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OZET
Doktora Tezi

EDXRF VE WDXRF SPEKTROMETRIK ANALIZLERINDE MATRIiS SOGURMA
ETKILERININ DUZELTILMESI

Mehmet BUYUKYILDIZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Elif BOYDAS

Bu calismada Fe elementi i¢cin EDXRF (Enerji Ayrimli X-i15in1 Floresans) ve WDXRF
(Dalgaboyu Ayrimli X-1g1n1 Floresans) sistemleri kullanilarak x-1sin1 floresans analizlerinde
matris sogurma etkileri incelenmistir. Fe elementi i¢in matris sogurma etkileri elde edilmis ve

bu etkiler i¢cin matematiksel diizeltme metotlar1 kullanilarak matris diizeltmesi yapilmustir.

Tablet halinde hazirlanan numuneler EDXRF ve WDXRF spektrometresinde analiz

edilmiglerdir. Bu ¢aligmada numunelerde, Fe’nin Ka ve Kf x-ismm1 fléresans spektrumlarina
bakilmistir. Sistemlerden alinan veriler OriginPro 7.5 programina aktarilarak Fe’ye ait
karakteristik spektrumlar elde edilmistir. Sonug olarak bu verilerden yaralanarak Fe’nin Ko ve
Kp c¢izgileri i¢in matris sogurma etkili siddet egrileri elde edilmis ve matematiksel metot

kullanilarak bu siddet degerleri i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmustir.

Elde edilen sonuglar istatistiki olarak degerlendirilmistir. Ayrica ¢alismada iki farkli sistem
(EDXRF ve WDXRF) kullanildig1 i¢in elde edilen verilerden sistemlerin karsilartirilmasi
yapilmustir.

2011, 91 sayfa

Anahtar Kelimeler: Matris etkisi, sogurma, siddetlendirme, WDXRF, EDXRF.



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

CORRECTION OF MATRIX ABSORPTION EFFECTS IN EDXRF AND WDXRF
SPECTROMETRIC ANALYSES

Mehmet BUYUKYILDIZ

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Elif BOYDAS

In the present work, the matrix effects in X-ray fluorescence analyses have been
investigated for Fe using both EDXRF (energy dispersive X ray fluorescence) and
WDXRF (wave length dispersive X ray fluorescence). The absorption matrix effects of
Fe element have been obtained and these effects have been corrected using appropriate

mathematical correction methods.

Samples prepared as tablets have been analyzed in EDXRF and WDXRF spectrometers.
In the present study, the Ka and Kf X ray fluorescence spectra of Fe have been

analyzed in samples. The characteristic spectra of Fe have been obtained by transferring
the data obtained from these systems in to OriginPro 7.5 computer program.
Consequently, these data were then used to obtain the absorption effects curves for K«

and Kf lines of Fe and the matrix corrections have been done using appropriate

mathematical methods.

The obtained results have been evaluated statistically. Moreover, since two different
systems (EDXRF and WDXRF) have been used in the study, a comparison has been

made between the systems using the obtained results.

2011, 91 pages

Keywords: Matrix effect, absorption, enhancement, WDXRF, EDXRF.
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1. GIRIS

X-1s1m1 floresans teknigi, atom ve radyasyon fizigi alanlarinda ve malzemelerin
tahribatsiz element analizlerinde yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu teknik,
bombardimanla numuneden ikincil x-1sinlarinin yayimlanmasi esasina dayanir. X-1sin1
floresans spektrometre karsilagtirmali metotlar1 kullanma imkani saglar. Bilinmeyen bir
numunedeki elementlerin  igerdikleri konsantrasyon bilinen bagka standart
numunelerdeki degerlerle karsilastirilarak bulunur. Enerji ve dalgaboyu ayirimli x-gini
spektrometreleriyle kalitatif ve kantitatif analizler genellikle uyarici foton-numune-
yayinlanan foton tcliisii ile yapilmaktadir. Bilesik, alasim, kompozit vb. yapilarin XRF
analizleri yapilirken, dogru veriler elde etmek i¢in matris etkilerinin dikkate alinmasi
gerekir. Farkli elementleri ihtiva eden numunelerde incelenen element analit, analit
dahil tim elementler ise matris olarak adlandirilir. Numunenin fotonlar tarafindan
uyarilmasi sirasinda fotonun numuneye girisi ve numune atomlarindan yayinlanan x-
1sinlarinin numuneyi terk etme siirecinde yasadigi en temel olaylar sagilma, fotoelektrik
ve ¢ift olusumudur. Bu olaylar azaltma (sogurma) etkileri olarak analit ¢izgi siddetini
negatif etkiler. Ancak, numunede analit diginda mevcut diger elementlerden bazilarinin
primer uyarici fotonlarla uyarildiktan sonra yayinladigi karakteristik x-1sinlarinin
enerjileri analitin sogurma kiyisina primer fotonlarinkinden daha yakin olabilir. Bu
durum analit ¢izgisinin siddetlendirilmesine sebep olur. Matrisin analit ¢izgi siddetini ve
enerjisini etkiledigi asikardir. Bu etkileri ortadan kaldirmak veya azaltmak i¢in bazi
metotlar gelistirilmistir. Lachance and Traill (L-T) 1966’da zamanla gelistirilecek olan
bu konudaki en basit diizeltme metodunu gelistirmislerdir. Claisse and Quintin (1967)
x-151n1 floresans analizinde matris etkilerini ihtiva eden bir metot ortaya koymuslardir
ve Claisse (1969) buna ilaveler yapmistir. Bu metot daha sonra yapilan ¢aligmalarla
gelistirilmistir (De Jongh 1973; Broll 1986; Tertian 1988; Rousseau 1991; Kuczumow
1992). Criss and Birks (1968) tarafindan cok kullanilan temel parametre metodu
gelistirilmigtir. Tertian (1973) uygulanmasi diger metotlara goére zor olan Self-
Consistent Calibration Method’u gelistirdi. Daha sonra Rasberry and Heinrich (R-H)

(1974) tarafindan elementlerin belli kombinasyonlari i¢in kolay uygulanabilen bir metot



(Delta Adaptation Method) gelistirilmistir. Alparslan vd. (1976) standart numune
kullanarak baz1 agir elementler i¢in matris diizeltmesi yapmuslardir. Frechette er. al.
(1979) Delta Coefficient Method’u kullanarak ¢imentonun x-1g1n1 floresans anlizlerini
incelemisglerdir. Kullandiklart metot; a) neredeyse tek hata kaynagi sayma istatistigidir,
b) yalniz bir standarda ihtiya¢ vardir, ¢) tek problem numune agirhigidir, d) ¢imento
bilesimi sabit oldugundan metot daha kisa tutulabilir, seklinde 4 6ngoriiye sahiptir.
Yaptiklar1 incelemeler sonucunda, XRF spektrumlarinin dogru o6l¢iimler i¢in yeterli
olduguna ve Delta yaklasiminin matris etkilerini diizeltmede ¢ok dogru bir yol olduguna
kanaat getirmislerdir. Ayrica Ol¢limler i¢in tek bir standarda ihtiya¢ oldugundan matris
etkilerini diizeltmekte kolay olmustur. Bu metodu kullanirken, numunedeki her element

igin

C,=Ci(1+5,AC, +S5,AC, +...) (1.1)

kullanilmisgtir. Burada C numunenin konsantrasyonunu, A analiz edilen numuneyi, C}

A’nin bilinen konsantrasyonunu gostermekte olup, o ’lar sabitlerdir.

i (1.2)
IA

AC, =C, -C, (1.3)

C,=Ci(1+).5,AC) (1.4)

i#4

0,AC; terimi diizeltme terimi dir.

Burada / siddeti, * indisleri de referans numuneyi gosterir. Delta (J) sabitleri teorik
olarak hesaplanabilir veya calisilan malzemeye bakilarak literatiirdeki ¢aligsmalardan

bulunabilir (Claisse and Thinh 1979).



Sacilmay1 kullanarak x-1s1n1 fléresans analizlerinde matris etkisi diizeltmeleri yapmak

miimkiindiir. Inkoharent sacilma sabiti,
Ginkoh = zo-iwi (15)
i=1

ile verilir (cm*/g). Burada w;, 1. elementin agirlik kesridir. Sogurmadan dolay1 olusacak

matris etkileri i¢in sogurma diizeltme terimi;

Aby, = pm {1+ exp(— uam)] (1.6)

seklindedir. Burada m (g/cm®) kalinlik ve x (cmz/g) kiitle azaltma katsayisidir. Once
kullanilan enerjideki x degeri bulunur. Daha sonra yukaridaki ifade yardimiyla

sogurma icin diizeltme terimi hesaplanabilir (Giauque 1994). Ertugrul (1990) koharent
inkoharent siddet oranlar1 i¢in sacilma ile matris etkilerini incelemistir. Tragsoglu (1990)
toz numuneler i¢in XRF teknigi ile parcacik biiyiikliigii etkisini incelemis ve parcacik
biiylikliigii diizeltmesi yapmistir. Claisse ve Thinh (1979) x-1s1n1 fléresans analizlerinde
matris  etkilerini  diizeltmek i¢in  Differential Delta-Coefficient =~ Method’u
kullanmiglardir. Bilinen basit bir standart kullanilarak, Lachance ve Trail (L-T),
Rasberry and Heinrich (R-H) ve Claisse and Quintin (C-Q) esitlikleri ve x-151m1 siddet
oranlar1 kullanilarak bilinmeyen numunelerin bilesimleri hesaplanmigtir. Matris
etkilerini diizeltmede Delta yaklasiminin avantajli oldugu ve 06zellikle endiistriyel
tirlinlerin analizlerinde dogru sonuglar verdigini savunmuslardir. Stefan J. Wolf (1997)
matris diizeltmeleri icin kiitle sogurma katsayilarina bagh bir diizeltme faktorii ileri

stirmistur.

