinda ilk defa Czochralski teknigini kullanarak
lityum tetraboratin tek kristallerini kizilotesi bolgede optik gecirgenlik caligmalarinda
kullanmak i¢in tretmislerdir. Daha sonra bir¢ok arastirmaci tarafindan yapisal
Ozellikleri incelemek ve lityum tetraborat fosforlarinin mekanizmasini anlamak igin

lityum tetraborat fosforlarinin tek kristallerini sentezleme ¢aligsmalar1 yapilmistir [4].

Adamiv ve arkadaslari, basit Czochralski teknigi ile normal atmosfer altinda
hammaddelerin eriyiginden elde edilen Cu ve Ag katkili lityum tetraborat fosforlarinin
tek kristallerini gelistirmis ve sinkrotron radyasyonu kullanarak yapi iizerinde

calismislardir [5].

Czochralski yontemi ile biyiitilen Mn katkili lityum tetraborat tek

kristallerinin  termoliiminesans dozimetrik 0zellikleri, Ignatovych tarafindan
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incelenmistir [6]. Ag katkili lityum tetraborat tek kristallerinin termoliiminesans

dozimetrik 6zellikleri Holovey ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [7].

Lityum tetraborat katkili fosforlarin polikristalin toz 6rnekleri 1980 yilinda ilk
kez katihal sentezleme yontemi ile sentezlenmistir [8]. Daha sonra bu teknik lityum
tetraborat fosforlar1 gelistirmek icin kullanilmis ve dozimetrik ozellikleri
arastirilmistir [9, 10, 11]. Katihal sentezleme yontemi, tek adimli bir siire¢ oldugundan
genel olarak Czochralski eritme yoOntemine kiyasla daha basittir ve Pt kroze
gerektirmemektedir. Nadir olarak toprak elementi katkili lityum tetraborat fosforlar
sentezlenmistir, ancak diisiik dozlara karsi az duyarlilik gostermesi nedeniyle

calismalara daha fazla devam etmemislerdir [12].

Lityum tetraborat, Schulman ve arkadaslar1 tarafindan 1967'de tibbi tedavi
dozimetresi olarak kullanimi Onerilmistir [13]. Bunun nedeni, lityum tetraborat
fosforunun etkili atom numarasi1 (Zeff), insan dokusu ile neredeyse ayni olan 7,3
olmasidir. Lityum borat fosforlarin dozimetrik o6zelliklerini iyilestirmek icin
literatiirde; bakir [8], glimiis [ 14], manganez [15], indiyum [16], magnezyum [17] vb.

gibi katkilandirilmis lityum tetraborat fosforlarin incelendigi goriilmektedir.

Bakir katkil1 lityum tetraborat fosfor, 10° Gy'ye kadar olan dozda TL cevabinda
miitkemmel dogrusallik gdstermis ve bu aralikta son derece kullanigli bir TL dozimetre
olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Daha yiiksek dozlarda lineer olmayan bir doz

cevap davranisi sergilemistir [18].

LTB: Cu emisyon dalgaboyu 360 nm civarinda olup, bu dalgaboyu TL
okuyucularda bulunan foto-¢ogaltict tiiplerin ¢ogunun spektral emisyonuyla
uyusmaktadir. Lityum tetraborat fosforunda katki maddeleri olarak bakir, giimiis ve
fosfor [19] ile bakir ve indiyumun [15] bir kombinasyonu da incelenmistir. LTB:
Mn'nin ticari LiF'den (Harshaw markali TLD-100) 595 kat daha diisiik bir hassasliga
sahip oldugu bildirilmistir [2]. Lityum tetraborat Prokic tarafindan sentezlenen Cu
fosforu, neredeyse LiF'ye (Harshaw marka) esit TL duyarlilig1 gostermistir [15]. Daha
sonra sentezlenmis lityum tetraborat, Cu, In gibi birkag katki elementi ile (Cu, In, Ag;

Mg, Cu, P) katkilandirilmis ve daha iyi dozimetrik 6zelliklere sahip TL malzemeler



tiretmek i¢in incelenmistir [15, 7]. Bu malzemelerden LTB:Cu’nun dozimetrik tepe

noktasinin TL yogunlugunun iki kat arttig1 bildirilmistir [7].

LTB: Mn, LTB: Cu, LTB: Cu, Ag'nin termoliiminesans dozimetrik 6zellikleri
Driscoll ve arkadaslar1 tarafindan bildirilmistir [20] ve TL parildama egrisi, malzeme
1518a maruz kaldik¢a sonlimleme gostermesine ragmen LTB: Cu'nun 20 pGy'nin
altindaki dozlar i¢in gerceklestirilen dozimetrik uygulamalarda kullanilabilecegini
gostermektedir. Lityum tetraborat tabanli fosforlarin doz cevabi 1s18a karst oldukca
duyarlidir. Dogrudan giines 1s181ina maruz kalma 6nemli derecede optik solmaya neden
olur ve 3 saat boyunca giines 1s181na maruz kaldiktan sonra parildama egrisinin siddeti
neredeyse bes kat diistiiglinii bildirmistir [7]. Oda 1s181ina maruz kalma, 6 saat i¢inde
yaklasik %10 oraninda soniimlemeye neden olur. Calismada ayrica, Mn katkili lityum
tetraborat tek kristallerinin ve camlarin spektral 6zellikleri incelenmis ve LTB: Mn’de
tek kristaller ve Mn?" durumunda Mn'nin Mn?>" durumunda mevcut oldugu

bulunmustur.

Fernandes ve arkadaslar1 Cu katkili ve katkisiz lityum tetraborat fosforunun
farkli enerjilerde gama ve termal notron ile dozlanmasinin ardindan TL doz cevaplarinm
arastirmis ve katkili lityum tetraborat fosforunnun, TLD 100'e kiyasla, termal
notronlara gore yaklasik 5 kat daha az duyarh oldugunu ve LTB: Cu'ya kiyasla 5 kat
daha duyarli oldugunu tespit etmistir. Yiiksek termal nétron duyarligina sahip diisiik
gama hassasiyeti, dozimetrik amacl lityum tetraborat ve LTB:Cu iftlerinin

kullanilabilecegini gostermektedir [21].

Katkil1 ve katkisiz lityum tetraborat fosforlarin kinetik parametrelerinin
belirlenmesi arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve standart yontemler ile LTB
materyallerin kinetik parametreleri {izerine literatiirde ¢alismalar gergeklestirilmistir

[22, 23].

Brant ve arkadaglari, EPR ve ENDOR teknikleriyle glimiis katkili lityum
tetraborat fosforlarindaki elektron ve bosluk tuzaklarini tespit etmislerdir [24]. Bosluk
tuzaklari, paramanyetik Ag?>" iyonlar1 olusturan Ag" iyonlar1 olarak tanimlanir ve
elektron tuzaklar1 da dokular arasindaki Ag" iyonlar1 olarak tanimlanir. Intersitiyel

iyon ve komsu iyon tarafindan paylasilan, eslenmeyen spine sahip kusurlar olusturur.
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Lityum tetraborat TL'nin mekanizmasi: A, (A = Cu, Ag) tek kristalleri, 1s1nlama
lizerine olusan elektronun Ag' iyonu ile ¢abucak yakalanarak A° merkezinin
olusumuna ve boron-oksijen kompleksinin yakininda biriktigine isaret eder [5].
Serbest birakilan elektron ve boslugun isinmasi {izerine kendiliginden tuzaklanmis

eksiton (STE) olusur ve STE'nin radyasyonla yok edilmesi TL'de sonug verir.

TL materyali olarak magnezyum borat kullanimi1 bir¢ok arastirmaci tarafindan
arastirilmistir. Disporsiyum katkili polikristal magnezyum boratin hazirlanmasi ilk kez

1974 yilinda bildirilmistir [25].

Bu fosfor yakin doku esdegerliligi nedeniyle 6nem kazanmaktadir. O
zamandan beri, magnezyum borat tabanli fosforlarin dozimetrik o6zelliklerini
gelistirme konusunda siirekli ¢aba gosterilmistir. Dy/Tm katkilt magnezyum tetraborat

ve bir sensitizor 1980 yilinda gelistirilmistir [26].

Bu malzemenin TL hassasiyeti TLD-100n neredeyse 7 katidir. Bununla
birlikte aktiflestirici, fosforun spektral dagilimini etkilememistir. Ancak goreceli
emisyon verimliligini arttirmistir. Bu malzeme 1982 yilinda Yugoslavya'da genis
kapsamli TL dozimetre dl¢limlerinde kullanilmistir [27]. Magnezyum tetraborat foton,
beta ve notron dozimetresi i¢in kullanilabilir [28]. Malzemenin kimyasal bilesimi, bir
albedo nétron dozimetresi yapimina izin verir. Fosforun hassasligi sentez igin
kullanilan kimyasallarin (hammaddelerin) kalitesine baglhidir. Bakir, nikel, demir,
potasyum, manganez, kalsiyum vb. gibi énemli miktardaki yabanci maddelerin ana

dozimetrik pik siddetinde 6nemli bir azalmaya neden oldugu bildirilmistir [28].

Dy/Tm'nin hassaslastiricilar ile birlikte dozimetrik 1s1ma pik degeri yaklasik
200 °C dir. Bu fosforun duyarliligi yapilan tim ¢alismalarda aynm1 olmadigi
gorilmektedir. Mangan katkili magnezyum tetraborat, Prokic tarafindan
gelistirilmistir [29]. Bu fosfor 270 °C civarinda dozimetrik bir pik gdstermis, ancak
fosforun duyarlilig1 6l¢iim icin kullanilan alete gore degiskenlik gostermistir. Bunun
nedeni, TL emisyon spektrumu maksimumlarmin goreceli siddetlerinin katki
maddelerinin kimyasal formuyla degismesidir. 2000 TL Analizérii ve Alnor TLD
okuyucu i¢in TL duyarliliginin TLD-100'e kiyasla 6 ile 12 kat daha fazla oldugu ve
degiskenlik gosterdigi bildirilmektedir [29].
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Magnezyum tetraborat fosforun dogrusallik araligt mevcut raporlarin hepsinde
ayni degildir. Furretta, MgB4O7: Dy, Na'nin doz cevabinin 100 pGy'den 7 Gy'ye lineer
oldugunu ve duyarliligin TLD-100"in neredeyse iki kati1 kadar oldugunu bildirmistir
[30]. Fakat depolama sonrasi pik sicaklifinda bir kayma ve giiclii bir sontimleme
gozlemlenmistir. Isima egrisi ters evrisim teknigi ile analiz edildiginde, tuzak
derinliginin ve ayrica diizen kinetiklerinin pik sicakligi ile aynmi sekilde degistigi
gorilmektedir. Tuzak derinligi ve kinetik diizeninin analizine dayanarak, magnezyum
boratta TL emisyonunun, tuzaklarin stirekli dagilimina neden olan karmasik tuzak
yapisindan kaynaklandigr bulunmustu. Bu materyal dozimetre uygulamalar igin
kullanilmak zorundaysa, dogru kalibrasyon yapilmalidir ve doz degerlendirmesi
yapilirken dikkate alinmalidir. MgB4+O7: Dy'nin parildama egrisinin yapisi ayrica
Souza ve digerleri [31] tarafindan incelenmistir ve en azindan 11 adet birinci
dereceden kinetiklerden olusnus bir pik kombinasyonunun 1s1ma egrisi davranigini
tanimlamak i¢in gerekli oldugu bildirilmistir. Sentezleme yontemi ile 900 °C'de
sentezlenen Tm katkili magnezyum tetraborat iizerine yapilan bir baska raporda, doz
cevabinin 45 Gy'ten 6 kGy'ye [32] dogrusal ve 45 giinde %30'luk séniimleme oldugu
dogrulanmistir. Hem radyodiyagnostik hem de tedavisel amaglar i¢in tibbi alanda
iyonize radyasyonun artan kullanimi nedeniyle son zamanlarda, saglikli dokulara
gereksiz 1ginlamalar yapmaktan kacinmak igin siki kalite kontrolii gereklidir. Bu
dozimetrik uygulamalar i¢in doku esdeger veya neredeyse doku esdeger
dozimetrelerin kullanilmasina neden olmustur. Bu durum, bir kez daha MgB4O7 bazli
fosfor gelistirmeye yonelik ilginin olusmasina neden olmustur. Cano ve arkadaglar
[33] tarafindan sentezlenen MgB4O7:Dy,Na'nin doz dogrusalligi 0,2 mGy'den 50
Gy'ye kadar oldugu ve doz algilama alt limitinin TLD-100'den daha diisiik oldugu

gosterilmistir. Bu nedenle malzeme, ¢evresel ve klinik dozimetre i¢in idealdir.

Tm katkili magnezyum tetraborat fosforda TL mekanizmasi EPR teknigi ile
incelenmistir [32]. BO3~, bosluk ve O3 bir elektron tuzag: olusumunu belirlemislerdir.
EPR sinyallerinin sicaklik bagimhligi, BO3~ 'mn 197 °C civarinda termal
dekompozisyonu oldugunu ortaya koymustur. Isitma iizerine, BO3™ ‘ten termal olarak
salinan bosluk,0; 'deki bir elektron ile yeniden birlesir ve yenidenbirlesme enerjisi,

2+

Tm?** iyonu uyarir. Tm**'nin enerjisi TL cinsinden sonuglanmustir.



TL fosforlart ZnB,Os ve CdB4O7 dozimetrik amaglar i¢in ayrintili olarak
incelenmemistir. Terbiyum ve Disporsiyum katkil1 ZnB2O4 fosforun polikristalin toz
ornekleri katihal teknigi ile sentezlenmistir ve bunlarin fotoliiminesans ve
termoliiminesans dozimetre Ozellikleri Li ve arkadaslar1 [34, 35.] tarafindan
bildirilmistir. Onlara gore, bu fosfordaki PL ve TL emisyonu, nadir toprak katki
maddesinin karakteristiiydi. TL 1s1ma pikinin 135 °C ile 240 °C arasinda genis bir
dagilim gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica, fosforun klinik dozimetre i¢in uygun olan
1 ile 100 Gy doz araliginda ®°Co gama isinlarmma lineer bir tepki verdigini
bildirmislerdir. Nil Kii¢lik ve arkadaglari, nitrik asit yontemi ile sentezlenen beta ile
1sinlanmig Lantan katkili ZnB2O4 fosforun termoliiminesans dozimetrik 6zelliklerini
bildirmiglerdir [36]. TL 1s1ma pikinin seklinin katki maddesinin konsantrasyonundan
bagimsiz oldugunu goézlemlemislerdir. Ancak ana 1s1ma piki artan katki
konsantrasyonu ile hafifce yiiksek sicakliga kaymaistir. Doz tepkisinin, 143 mGy ile 60
Gy araliginda beta dozu icin dogrusal oldugu goézlenmistir. Minimum Olgiilebilen
dozun (MMD) katki konsantrasyonuna gore degistigi rapor edilmistir ve %10 La
katkilt ZnB>Oy4 i¢in 4 mGy olarak bulunmustur. Bu fosforun TL mekanizmasi heniiz
tam olarak anlagilamamistir. Dittmann ve arkadaglari, Mn ile katkilandirilan
CdB4O7'un, 248 nm ile 312 nm arasindaki dalgaboyu bdlgesinde katot 1ginlar1 ve UV
radyasyonu ile uyarilmasindan sonra kirmizi bdlgede (630 nm) TL emisyonu
sergiledigini bildirmistir [37]. Belli bir uyarim dalgaboyu i¢in, liiminesans ¢ikisinin

sicakliga bagli oldugunu bildirmislerdir.

