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Oz

Bizmut, kursun gibi yiiksek atom numarasina ve yiiksek yogunluga sahip elementler
radyasyon zirhlama igin en etkili ajanlar arasinda yer alir. Bu ¢aligmanin amaci, emaye
uygulamalarinda kullanilmak iizere bizmut oksit (Bi>O3)—katkisi1 ile gelistirilen frit
malzemesinin fiziksel, yapisal ve radyasyon (gama ve x-isinlarina) ozelliklerinin
incelenmesidir. Radyasyon ozelliklerini  gostermek icin radyasyon zirhlama
parametreleri belirlenmis, nihai viriiniintin fiziksel ve yapisal ozellikleri ise konvansiyonel
analiz ve inceleme yontemleriyle incelenmistiv. Frit numunelerinin kiitle zayiflama
katsayis1 (um) ve yari deger kalinligi parametreleri XCOM ile 1,5 keV-5 MeV enerji
araliginda hesaplanmistir. Artan katki miktar ile kiitle azaltma katsayr degerinde artis
meydana gelmistir. Bizmutun K kenarindan elektron koparilmast sonucu fotoelektrik olay
meydana gelmigstir. Farkli bizmut oksit katki oranlarina (ag. % 0,9,18 ve 27) sahip emaye
kompozisyonunun sinterlenmesi sonucunda agirlikli olarak yapr amorflugunu korumus
olup a- Bi>Os fazi elde edilmistir. Artan katki miktarina baglh olarak yogunluk degerleri
ise sirasiyla 2.456, 2.786, 2.856 ve 3.218 gr/cm3 tir:
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The effect of Bi,O3 addition on the physical, structural and
Gamma/X-Ray protection performance of enamel frit materials

Abstract

The most effective agents for radiation shielding are elements with high atomic numbers
and high densities such as bismuth and lead. The aim of this study is to investigate the
physical, structural, and radiation shielding properties of a frit material developed with
bismuth oxide (Bi>03) additive for potential use in enamel applications. To evaluate its
radiation attenuation capabilities, key shielding parameters against gamma and X-rays
were determined. The physical and structural characteristics of the final product were
analyzed using conventional characterization and examination techniques. The mass
attenuation coefficient (/p) and half-value layer (HVL) parameters of the frit samples
were calculated using the XCOM database over the energy range of 1.5 keV to 5 MeV.
An increase in the Bi2Oj3 content resulted in a corresponding increase in the mass
attenuation coefficient. Photoelectric interactions were observed due to electron ejection
from the K-edge of bismuth. Upon sintering of enamel compositions containing varying
Bi>O0s3 contents (0, 9, 18, and 27 wt.%), the structure largely retained its amorphous
structure, while the minor a- Bi;Os crystalline phase was also detected. The density
values of samples are determined as 2.456, 2.786, 2.856, and 3.218 g/cm?, respectively
depending on the increasing additive amount.

Keywords: Frit, enamel, bismuth oxide, radiation shielding.

1. Giris

Emayelerin teknolojik ve estetik 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik gereksinimlerde
stirekli bir artis gozlemlenmistir. Ayrica enerji maliyetlerini diisiirmeye yonelik
endiistrideki ekonomik baskilar, daha diisiik sicakliklarinda uygulanmalarina imkan
saglayan, diislik sicaklikta elde edilen fritlerin piyasaya siirlilmesini tesvik etmistir. Her
"yeni" frit malzemesi, genis bir pisirme sicaklik araligina sahip olmalidir. Bu malzemeler
yapisinda mukavemet, kimyasal kararlilik, termal genlesme ve estetik oOzellikleri
bulundurmanin yani sira kimyasal bilesimleri ekolojik dongiiye katki saglamalidir. Frit
bilesimi, kaplamanin 6zelliklerini belirledigi i¢in dikkate alinmasi gereken onemli bir
konudur. Fritler, agir metallerin toksik 6zelliklerini cam yapisindan uzaklastirmak igin
kullanilmaktadir [1-3].

Fritler, neredeyse tiim seramik sirlarinin ana bilesenidir. Cams bir faza ihtiya¢ duyulan
bir¢ok farkli malzeme bilesiminde fritler baglayici olarak yerini almaktadir. Frit tiretimi,
ergitme firinlarinda 1350-1550 °C arasinda degisen firin sicakliklarinda gergeklestiril-
mektedir. Frit bilesimini olusturan hammadde karisimi ergitildikten sonra, yiiksek
sogutma hizinda su igerisinde sogutulmaktadir. Bdylece ergiyik kii¢iikk cam parcalart
halinde katilagsmaktadir. Bu ergitme islemi, 6nemli bir enerji tiikketimi ve diislik verimlilik
ve iiretkenlik saglamaktadir [4]

Gilinlimiizde, radyasyon zirhlama uygulamalarinda camlar ve cam-seramik malzemeler
kullanilmaktadir. Camlar etkili bir radyasyon zirhlama malzemesi haline getirmek i¢in
cam bilesimine Bi2O3, PbO, WOs3 ve MoO; gibi 6nemli miktarda agir metaller
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katkilandirilmaktadir [5]. Kursun, yiiksek yogunluk, diisiik ergime noktasi, korozyona
dayaniklilik, gama ve x-isinlarma kars1 opaklik gibi 6zelliklerinden dolayr cgesitli
endistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir [6]. Fakat son yillarda, kursun gibi toksik
elementlerin yerine titanyum dioksit, demir trioksit ve bizmut oksit gibi daha
stirdiiriilebilir oksitler ilave edilerek ¢evre dostu fritlerin iiretimine dnem verilmistir [3].

