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Danisman  : Dog. Dr. Mustatfa TOPAKSU
Yil: 2014 Sayfa: 56
Jiiri : Dog¢. Dr. Mustafa TOPAKSU

Yrd. Dog. Dr. Bayram TALI
Yrd. Dog. Dr. Necmettin NUR
Nitrik asit yontemiyle sentezlenmis % 1, % 2, % 3 ve % 4 Lantan katkili ¢inko
borat (ZnB,04:La) fosforlarmin Termoliiminesans (TL) 1sima egrileri, Risg TL/OSL
DA-20 okuyucu sisteminde bulunan 40 mCi’lik aktiviteye sahip *°Sr/*°Y beta
kaynagiyla, 143 mGy-60 Gy doz araliginda 1sinlamalar sonucunda elde edilmistir. TL
1s1ma egrileri, 140 °C’de yapilan 6n 1sitma isleminden sonra 450 °C’ye kadar, azot
atmosferinde 5 °C/s sabit 1sitma hizinda isitilarak kaydedilmistir. Bu calismada,
okumalart yapilmis 1s1ma egrileri yardimiyla La katkili ZnB,O, fosforlarinin ana TL
1s1ma piklerinin kinetik parametreleri (aktivasyon enerjileri,kinetik dereceleri ve frekans
faktorleri), bilgisayarla 1s1ma egrisi ¢oziimleme yontemi (CGCD), pik sekli yontemi
(PS) ve baslangigtaki artis yontemi (IR) ile belirlenerek degerlendirilmistir. Sonug
olarak, bu caligmada kullanilan La katkili ZnB,O4 fosforlarina uygulanan yontemlerle

bulunan kinetik parametrelerinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Termoliiminesans, Cinko borat, Lantan, Beta-isini, Kinetik
parametre.
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Thermoluminescence (TL) glow curves of 1% , 2% , 3% and 4% lanthanum
doped zinc borate (ZnB,0O4:La) phosphors synthesized by nitric acid method were
obtained by irradiation at the dose range of 143 mGy - 60 Gy with “°Sr/*°Y beta source,
which has 40 mCi activity, included in the Risg TL/OSL DA-20 reader system. TL
glow curves were recorded after pre-heating process at 140 °C and then heating up to
450 °C in nitrogen atmosphere at a constant heating rate of 5 °C/s. In this study, with
the help of glow curve readings, kinetic parameters of the main TL glow peaks of La
doped ZnB,0O, phosphors (i.e. activation energies and frequency factors) were
determined and evaluated by the method of computerized glow curve deconvolution
(CGCD), peak shape method (PS) and initial rise method (IR). In conclusion, Kinetic
parameters found in this study by the methods applied to La doped ZnB,0O, phosphorus

were consistent with each other.

Keywords: Termoliiminesans, Zinc borate, Lanthanum, Beta-ray, Kinetic parameter.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Sr,Mg(BO3),:Dy : Disprosyum katkil1 stronsiyum magnezyum borat
Bi»,ZnB,07:Sm : Samaryum katkil1 bizmut ¢inko borat
LiSr4(BO3)3:Ce : Seryum katkili lityum stronsiyum borat
LiF : Lityum floriir

BeO : Berilyum oksit

CsSb : Sezyum antimon

La,Os : Lantan oksit

Na : Sodyum

m : Tulyum

Sr : Stronsiyum

PMT : Foton ¢ogaltici tiip (Photon Multiple Tube)
eV : Elektron Volt

MeV : Mega elektron Volt

Gy : Gray

mGy : mili Gray

mCi : mili Cruie

GBq : Giga Becquerel

B : Beta

K : Kelvin

Tm, T : Tepe sicaklig

A : Angstrom

Z etkin : Etkin atom numarasi

uv : Mordtesi

IR : Kizilotesi

k.b., a.u. . keyfi birim (Arbitrary Units)

RE : Nadir toprak elementi (Rare Earth)
MPa : Mega Pascal

pum : Mikrometre

kw : Kilo Watt

rpm : Dakikadaki doniis sayis1

Vi



pH

nm
mA
TLD
XRD
TL
OSL
MDD
LED

: Bir ¢6zeltinin asitlik veya bazlik derecesi
: Teta acis1

: Nanometre

: miliamper

: Termoliiminesans Dozimetre

: X-Ismi1 Kirinimi

: Termoliiminesans

: Optik uyarmal1 liiminesans

: Minimum 6lgiilebilir doz

: Isik Yayan Diyot (Light Emitting Diode)
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1. GIRIS

Radyasyon ve radyasyonla ilgili uygulamalarin, basta saglik sektorii olmak
tizere, glinliik hayatimizdaki yeri giin gectik¢e artmis ve buna bagl olarak radyasyonla
calisan kisilerin maruz kaldigi radyasyon dozunun Ol¢lilmesi 6nemli bir arastirma
konusu olmustur. Bu amagla, maruz kalinan radyasyon dozunun O0lgiilmesi igin
gelistirilen Termoliiminesans Dozimetreler (TLD) onemlidir. TLD, ilk defa 1953
yilinda atomik silahlarin test asamasinda radyasyon Oolglimii i¢in kullanilmustir.
Devaminda yapilan ¢alismalar, yeni TLD malzemelerinin kesfine yol agmistir. Ozellikle
bor tabanli fosforlar, doku esdegeri olmalar1 nedeniyle (Zewin=7.4) personel ve medikal
dozimetri alaninda biiyiikk 6nem tasirlar (Furetta ve vd. 2001, Cakir 2012).

TLD dozimetrelerin artan kullanimi, yeterli dozimetrik ozelliklere sahip yeni
malzemeler {izerinde arastirmalart motive etmistir. Boratlar, radyasyon dozunun 6lgtimii
icin TLD’de dikkat ¢ekici malzemelerdir. Katkili boratlarin termoliiminesansi1 dokuya
yakin esdeger sogurma katsayilari, ¢ok diisiik maliyetli olmalari, 1yi termal kararliliklar
ve mekanik ozellikleri, yiiksek hassasiyet ve nispeten kolay hazirlanmalari nedeniyle
yaygin olarak arastirilmaktadir. Bu ylizden kisisel dozimetri i¢in dikkate degerdirler
(Kiigtik ve vd. 2013).

Cinko borat (ZnB,0y), endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilan ve kullanilma
potansiyeli olan bor tabanli inorganik bir malzemedir. Literatiir incelendiginde bazi
arastirmacilarin, katkili ¢inko boratlar igin fotoliiminesans, termoliiminesans ve
dozimetrik 6zellikleri tizerine arastirmalar yaptiklar1 goriilmistiir (Li ve vd. 2007, Juan
ve vd. 2008, Zheng ve vd. 2009, Kucuk ve vd. 2013, Annalakshmi ve vd. 2014).

Bu ¢alismada, okumalar1 yapilmis 1s1ma egrileri yardimiyla %1, %2, %3 ve %4
La-katkili  ZnB,0O,  fosforlarmin  (yani  Znggolap01B20s4,  ZNogslag 02B204,
Znog7Lago3B20s4 Ve ZnggslagosB20s) ana TL 1sima tepe noktalarmin  Kinetik
parametreleri (yani aktivasyon enerjileri, frekans faktorleri ve kinetik dereceleri),
bilgisayarla 1s1ma egrisi ¢oziimleme yontemi (CGCD), pik sekli yontemi (PS) ve
baslangigtaki artig yontemi (IR) kullanilarak belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Bor ve Borlu Bilesikler

Bor, periyodik tabloda IITA grubunda yer alan, B simgesi ile gosterilen, atom
numarasi 5, atom agirligi 10.811 olan, iki kararli izotop; °B(% 19,8) ve "B (%
80,2)’den olusan, metalle ametal aras1 yariiletken 6zellige sahip bir elementtir (Cakir
2012). Dogada higbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 gesit bor
minerali oldugu bilinmektedir (Cakir 2012). Atomik ¢ap1 1.17 A, yogunlugu 2.34 g/cm®,
ergime noktas1 2300 °C ve kaynama noktasi 4002 °C olan bor minerali genellikle baska
elementlerle bilesikler halinde bulunur. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmas1 sebebiyle
pek c¢ok degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen bilesimlerinin genel
ad1 borattir (Cakir 2012).

Bor’un ¢esitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi
farkli  Ozellikler, bor bilesiklerinin birgok endiistride kullanilmasina olanak
saglamaktadir (Cakir 2012). Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak
farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir (Cakir 2012). Kristalize bor,
goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir
(Cakir 2012). Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda J. L. Gay-Lussac ve Baron L.
J.Thenard ile H. Davy tarafindan elde edilmistir (Cakir 2012).

Bor mineralleri ve bilesikleri cok ¢esitli endiistri dallarinda ¢ok farkli malzeme
ve tlirlinlerin iiretiminde kullanilmaktadir (Cakir 2012). Baslica kullanim alanlari, cam
endiistrisi, yangina direngli malzemeler, sabun ve deterjanlar, kdgit hamuru, giibre ve
tarimsal ilaglar, metaliirji, manyetik malzemeler ve niikleer uygulamalardir. Niikleer
alandaki uygulamalarindan 6rnek verilirse; atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor
karbiirler ve titan bor alasimlaridir. Yaklasik her bir bor atomunun bir ndétron
sogurmasindan dolay1 paslanmaz borlu c¢elik, ndtron sogurucu olarak tercih
edilmektedir. Bu nedenle, atom reaktorlerinin kontrol sistemleri, sogutma havuzlar1 ve

reaktoriin alarm ile kapatilmasinda bor kullanilmaktadir (Altun 2005).



2.2. Cinko Borat
2.2.1. Cinko boratin ézellikleri

Cinko borat, son yillarda alev geciktirici olarak kullanilan bir bor bilesigidir.
Teorik birlesimi, % 42.05 bor oksit (B,O3), % 37.45 ¢inko oksit (ZnO) ve % 14.50
kristal su (H20) bigimindedir. Cinko borat beyaz renkte, graniil gériiniimiinde, 8-20 um
parcactk boyutlu, 980 °C civarinda erime noktasma sahip, toksisitesi diisiik, nem

¢ekmeyen ve 7.6 pH degerine sahip toz bir malzemedir.
2.2.2. Cinko boratin kullanim alanlari

Cinko borat ¢cok genis kullanim alanina sahiptir. Kullanilan yilizeyde daha ileri
yanmay1 engelleyici ylizey tabakasi olusturarak malzemenin yanarak komiirlesmesini
yavaglatma ozelligi nedeniyle alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici

olarak polimerlerde ve kaplamalarda kullanilir.

2.3. Liiminesans

Bir materyal radyasyona maruz birakildiginda, gelen radyasyonun enerjisinin bir
kism1 materyal tarafindan sogurulur ve daha uzun dalga boylu bir 151k olarak yeniden
yayinlanir. Bu isleme "liiminesans" denir. Yayilan 15181n dalga boyu gelen radyasyonun
degil liminesans malzemenin karakteristik 6zelligidir. Liiminesans olaylari, mor &tesi
(UV), goriniir bolge ve kizil otesi (IR) dalga boylarindaki 1518 salinimiyla
ilgilenmektedir (McKeever 1985).

Liiminesans olay1, yalitkan ve yariiletken malzemelerde goriilmektedir. Bu
olayin temel prensibi soyledir; gelen radyasyon, malzeme igerisindeki atomlarin valans
elektronlarina enerji kazandirarak yani uyararak bulunduklari seviyeden bir {ist seviyeye
(iletkenlik bandina) ¢ikmaya zorlar. Boylece atom kararliligini kaybeder. Elektron yeni
yorlingesinde dolanirken enerji kaybeder ve kararli duruma tekrar donebilmek i¢in (yani
eski yoriingesine donebilmek icin) belirli bir enerjiye sahip (uyarilmis yoriinge ile eski
yoriinge arasindaki enerji farki kadar) foton yayimlayarak eski kararli haline doner (Kati
2009). Sekil 2.1'de kat1 bir malzeme igindeki olasi elektron gegisleri ve liiminesans

islemleri sematik olarak gosterilmistir (Cetin 2007).