Arai (2004) x-151m1 floresans analizlerinde bakir ve bakir alasimlar ile g¢elik igin
hassasiyet ve dogrulugu ele almislardir. Olgiilen x-151m1 siddetleri igin, etkili matris
diizeltmeleri yapilarak daha hassas ve dogru degerlere ulasilacagi sonucuna

varmiglardir. Rousseau (2006) x-1isimn1 floresans analizlerinde matris etkilerinin



matematiksel diizeltmelerine ait temel kavramlar1 gostermistir. Diizeltme faktoriinii L-T,
C-Q ve Rousseau tarafindan Onerilen matematik modelle hesaplamistir. Ayrica yine
Rousseau (2006) XRF analizinde Fundemental Algoritm (FA) metodunun maksimum
dogruluk verdigi ve metodun matris etkilerini diizeltmede ¢ok iyi bir metot oldugunu
ifade etmistir. Fe elementi ile ilgili benzer calismalar yakin zamana kadar devam

etmistir (Sitko 2007, 2008; Sitko et. al. 2009).

Bu calismada, Fe elementi i¢cin matris sogurma etkileri incelenmistir. Gegis elementi
olan Fe atomlarindaki degerlik elektronlar1 birden fazla alt kabuga dagilmistir. Komsu
elektron kabuklar arasindaki enerji farki kiigiik oldugundan ¢ift elektronlarin ayrilarak
komsu diizeylere ge¢mesi miimkiin olup bdylece degerlik sayisinin biiylimesi s6z
konusudur (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 degerlik) (Baydas 2000). Bu nedenle bir¢ok malzemede
bulunan Fe elementi i¢in matris sogurma etkileri elde edilmis ve bu etkiler esitlik 2.8 ile
verilen matematiksel diizeltme ifadesi (Bertin 1975) kullanilarak matris sogurma
diizeltmesi yapilmistir. Calismada Fe elementi lizerine matris sogurma etkilerini
gozlemlemek icin matris icinde Fe’ye eslik eden element ile Fe’nin agirlik
konsantrasyonlar1 karsilikli olarak %10 ile %90 arasinda degistirilerek elde edilen tablet
numuneler EDXRF ve WDXREF sistemlerinde sirayla analiz edilmis ve her matriste
Fe’ye ait karakteristik siddetler elde edilmistir. Elde edilen sogurma egrileri ve yapilan

diizeltmeleri gosteren sekiller iki sistem icin sirayla verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Matris Etkileri

Deneysel ve sistem hatalarindan bagimsiz bir spektrometrede, fiziksel-kimyasal ve
numune hatalarinin ihmal edildigi sonsuz kalin bir numune ele alalim. Bu durumda, bir

M matrisindeki A elementinin spektral ¢izgi siddeti 7, ,,,

Ly =001, veyal,,, /IA,A =04u (2.1)

esitligi ile verilir. Burada numune saf, sonsuz kalinlikl, ®,, A analitinin M
matrisindeki agirhik kesri, 7, , saf A elementinin analit ¢izgi siddetidir. Burada analit

bizim inceledigimiz element ve matris de analit dahil tim elementlerdir.

Matris iginde incelenen analit siddetine matrisin etkisi vardir. Olgiilen analit ¢izgi

siddetine matris etkilerini genelde 2 sinifta toplayabiliriz.

1. Kimyasal Etki

a) Sogurma Etkisi

b) Siddetlendirme Etkisi ve Yiizey Etkileri
2. Parcacik Biiytikliigi Etkisi

Matris etkilerini diizeltmek ve degerlendirmek i¢in sogurma katsayilarinin
hesaplanmasinda bazi zorluklarla karsilagilabilir. Bundan dolay1 analit dahil tim

numunenin sogurma katsayisinin dikkate alinmasi gerekir.

Analiz i¢in kullanilan spektrometreler de ¢cok onemlidir. Genelde, uyarma fotonlar ile
yapiliyorsa, dalgaboyu ayrimli (Wavelange Dispersive, WD), enerji ayrimli (Energy

Dispersive, ED) ve ayrimli olmayan (nondispersive) spektrometreler i¢in matris etkileri



yaklagik olarak aynidir. Sayet uyarma elektron, iyon, o veya B gibi pargaciklarla
yapiliyorsa, uyarict radyasyon numune yiizeyinden derinlere dogru giremez. Bu
durumda sogurma- siddetlendirme etkileri az, parcacik biiyiikligii ve yiizey etkisi fazla

olur (Bertin 1975).

2.1.1. Sogurma-siddetlendirme etkileri

Olgiilen analit ¢izgi siddetindeki matris kompozisyonunun etkileri; matris, interelement,
0z-sogurma ve sogurma-siddetlendirme etkileri olarak bilinirler. Liebhafsky (1953) ve
arkadaglar1 sogurma-siddetlendirme etkisi terimini 6nermis ve bunlarin ilk {i¢ii i¢in baz1
aciklamalarda bulunmuslardir. Onlara gore; interelement etkisi 6z-sogurmay1 igermez
ve O0z-sogurma etkisi ise siddetlendirme etkilerini igermez. Sogurma-siddetlendirme

etkileri asagidaki gibidir.

1) Birincil Sogurma Etkisi; matris birincil uyarici fotonlar1 sogurur.
2) ikincil Sogurma Etkisi; matris ikincil analit ¢izgi radyasyonunu sogurur.
3) Siddetlendirme; matris elementleri kendi karakteristiklerini yayinlar ve bu

radyasyonlar analiti uyarir.

Siddetlendirme etkileri sogurma etkilerinin %10’u kadardir. Bundan dolay1
siddetlendirme etkilerini diizeltmek sogurma etkilerine gore daha zordur.
Sogurma-siddetlendirme etkileri iki yolla siniflandirilir. 1)Pozitif-negatif sogurma
etkileri veya dogru (true)-agik (apparent) siddetlendirme etkileri, 2) genel (nonspecific),

spesifik, ikincil veya seyrek (unusual, special) etkiler.

a) Pozitif siddetlendirme etkisinde; birincil ve analit radyasyonu i¢in matris analitten
daha kiiciik dalgaboylu sogurma kiyisina sahiptir ve belli analit konsantrasyonu i¢in

analit ¢izgi siddeti 2.1. esitligi ile verilenden daha biiyiik olur.



b) Negatif siddetlendirme etkisinde; matris analitten daha biiyiik dalgaboylu bir

sogurma kiyisina sahiptir ve analit ¢izgi siddeti beklenenden daha kiiciik olur.

¢) Dogru (true) siddetlendirme etkisinde; matris elementlerinden yayinlanan bir ya da
birka¢ spektral ¢izgisi, analit sogurma kiyisindan daha kisa dalgaboylarina sahiptir.
Dolayisiyla, matris analiti uyarir ve siddet 2.1 esitligi ile verilenden daha biiyiik ¢ikar.
Dogru (true) siddetlendirme iki yolla olur; direkt siddetlendirme ve ii¢ (veya iiclii)
element etkisi. A-B-C ii¢ elementli sistemi ele alalim. A analit ve Aa, A, Ac sirasiyla
azalan dalga boylar1 olsun. A¢c, Aa, ve Ag’yi uyarabilir ve Ag de Aa’y1 uyarabilir. Direkt
siddetlendirmede Ag ve Ac Ax’y1 direkt uyarir. Uglii element etkisinde Ac, Ag’yi uyarir ve
daha sonrada Ac’nin Ag’yi uyarmasiyla olusan radyasyon As’y1 uyarir. Mesela Cr-Fe-Ni
sisteminde, sirasiyla Ka ¢izgilerinin dalgaboylar1 2.29, 1.94 ve 1.66 A ve sogurma
kiyilart sirayla 2.07, 1.74 ve 1.49 Adur. Dolayisiyla Ni Ko radyasyonu Fe ve Cr’u
uyarir. Yayinlanan Cr Ka siddetine katkilar; Fe Ko 'nin direkt siddetlendirmesi, Ni
Ko ’nin direkt siddetlendirmesi ve Ni tarafindan uyarilan Fe Ko ’sinin {iglii element
siddetlendirmesi seklindedir ve bunlarin yiizdeleri sirayla %72.5 (birincil radyasyondan

kaynaklanan), %23.5, %2.5 ve %1.5’tir (Bertin 1975).

d) Acik veya belli (apparent) siddetlendirme etkisi; basit olarak pozitif siddetlendirme
etkisidir. Analit ¢izgi siddeti daha biiyiiktiir fakat matris sogurma kiigiik oldugundan

matris analiti uyarmaz.

e) Belirsiz (nonspecific) veya genel sogurma-siddetlendirme etkileri; analit ve matris
elementlerinin sogurma katsayilar1 arasindaki kiigiik farklardan kaynaklanir. Spesifik
sogurma kiyist igermezler. Belirsiz etkiler agik (apparent) siddetlendirme olmadikca
yalnizca sogurmay1 igerir. Spesifik sogurma siddetlendirme etkileri analit ve matris

spektral ¢izgilerinin etkilesimi ve sogurma kiyilarinin yakinligindan kaynaklanir.

f) lkincil sogurma-siddetlendirme etkileri; belli bir analit matris element c¢iftinde,

belirisiz veya spesifik bir etkide (ayrintili matrisin etkisiyle) ortaya cikar.



g) Ozel (unusual, special) sogurma-siddetlendirme etkileri; analit konsantrasyonu

arttiginda analit ¢izgi siddetinin sabit kaldig1 veya azaldig1 durumlari igerir.

Analit ¢izgi siddeti su iki nedenden dolay1 2.1. esitligi ile verilenden daha biiytik olur.

1. Matris, analit ¢izgisi (veya birincil radyasyon i¢in) sogurma katsayisindan daha diisiik
bir sogurma katsayisina sahiptir ki bu pozitif sogurma etkisidir.

2. Matris elementlerinin spektral ¢izgileri analiti siddetlendirir, bu da dogru (true)
siddetlendirme etkisidir. Bu iki durum da analit ¢izgi siddetinde ayni etkiye sahiptir
(Bertin 1975).

2.1.2. Sogurma-siddetlendirme etkilerinin tahmini

Mitchell (1958); sogurma-siddetlendirme etkilerinin tahmini konusunda iyi bir
yaklagimda bulunmustur. Ona gore; x-1511 spektrometreyle bir numunenin nicel analizi,
onun Ogelerinin nitel analizleriyle kolaylastirilir. Numune matrisinin bilinmesi, olasi
sogurma etkilerinin genel tahminine olanak saglar. Interelement etkisi diizeltmesi ve
sogurmanin minimum olmasi igin yaklasik bir metot gelistirilmistir. Interelement
etkiler; kiitle sogurma katsayilari, relatif x-151n1 ¢izgileri ve element sogurma kiyilarinin

incelenmesiyle elde (veya tahmin) edilebilir.