Bi,0s katkili camlar yiiksek polarize, diisiik alan siddeti ve yiiksek degerlikli oksite sahip
olmasindan dolay1 optik alaninda ve cam-seramik sektdriinde tercih edilmektedir [7].
Bizmut oksit camlar, kursunsuz, diisilk yumusama noktali, yiiksek kirilma indisli, ytliksek
yogunluklu ve radyoaktif 1sinlara karsi zirhlayici camlar olarak cam ve cam-seramik
sektoriine katki saglamaktadir. Dolayisiyla bu tiir camlarin iiretilip frit malzemesi olarak
kullanimina dair ilgi giin gegtikce artmaktadir [8].

Emaye kaplama genellikle 425 °C’den yiiksek bir sicaklikta ¢esitli metal alt tabakalara
uygulanan bir prosestir [9]. Pisirme sicakligi esas olarak alt tabakanin tiiriine ve
geometrisine baglidir. Diigiik karbonlu emaye ¢eliklerinde levha kalinligina bagl olarak
750-890 °C araliginda ve 2-8 dakika (dk) siireyle pisirme uygulanirken, dokme demir
parcalarinda yaklasik 730-770 °C sicaklikta ve 40 dk’dan daha uzun siirelerde pigirme
islemi gerceklestirilmektedir [10]. Emaye kaplama 6zelliklerinin belirlenmesinde
kimyasal bilesim 6nemli bir rol oynamaktadir [11]. Bu ¢alisma kapsaminda bizmut oksit
katkili frit iiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen bu fritler, toz haline getirilerek
sinterleme islemi ile yogunlastirilmistir. Uretilen bu numunelerin radyasyon zirhlama
parametreleri XCOM hesaplama programi ile hesaplanmisti. Hesaplamalarin
dogrulugunu artirmak, analiz siirecini hizlandirmak ve deneysel asamada kullanilan sarf
malzemesi miktarin1 azaltmak amaciyla arastirmacilar XCOM gibi bilgisayar tabanli
teorik yazilimlardan yararlanmaktadir [12]. Radyasyon zirhlama parametrelerinin yani
sira fiziksel ve yapisal 6zellikleri de incelenmistir. Bu ¢calismada farkli oranlarda agirlikca
Bi;0O3 kullanilarak 4 farkli frit regetesi olusturulmustur.  Frit regeteleri seger
formiilasyonunda degisiklik yapilarak belirlenmistir. Frit kompozisyonu, agirlik¢a % 0,
%9, % 18 ve % 27 oranlarinda Bi2Os3 katkisi ile katkilandirilmistir. Bu katki oranlarina
sahip Bi0, Bi19, Bil8 ve Bi27 kodlu dort farkli frit, laboratuvar tipi firinda ergitme
yontemi ile elde edilmistir. Kirkbinar’in ¢alismasinda ise agirlikca % 5-20 oranlarinda
bizmut oksit kullanilarak cam-seramik iiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen
numunelerin fiziksel, mekanik ve radyasyon zirhlama 6zellikleri arastirilmistir [13]. Elde
edilen bu fritler emaye tretiminde kullanilmak iizere Li2O igermeyen sert bir frit ve
pigment ile karigtirilarak silikon bazli yag icersinde 15 dk ogiitiilerek 45 mikron alt1 toz
boyutuna indirilmistir. Degirmen formiilasyonu Tablo 1’de gosterilmistir. Toz halindeki
frit numuneler sinterleme islemi sonrasinda yogunlastirilmistir.

Tablo 1. Frit bilesiminin degirmen formiilasyonu

Bi0 Bi9 Bil8 Bi27
A Friti (%0 Bi203) 80
B Friti (%9 Bi,03) 80
C Friti (%18 Bi203) 80
D Friti (%27 Bi20O3) 80
Sert frit 20 20 20 20
Siyah pigment 0,5 0,5 0,5 0,5
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2. Deneysel calismalar