Liiminesans islemi, 6zellikle malzeme icerisindeki elementlerin enerji seviyeleri
hakkinda bilgi verir. Bu bilgi sayesinde malzemelerin kristal yapis1 hakkinda da bilgi
edinilebilir. Liiminesans genis bir terimdir; atomlarin uyartildigi metotlara ve uyartilan

seviyelerin 6miir siirelerine gore gruplandirilabilir (Vij 1998).

a) b} c) d) e)

Sekil 2.1. Kati malzeme igindeki elektron gegisleri ve liiminesans islemleri: @) Uyarma
enerjisinin sogurulmasi sonucunda elektronun iletkenlik bandina gegisi ve buradaki
elektronun degerlik bandina gegerken 151n yaymlamasi, b) Uyarilma enerjisinin 1 ve 2
durumlarindan yeniden birlesme merkezleri (akseptdr) seviyelerine gegisinde 1sin
yaymlanmasi, €) Tuzak seviyelerinden iletkenlik bandina ve oradan yeniden birlesme
merkezlerine (akseptorlere) gegiste 1s1n yayinlanmasi, d) Tuzaklardan akseptorlere gegis
sonrasinda 1g1n yayinlanmasi, €) Tuzaklardan direkt degerlik bandina gecis sonrasinda
151n yayimlanmasi.

Liiminesans olaylarina, uyarmanin g¢esitliligine gore yayinima neden olan
radyasyon tipini yansitacak sekilde isimler verilmistir (McKeever 1985). Bunlar:

e Radyoliiminesans (RL): Hizlandiricilardan, kozmik 1sinlardan, radyoaktif
maddelerden veya diger kaynaklardan gelen yiiksek enerjili parcaciklarin etkisi
ile meydana gelen liiminesans tiirtidiir.

o Katodoliiminesans (CL): Elektronlarin kristallere carpmasiyla olusabilen
liiminesans tiirtidiir.

e Kemiliiminesans: Organik molekiiliin veya bir fosforun kimyasal reaksiyonu

sirasinda aciga ¢ikan enerjinin 1g1masi yoluyla olusan liiminesans tiiriidiir.



e Triboliiminesans: Mekanik deformasyon veya siirtiinmeler sonucu meydana
gelen 1s1mimdir.

¢ Bioliiminesans: Biyokimyasal uyarim ile olusan liiminesans tiiriidiir.

e Sonoliiminesans: Yiiksek frekansl ses dalgalar1 veya fononlarla meydana gelen
1s1nimdir.

e Elektroliiminesans: Malzemeye elektrik alanin uygulanmasi ile olusan
liiminesans tiirtidiir.

e Optiksel olarak uyartilmis liiminesans (OSL): Radyasyona maruz kalmis
malzemenin UV veya IR ile uyartilmasiyla elde edilen 151k yaymlanmasidir.

e Termoliiminesans: Uyarma icin 1smnlamaya tabi tutulan katilar sonradan
sicaklik yiikseldiginde bir 151ma sergiler, bu 1s1maya termoliiminesans denir.

e Fotoliiminesans (PL): Ozellikle ultraviyole 1sikla uyarilan bir liiminesans
tiriidiir. Fosforesans ve fliioresans olay1r fotoliiminesans 1siniminin 6zel
durumlaridir.

Bu 6zel durumlar; uyarilmanin ardindan yayimlanma &mrii olarak bilinen 1. ile
gosterilen karakteristik bir zamanda meydana gelir. Garlick (1949) ve Curie (1960)
tarafindan 1.<10° s ise "fliioresans" ve 1.>10% s ise "fosforesans" olarak
adlandirilmistir. Fliloresans, sicakliktan bagimsiz olup uyartilmis seviyeden taban
seviyesine gecis olasiligt ile belirlenir. Fosforesans ise, uyarilmadan sonra belirli bir
slire 1s1maya devam eden liiminesans tiirlidiir. Fliioresans ile fosforesans arasindaki farki
ayirt etmenin yolu liiminesans bozunum iizerine sicakligin etkisini incelemektir.
Fliioresans bozunumu sicakliktan bagimsizken fosforesans, giiclii bir sekilde sicaklik

bagimlilig1 sergiler (McKeever 1985).

2.4. Termoliiminesans (TL)

Termoliiminesans (TL) malzemeler, kristal yapili yalitkanlar ya da
yariiletkenlerdir. Boyle bir madde radyasyona maruz kaldigi zaman, isimnlanma
siirecinde enerji sogurur ve 1sitilana kadar bu enerjiyi depo eder. TL mekanizmasinin
aciklanmasi elektron-bant teorisine dayanir. En basit modele gore (bir tuzak-bir merkez
modeli) ideal bir kristalde elektronlar, iletkenlik bandindan yasak bant araligiyla ayrilan

degerlik (valans) bantlarin1 isgal ederler. Gergek bir kristalde ¢esitli kusurlar,



iyonlastirici radyasyonun ya da orgiideki safsizliklardan kaynaklanir. Her iki durumda
da elektronlar yasak enerjilere sahip olabilirler. Isinlama sonucu elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandina uyarilmasiyla degerlik bandinda holler olusur. Baz1 holler
ve elektronlar 1sik yayimiyla tekrar birlesebilir.

Esas olarak TL, kristal orgiideki bozukluklarin bir sonucudur. Yani safsizlik
icermeyen bir materyalin TL o6zelligi gdstermesi miimkiin degildir. Tabii ki dogada
ideal kristal yoktur. En iyi sekilde dizilmis kristallerde bile basibos safsizlik atomlari,
orglideki yerini terk etmis atomlar ve bolgesel yanlis dizilmeler mevcuttur.

TL yontemi, tuzak ve liminesans merkezi igerdigi i¢in karmasiktir. Yalitkan ya
da yariiletken, oda sicakliginda ya da diisiik sicakliklarda iyonlastirici radyasyona
maruz kaldigi zaman elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina gecer. Degerlik
bandinda ise bir bosluk olusur. Her iki ¢esit tasiyici tekrar yeniden birlesene ya da kati
kristaldeki orgli kusurlarinda tuzaklanana kadar kendi bantlarinda hareketli hale gelir.
Bu o6rgii kusurlar1 TL yonteminde ¢ok kritik bir rol oynar. Tuzaklanmig elektronlar, oda
sicakliginda depolandigi zaman uzun bir siire olduklar1 gibi kalirlar. Tuzaklanmig
elektronlar, kristal 1sitildigi zaman elektrona verilen yeterli enerjiden dolayi serbest
kalabilirler. Bu elektronlar hol igeren uygun yeniden birlesme merkezleriyle 11k
yayimiyla birlikte tekrar birlesene kadar kristal katida hareket edebilirler. Kristalin 1sisal
olarak uyarilmasi sonucu olusan bu isinima "Termal Uyarmali Liiminesans (TSL)" ya
da kisaca "Termoliiminesans (TL)" ad1 verilir (Cakir 2012).

Isima yaymimi, 1sisal olarak uyarilmanin lineer bir 1sitma artisi ile saglanir.
Yaynlanan 1sinimin, sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesi sonucu elde edilen
egriye “isima egrisi” denir. Isima egrisinin altinda kalan alan, tuzaklardan bosalan
elektronlarin sayisi yani baglangicta uygulanan radyasyon miktari ile orantilidir. Normal
olarak 1s1ma egrisinin sekli, bazilar1 {ist iiste binebilen bir veya daha fazla tepeden
(pikten) olusur. Isima tepe noktalart ¢esitli enerji seviyelerindeki tuzaklarin bir
gostergesidir. Isima egrisinin sekli, 1siga duyarli alete ve 6zellikle de onun spektral
yanitina baghdir. Ayrica, 6rnekle detektor arasina konulan farkl: filtreler ile 1s1ma egrisi
farklt gozlenebilir. Ayn1 zamanda, TL 1s1ma egrisinin sekli kullanilan 1sitma hizina da
baglidir. Isitma isleminin sonunda 6rnek hizli bir sekilde sogutulur (Chen ve McKeever,
1995).



TL yontemi, jeolojik ve arkeolojik oOrneklerin yas tayininde, radyasyon
dozimetrisinde (yani c¢evresel, kisisel ve Kklinik dozimetriler) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kayalar, mineraller, inorganik yariiletkenler, amorf yapilar,
yalitkanlar, camlar, seramikler, organik bilesikler, biyolojik materyaller ve
biyokimyasallarda TL 1simas1 gozlenebilmektedir. LiF, CaSO,4, BeO, CaF,, Al,O; ve
Li,B4O; bilesikleri dozimetrik uygulamalardaki yaygin kullanimlari sebebiyle en ¢ok

calisilan TL materyalleri olmustur.

2.5. Termoliiminesans Dozimetre (TLD)

Calisirken veya tedavi esnasinda radyasyona maruz kalan kisilerin ne kadar
radyasyona maruz kaldiklarinin belirlenmesinde kullanilan cihazlara dozimetre denir.
Dozimetreler, tiim radyasyon uygulama iglemlerinde doz ve doz hizinin belirlenmesi
amactyla kullanilmaktadir (Cakir 2012). Cesitli radyasyonlardan dokularin sogurdugu
enerjiyl ve dozu hesaplamak oldukga giictiir. Ancak, maruz kalinan X veya gama-isini
dozunun yaklasik bir degeri Olgiilebilmektedir. Genelde, bunun i¢in radyasyonun
iyonlastirict 6zelliginden yararlanilarak yapilmis gesitli dozimetreler kullanilir.

Bu cihazlarin bir kismi kisinin aldigi radyasyon dozlarini dogrudan okumayi
miimkiin kilarken; diger bir kism1 doz okumalar1 ek bir cihaza ihtiyag gosteren ve belirli
bir zaman aralifinda alman toplam radyasyon dozunu Olgen cihazlardir.
Termoliiminesans dozimetreler son zamanlarda gittikce gelisen ve Onemi artan
dozimetre g¢esitlerindendir. TLD’ler, uzun bir doz menziline sahiptir. Doza orantili
cevaplar verirler ve tekrar tekrar kullanilabilirler. Hacimce kiigiik olmalar1 nedeniyle
kolay degerlendirilebilirler. Sakincalarindan bazilar1 ise, okuma islemi detektor
tizerindeki doz etkisini sileceginden her doz bir kez okunur. Bu nedenle, detektorlerin
her doz ol¢iim periyodu Oncesi sifirlanmasi gereklidir. Ayrica sicaklik, nem ve 1518a
duyarhdir. Diger dozimetre tiirleri olarak, film dozimetresi, cep dozimetresi ve optik
uyarmali liiminesans (OSL) dozimetresi siralanabilir. Radyasyon dozimetresinde

kullanilan baglica dozimetre gesitleri Sekil 2.2’te gosterilmistir.



TLD

osL

Sekil 2.2. Dozimetre tiirleri(Cakir 2012)

2.5.1. TLD i¢in gerekli ozellikler

Bir fosforun iyi bir TLD olarak kullanilabilmesi igin asagida siralanan

ozelliklere sahip olmasi gerekir (Cakir 2012):

Basit 1s1ima egrisi: Isima egrisi, liiminesans siddetinin sicakliga bagli olarak

degisimini gosteren bir grafiktir. Istma egrisinin altinda kalan alan, tuzaklardan
bosalan elektronlarin sayis1 yani baslangicta uygulanan radyasyon miktari ile
orantilidir. Dozimetre olarak kullanilacak bir fosforun tek bir tepeye sahip
olmasi 1s1ma egrisinin analizini kolaylastirdigi gibi, 6n 1sitma ve tavlama
islemlerini de sadelestirdigi i¢in tercih edilir.