Senguttuvan ve arkadaslar1 2002 yilinda Li2B4O7 (LBO) bilesiginde bulunan
Li ve B’nin biiyilk ndtron yakalama kesiti izotoplarini igermesi sebebi ile bu
malzemenin nétron deteksiyonu i¢in kullanilabilecegini ongdrmiislerdir. Yaptiklar
caligmalarda Ce, In, Ni, Cu ve Ti iyonlanyla katkili LiB4O7 tek kristallerinin kristal
biiylimesi ve liminesans 6zelliklerini arastirmislardir. In,O3, NiO, CuO ve TiO; ile
elde edilen LBO kristalleri Bridgman metodu ile biiytitiilmiistiir. Agirlikca % 0,1, 1 ve
2 oraninda CeO: ile katkilandirilan LBO karisiminda kristal igerisinde bazi
safsizliklara rastlansa da, 270 ve 320 nm’de iki uyarilma piki, 375 nm’de gii¢lii bir
emisyon sergiledigi goriilmiistiir. Bunun yani sira Ce karisima iyi niifuz etmemis ve
kristalin katkisiz bolgelerininemisyon vermedigi tespit edilmistir. InoO3 ve TiO: ile
katkilandirilan kristallerin optik 6zellik olarak saydama yakin oldugu goriilmiis, NiO

ve CuO ile katkilandirilan malzemelerin ise optik olarak oldukg¢a gecirgen ve berrak
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kristaller oldugu goriilmiistiir. Ni katkili Li2B4O7 kristali 440, 500 ve 560 nm'de ve Cu
katkili LiB4O7 kristali 240, 255 ve 310 nm'de sogurma pikine sahiptir [38].

Ishii ve arkadaslar1 (2004) katkili lityum tetraboratin tek kristalleri ile camsi
yapidaki 6rneklerinin liiminesanst lizerine arastirmalar yapmislardir. Ce katkili lityum
tetraborat tek kristalinin notron deteksiyonu i¢in kuillanilabilecek yeni bir materyal
olarak gérmiisler ve bunun iizerine yogunlagmislardir. Nadir toprak iyonu olan Ce
iyonunun yani sira 1A, IB, IIIA, IVA ve VA gruplarinda bulunan 14 farkhi katki
maddesi daha kullanmislardir. Bu katkilandirilan tek kristaller Bridgman yontemi
kullanilarak biiyttiilmiislerdir. Biiyitiilen kristaller optik gegirgenlik ve uyarma
emisyonu calismalarinin sonuclar1 kullanilarak karakterize edilmislerdir. Ayrica
caligmalarda lityum borat camin emisyon ve optik gecirgenlik o6zelliklerini de

bildirmislerdir [39].

Lineer olmayan optik (NLO) aygitlar alaninda yapilan arastirmalar, lazer ev
sahibi materyaller tarafindan saglanan emisyon frekans araligini genisletebilen yeni
borat bilesiklerine artan bir ilgi gostermektedir. Nadir toprak katkili boratlar, lineer
olmayan optik uygulamalarda iistiin 6zellikler sergilemeleri nedeniyle oldukea ilgi
cekicidir. Lityum triboratlar; lazer kristalleri, endiistriyel kaynak, optik radarlar
isaretleyiciler, medikal uygulamalar ve kominikasyongibi siirekli gelisen teknolojik
alanlar i¢in ideal, lineer olmayan optik kristallerdir. Ardicoglu ve arkadaglar1 (2006)
nadir toprak katkili lityum triboratin iiretimi ve karakterizasyonu konusu iizerine
caligmalar yapmislardir. Caligmalarinda, nadir toprak katkili lityum triborat
sentezlenmistir. Lityum triborat katthal sentez yontemiyle sentezlenmistir.
Sentezlenen lityum triborat, farkli konsantrasyonda Gd, La, Y, vb. nadir toprak
elementleri ile katkilandirilmistir. Calismalarinda, Gd ile katkili lityum borat 6rnekleri
sunulmustur. Sentezlenen 6zgiin fosforlarin karakteristik 6zellikleri X-1511 kirinim
(XRD) ve kizilotesi (IR) analizi ile incelenmistir. Lityum borat malzemelerin termal
Ozelliklerinin incelenmesinde Diferansiyel Termal Analiz (DTA) kullanilmistir ve
fosforlarin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gozlemlenmistir.
Sentezlenen lityum borat fosforlar termoliiminesans (TL) caligmalart i¢in de
kullanilmistir.  XRD c¢aligmalarinin  sonucunda, nadir toprak elementleri ile
katkilandirilan bilesiklerde herhangi bir kristal yapi1 degisikligi gézlenmemistir. IR

analizi, nadir toprak elementleri ile katkilandirilmasi sonucunda B-O baginda herhangi
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bir degisikligin olmadigmmi gostermistir. DTA c¢alismalari, lityum boratin erime
noktasinin nadir toprak elementlerinin katkilandirilmasi sonucu azaldigini
gostermistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde, nadir toprak

elementleri ve lityum triborat kristalitleri agik¢a goriilmiistiir [40].

Sangetaa ve arkadaslar1 (2007), lityum borat 6rneginin farkli bolgelerinden
termal uyartim yoluyla uyarilan liminesansin incelenmesi ve  kristal
karakterizasyonunda uygulanmasi konusunda arastirmalar yapmislardir. LiB3Os'in
(135) tek kristalleri, kristal biiylitme teknigi ile biylitiilmiistiir. Biliylitme islemi
sirasinda seed drneginin platin telle sabitlenmesi, opak bir merkezi bolgeye ve saydam
dis kisma sahip kristallerin biiylimesini saglar. Toz XRD 6l¢limleri, yar1 saydam olan
kisimda az oranda Li>BgO13 varligini ortaya ¢ikarmistir. Her iki bolgede de safsizlik
durumuna bagli olarak, emisyonu UV boélgede olan liiminesans gozlenmistir. 135'den
termal uyatim yoluyla uyarilan liiminesans (TSL) ve Li2O-B20s sisteminde 135 fazi
ile bir arada bulunan Li,B407 (247) ve Li2BgO13 (2813) olan diger iki faz incelenmistir.
Polikristalin 2813 ve 247'nin 1s1ma egrileri, iki farkli karakteristik 1s1manin oldugunu
gostermistir fakat farkli sicakliklarda, 135 i¢in sadece bir 1sima piki verdigi
goriilmiistiir. Numunede biiyiikge bir parcanin farkli bolgelerinden alinan 135 tek
kristal 6rnegi icin yapilan 6l¢timler, kristalin saf kisminin, XRD 6l¢iimiiniin algilama
limitlerinin altinda olan, ¢ok kii¢iik bir safsizlik fazi igerdigini géstermistir. Bu ¢alisma
sonucunda, 135 kristal i¢inde bir miktar safsizlik fazinin bulunmasi ile TSL'nin verimli

bir sekilde kullanilabilecegi goriilmektedir [41].

Depci ve arkadaslar1 (2008), aliiminyum katkli lityum triboratin (LiB3Os)
termoliiminesans (TL) dozimetrik 6zelliklerini incelemek i¢in ¢alismalar yapmislardir.
Aliiminyum katkilt Lityum triboratin toz ornekleri katihal sentezleme teknigi ile
sentezlenmistir. X-1s1n1 kirinimi ile bilesiklerin olusumu gozlenmis ve teyit edilmistir.
Katkisiz ve Al katkili1 LiB3Os 6rneklerinin TL ¢alismalarinda 1is1ma egrilerinin yapilari
benzer sonuglar vermistir. 1 °C/s'lik sabit 1sitma hizi ile 1sitma isleminden sonra
yaklagik 60°C, 130 °C ve 200 °C’de olmak iizere {i¢ 1s1ma piki meydana gelmistir. TL
calismalarinda, agirlikca %5 Al katkili lityum triborat bilesiginin, katkisiz bilesikten
yaklasik 240 kat daha duyarli oldugu gozlemlenmistir. Al katkili LiB3Os'lin TL
emisyon spektrumu yaklasik 520 nm'de maksimum bir bant gostermistir. TL doz

cevabi, TL duyarliligi, soniimleme, minimum saptanabilir doz, tekrarlanabilirlik, doz
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6l¢iimiiniin hassasiyeti ve tavlama gibi ana dozimetrik 6zellikler, Al-katkili LiB3Os
fosforunun dozimetrik uygulamalarda kullanima uygun oldugunu gdstermistir. Beta
1511 ile 1s1nlamis katkisiz ve Al katkili LiB3Os fosfor 6rneklerin 1s1ma pikleri ile iligkili
tuzak parametreleri, yani kinetik mertebe (b), aktivasyon enerjisi (E) ve frekans

faktorii (s) Glow Curve Deconvolution (GCD) programi ile elde edilmistir [42].

Anishia ve arkadaglar1 (2011), lityum magnezyum borat fosforlarin
termoliimineans (TL) 6zellikleri {izerine ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢alismada, nadir
toprak elementi katkili lityum magnezyum borat polikristal fosforun termoliiminesans
(TL) ozelliklerini aragtirmiglardir. Lityum magnezyum borat fosfor kristali, yiiksek
sicaklikta katihal difiizyon teknigi ile sentezlenmistir. Cesitli nadir toprak elementleri
ile katkilandirilmis lityum magnezyum borat fosforlar arasinda terbiyum katkili olan
fosfor 240 °C'de genis bir dozimetrik 1s1ma piki ile maksimum TL hassasligini
gostermistir. Doku esdegeri olan terbiyum katkilt TL fosforun TLD-100'den yaklasik
dort kat daha fazla TL duyarliliga sahip oldugu bulunmustur. Bu c¢alismada, 1s1ma
egrisi kararliligi, sogurmaya karsilik TL cevabi, 1sinlama sonrasi depolama kararliligi
ve tekrar kullanilabilirlik gibi temel dozimetrik 6zellikler incelenmistir. Bu TL
materyali, 10* Gy'e kadar lineer bir doz cevabi, ihmal edilebilir depolama séniimlemesi
ve basit bir tavlama islemi ile tekrar kullanilabilmektedir. Tb*" katkili lityum
magnezyum boratin TL emisyon spektrumu 544 nm'de yesil renkte genis bir emisyon
gdstermis ve bu da ev sahibi yapidan gelen emisyon ile birlesmistir. Karakteristik Tb**

emisyonlari, fotolliminesans (PL) spektrumunda goriilmiistiir [43].

Annalakshmi ve arkadaslar1 (2013), nadir toprak katkili magnezyum tetraborat
fosforlarda termoliiminesans mekanizmasi ile ilgili ¢alismalar yapmislardir. Nadir
toprak elementleri (RE) katkili magnezyum tetraborat, katihal sentezleme yontemi ile
sentezlenmistir. Bu fosforda incelenen farkli RE katki maddeleri arasinda, gadolinyum
katkil1 fosforlar diger katkilara gore daha yiiksek bir sicaklikta dozimetrik bir pik
vermistir. RE katkili magnezyum tetraboratin termoliiminesans (TL) emisyon
spektrumu, karakteristik RE*" emisyonlar1 gdstermistir. Elektromanyetik rezonans
Olciimleri, bu fosforlarda, gama isinlamasi sirasinda olusan kusur merkezlerini
belirlemek ve TL islemi i¢in bir mekanizma olusturmak i¢in gerceklestirilmistir. 250
°C'de tavlamada kaybolan 1silama sonucunda (BO3)?~, O, karsilik gelen sinyaller,

bu merkezlerin TL iglemindeki roliinii gostermistir. Termal aktivasyon enerjileri,
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TL'nin mekanizmasinin gegerliligini gosteren klasik metot esas alinarak hesaplanan

sinyaller ile ¢akisan bu kusur merkezlerine dayanarak hesaplanmistir [44].

Patra ve arkadaslar1 (2016), giimiis ile katkilandirilan lityum tetraborati
(Li2B40O7) ¢esitli nlikleer radyasyonlara maruz birakarak Ag katkili LioB4sO7 (LTB: Ag)
'nin tek kristalleri iizerine ¢alismiglardir. Ag katkili LiB4O7’nin tek kristalleri optik
uyartimli liiminesans (OSL) dl¢timleri yapilmis olup; bunun sonucunda katkilandirilan
fosfor 6rneklerin 0,1 Gy ve 500 Gy araliginda lineer bir doz cevap davranisi sergiledigi
gbozlemlenmistir. OSL sinyalinin sOniimlenmesi 48 saat igerisinde %36 olarak
dlciilmiistiir. °Li ve '°B'nin varlig1, termal nétron dozlarmi dlgmede yararl bir sekilde
kullanilmistir. Ag katkili lityum tetraboratin termal notronlara kars1 yiliksek hassasiyet
gostermis olmasi, farkli alanlarda kisisel dozimetre ve nétron radyografisi igin
goriintilleme cihazlar1 da dahil olmak {izere bir¢ok uygulamada yararli olacagini

gostermistir [45].

Soheilian ve arkadaglart (2016), yeni bir yaklasim ortaya atarak bakir
parcaciklarinin terrmoliiminesans cevabina etkisini incelemislerdir. Bu calismada,
lityum tetraborata katki maddesi olarak bakir kullanilmis ve sentezleme islemini {i¢
farkli metot kullanarak gerceklestirmistir. Bu metotlar, yiliksek sicaklik katihal sentezi,
1slak-kimyasal ve tutusmadir. 850 °C'de presleme ve sentezleme islemi ile lityum
tetraborat tanecikleri tiretmislerdir. Sentezlenen lityum tetraborat pargaciklarmi 5-20
Gy doz araliginda ®°Co kaynagmin gama 1sinlarina maruz birakarak, 1s1ma egrilerini
ve doz cevap egrilerini elde etmislerdir. Kullanilan katki maddesinin kristalit boyutu
ve parcacik morfolojileri gibi 6zelliklerinin termoliiminesansa etkisini incelemislerdir.
Elde ettikleri bulgularda, yanma yontemi ile sentezlenen lityum tetraboratin (katkisiz
orneklerde) diger yontemlerden daha yliksek termoliiminesans duyarlilifina sahip
oldugunu belirlemislerdir. Bununla beraber lityum tetraboratin nanokristal bir yapiya
sahip olmasi sebebi ile 5 Gy i¢in zayif bir 1s1ma pikine rastlanmigtir. Lityum
tetraboratin bu 6zelligi, diisiik dozlarda TL 1s1ma siddetinin azalmasina ve daha yiiksek
dozlarda fosforun doyuma ulagsmasina yol agar. Ornegin séniimleme ozelligi diger
orneklere gore gore daha az olup ¢ok daha iyi tekrarlanabilirlik 6zelligine sahip oldugu
gorilmistiir. Bakir katkili lityum tetraboratin 1s1ma sonucunda, calismadaki baska

fosforlara gore daha fazla tuzak ve liminesans merkezleri olusturmasi sebebi ile daha
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yiiksek termoliiminesans cevabi gostermis olup, doz cevap lineerligi ve soniimleme

bakimindan umut vaat eden 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varilmistir [46].
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2. GENEL BILGILER

2.1. Liiminesans: Genel kavram

Liiminesans, bir maddenin enerjiyi emmesi sonrasinda goriiniir veya goriiniir
bolgedeki radyasyon emisyonunu ifade eder (uyarma). Isinimin uyarma ve emisyon
arasindaki karakteristik zaman Olgegine (1) dayanarak, liiminesans genis olarak iki
tipe, yani fliioresans ve fosforesans olarak siniflandirilabilir. Fliioresanla ilgili zaman
Olcekleri, izole edilmis bir gaz halindeki iyonun gevseme siiresi ile hemen hemen ayni
olan 10® saniyeden ¢ok azdir, oysa fosforesans icin milisaniye cinsindendir.
Fosforesans durumunda, eksitasyon (uyartim) durduktan sonra bile emisyon
(yaymlama) olusur ve ayrica 1s1ma sonrasi olarak da adlandirilir. Fosforasyon igin
bozunma siiresinin artmasi, 1511 yayilmasina yol agan ge¢isin yarikararli bir durum
boyunca ilerlemesidir. Uyarim kaynagina bagli olarak, uyarilma iyonlastirici
radyasyon ise radyoliiminesans, eger uyarim kaynagi kimyasal reaksiyonlar ise
kemiliiminesans gibi liiminesansin ileri siiflandirilmasi, liiminesans i¢in bir 6n ek

olarak kullanilir.