2.1.2.a. K cizgileri

Bertin (1975) K cizgileri i¢in sunlart ileri stirmiistiir: “atom numaras1 Ti (22) den, Hf
(72)’ye kadar Ka icin sogurma-siddetlendirme etkileri olabilir ve Ko siddetleri
yaklasik olarak konsantrasyonun lineer fonksiyonudur. Buna ragmen, bu gruptaki bazi
komsu elementler i¢in diisiik atom numarali elementin K/ ’s1 ile yliksek atom numarali
elementin Ko ’sim1 ayirmak enerji acisinda miimkiin olmayabilir. Mesela V (23)’un

Ka’sint (2.5 A) Ti (22) Kf’sindan (2.5 2\) ayirmak zordur. Genelde; iki ya da daha

fazla komsu elementin her biri i¢in yiiksek atom numaralinin Kf ¢izgisi, diisiik atom



numarali elementler tarafindan sogrulur. Mesela Cu-Zn alagiminda Zn Kf’s1 Cu
tarafindan giiclii bir sekilde sogrulur ve Cu-Zn-Ni {g¢lii sisteminde Zn K/ radyasyonu

hem Cu hem de Ni tarafindan sogrulur. Bu sistemde diisiik elementlerin K c¢izgileri

siddetlenir. Fakat K/ ¢izgileri relatif olarak zayif olduklarindan bu siddetlenme ¢ok
bliyiik olmaz.

Atom numaralar1 Ti (22) ile Br (35) arasinda olan komsu elementlerin K¢« ’lar1 igin

sogurma siddetlendirme etkileri asagidaki gibidir.

1. Yiksek atom numarali ¢iftlerin Ko cizgilerinde kademeli olarak yer degistirmeler

mevcuttur.

2. Atom numarasi Ti-Fe (22-26) arasindaki komsu {i¢lii elementlerde ortanca elemente

Ka cizgisi i¢in bir miidahale s6z konusudur. Mesela; Ti-V-Cr tigliisiinde Ti Kf’s1 V
Ka’stile, Cr'un Ka’stda V Kf st ile karisabilir. Cok giiclii spektrometreler ve puls

ylukseklik analizorleri bile bu ¢izgileri ¢6zemeyebilir.

3. Atom numarasi 35’in iistiinde olanlar i¢in genelde elementlerin K« ¢izgileri kendi
Ka kiyillarmin uzun dalgaboyu tarafina diiser. Dolayisiyla; en yiiksek elementin K«
cizgisi en diisiigiiniin K/ ’s1 ile karisabilir. Mesela Mo Ka ve Zr Kf arasinda yalnizca

0.008 A fark vardr.

4. Birbirine ¢ok yakin bazi ¢izgileri ayirmak icin yiiksek rezoliisyonlu spektrometrelere
ihtiyac olabilir. Mesela La (57), Ce (58) ve Pr (59) i¢in her ciftin Ka c¢izgilerinin
birbirilerinden farki yaklasik 0.01 Avdur”.

2.1.2.b. L cizgileri

L ¢izgilerinin ve kiyilarinin ¢oklugundan (veya c¢esitliliginden) dolay1 L serisi ¢izgileri

icin sogurma-siddetlendirme etkilerinin belirlenmesi ¢ok zordur.
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Mitchell (1958); interelement etkilerinin tahmininde, atom numarasiyla birlikte kiy1 ve
cizgi dalgaboylarimin diizenli varyasyonlarindan dolay1 bir ¢ok basitligin miimkiin
oldugunu belirtmistir. Periyodik tablodaki element ¢iftleri (komsu elementler)
birbirilerini ve benzer durumdaki diger elementleri etkilerler. Mesela; Nb (41) K
cizgileri, W (74) veya Hf (72) gibi atomlarca sogrulmasinin yani sira Ta (73) tarafindan
da sogrulur, fakat Nb Ka V (23) veya Ti (22) tarafindan da sogurulabilir. Bu detay;
sogurma-siddetlendirme  etkilerinin  belirlenmesini  kolaylastirdigi  gibi, matris

diizeltmelerini de azaltir.

2.1.3. Belirsiz (Nonspecific) sogurma etkileri

Ayn1 matristeki ayn1 analitin C; ve C, konsantrasyonlarini i¢ceren iki numuneden ayni

sartlar altinda Gl¢iilen I; ve I nin relatif siddetleri;

N ~ (QJ (,u/p)2 (2.2)

ile verilir. g/ p birincil ve ikincil radyasyon i¢in numunenin kiitle sogurma katsayisidir.
(,u / p)1 ve (,u / ,0)2 sirastyla birinci ve ikinci numuneye ait kiitle sogurma katsayilaridir.

C; ve Cy’ye (veya m; ve my) bagl olarak;

m, (;U/p)l

2.2. ve 2.3. esitlikleri; C,/C, oran1 degistikge 7, /1, *nin de degisecegini gosterir; fakat,
bu degisim aym1 oranda olmayabilir ve bu oran (u/ ,o)2 /(y/ ,o)1 ile belirlenir. Bu

orandaki farklilik bizi kalibrasyonun lineerliginden pozitif veya negatif sapmalara

yoneltebilir. Ozel durumlarda u/p, C’den daha hizli artarsa, negatif (sogurulmaya
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dogru) bir egri olur. Birincil ve ikincil x-1511 igin (/p), ve (1/p), kiitle sogurma

katsayilarina, farkli 1 ve 2 matrislerindeki ayni analit konsantrasyonu i¢in, relatif analit

siddetleri

I, (ﬂ/p)z
Z = (2.4)

(,U/p)l

olur. Su halde numunelerin kiitle sogurma katsayilar1 kullanilarak matris sogurmasi igin
analit ¢izgi siddeti diizeltilebilir. z/p degerleri bilinmez veya hesaplanamazsa
emisyon-absorbsiyon methodu gibi bazi metotlar kullanilarak elde edilebilir. Sekil 2.1.
A. belirsiz sogurma etkilerini ve agik siddetlendirme etkilerini gostermektedir. Notral
matriste matris ve analitin sogurma katsayilari (u/p),, ve (u/p), yaklasik olarak
aynidir. Analit ¢izgi siddeti 15, Ca ile orantili olarak artar ve I5 - Ca egrisi yaklasik

lineer olur ve kii¢iik oranda sogurma etkisi gézlemlenir.

L
0 02 04 06 08 10

Sekil 2.1. Analit konsantrasyonu ve siddetine bagli sogurma-siddetlendirme etkileri.
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Yiiksek atom numarali elementler i¢in komsu elementlerin sogurma siddetlendirme
ozellikleri o kadar benzerdir ki bu elementler birbirilerine i¢ standart olabilirler. Buna
karsin diisiik atom numarali elementlerde, komsu elementlerin sogurma kiyilar1 ve ¢izgi
dalgaboylar1 farklarindan dolayr Z Ka c¢izgisi, Z-1 elementi tarafindan giiclii bir
sekilde sogrulur (Bertin 1975).

Hafif bir matriste (z/p),, analit ¢izgisi ve birincil radyasyon icin (u/p),’dan daha
kiigiiktiir. Bu durumda analit ¢izgi radyasyonu matriste daha az soguruldugundan Ia,
Ca’dan daha hizli artar. Yiiksek konsantrasyonlarda numune kompozisyonu saf analite
yaklasir. Io-Ca egrileri lineerlikten sapar ve analitte pozitif sogurma etkisi gézlemlenir.

Ve (u/p), ile (u/p), arasindaki biiyiik farklar I,-C, egrilerinde daha biiyiik

sapmalara yol agar.

Agir bir matriste (z/p),,, (1/p),’dan daha biiyiiktiir, birincil ve analit cizgi

radyasyonu matriste daha az sogrulmaya maruz kalir. I, Co’dan daha yavas artar ve

egriler negatif sogurma etkileri gosterir. Yiiksek analit konsantrasyonlarinda (,u / p) W 1le

( u/ p) , arasindaki fark biiylir ve Io-Cy egrilerindeki sapmalar daha fazla olur.

Bir analit i¢in bir matrisin agir, hafif veya nétral oldugu matrisin efektif atom numarasi
ile degil onun kiitle sogurma katsayisi ile belirlenmelidir. Genelde; yiiksek atom
numarali element (kiymin) uzun dalgaboyu ¢izgisi i¢in agir matris olusturur, diisiik
atom numarali element de kisa dalgaboyu c¢izgisi i¢in hafif matris olusturur. Ayrica;
yiiksek atom numarali bir element hafif elementlerin spektral cizgileri i¢in agir bir
matris, diisiik atom numarali bir element yliksek atom numarali elementlerin spektral
cizgileri icin hafif bir matris ve her bir element komsu veya komsu olmayan
elementlerin spektral ¢izgileri i¢in az veya ¢ok notral matris olusturabilir. Mesela; Pb
(Z=82, u/p=5968), Na (Z=11, A=11.9 A) Kea i¢in beklendigi gibi agir bir matristir,
fakat Br (Z=35, A=1.04 A, 1/ p=85) Ka igin hafif bir matristir (Bertin 1975).
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2.1.4. Spesifik sogurma-siddetlendirme etkisi

Analit ¢izgisi belli bir matris elementi B’nin sogurma kiyisindan daha diisiik bir
dalgaboyunda olursa, A ¢izgi radyasyonu B tarafindan sogurulur ve A siddeti B’nin
konsantrasyonu ile orantili olarak azalir. Bu duruma 6rnek Fe Ko (1.94 A) icin Cr

(AK,,=2.07 A) ‘da goriilebilir. Bu durum yiiksek atom numarali elementlerde (Co, Ni,

Cu) negatif sogurmaya yol agar.

Analit sogurma kiyisi, belli bir matris elementi B’nin belli bir ¢izgisinden daha biiytlik
bir dalgaboyunda olursa, B c¢izgisi A tarafindan sogurulur ve A ¢izgi siddeti B’nin

konsantrasyonu ile orantili olarak artar. Bu durum Fe K, (1.74 2\) icin Ni K ’da

goriilebilir. Ve bu durum diisiik atom numarali elementlerde (Mn, Cr, V) siddetlenmeye

yol acar.