Basit tavlama (firinlama) ve On 1sitma islemi: Fosforun tim tuzaklarinin

bosaltilmasi amaciyla yapilan tavlama (yliksek sicakliklara kadar 1sitma) islemi,
ozellikle rutin ¢alismalarda, fosforun TL o6zelligini degistirmeyecek bir
sicaklikta ve kisa siirede gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Radyasyon verimi: Kullanilan fosforun, foton kaynagi ile 1sinlanmasi sonucunda

elde edilen TL siddetinin ne kadar yiiksek oldugunun bir gostergesidir. Bir
fosforun yiiksek foton hassasiyetine sahip olmasi, onun diisikk radyasyon
dozlarinda yiiksek TL siddeti elde edilmesi ve boylece daha diisiik radyasyon
dozlarinin o6l¢iilebilmesi anlamini tasir. TL Ol¢iimlerinde kullanilan fosforun
hassasiyetinin tavlama ve On-doz islemleri ile arttirilabilecegi gdzlenmistir

(Horowitz 1984, Goksu ve Hiibner 1997).

Lineer doz bagimhihgr: Bir fosforun 1sima siddetinin radyasyon dozuna bagh

olarak degisiminin her bolgede lineer olmadigr bilinmektedir (Aitken 1985). Bu
nedenle c¢alismada kullanilacak fosforun radyasyon dozuna bagimlilig

incelenmeli ve bu bagimliligin lineer oldugu kisimda ¢alisiimalidir.



Tekrar edilebilirlik: TL’de kullanilan fosforlarin hassasiyeti, tekrarlanan 1sitma

ve radyasyon doz uygulamalar1 karsisinda fosfordaki hassasiyet artist minimum
olmalidir. Bu, ayni zamanda ¢alismanin dogrulugunun kontroliinii ve
karsilasilabilecek sorunlarda tekrarini saglayacaktir.

Foton enerji-doz bagimliligi: Isinlamada kullanilan fotonun enerjisine bagh

olarak belirli bir doz degeri i¢in TL siddetinde gozlenen farklilik o maddenin
enerji bagimlilig1 olarak tanimlanir. TLD’lerin en yaygin kullanildigi1 medikal
fizik uygulamalarinda, bir dokuda sogurulan toplam doz degeri s6z konusu
oldugundan kullanilacak fosforun da etkin atom numarasinin (Zewin) dokuya
esdeger olmasi gerekir. LiF veya BeO gibi fosforlarin etkin atom numaralari
dokuya esdeger (Zewin=7.4) olduklar1 i¢in tercih edilirler (Horowitz 1984,
McKeever 1995, Furetta 2003).

Giin 1s181na kars1 duyarsizlik: Bazi maddelerde 15181, elektronlar: tuzaklardan

bosalttigi veya daha az derin tuzaklara tasidigi bilinmektedir. Kullanilacak
fosforun giin 15181ma kars1 duyarsiz olmasi ya da bu duyarliligin dozimetrenin
dogru dl¢limiinii engellemeyecek kadar diisiik olmas1 gerekmektedir.

TL soniime ugramadan oda sicaklifinda en az birkac ay depolanabilmesi(

Fading): Bir TL fosforunda ozellikle sig tuzaklarda bulunan elektronlar oda

sicaklifinda soniime ugrayabilir. Bu durumda, fosforda depolanan radyasyon
dozunda bir azalma meydana gelir. Bu etkinin azaltilmasi i¢in fosfora
kullanimdan Once On 1sitma islemi uygulanabilir veya 1sima egrilerinin daha
kararl bolgeleri dozimetre dl¢limleri i¢in kullanilabilir.

Kullanim uygunlugu: TL fosforlari, radyasyon dozu ol¢iilecek olan oOrnek

iizerine kolayca yerlestirilmesi, 1sitildiginda sicakligin homojen olarak yayilmasi
veya desimetrenin alt seviyelerinden ¢ikan TL isimalarinin detektore (foto-
cogaltic1 tiip) ulagmasi gibi nedenlerle kiiciik boyutlu yapilardir. Bunlarin
disinda LiF, feldspat, zirkon, CaSO,4 gibi maddeler dogal olarak U, Th, K gibi
radyoizotoplar igerirler. Bu nedenle fosforun kendi i¢indeki radyoaktif izotoplar,
Ol¢lilmesi istenen dozu etkileyebilirler. Kalibrasyon malzemesi olarak kuvars bu

nedenle (safligindan) tercih edilir.



2.6. Termoliiminesans Kinetikleri

Bir maddede gbzlenen termoliiminesans 1s1ma egrileri, liiminesans 0l¢glim oncesi
ornege uygulanan islemlere bagli olarak degisir. Ornegin, maddeye uygulanan
radyasyon dozuna ve On isitma sicakligina bagl olarak tuzaklardaki elektron sayilari
degiseceginden TL 1s1ma egrilerinin bi¢imi de degisir. Genellikle, TL 1s1ma egrilerinin
Olclimii ve analizindeki asil amag¢ madde igindeki TL siirecini tanimlayan parametrelerin
belirlenmesidir. Ornegin, elektronlarin bulundugu yar1 kararli enerji seviyeleri
aktivasyon enerjisi veya tuzak derinligi E (eV) olarak ifade edilir. Frekans faktorii
olarak bilinen s (s?) ise elektronlarin tuzaklardan kurtulma olasihig: ile ilgilidir. TL
sirecinin kinetik mertebesi b ise tuzaklardan Kkurtulan elektronlarin birlesme
merkezlerinde yakalanmadan 6nce gegirdikleri evreler ile ilgilidir.

Bir TL malzemenin 1sitilmasiyla elde edilen 1s1ma egrisi ¢esitli yollarla analiz
edilebilir. Temel TL teorisini agiklayabilmek i¢in iki farkli ifade kullanilabilir. Bu
ifadeler, Randall ve Wilkins'm birinci derece Kinetik teorisi ile Garlick ve Gibson'm
ikinci derece kinetik teorisinden c¢ikarilmaktadir. Bununla birlikte birinci ve ikinci
derece kinetiklere uymayan ama bu ikisi arasindaki kinetik derecelere karsilik gelen bir
sekle sahip pek cok deneysel 1s1ma tepe noktalar1 vardir. Bu aradaki kinetik dereceleri
tanimlamak icinse biitiinliyle deneysel degerlere dayanan bir teori May ve Partridge
tarafindan Onerilmistir (Akin 2009). TL 1s1ma tepe noktalarinin sekli, konumu ve

siddeti, TL yayinimindan sorumlu olan tuzaklama parametreleri E, s ve b ile ilgilidir.
2.6.1. Birinci derece kinetikler

Randall ve Wilkins (1945), 1sima egrisindeki her bir isimanin tepe noktasi igin
bir matematiksel ifade kullanmislardir. Bu ifadeler i¢in g6z 6niinde bulundurulan temel
varsayimlar kisaca soyledir:

I. Elektronlarin kendiliginden serbest kalmasini onleyecek kadar disiik bir
sicaklikta fosforun radyasyona tutulmasi,

ii. Orneklerin sabit bir 1s1tma hiz1 ile 1sitilmas.

Randall-Wilkins teorisi, birinci dereceden kinetigi temel alarak tek bir tuzak

derinligini gbéz oniinde bulundurur. Dolayis: ile elektronlarin tekrar tuzaklanma
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olasiliginin ¢ok kiiglik oldugu varsayilir. Bu durumda TL siddeti (1), herhangi bir
sicaklikta, dogrudan tuzaktan kurtulan elektronlarin sayisi ile orantilidir:

—_,. _an _
It =—c L —cpn (2.1)

Burada, c, 1 olarak alinabilen sabit bir sayidir. Daha sonra,
E
n = n, exp[—stexp(— k—T)]
ve
E
P =sexp(— k—T)

esitlikleri g6z 6niine alinip denklem (2.1)’de yerine yazilirsa:

E E
I(t) =n,sexp — po exp[—s texp(— k—T)] (2.2)

olur. Burada I(t), herhangi bir t aninda elde edilen liiminesans siddeti; no, t=0 aninda
tuzaklarda bulunan tuzaklanmis elektron konsantrasyonu (m™); T, mutlak sicaklik (K);
E, aktivasyon enerjisi veya tuzak derinligi (eV); s, elektronlarin tuzaklardan kurtulma
olasihigina bagl frekans faktérii (s™) ve k, Boltzmann sabitidir (eV K™).

Isitma hiz1 lineer olacak sekilde ele alinirsa; (f=dT/dt) kullanilarak,

n dn t E
=— _sexp —— dt
No n to KT

denklemi tekrar diizenlenerek n degeri i¢in bir denklem elde edilir. Bulunan n ifadesi

denklem (2.1)’de tekrar yerine yazilirsa;

I T =nysexp —kE—T exp —% _TTOexp —% dT’ (2.3)

siddet ifadesi elde edilir. Fonksiyonun ozellikleri Sekil 2.3’de gosterilmistir ve (a) sabit
E ve f icin, n, ile degisimleri, (b) sabit n, ve S icin, E ile degisimleri, (c) sabit E ve n,

icin, S ile degisimleri, ifade edilmektedir.
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Birinci derece kinetiklerin maksimum kosulunu veren ifade;

= sexp — 2.4)
seklindedir. Bu esitlik kullanilarak farkli isitma hizlar igin deneysel sonuglardan
bulunacak farkli Ty degerleri kullanilarak c¢izilecek grafikten, enerji seviyesi E ve
frekans faktorii s degerleri rahatlikla bulunabilir. Bu yontem “farkli 1sitma hizlan
yontemi” olarak adlandirilir. Denklem (2.4)’den bazi 6nemli sonuglar elde edilebilir:
e Sabit bir 1sitma hiz1 igin, E degeri arttirnldiginda veya s azaltildiginda, Ty yiiksek
sicakliklara dogru kayar.
e Bir tuzak i¢in (E ve s sabit deger olarak alinir) 1sitma hizi artarken, Ty daha
yiiksek sicakliklara dogru kayar.
e Ty, ng’dan bagimsizdir (dolayisi ile verilen dozdan da bagimsizdir).
e Toplam 1s1k miktar: S ise, bu su sekilde ifade edilebilir;

28 Gt =— dn= cng (2.5)

S=01dt=—COE o
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Sekil 2.3. Randall-Wilkins birinci-derece TL denkleminin (a) n, ile degisimi, (b) E ile
degisimi, (C) S ile degisimi (Bos 2007).

Denklemden anlasildigi gibi S, tuzaklanmis yiiklerin baslangigtaki sayisi ile
dogru orantilidir. Fakat 1sitma siirecinden bagimsizdir. Tuzaklanmis yiiklerin sayisinin
radyasyon dozu ile orantili oldugu bilinmektedir. Bu durumda S de radyasyon dozu ile

orantilidir. Bu 6zellik radyasyon dozimetresinde ¢ok 6nemlidir (Furetta ve Weng 1998).

2.6.2. ikinci derece kinetikler

Garlick ve Gibson (1948), serbest bir yiik tasiyicisinin ya tuzaklanma ya da TL
merkezi ile yeniden birlesme olasiligma sahip oldugu durumu ele almustir. ikinci
dereceden kinetikler terimi yeniden tuzaklanmanin baskin oldugu durumu tanimlamak
icin kullanilmaktadir (Furetta 2003, Furetta ve Kitis 2004, Rasheedy 2006). Bu
durumda denklem (2.6) kullaniimalidir:
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It =%= —n? s’exp(—kE—T) (2.6)

Bu ifade, yeniden tuzaklanma olasiliginin olmadigi kabul edilen birinci
dereceden Kinetiklerden farklidir. Burada s'=S/N niceligi On-iistel faktor olarak
adlandirilir ve birimi cm®s™ olan bir sabittir. N (cm®) ise tuzak yogunlugudur.