Termoliiminesans (TL) 6n ekin bir uyarilma kaynagi olmadigi, fakat bir uyar
kaynagi oldugu anlamda, diger 1s1ma olaylarindan farklidir. Agikca, TL, radyasyon
termal uyartimli liiminesans olarak da adlandirilir; burada uyarim kaynagi iyonlastirici
radyasyon ve termal enerji emisyonu tesvik etmek icin kullanilir. Isinlama esnasinda
materyal iyonlastiric1 radyasyondan enerjiyi emer ve uyarma esnasinda sogurulan
enerji elektron-bosluk ¢ift iiretimi, eksitiyon yaratimi veya dogrudan yer degistirme
kusuru ile depolanir ve bunu 6rgiiniin i¢inde bulunan kusurlarda yiik lokalizasyonu
(tutma) izler. Malzemenin 1sitilmasi iizerine, numune sicakligi arttikca depolanan
enerji  liminesans formunda birakilir. Bu liminesans, elektron-bosluk
yenidenbirlesmesinden veya bosluk-intersitiyel yeniden birlesmesinden kaynaklanir.
Her iki durumda da elektronlar, yarikararli haldeki uyarilmis hallerden taban
durumuna yeniden uyartima ugrarlar ve boylece ylik dengesini yeniden kazanirlar.
Tutulan elektron ve 6rgii arasindaki fonon birlesmesi elektrona bir miktar termal enerji
aktarmasiyla siire¢ baslatilir. Enerji miktari, yakalanan elektronun lokalize halinden
(yani, enerji seviyesi E'nin listiine gelmek ve iletim bandina gegmek i¢in) yeterli olacak

kadar saniyede olasiligi,
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P(T) = s(T)exp[——] @.1)
denklemi ile hesaplanir. s frekans faktoriidiir ve lokal orgii titresim frekansi ve yiik
bosaltma ile ilgili entropi degisikligi ile ilgilidir. Sicaklik arttik¢a ve elektronun
engelden ge¢mesi i¢in yeterince yiiksek seviyeye ulastiginda, elektron iletim bandina
birakilacak ve tekrar sikistirilacak veya sikismis bosluklarla yenidenbirlesme serbest
olacaktir. Yeniden birlesme islemi, fononlarin (radyasyonsuz yeniden birlesme) veya
fotonlarin (radyasyonlayeniden birlesmesi) emisyonuna neden olabilir. TL emisyonu
kaydedilirken izlenen sonuncusudur. Bu durumda, sistem, 151k olarak yayilan fazla

enerjinin bir kismi ile denge durumuna doner.

Termoliiminesansin sematik bir ¢izimi Sekil 2.1.'de verilmistir. Ilk uyarilmayi
takiben TL olugmasi 'tek atis' etkisidir. Numunenin sogutulmasi ve normal 1sitilmasi

TL emisyonuyla sonu¢lanmaz.
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Sekil 2.1. Termoliiminesansin bant modeliyle sematik gosterimi.
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TL kaydetmek i¢in, iyonlastirici radyasyona maruz birakilan malzeme sabit
oranda 1sitilir. Yayillan yogunluga bagli bulunan 1518in yogunlugu, sicakligin
(zamanin) bir fonksiyonudur, elde edilen egri 1s1ma egrisi olarak adlandirilir. Tipik bir
151ma egrisi, bir veya daha fazla izole edilmis / ¢akisan tepe noktasindan olusur. Isima
egrisi, spektrum ve spektral 6zelliklerini kaydetmek icin kullanilan 1s18a duyarh
detektoriine baghdir. Isima egrisindeki bir pik, izole edilmis veya iyi ¢oziilmiis bir
dozimetrik tepe olarak kabul edilir. TL dozimetresinde, dozimetrik pikin TL
yogunlugu, sogurulan doz ile dogru orantilidir. Dolayisiyla, dozimetrenin uygun bir
kalibrasyonuyla, malzemenin soguruldugu bilinmeyen dozlar TL 6l¢iilerek tahmin

edilebilir.

2.2 Liiminesans Cesitleri

Bir malzemenin liiminesans verebilmesi i¢in kristal bir yapiya sahip olmasi
gerekir. Kristal malzeme igerisindeki atom veya molekiillerin taban durumundan daha
iist seviyedeki durumlara termal olmayan yollarla uyarilmasi sonucu liiminesans

gergeklesir. Liiminesans fliioresans ve fosforesans olmak tizere iki ¢esittir.

Bohr atom teorisine gore taban durumunda bulunan bir elektron bagka bir
seviyeye gegerken 151k yayimi gerceklesir. Taban durumundaki bu elektron uyarilma
sonucu uyarilmis seviyeye gecis esnasinda enerji depolar. Uyarilan elektron tekrar
taban durumuna gegcis sirasinda depoladig1 enerjiyi geri verir. Bu enerji ¢ikisinda 151k
yayimi meydana gelir. Isik yayimi 10® saniyeden daha kisa siirede gergeklesiyorsa
flouresans olarak adlandirilir. Bu siire pikosaniye veya milisaniye gibi daha uzun
zaman araliklarinda da olabilir. Bir bagka deyisle yalnizca uyarilma devam ettigi siire
igcerisinde gerceklesen bir liiminesans c¢esididir. Uyarilma bittiginde 151k yayimi da
biter. Istk yaymmi 10 saniyeden daha uzun siire gerceklesiyorsa fosforesans olarak
adlandirilir. Fosforesansta uyarilma bittikten sonra da 151k yayimi belli bir siire daha

devam eder.

Uyartim kaynaklarma bagli olarak gerceklesen bir¢ok liiminesans ¢esidi
mevcuttur.  Bunlar;  termoliiminesans, radyoliiminesans,  biyoliiminesans,
katodoliiminesans, fotoliiminesans, elektroliiminesans, piezoliiminesans,
triboliiminesans, sonoliiminesans, kemiliiminesanstir. Bu diger liiminesans ¢esitlerinin

uyartim kaynaklar1 Tablo 2.1°de gosterilmistir.
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Tablo 2.1. Liiminesans ¢esitleri ve uyartim kaynaklari.

LUMINESANS CESITLERI UYARTIM KAYNAKLARI
Biyoliiminesans Biyokimyasal reaksiyon enerjisi
Radyoliiminesans Iyonize rasyasyon
Fotoliiminesans Optik veya morétesi 151k
Katodoliiminesans Katot 1s1nlar
Sonoliiminesans Ses dalgalar veya fonon
Piezoliiminesans Basing
Triboliiminesans Strtiinme
Elektroliiminesans Elektrik alan
Kemiliiminesans Kimyasal elektron enerjisi
Iyonliiminesansi Iyon demeti
Termoliiminesans Iyonize radyasyon
Optik uyartimh Liiminesans Iyonize radyasyon

2.3. Termoliiminesans Genel Bilgi

Termoliiminesans, iyonlastirici radyasyona maruz kaldiktan sonra 1sitildiginda
kristal veya camsi bir materyal tarafindan yayilan 1siktir. Bu olay, nicel olarak katilarin
bant modeli yardimiyla agiklanabilir. Iyonlastiric1 radyasyona maruz kalmus kristalde
serbest elektronlar ve bosluklar olusur. Elektronlar valans bandindan iletim bandina
iletilir. Tiim kristalin materyallerde, 6rnegin negatif veya pozitif iyon bosluklarinin
olusumu veya Orgli igindeki safsizlik atomlarinin bulunmasi gibi bir¢ok yapisal
kusurlara sahiptir. Bunlar ya negatif ya da pozitif yiik agiklaridir. Bu kusurlar ya da
tuzaklar genellikle elektronlarin ya da bosluklarin 6nemli zamanlar i¢in yakalanip
muhafaza edilebildigi yar1 kararli durumlardir. Boyle bir alanda yakalanan bir elektron
veya bir bosluk, kendi belirli enerji seviyelerine sahip olan bagli bir hidrojen atomuna
benzer bir sistem olarak goriilebilir. Iyonlastiric1 radyasyon ile elde edilen serbest
elektronlarin ve bosluklarin bir kismi, yeniden birlestirmek yerine bu yar1 kararh
seviyelerde sikisip kalmaktadir. Belirli bir tuzak tiri i¢in, bu gibi yar1 kararh

seviyelerin T ortalama 0mri, tuzak derinligi E'ye ve mutlak sicaklik T'ye baghdir ve

T=S exp(:—T) (2.2)
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s sabit, k ise Boltzmann sabitidir [47]. Boylece tuzak ne kadar derin olursa (yani daha

fazla enerji), yasam siiresi o kadar uzar.

Bir elektron ya da bir bosluk, bir fotonun enerjisinin emilmesi ile bir tuzaktan
ya da fononun cevreyle etkilesiminden gerekli aktivasyon enerjisini (E) elde ederek
cikartabilir. TL'de bu aktivasyon enerjisi malzeme 1sitilarak saglanir. Cikarilan
elektron, kristal boyunca dolagabilir ve goriiniir 151k veren sikismis bir boslukla
yeniden birlesebilir. Serbest birakilan bir bosluk benzer bir islemden gegebilir. Serbest
birakilan bosluk, yakalanan bir elektron ve liiminesans ile yeniden birlesene kadar
valans bandu iizerinden gegebilir. Iki siire¢ birbirine benzemediginden, TL'yi genellik

kayb1 olmaksizin elektron veya bosluk olarak tartigabiliriz.

Isima spektrumlari, yeniden birlesme merkezinin tiirline bagli olmamakla
birlikte, iletim bandinin altindaki derinlige baglidir. Bu merkezleri olusturan iyonlarin
bir &zelligidir. Ornegin, bilinen liiminesans merkezlere (veya aktivatdrlere) sahip

katkilr alkali tozlarin TL spektrumlari bu merkezlerin 6zellikleridir.

Bir kristal 1sitildiginda, sikismis elektronlarin belirli bir dagilimini serbest
birakma olasilig1 artar ve belirli bir sicaklikta salinimlarinin sanal kesinligi yoktur.
Boylece yayilan 151k (TL) zayif baslayacak, maksimum seviyeye gececek ve tekrar
sifira diisecektir. TL'nin zaman ya da sicakligin fonksiyonu olarak grafigine isima

egrisi denir.

Tek bir tuzak i¢in 1s1ma egrisinin sekli teorik olarak tahmin edilebilir [48].

Tuzak ne kadar derin olursa, iliskili 15181n yaydig1 sicaklik o kadar yiiksek olur.

Fotonlardan yayilan sicaklik, 6nceki 1sinlamaya bagl olarak tuzaklarda biriken
enerji seviyesine karsilik gelir. Bu durum, gozlenen TL pikiyle iliskili termal
aktivasyon enerjisini tahmin etmek i¢in Randall ve Wilkins yaklasimi kullanilarak
kolayca hesaplanabilir ve

E ~ 25kT,, (2.3)

Burada Twm tepe sicakligidir ve k Planck sabitidir [49].
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2.4. TL Fosforlarin Dozimetrik Ozellikleri
Termoliiminesans dedektorleri (TLD'ler), tibbi, personel ve c¢evre
dozimetrelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Dozimetrik uygulama, fosfor

kullanmak i¢in asagidaki onemli 6zelliklere sahip olmalidir.

2.4.1. Lineer Doz Cevabi

Bu, bir fosforu TL'lik dozimetre olarak nitelemek icin en cok istenilen
Ozelliklerinden biridir. Yani, fosforun TL ¢iktis1 (ya pik ya da pik yiiksekligi arasindaki
alan) ve emilen doz (D) arasinda dogrusal bir iligki gostermesi gerekir. Emilen dozun
bir fonksiyonu olarak TL ¢iktisi, yalnizca bir doz araliginda dogrusal olan doz cevap

egrisi olarak bilinir. Dogrusal doz cevabi fonksiyonu (veya siiper lineerlik indeksi)

f(D) ile ifade edilir ve bu [50],

_ [S(D)=S,l/D
f(D) ~ S[DL—Sol/Dy,

(2.4)
sg doz cevap egrisinin ¢izgisel bolgesinin ekstrapolasyonunun TL ekseni iizerindeki
kesisimi olup, s(D) ve s(Dy,) dozlardaki TL yogunlugudur. D;dozu, cevabin dogrusal
oldugu bolgededir. Bir fosforun ideal bir dozimetre olmasi i¢in, f(D) = 1 0 Gy doz
diizeyinden birka¢ MGy doz seviyesine kadar degisir. Fakat pratik durumlarda, f(D) =
1, TL fosforlarin ¢ogunda sadece ¢ok dar bir alanda gozlenmistir. f(D)> 1 ve f(D)< 1
sirasiyla st lineerlik ve alt lineerlige karsilik gelen dogrusal olmayan doz cevabini
tarif etmek i¢in kullanilan terimlerdir. Doz cevap fonksiyonu, doz, doz hizi, fosforun
termal gelisimi, fosforun radyasyona maruz birakildigi isinim alaninin tipi, enerjisi ve

6l¢iim sirasinda 1sitma prosediiriine baglidir [51].

2.4.2. Duyarhhk

Herhangi bir TL fosforun genel duyarlilig1 birim emilen doz basina TL sinyal
giicidiir. TL sinyali TL gosterim sisteminde kullanilan bir¢ok ara¢ parametresine,
kullanilan 1sitma oranina ve dl¢lim yontemine (tepe yliksekligi veya zirveye yakin
alan) bagh oldugu icin hassasiyetle ilgili bu mutlak tanimlama pratik olarak
yetersizdir. Dolayisiyla, bu deneysel zorluklarin {istesinden gelmek i¢in, normal

olarak, ilgili fosforun TL sinyalini, tarafindan verilen standart fosforun (Normalde
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TLD-100 veya CaSOs: Dy standart olarak kullanilir) TL sinyali ile karsilastirarak

goreceli duyarlilik olarak tanimlar.