Si0,-Bi203-Na;0-Zr0,-K>0-Ca0-Al,03-Ti02-NiO-CoO-Fe,03-P,Os  bilesenlerinden
olusan frit receteleri hazirlanip hassas terazide toz tartimlar1 yapilmistir. 1 saat boyunca
laboratuvar tipi pota firinda platin kroze icerisinde 1100 °C’de ergitilmistir. Ergitilen frit
kompozisyonu hizla su igerisine dokiilmiistiir. Elde edilen fritler etiivde kurutulmustur.
Kurutulduktan sonra belirlenen degirmen formiilii, toz boyutu 45 mikron olacak sekilde
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlar 1 cm ¢apinda peletler elde etmek igin hidrolik pres yardimi
ile sekillendirilmistir. Sekillendirilen peletler soguk izostatik pres yardimi ile daha yogun
(sikistirilmig) hale getirilmistir. Yogunlastirilan peletler 550 °C’de 30 dakika tutularak
sinterleme islemi gerceklestirilmistir (Sekil 1). Bunun sonucunda elde edilen nihai sinter
numuneler artan bizmut oksit katki miktarina gore Sekil 2’de gosterilmistir.
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Sekil 2. Bizmut oksit numunelerin sinterlenmis goriintiileri; agirlik¢a oranlart %0-Bi0 (a),
%09- Bi9 (b), %18 —Bil18 (c¢) ve %27-Bi27 (d)

Uretilen frit numunelerin karakterizasyon islemlerde oksidik kompozisyonu belirlemek
icin X-Ray Floresan1 (XRF), faz analizleri i¢cin X-is1n1 difraksiyonu (XRD) ve
numunelerin morfolojik yapisini ortaya ¢ikarmak i¢in ise taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazlar1 kullanilmistir. Ayrica XCOM (foton kesitleri veri tabani) hesaplama
programi kullanilarak farkli enerji araliklarinda radyasyon zirhlama parametreleri
belirlenmistir. XCOM, malzemenin fotonla tiim etkilesimlerini teorik olarak dikkate alan
ve 1 keV'den 100 GeV'ye kadar herhangi bir element, bilesik veya karisimin toplam kiitle
azaltma katsayilarin1 veren bir yazilim programidir. Farkli kompozit malzemelerin
zirthlama performanslarinin belirlenmesinde basit, ucuz ve temel bir yazilim aracidir.
Tutarsiz sagilma, tutarli sagilma, fotoelektrik sogurma ve ¢ift olusumu siirecleri
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gosterilmektedir. Ayrica radyasyon zirhlama parametrelerinden biri olan kiitle azaltma
katsayis1 hesaplanmaktadir. Bilesikler veya karisimlar i¢in kiitle azaltma katsayilari,
atomik bilesenlere karsilik gelen miktarlarin toplami ile elde edilmektedir. Bilesiklerin
kimyasal formiilleri ile agirliklar1 girilerek XCOM tarafindan hesaplanilmaktadir [14].

Frit tiretimi i¢in regeteye gore kullanilan hammaddelerin (% agirlik¢a) oksidik kimyasal
bilesimleri dort farkli kompozisyondan olugmaktadir (Tablo 2). Yapiya bizmut oksit
girmesi ile kompozisyonda bulunan silika ve bor miktarlarinda azalma s6z konusudur.
Diisiik ergime sicakligina ve dar ergime araligina sahip Bi>Os3 bilesigi ile katkilanmais frit,
yumusama noktasinin artisina (yiiksek sicaklikta yumusama) ve fritin ergime araliginin
daralmasina neden olmaktadir. Yani bizmut oksit miktar1 arttikga ergime sicakligi
azalmaktadir. Clinkli Bi2O3 cam agmin bosluklarin1 dolduran ve baglanmay1 zayiflatan
bir cam ag1 degistiricisidir [1].

Tablo 2. Frit iiretimi i¢in regeteye gore kullanilan hammaddelerin oksidik kimyasal

bilesimi
Kullanilan (% ag.)

Hammadde | Bi0 Bi9 Bil8 Bi27
Na,O 7,611 7,611 7,611 7,611
K20 2,376 2,376 2,376 2,376
Li,O 3,038 3,038 3,038 3,038
CaO 2,448 2,448 2,448 2,448
B203 16,395 11,595 6,795 1,995
SiOs 55,490 53,090 50,690 48,290
ALOs 1,529 1,529 1,529 1,529
F 1,431 1,431 1,431 1,431
ZrO; 4,480 4,480 4,480 4,480
TiOz 1,800 1,800 1,800 1,800
P20s 0,280 0,280 0,280 0,280
NiO 1,073 1,073 1,073 1,073
CoO 1,042 1,042 1,042 1,042
Fe O3 0,552 0,552 0,552 0,552
Bi203 0,000 7,200 14,400 21,600
BaO 0,216 0,216 0,216 0,216
MnO 0,089 0,089 0,089 0,089
CuO 0,012 0,012 0,012 0,012
Cr03 0,137 0,137 0,137 0,137