Denk. (2.6)’nin integrali sabit T sicakhig: i¢in alinirsa asagidaki denklem elde

edilir;
ndn _ _E t
ngpz = 5 €xp e o dt
101 E
———-=-=s"texp ——
no n kT
-1
n=ny 1+s'nytexp - 2.7)

Denklem (2.7), denklem (2.6)’da yerine konup sabit bir isitma hizi igin
(dt=dT/p) gerekli integraller alindiginda I(T) 11k siddeti:

-2

dT’ (2.8)

E
kT'

!
IT =nés'exp —kE—T 1+ % 7:exp —

olarak elde edilir. Bu denklem ikinci dereceden Garlick-Gibson TL denklemi olarak
bilinmektedir (Ege 2008). Bu denklemin ¢6ziimii olan TL 1sima egrisinin yiiksek
sicaklik bolgesinde kalan kismi, diisiik sicaklik bolgesinde kalan kismindan daha
genistir. Garlick-Gibson TL denklemi tiiretilirken 1sitma siirecinde serbest kalan
elektronlarin yeniden tuzaklar tarafindan yakalanma olasilifi hesaba katildigi igin
liminesans yaymlanmadaki artisin bir miktar gecikmesi ve bdylece egrinin yiiksek
sicaklik bolgesinde kalan kisminin daha genis olmasi beklenen bir sonugtur (Sekil 2.4).
[(T)’nin logaritmast alinir, daha sonra tiirevi alip sifira esitlenirse tepe
sicakligina baglh olarak agagidaki denklem elde edilir;
s'ng T

E , , E
e dT'" =s'nyexp —— (2.9)

BE
1+ Ko

2kTf B
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Sekil 2.4. Garlick-Gibson ikinci-derece TL denkleminin (a) n,ile degisimi, (b) E; ile
degisimi, (c) S ile degisimi (Bos 2007)

Ikinci derece kinetigin baskin oldugu durumlarda yeniden tuzaklanan
elektronlardan kaynakli gecikmeden dolayr Ty %1°lik bir dereceyle artig gosterir.
Tuzaklanmis elektronlarin serbest kalmast Ty sicakligmmin altindaki sicaklik
degerlerinde gercgeklestiginden 1s1k yaymimi, Ty’nin altindaki sicakliklarda meydana
gelir.

Sabit bir E degeri i¢in g arttirildiginda veya s’ azaldiginda Ty artar. Sabit bir S
degeri i¢in Ty, E ile dogru orantili bir sonug verir (Furetta ve vd. 1998).

Sekil 2.5 birinci ve ikinci mertebeden kinetik i¢in TL 1s1ma egrilerinin

karsilastirmasini gdsterir. Ikinci mertebeden kinetikte 151310 yaymm tekrar tuzaklanan
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elektronlar tarafindan geciktirilir ve bu gecikme ¢ogu zaman TL 1s1ma egrisinin azalan

kisminda goriiliir.

35 ‘
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_ o |
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0 50 100 150 200 0

Sicakhk, °C

Sekil 2.5. Parametreleri E = 1 eV, s = 10 s, no = N = 10°* m™ olan birinci ve ikinci
mertebeden kinetige sahip TL 1s1ma egrilerinin sematik olarak karsilagtirilmasi

2.6.3. Genel derece kinetikler

Birinci ve ikinci derece kinetik denklemleri, bazi 6zel durumlara G6zgi
basitlestirici kabuller géz Oniine alinarak yazilmistir. Bu 6zel durumlarin s6z konusu
olmadig1 ve genel derece kinetikleri adi altinda incelenen TL siiregleri icinse May ve

Partridge (1964);

__dn_ _ps __E
It = LS exp —— (2.10)

ile verdikleri deneysel bir ifade kullanmislardir. Burada s'; m*®™" s boyutunda olup b
genel derece parametresi olarak tanimlanir ve kinetik derecenin sayisal degeridir.

Ayrica, mutlaka tamsay1 deger almak zorunda degildir. Denklem (2.10)’un b#1 durumu

i¢in integrali alinirsa TL 151ma siddeti;

b

b—-1

I(T)=n0%exp —kE—T 1+ b-1 SE 7Zexp —kE—T daT (2.11)
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bulunur. Burada s = s'n(()b_l) ile verilip s birimine sahiptir. Kinetik derecesi olan b,

I’e yaklagtigt zaman (2.11) denklemi Randall-Wilkins’in birinci derece Kkinetik
denklemine doniisiir. b=2 oldugu zaman ise denklem ikinci derece kinetik yada diger
adiyla Garlick-Gibson denklemine déniisiir. s' parametresinin m*®™ s boyutunda
olmasi, boyutun genel derece parametresi b’ye bagl olarak degistigi anlamina gelir, bu
durum ise siirecin fiziksel olarak yorumlanmasini zorlastirir. Genel derece durumu,
kinetik parametrenin ara degerler aldigi durumlar i¢in kullanighdir. b - 1 ve b — 2
oldugu ara durumlarda 1s1ma egrisi, sirasiyla birinci ve ikinci derece 1sima egrisi
bi¢imlerini almaktadir (Chen ve McKeever 1997). Sekil 2.6’da birinci, ikinci ve ara

derece Kinetiklere ait egriler karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

1.2
1.1

14
0.9'1
0.5
0 7-
C.5-
0.5
0.4+
C.31
0.2
0.14

0

Termoliiminesans Siddeti (a.u)

250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°K)

Sekil 2.6. Birinci derece kinetik (b=1), ikinci derece kinetik (b=2) ve ara derece

Kinetikler (b=1.3 ve b=1.6) i¢in b=1 °K/s, Ei=1 eV ve ny=n=1 alinarak elde edilen TL

tepelerinin karsilastirilmasi. Egriler birinci derece tepenin TL siddeti 1 olacak sekilde
normalize edilmistir (Chen ve McKeever 1997)
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2.7. Kinetik Parametreleri i¢cin Analiz Yontemleri

Aktivasyon enerjisi (E) , kinetik derece (b) , frekans faktori (s) gibi kinetik
parametrelerin bilinmesi, bir fosforun TL mekanizmasinin anlasilmasinda biiyik bir
oneme sahiptir. Kinetik parametrelerin analizinde birgok yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler; bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma yontemi (CGCD), pik sekli yontemi (PS),
baslangigtaki artis yontemi (IR), izotermal bozunum yontemi (ID), maksimum TL
siddetindeki sicakliga bagli yontem, ii¢ nokta yontemi ve ¢esitli 1sitma hizlarina dayal
olan yontemlerdir. Bu tez ¢aligmasinda, okumalar1 yapilmis 1s1ma egrileri kullanilarak,
La-katkili ZnB,0,4 fosforlarmin ana TL 1s1ma tepe noktalarmin Kinetik parametreleri
CGCD, PS ve IR yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

Herhangi bir analize baslamadan o6nce, tizerinde g¢alisilan TL tepesinin, diger
tepelerden diizgiin bir sekilde ayristirilmasi gerekmektedir. Bu ayristirma yontemi,
temizleme teknigi diye adlandirilir ve birgok arastirmaci tarafindan Onerilmistir
(Hoogenstraten 1958, Gartia ve Ratnam 1975). Bu teknikle, uygun bir termal yaklasim
secilerek caligilan tepenin sicakligindan daha diisiik sicakliktaki tim tepeler silinebilir
(Hoogenstraten 1958). Termal temizleme tekniginde analiz edilecek ornek, isima
egrisindeki ilk tepenin maksimum sicakliginin hemen ard1 bir sicakliga kadar 1sitilir, bu
yolla s6z konusu tepeden sorumlu olan yeteri kadar ¢ok tuzak bosaltilmis olur. Daha
sonra ornek hizla sogutulur, ardindan bir sonraki tepenin maksimum sicakligina gére
daha yiiksek bir sicakliga kadar yeniden 1sitilir ve bu islem takip eden tepeler igin de
sirasiyla tekrarlanir. Fakat, birbirine ¢ok yakin olan st {iste binmis tepeler igin bir
onceki tepenin tam olarak yok edilememesi s6z konusu olabilir. Ayrica TL 1s1ma tepesi,
yiiksek sicaklik radyasyonu ile oda sicakliginda optiksel soldurma ile ya da uygun bir

frekansta fotonlarla uyarim yoluyla ayristirilabilir (Giirler 2006).
2.7.1. Bilgisayarla isima egrisi ayrisirma (CGCD) yontemi

Bilgisayarla 1s1ma egrisi ayristirma (CGCD) yontemi, TL 1sima egrilerinin
analizinde tuzak parametrelerini belirlemek igin kullanilir. Dagitimi ve kullanimi

programcilar tarafindan {icretsiz olarak sunulan baslica CGCD programlari, sadece

birinci dereceden iist {iste binmis TL 1s1ma tepelerini ayristirabilen GlowFit (Bilski ve
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Puchalska 2006), MATLAB tabanli olarak yazilmig GCAFIT (Abd El-Hafez ve vd.
2011) ve Kore Atom Enerjisi Kurumu Arastirma Enstitiisii’'nden Ki Soo Chung ve
arkadaslar1 (2005) tarafindan yazilmis olan ve kinetik derecelerin tamamini
ayristirabilen “TL Glow Curve Analyzer” (TLanal) programlaridir. Bu programlarin
algoritmalar1 temel Termoliiminesans kinetik denklemlerinin niimerik ¢6ziimlerine
dayal1 olarak olusturulmaktadir. Hollanda’daki Delft Reaktor Enstitiisii’'nde gelistirilen
CGCD programi (Bos 1993) ise 1sima egrisini ayn1 anda en az dokuz tepeye ayirma
kapasitesine sahiptir ve programda iki farkli model kullanilmustir. ilk modelde, 151ma
egrisi birinci derece kinetiginden elde edilir. Ikinci modelde, 1s1ma egrisi genel mertebe
kinetiginden elde edilir. Tiim tepelerin ve dogal fonun katkisinin toplami, asagida

formiilii verilen 151ma egrisini olusturur.
IT = 2. ;T +a+bexp T (2.12)

Burada I T , uyarlanmis toplam 1sima egrisi; a, diskin ve dozimetrelerin giiriiltii
katkisidir. Denklem (2.12)’den baslanarak en diisiik alana indirgeme islemi ve yararlilik
sekli (FOM), uygun sonuglar elde edilip edilmedigini kontrol etmek igin kullanilir.
FOM, asagida belirtilen denklemle verilir:

N; T —I1;(T) AN; T
FOM = ?zl — = 7i1=1 i (213)

Bu denklemde N; T , i’ninci deneysel noktayi; I;(T), i’ninci noktanin TL siddetini; A,
1s1ma egrisinin altinda kalan alam ifade etmektedir. Eger FOM degerleri %0.0 ile %2.5
arasinda ise egri se¢me islemi 1yi, %2.5 ile %3.5 arasinda ise kabul edilebilir, %3.5’un
tizerinde ise kotiidiir. Deneysel olarak bulunan ve secilen 1s1ma egrileri arasindaki
uzlasmayr gostermek i¢in ¢izilecek grafigin denklemi asagidaki denklem ile
verilmektedir:

i T —1i(T)

x() =X — (2.14)

Bu tez ¢alismasinda La-katkili ZnB,0O, fosforlarinin kinetik parametrelerinin

belirlenmesinde GlowFit programi kullanilmistir.
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2.7.2. Pik sekli yontemi (PS)

Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan yontemlerden biride pik sekli
yontemidir (PS). Bu yontemde, tepe noktasinin geometrik 6zellikleri veya sekli dikkate
almarak TL 1s1ma egrisinin analizi yapilir. Birinci dereceden kinetikler i¢in TL 1s1ma
tepe noktalar1 asimetrik iken, ikinci derece kinetikler icin TL 1sima pikleri hemen
hemen simetrik bir sekle sahiptir. TL 1s1ma egrisinin geometrik sekil parametreleri

olarak bilinen parametreler Sekil 2.7 de gosterilmistir. Burada;

o Tn : Maksimumdaki tepe noktasi sicakligi,

e T,veT, :  Tm’ nin yan siddetinde her iki yanindaki sicaklik degerleri,

o =TT . Tepe noktasinin diisiik sicaklik tarafindaki yar1 genislik degeri,
o 6=T,—Tmn : Tepenoktasiin yiiksek sicaklik kismindaki yar1 genislik degeri,
e w=T,—T; : Isima tepe noktalarinin toplam yari genislik degeri

* U =08/w : Geometrik sekil veya simetri faktorii olarak adlandirilir

(Pagonis 2006).