Spesifik olarak tanimlanan etkiler analit ve matris elementlerinin spektral ¢izgi ve
sogurma kiyilarinin yakinligina baghdir. Simdi Fe Ko ¢izgisinin analit ¢izgisi oldugu

durum i¢in bu etkileri ele alalim. Farkli matrislerdeki Fe tayininde, Fe Ko siddeti
I FeKa,M — WFe,M 1 FeKa,Fe (2.5)

ile verilir. Yani M matrisindeki Fe Ko siddeti M matrisindeki Fe’nin agirlik ylizdesi ve
saf Fe’nin siddetine baglidir. Al (13), Mn (25), Co (27), Ni (28), Ce (58), Pb (72)
matrislerinde veya ikili alasimlarda ol¢iilen Fe Ka siddetlerindeki spesifik sogurma
siddetlendirme etkilerini ele alalim. Fe Ko siddetindeki her bir matris elementinin

etkisi su 3 husus dikkate alinarak hesaplanmalidir.

1. Fe Ko ’sin1 uyaran birincil 1s1inin sogurulmasi, yani Fe Ka sogurma kiyisinin kisa

dalgaboyuna yakin bir dalgaboyunda 1s1n gelmesi,

2. Fe Ka ¢izgisinin sogurulmasi,
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3. Fe K sogurma kiyisinin kisa dalgaboyu tarafinda radyasyon yayimlayan matris

cizgilerinin Fe K« ¢izgilerini siddetlendirmesi (Bertin 1975).

Birincil x-151nmin sogurulmasimma gore Mn sogurmasi Fe sogurmasi ile ayni, Ce
sogurmasi Fe’den fazla, Ce ve Pb sogurmasi diisiik ve Al sogurmasi ¢ok daha diisiiktiir.

Fe Ko ’simin sogurulmasina gore Al, Mn, Ni, Co yaklasik olarak ayni diisiik sogurmaya
sahiptir. Pb, Ce ve 6zellikle de Ce ¢ok biiyiik bir sogurmaya sahiptir. Al, Cr, Mn, Ce ve
Pb Fe Ko kiyisinin kisa dalgaboylarina yakin dalgaboylarinda spektral ¢izgilere sahip
olmadiklarindan Fe Ka ¢izgisini siddetlendiremezler. Co, Ka ve Co Kf, Fe K

kiyisinin kisa dalgaboyuna yakin Fe K« ’yi1 siddetlendirirler. Ni Ka ve Kf Fe K

kiyisinin kisa dalgaboyu tarafinda oldugundan ikisi de Fe Ko ’y1 giiglii bir sekilde
siddetlendirir.

Fe Ko siddetine matris elementlerinin net etkisi 2.5. esitligi ile hesaplanan siddetle,

(teorik olarak) tahmin edilen siddetin karsilastirilmasi ile verilebilir:

R _ (IFeKa,M )tahmin (26)

WFe,M ]FeKa,Fe
Bu bagintiya gore Fe ilizerinde bazi elementlerin etkileri i¢in su sonuglar gozlenir.

a) Al igin R>>1"dir. Ciinkii Al, birincil ve Fe Ka radyasyonunu ¢ok az sogurur (giiclii

pozitif sogurma etkisi).

b) Cr i¢in R<<1’dir. Ciinkii Cr, Fe Ka ¢izgisini yiiksek oranda sogururken birincil x-

1sinlarin1 az miktarda sogurur (giiclii negatif sogurma etkisi).

¢) Mn i¢in R=1’dir. Mn, birincil ve Fe Ko radyasyonlar i¢in yaklagik olarak Fe ile
ayn1 sogurma katsayisina sahip oldugundan siddetlendirme veya sogurma olmaz (nétral

matris etkisi).
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d) Fe i¢in R=1 olur.

e) Co icin R 1’den ¢ok az biiyiiktiir. Co’in Fe K kiyisinin kisa bolgesinin yaklagik 0.15

A icinde birincil 1smlar1 sogurmasi ¢ok azdir ve Co Kf, Fe Ko ’y1 az siddetlendirir

(yumusak siddetlendirmenin ve pozitif sogurmanin bilesimi).

f) Ni igin R>>1"dir. Ni, Fe K kiyisinin kisa dalgaboyu tarafinin yaklagik 0.25 A kadar

icindedir, birincil x-1g1nlarin1 sogurmasi az oldugundan Ni Ka ve Ni K3, Fe Ka '’y

siddetlendirir (gii¢lii siddetlendirme ve pozitif sogurma).

g) Ce i¢in R<<1’dir. Ciinkii Ce birincil x-1simnlarin1 ve Fe K« ’y1 yiiksek oranda sogurur

ve siddetlendirme yoktur (gii¢lii negatif sogurma).

h) Pb i¢in R<1’dir. Pb’nin etkisi Ce etkisi gibidir. Yalnizca Pb’nin sogurma katsayisi bu
spektral bolgede yiiksek degildir (negatif sogurma) (Bertin 1975).

Analit-matris kombinasyonu i¢in analitik bir metot gelistirildiginde, olast sogurma-

siddetlendirme etkilerinin analizinin yapilmas1 gerekir.

2.1.5. Ikincil sogurma-siddetlendirme etkileri

Mitchell and Kellam (1968) sogurma-siddetlendirme etkilerinde 6énemli bir adim atarak
analit-matris element c¢iftleri icin ikincil sogurma-siddetlendirme etkilerini

tanimlamisglardir.

Sekil 2.2. analit olarak Fe K« ’nin kullanildigi durumlar i¢in ikincil etkileri gosteriyor.
Tim egriler icin 6zel matris elementi B ve diger matris elementlerinin (M-B) farkli
oranlarindan olusan bir M matrisindeki %10 Fe konsantrasyonundaki Fe Ko c¢izgileri
Olciilmiistiir. Sekil 2.2.A. Fe Ka’s1 (B elementi) iizerine Cr’un ikincil sogurma

etkilerini gosteriyor. Sekil 2.2.B Fe Ko ’s1 (B elementi) iizerine Cu’nun siddetlendirme
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etkisindeki ikincil siddetlendirmeleri gosteriyor. Sekil hakkindaki gerekli bilgiler
Cizelge 2.1.’de verilmistir.

4(M-B)=C

1 {M-B):C
3(M-B)=Zn
2('“‘8!:}“"
3(M-B)xSn
4(M-B)=Ce
1 | | | [ | | | 1 1
%8(Cr) Q 20 40 60 80 90 [+] 20 40 60 80 90 *%B(Cu)
%(M-B) 90 70 50 30 10 0 90 70 50 30 10 0 %(M-B)
A B

Sekil 2.2. Fe i¢in ikincil sogurma-siddetlendirme etkileri.

A analit elementi, B 6zel bir matris elementi, M analit hari¢ tim matrisi, (M-B), B

digindaki matrisi gostermektedir. u/p analit ¢izgisi igin kiitle sogurma katsayisidir.

(1e/p),,_s <(u/p), ise matris hafif bir matris
(1/p),,_» =/ p), ise matris nétral bir matris
(,u/p)M_B > (,u/p)A ise matris agir bir matris

(,u/ p)Mf 5 R (,u/ ,u) , 1se matris esit matristir (yani B elementi ve matrisin geri kalam

(M-B) analit ¢izgisi i¢in yaklasik ayn1 sogurma katsayisina sahiptir).
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Cizelge 2.1. ikincil sogurma-siddetlendirme etkileri.

Sogurma etkileri Siddetlendirme etkileri
Egri Matris tipi (Sekil 2.2.A) (Sekil 2.2.B)
(M-B) (4] P (M-B) (4] P
B,FeKa B,FeKa
1 Cok hafif «C 11 «C 11
2 Notral »sMn 64 »sMn 64
3 Esit s0Sn 457 3020 109
4 Agir s3Ce 636 505N 457
5 Orta agir 531 527 »7Co 81

2.1.5.a. ikincil sogurma etkileri

Bir onceki bolimde Fe Ko siddetinde Cr’un giiclii bir negatif sogurma etkisinin
oldugunu gordiik. Sekil 2.2.A Fe Ko siddetinde farkli elementlerin (M-B) negatif
sogurma etkilerini gostermektedir. Mitchell and Kelam (1968) ikincil sogurma etkileri

i¢in 5 tane yorumda bulunmuslardir:

1. Abartili (biylitiilmiis) sogurma (1. egri): c¢ok hafif matrislerde olur ve burada
(i/p),, s <<(u/p); >(u/p), dir. Carbon (u/p 11) tarafindan Fe Ko nimn
sogurulmasi, Cr (u/p 490)’a gore ¢ok ¢ok azdir; dyleki, matriste Cr C’un yerini alir ve

Fe Ko ’nin Cr tarafindan sogurulmasi agir gelir; yani, Fe Ko 'nin siddeti beklenenden

daha ytiiksek oranda azalir.

2. Normal sogurma (2. egri): bu etki nétral bir matriste olur ve burada

(1) P)y—s =1/ p), dur.
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3. Zayif (cancellation) sogurma (3. egri): esit bir matriste olur ve bu durumda

(1/p),,_» =1/ p), dir. Matriste Cr (u/p 490)un yani sira Sn (u/p 457)’nin olast

durumunda Fe K« siddetinde relatif olarak c¢ok kiiciik bir etki olusturur.

4. Terse g¢evirmeli (reversal) sogurma (4. egri): agir bir matriste olur ve burada
(1e/p),,_s > (u/p), >(u/p), dir. Analit cizgi siddeti icin yiiksek bir sogurma
katsayisina sahip 6zel matris elementi B’den dolay1 analit ¢izgi siddetindeki olasi bir
azalma, gercekte tiim matris kompozisyonundaki degisiklige bagli olarak acgik
(apparent) siddetlenme etkisi olusturabilir. Yani B kompozisyonu ¢ok arttigindan

kendinden daha biiyiik sogurmaya sahip bir matrisin yerini alir. Mesela, Cr (/o 490),

Ce (u/p 636)’nin yerini aldig1 i¢in Fe K¢ *nin matris sogurmasi azalir.

5. Sogurma-siddetlendirme egilmesi (inflection) (5. egri); orta agirliktaki bir ~ matriste
olur ve (u/p),,_s >(u/p); >(u/p), olur. B konsantrasyonu arttiginda, B kendinden
biraz fazla sogurmaya sahip bir matris yerini alir ki bu da ¢ok az bir siddetlenmeye
sebep olur. Bu hal Cr (u/p 490, B elementi) ve I (x/p 527, M-B) nin matrisinde Fe

Ka igin beklenilebilir bir durumdur.