S(D)testedilenfosfor
S(D)standartforfor

R(D) = (2.5)

s(D) test edilen fosfor ve s(D) standart fosforTL sinyallerinin, test edilen fosforun D
dozundaki giicii ve ayni dl¢lim sistemi kullanilarak Olciilen standart fosfordur. Bu
goreceli duyarlilik doz, doz orani, Lineer Enerji Transferi (LET) ve 1sitma oranina da

baghdir.

2.4.3 Soniimleme

Soniimleme, zamanla TL sinyal kaybidir. Bunun nedeni, elektronlarin termal
veya optik olarak uyarilmig salinmasina veya ikisinin bir kombinasyonuna bagl
olabilir. Isima egrisi diisiik sicaklik pikleri igerdiginde yiliksek termal soniimleme
gbzlenir. Tuzak derinligi E ¢ok diisiikse hem radyasyon sirasinda hem de 1sinlama ve
okuma arasinda siddetli sonlimleme meydana gelecektir. Dozimetri amach
kullanilacak fosforlar, 200 °C - 250 °C araliginda bir dozimetrik pike sahip bir 1s1ma
egrisine sahip olmalidir. Genellikle bu sicaklik araliginda tuzak derinligi daha fazladir
ve dnemli bir tuzak bosalmasi ger¢eklesemez. TL sinyalinin istenmeyen sonlimlemesi,
tuzaktan yiik tasiyicilarinin optik uyarimi ile de gergeklesebilir. Enerjinin fotonlarinin
> optik tuzak derinliginde emilmesi, tuzak yiikiiniin serbest kalmasma ve TL
sinyalinde buna karsilik gelen bir azalmaya neden olacaktir. TL sinyalinde optik

soniimleme, UV 1s1g81na maruz kalma nedeniyle olusur [52].

2.4.4. TL Fosforlarin Diger istenilen Ozellikleri
Bir fosforun dozimetrik uygulamalar i¢in sahip olmasi gereken diger 6nemli

ozellikler,

e Fosforlu materyallerin sentezi kolay, basit, ucuz, dlgeklenebilir ve toksik
olmamalidir.

e Fosforlar, tek veya iyi ¢oziimlenmis bir dozimetrik pike sahip basit 1s1ma egrisi
yapisini gostermelidir.

e Sicaklik ve nem gibi asir1 iklim kosullarinda kimyasal kararlilik gostermelidir.
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e TL emisyon spektrumu detektor sistemi i¢in uygun olmalidir. Fosforlarin
karakteristik 151k emisyonlari, standart fotogogaltici tiipiin yiiksek verimli
bolgeye (300-500 nm) sahip olmalidir.

e Fosfor, makul oOl¢iide kesin bir doz cevabina sahip olmalidir. Yani, TL
sonuglar1 emilen radyasyonun bir dizi enerjisinde ayn1 olmalidir.

e Fosfor materyalinden ihmal edilebilir veya diisiik radyasyona bagli olmayan
sinyal.

e Tercihen doku esdegerine yakin.

¢ Yeniden kullanim i¢in basit tavlama islemi ve yeniden kullanim ve tekrarlanan
tavlama ile duyarlilik kayb1 yoktur.

e (ok iyi dmiirstiresi olmalidir. Fosforun uzun siire kullanilmadan depolanmasi
halinde duyarlilig1 herhangi bir diisiis gostermemelidir.

e Mekanik, elektriksel veya bagka tiirden herhangi bir dis etkiden
etkilenmemelidir.

e Duyarliliginda veya diger dozimetrik 6zelliklerinde herhangi bir degisiklik
yapilmaksizin fosfordan herhangi bir bi¢imde, boyutta ve bi¢imde dozimetre

yapmak miimkiin olmalidir.

2.5. TL Dozimetresi icin Fosfor Malzemeleri

Bilinen dogal minerallerin yaklasik {igte ikisinin termal liiminesans sergiledigi
bilinmektedir. CaFgibi baz1 dogal mineraller, en verimli TL maddeleri olarak
diistiniiliir. Termoltiiminesans kesfi ile ilgili ilk resmi rapor Robert Boyle tarafindan 28
Ekim 1663'te Londra Kraliyet Cemiyeti'ne sunulmus ve karanlikta elmasin
1sitilmasindan gozlemlenen bir "pariltili 151k’ olarak TL'yi agiklamistir [53]. Dogal ve
sentetik malzemelerdeki TL'nin ilk kontrollii ve kapsamli arastirmasi, Wiedmann ve
arkadaslari [54], Urbach [55], Randall ve Wilkins [56] tarafindan cesitli malzemelerin
TL 1s1ma egrileri kaydedilmis ve aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri gibi tuzak
parametreleri arastirilmistir. Daniels ve arkadaglari, termal liminesansin jeolojik
stratigrafi, jeolojik yas tayini ve radyasyon dozimetresi gibi alanlarda uygulanmasini
onermistir [57]. TL'nin radyasyon dozimetresi uygulamalari, 1950'lerin basinda 1311
ile tedavi edilen bir kanser hastasi tarafindan LiF'nin ice yutulmasi ile 60 R
maruziyetinin Ol¢lilmesini igerir. LiF topaklarin1 kullanarak saha testi 1952'de atom
bombas1 patlamalardan gelen radyasyonu izleyen farkli istasyonlara yerlestirilerek ve

birkag bin ile birka¢ Roentgene degisen pozlari 6lgerek gerceklestirilmistir. Daha 6nce
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TL kullanan radyasyon dozimetresi girisimleri esasen LiF'e odaklanmis ancak
karmasik 1s51ma egrisi yapisi ve 1s1l tavlama prosediirii pek umut vaat etmemistir [58].
Daha sonra dozimetrik uygulamalar i¢in Al O3 ve CaSOs4: Mn gibi birkag yeni
malzeme ¢alisilmistir [59, 60]. Daha az TL verimliligi ve 1sinlama kararliliginin diisiik
olmasi nedeniyle basarilt olmamistir. Dozimetrik uygulamalar i¢in TL kullanimi1, daha
iyl TL verimliligine ve tuzak merkezlerinin basit dagilimina sahip personel izleme igin
kapali CaF»: Mn dozimetrelerinin gelisimini bir kez daha baglatmistir [61, 62]. Yillar
icinde gelistirilen o6nemli TL malzemelerden bazilari; boratlar Li>B4O7:Mn,
Li2B4O7:Cu, LiB30Os, SrB4O7, LiSrBOs3:RE, LiCaBO3:RE, NaSrs(BOs)3::RE,
KSr4(BO3)3:RE, LiKB4O7, LiBa;BsO10:RE, NaSrBO3;, MgB40O7:Dy/Tm, BaBsO7ve
SrBeO10:Tb, Siilfatlar — CaSO4:Dy/Tm, SrSO4:Tb, BaSO4:Eu, Floriirler - LiF:Mg,
Cu,P, LiF:Mg, Ti, CaF2:Dy, CaF.:Tm, BaF.:Dy, MgF2:RE, Oksitler — BeO,
AL0O3:S1,Ti, ALO;:C ve Silikatlar -Mg>S104:Tb [63]. Termoliiminesans uygulamasi
radyasyon dozimetresi, arkeoloji, jeoloji, tip, katihal fizigi, biyoloji ve organik kimya
gibi farkli oldugundan yeni fosforlarin gelistirilmesi veya mevcut fosforlarin

Ozelliklerinin gelistirilmesi siirekli bir arastirmanin konusu olmustur.

2.6. Termoliiminesans Isima Egrileri Icin Kinetik Parametreler

Termoliiminesans malzemelerinin dozimetrik 6zellikleri esas olarak tuzak
derinligi, frekans faktorii ve kinetik diizen gibi kinetik parametrelere baglidir. Bu
boliimde borat bazli fosforlarin kinetik parametreleri farkli standart metotlar
kullanilarak belirlenmistir. Deneysel olarak belirlenen kinetik parametreler, genel
kinetik denklemleri Uyarlamali Kareleme Algoritmasi kullanilarak sayisal olarak

biitiinlestirerek TL 1s1ma egrilerini olusturmak i¢in kullanilmistir:

Bir TL deneyinde genellikle farkli 6l¢iim kosullar1 elde edilir. Bu TL 1s1ma
egrilerini 6l¢gmenin ve analiz etmenin temel amaci, materyaldeki TL siirecini
tanimlamak icin kullanilabilecek parametrelerin ¢ikartilmasidir. Herhangi bir TL
maddesinin dozimetrik 6zellikleri agirlikli olarak TL'den sorumlu olan bu
parametrelere baghdir [22]. Onemli parametreler TL tuzaklariin aktivasyon enerjisi
(E), tuzak derinligi, frekans faktorii (s) ve TL isleminin kinetigi (b), tuzaklar ve
yeniden birlesme merkezleri i¢in yakalama kesitleri ve bu tuzaklarin ve merkezlerin
konsantrasyonlar1 da denilir. Bu parametreler esas olarak tuzaklarin kararliligini ortaya

koyacaktir. Eger tuzak derinligi diisiikse, 1s1ma tepe noktasi buna bagl olarak daha
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diisiik bir sicaklikta olugsur ve buna karsilik gelen tuzak dengesizdir. Bu ortam
sicakliginda TL sinyalinin soniimlemesine neden olabilir. Frekans faktorii yiiksekse
soniimleme telafi edilebilir. Kinetiklerin sirasi, tuzaga diisiiriilen yiik tasiyicilarinin
yeniden takilip takilmayacagi hakkinda bilgi verir. Bunlar, bu parametrelerin
belirlenmesi igin literatiirde bildirilen ¢esitli yontemlerdir. Bu boliim, degisken 1sitma
hizi yontemi, baglangi¢ artis yontemi, pik sekli yontemleri, izotermal bozunum
yontemi ve bilgisayarli 1s1ma egrisi ters evrisim yontemi gibi standart yontemlerle
belirlenen borat tabanli TL fosforun kinetik parametrelerini sunmaktadir. Tahmini
kinetik parametrelerin dogrulanmasi i¢in ayni parametreler kullanilmis ve genel diizen
kinetik denklemi uyarlanabilir Simpson karesel kurali kullanilarak sayisal olarak

entegre edilmistir.

2.7. Termoliiminesansin Kinetik Analizi
Termoliiminesansin kinetik analizini belirleyen birinci, ikinci ve genel
dereceden kinetik denklemler sirasiyla Randall-Wilkins, Garling-Gibson ve May-

Patridge tarafindan verilmistir.

2.7.1. Birinci Dereceden Kinetikler

Birinci dereceden kinetik, Randall ve Wilkins tarafindan verilen TL islemini
tanimlayan en basit yontemdir [64, 65]. Onlara gore, bir TL pikinin meydana gelmesi,
tuzaklardan gelen elektronlarin termal olarak salinmasi ve ardindan yeniden birlesme
merkezlerinde tuzaklanmis bosluklarla yeniden birlesmelerinden kaynaklanmaktadir.
Bu durumun elektron tuzaklari ve bosluk merkezleri oldugu basit varsayimlar ile
agiklanmakta ve bunun tersi matematiksel diizeltmede baska bir karisiklik olmadan
ortaya c¢ikma olasilig1 daha yiiksektir. Bu varsayimlar: (1) Sadece bir yakalama
durumu ve bir yeniden birlesme merkezi s6z konusudur (2) tuzaklardan termal olarak
salian elektronlar sikismis bosluklarla oldukg¢a ¢abucak birlesiyorlar (ayni tuzaklara
yeniden tuzaklanma / diger herhangi bir tuzak veya herhangi bir baska yeniden
birlesme merkezinde birlesmesine izin verilmez) (3) iletim bandinda elektron birikimi
imkansiz kabul edilir. Bu varsayimlar, elektronun termal salinim oranina neden olur.
Bu serbest birakma orani, belirli bir sicaklikta (T), tuzaga diisiiriilmiis elektronlarin
konsantrasyonu ve Boltzmann {issel faktorii exp(-E/kT) ile orantili olmalidir. Isik
emisyonunun yogunlugu yeniden birlesme oranina orantilidir. Bu varsayimlar 1s18inda

temel birinci derece kinetik denklem,
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d
[ = —d—rtl = ns exp(—E/kT) (3.1)

Tuzak, elektronlarin Orgiiniin duvarlarima vurdugu frekansin ve yansima
katsayisinin ¢arpimi olarak 's' ile potansiyel bir kutu olarak diisiiniilebilir. Negatiflik,
zaman arttik¢a n (t) 'nin azaldigini gosterir. Isitma fonksiyonunu T = T(t) varsayarak,
sicakligin bir fonksiyonu olarak 'n' ifadesini elde edebiliriz. Basit dogrusal 1sitma

fonksiyonunu goz oniinde bulundurursak,
T=T,+ Bt (3.2)

Burada Ty baslangi¢ sicakligi ve B 1sitma oranidir. n(T) i¢in su sekilde ¢ozebiliriz:

T E
n(T) =no exp [(- s / B) fTO exp (ﬁ) dT’] (3.3)
Dolayisiyla, TL yogunlugunun sicaklik bagimliligi,

I(T) = nos exp (-E/KT) exp [ (-s/B) fTTO exp (=) dT' (3.4)

Ustel exp(-E/kT) T, To'n biraz iistiinde oldugunda hakimdir ve 1s1ma egrisinin
ilk yiikselisiyle sonuglanir. Ikinci iistel terim, yiiksek sicaklik bélgesinde hakimdir.
Boylece 151ma egrisi bir pike ve bazi sicakliklara sahiptir. Birinci mertebe kinetigin
ana Ozelligi, dozimetrik pikin asimetrik olmasi; Asimetrik, yliksek sicakliktaki
diisiisiin baglangi¢ konsantrasyonunu da degistirmesinin egrinin seklini degistirmedigi

sekildedir.