3. Sonugclar ve tartisma

3.1 XRF analiz sonuglart

Ozellikle yap1 icerisinde bulunan oksit bilesenlerin tayini igin X-1sm1 floresan
spektroskopisi (XRF) ile analiz yapilarak sonuglar elde edilmistir. XRF spektrometresi,
seramiklerin ve camlarin kantitatif element tayini i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir.  Frit iiretimi sonrast Ogltiilmiis toz numuneler kullanilarak kimyasal
kompozisyonlar1 XRF ile analiz edilmistir (Tablo 3). Yapilan XRF analizleri, dokiim
yontemi ile elde edilen frit bilesimlerinin bastaki cam kimyasal kompozisyonlari ile
ortiismektedir. Frit kimyasal bilesimine modifiye edici olarak ilave edilen bizmut oksit
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miktarinin etkisi, Tablo 3’te belirtilen Bi9 kodlu numune ile goriilmektedir. Katki
miktarmin artis1 sirasiyla % agirlikca Bi9 (7,2), Bil8 (14,40) ve Bi27 (21,60) kodlu
numunelerde agik¢a gozlenmektedir. Tablo 3’deki gosterilen XRF analiz sonuglarinin,
degirmen formiiliinde (Tablo 1.) kullanilan katk1 miktarlar1 ile birebir ayn1 ¢cikmamasinin
sebebi frit disinda kullanilan katki miktarlariin yilizdesel hesaba dahil edilmemesidir.
Agir bir element olan bizmutun bilesime ilave edilmesiyle, silisyum ve bor gibi hafif
elementlerin oranlarinda azalma meydana gelmistir. Bu durum, Tablo 2’de sunulan XRF
analiz sonuglar1 ile dogrulanmistir. Yapilan arastirmalarda farkli malzeme bilesimlerinde
hafif element olan borun tayini i¢in XRF analizi tercih edilmistir [15-17].

Tablo 3. Uretilen frit numunelerinin XRF analiz sonucu

. XRF Analiz Sonuglari (% ag.)
LEiEEn A Bi0 Bi9 Bil8 Bi27
Na;0 7,124 7,560 7,164 7314
K0 2251 2,785 2.458 2,785
Li,0 3475 3,047 3,541 3,142
Ca0 2,479 2,654 2412 2,521
B203 16,495 10,174 5.415 1,880
SiO» 55,410 53,254 51214 48351
ALO; 1314 1,452 1321 1,562
F 1,414 1,653 1,514 1,631
710> 4,990 4421 4,478 4,524
TiO» 1,890 1,864 1,624 1,744
P,0s 0,289 0,191 0,278 0,195
NiO 0,954 0,981 1,151 0,991
CoO 0,902 0,995 1,124 1273
Fe,0s 0,597 0,567 0,589 0,612
Bi,0; 0 7,854 15.451 21,171
BaO 0,234 0,374 0,123 0,100
MnO 0,032 0,058 0,081 0,092
CuO 0,011 0,005 0,009 0,012
Cr,0; 0,139 0,111 0,053 0,100

3.2 Fiziksel ve yapisal ozellikler

Sinterlenen peletlerin yogunluk 6l¢iimii Arsimet prensibi ile gerceklestirilmistir. Cam
sistemine B12O3 eklenmesi, Sekil 3’te gosterildigi gibi sinterlenmis numune yogunluk
degerlerini iyilestirmistir. Bi0, Bi9, Bil8 ve Bi27 numunelerinin yogunluk degerleri
sirastyla 2.456, 2.786, 2.856 ve 3.218 gr/cm®’ diir. Bu sonug, bor gibi diisiik bir atom
numarasinin bizmut gibi yiiksek bir atom numaras: ile yer degistirmesi sonucunda
olusmustur [18]. Fakat yapiya bizmut oksidin girmesi sonucu silika miktarinda azalma
meydana gelmistir. Bu ylizden sinterleme sirasinda cam olusumu yeterince
gerceklesmemis olup yapida gozenekler kalmistir. Yapiya bizmut oksitin girmesi
yogunluk artisina sebep olsa da gézenek artist olmasi yogunluk degerlerinin literatiire
gore az ¢ikmasina sebep olmustur. Tablo 3’ te yer alan XRF sonuglarina da bakildiginda
Si02 ve Bi2Os miktarlarinda azalma meydana gelmistir. Bu durum cam ag yapisinda Bi-
O bag olusumuna tesvik etmektedir. Bu bag yapisinda bulunan oksijen atomlari, bizmut
atomuna daha zayif bag ile baglanmis olup cam yapinin bozulmasina ve bag sikiliginin
azalmasina sebep olmaktadir [18].
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Sekil 3. Bizmut oksit katkili numunelerin yogunluk degerleri