2.1.5.b. Ikincil siddetlendirme etkileri

Daha o6nce Ni’in Fe Ka siddetinde giiglii bir siddetlendirme etkisine sahip oldugu
belirtildi. Benzer olarak, Cu Ko ve Cu Kf ¢izgileri Fe’nin sogurma kiyisinin kisa
dalgaboyu tarafina yakin oldugundan bu ¢izgiler de Fe K« ’da siddetlenmeye sebep
olur. Sekil 2.2.B, Fe Kea siddetinde Cu (B elementi) siddetlendirme etkisindeki farkli
elementlerin (M-B) etkisini gdstermektedir. Mitchell and Kelam (1968) ikincil sogurma

etkilerine benzer olarak 5 tane ikincil siddetlendirme etkisi tanimlamustir:



19

1. Abartili (biyttiilmiis) siddetlendirme (1. egri): agir bir matriste yani
(1/p),,_» <<(u/p), = (u/p), durumunda olur. Cu (x/p 99)'m Sn (u/p 457)nin
yerini almasi ile Cu Ka ve Cu Kf Fe Ka’yi uyarir ve Fe siddetinde artma yani

siddetlenme olur.

2. Normal siddetlendirme (2. egri): notral bir matriste yani (u/ p)MfB z(u/ p) y

durumunda olur.

3. Siddetlendirmenin iptali (cancellation) (3. egri): esit bir matriste yani
(1/p),,_» =t/ p), durumunda olur. Mesela, Cu (u/p 99)nun Zn (u/p 109)’nin
yerini almasi relatif olarak Fe Ka siddetinin sogrulmasinda kiigiik bir etki meydana
getirir. Cu Ko ve Zn Ka, Fe Ko ’y1 yaklasik olarak ayni oranda uyardigindan Cu

konsantrasyonundaki artma Fe K« ’da beklenen bir artma olusturmaz.

4. Tersine cevrilme (reversal) siddetlendirme (4. egri): ¢ok hafif bir matriste yani

(1/p),,_» <<(u/p), ~(u/p), durumunda olur. Analit sogurma kiyismm kisa

dalgaboyu tarafina yakin giiclii spektral ¢izgiye sahip 0zel matris elementi B’nin
varligindan dolay1 analit siddetindeki beklenen siddetlenme, gercekte tiim matris
kompozisyonundaki degisikligin oOtesinde bir sogurma etkisi olusturur. Yani B
konsantrasyonu arttiginda, B kendinden az soguran bir matris haline gelir. Cu (u/p
99), C (u/p 11)’in yerini aldiginda Fe K¢ nin matris sogurmast Cu Ko nin

siddetlendirmesinin agir basmasi kadar artar.

5. Sogurma-siddetlendirme egilmesi (inflection) (5. egri): orta agirliktaki bir  matriste

yani (u/p),,_, <(u/p),; =(u/p), durumunda olur. Diisik B konsantrasyonlarinda, B

analit ¢izgi radyasyonunu siddetlendirir. B konsantrasyonu arttiginda B kendinden biraz

daha az soguran bir matris gibi davranir ve bu da diisiik bir negatif sogurmaya yol acar.

Bu durum, Cu (B elementi, x/p 99) ve Co (M-B, u/p 81) ‘in matrisinde Fe Ko

siddetinde goriilebilir.
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2.1.6. Seyrek (unusual) sogurma-siddetlendirme etkileri

Bu tip sogurma siddetlendirme etkileri: analit konsantrasyonu arttik¢a, analit ¢izgi

siddetinin sabit kaldig1 veya azaldig1 durumlar1 ifade eder.

2.2. Sogurma-Siddetlendirme Etkilerinin Matematiksel Diizeltilmesi

Bu boliimde sogurma-siddetlendirme etkilerinin matematiksel metotlar1 ele alinacaktir.
Bu metotlarin ¢ogu ¢ok karmasik oldugundan metotlar yiizeysel anlatilacaktir. Ozellikle
de gelistirilen metotlar goz 6niinde bulundurulacaktir.

Daha 6nce anlatildig1 gibi analit ¢izgi siddeti direkt olarak analit konsantrasyonu ile
orantilidir. Pratikte, sogurma-siddetlendirme etkileri uygun analitik veya matematiksel
metotlar kullanilarak elde edilirler. Analiz i¢in su 3 nicelikten biri Olgiilmelidir

1. Numuneden analit ¢izgi siddeti,

2. Numune ve saf analitten analit ¢izgi siddetlerinin orani,

3. Numune ve numuneye benzer bir standarttan (alinan) ¢izgi siddetlerinin orani.

Analit konsantrasyonu asagida verilen 6 temel yaklagsimdan biri kullanilarak elde edilir.

1.Grafik hesaplama,

2. Basit sogurma diizeltmesi,

3. Deneysel diizeltme,

4. Polinomial esitliklerle hesaplama,

5. Temel parametrelerle hesaplama,

6. Olgiilen analit ¢izgi siddet oraninda her bir matris elementinin etkisini diizeltmek igin

yiizey katsayilarinin (2.2.2 alt béliimiinde anlatilmaktadir) kullanimi ile hesaplama

(Bertin 1975).
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2.2.1. Sogurma diizeltmesi

Bu konuyla ilgili Bertin’in (1975) 6nerdigi yol su sekildedir. Sogurma-siddetlendirme
etkilerinin ¢ogu (%90) sogurmadan kaynaklanir. Sadece sogurma etkilerini dikkate

alarak A-B alagiminda kiitle sogurma etkilerine bagli olarak

(ﬂ/p);OOS;z

I = CSnIIOOSn (,U/,O)v
Sn

2.7)

yazilabilir. Burada Cj, Sn konsantrasyonu, /, ve [y, sirayla x numunesindeki ve

%100 (saf) Sn’den elde edilen net siddetlerdir. (1/p). ve (1/p),ys, birincil ve Sn Kar

radyasyonu i¢in X numunesinin ve saf Sn’nin toplam kiitle azaltma katsayisidir. Bu
ifade kiitle azaltma katsayilarina bagli olarak Sn Ko ¢izgisini diizeltmek i¢in

kullanilabilir.

_ (u/p),
e @8

Burada (7,) i, V€ (1, )(.).[C sirayla diizeltilmis ve 6l¢iilen Sn Ko siddetleridirler.
2.2.2. Yiizey katsayilari

Sekil 2.3’de gosterilen Bertin (1975) tarafindan yiizey katsayilari ile yapilmis sogurma
diizeltmesine bir ornektir. Matris diizeltme isleminde kullanmak icin yiizey katsayilar

diger bir ifadeyle diizeltme faktorleri deneysel olarak veya teorik olarak elde edilebilir.
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600,

200

400

300

Siddet
(C/R)a

200

{Le]e]

a) Pb konsantrasyonu b) Sn konsantrasyonu

Sekil 2.3. Sn-Pb sisteminde b) sogurma-a) siddetlendirme etkileri.

I
Cpy, = = (1 + Ay, Cg, ) (2.9

e

Burada C konsantrasyonu, I net siddet, a egrisi egimi veya saf Pb i¢in % 1 net siddet,

Oy, Pb Lo, ¢izgisi igin sogurma-siddetlendirme ylizey katsayisidir.

(pp )i = Uy )y (1+ @y, C,) (2.10)

O g, Nin degeri 2.9 denkleminde kalibrasyon degerlerinin kullanim ile elde edilirler.

Veya degisik olarak

Crpsn m/IPb =Opyg, +1 (2.11)
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seklinde yazilabilir. Bu denklem y =mx +b dogru denklemi formundadir; ve (Cm/I),,
egimi «,,, degerini verir. Standartlardaki Sn konsantrasyonlar: biliniyorsa 2.9. esitligi

Sn Ka net siddetine gore su sekilde yazilabilir:

Lp,

mp,

Cpy, = (1 + Ay L s, ) (2.12)

2.10. esitligi, 2.11. esitliginden elde edilmistir ve «,,, ayni yolla 2.9. esitliginden de
elde edilebilir. O halde genel olarak

C, =%[1+z(a,.jc_,)] (j=i) 2.13)

1

yazilabilir. Burada i analit elementini, j bir matris elementini, «; ise i elementine j

elementinin sogurma-siddetlendirme etkisini gostermektedir. o faktorii negatif sapma
egrisi i¢in l(y/ p)_/. > (u/ p)iJ negatiftir, pozitif sapma igin ise l(y/ p)_/ <(y/p)l.J

pozitiftir. Bu faktér hem sogurmay1 hem de siddetlendirmeyi diizeltir. Oran kullanarak
Cix = I_x {1 + z [al] (Cx - Cs )j:l }Cis (] * l) (2 14)
I, )

yazilabilir. Burada C ve I konsantrasyonu ve net siddeti, s ve x numune ve standardi

gostermektedir. Bu esitlik, 1 analitine j matris elementinin etkisi i¢in

C, I,
(Ix C J =a,(C,-C,), +1 (2.15)

X s /i

formunu alir; ki bu da y=mx+b dogru denklemidir. (C,—C,) ’ye Kkarsi

J

C./1_\I,/C, )| nin ¢izimi lineerdir ve dogrunun egimi de ¢, ’dir.
X x K s i ij
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Bir A-B ikili sistemi i¢in bu katsayilar

X 45 :_(RIA _1) . Ry=1, /1 (2.16)

seklinde yazilir. Burada «; A elementi i¢in B’nin ylizey katsayisi, w agirlik kesri, 7,

saf A’nin analit siddeti ve / ,, numunedeki A’nin net siddetidir.

2.2.3. Temel esitliklerin tiiretilmesi

Temel yaklasim 1) numune homojenligi, sonsuz kalinlik ve numune yayvanhigi, 2)
birincil x-1g1nlarmin monokromatik olmasina, 3) numunedeki ikincil uyarmayla olusan
siddetlendirmenin diisiik matris sogurmasiyla aym etkiye sahip olmasi, yani olusan

siddetlendirmenin negatif siddetlendirme sayilmasi, seklindeki ii¢ ilkeye dayanir.

A
dt ¢

Sekil 2.4. Numuneye gelen ve yansiyan 1sinlarin sematik gdsterimi.