1.0 - fen
! kg =¥®

0.8 |-
= 0.6}
o $ 3 ()
g 1,./2
g o
=2
—

T. T,
1 1 L
320 360 400 440
Sicaklik (K)

Sekil 2.7. TL 1s1ma egrisinde geometrik seklin parametreleri (t, & ve w)

E’yi hesaplamak i¢in 1s1ma egrisinin seklini ilk olarak kullanan Grossweiner’dir
(Grossweiner 1953). Yontem, maksimum TL siddetinin gozlendigi sicakliga (Tn) ve
diistik sicakliktaki yar1 siddete baglidir (T;). Grossweiner’in birinci mertebeden kinetige

gore elde ettigi E ifadesi agagidaki denklemle verilir;
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E=151k-m* (2.15)

Tm=T,

Grossweiner'in elde ettigi 1.51 faktorii Chen tarafindan deneysel olarak
diizeltilmis ve 1.41 olarak belirlenmistir (Chen 1969). Bu diizeltme, E’yi daha dogru bir
sekilde hesaplanmasinda faydali olmustur.

Lushchik, 1s1ma egrisinin sekline dayanan hem birinci hem de ikinci dereceden
kinetige gore E’nin hesaplanmasi i¢in yontem gelistirmistir (Lushchik 1956). Yukarida
tanimlanan ¢ parametresine gore bir 1s1ma piki yaklasik olarak tli¢gendir. Birinci
dereceden kinetikler i¢in E ifadesi,

E=h (2.16)

seklindedir. ikinci dereceden kinetikler i¢in Lushchik formiilii (Grossweiner 1953) ise,

E=2h (2.17)
seklindedir. Chen, E degerini en dogru sekilde elde etmek i¢in denklem (2.16) 0.978 ile
denklem (2.17)’i ise 0.853 ile garparak diizeltmistir (Chen 1969).

Halperin ve Braner T; ve T,’yi kullanarak 1sima egrisine farkli bir yaklagim

getirmistir (Braner and Halperin, 1960):

1.72

E= — kT2 1-—2.58A,, (Birinci derece igin) (2.18)
E=2KT3 1- 34, (ikinci derece igin) (2.19)
Burada, A,,= Zk%’dir. Halperin ve Braner’in denklemlerinde E’yi veren bagimntinin

iginde yine E’ye bagli A,, nin olmasindan dolayi tekrarlanan bir islem gerekmektedir.
Bu zorlugu ortadan kaldirmak icin, Chen yeni bir metot gelistirmis ve asagidaki

ifadeleri elde etmistir (Braner and Halperin 1960):

E = 2kT,, 1.58-2-1 (Birinci derece igin) (2.20)
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E = 2kT, 1.76%’n — (Ikinci derece igin) (2.21)

Chen, E’nin degerlendirilmesi i¢in genel bir ifade de tiiretmistir. Onun bu
yontemi 0.1-0.2 eV arasinda degisen genis bir enerji bolgesinde ve 10°-10% s ¢n-iistel
faktor araliginda yararlidir (Chen 1969 a,b). Ayrica Chen yontemi herhangi bir
tekrarlamali iglemlere gerek duymazken, pik seklinden bulunan p simetri faktorii
kullanilarak bulunan kinetik derecenin bilgisine de ihtiya¢ duymaz. Denklemler asagida

verildigi gibi 6zetlenebilir:

E,=c, ™ _p_ 2kT, (2.22)

burada «; T, § ve w yerine kullanilmistir. ¢, ve b, asagidaki gibi verilmektedir:

¢, =15143.0 u—0.42 b, = 1.58 + 4.2 p— 0.42 (2.23)
cs = 0.976 + 7.3 p— 0.42 bs =0 (2.24)
o =2.52+10.2 p—0.42 b, =1 (2.25)

Eger u = 0.42 ise birinci derece TL 131ma tepe noktast oldugu soylenir. ikinci
derece tepe noktalari i¢in ise p = 0.52°dir.

Lineer sicaklik artis oran1 b=2 K/s alinarak, genel dereceden frekans faktorii S
asagida verilen ifade kullanilarak hesaplanabilir:

BE
kT2,

2kTm
E

S =

exp(%) 14+ (b-1) (2.26)

Burada, £ 1sitma hizidir (Braner ve Halperin 1960,Chen 1969, Furetta 2003).
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2.7.3. Baslangictaki artis yontemi (IR)

Baslangigtaki artis yontemi (IR) ile analiz ilk olarak Garlic ve Gibson (Garlic ve
Gibson 1948) tarafindan Onerilmistir. Bir TL 1s1ma tepe noktasimin diisiik sicaklik
kisminda tuzaklanan elektronlarin miktar1 (n,) yaklasik olarak sabit kabul edilebilir.

Ciinkii n(T)’nin sicakliga bagimliligi bu sicaklik bolgesinde ihmal edilebilir. Sicaklik
tepe maksimumundan kiiciik bir T¢ sicakligina yiikseldikge,

E T E
I, = ng s exp —— exp —s/B 7, 8P ~1p do (2.27)

denklemindeki ilk iistel terim artarken ikinci {istel terim bire esit olur. Sicaklik arttik¢a

(T>T¢) ikinci terim azalmaya baslar. Bundan dolay1 birinci ve genel derece kinetik

denklemleri asagidaki ifadeyle basitlestirilir:

I T =Aexp —kE—T (2.28)

Burada, A bir sabittir ve TL siddeti kinetik dereceden bagimsizdir (Sekil 2.8).

4
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Sekil 2.8. Termoliiminesans 1s1ma egrisinin baslangigtaki artis kismi

Baslangictaki artis yontemi uygulamasinda ¢izilen 1/kT-In(I) grafiginde lineer

grafik elde edilir. Bu dogrunun egimi —E’yi verir, aktivasyon enerjisi frekans faktorii
bilgisi olmadan degerlendirilir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. TL 1s1ma egrisinin baslangigtaki artis kismina uygulanan baglangictaki artig
grafigi

Bu yontem yalnizca maksimumdaki tepe noktasi sicakligi Ty nin ancak
%10’una kadar olan baslangi¢ bolgesine uygulanabilir (Yazic1 ve vd. 2002). Tepe
noktasinin baglangicinda siddet c¢ok diisiik veya 1sima egrisi birden fazla 1s1ma
tepesinden olusuyorsa, elde edilen aktivasyon enerjileri asil degerlerini yansitmaz
(Yazict ve vd. 2002). Bundan dolayi, E degerlerindeki hatalar1 azaltmak igin yiiksek
sicaklik tepeleri kullanilir (Yazict ve vd. 2002).

Eger, TL 151ma egrisi iki veya daha fazla iist liste binen tepeden olusuyorsa bu
yontem kullanilmaz (Tiirkler 2010). Ornek olarak iist {iste binen tepeden olusan bir
1s1ma egrisi grafigi Sekil 2.10°da gosterilmistir (Tiirkler 2010). Buna benzer durumlara
da baglangictaki artis yontemini uygulayabilmek icin 1sisal temizleme yoOntemi
gelistirilmistir (Yiiksel 2008). Bu yontemde numune, ilk tepenin maksimumundan daha
yiiksek bir sicakliga 1sitilir (Yiiksel 2008). Numune bir sonraki tepenin sicakligindan
daha yiiksek bir sicakliga 1sitilir. Boylece yontem tiim tepelere uygulanabilir (Yiiksel

2008).
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Sekil 2.10. Baslangi¢ artis yonteminin basarisiz oldugu iist {iste binen bir TL 1s1ma
egrisi

2.7.4. izotermal bozunum yontemi (ID)

Izotermal bozunum yénteminde (ID), deneysel asamada &rnekler 1smlandiktan
sonra, belli bir sicaklifa kadar hizli bir sekilde 1sitilir ve belli bir siire o sicaklikta
tutulur. Isik ¢ikis1 yani TL siddeti zamanin bir fonksiyonu olarak olgiiliir ve boylece
tuzaklanan elektronlarin bozunum hizini belirlemek miimkiin olur. Sabit sicaklikta TL
siddetinin zamana gore degisimini veren grafikler izotermal bozunum egrileri olarak
adlandirilir.

[zotermal bozunum analiz ydntemi, Garlick ve Gibson tarafindan birinci derece
Kinetikleri igin tanimlanmustir. Birinci derece kinetik TL pikleri i¢in bir T; sicakligindaki
izotermal bozunum egrileri, zamanin bir fonksiyonu olan istel grafiklerdir ve asagidaki
sekilde ifade edilir (McKeever 1985):

[ =1Iyexp —sexp —kiTi t (2.29)
Burada, lp, t=0 anindaki baslangi¢ siddetidir. Bu denklem birinci derece kinetikleri i¢in
zamana gore In(l)’nin grafiginin lineer oldugunu gosterir ve dogrunun egimi (m;)

m; = —sexp —-— (2.30)
t p KT;
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olarak elde edilir. Bu denklemin tekrar dogal logaritmasi alinirsa asagidaki ifade elde
edilir.
1 =lns —— (2.31)
n(m;) =Ins pr .
1/kT’ye kars1 In(m;) nin grafigi diiz bir dogru olmalidir. Bu dogrunun egimi = —E’ye
ve y eksenini kestigi yer In s ’ye esit olur. Eger deney T; ve T, gibi iki farkli sabit
sicaklikla yapilirsa, m, ve m, seklinde iki farkli egim elde edilir ve denklem (2.31)’den

yararlanarak,
n ™ —E 1_1 (2.32)

denklemi elde edilir. Bu denklem E’yi hesaplamak i¢in kullanilabilir.

May ve arkadaslari ile Takeuchi ve arkadaslari tarafindan genel derece kinetikler
igin izotermal bozunum analizlerinin uygulamalar1 6nerilmistir (Pagonis ve ark. 2006).
Bu durumda kullanilan izotermal analizler ile b kinetik derecesini de bulmak
miimkiindiir. Sicakligi sabit tutup genel derece Kinetikler i¢in denklem (2.10)’nun

zamana gore integrali alinarak,

IM)=1Iy 1+smf™ b—1 texp —— 7 (2.33)

ifadesi elde edilir. Burada I,, baslangi¢ TL siddeti; n,, tuzaklanan elektronlarin
baslangi¢ konsantrasyonu; I(T), t zamanindaki TL siddetidir. I, asagidaki gibi ifade

edilir:

Iy = s'nd exp —% (2.34)

Denklem (2.33)’in yeniden diizenlenmesiyle

1-b
b

) = 1+sn8 T bh—-1 texp - 2.35
0
Io KT
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1-b
ifadesi elde edilir. Bu denklem uygun bir b degeri igin IE—T) ® *nin zamana kars1

0
cizilen grafiginin diiz bir dogru olmas1 gerektigini gosterir.

Farkli izotermal bozunum sicakliklar1 kullanilarak, bir seri dogru elde edilir ve
aktivasyon enerjisi E, In(m)’nin 1/kT’ye Kars1 c¢izilen grafiginden bir egim
belirlenebilir.

m=sny"1bh—1 texp —kE—T (2.36)

Alternatif olarak, b kinetik derecesi May ve Patridge’nin ifadeleri kullanilarak

belirlenebilir.
d 2b-1
In - = InC + Tln I (2.37)
ar , , S 5 . 2b-1 .
In - va karsi In I ’nin grafigi ¢izilirse, dogrunun egimi m = — seklinde

bulunur. Buradan yararlanarak b degeri belirlenebilir (Tiirkler 2010).

2.7.5. U¢ nokta yontemi

Uc nokta ydntemiyle iist {iste binmis tepelerden olusan karmasik TL 1s1ma
egrilerinde birbirinden bagimsiz her bir tepenin TL tuzak parametreleri (E, b ve s)
hesaplanabilir.