Sinterlenmis numunelerin morfolojik yapisi, taramali elektron mikroskop (SEM)
cihazinda 15 kV ivme voltaj1 ile incelenmistir. Mikroyap: goriintiisiinden anlagildigi
lizere, yapiya giren agirlikca bizmut oksit miktar: arttikca mikro yapida net bir degisim
meydana gelmektedir (Sekil 4). Diislik sicakliklarda sivi faz olusturabilen BiyOs,
sinterleme sirasinda yogunlasmayr hizlandirmasi nedeniyle sinterleme ajani1 olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir [19]. Artan bizmut oksit katki miktar1 ile yapinin
camlagma egilimi artmig olup yogun bir mikroyap1 goriintiisii elde edilmistir. Elde edilen
yogunluk degerleri ile bu durum ortiismektedir. Yapida agir metal oksitlerden bizmut
oksidin bulunmasinin numunenin yogunluguna olumlu yonde etkisi olmustur. %27
katkili bizmut oksit numunesi, mikroyap1 ve yogunluk degerlerinden anlasilacagi {izere,
daha yogun bir yapidadir (Sekil 4d). %18 katkili bizmut oksit numunesinin morfolojik
yapisinda ise daha ags1 bir yap1 meydana gelmistir (Sekil 4c). Frit bilesimindeki agirlik¢a
Bi1,0; bilesenin artisi Bi-O-Bi c¢apraz baglarinin  kopmasina sebep olup koprii
olusturamayan oksijen atomlar1 olusturmaktadir. Bu da B-O ve Si-O baglarindan daha
zay1f olan Bi-O baglariin sayisinda artisa ve cam gegis sicakliginin azalmasina neden
olmaktadir. Bu sebeple, Bi,0O; igeriginin artmasinin camlagsma kabiliyetini olumsuz
etkiledigi sonucuna ulasilabilir. [20,21]. Ayrica yiiksek Bi,0O3 oranma sahip camlarin
kristallesme sicakligi da azalmaktadir [22]. Sinterleme islemi ile birbirine temas eden
noktalardan diflizyon baglayarak partikiiller yogunlagsma davranisi sergilemektedir.
Yogunlagma ilerledik¢e acik gozenekler kiictlilerek elimine olmaktadir. Bu siireci sicaklik,
stv1 faz miktar1 ve tiirli etkilemektedir. Bi203-Si0; faz diyagraminda SiOz miktar1 azalip
Bi,0; miktart arttikca, s1v1 faza gecis sicakliginin duistiigii goriilmektedir [23].

Ayni sartlarda katkisiz olan referans numunenin (Bi0) sinterlenme sonrasi
yogunlasmasina bakildiginda, genel olarak yogunlagsmanin gergeklestigi (2.456 g/cm?)
ancak tanelerin birlesme bolgelerinde (triple point) gbzenekli, agik kalan, kuru bolgelerin
oldugu goriilmektedir. Bi9 numunesinin yogunlagsmasina bakildiginda bizmutun sisteme
girmesiyle yogunlasma davramisinda bir miktar iyilesme oldugu (2.786 g/cm?®) ancak
gozeneklerin halen belirgin oldugu goriilmektedir. Bil8 numunesinde artan bizmut
orantyla yogunlasmanin desteklendigi (2.856 g/cm®) ve gozeneklerin belirgin sekilde
kiigtildigli ve porozitelerin gittikge izole oldugu goriilmektedir. Caligsmadaki en yliksek
bizmut orani olan Bi27 kompozisyonunun mikroyapisinin énemli 6l¢iide yogun oldugu
(3.218 g/cm?) goriilmektedir. Diisiik seviyelere diisen gozeneklerin yogun bolgelerde
tamamen izole edildigi goriilmiistiir. Cam sistemine %27 civarinda bizmut oksit girisiyle

638



YILMAZ et al.

yogunluk miktarinda meydana gelen %31°lik belirgin artts SEM resimleriyle de net
sekilde dogrulanmistir. Kirmizi okla isaretlenmis bolgeler ise yogunlagmanin daha biiyiik
bliylitmedeki gorselidir. Katki oraninin artist ile malzemenin yogunlasma davraniginda
net bir artis gézlenmekte olup daha yogun bir numune (Bi27) elde edilmistir. Bu egilimi
anlamanin en dnemli noktasi, 465,96 g.mol "' bir mol kiitlesine sahip olan bizmut oksidin
(B1203) ozelliklerinde yatmaktadir. Friti olusturan bilesenler ile bizmut oksidin atom
kiitlesi karsilastirildiginda, bizmut oksidin daha yiiksek atom kiitlesine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu da birim hacim basina kiitle artisina neden olmaktadir. Bu sebepten
otliri bizmut oksit miktari arttikca yogunluk da yiikselmektedir [21]. Ancak buradaki
yogunluk farkliligina katki saglayan bir husus da, sistemde daha diisiik yogunluklu SiO»
(2.65 g/cm?) yerine daha yiiksek yogunluga sahip Bi2O; (8.9 g/cm®) girisidir. SEM
goriintiilerinden de anlagilacagi iizere yapida farkli renkte bolgeler (siyah-gri)
olugmaktadir. Siyah bolgeler silika olusumun bir goriintiisiidiir [24].

(a) - Bi0

(b) - Bi9
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X189 188 mm

(d) - Bi27

Sekil 4. Bizmut oksit katkili numunelerin SEM sonugclari; agirlik¢a oranlar1 %0 (a), %9
(b), %18 (c) ve %27 (d)