Sekil 2.4.’de p yogunluklu bir numunede d derinlikte bir dt elemani diisiinelim. Birincil

isinin - gelme agis1 ¢, gitme agisi ¢ olsun. Gelen 1smm /[y, siddetine ve A4,

dalgaboyuna sahip oldugunu kabul edelim. Numunenin dt kalinliginda olusan siddet
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1, =1I,, exp- [(,u/p)ﬂp Pt csc ¢J (2.15)

seklinde yazilabilir. Burada (u/ p)ﬂ A, i¢in numunenin toplam kiitle sogurma

katsayisi; 7, , dt tabakasindaki i. elementi uyarir ve dt tabakasindan ¢ikan A4,

¢izgisinin siddeti

dl,, =Tp1,,dt (2.16)

t,Ap
ile verilir. Burada 7, yaymlanan siddetle ilgili bir uyarma sabiti; p,, dt tabakasinda i.

elementin yogunlugu. Numunenin dt kalinligindan yayinlanan fotonlardan numuneyi

terkedebilenlerinin ¢izgi siddeti,
dls, =dl,, exp— [(y/p)ﬂl ptCSC(pJ (2.17)

seklindedir. Burada (,u/ p)AL A, i¢in numunenin kiitle sogurma katsayisidir. 2.15. ve

2.16. esitlikleri birlikte ele alindiginda;
dl,, =Tp1,, texp-|(u/ p), ot escplidrexp-|(u/ p), presco) (2.18)
dl,, =Tp1,, exp—\ot|(u/p), prescd+(uf p), ptescolids (2.19)

olur. ¢ ve ¢ aym x-1smi Slgiim geometrisi igin, (z/ p)ﬂL ve (u/p), aym numune igin

sabit oldugundan 2.19. esitliginde tek bir sabit ( u/ pi kullanilabilir:

(u/p)=(u/p),, ptescd+(ulp), ptesco (2.20)
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( u/ pi sabiti hem siddetlendirme hem de sogurma etkisini icerir. 2.19. esitligi son

olarak su hali alabilir,

dl,,, =T,p1,., texpl-(u/p)orJar (221)

Son ifadenin ¢ =0 ’dan ¢ ’ye kadar integralini alirsak

1M1=5£Z%2ﬁ—eq$lﬁﬁﬂmﬂ (2.22)

(u/plp

t sonsuza yaklastiginda

1, =Tpl,,/(u/pp (2.23)

olur. Bu son esitlik su sekilde tekrar yazilabilir: a) 1 elementinde j elementinin

olusturdugu toplam sogurma-siddetlendirme etkisini ifade eden ¢, sabitine gore

(u/ p)’yi tasvir edersek;

(u/p)=2a, (2.24)

b) i elementini uyarabilecek tiim dalgaboylarini dikkate alarak
pP=2.P=2.p (2.25)
burada p, numunedeki i elementinin yogunlugudur. Bdylece 2.23 esitligi son olarak
T ly/1,=(u/plo =3 a,p, (2.26)

veya
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T 1o/l = aypy + Cppy + ot Gy, + . @, 0, (2.27)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada 1,, I, icin, I, I, icin Olgiilen analit gizgi

siddetidir, @, ise bir sabittir. Saf i elementi i¢in tiim p, ’ler sifira gider ve
];pIO/IlOO,i =a;p (2.28)

T1,=1,,,; ve a; =1 almarak 2.28. esitligi

@y + @y + ot L= (10, /1 o) + oty = 0 (2.29)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada /; ve [, sirayla numunedeki i elementin ve saf i

l

elementinden yapilan numuneden elde edilen analit ¢izgi siddetleridir. Bu son esitlik

p’ya gore aynlir ve p, / p agirlik kesrini de dikkate alinarak;

@, + @, + A L= (L, /1 )0, + ¥ 00, = 0 (2.30)

elde edilebilir. Benzer ifadeler numunedeki her element i¢in yazilabilir;
1100,1'/[1' :R; (2.31)

seklinde bir R, sabiti siddet oranlar1 yerine yazilabilir. ¢; katsayilari kiitle sogurma

katsayilarindan veya analit konsantrasyonu C, ’yi igeren ikili standartlardan hesaplanir:

s

) Y Ay §
4l p); ~a, _ G i mds (2.32)

(/J/,Oj,-,- I_Ci Ii
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Burada 7, ve I, swrayla ikili standarttan ve saf i elementinden alinan analit ¢izgi

siddetleridir. Bu katsayilar genelde sogurma etkisini diizeltmek i¢in kullanilir. Ama ayni

zamanda zayif siddetlendirmeleri diizeltmek i¢in de kullanilabilir.

Temel esitlikler tiiretildikten sonra, yiizey katsayilart metoduna farkli bazi yaklagimlarin
agiklanmas1 konu biitiinliigii agisindan onemli olacaktir. ilk olarak Sherman (1958)
ylizey katsayilari, saf analit siddeti, numunedeki analit siddeti ve konsantrasyonu iceren

asagidaki ifadesinden yola ¢ikalim.

Lo, =1
—%q +a,C, +a,C+...+a,,C, =0 (2.33)

1

Lo, — 1
_ _100’} LC +a,C, +a,Cy + ..ot ,C, =0 (2.34)

1

ve ilgili analitin kendi katsayis1 «,, =a,, =, =1 olarak ifade edilmistir. Buradan

elde edilecek katsayilar

I :II,él¢(a11C1 +a,C,) (2.35)

1,diiz

diizeltme ifadesinde kullanilarak ilgili analitin istenilen karakteristiginin siddetlenmeden
kaynaklanan diizeltmesi yapilabilir. Ve yine ilgili matriste analitin olmasi gereken

gercek karakteristik siddeti hesaplanabilir.

Trail ve Lachence (1965) yiizey katsayilari metoduna yeni bir bakis agisi

gelistirmiglerdir. Metodun ana esitligi

I,

1

C
= i j#i (2.36)
IlOO,i 1 + z (aiicj) ( )

seklindedir. Sistemimizi ikili matris olarak ele alir ve ifadeyi diizenlersek,
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I
—~ 1[00,1 C +a,C,=-1 (2.37)

1

I
—[ 1;‘“ —1)C1 +(a, +1)C, =0 (2.38)

1
I
a, = —2L—1 LS (2.39)
]1 Cz

olur. Yine bu yolla bulunan diizeltme terimi, diizeltme ifadesinde kullanilarak ilgili

analit siddeti icin diizeltme yapilabilir (Bertin 1975).

Bir elementin atomunun verilen bir seviyesinden bir elektron sokebilmek i¢in gerekli
minimum foton enerjisi o element atomunun o seviyesinin sogurma kiyis1 olarak bilinir.
Her elementin ¢esitli uyarma potansiyelleri oldugu gibi ¢esitli sogurma kiyilar1 vardir.
Bir atomun K kabugu icin bir, L kabugu i¢in ii¢, M kabugu i¢in bes alt kabugu vardir.
Sogurma kiyis1 enerjisi dis yoriingeden i¢ yOriingeye artar. Bir atomun bir tabakasindan
bir elektronu uyarmak i¢in o atomun ilgili tabakasinin sogurma kiyisi enerjisinden
bliyiik enerjili bir foton gondermek gerekir. Gelen foton enerjisi sogurma Kkiyisi
enerjisine yaklastik¢a elektronu uyarma sansi artar ve foton enerjisi sogurma kiyisi

enerjisine esit oldugunda bu sans maksimum olur (Sahin 1979).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. WDXREF Sistemi

Bu ¢aligmada Rigaku firmasi tarafindan iiretilen ZSX 1000e dalga boyu ayrimli X-151n1

floresans cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. ZSX 1000e WDXREF cihazi.

WDXREF sistemi Sekil 3.2°de verilen bilesenlerden olusur.

| v e, s |
I Konrol iinitesi I

X- 1511 iireteci Ana iinite Vakum iinitesi

Sekil 3.2. WDXREF sistem semasi.
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3.1.1. Ana iinite

Ana tlinite numune degistirici, numune odasi ve analiz odasindan olugmaktadir.

Numune degistirici: Bu kisimda numuneleri pes pese analiz edebilmek i¢in 12 numune
degistirici bulunmaktadir (Sekil 3.3). Kontrol iinitesinden verilen komuta gore sensor
yardimiyla istenilen numarali (1-12) numune, numune degistiriciden otomatik olarak

cagrilmaktadir.

Sekil 3.3. Numune degistiriciler

Numune Odasi: iki kisimdan olusur: numune hazirlama odasi ve analiz odast.
Numune hazirlama odasi: Burada analiz yapilmasi i¢in vakumlama yapilir. Numune

uygun vakuma alindiktan sonra analiz odasina alinir.

Analiz odasi: Bu oda numuneyi, numune odasindan uygun x-1sin1 6l¢lim pozisyonuna
tasir. Analizler genellikle vakum ortaminda yapildigindan, analiz odas1 normal olarak

vakumlanir.

3.1.2. Spektroskopik oda

Spektroskopik odaya yerlestirilmis optik sistem, fléresans x-1sinlarini saymak ve analiz
etmek icin kullanilir. Optik sistem, birincil filitre, diyafram, yarik (slit), sogurucu

(attanuator), kristal ve dedektorden olusur (Sekil 3.4).



32

Birincil (Primer) X- Isim Filtresi: X-151m1 tiipii ve numune arasina yerlestirilir ve
tipten gelen siirekli veya karakteristik x-isinlarini azaltmak igin kullanilir. Ayni
zamanda temel saymay1 azaltmak i¢in de kullanilir. Bu tiir filtrelerin tip ve amaglari

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Diyafram: Bu mekanizma, sadece numuneden sayaca gelen x-isinlarini saymak ve
numune tutucu ve diger kisimlardan gelen x-1s1nlarin1 engellemek i¢in yerlestirilmistir.
Farkli X-1s1mm1 tiipleri (Kenar pencereli ve ucgtan pencereli) igin farli ¢aplarda

hazirlanmaktadirlar (0.5, 1.3, 10, 20, 25, 30, 35 mm).
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Numune

f / / KOllmatorler

Dedektor

Filt 1\\ L \Ik it 7 Yilksek
i fnci - Jkincl” 7/ -
> e It
1nlar 1 mlar Vol
X- 1$1n1 upl " . .
Kristaller On amplifikator
Yiiksek voltaj
giic kaynagi
Ana
amplifikator
Diskrminator 1 Diskrminator 2
(Alt seviye) | AUst seviye)
Birlestirici
Sayag Kayit Bilgisayar
tinitesi

Sekil 3.4. WDX-1s1n1 fléresans sistemin sematik ¢izimi (Williams 2000).
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Cizelge 3.1. Kullanilan baz: filtreler ve 6zellikleri.