Genel dereceden kinetikler icin verilen bagmtilardan hareketle asagidaki

denklemler elde edilir:

dn _ n E
[=——=—= sexp —— (2.38)
oAb E
Iy = Nb_lsexp(— E) (2.39)

Burada Ay, maksimum tepe siddetinin altinda kalan alandir.
Bir TL 151ma tepesi i¢in sicaklik parametreleri ve bu parametrelere karsilik gelen

151ma siddetleri Sekil 2.11°de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Bir TL 1s1ma tepesi i¢in sicaklik parametreleri ve bu parametrelere karsilik
gelen 1s1ma siddetleri

Sekil 2.11°de gosterilen parametreler kullanilarak asagidaki denklemler

yazilabilir:
I AD E
I, = =—% sexp(— ) (2.40)
v AL _E
Iy == =55 sexp( kT4) (2.41)

Burada A,, maksimum tepe siddetinin yarisin1 ve A4, maksimum tepe siddetinin dortte
bir kadarlik siddete sahip olan bolgenin sag yarisinin altinda kalan alandir.
Denklem (2.39), denklem (2.40) ve denklem (2.41)’nin dogal logaritmas1 alinip

diizenlenirse asagidaki ifadeler elde edilir;

In2-bln 24 k14T,
A

E= (2.42)

Ty -T2

In2-bln 24 K1y T,
Ag

E =

(2.43)

Ty —Ty

Denklem (2.42) ve denklem (2.43) kullanilarak E parametresi hesaplanabilir. Bu
denklemlerden E’nin yok edilmesi ile b parametresi asagidaki sekilde ifade edilir:
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b TZ TM—T4_ In 2—T4_ TM_TZ In4
- A Ay
T, Ty-Ts In % ~Ty Tm=Tz In [

(2.44)
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3. KAYNAK OZETLERI

3.1. Termoliiminesans ile Tlgili Onceki Cahsmalar

Borlu bilesiklerin TL o6zelliklerinin incelenmesine, ilk 1967°de Schulman ve
arkadaslar1 tarafindan baslanmistir (Cakir 2012). Daha sonra ozellikle lityum ve
magnezyum borlu bilesikler {izerine ayrintili TL incelemeleri glinlimiize kadar
stirmiistiir. Literatiir incelendiginde, lityum borat, magnezyum borat, baryum borat ve
diger metal boratlarla ilgili pek ¢ok c¢alismaya rastlanmistir. Malzemelerin
hazirlanmasinda genellikle kati-hal reaksiyon metodunun kullanildigi goriilmistiir.

Furetta ve arkadaslar1 (1999), Dy ve Na ile katkilanmis magnezyum boratin bazi
TL 6zelliklerini incelemisler ve bu materyal i¢in TL cevabinin, sogurulan dozla ¢ok iyi
bir lineerlik gosterdigini gézlemislerdir.

Kitis ve arkadaslar1 (2000), bazi doku esdegeri TL materyallerin Kinetik
parametrelerini birka¢ metot kullanarak belirlemislerdir. Incelenen dort cesit TL
dozimetresi Li,B4O7: Mn, Si; Li,B407: Cu; Li,B4O7: Cu, In ve MgB4O7: Dy, Na’dir.

Li ve arkadaglar1 (2004), Dy katkili BaB4O7 polikristal toz 6rneklerini kati-hal
reaksiyon metoduyla hazirlamislar ve bu érnekleri ®°Co gamma 1sm1 radyasyonuyla
1sinlamiglardir. Isinlanan Orneklerin TL 1s1ma egrilerini ve ii¢ boyutlu TL emisyon
spektrumlarini 20-130 kGy doz araliginda 293 K’de incelemislerdir. Dy katkili BaB,O7
polikristal toz oOrneklerinin 1-100 Gy klinik doz seviyeleri i¢in gamma 1511
radyasyonuna TL doz cevabinin hemen hemen lineer bulundugu belirtilmistir. Ayrica
deneysel sonuglardan, bu 6rneklerin klinik dozimetri i¢in gamma-isin1 TL dozimetre
materyali olarak kullanilabilecegi vurgulanmastir.

Manam ve Sharma (2005), izotermal liiminesans pargalanma ve Chen’in 1s1ma
egrisi sekli metotlarini kullanarak, Cu-katkili lityum tetraborat (Li,B4O7:Cu) 6rneginin
dikkati ¢eken 1s1ma noktalariyla birlikte tuzak parametrelerini rapor etmislerdir.
Li,B407:Cu 6rneginin TL analizleri sonucunda 175 °C, 290 °C ve 350 °C sicakliklarinda
lic 151ma tepe noktasina rastlanmistir. Bunlardan 175 °C’deki tepe noktasinin maksimum
siddete sahip oldugu goriilmiistiir. 175 °C 1s51ma tepe noktasi igin tuzak parametreleri
(kinetik derecesi, aktivasyon enerjisi ve frekans faktorl)) izotermal liiminesans

parcalanma metodu (ILDM) kullanilarak hesaplanmaistir.
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Liu ve arkadaslar1 (2006), aktivatdr olarak Tm**, Tb** ve Dy*" ile katkilanmis
SroMg(BOs3),  fosforlarint  yiikksek  sicaklikta  kati-hal — reaksiyon — metoduyla
hazirlamislardir. Fosforlarin tiim TL egrilerinin iki ayr1 tepe noktasindan olustugu ve
Dy3+ ile katkilanmis Ornegin en gilicli TL siddeti sergiledigi vurgulanmustir.
Sr,Mg(BOs)2: 0,04 Dy fosforunun TL kinetik parametreleri hesaplanmis ve iyonize
radyasyon dozimetre materyali olarak kullanilabilecegi dnerilmistir.

Jiang ve arkadaslar1 (2007), Ce®" katkili LiSr4(BOs)s *in TL ve bazi dozimetrik
karakterlerini rapor etmislerdir. Oda sicaklig1 ile 500 °C arasinda yaklasik 209 °C’de
sadece bir tepe noktasi olustugunu ve 1 mGy ile 1 Gy doz araliginda TL doz cevabinin
lineer oldugunu belirtmislerdir.

Manam ve Sharma (2008), Mn katkili lityum tetraborat 6rneginin TL &6zelligini
incelemislerdir. TL 1s1ma egrilerini kaydedip dikkat ¢eken tepe noktalariyla birlikte
tuzak parametrelerini belirlemislerdir. 190 °C ve 310 °C’de iki 1s1ma tepe noktasi
oldugunu bulmuslar, bunlardan maksimum siddette 1s1ma tepe noktasini 310 °C’de
gbzlemislerdir.

Kafadar ve arkadaglar1 (2009), aliiminyum iyonlariyla katkilanmis lityum
triborat (LiB3Os:Al) Orneginin  dozimetrik TL 1smma tepe noktasmin tuzak
parametrelerini belirlemislerdir. LiB3Os:Al 6rnegini, oda sicakligindan 400 °C’ye
kadarki sicaklik alaninda 0.04 Gy ile yaklasik 5 Gy arasinda beta radyasyonuyla
isinlamiglardir. Isinlanma isleminden sonra, isima egrisinden en az {i¢ 1s1ma tepe
noktasinin st iiste bindigini tespit etmislerdir. Diger yandan doz seviyesi yaklasik 5 Gy
arttirildig1 zaman ana dozimetrik tepe noktasi yaninda yiiksek sicaklikta yeni bir tepe
noktasinin bagladigin1  gozlemislerdir. Ana dozimetrik pikin Kkinetik derecesini,
aktivasyon enerjisini ve frekans faktoriinii farkli deneysel metotlar uygulayarak
hesaplamiglardir.

Jiang ve arkadaslar1 (2010), LiSrBOs: RE** (RE = Dy, Th, Tm ve Ce) polikristal
orneklerini yiiksek sicaklikta kati-hal reaksiyon metoduyla sentezlemislerdir. Farkl
nadir toprak elementi katkilamanin LiSrBOj; fosforunun termoliiminesansi iizerine
etkisini tartigmiglardir. Ayni zamanda, LiSrBOs: Tm** fosforunun bazi dozimetrik
Ozelliklerini ve TL karakterlerini ayrintili bir sekilde arastirmislardir. TL ve dozimetrik
ozelliklerinden bu fosforun, kisisel dozimetri alaninda gamma-1sin1 TL materyali olarak

kullanilabilecegi vurgulanmistir.
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3.2. Cinko Boratla Ilgili Termoliiminesans Calismalar

Cinko boratlarin TL 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili literatiirde ¢ok az
calisma  bulunmakta olup nitrik asit yOntemiyle sentezlenmis Orneklere
rastlanamamistir. Cinko boratlarin liminesans 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
caligmalar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Qiuhong ve arkadaglar1 (2006), %1, %3, %5, %7 ve %9 oranlarinda Sm®"
katkilanmis Bi,ZnB,0; fosforlarimi kati-hal reaksiyon metoduyla sentezlemislerdir.
Liiminesans 0&zellikleri ile soniimleme konsantrasyonlarini, 1sisal soniimlemeyi ve
yasam siiresini incelemislerdir.

Li ve arkadaslar1 (2007), Tb katkili Zn(BO,), toz drneklerini kati-hal reaksiyon
metoduyla hazirlamuslardir. Bu fosforlarm ®®Co gamma kaynagiyla 1smlandiktan sonra
fotoliiminesansi, ii¢ boyutlu TL emisyon spektrumu ve dozimetrik karakteristikleri
incelenmistir. Deneysel sonuglardan Zn(BO3),:Tb o6rneginin klinik dozimetre igin
gamma-isin1 termoliiminesans dozimetre (TLD) materyali olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir.

Li ve arkadaslar1 (2008), Dy katkili Zn(BO3), fosforlarin toz 6rneklerini yiiksek
sicaklikta, havada kati-hal reaksiyon metoduyla hazirlamislar ve liminesans ozellikleri
ile dozimetrik karakteristiklerini IR, fotoliiminesans ve TL yaymim spektrumlar
yardimiyla rapor etmislerdir. Deneysel sonuglardan Zn(BO,),:Dy fosforunun Klinik
dozimetri i¢in gamma-11n1 TLD materyali olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Zheng ve arkadaslart (2009), Eu®" ile katkilanmis (Zn(BO,),) nanokristal
tozlarin1 birlikte ¢oktiirme metoduyla hazirlamiglardir. Hazirlanan orneklerin X-1smi1
liminesans spektrumlarma bakilmistir. Sonuclar incelendiginde, Eu®* katkisinin
liiminesans siddetini 6nemli 6l¢iide yiikselttigini belirtmislerdir.

Kucuk ve arkadaslar1 (2013), %1, %2, %3, %4, %5 ve %10 La katkili ZnB,0O,
fosforlarii nitrik asit yontemiyle hazirlamislardir. Ornekleri 140 °C’de yapilan &n
1s1tma isleminden sonra 450 °C’ye kadar, azot atmosferinde 5 °C/s sabit 1s1tma hizinda
isitarak 40 mCi’lik aktiviteye sahip °Sr/*°Y beta kaynagiyla 143 mGy-60 Gy doz
araliginda 1sinlamiglardir. Herbir 6rnegin 1s1ma egrileri yardimiyla doz cevaplarini ve
minimum Ol¢iilebilir doz degerlerini belirlemislerdir. Tiim &rnekler igin beta
radyasyonuna karsin doz cevaplarin oldukga lineer oldugu bulunmustur. %10 La katkili

ZnB,04 fosforunun minimum JSlgiilebilir doz degeri ise 4 mGy olarak belirlenmistir.
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Annalakshmi ve arkadaslart (2014), tulyum (Tm) katkili ZnB,0O, fosforunun
termoliiminesans 1s1ma egrisi, TL emisyon spektrumlari, doz-cevap, soniimleme
caligmalari, tekrar edilebilirlik ve yeniden kullanilabilirlik c¢alismalar1 gibi
termoliiminesans dozimetrik 6zelliklerini incelemislerdir. Farkli nadir toprak katkili
fosforlar arasinda, Tm katkili ZnB,O4’1n yiiksek bir duyarliliga sahip oldugu rapor
edilmistir. Bu fosforda doz-cevap iliskisinin, 10 mGy’den 10° Gy’e kadar lineer oldugu
gozlemlenmistir. EPR(Elektron Paramanyetik Rezonans) olg¢timleri, kusur merkezlerini
tespit etmek i¢in 1sinlanmamis, gamayla isinlanmis ve tavlanmis fosforlar iizerine
gerceklestirilmistir. Kinetik parametreleri, ¢esitli yontemler kullanilarak dozimetrik tepe
noktalar1 ig¢in degerlendirilmistir. Deney sonuglarindan, bu fosforun radyasyon

dozimetre uygulamalarinda kullanilabilecegi vurgulanmastir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal
4.1.1. Sentezlenen La katkih ¢inko boratlar

%1, %2, %3 ve %4 La katkih ZnB;0, fosforlar1 nitrik asit yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezleme islemi Kucuk ve arkadaslar1 tarafindan “Uludag
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimii, Dozimetrik Malzeme Gelistirme
Laboratuvari’nda” gergeklestirilmistir (Cakir 2012, Kucuk ve vd. 2013).