3.3 XRD analizi sonuclart

Uretilen numunelerdeki (X-1s1n1 20 pm civarina kadar sizar) fazlar1 belirlemek igin 10°
ile 90° arasindaki 26 araliginda X-1s1n1 kirmnimi (XRD) analizi kullanilmigtir. Sekil 5°te
gosterilen numunelerin 20° ile 40° araligindaki X-1s11 kirinimi incelendiginde genel
olarak kristalin piklerin olmadigin1 gosteren genis bant arali§i yani amorf bir yap1
gozlemlenmektedir. Sonu¢ olarak, bu genis bantta herhangi bir keskin pik
gozlemlenmemesinden dolay1 iirliniin ¢ogunlukla amorf bir yap1 sergiledigi
dogrulanmaktadir. Kaky ve arkadaslar1 [18], Bi2O3 katkisinin cam yapis1 iizerindeki
etkisini incelemek i¢in numuneleri geleneksel cam dokiim yontemi ile iiretmislerdir. Elde
edilen numunelerin XRD analiz sonucglarinda genis bir amorf tepe gozlenmis olup
herhangi bir kristal pike rastlanmamistir. Bu durum, hazirlanan camlarin amorf yapiya
sahip oldugunu ve uzun menzilli kristalin diizen icermedigini gostermektedir. Effendy
ve arkadaslar1 [25], Bi2O3.TeO, bilesimine sahip cam numunelerin XRD analizinde
kristal faz olugsmadigint ve numunelerin amorf yapisin1 korudugunu rapor etmislerdir.
Kim ve arkadaglar [22], Uirettikleri Bi203-B203-Si10; bilesimine sahip camlarda bizmut
oksidin etkisini incelemistir. %40 oraninda Bi,03, cam bilesimine ilave edildiginde 480
°C sicaklikta 2 saat sinterleme islemi yapilmasina ragmen yapi amorf durumunu
korumaktadir. Katki artis1 ile daha diisiik sicakliklarda kristallesme baslamaktadir. Bu
calismada ise en yiliksek (agirlikga %27) bizmut oksit oranina sahip yapinin biiyiik
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kisminin cam olarak kaldig1 Sekil 5’teki XRD sonuglari ile desteklenmektedir. 550 °C’de
30 dakika sinterlenen tiim numuneler artan bizmut oksit miktarina bagli olarak
kristallesmeye baglamigtir. Ayni sartlar altinda agirlik¢a %27°den daha az bizmut oksit
oranina sahip numuneler sinterlendiginde ise XRD analizinde pik siddetlerinde azalma
meydana geldigi tespit edilmistir. Sonu¢ olarak bizmut oksit miktar1 arttikca
kristallesmenin basladig1 sicaklik azalmaktadir [26]. Ayrica bizmut oksidin en yiliksek
pikleri 20° ile 40° araliginda yer almaktadir [27]. Bizmut oksidin karakteristik amorf tepe
noktasi, artan bizmut oksit miktari ile daha da keskinlesmistir. Ayrica yapiya bizmut oksit
girmesi ile XRD paterninde 28° [28] ve 39°°de bizmut oksidin varlig1 tespit edilmistir.
Simona ve arkadaglarinin ¢alismasinda [29], bizmut oksidin farkli sicakliklarda (300-400-
500-600°C ) ger¢eklesen polimorf doniisiimii XRD paterninde belirtilmektedir. 600 °C’de
olusan Bi2O3'in monoklinik alfa polimorfu 39°°de gozlenmektedir. Numunelerin elde
edilen XRD sonuglari ile yapilan ¢alismalar birbirini desteklemektedir.

—Bi0

A » &-BE:O} ——Bi9
&)
7]
-
=
e

0 20 40 60 80 100

26 (derece)