Filtre Ozellikleri

Zr Rh hedef anot kullanildiginda, Rh’un K ¢izgilerini sogurur. Rh, Ru, Pd, Ag, Cd gibi
elementlerin K ¢izgilerini kullanan analizler i¢in etkindir.

Cu Pb, As gibi eser elementlerin analizlerinde diisiik temel sayma saglar.

Ti Cr hedef anot kullanildiginda, Cr’un K ¢izgilerini sogurur. Cr, Mn gibi elementlerin K

cizgilerinde etkindir.

Al Rh hedef anot kullanildigimida, Rh’un L ¢izgilerini sogurur. ince numunelerde Cd-

La’nin analizleri i¢in etkindir.

Kolimator: Numuneden gelen floresans x-isinlarini paralel sua haline getirmek igin
kullanilir. Yarik tipi degistirilerek spektral ¢izgiler icin agisal rezoliisyon degistirilebilir.
Spektral cizgiler iist-liste bindigi zaman yiiksek rezoliisyonlu (ince yarikl) bir

kolimator kullanilarak girisim azaltilabilir. Yarik tipleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kolimatorler ve 6zellikleri.

Yarik (kolimatéor) | Ozellik

Standart Standart kolimator

Ince X-151n1 siddeti distiriir fakat yiiksek rezoliisyon elde edilir.
Ultra Rezoliisyon diistiriir fakat ytliksek x-1s1n1 siddetleri elde edilir.

Azaltial (Attanuator): Azalticilar, uyarma sartlarini degistirmeksizin, sayagta sayilan
x-1sinlarmi yaklasik 1/10’a kadar azaltmak icin kullanilan mekanizmalardir. X-1sinlar
cok yiiksek sayimli olduklari zaman, bu durumda ¢izgiler gercek x-isinlar1 ile orantili
olmazlar. Buna sayma kayiplart ad1 verilir. Sayma kayiplarina sebep olmayan {ist sayma
limiti sintilasyon sayaci (SC) i¢in 1000 kecps ve orantili saya¢ (PC) i¢in 2000 keps’tir.
Siddet bunlardan fazla olursa, siddet ile sayim arasindaki lineerlik azaltic1 kullanilarak

saglanabilir.
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Kristaller: X-1s1mm1 spekroskopide kullanilan kristaller analiz kristali (analizleyici

kristal) olarak isimlendirilir. WDXRF spektrometrelerde kristal, dedektor ile numune

arasina yerlestirilir. Kristal ve dedektor floresans X-iginlarini 6lgmek icin Bragg

formiiliine gore hareket ettirilir. Agir elementten yapilmis tabakalar bir yansitici tabaka

ve hafif elementler bir aralayici (spacer) gibi davranir. Bunlara suni ¢ok tabakalilar

(multy layers) ad1 verilir. Bunlar bir analiz kristali gibi davranirlar. Bu “kristaller” tek

(single) kristalle Bragg kirmiminin saglanamadigi ¢ok uzun dalga boyu araliginda

analiz bileseni olarak kullanilirlar. Bu tiir suni ¢ok tabakalilar esas itibariyle oksijenden

daha hafif elementlerin analizi i¢in kullanilirlar. Cizelge 2.3’de, spektrometrede

kullanilan kristaller 6zellikleriyle verilmistir.

Cizelge 3.3. Bazi analizleyici kristallerin 6zellikleri.

Kristal Materyal 2d Sayilan Sayilabilir elementler Verim
(kristal fotonun K L M
arahigy) | dalgaboyu
(nm) (nm)
LiF (420) | Lityumflorit | 0,180 Ni-U Yiiksek
LiF (220) | Lityumflorit | 0,285 <0,244 V-Ta | Ce-U Yiiksek
LiF (200) | Lityumflorit | 0,402 <0,345 K-La Cs-U Yiiksek
Ge (111) | Germanyum | 0,653 <0,628 Ca-P Orta
PET(002) | Pentaerythrit | 0,874 <0,842 Si-Mn | Sr-Tb | Ta-U
e
TAP(100) | T. acid | 2,575 <247 F-Na Mn-Nb | La-Hg | Yiiksek
pthalate
RX35 Multilayer <5,28 Mg-O
RX40 Multilayer <7,69 N
RX60 Multilayer <153 C
RX70 Multilayer <15,3 Be
RX80 Multilayer <19,2 B
RX90 Multilayer <153 B
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Bir analizleyici kristalin tabloda verilenler disinda onemli Ozellikleri spektral

rezoliisyonu, yansiticilgi, kararliligi, termal genisleme katsayisi ve spektral araligidir.

3.1.3. Dedektorler

Bir dedektor, foton enerjisini elektriksel pulsa doniistiiren sistemdir. Sayma sistemi
olarak gazli dedektorler, sintilasyon dedektorleri (SC) ve yari iletken dedektorler
kullanilir. WD sistemimizde gaz akigh orantili dedektdr (PC) ve sintilasyon dedektorii
(SC) kullanilmaktadir. Kristal ve dedektor dalga boyu araligina gore secilir. Mesela LiF
kristalinde x-1ginlari, hem PC hem de SC ile eszamanl olarak sayilabilir. Bu metot
tandem olarak isimlendirilir. PC, belli bir akis hiziyla akan bir dedektér gazi ile
kullanilir. Gaz akis hiz1 analizden 6nce akis Olcer ile ayarlanir. 30 dakikada kararli hale

gelir.

Cizelge 3.4. Gaz akish ve Sintilasyon dedektorleri icin dalga boyu 6l¢lim araligt

Sayag Arahk
SC 0,336 nm’den daha kisa dalga boylar1 igin
PC 0,154 nm’den daha uzun dalga boylar1 i¢in

3.1.3.a. Gaz akish orantih dedektorler

Yaklasik 2-3 cm capinda bir silindir tiip ve tiip ekseni boyunca yerlestirilmis 25-50 pm
kalinliginda ince bir telden olusmaktadir. Tiip metan (CH,) veya %10 metan-%90 argon
(veya He, Ne, Kr veya Xe) karisimi ile doldurulmustur. Silindir tiip topraklanarak
merkezi tele +1800 V’luk bir gerilim uygulanir. Anod tel puls meydana getirici bir RC
devresine baglanmistir. Dedektore giren bir x-151m1 fotonu iyon ¢iftleri (pozitif Ar iyonu

ve elektron, Ar - Ar * + e) meydana getirir. Bu tip dedektorlerde bir iyon cifti
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meydana getirmek i¢in gerekli ortalama enerji € = 20-30 eV tur ( Xe i¢in ~20 eV ve He

icin ~30 eV). Boylece E enerjili fotonlar tarafindan meydana getirilen iyon ¢ifti sayist,

n=E/¢ (3.1)

ile verilir.

Bu tiir dedektorler i¢in teorik rezoliisyon (FWHM)

R,=38.3/E" 3.2)

ifadesi ile verilir. Bu dedektorler uzun dalga boylarindaki dl¢iimler i¢in ideal olmasina

ragmen 1,5 A’den daha kiiciik dalga boylari igin fazla hassas degildirler.

Orantili dedektorlerin ilkinde gaz siirekli olarak dolup bosanirken ikincisinde statik
olmasi disinda bu iki dedektor ayni yapiya sahiptirler. Bu dedektorler yaklasik 2-3 cm
capinda bir silindir tiip (katot tiip) ve tiip ekseni boyunca yerlestirilmis 20-100 mm

kalinliginda ince W telden (anot) olusur.

3.1.3.b. Nal(TI) sintilasyon dedektorleri

Bu dedektorler iki kisimdan meydana gelir; sintilator (fosfor) ve foto-katlandirict. X-

1s1n1 fotonlart Nal(TI) iizerine diistiigii zaman mavi 151k fotonlar1 meydana gelir (Sekil
3.5).
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Optik oo
Nal Tl kistm Fotokatot ~Y1°¢  Cam koruyucu
o \
T Fotogogaltic
X-19m == T giic kaynagi

fotonu
S

Berilyum Fotoelekteonlar  1Kincil
pencere elektronlar

» Onamplifikator

Sekil 3.5. Sintilasyon dedektori.

Meydana gelen 151k fotonlariin sayisi gelen x-151n1 fotonlarinin enerjisine baghdir. Bu
151k fotonlari, fotokatotla etkileserek buradan elektronlar yaymlanmasina sebep olurlar.
Elektronlarin sayis1 seri elektrotlar (dynod) tarafindan lineer olarak artirilir. Foto-
katlandiricilar tarafindan meydana getirilen akim gazli dedektorlerdeki gibi voltaj
pulsuna doniistiiriiliir.  Bu dedektorlerde bir 151k fotonunu pulsa doniistiirmek igin
gerekli enerji ~ 100 eV’tur. Bu sebeple sintilasyon dedektorlerinin rezoliisyonu gazl
dedektorlere kiyasla yaklasik 4 kat daha kotiidiir. E enerjili fotonlar i¢in sintilasyon

dedektoriiniin teorik rezoliisyonu,

R =128 /E” (3.3)

ile verilir.

3.1.3.c. Is1 ayarlayici

Bu kistim x-11m1 tiipii {ireteci ve x-151n1 tiipii icin sogutma suyu saglar. Ozellikleri tiip

tipine ve tiipiin giicline baglidir. Su sogutmali ve hava sogutmali olmak ftizere iki
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sogutma metotu vardir. Su sogutmalilarda 1s1 degisimi i¢in su kullanilir. Hava sogutmali

sistemlerde ise 1s1 degisimi i¢in elektrik fan1 kullanilir.
3.1.3.d. vakum sistemi

Vakum sistemi rotary pompalardan (RP) olusur. Iki tip vakum sistemi vardir. Bunlar i)
iki rotary pompali-ve otomatik basing kontrollii OBK’lii analiz odasinin basincini sabit

tutar-yiliksek hizli vakum sistemi ve ii) genel amach tek rotary pompali vakum sistemi.
3.1.3.e. Kontrol iinitesi

Kontrol {initesi, sayma sistemi ve veri isleme sistemlerinden olusur. Bu iinite
spektrometreyi ve x-1gmn1 Uretecini kontrol eder ve analiz boyunca kontrollerini devam

ettirir.