ZnB;04 hazirlamak i¢in ¢inko oksit (ZnO, %99.99 minimum saflikta) ve borik
asit (HgBog, %99.99 saflikta) tozlarinin uygun miktarlari ayri ayri tartilmistir. Baglangig

malzemeleri, 1 M nitrik asit ¢ozelti (HNOg, standart cozelti) i¢inde manyetik

karistiricida 80 °C’de 1sitilarak karistirilmistir. 5 gramlik toz drnekler igin 80 ml asit

kullanilmistir. Bu siiregte, tiim oksitler ve borik asit metalik nitratlarina [yani, Zn(NOs)z’
B(N03)3 ve La(N03)3] doniistirilmistir. La katkili ZnB,O4 toz 6rnekleri de benzer
sekilde uygun oranda baslangi¢c materyali alarak ve karisima %1 mol LaZO3 eklenerek

hazirlanmistir. Kuru bir 6n madde elde edilene kadar karistirmaya devam edilmistir.
Elde edilen bu madde yaklasik 15 dakika agat havanda 6giitiilmiistiir. Daha sonra olasi
organik bilesikleri uzaklagtirmak igin 5 saat siireyle yiiksek sicaklik firininda 450 °C’de
kalsine edilmistir. NO ve NO2 gibi gazlar da bu sicakliga kadar serbest birakilmis ve

metal nitratlar tekrar oksitlerine doniistiiriilmiistiir. Son olarak 6n madde, ¢inko
boratlarin olusumuna yol acan 2 saat siireyle 700 °C’den 950 °C’ye kadar sicakliklarda
tavlamadan 6nce 300 MPa basing altinda pellet haline getirilmistir. Pelletler
tavlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulmus ve tekrar agat havan ic¢inde
ogiitiilerek plastik tliplere konmustur. Yapilan XRD analizleri sonucunda katkili ZnB,04
toz ornekleri i¢in kristallesmenin en 1yi gergeklestigi uygun tavlama sicakligi 900 °C’de

5 saat olarak belirlenmistir (Cakir 2012, Kucuk ve vd. 2013).
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4.1.2. La katkih ¢inko boratlarin TL 6zellikleri

%1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0O,4 fosforlarinin TL 1s1ma egrileri, Riso
TL/OSL DA-20 okuyucu sisteminde bulunan 40 mCi’lik aktiviteye sahip *°Sr/*°Y beta
kaynagiyla, 143 mGy-60 Gy doz araliginda iginlamalar sonucunda kaydedilmistir. TL
1s1ma egrileri, 140 °C’de yapilan 6n 1sitma isleminden sonra 450 °C’ye kadar, azot
atmosferinde 5 °C/s sabit 1s1tma hizinda 1sitilarak elde edilmistir (Cakir 2012, Kucuk ve
vd. 2013).

900 °C’de hazirlanmig Ornekler i¢cin 143 mGy-15 Gy doz araliginda beta
radyasyon dozuna maruz kalan %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0, fosforlarinin TL
1s1ma egrileri sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.3, Sekil 4.5 ve Sekil 4.7°de verilmistir. 60 Gy
beta radyasyon dozuna maruz kalan %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0O, fosforlarinin
TL 1s1ma egrileri ise sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
Isima egrileri incelendiginde %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0O, fosforlarinin ana TL
1s1ma tepe noktalarinin sirastyla 203 °C, 195 °C, 207 °C ve 200 °C civarinda olustugu
belirlenmigstir. Radyasyon dozunun artmasiyla TL 1sima siddetlerinde belirgin bir
sekilde artis gortilmistiir. %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0, fosforlart igin 15
Gy’deki TL siddetlerinin 1.43 Gy’deki TL siddetlerine gore sirasiyla 20, 3.5, 2 ve 20
kat artis gosterdigi belirlenmistir (Cakir 2012, Kucuk ve vd. 2013).

1 ChOR R 180000 —
160000 15 Gy
~ 140000
SO0 3 Gy = 120000
5 1.43 Gy = 100000
T 80000
- Y E0000
= B i0000
= G000 0000
= 20000
T 0
= o 100 200 300 400 500
R T Th T Saealchl (20
—]
[_.
2000
i} e e e

1] 100 200 300 400 SO0
Swcakhk (7))

Sekil 4.1. 143 mGy-15 Gy doz araliginda beta radyasyon dozuna maruz kalan %1 La
katkilt ZnB,0O4 fosforunun TL 1s1ma egrileri(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.2. 60 Gy beta radyasyon dozuna maruz kalan %1 La katkili ZnB,0O,4 fosforunun
TL 1s1ma egrisi(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.3. 143 mGy-15 Gy doz araliginda beta radyasyon dozuna maruz kalan %2 La
katkili ZnB,O4 fosforunun TL 1s1ma egrileri(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.4. 60 Gy beta radyasyon dozuna maruz kalan %2 La katkili ZnB,O, fosforunun
TL 151ma egrisi(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.5. 143 mGy-15 Gy doz araliginda beta radyasyon dozuna maruz kalan %3 La
katkilt ZnB,O4 fosforunun TL 1s1ma egrileri(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.6. 60 Gy beta radyasyon dozuna maruz kalan %3 La katkili ZnB,O, fosforunun
TL 151ma egrisi(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.7. 143 mGy-15 Gy doz araliginda beta radyasyon dozuna maruz kalan %4 La
katkilt ZnB,0O4 fosforunun TL 1s1ma egrileri(Kucuk ve vd. 2013)
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Sekil 4.8. 60 Gy beta radyasyon dozuna maruz kalan %4 La katkili ZnB,O, fosforunun
TL 151ma egrisi(Kucuk ve vd. 2013)

%1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB,0O, fosforlarinin 1.43 Gy beta radyasyon
dozu igin TL 1s1ma egrileri Sekil 4.9’da verilmistir. Bu sekil incelendiginde 1s1ma tepe
noktalar1 siddetlerinin katki miktariyla degistigi ve %3 La katkili ZnB,0O, fosforunun

digerlerine gére maksimum TL siddetine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 1.43 Gy beta radyasyon dozuna maruz kalan %1, %2, %3 ve % 4 La katkili

ZnB,0, fosforlarinin TL 1s1ma egrileri (Kucuk ve vd. 2013)

TL siddeti (a.u.)
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Bir TL dozimetre malzemesinin 6nemli bir 6zelligi, TL siddetiyle sogurulan doz
arasinda lineer iliski sergilemesidir. Sekil 4.10, tiim La katkili ZnB,0O,4 fosforlarinin
doz-cevap egrilerini gostermektedir. Goriildiigii gibi ornekler beta radyasyonuna 143

mGy-60 Gy doz araliginda oldukga lineer bir cevap vermektedir.
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Sekil 4.10. %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB,0, fosforlarinin 143 mGy-60 Gy beta
radyasyon doz araliginda doz-cevap egrileri (Kucuk ve vd. 2013)

4.2. Metod

4.2.1. Kinetik parametrelerin CGCD yoéntemiyle belirlenmesi

%1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0,4 fosforlarinin, segilen 1.43 Gy beta
radyasyon dozu i¢in elde edilen 1s1ma egrileri GlowFit programi yardimiyla ayristirilmis
ve kinetik parametre degerleri belirlenmistir.

GlowFit, bir¢ok kisisel bilgisayarda galistirilabilen, C++ dilinde yazilmis MS
Windows tabanli bir programdir. Program, kullanict dostu grafiksel bir ara yiizi ile
donanimlidir. Tam bir TL 1s1ma-egrisi i¢in tipik bilgisayar egri fit etme zamani 1 ile 10
saniye arasinda siirmektedir. Bu yazilim karmagik 1sima egrilerinin analizinde daha
verimlidir. Isima egrisi fit etme islemi tekrarlanabilir bir Levenberg—Marquardt
algoritmas1 yardimiyla yapilir. Sekil 4.11°de kullanilan GlowFit programinin ana

uygulama penceresi gosterilmistir.
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Sekil 4.11. GlowFit programinin ana uygulama penceresi

GlowFit programinin ana uygulama penceresi iki panelden olusur. Isletim paneli
(yani OPERATIONAL PANEL), veri dosyasi agmak, baslangi¢ parametrelerini
ayarlamak ve fit sartlarin1 belirlemek icin kullanilir. Fit edilen egri, sonu¢ panel
alanindaki (yani RESULTS PANEL) ekran iizerinde goriiliir. Ayn1 zamanda 1gima-
egrisi fit etmek icin gerekli olan her bir 1s1ma pik alani, FOM degeri, arta kalan egri
kism1 ve basamak sayilar1 bu panelde yer alir.

%1 La katkilt ZnB,0O, fosforu i¢in GlowFit programu ile ayristirilan 1g1ma egrisi
Sekil 4.12°de verilmigtir. Ana TL 1sima egrisinin bes tepe noktasinin bir araya
gelmesinden olustugu bulunmustur. Her bir tepe noktasinin maksimumuna karsilik
gelen sicaklik (Tp), aktivasyon enerjisi (E) ve frekans faktorii (S) degerleri
belirlenmistir. Bu degerler sirasiyla birinci tepe noktas1 (P1) igin 183 °C, 1.27 eV ve
4.0x10" s, ikinci tepe noktasi (P2) icin 200 °C, 1.29 eV ve 2.0x10" s, iiciincii tepe
noktasi (P3) icin 215 °C, 1.20 eV ve 7.6x10" s, dérdiincii tepe noktasi (P4) i¢in 231
°C, 0.95 eV ve 7.3x10° s, besinci tepe noktasi (P5) i¢in 314 °C, 0.48 eV ve 1.2x10’ s

olarak belirlenmistir.
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Sekil.4.12. %1 La katkili1 ZnB,04 fosforunun CGCD yontemiyle ayristirilan 1g1ma egrisi

%?2 La katkili ZnB,0O4 fosforu i¢in GlowFit programu ile ayristirilan 151ma egrisi
Sekil 4.13’de verilmisgtir. Ana TL 1s1ma egrisinin bes tepe noktasinin bir araya
gelmesinden olustugu goriilmiistiir. T, E ve s degerleri sirasiyla; P1 i¢in 183 °C, 1.36
eV ve 3.58x10* s, P2 i¢in 199 °C, 1.43 eV ve 2.71x10*s?, P3 i¢in 212 °C, 1.31 eV ve
1.38x10" s, P4 i¢in 227 °C, 1.03 eV ve 5.28x10° s?, P5 icin 313 °C, 0.45 eV ve

1.34x10" s olarak belirlenmistir.
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Sekil.4.13. %2 La katkili ZnB,0, fosforunun CGCD yo6ntemiyle ayristirilan 1s1ma egrisi
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%3 La katkili ZnB,04 fosforu i¢in GlowFit programu ile ayristirilan 1g1ma egrisi
Sekil 4.14’de verilmistir. Ana TL 1s1ma egrisinin bes tepe noktasinin bir araya
gelmesinden olustugu bulunmustur. Ty, E ve s degerleri sirasiyla; P1 igin 190 °C, 1.32
eV ve 7.68x10% s, P2 i¢in 210 °C, 1.09 eV ve 5.98x10" s?, P3 i¢in 231 °C, 0.97 eV ve
1.20x10" s, P4 icin 260 °C, 2.17 eV ve 1.20x10" s, P5 i¢in 312 °C, 0.51 eV ve

1.97x10" s olarak belirlenmistir.
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Sekil.4.14. %3 La katkili1 ZnB,0, fosforunun CGCD yontemiyle ayristirilan 1g1ma egrisi

%4 La katkilit ZnB,0O, fosforu i¢cin GlowFit programi ile ayristirilan 1s1ma egrisi
Sekil 4.15°de verilmisgtir. Ana TL 1s1ma egrisinin bes tepe noktasinin bir araya
gelmesinden olustugu bulunmustur. T, E ve s degerleri sirasiyla; P1 igin 188 °C, 1.19
eV ve 3.27x10" s, P2 i¢in 208 °C, 1.13 eV ve 2.0x10* s, P3 i¢in 228 °C, 1.05 eV ve
8.88x10™ s, P4 icin 253 °C, 0.86 eV ve 3.14x10" s?, P5 icin 302 °C, 0.50 eV ve

2.13x10" 5% olarak belirlenmistir.
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4.2.2. Kinetik Parametrelerin PS Yontemiyle Belirlenmesi

Pik sekli yontemiyle (PS) kinetik parametrelerin hesaplanmasi i¢in 6ncelikle her
bir La katkili ZnB,0, fosforlarinin 1s1ma egrilerinden geometrik sekil parametreleri
(Twm, T1, T2, 7, 8 Ve ®) belirlenmistir.