Sekil 5. Bizmut oksit katkili numunelerin XRD sonuglari

3.4  Radyasyon zirhlama ozellikleri

Sinterlenmis numunelerin 1,5 keV-5 MeV foton enerji aralifinda kiitle zayiflama
katsayis1 degerleri elde edilmis olup logaritmik bir 6l¢ekte Sekil 6’da gosterilmektedir.
Daha diisiik enerji seviyelerinde, foton-madde etkilesim mekanizmasi olarak fotoelektrik
olay gerceklesmektedir. Foton enerjisi, K-kabugunun baglanma enerjisine yakin
oldugunda sapma daha biiyiik olur ve foton K-kabugunun baglanma enerjisinden
uzaklastikca sapma azalir. Diisiik enerji araliginda foton-madde etkilesimi sonucu
fotoelektrik olay gerceklesmis olup kiitle azaltma katsay1 degerleri elde edilmistir (Tablo
4). Katkisiz tliretilen numunede sirastyla Si ve Zr elementlerinin K kabuklarindan 1839
ve 18000 eV foton enerjisi ile elektron kopmustur. Bu enerjilerde kiitle azaltma katsayilari
sirast ile 1542 cm?/g ve 7,54 cm?/g olarak elde edilmistir. Si ve Zr elementlerinin K
kabuklarinin baglanma enerjileri sirastyla 1840 ve 17996 eV’dur. NIST XCOM'dan elde
edilen standart teorik degerlere bakildiginda bu degerler goriilmektedir [30,31]. Bi0
numunesinin kimyasal kompozisyonunda agirlik¢a %55 silisyum oksit bulunmasindan
dolay1 silisyumun K kabugundan elektron koparilmasi sonucu bir pik agiga ¢ikmustir.
Yani silisyum atomundan elektron kopmasi sonucu bir pik olusmustur. Frit numunesinin
bilesiminde yiiksek atom numarasina sahip Zr elemetinin bulunmasinin radyasyonun
absorbe edilmesi i¢in onemli bir faktor oynadigr Sekil 6a’da gosterilmistir. Zirkonya ,
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cam esasli sistemlerde kullanilmak {izere potansiyel radyasyon zirhlama
malzemelerinden biridir. Bunun nedeni, nispeten yiiksek atom numarasina (40) ve kiitle
numarasina (91,22) sahip olmasidir. Bu sayede x-1sinlar1 ve gama 1sinlart gibi yiliksek
enerjili radyasyonu absorbe edebilmektedir. Yiiksek yogunlugu sayesinde ZrO», daha
diisiik atom numaralarina sahip diger malzemelere gore radyasyonu daha etkili bir sekilde
engelleyebilmektedir [32]. Daha sonra yapiya bizmut oksit bileseninin girmesi ile
bizmutun K ve L3 kabugundan elektron kopmasi sonucunda kiitle azaltma katsayisindaki
degisiklik Sekil 6b’de gosterilmektedir. Agirlik¢a artan bizmut katki miktar ile kiitle
azaltma katsayis1 degerlerinde artis meydana gelmistir. Bizmut oksit miktarinin artigina
bagli olarak 90,53 keV (0,09053 MeV) enerjisinde Bi-K kenarinda keskin bir absorbsiyon
kenar1 gozlenmistir [33]. Sekil 6¢ ve Sekil 6d’de bu pik siddeti net bir sekilde
goriilmektedir. Bi2Os igerigi arttikga, diisiik enerjili fotonlarmm bizmut atomlariyla
etkilesime girme ve fotoelektrik absorpsiyona ugrama olasilifi da artmaktadir [34].
Bootjomchai ve arkadaslarinin iirettigi baryum-bizmut-borosilikat camlariin kiitle
zayiflama katsayilarmin sonuclari, yiikksek atom numarali bizmut elementinin agirlik
oranindaki artisindan dolay1 artmustir [35]. Bu calismada ise diisiik enerji araliinda,
bizmut oksit katk1 oraninin artigina bagl olarak kiitle azaltma katsayis1 degerleri artmistir.
Bi0, Bi9, Bil8 ve Bi27 numuneleri maksimum ve minimum kiitle azaltma katsay1
degerleri sirasiyla 1542-0,03 cm?/g, 1593-0,03 cm?/g, 1623-0,03 cm?/g ve 1642-0,03
cm?/g’dir. Bagheri ve arkadaslarm calismasinda elde edilen kiitle azaltma katsay:
degerleri yapilan ¢alismayla birebir uyumlu ¢ikmistir [36].

Tablo 4. Frit numunelerinin kiitle azaltma katsay1 degerleri(cm?/g)

Enerji (MeV) Bi0 Bi9 Bil8 Bi27
0,0015 1347,00 1458,00 1538,00 1615,00
0,001839 1542,00 1593,00 1623,00 1642,00
0,003 492,90 614,10 733,00 820,70
0,006 89,39 96,95 118,70 138,00
0,008 42,94 53,21 65,63 76,61
0,01 24,23 15,08 19,04 22,28
0,01342 10,53 15,83 23,40 29,28
0,015 7,68 13,95 20,66 25,87
0,018 7,54 11,72 17,70 22,28
0,03 1,94 2,30 3,48 4,38
0,05 0,60 0,77 1,10 1,36
0,09053 0,23 0,60 0,97 1,26
0,1 0,21 0,29 0,42 0,52
0,2 0,13 0,13 0,15 0,17
0,6 0,08 0,07 0,07 0,07
0,8 0,07 0,06 0,06 0,06
1 0,06 0,06 0,06 0,06
2 0,04 0,04 0,04 0,04
3 0,04 0,03 0,03 0,03
4 0,03 0,03 0,03 0,03
5 0,03 0,03 0,03 0,03
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Sekil 6a. Bi0 numunesinin kiitle azaltma katsayisi
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Sekil 6b. Bi9 numunesinin kiitle azaltma katsayis1

/Si -K kabugu (0.001839 MeV)

10°

107
—Bi -L3 kabugu (0.01342 MeV)

10'
/Bi - K kabugu (0.09053 MeV)
10°
107
107
102 107 10° 10" 10°
Foton enerjisi (MeV)

10°

Sekil 6¢. Bi18 numunesinin kiitle azaltma katsay1s1
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~Si-K kabugu (0.001839 MeV)
10°

102 - Bi - L3 kabugu (0.01342 MeV)

1
10 Bi - K kabugu (0.09053 MeV)
Pl
10"

10"

Kiitle azaltma katsayisi (cmzfg)

107

107 10" 10" 10 10° 10°
Foton enerjisi (MeV)

Sekil 6d. Bi27 numunesinin kiitle azaltma katsayis1

Radyasyon zirhlama parametrelerinden bir digeri ise yar1 deger kalinlik degeridir. Bu
parametre, gelen radyasyon siddetini yariya indiren malzeme kalinliginin belirlenmesi ile
elde edilmektedir. Agirlikca % 0, 9, 18 ve 27 bizmut oksit oranina sahip malzemenin en
diisiik ve en yiiksek yar1 deger kalinlik degerleri sirastyla 0.00020-9.86 cm, 0.00016- 8.87
cm, 0.00015-8.28 cm ve 0.00013-7.10 cm’dir (Tablo 5).