2.7.2. Ikinci Dereceden Kinetikler

Ikinci dereceden kinetik Garlick ve Gibson'a bir tuzak ve bir yeniden birlesme
merkezi modeli icin verilmistir [66]. Iki varsayim iizerine kuruludur. Serbest yiik
tasiyicilari, tuzaklanma ve yeniden birlesme i¢in esit olasiliga sahiptir. Tuzaklarin ve

yeniden birlesme merkezindeki bosluklarin elektron konsantrasyonu, tiim siire¢
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boyunca esittir. Verilen tiiriin toplam tuzak (serbest veya bos) sayisinin N oldugu bir

durumu distinelim. Kinetik denklem,

__an_ s o _E
I = prili (! exp( kT) (3.5)

Burada s/N, m?/s birimlerine sahiptir ve s’ ile gosterilebilir. Bu nedenle,

__dn_ 1 2 _E
I = dt—snexp( kT) (3.6)

Simdi, birinci derece kinetik durumunda oldugu gibi dogrusal bir 1sitma

fonksiyonu varsayarak ve aldigimiz ikinci mertebeden diferansiyel denklemi ¢ozerek,
I(T) =n3s’ exp (-E/kT) [1+ (nys /) fTTO exp( — E/KT") dT']~2 (3.7)

Bu denklemin ana 6zelligi, 1s1ma egrisinin neredeyse simetrik olmasi ve egrinin
yiiksek sicaklik pikinin diislik sicaklik pikinden biraz daha genis olmasidir. Birinci
dereceye benzer sekilde, ilk yiikselis listel exp(-E / kT) ye baglidir. Bu 6zellik herhangi
bir kinetik diizen icin genel ve dolayisiyla tuzak derinligini veya aktivasyon enerjisini
belirlemek icin 'baslangi¢ artis yonteminde' kullanilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
ikinci fonksiyon (azalan) baskindir ve dolayisiyla iiriin fonksiyonu da azalir. Birinci
ve ikinci dereceden kinetik arasindaki onemli fark, baslangic konsantrasyonunun
sadece carpimsal bir sabit olmadig1 ve dolayisiyla onun degisiminin tiim egrisinin
seklini etkileyecegidir. Pik sicakligi, birinci derece kinetikler durumunda baslangic¢
konsantrasyonuyla ayni kalirken, pik ikinci derece kinetikler durumunda baslangic
konsantrasyonunda artisla birlikte daha yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. TL
emisyonunun yiiksek sicaklik tarafinda hafif yayilmasi, serbest birakilan elektronlarin,
yeniden birlesmeden 6nce anlamli bir konsantrasyonunun yeniden egitilmesinden

kaynaklaniyor ve bu da TL'de gecikmeye neden oluyor [67].
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2.7.3. Genel Derece Kinetikler

Uygulamalarda simdiye kadar gelistirilen TL materyallerin ¢ogu, yeniden
tuzaklama ve yeniden birlesme olasiliklar i¢in 6zellikli degerlerin varsayimlarina
dayanan birinci veya ikinci dereceden kinetik oOzelliklerini tam olarak
aciklayamamaktadir. Dolayistyla, TL'nin genel derece kinetigi i¢in deneysel bir iligki

ilk olarak May ve Patridge tarafindan onerilmistir [68].

I=n"s’ exp (-E/KT) (3.9)

3(b=1)g=1 poyuytlarma sahip oldugu ve b, 1 veya 2 olmamasi geren kinetik

s' nin m
siralamasidir. Deneysel denklem, boyutlart kinetiklerin sirasina gore degisen s'
parametresinin fiziksel anlamini igermektedir. Bu problem, Rasheedy tarafindan

yukaridaki denklem formunda ele alinmistir [69].

nP

dn E
== (5=) s exp(— =) (3.9)

Bu esitlik b = 1 i¢in birinci dereceden kinetik denklemi ve b = 2 i¢in ikinci

dereceden kinetik denklemi verir. 4.9 denklemine entegre edersek,

b

- b_ ! “b-1
DM [ exp( — E/KT) AT 751 (3.10

B

Bu denklem deneysel olmasina ragmen, s 'nin anlamini anlamadaki zorlugu
M ,

I=nYs exp(-E/AT)NIP [1+

ortadan kaldirir.
Isima pik degerinin maksimumuna karsilik gelen sicaklik, denklemlerin tiirevi
alarak elde edilir. (4.4), (4.7), (4.10) sifira esittir. T);, maksimum TL'ye karsilik

gelen sicaklik ise, birinci, ikinci ve genel derece kinetidi i¢in sirastyla asagidaki

esitlikler,
E E
kilzw—sexp(-m) 3.11)
BE _ E_ 2kTym
ez 8 XD (=) 14 ] (3.12)
E E 2KT
e S P (=) [1+ (0-1) ()] (3.13)
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2.8. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

2.8.1. Baslangi¢ Artis Yontemi

Baslangic artis yontemi, ilk olarak Garlick ve Gibson tarafindan TL'lerin tuzak
derinliklerini belirlemek i¢in 6nerilen en basit deney yontemlerinden biridir ve kinetik
siralamadan bagimsizdir [66]. Bu yontem, TL 1s1ma egrisinin yiikselen kisminda
(1s1ma egrisinin diistik sicaklik piki) tuzaga giren elektronlarin sayisi yaklasik sabit ve
n(T) 'nin T sicakligina bagimlilig1 énemsiz oldugu varsayimina dayanmaktadir. Bu,
altinda yogunluklarin pik yogunlugunun %15'inden daha diisiik oldugu sicaklik i¢in

uygulanabilir. Bu varsayima dayanarak, bu bolgedeki TL emisyonu,
I(T) < exp(—E/kT) (3.14)

Bundan dolayi, baslangictaki yiikselme bolgesinde ters sicaklifa karst
yogunluk logaritmasinin bir ¢izimi, egimi (E/k) ile orantili olan ve tuzak derinligi E'nin

elde edilebildigi diiz bir ¢izgi verir. Genel derece kinetik denkleminin baslangi¢ artis

planinin kesit alani, kesisim=InCsn, (%)b_1 verir; buradan frekans faktori s, iliski

kullanilarak elde edilebilir: s=antilog(kesisim—In(A)), burada A = Cny, 1s1ma pikinin
altindaki alandir [70]. Burada ny = N, doyma dozu i¢indir. Bu yodntem sadece

cakismayan ve iyi tanimlanmis, izole edilmis TL pikleri i¢in gegerlidir.

2.8.2.Cesitli Isitma Hizlar1 Metodu

Isitma hizi, herhangi bir kinetik siralamanin TL okunmasi sirasinda TL 1s1ma
egrilerinin pik konumunu etkileyen dnemli bir parametredir. Dogrusal 1sitma hizi
degistiginde tepe noktasinin maksimum TL yogunluguna karsilik gelen sicaklik da
degisir. Birinci, ikinci ve genel derece kinetigi i¢in 1sitma hizin1 ve maksimum pik
sicakligi Ty ile ilgili denklem 3.11 ile 3.13 denklemlerinde verilmektedir. Isitma hizi
ile 1s1ma tepe sicakligindaki bu kayma 6zelligini kullanarak ve iki farkli 1sitma hizini

kullanarak, aktivasyon enerjisi (E) ve frekans faktorii (s), asagidaki sekilde elde

edilebilir [71]:

E=k Mz, Br Tizy g (3.15)
B2 “Tm1

Tm1—Twm2
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s =E exp {[( TyzIn 2 - Ty, In TMl)/(TMl Tva)l}  (3.16)

B

Sembollerin her zamanki anlam1 mevcuttur. Aktivasyon enerjisini ve frekans
faktoriinii belirlemek i¢in farkli 1sitma oranlar ¢iftleri ve bunlara karsilik gelen pik
sicakliklart kullanildi. Ty, & 1K'lik bir dogrulukta 6lciilebiliyorsa, bu yontem %5'lik

bir hassasiyetle E'yi verir. 4.11 esitliginden farkli 1sitma oranlar i¢in Hoogenstraaten

tarafindan onerilen ilk dogrusal iliski elde edilebilir [72].
In () = 21 () (3.17)

2
In (T?M) ve Ti arasindaki dogrusal bir ¢izim, E/k egimine sahip diiz bir ¢izgi ve E ve
M

s'nin hesaplanabilecegi In (g) kesitini verir. Bu denklem, termoliiminesansin birinci

dereceden kinetik denkleminden tiiretilmis olsa da Chen tarafindan onerilen birinci

dereceden olmayan denklemlere kadar uzatilabilir [73].

2.8.3 Pik sekli metodu

Isima pikinin sekli veya geometrik 6zellikleri, TL isleminde yer alan kinetik
siraya baghdir. Ikinci dereceden kinetiklere karsilik gelen 1sima pikleri neredeyse
simetriktir, buna kars1 birinci derece kinetiklere karsilik gelenler, asimetriktir. Bu
nedenle, 1s51ma pikinin sekli ile tuzak derinligi, frekans faktorii ve tepe sicakligl ve
1s1ma egrisinin yiikselen tarafi ve diisen tarafinda pik yogunlugunun yarisina karsilik
gelen iki sicakliktan yararlanarak kinetiklerin sirast hakkinda bilgi edinilebilir.
Maksimum yogunluk (w = T, — T;)"in yarisinda toplam pik genisligi, alt sicaklik yar1
genisligi (t = Ty — Ty) ve st sicaklik yar1 genisligi § = T, — Ty simetri faktori
Hg = 8/w'lin belirlendigi sekilde hesaplanir. Simetri faktoriinii kullanarak kinetik
diizen elde edilir [74]. Aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii, Chen tarafindan formiile

edilen iliskiler kullanilarak belirlenmis ve verilen herhangi bir kinetik siralamada [75],

kT
Ey = Ca— - b (2kTy ) (3.18)
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E E _
s =£—§dexp () [1+ (b= 1) Ay]™ (3.19)

Burada a; 8, T ve w'y1 temsil eder. Iste,
Co=1.51+3.0(1tg - 0.42), by = 1.58 +4.2(y - 0.42),
c5 = 0.976 + 7.3(jy - 0.42), bg=0

Cop = 2.52+ 10.2(jtg - 0.42), by, = 1

__ 2KTym

Aym =

(3.20)

Bu, fosforlarin TL piklerinin basit oldugunu ve diisiik sicaklikta diger piklerden
iyi ayrildigin1 ve dolayisiyla dozimetre uygulamalari i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. Eg, E., E, varyasyonu ¢cok onemli olmasa da, E; degeri biraz daha
yiiksektir, bu da karisik diizen kinetiklerine bagli tepelerin asimetrik dogasini
yansitmaktadir. Ters zamanli {initelere sahip olan frekans faktorii, s yerine, birinci
derece olmayan kinetik durumunda, yakalanan vyiiklerin veya emilen dozun
konsantrasyonuna bagli olan s" birimlere sahip olur ve on isli faktér olarak
adlandirilir. Onceden iistel faktériin bu degeri belirli bir doz igin sabittir ve doz ile
degisir. Bununla birlikte, 6l¢iim doygunluk dozuna daha yakin veya esit dozda
gergeklestirilirse, tistel oncii faktor frekans faktorii ile eslesir. Pik sekli yontemiyle
parametrelerin belirlenmesi icin, fosforlar doygunluk dozu ile neredeyse esdeger bir

doza 1smlanirlar. Bu nedenle, elde edilen on-iistel faktriin degeri frekans faktorii

olarak kabul edilir.

2.8.4. izotermal Bozunma Metodu

Izotermal bozunma metodu, kinetik parametrelerin belirlenmesinde kullanilan
en genel yontemlerden biridir. Bu metod, 6nceden 1sinlanmis fosfor {izerinde sabit
sicaklikta liiminesans bozunumunun kaydedilmesi ile yapilir. Garlick ve Gibson,
birinci dereceden kinetiklerin kinetik parametrelerini belirlemek i¢in izotermal

bozunma yonteminin kullanimini 6nermislerdir [66]. Birinci derece kinetiginde, T;
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sicakliginda izotermal bozunma egrileri zamanin iistel fonksiyonudur ve asagidaki

sekilde verilir:
[=1,exp(— sexp(—%)t) (3.21)

Esitlikten (4.21) esitliginden, In (I) ile 't' arasindaki bir ¢izginin dogrusal

olacag1 ve egim tarafindan verildigi agiktir,
Egim = m; = —sexp(—E/KTj) (3.22)

Kaydedilen tiim izotermal bozunma egrileri i¢in egimler elde edilebilir. (3.22)

esitligi icin dogal logaritma alarak,

v ol E
In(|egim|) = Ins - v (3.23)

Dolayisiyla, In(|egim|) 'in %‘e kars1 bir ¢izimi, (-E/k) egimine ve In s kesitine

sahip diiz bir ¢izgi verir; buradan, aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii tahmin
edilebilir. Genel derece kinetigi i¢in, izotermal bozunma egrileri sicaklik sabit
tutularak (3.28) integral esitligi elde edilebilir. Genel derece kinetigi i¢in izotermal

bozunma egrileri [76],

mp~(b-
[=I[1+s™ ®7Y

b
texp(—-2)]i-b (3.24)
, E
I, =s’ nd exp (- ) (3.25)

Burada Io ve no, baslangic TL yogunlugu ve tuzak yiiklerin baslangic
yogunlugudur ve I, t zamanindaki TL yogunlugudur. Esitlik 4.24'0 yeniden

diizenleyerek,

o T =145 (b — Dt exp(— =) (3.26)

‘I—(t’)% - 1=[s" n(b — Dtexp(— ) ] (3.27)
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4.26 esitligi zaman bakimindan b dogru kinetik siralamasini segmek igin diiz

cizgilerle sonuglanir. Diiz ¢izgi egrisinin egimi,
, E
m(T)=[s’ n§(b — 1)t exp(— )] (3.28)
Son olarak, aktivasyon enerjisinin degeri, In(m{T}) ile % arasindaki ¢izginin

egiminden elde edilir. Sabit sicakliktaki t'ye karsi TL yogunlugunun grafikleri

izotermal bozunma egrileri olarak adlandirilir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu béliimde ¢alismada kullanilan Tulyum (Tm) katkili lityum borat fosforlarin
sentez asamasi ve Orneklerin karakterizasyonunda kullanilan sistemler hakkinda

ayrintili bilgiler verilecektir.

3.1. Tulyum Katkih Lityum Borat Fosforlarin Sentezi

Tulyum katkili lityum borat fosfor malzemesi katihal sentez yontemiyle
sentezlenmistir. Sentez agamasinda kullanilacak malzemeler nem tutmamasi igin
desikatorde tutulmustur. Malzemelerin tartma islemini gerceklestirmek i¢in dnceden
icerisinden 15 dakika boyunca azot gazi gegirilmis kiivoze malzemeler
yerlestirilmistir. Fosforlarin sentezinde kullanilan ham malzemeler Tablo 3.1°de
verilmigtir.

2H3BOs3+ LixCO3 + %1 TmO3—2LiBO; + 3H,0 + CO;
6H3BOs+ Li2CO3 + %1 TmxO3— 2LiB30s+ 9H,O + CO;,
4H3BO3+ Li2CO3+%1 TmOs3— LizB4O7+ 6H>0 + CO»

Sentez asamasinda, borik asit (H3;BO3), lityum karbonat (Li2CO3) ve tulyum
oksit (Tmy03) ham malzemeleri yukarida verilen denklemlere goére uygun
stokiyometrik oranlarda kullanilarak tartimlart yapilmistir. Nadir toprak elementi katki
orant %1 mol olarak belirlenmistir. Tablo 3.1°de tulyum katkili borat tabanli fosfor

malzemelerin sentezinde kullanilan ham malzmelerin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1. LiBO,, LiB3Os, LizB4O7; fosforlarinin sentezinde kullanilan ham

malzemeler.
Ham Kimyasal Molekiil % Safhik
malzemeler Formiilii agirhig g/mol
;;gsr’zt Li>CO; 73,89 99,995
Borik Asit H3BOs 61,83 99,5
Tulyum Oksit Tm203 147.63 99.99
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Tartma isleminden sonra malzemeler agat havana aktarildi. Katihal sentezinin
basariyla gergeklesmesi i¢in gerekli homojen bir karisimi elde etmek i¢in yaklasik bir
saat boyunca agat havanda karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra hazirlanan

karisim sentezin gergeklesecegi platin krozeye aktarildi.

Platin krozeye alinan malzeme sentezleme islemi i¢in yliksek sicaklik firinina
yerlestirildi. Sentezlenecek malzemeler i¢in yiliksek sicaklik firininin 1sitma hizi
5°C/dk ve hizli sogumanin camsi camsi yapiya ne olabilecegi dikkate alinarak sogutma

hiz1 da 3 °C/dk olarak ayarlamistir.