1.43 Gy beta radyasyon dozunda, %1 La katkili ZnB,O,4 fosforunun TL 1sima
egrisinden maksimum tepe noktasi sicakligt Ty=474 K, pikin yar1 yiiksekligindeki
sicaklik degerleri T1=448 K ve T2=505 K, pikin diisiik sicaklik tarafindaki yar1 genislik
degeri 7=26 K, yiiksek sicaklik tarafindaki yar1 genislik degeri 6=31 K, 1s1ma pikinin
toplam yar1 genislik degeri © =57 K ve simetri faktorii pg=p=0.54 olarak
belirlenmistir. Belirlenen geometrik sekil parametreleri denklem (2.22)’de yerine
konarak aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Genel dereceden frekans faktorleri ise
1sitma orani B =5 °C/s, Boltzmann sabiti k=8.61734x10" eV/K, b=2 K/s degerleri ile
1sima egrisinden belirlenen Ty, ve hesaplanan E degerleri alinip denklem (2.26)’de
yerine konarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, diger La katkili ZnB,0O, fosforlarinin TL
1s1ma egrilerinden geometrik sekil parametreleri belirlenmis ve drneklere ait aktivasyon
enerjileri ile frekans faktorleri hesaplanmistir. Tiim orneklerin TL 1s1ma egrilerinin
geometrik sekil parametreleri 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in Cizelge 4.1.°de, 15 Gy

beta radyasyon dozu i¢in Cizelge 4.2.°de listelenmistir. Kinetik parametre degerleri ise
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1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in Cizelge 5.2.’de, 15 Gy beta radyasyon dozu igin
Cizelge 5.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. 1.43 Gy icin %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0, fosforlarinin 1s1ma
egrilerine ait geometrik sekil parametreleri

Ornek Tw(C) T1(C) T.(C) 7(C) 3(C) o(C) n

Znoselao,B,Os 201 175 232 26 31 57 0.54
ZnogslageeB.0s 196 173 222 23 26 49 0.53
ZnogrlaoesB20s 212 179 245 33 33 66 0.50
ZnoselaoosB0s 207 176 238 31 31 62 0.50

Cizelge 4.2. 15 Gy icin %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0, fosforlarinin 1s1ma
egrilerine ait geometrik sekil parametreleri

Ornek T™v(C) Ti(C) T.(°C) (C) &8(C) o(C) n

ZnoselaooB,0s 214 178 248 36 34 71 0.49
ZnossLaoeeB,0s 199 173 225 26 26 53 0.50
ZnoglaoosB20s 223 181 256 39 36 75 0.48
ZnoselaoosB0s 217 181 260 36 43 79 0.44

4.2.3. Kinetik parametrelerin IR yontemleriyle belirlenmesi

1.43 Gy, 15 Gy, 30 Gy ve 60 Gy beta radyasyon dozlar1 i¢in %1, %2, %3 ve %4
La katkil1 ZnB,0, fosforlarinin kinetik parametrelerini belirlemek iizere baslangictaki
artis (IR) yontemi uygulanmistir. Yontem uygulandiginda, her bir 6rnek i¢in In (I)’ya
karsilik 1/kT’nin grafigi ¢izilmis ve diiz bir dogru elde edilmistir. Bu dogrunun
egiminden frekans faktorii S hakkinda herhangi bir sey bilmeden aktivasyon enerjisi E
belirlenmistir. Ornek olarak, 1.43 Gy beta radyasyon dozu igin %1 La katkili ZnB,O4
fosforunun 1s1ma egrisinin  %10’luk baslangic artis kismma bu yOntemin

uygulanmasiyla ¢izilmis grafik Sekil 4.16’°de verilmistir.
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Sekil 4.16 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1 La katkili ZnB,0, fosforunun TL
1s1ma egrisinin baslangig¢ artis kismina IR yonteminin uygulanmast

1.43 Gy, 15 Gy, 30 Gy ve 60 Gy beta radyasyon dozlar1 i¢in %1, %2, %3 ve %4
La katkil1 ZnB;0, fosforlarinin genel dereceden frekans faktorleri ise, her bir 6rnege ait
1s1ma egrilerinden belirlenmis Tr, degerleri ile IR yontemiyle belirlenmis E degerleri
alimip denklem (2.4)’de yerine konarak hesaplanmistir. Bu yontemden elde edilmis tiim

sonuglar Cizelge 5.4, Cizelge 5.5, Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7 de listelenmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Termoliiminesans alanindaki ¢alismalarin 6nemli bir kism: TL malzemesi olarak
kullanilmas: onerilen malzemelerin tuzak parametrelerinin  hesaplanmasi iizerine
yogunlagmistir. Bunun nedeni, daha ucuz ve kullanisli yeni malzemeler bulabilmek ve
TL dozimetre olarak kullanilmas: diisiiniilen bu malzemelerin tuzak parametrelerini
oldukca hassas bir sekilde tanimlayabilmektir. Dolayisiyla bu calismada, Kucuk ve
arkadaglar1 (2013) tarafindan dozimetrik uygulamalar i¢in TLD materyali olarak
Onerilen %1, %2, %3 ve %4 La katkili ZnB,0O, fosforlarinin, ana TL 1s1ma piklerinin
kinetik parametre degerleri CGCD, PS ve IR yontemleri kullanilarak belirlenmistir.
Tim La katkili ZnB,O4 fosforlarinin; 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in CGCD
yontemiyle hesaplanan kinetik parametre degerleri Cizelge 5.1°de; 1.43 Gy ve 15 Gy
beta radyasyon dozlari i¢in PS yontemiyle hesaplanan kinetik parametre degerleri
Cizelge 5.2 ve 5.3’de; 1.43 Gy, 15 Gy, 30 Gy ve 60 Gy beta radyasyon dozlar1 i¢in IR
yontemiyle hesaplanan kinetik parametre degerleri ise sirasiyla Cizelge 5.4, Cizelge 5.5,
Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7°de verilmistir. Bu ii¢ yontemle 1.43 Gy beta radyasyon dozu
icin elde edilen sonuglarin birbirleriyle tutarli oldugu ve degerler arasindaki

farkliliklarin uygulanan yonteme ait sinirlamalara bagli oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 5.1. 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB,04
fosforlarinin, ana TL 1s1ma piklerinin CGCD ydntemiyle hesaplanan Kinetik parametre
degerleri

Ornek Pikler Tm (°C) E (eV) s(s7)
Zng.99Llag.01B204 P1 183 1.27 4.00x10"
P2 200 1.29 2.00x10"
P3 215 1.20 7.60x10"
P4 231 0.95 7.30x10°
P5 314 0.48 1.20x10’
Zng.98Lap.02B204 P1 183 1.36 3.58x10™
P2 199 1.48 2.70x10"
P3 212 1.31 1.38x10"
P4 227 1.03 5.28x10°
P5 318 0.49 1.34x10’
Zng.97La0.03B204 P1 190 1.32 7.68x10™
P2 210 1.09 5.98x10"
P3 231 0.97 1.20x10™
P4 260 1.16 2.17x10"
P5 312 0.51 1.97x10’
Zno.96La0.04B204 P1 188 1.19 3.27x10"
P2 208 1.13 2.00x10"
P3 228 1.05 8.88x10™
P4 253 0.86 3.14x10"°
P5 302 0.50 2.13x10’
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Cizelge 5.2. 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB;04
fosforlarinin, ana TL 1s1ma piklerinin PS yontemiyle hesaplanan Kinetik parametre

degerleri

Ornek Tm (°C) E (eV) s(s™)
ZNo.99L20.01B204 201 E.=1.21 s,=1.32x10%
Es=1.16 $55=3.62x10"
E,=1.19 s, =7.23x10%
ZNo.98L-20.02B204 196 E,=1.36 s, =7.84x10%
Es=1.30 s5=1.77x10%
E,=1.33 s, =4.07x10"
Zno.97L.0,03B204 212 E,=0.922 s,=4.39x10"
E5=0.965 s5=1.28x10M
E, =0.948 s, =8.40x10"
ZNo.96L.80.04B204 207 E,=0.958 s,=1.38x10"
E5=0.995 $5=3.56x10™
E, =0.981 s,=2.51x10"

Cizelge 5.3. 15 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB;04
fosforlarinin, ana TL 1smma piklerinin PS yontemiyle hesaplanan kinetik parametre

degerleri
Ornek Tm (°C) E (eV) s (s
Zno.99L.20,01B204 213 E,=0.814 s, =2.70x10°
Es=0.875 55=1.24x10%
E, =0.848 s, =6.90x10°
Zno.08lao.02B204 199 E,=1.12 s,=1.55x10"
Es=1.14 s5=2.38x10"
E,=1.14 s, =4.25x10"
Zno.g7L.0,03B204 220 E,=0.743 5,=3.41x10°
Es=0.815 $5~2.05x10°
E, =0.781 5,=8.86x10°
ZNo.96L.80.04B204 217 E.=0.899 5=1.94x10%
E5=0.905 55=2.25x10"
E, =0.905 5,=2.22x10%
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Cizelge 5.4. 1.43 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB;04
fosforlarinin, ana TL 1s1ma piklerinin IR yontemiyle hesaplanan kinetik parametre
degerleri

Ornek Tn (°C) E (eV) s (s™)

ZNg.99L.20.01B204 201 1.16 7.28x10"
ZNg.98L.20.02B204 195 1.37 1.98x10™
Zno.97L.80,03B204 212 1.23 1.72x10"
ZNg.96L.20.04B204 207 1.27 7.12x10%

Cizelge 5.5. 15 Gy beta radyasyon dozu icin %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB,0,
fosforlarinin, ana TL 1sima piklerinin IR yontemiyle hesaplanan kinetik parametre
degerleri

Ornek Tn (°C) E (eV) s (s™)

ZNo.99L.20.01B204 213 1.36 2.44x10"
ZNo.98L.20.02B204 199 1.23 4.33x10"
ZNg 97L.20.03B204 220 1.36 2.53x10"
ZNo.96L-20.04B204 215 1.31 1.04x10"

Cizelge 5.6. 30 Gy beta radyasyon dozu i¢in %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB;04
fosforlarinin, ana TL 1sima piklerinin IR yontemiyle hesaplanan kinetik parametre
degerleri

Ornek Tm (°C) E (eV) s(sh)

ZNg.99L.20.01B204 215 1.36 3.56x10"
ZNg.98L.20.02B204 201 1.23 2.93x10"
ZNo.97L.20.03B204 219 1.40 7.48x10"
ZNg.96L.20.04B204 224 1.32 7.69x10"
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Cizelge 5.7. 60 Gy beta radyasyon dozu icin %1, %2, %3 ve % 4 La katkili ZnB,04
fosforlarinin, ana TL 1s1ma piklerinin IR yontemiyle hesaplanan kinetik parametre
degerleri

Ornek Tn (°C) E (eV) s (s™)

ZNg.99L.20.01B204 217 1.38 5.16x10"
ZNg.98L.20.02B204 199 1.21 2.61x10"
ZN0.971-20.03B204 220 1.44 1.38x10™
ZNg.96L.20.04B204 224 1.34 1.25x10"
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