Artan foton enerjisine bagli olarak bizmut oksit katkili numunelerin kalinliginda artig s6z
konusu olmaktadir. Fakat ayn1 enerji seviyesinde, bizmut oksit miktarinin agirlikg¢a artisi
malzeme kalinliginda azalmaya neden olmustur [34]. En yiiksek bizmut oksit oranina
sahip Bi27 kodlu numune, ayni enerji seviyelerinde daha az malzeme kalinligina sahiptir.
Hendi ve arkadaslart [37], TeO2-V205-BiO3 cam bilesimine sahip numunelerin
radyasyon zirhlama 6zelliklerini incelemek amaciyla Geant4 Monte Carlo simiilasyonu
kullanmislardir. Elde edilen sonuglara gore, cam yapisindaki BiO; miktarinin artmasiyla
yar1 deger kalinligi (HVL) degerlerinin azaldig: belirlenmistir.

Bu durum, Bi2O3 ’lin yiiksek atom numarasi ve yogunlugundan dolay1 gama fotonlari ile
etkilesim olasiligin1 artirmaktadir. Ratep ve arkadaslarinin ¢alismasinda [38] Bi203
oraninin artis1, camun kalinligini ve liretim maliyetini azaltmistir. Bi2O3 konsantrasyonu
% 0’dan % 10’a arttiginda, liretilen camlarin yar1 kalinlik degeri, 3,99 cm'den 3,73 cm'ye
diismiistiir. Sonug olarak artan bizmut oksit katki miktar1 ile malzemenin radyasyon
zirhlama performansi iyilesmistir.
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Tablo 5. Frit numunelerinin yar1 deger kalinlik degerleri(cm)

Enerji (MeV) Bi0 BiY Bil8 Bi27
0,0015 0,00020 0,00016 0,00015 0,00013
0,001839 0,00018 0,00015 0,00014 0,00013
0,003 0,00056 0,00040 0,00033 0,00026
0,006 0,00314 0,00255 0,00203 0,00155
0,008 0,00654 0,00465 0,00368 0,00279
0,01 0,01159 0,01642 0,01268 0,00962
0,01342 0,02668 0,01564 0,01032 0,00732
0,015 0,03659 0,01775 0,01169 0,00828
0,018 0,03727 0,02113 0,01364 0,00962
0,030 0,14474 0,10758 0,06940 0,04892
0,050 0,46863 0,32097 0,22023 0,15812
0,090 1,23113 0,41381 0,24789 0,17003
0,10 1,36845 0,86145 0,57674 0,41329
0,20 2,17955 1,91248 1,60529 1,28780
0,60 3,52414 3,47212 3,32137 2,90540
0,30 4,02268 3,00518 3,77082 3,32174
1 447934 3,95066 3,81729 3,36448
2 6,37930 5,65837 5,49457 4,85990
3 7,82357 7,68674 7,32111 6,37771
4 8,95869 8,36429 7,88243 6,81343
5 9,86809 8,87695 8,28520 7,10937

4. Genel sonuglar

Bu calisma kapsaminda elde edilen bizmut oksit katkili frit numunelerin radyasyon
zirhlama parametreleri 1,5 keV -5 MeV foton enerji araliginda belirlenmistir. Elde edilen
maksimum ve minimum kiitle azaltma katsayilar1 degerleri sirasiyla 1542-0,03 cm?/g,
1593-0,03 cm?/g, 1623-0,03 cm?/g ve 1642-0,03 cm?/g’dir. Diisiik enerjilerde radyasyon
zirthlama performansi daha etkili olup fotoelektrik olay gergeklesmistir. Yari kalinlik
degerleri i1se katki miktarmin artisgina bagli olarak ayni foton enerji seviyelerinde
azalmistir. Tim bilesimlerde elde edilen yar1 kalinlik degerleri artan foton enerjisi ile
artis gostermistir. Frit bilesiminden elde edilen emaye yapis1 agirlikli olarak amorf yapili
olup a- Bi,0; fazi ortaya ¢ikmistir. XRD analiz sonucunda olusan pik siddeti, artan katki
miktar1 ile artig gostermistir. Bizmut oksit katkili fritlerin yogunlasma davranisi katki
miktarinin artis1 ile artmistir. Numunelerin yogunlasma davranisi ile elde edilen yogunluk
degerleri ortigmektedir. Bi0, Bi9, Bil8 ve Bi27 numunelerinin yogunluk degerleri
strastyla 2.456, 2.786, 2.856 ve 3.218 gr/cm3’ diir. Sonuc olarak, artan bizmut oksit
miktart numunelerin radyasyon zirhlama performansina, yapisal ve fiziksel 6zelliklerine
olumlu yonde etkisi olup emaye uygulama alaninda kullanimina olanak saglamaktadir.
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