Calismada sentezlenen her bir malzeme icin farkli borik asit miktari
kullanilmistir. Borik asit miktar1 arttirilarak iretilen tulyum katkili lityum triborat
malzemede borik asit konsantrasyonunun arttirilmasi ile birkag asamada camsi1 yap1
elde edildi. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda ¢alismanin sonraki asamalarinda borik
asit miktarinin ayarlanmasi1 sonucu kristal yapi elde edilmistir. Tiim numunelerin
sentez asamasinda 1sitma hizi, maksimum sicaklik, sogutma hiz1 gibi diger
parametreler ayni sekilde uygulanmistir. Katihal sentez yonteminde uygulanan
maksimum sicaklik 1150 °C olarak ayarlanmistir. Sentez isleminde tulyum katkili

lityum triborat malzemesi i¢in maksimum sicaklik 750 °C olarak ayarlanmistir.

3.2. Sentezlenen Fosforlarin Karakterizasyonlarinda Kullanilan Sistemler
3.2.1. X-151m1 Kirmmimm (XRD)

X-1s1n1 difraktometreleri bir X-151m1 tiipii, bir numune tutucu ve bir X-1s1n1
detektorii olmak {izere ii¢ temel elementten olusur. X-1gilar1 bir katot 1s1n tiipiinde,
elektron iiretmek i¢in bir filamenti 1sitarak daha sonra voltaj uygulayarak elektronlar
bir hedefe dogru hizlandirilmasi ve hedef maddenin elektronlarla bombardimani
sonucu meydana gelir. Elektronlar, hedef maddenin i¢ kabuk elektronlarini ¢ikarmak
icin yeterli enerjiye sahip olduklarinda, karakteristik X-1g1n1 spektrumu iretilir. Bu
spektrumlar en yaygin olanm1 K, ve Kg’dir. Ky kismen Ky ve Kqz2’den olusan birkag
bilesen igerir, Kq1, Ka2’den biraz daha kisa bir dalgaboyuna ve iki kat daha fazla
yogunluga sahiptir. Spesifik dalga boylari hedef materyalin (Cu, Fe, Mo, Cr)
karakteristikleridir. Kirinim i¢in gerekli olan monokromatik X-1sinlar1 iiretmek igin

folyolar veya kristal monokrometrelerle filtreleme yapilmasi gereklidir. Kq1 ve Koz X-
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1sinlarmin dalgaboylar1 oldukg¢a yakindir bu nedenle agirlikli ortalamalari alinir. Bakir
tek kristal kirmnim icin kullanilan Cu K, radyasyonuna ait dalgaboyu 1.5418 A olup en
yaygin hedef malzemedir. Bu X-1sinlar1 paralellestirilir ve numuneye yonlendirilir.
Ornek ve dedektdr dondiiriiliirken, yansiyan X-1sinlarmim yogunlugu kaydedilir. Olay1
etkileyen X 1sinlarinin geometrisi Bragg Denklemini sagladiginda, yapici girisim
olusur ve bir tepe olusur. Bir dedektor, bu X-1s1n1 sinyalini kaydeder. Sinyali, daha
sonra bir yazici veya bilgisayar monitorii gibi bir aygita aktarilarak sayim hizina
cevirir. Bir X-1g1n1 kirmim 6lgerinin geometrisi, numunenin, paralellestirilmis X-151n1
demeti yolunda bir 0 agisiyla donmesi ve X-151m1 detektoriiniin, kirinima ugramis X-
isinlarin1 toplamak tizere 20 acisi ile bir kola monte edilmistir. Ac¢iyr korumak ve
numuneyi dondiirmek i¢in kullanilan arag, gonyometre olarak adlandirilir. Veriler
tipik toz desenleri i¢in, X-151n1 taramasinda dnceden ayarlanmis agilarda yaklagik ~ 5°
ile 70° arasinda 26 cinsinden toplanir. Sekil 3.1°de ¢aligmada kullanilan Manisa Celal
Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Arastirma Merkezi’'nde bulunan

Panalytical Empyrean marka X-1g1n1 Kirinim (XRD) cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 3.1. Panalytical Empyrean marka X-1s1n1 Kirinim (XRD) cihazi.

X-151m1 toz difraksiyonu, bilinmeyen kristal malzemenin (6rnegin mineraller,
inorganik bilesikler) tanimlanmasi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Bilinmeyen
katilarin saptanmasi, jeoloji, ¢evre bilimleri, malzeme bilimleri, miihendislik ve
biyoloji alanlarindaki ¢aligmalar icin kritik 6nem tasir. Ayrica kristal malzemelerin

karakterizasyonu, optik olarak tespit edilmesi zor kil ve karigik katman killeri gibi ince
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taneli minerallerin tanimlanmasi, birim hiicre boyutlarinin belirlenmesi ve numune

safliginin Sl¢lilmesi gibi yapisal karakterizasyonda da kullanilan bir yontemdir.

XRD teknigi ayrica; Ozel tekniklerle Rietveld analizi kullanarak kristal
yapilarinin  belirlenebilmesinde minerallerin tipik miktarlarmin belirlenmesinde
(kantitatif analiz), ince film oOrneklerini karakterize etmekte ve bir polikristalin

numunede tane boyutlar1 gibi dokusal 6l¢timleri yapmakta kullanilabilir.

Giiclii yonleri; homojen ve tek fazli materyal, bilinmeyenlerin tanimlanmasi
icin en iyisidir. Cogu durumda, belirgin bir mineral tayini saglar. Minimum numune
hazirlig1 gereklidir. XRD {initeleri yaygin olarak mevcuttur. Verilerin yorumlanmasi

nispeten acgiktir.

Sinirlamalari; homojen ve tek fazli malzemenin igeriginin tanimlanmasi igin
en iyisidir. Inorganik bilesiklerin standart bir referans dosyasina erisebilmesi gerekir
(d-araliklari, hkls). Toz haline getirilmesi gereken en az 0,1 gram malzeme gerekir.
Karisik malzemeler icin, saptama limiti drneklemin ~%2 civarmdadir. Unite hiicre
tayinleri i¢in, izometrik olmayan kristal sistemler i¢in desen indeksleme karmagiktir.

Yiiksek a¢il1 "yansimalar" i¢in pik kaplamasi olusabilir ve kotiilesebilir.

3.2.2. Termoliiminesans (TL)
Bu ¢alismada, 6rnekler mevcut TL cihazinda 6l¢iilmiistiir. TL okuyucu iki ana
bilesenden olusmaktadir. Bunlar numunelerin sabit bir 1sitma hizinda 1sitildigi TL

numune haznesi ve numunenin foton sayimini 6lgen 151k algilama sistemidir.
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Sekil 3.2. Harshaw TLD 3500 cihazinin genel goriintiisii.

Malzemeler ilk olarak UV radyasyonuna duyarli olup olmadigini belirlemek
amaciyla ultraviyole 151k (UV) altinda 1sinlandi. Isinlanan malzemelerin
termoliiminesans 1s1ma egrileri Harshaw TLD 3500 cihazi ile 6lgiildii. Burada elde
edilen 151ma egrileri ile malzemelerin UV radyasyonuna duyarli olmadig1 gorildii.
Daha sonra farkli malzemeler 15 mA’lik bir akim ve 30 kV luk potansiyel farkina
ayarlanmig yaklasik dakikada 30 Gy doz hizina sahip X-1s1m tiipii (Machlett OEG-
50A) kullanilarak 1sinlamalar1 yapilmistir. X-1g1n1 ile 1simnlanmis tiim malzemeler i¢in
dlgiimler 1smlandiktan yaklasik 15 dakika sonra olgiilebilmistir. Olgiimler azot
atmosferi altinda yaklasik 50 ile 400 °C sicaklik araliginda kaydedilmistir. Orneklerin
UVB 1sinlamasi i¢in Philips TL 01 UVB 151k kaynagi kullanilmigtir. Kullanilan UVB
kaynaginin spektrumu Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5’te goriilmektedir.

254 nm

[ K
d 1 1 | I | | I |

W 295 250 475 300 325 350 575 400 495

Sekil 3.3. Calismada kullanilan UV 151k kaynagimin 254 nm’de yaydig1 emisyonlarin

spektrumlari.
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Sekil 3.4. Calismada kullanilan UV 151k kaynagiin 302 nm’de yaydigi emisyonlarin
spektrumlari.

365 nm

| [ | | | | —
o0 135 250 175 SO0 325 d50 376 400 425 |

Sekil 3.5. Calismada kullanilan UV 151k kaynagimin 365 nm’de yaydig1 emisyonlarin

spektrumlari.

3.2.3. X-151n1 ile Isinlamalarda Kullanilan Sistem
X-1s1nlarini soguran ve liiminesans olarak verimli bir sekilde sogurulan enerjiyi

dontstiiren malzemeler fosfor olarak tanimlanabilir.
Olusturulan liiminesansin, ultraviyole veya goriiniir 151k tarafindan uyarilmis

liiminesans ile karsilastirildiginda baz1 avantajlara sahiptir. Ciinkii yiiksek enerjili X-

isinlarmin etkisiyle, aktivatoriin kendisinin ve ev sahibi Orgiiniin tim seviyelerini
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uyarilmasi ihtimali vardir. Herhangi bir malzemede genellikle bos enerji seviyelerinin

bulunmasi liiminesansi artirmada bir avantaj saglar.

Sekil 3.6. Caligmada kullanilan X-1g1n1 iireticinin genel goriintiisii.

Calismada sentezlenen tulyum katkili lityum borat fosforlarin X-1s1n1 ile 1sinlamasinin
ardindan termoliiminesans Ol¢timleri alinmistir. Isinlama i¢in kullanilan X-1s1n1 iireteci
tungsten (W) hedefe sahip olan bir Machlett OEG-50A X-1s1n1 tiipiinden olugmaktadir.
Sekil 6.6’da cihazin genel goriintlisii verilmistir. X-1s1n1 liretecin potansiyel farki 30

kV ve akim1 15 mA ayarlanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. XRD Sonuclarn
Tulyum katkili lityum borat fosforlarin sentezlenmesinin ardindan ilk olarak

kristal yapisini ve safligini dogrulamak i¢in X-1gin1 kirmnimi analizi yapilmistir.

Li(BO,)
€~
c O
EXx
X PN
g 3 .
=T n ref no: 98-001-6568
> (/p)
‘ I ‘ ‘ |1 ‘ 11.‘ | In‘ gl 1‘1111 I J oty “...‘..x.l..a N
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)
Sekil 4.1. Sentezlenen tulyum ile katkili lityum metaboratin (LiBO2:Tm) X-151m1

kirimim deseni ile literatirde verilen referans kirinim deseni.

XRD analiz incelendiginde, kirinim piklerinin No: 98-001-6568 referans

aliarak indekslendikten sonra olusan fazin LiBO> oldugu bulunmustur (Sekil 4.1).

Sentezlenen LiBO; fosforunun kristal yapisinin, a=5,8380A; b=4,348A; ¢ =
6,4490A ve a. =7y = 90° ve f=115° hiicre parametrelerine sahip monoklinik bir yapida

oldugu belirlenmistir.
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LiB,O,

LiB,O,

ref no: 98-000-0972

X-ray diffraction
Intensity (a.u.)
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Sekil 4.2. Sentezlenen tulyum ile katkil1 lityum triboratin (LiB3Os:Tm) X-151n1 kirinim

deseni ile literatiirde verilen referans kirinim deseni.

Borik asit miktarinin artirilarak sentezlenen tulyum katkili lityum borat fosfor
ikinci 6rnegine ait XRD deseni Sekil 4.2°de goriilmektedir. Kirmnim pik noktalarinin
98-000-1585 sayili referansa gore karsilastirildiginda olusan fazin, lityum triborat
(LiB3Os) oldugu anlasilmistir. Sentezlenen LiB3Os'in  yapisinin  kristal o6rgl
parametrelerinin a=8,460A; b=7,3860A; c=5,1330A ve a=y=90° ve f=115° oldugu ve

ortorombik yapida oldugu belirlenmistir.

Li,B,O,

Li,B,O,

ref no: 98-002-3876
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Sekil 4.3. Sentezlenen tulyum ile katkili lityum tetraboratin (Li2B4O7:Tm) X-151m1

X-ray diffraction
Intensity (a.u.)

kirimim deseni ile literatiirde verilen referans kirinim deseni.
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Sekil 4.3’te borik asit miktarmin ilk Ornege goére yaklagik iki katina
cikarilmasiyla elde edilen tulyum katkili lityum borat fosforuna ait XRD deseni
verilmistir. Ornegin, kirilma piklerinin referans no: 98-002-3876 ile verilen LixB4O7
yapisina uydugu ve a=9,470A; b=9,470A; c=10,260A ve a=P=y=90° hiicre

parametrelerine sahip olan tetragonal yapida oldugu belirlenmistir.

4.2. Termoliiminesans Sonuclari

Katihal sentez yontemi ile sentezlenen farkli borik asit konsantrasyonlarina
sahip tulyum katkili lityum borat fosfor malzemelerinin ultraviyole (UV) 1s18ina
duyarl olup olmadigini belirlemek amaciyla belli siirelerde 254, 302 ve 365 nm dalga
boyuna sahip UV 151k kaynagina maruz birakilmistir. UV 1sinma maruz birakilan
malzemelerin TLD okuyucu yardimiyla isima &lgiimleri yapilmustir. Olgiimlerde
sentezlenen lityum borat fosforlarin 302 ve 365 nm UV radyasyonuna maruz
birakilmasimin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri incelendiginde kayda deger bir
sonuca rastlanmamistir. Bu nedenle sentezlenen tulyum katkili lityum borat fosforlarmn
302 ve 365 nm dalga boylu UV radyasyonuna TL duyarli olmadiklar1 sonucuna

varilmastir.

4.2.1. Ultraviyole Isin ile Isinlanan Malzemelerin Termoliiminesans
Sonuglari

Tulyum katkil1 lityum metaborat (LiBO2:Tm) fosfor malzemesi Sekil 4.4.’de
gosterildigi gibi 20 dakika boyunca 254 nm UV 1s1n kaynagi ile 1sinlanmistir. Isinlama
sonrast malzemenin Harshaw TLD 3500 TL okuyucu ile 1s1ma egrileri elde edilmistir.
Grafikte goriilen 1s1ma egrisinde elde edilen sinyal ¢ok diisiik seviyede genis bir banda
sahip olup ve yaklasik 130 © de bir 1s51ma piki mevcuttur. Bu sonuca gore tulyum katkili
lityum metaborat malzemenin 254 nm UV radyasyonuna olan duyarliliginin oldukca

diisiik oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen Tulyum katkilt lityum metaborat (LiBO2:Tm) fosforunun 254

nm UV ile 1sinlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.5. Sentezlenen Tulyum katkil1 lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosforunun 254 nm
UV ile 1isinlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri.
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Borik asit miktar1 arttirilarak elde edilen tulyum katkili lityum triborat

(LiB3Os5:Tm) fosfor malzemesi 10 dakika boyunca 254 nm UV i1smina maruz

birakilmistir. Elde edilen 1s1ma egrisinin yaklasik 190 ve 220°C de iki pikten olustugu

gorilmistiir. Sinyalin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle ayni malzeme temizleme

isleminden sonra 40 dakika boyunca UV 1s1g1na maruz birakilmistir. Yapilan 6l¢iimler

sonucunda 40 dakika boyunca isinlama sonucu elde edilen 1s1ma piki 10 dakika

boyunca 1sinlama sonucu elde edilen 1s1ma pikinden daha yiiksek ¢ikmasina ragmen

artan dozla 1s1ma sinyalindeki artisin orantili olmamasi 254 nm UV radyasyonu i¢in

bu malzemenin de dozimetrik amagla kullanilmasinin miimkiin olamayacagini

gostermistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Sentezlenen Tulyum katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosforunun 10

dakika ve 40 dakika 254 nm UV ile 1sinlanmasinin ardindan elde edilen 1g1ma egrileri.
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Sekil 4.7. Sentezlenen Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) fosforunun 254

nm UV ile 1 saat isinlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrisi.

Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) fosfor malzemesi diger iki
malzemenin UV 1518ma duyarlililiginin ¢ok az olmasi nedeniyle ve 10 dk’lik 1sinlama
sonrasi belirgin bir sinyal gozlemlenmesi nedeniyle bir saat boyunca isinlanmistir. Bir
saat boyunca UV 1gin1 ile 1s1nlanmasina ragmen (Li2B4O7:Tm) fosfor malzemesinin

151ma egrisinde art ortam seviyesinde 1s1ma sinyali gézlenmistir (Sekil 4.7).

Calismada sentezlenen tulyum katkili lityum metaborat, triborat ve tetraborat
fosforlarinin iigiiniin de UV radyasyonu ile 1sinlamalarinin sonucunda elde edilen
1sima pikleri bu malzemelerin UV radyasyonu icin dozimetrik amach olarak
kullanilmasiin uygun olamadigini gostermistir. Bundan sonraki termoliiminesans

caligmalar1 radyasyon kaynagi olarak X 1s1n1 kullanilarak devam etmistir.

4.2.2. X-151n1 ile Isinlanan Malzemelerin Termoliiminesans Sonuclar
Ik olarak tulyum katkili metaboratla ¢aligmalar yapilmistir. Tulyum katkilt
lityum metaborat fosfor malzemesini 1 dakika boyunca X-1sinina maruz biraktiktan

sonra elde edilen 1s1ma egrisi sekil 4.8’de gosterilmistir. Isima egrisinde yaklasik 125
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°C ve 170 °C’de olmak iizere iki tane 151ma piki elde edilmistir. Tulyum katkili lityum
metaborat fosfor malzemesinin X-1g1nina duyarl oldugunu gézlemledikten sonra doz

cevap ¢alismalarina devam edilmistir.

Dinger ve Ege 2012 yilinda terbiyum (Tb**) iyon katkili lityum metaborat
(LiBO2:Tb) fosfor malzemesinin termoliiminesansi iizerine ¢aligmalar yapmislardir.
Termoliiminesans 151ma egrilerini belirlemede pik sekli metodu ve ¢esitli 1sitma hizlari
metodunu kullanmislardir. Terbiyum (Tb*") katkili lityum metaborat (LiBO2:Tb)
malzemesinin 10 dakika X-1s1nina maruz birakarak alinan 1s1ma egrilerinde 80 °C ve
155 °C’de olmak iizere iki pik noktast elde etmislerdir [46]. Yapilan g¢alisma
dogrultusunda tulyum katkil1 lityum metaborat (LiBO2:Tm) fosfor malzemesinin X-
1sinina maruz birakilmasinin ardindan kaydedilen 1s1ma egrisinde yine iki 1s1ma piki
vermesine ragmen piklerin yerlerinin Dinger ve Ege’nin g¢alismasindakinen farkli
oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak katki olarak terbiyum yerine bu ¢alismada

tulyum nadir toprak iyonunun kullanilmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8. X-151n1 ile 1 dakika 1sinlanan Tm katkili lityum metaborat (LiBO2:Tm)

fosfor malzemesinin 151ma egrisi.
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Sekil 4.9. X- 1s1n1 ile 1 dakika 1sinlanan Tm katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosfor

malzemesinin 151ma egrisi.

Tulyum katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosfor malzemesinin X-11n1 ile bir
dakika 1sinlanmasiin ardindan kaydedilen 1s1ma egrisi Sekil 4.9°da gosterilmistir.
Istma egrisinde yaklasik 210 °C ve yaklagik 290 °C’de belirgin iki 1s1ma piki
gozlenmistir. Bu sonuglara gore LiB3;Os:Tm fosforunun X-isinina duyarh oldugu
belirlenmis ve bu malzeme ile ilgili olarak da doz cevap Ol¢limleri yapilmasina karar

verilmigtir.
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Sekil 4.10. X-1s1n1 ile 1 dakika 1sinlanan Tm katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm)

fosfor malzemesinin egrisi.

Tiwari ve arkadaglar1 2010 yilinda Czochralski biiyiitme teknigi ile sentezledigi
Cu nadir toprak iyonu ile katkilandirilmig lityum tetraborat (Li2BsO7:Cu) tek
kristallerin termoliiminesans 1s1ma egrilerini incelemislerdir. Termoliiminesans 1s1ma

egrisinde 129 °C ve 240 °C’de birbirinden ayr1 iki pik gozlenmistir [78].

Erdemli tarafindan 2019 yilinda yapilan ¢alismada farkli oranlarda Mn iyonu ile
katkilandirilmig lityum tetraborat o6rneklerinde TL 1sima egrileri elde edilmistir.
Incelenen drneklerin 151ma egrileri i¢in; LTB:Mn No: 1131 (%0,30) 6rneginde yaklasik
125°C ve 205°C’de, LTB:Mn No: 1161 (%0,68) 6érneginde yaklasik 100°C ve 215°C’de,
LTB:Mn No:1192 (%0,53) 6rneginde ise yaklasik 90°C’de diisiik sicaklik piki ile
yaklagik 235°C’de ana TL 151ma piki elde edilmistir [79].

Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) fosfor malzemesi X-1gin1 ile

uyarildiktan sonra elde edilen 1s1ma egrisinde yaklasik 140 ve 220 °C’de diisiik
sinyalde ve icige piklerden olustugu goriilmiistiir (Sekil 4.10).
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Bu asamadan sonra X-ismnina duyarh ii¢ farkli borik asit konsantrasyonu ile
sentezlenmis olan LiBO2:Tm , LiB3Os:Tm ve Li2B4O7:Tm fosfor malzemelerinin X-

151n1 radyasyonu i¢in doz cevaplarina ilskin deneysel calismalar yapilmstir.

LiED:'.Tm

1dk X-15m1
2dk X5
Sdk X5
10dk Xasin

50%10°%

40"10°

3.0"10°

TL Siddeti (k.d.)
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1.0"08
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Sekil 4.11. Tulyum katkil1 lityum metaboratin (LiBO2:Tm) 1, 2, 5 ve 10 dakika X-151m1

ile 1s1nlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri.

Sekil 4.11°de tulyum katkili lityum metaborat fosfor malzemesi 1, 2, 5 ve 10
dakika X-151na maruz birakildiktan sonra yapilan dort Ol¢limiin 1s1ma egrileri
karsilastirilmistir. Burada malzemenin X 1sinina maruz kalma yani 1sinlama siiresi
arttikca 151ma egrilerinde doza bagli olarak piklerde yiikselme gozlemlenmistir fakat
tim pikin integrasyon alani dikkate alindiginda doz cevabinda tam bir lineerlik

olmadig1 Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. LiBO>:Tm 6rnegine ait doz cevap egrisi.
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Sekil 4.13. Tulyum katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosfor malzemesinin 1, 2, 5 ve

10 dakika X- 1s1n1 ile 1s1nlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.13°de Tm katkil1 lityum triborat fosfor malzemesi 1, 2, 5 ve 10 dakika
1sinlandiktan sonraki 1s1ma egrileri verilmistir. Isima piklerinin siddetinde ve
integrasyon alanlarinda radyasyon miktarina bagl olarak bir artis gésterdigi saptanmis
fakat bu doz cevabinin lineer olup olmadiginin belirlenmesi i¢in farkli integrasyon
alanlar1 i¢in biiyiitme egrileri ¢izilmistir (Sekil 4.14). Doz cevabi incelendiginde 5
dakikaya kadar olan 1s1nlamalarda integrasyon alani artarken 5 dakikalik 1sinlamada
azalmisg, 10 dakikalik dozlamada ise siddetli bir artis gézlemlenmistir. Burada ayrica

artan dozla birlikte 151ma piklerinin yerinin sola yani diisiik sicaklik tarafina kaydigi

goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. LiB30s:Tm 6rnegine ait doz-cevap egrisi.

X-1sinina duyarlt oldugu saptanan tulyum katkili lityum tetraborat fosfor
malzemesinin artan X-1s1n1 dozuna karsilik cevabinin belirlemek amaciyla daha uzun
zaman araliklarinda 1smlamalar yapilmistir (Sekil 4.15). Olgiimler sonucunda elde
edilen 151ma egrileri kullanilarak bu fosfor malzemesinin biiyiitme egrisi ¢izilerek

lineer doz cevabi vermedigi Sekil 4.16’da goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) fosfor malzemesinin 1, 2

ve 5 dakika X-151m1 ile 1s1inlanmasinin ardindan elde edilen 1s1ma egrileri.
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Sekil 4.16. Li2B4O7:Tm 6rnegine ait doz-cevap egrisi.
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4.2.3. Beta Radyasyonu ile Isinlanan Malzemelerin Termoliiminesans
Sonuglari

Tulyum katkili lityum metaborat (LiBO,) malzemesi Ege Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitiisii’nde bulunan *°Sr/*°Y beta radyasyon kaynagma maruz birakilarak
1s1ma egrisi elde edilmistir (Sekil 4.17). Isima egrisinde yaklasik 128 °C ve yaklasik
205 °C’de ¢ok belirgin olmamakla beraber iki 1s1ma piki gdzlenmistir.
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Sekil 4.17. Tulyum katkili lityum metaborat (LiBO2:Tm) malzemenin beta

radyasyonuna maruz birakildiktan sonra elde edilen 1s1ma egrisi.

Tulyum katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) malzemesi *°Sr/*°Y beta
radyasyonuna maruz birakilarak termoliiminesans 1s1ma egrisi elde edilmistir. Elde
edilen egride yaklasik 180 °C ve yaklasik 210 °C’de belirgin iki 1s51ma piki meydana
gelmistir. Sonu¢ olarak, bu 1s1ma egrisinden lityum triborat malzemenin beta
radyasyonuna duyarli oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.18). Bildigimiz iizere, katki
malzemesi olarak tulyum kullanilan LiB3Os fosfor malzemesi ig¢in ilk

termoliiminesans incelemesidir.
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Sekil 4.18. Tulyum katkili lityum triborat (LiB3Os:Tm) malzemenin beta

radyasyonuna maruz birakildiktan sonra elde edilen 1s1ma egrisi.
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Sekil 4.19. Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) malzemenin beta

radyasyonuna maruz birakildiktan sonra elde edilen 1s1ma egrisi.
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Tulyum katkili lityum tetraborat malzemenin beta radyasyonuna maruz
birakildiktan sonra termoliiminesans 1s1ma egrisi elde edilmistir. Elde edilen 1s1ma
egrisinde belirgin olmayan 1sima piklerinin oldugu Sekil 4.19°de goriilmektedir.

Lityum tetraborat malzemenin beta radyasyonuna duyarli olmadig1 gézlemlenmistir.

4.3. Kinetik Parametre Analizi

Bir dozimetrik malzemenin 1sima piklerine ait aktivasyon veya tuzak enerjisi
(E), frekans faktorii (s) ve kinetik mertebe (b) gibi parametrelerin belirlenmesi
malzemenin karakterizasyonunda biiyiik 6nem tasimaktadir.

Kinetik parametre analizi i¢in X-1s1n1 ile 1 dakika 1simlanan LiBO2:Tm (Sekil
4.20), LiB3Os:Tm (Sekil 4.21) ve LixBsO7:Tm (Sekil 4.22) malzemelerinin
termoliiminesans 1s1ma egrileri kullanilmistir. Kinetik parametreleri belirlemede ilk
olarak bilgisayarli pik ayristrma analizi ardindan Chen pik sekli metodu
uygulanmistir. Yapilan hesaplamalarla her bir malzeme i¢in farkh T, ve p degerlerine

karsilik gelen aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri hesaplanmistir.

4.3.1. Bilgisayarh pik ayristirma metodu ile Kinetik parametre analiz
sonuclari
Parametrelerin hesaplanmas: siirecinde deneylerden aldigimiz sonuglar g¢esitli
programlar yardimi ile grafiklere dokiiliip incelenmesi ve deger diizgiinlestirme
islemleri yapildiktan sonra elde edilebilmektedir. Bazen aliman deneysel
parametrelerin artmasi deneyin sonucundaki basariy1 arttirmasina ragmen islemlerin
sayisint  ve karmagikligini  arttirmaktadir. Bu yiizden bu gibi ifadelerin
¢Ozlimlenmesinde bilgisayar ve yazilimlardan faydalanmak hem sonucun dogrulugunu

hem de islem hizini artirmada yararli olacaktir [80]

Bilgisayarl pik ayristirma metodunda X-1s1n1 ile 1 dakika 1iginlanan LiBO2:Tm,
LiB3Os:Tm, Li2B4O7:Tm malzemelerinin TL 1s1ma egrileri {izerine ¢alismalar
yapilmustir (Sekil 4.20). Hesaplanan E, s, b degerleri Tablo 4.1°de gosterildigi gibidir.
393 °C 1s1ma piki i¢in aktivasyon enerjisi 0,91 eV, 460 °C 1s1ma piki i¢in 1,03 eV, 514
°C 1s1ma piki i¢in 1,3 eV, 568 °C 1s1ma piki icin ise 1,19 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.20. LiBO2:Tm fosforunun bilgisayarli pik ayristirma ve Pik sekli analizi
metodunda kullanilan 1 dakika X-1smn1 ile uyartimi sonucu kaydedilen TL 1s1ma

egrileri.

Tablo 4.1. Tulyum katkili lityum metaborat (LiBO2:Tm) fosforu i¢in bilgisayarli pik

ayristirma metodu ile hesaplanan kinetik parametreleri.

TL Siddeti Maksimum Aktivasyon Kinetik Frekans
(Im) Sicaklik (°C)  Enerjisi (eV) diizen (b) Faktorii (s)
725114 393 0,91 1,8 4,71x10"
1148340 460 1,03 1,4 2,19x10"
139191 514 1,30 1,8 4,58x10"
175844 568 1,19 1,1 2,52x10°
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Sekil 4.21. LiB30s:Tm fosforunun bilgisayarli pik ayristirma ve Pik sekli analizi
metodunda kullanilan 1 dakika X-1smn1 ile uyartimi sonucu kaydedilen TL 1s1ma

egrileri.

LiB3Os:Tm fosforunun TL 1s1ma egrisinde goriilen her iki pik icin de
aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri hesaplanmistir (Sekil 4.21). Bilgisayarh pik

ayristirma metodu ile hesaplanan kinetik parametreleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Tulyum katkil1 lityum triborat (LiB3Os:Tm) fosforu i¢in bilgisayarl pik

ayristirma metodu ile hesaplanan kinetik parametreleri.

TL Siddeti Maksimum Aktivasyon Kinetik Frekans
(Im) Sicaklik (°C)  Enerjisi (eV) diizen (b) Faktorii (s)
5442154 475 1,0 1,1 3,64 x10°
3942703 581 1,2 1,1 6,96 x10°
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Sekil 4.22. LixB4O7:Tm fosforunun bilgisayarli pik ayristirma ve Pik sekli analizi
metodunda kullanilan 1 dakika X-1gm1 ile uyartimi sonucu kaydedilen TL 1s1ma
egrileri.
Li2B4O7:Tm fosforunun TL 1s1ma egrisinde goriilen her iki pik i¢in de

aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri hesaplanmistir (Sekil 4.22). Bilgisayarl pik

ayristirma metodu ile hesaplanan kinetik parametreleri Tablo 4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3. Tulyum katkili lityum tetraborat (Li2B4O7:Tm) fosforu i¢in bilgisayarl pik

ayristirma metodu ile hesaplanan kinetik parametreleri.

TL Siddeti (In)  Maksimum Aktivasyon Kinetik diizen Frekans

Sicaklik (°C)  Enerjisi (eV) (b) Faktorii (s™)
115783 415 0,6 1,9 1,60 x10°
23770 481 1,2 1,7 3,38 x10!!
26001 525 1,3 1,8 2,50x10!"
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4.3.2. Pik Sekli (PS) Metodu ile Kinetik Parametre Analiz Sonuclari

Bir TL 1smma egrisinin kinetik parametreleri belirlemede pikin sekil veya
geometrik ozellikleri bakimindan Chen pik sekli metodu en yaygin olarak kullanilan
metodlardan biridir. Chen tarafindan, aktivasyon enerjisi (E), frekans faktori (s) ve
kinetik diizenin (b) hesaplanabilecegi bir yontem olarak ortaya ¢ikarilmistir [81]. TL
1s1ma egrisinde elde edilen pikler i¢cin maksimum pik sicakligi, buna bagli olarak pikin
yar1 yiiksekligindeki pik sicakliklar1 belirlenerek aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii

degerleri hesaplanabilir.

T1-T2: Maksimum pik sicakliinin yari siddetini baz alarak pikin saginda ve
solunda okunan sicaklik degerleridir. t; diislik sicaklik pikinin yar1 genisligi, o; artan
sicaklik pikinin yar1 genisligi, ®; pikin toplam yar1 genisligini verir. p ise pikin
yarisinda yiiksek sicaklik tarafindaki yar1 genisliktir. p degerine bagl olarak kinetik
(b) diizen belirlenebilir. Bu degerin 0,42 oldugu durumda pikin birinci derece kinetik,
0,52 oldugu durumda ise ikinci derece kinetik oldugu sonucuna varilir. Kinetik
parametreler belirlenirken kullanilan ¢, ve by’ nin degerleri o= 1, 6 ya da ® i¢in su

sekildedir [80]:

e ¢, =1510+30(u—042) b, =1,58042(u—0,42)
e 5=0,9760+73(n—042) bs= 0
e ¢,=252+102(n—042) b, =1

Buna bagli olarak Sekil 4.20°de verilen LiBO; fosfor malzemesi i¢in TL 1s1ma
piklerinin maksimum pik sicakligi (Tm), yar yiikseklikteki diisiik sicaklik degeri (T1)
ve yar yiikseklikteki yliksek sicaklik degerleri kullanilarak 1sima pikleri ig¢in
aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri belirlenmis ve Tablo 4.4’te verilmistir.
LiBO»:Tm fosfor malzemesi i¢in geometrik sekil faktorii her bir pik i¢in yaklasik 0,42
olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla bu piklerin birinci dereceden kinetige uydugu
sonucuna varilmistir. Bilgisayarl pik ayristirma mertodu sonucunda elde edilen veriler
ile kiyaslandiginda, her iki metodda da yakin degerler elde edildiginden sonuglarin

uyum igerisinde oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 4.4. LiBO2:Tm fosforunun Chen Pik Sekli (PS) metodu ile hesaplanan kinetik

parametreleri.
Maksimum Aktivasyon Frekans
Sicaklik (°C) Enerjisi (E) (eV) Faktorti (s) st
Es 0,90 s 5,37 x10'°
Tu=191°C E. 0,38 . 1,42 x10'°
Eu 0,90 So 2,15x10"
Es 1,05 s 4,13x10"
Tv=187°C E. 1,01 ¢ 6,85x10°
E., 1,03 A 1,31x10'
Es 1,25 s 1,97x10"
Tu=243°C E. 1,22 s 4,21x10"
Eo 1,24 So 7,28%10'°
Es 1,28 s 2,38x10"
Tv=295°C E. 1,23 ¢ 4,07x10°
Eo 1,26 So 7,66x10°

Sekil 4.21°da LiB3Os fosfor malzemesinin 1 dakika X-1simnina maruz
birakilmasiin ardindan elde edilen TL 1s1ma egrisi kullanilarak elde edilen her pik
icin Tm, T ve T» sicaklik degerleri belirlenmistir. Piklere ait aktivasyon enerjileri ve
frekans faktorleri Tablo 4.5’te goriildiigii gibidir. Chen pik sekli metodu ile her iki
pikin geometrik sekil faktorii 0,42 olarak hesaplanmistir. Buradan LiB3Os:Tm fosfor
malzemesinin birinci dereceden kinetige sahip oldugu sonucuna varilmistir. Pik sekli

metoduna bagl olarak 202 °C ve 308 °C’de bulunan piklerin aktivasyon enerjileri
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sirastyla 1,03 eV ve 1,27 olarak hesaplanmistir. Piklere ait frekans faktorleri de
sirasiyla 3,63%x10° s ve 6,67x10° s”! olarak hesaplanmustir. Chen pik sekli metodunda
elde edilen sonuglar, bilgisayarli pik ayrisgim analizi kiyaslandiginda sonuclarin
oldukca yakin oldugu sonucuna ulasilmis ve her iki yontemde de birinci dereceden

kinetik oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 4.5. LiB3Os:Tm fosforunun Chen Pik Sekli metodu ile hesaplanan kinetik

parametreleri.

Maksimum Aktivasyon Frekans

Sicaklik (°C) Enerjisi (E) (eV) Faktorti (s) st
Es 1,27 S5 9,63%x10°

Tm=308°C E. 1,23 St 2,23%10°
Eo 1,26 So 3,63%x10°
Es 1,06 S5 2,08x10'

Tm=202°C E. 1,02 . 3,55x10°
Eo 1,04 So 6,67x10°

Tulyum katkili lityum tetraborat malzemesinin kinetik parametreleri
hesaplanmis ve Tablo 4.6’da sunulmustur. Li,B4O7:Tm fosfor malzemesinin Chen
metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjileri, bilgisayarli pik ayrisim metodu ile
bulunan sonuglar ile uyum igerisinde oldugu ve hesaplanan frekans faktorlerinin de

elde edilen sonuglar ile paralel oldugu gozlemlenmistir.
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Tablo 4.6. LizB4O7:Tm fosforunun Chen Pik Sekli metodu ile hesaplanan kinetik

parametreleri.
Maksimum Aktivasyon Frekans
Sicaklik (°C) Enerjisi (E) (eV) Faktorti (s) st
Es 0,63 s 3,83 x10°
Tw=144°C E. 0,57 5 3,38 x10°
Eu 0,60 So 8,14x10°
Es 1,15 = 1,34x10"
Tn=209°C E. 1,11 r 2,66x10'°
Eu 1,14 So 4,74x10"
Es 1,26 s 1,35x10"
Tm=253°C E. 1,24 b, 4,710x10'
Eo 1,26 So 6,26x10'

Tulyum katkili lityum borat fosforlarinin Chen pik sekli metodu ve bilgisayarli pik
ayristm  metodunun uygulanmasi sonucu elde edilen kinetik parametrelerin

karsilastirilmast Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’da verilmistir.
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Tablo 4.7. LiBO2:Tm fosforunun Chen Pik Sekli metodu ve bilgisayarli pik ayrisim

metodu ile hesaplanan kinetik parametrelerinin karsilastirilmasi.

LiBO2:Tm Aktivasyon Frekans
Enerjisi (eV) | Faktorii (s)
0,91 4,71x10'°
Pik Sekli 1,03 2,19%x10'°
1,30 4,58x10!!
1,19 2,25%10°
1,19 2,52%x10°
Bilgisayarh 10
Pik 0,89 2,31x10
Ayristirma 1,03 2,04x10'°
1,23 4,48%10'°

Tablo 4.8. LiB3Os:Tm fosforunun Chen Pik Sekli metodu ve bilgisayarh pik ayrisim

metodu ile hesaplanan kinetik parametrelerinin karsilastirilmasi.

LiB30s:Tm Aktivasyon Frekans
Enerjisi (eV) | Faktorii (s1)
1,0 3,64%10°
Pik Sekli 12 6.96%10°
Bilgisayarh 0,96 4,10 x10°
Pik .
Ayristirma 1,25 5,24%10
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Tablo 4.9. Li2B4O7:Tm fosforunun Chen Pik Sekli metodu ve bilgisayarli pik ayrisim

metodu ile hesaplanan kinetik parametrelerinin karsilastirilmasi.

Li2B4O7:Tm Aktivasyon Frekans
Enerjisi (eV) | Faktorii (s)
0,6 1,60 x10°
Pik Sekli 1,2 3,38 x10'!
1,3 2,50 x10"
0,6 5,11x10°
Bilgisayarh 10
Pik 1,13 2,91x10
Ayristirma 1,25 4,10x10'

Bilgisayarli pik ayristirma metodu ile elde edilen Es, E: Eo degerlerinin
ortalamalar1 alinmig ve hesaplanan aktivasyon enerjilerinin Chen metodu ile elde

edilen enerji degerleri ile yakin degerler oldugu goriilmiistiir.
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5.SONUC VE ONERILER

Tulyum katkilr lityum borat fosforlari, katihal sentezleme teknigi ile basartyla
sentezlenmistir. Bu tez ¢alismasinda, farkli borik asit miktarlar1 kullanilarak lityum
borat ev sahibi yapiya katkilandirilan Tm"* nadir toprak iyonlarmnin termoliiminesans
cevabina etkileri incelenmistir. XRD i¢in hazirlanan toz Orneklerinden; lityum
metaborat malzemenin monoklinik, lityum triborat malzemenin ortorombik ve lityum
tetraborat malzemenin tetragonal yapida oldugu, elde edilen sonuglara dayanarak

malzemelerin istenilen fazda elde edildigi goriilmiistiir.

Lityum borat fosfor malzemeleri beta kaynagi ile 1s1nlanarak termoliiminesans
Olgtimleri alinmistir. Lityum metaborat malzemesinin 151ma egrisinden, beta
kaynagina duyarli olmadigi ortaya c¢ikmustir. Lityum triborat malzemenin 1sima
egrisinde belirgin iki 1s1ma pikinin meydana gelmesi, bu malzemenin beta kaynagina
duyarl oldugu gozlemlenmis ve bu malzemenin umut vaat eden bir malzeme oldugu
sonucuna ulasilmistir. Buna bagli olarak, lityum triborat fosfor malzemesi igin beta
kaynagi kullanilarak ayr1 bir ¢alisma yapilmasi planlanmaktadir. Lityum tetraboratin
1s1ma egrisinden ise goreceli 1s1ma pikleri vermediginden, bu malzemenin beta

kaynagina duyarli olmadig1 gézlemlenmistir.

Sentezlenen lityum borat fosfor malzemeleri UV kaynagina maruz birakilarak
termoliiminesans Olgiimleri alinmistir. Her bir malzeme icin elde edilen 1sima
egrilerinden malzemelerin UV kaynagina duyarliligi c¢ok diisiik oldugundan ve
istenilen sonuca ulagilamadigi i¢in ¢aligmalara X-1s1n1 radyasyon kaynagi ile devam

edilmistir.

X-151m1 ile 1sinlanan lityum borat malzemelerinin TL Olglimleri alinmistir.
Tulyum katkili lityum metaborat 6rnegi 1sinlandiktan sonra TL 1s1ma egrisinde diisiik
sicaklik piki yaklagik 125 °C, ikinci pik ise 170 °C’de gdzlenmistir. Ornege artan doz
miktarlar1 uygulanarak 1s1ma egrileri elde edilmis ve artan doza bagli olarak 1s1ma
egrisinde {igiincli bir pik belirmis ve 1s1ma piklerinde tam olarak lineer bir artis
olmadig1 gériilmiistiir. Ilk 6rnege gére daha fazla borik asit miktarina sahip olan

tulyum katkili lityum triborat malzemesinin X-1s1nina maruz birakilmasinin ardindan
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1s1ma egrisinde yaklagik 210 °C’de diisiik sicaklik piki ve 290 °C’de dozimetrik

caligmalar i¢in 6nemli olan ana TL piki gézlemlenmistir.

TL 1s1ma egrilerinden yararlanilarak malzemelerin dozimetre olarak kullanim
alanlarmna uygun doz aralig1 tespit edilebilmektedir. Iyon katkili LTB malzemelerin
diisiik dozlarda lineer doz-cevap egrisine sahip olmalari nedeniyle kisisel dozimetride,
katkisiz LTB tek kristalinin ise daha yiiksek dozlarda lineer davranis gostermesi

nedeniyle klinik dozimetride TLD olarak kullanilabilme potansiyeli vardir.

TL egrileri ve artan doz miktarlar1 uygulanarak doz araliklari belirlendikten
sonra malzemelerin 1$1ma egrilerinin altinda kalan alanlardan yararlanarak
malzemelerin lineer bir davramig gosterip gostermedigini belirlemek i¢in fakl
integrasyon alanlarindan her bir malzemeye ait doz-cevap egrileri ¢izilmistir. Daha
fazla borik asit konsantrasyonuna sahip olan tulyum katkil1 lityum tetraborat 6rnegi X-
1s1inina maruz birakildiktan sonra diisiik sicaklik piki 140 °C’de ve ikinci pikin de 220
°C’de kiiciik bir pik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen verilerden tulyum katkili lityum
tetraborat 0rneginin diger ornekler kadar iyi pikler vermedigi gézlemlenmistir. Bu
ornek i¢in de artan doz miktarlar1 uygulanarak tam olarak lineer bir davranis
sergilemedigi fakat uygulanan doz miktar1 arttikca pik alanlarimin da arttig
goriilmiistlir. Sonug olarak her bir 6rnekte, uygulanan doz miktar: arttikga TL siddeti
de artmigtir. Tiim bu verilerden X-1g1ina duyarl: lityum borat fosforlarinin dozimetrik

uygulamalar i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Tulyum nadir toprak iyonu katkili malzemeler ile ilgili ¢aligmalar bildigimiz
lizere, termal uyartimli liiminesans aragtirmasi hakkindaki ilk rapordur. Caligmalar, bu
malzemelerin beta radyasyonu ile uyartimi sonucu elde edilen 1s1ma egrilerinin umut
vaat edici olmasindan dolayr bu konuda ¢alismalar laboratuvarimizda devam
etmektedir. Tulyum katkili lityum borat fosforlarinin fotoliiminesans 6l¢iimleri i¢in de

ayri1 bir ¢alisma yapilmasi planlanmaktadir.
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