WDXREF sistemi kendi veri tabaninda kayitli, matris diizeltmeleri yapmak i¢in temel

parametreler metoduna dayanan asagidaki formiilii kullanmaktadir.

RF,
W, =(ar? +BI? +C1, +D{1+K, +> AF +Y O,FF, +1%V”/1-’()()J+ZBUF]. +> D,FF, +C,
o + i

Burada W, sayisal deger, I, x-151m siddeti K,,C, birer sabit, A, B, C, D kalibrasyon

egri sabitleri, A4,,a; sogurma siddetlendirme diizeltme katsayilari, Q;,q, sogurma

7

siddetlendirme dizeltme katsayilari (ikincil diizeltme), R, ,7; siddetlendirme diizeltme

katsayist, Dij,dij sogurma siddetlendirme diizeltme katsayisi, By.,by. ust lste diizeltme

katsayisi, F; ve F,j ve k elementlerinin x-131m1 siddetleri veya analiz degerleridir.

Sistem i¢inde hesaplanan bu katsayillar hem konsantrasyon hem de siddet

diizeltmelerinde kullaniliyor (Rigaku ZSX katalogu 2003 ve www.Rigakumsc.com
15.08.2011).
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3.2. EDXRF Sistemi

3.2.1. Si(Li) dedektorlerinin ¢alisma prensibi

Karakteristik x-1gmnlar1, hem enerjileri birbirine yakin hem de, genel olarak x-1sinlari
enerji araliginin diisiik enerji bolgesinde yer almaktadirlar. Bundan dolayi, bu enerji
bolgesinde dedektor verimi ve ayirma giicii ¢ok iy1 olan yari iletken dedektdrler tercih
edilmektedir. X-151n1 siddet 6l¢limlerinde en 6nemli gelismelerden birini Si(L1), Ge(L1i),
HPGe gibi yiiksek reziillosyona sahip yari iletken katihal dedektorlerinin yapilmasi
teskil eder. Si ve Ge yari-iletken dedektorler, yaklasik olarak 1 cm ¢apinda 3-5 mm
kalinliginda p-i-n tipi bir diyottan ibarettir. P tipi bir single kristalin (pozitif bolge) bir
yliziinden uygun katki atomlar1 katmak suretiyle n tipi (negatif bolge) bir bolge
olusturulur. Yari-iletken dedektdrlerde akseptor kirliliklerinin varligindan dolay: giiriiltii
seviyesi herhangi bir fotondan gelen pulslart maskeler. Bu kararli-hal akimlarin1 kabul
edilebilir bir seviyeye azaltmak veya elektriksel 6zdirenci artirmak i¢in kristal igerisinde
serbest yiik tastyicilarindan yoksun bir i-tipi (intrinsic) bdlge olusturulmalidir. Bu Ge
maddesi igerisine Li iyonlarinin siiriiklenmesi ile yapilir. Lityum, kristal yap1 icerisine
bir donor kirliligi olarak katilir ve i-tipi bolgede meydana gelen akseptor kirliliklerini
telafi eder. Bu tiir dedektorlere lityum siirtiklenmis dedektorler adi verilir. Bu tip bir
dedektor Sekil 2.6’de verilmistir. n-tipi tabaka bir elektriksel kontak gorevi
yapmaktadir. Dedektor yiizeyinin ince p-tipi tabakasi aktif degildir. Sayma islemine
katkida bulunmayan bu tabaka 6lii tabaka olarak bilinir. Ge(Li) dedektdrler cm3’iinde
yaklagik olarak 10!2 kirlilik bulunan maddelerden yapilir. Ancak bu maddeler yiiksek
saflikta (high-purity) dedektér yapmak icin yeterli degildir. Yiiksek saflikta (high-
purity) dedektér yapmak icin donor ve akseptor sayisi arasindaki fark 109 cm-3

mertebesinde olmalidir.

Elektronik giiriiltiiyii ve lityum mobilitesini azaltmak i¢in dedektor sivi azot kaynama
sicakliginda (77 K veya -196°C) tutulur. Dedektor dis ortamdan gelebilecek etkilerden
dolay1 ince (~12,5 pm kalinlikl) berilyum pencereli bir muhafaza igine alinmistir.

Dedektor kristaline uygulanan 500-1000 voltluk bir ters besleme gerilimi ile yiik
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tastyicilarin hareketi saglanir. Dedektore gelen bir foton saya¢ maddesi (Si veya Ge) ile
etkileserek belli sayida elektron-hol ¢iftleri meydana getirir. Bir iyon c¢ifti meydana
getirmek i¢in gerekli ortalama enerji (77 K’de) Si i¢in 3,76 eV ve Ge i¢in 2,96 eV tur.
Kapasitorde toplanan yiik bir RC devresi ile potansiyel pulsuna donistiiriiliir. Bu
dedektorlerde yiik birikme zamani fotonun etkilesme pozisyonuna ve uygulanan

gerilime bagli olup ~25-50 ns mertebesindedir (Debertin and Helmer 1988).

On yiikseltici

Altin kontak 500V

Lityum stiriiklenmis intrinsik bolge
P- tipi bolge (6lii tabaka)

N- tipi bolge

Sekil 3.6. Yari-iletken dedektoriin sematik gosterimi.

3.2.2. Sayma sistemi

Sekil 3.7°de sayma sistemini olusturan elemanlar goriilmektedir. Sekilden de goriildigi
gibi bir sayma sistemi bir dedektér, on yiikseltici, ylikseltici, analog sayisal
doniistiiriicti, puls yiikseklik analizorii, osiloskop ve bir yiiksek voltaj kaynagindan

olusmaktadir.
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Sekil 3.7. Sayma sistemi

3.2.3. Yiiksek voltaj kaynagi

Dedektorde meydana gelen yiikleri toplamak icin dedektor iizerine bir yiiksek voltaj
uygulanmalidir. En uygun ¢alisma voltaji, genellikle iiretici firma tarafindan Onerilen

deger civarinda veya aralikta deneysel olarak belirlenir (Debertin and Helmer 1988).

3.2.4. On yiikseltici

Modern bir yariiletken dedektor sistemi ile birlikte yiike hassas bir on yikseltici
kullanilir. Elektronik giirtiltiiyii minimize etmek i¢in, genellikle bir alan-etkili transistor

(FET) olan 6n yiikselticinin girisi dedektdrle ayni tarzda sogutulur, yani sivi azot
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kaynama sicakliginda muhafaza edilir. On yiikseltici ¢alismasini iyilestirmek icin
FET’in sicaklig1 oda sicakliginda olan dedektoriin dis muhafazasindan igeriye biraz 1s1
sizmasina izin verilerek dedektdrden daha sicak tutulabilir. On yiikseltici, dedektdrden
gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir. On yiikselticiden ¢ikan pulslarin
yukseklikleri veya genlikleri dedektorde toplanan yiik miktar1 ile orantili olmalidir, ve
eger fotonun biitiin enerjisi dedektorde sogurulmussa fotonun enerjisiyle orantili

olmalidir (Debertin and Helmer 1988).

3.2.5. Yiikseltici

Bir yiikselticinin iki ana gorevi vardir:

1. On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerinin ayirt edilmesi ve sayilmas1 i¢in uygun voltaj

seviyelerine ylikseltmek,

2. Pulslari, puls genligi ve x-151m1 fotonu arasindaki orantili iligkiyi tamamen
stirdiirerek isleme uygun bir forma sokmak.

Modern sistemler i¢in maksimum ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar degisir.
Cogu amplifikatér hem bir unipolar ¢ikis (yani, sinyalin pik kismi1 tamamen pozitif veya
tamamen negatiftir) hem de bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesene sahiptir) ile donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii (signal-to-noise) oranini elde
etmek icin, yiikselticinin unipolar ¢ikisi segilir. Kullanicinin bilerek se¢cmesi gereken
baska bir yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir
spektrumdaki pikler icin en iyi rezoliisyon genellikle o zaman sistem daha uzun bir
zaman tUzerinden giiriiltiiniin ortalamasii alabilecegi i¢in daha uzun zaman sabitiyle
elde edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele
toplanmaya da neden olur. Bundan dolayi, e8er sistem 2.000 sayma/s’lik sayma
hizlarinda ¢alistirilabilecekse daha kisa zaman sabitleri kullanilabilir (Debertin and

Helmer 1988).
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3.2.6. Analog dijital doniistiiriicii

Analog sayisal doniistiiriiciiniin (ADC) amaci, yiikselticiden gelen analog pulsu, onun
genligiyle dolayisiyla x-151n1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya ¢evirmektir.
Bu isleme de analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir pulsun
yiiksekligi kadar sayi analizoriin hafizasinda biriktirilir. Sonugta bu bilgi bir enerji

spektrumu olarak ekrana aktarilir (Debertin and Helmer 1988).

3.2.7. Cok kanalh analizor

Cok kanall1 bir analizor sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirir ve bilgisayar
hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depo olarak kullanilan bir kutudur ve x-
1s1n1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan bir enerji
araligina diisen pulslar1 depolayarak sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklarla

Ol¢lime baslamadan 6nce yapilmalidir (Williams 1987).

3.3. Radyoaktif 1s1nlar

Alfa (o) parcaciklan: ki kere iyonlasmis He atomu cekirdekleri olup enerjileri 4-9
MeV’dir. Bu parcaciklar elektrik yiiklii olduklarindan elektrik ve manyetik alanlarda
saparlar. Atomlar1 iyonize etme giigleri ¢ok yiiksektir. 5 MeV’lik bir alfa pargacigi 1
mikron kalinliktaki organik dokuyu gecerken 4500 iyon cifti olusturur. Bu nedenle
madde tarafindan kolay durdurulurlar. Giricilik giicleri zayiftirlar. 10 cm’lik bir hava

tabakas1 veya bir kagit pargasi ile durdurulabilirler.

Beta (P) parcaciklari: Negatif yiiklii bu parcaciklarin maddeye girme yetenekleri
alfaya gore daha fazladir. Enerjileri 0.1-3 MeV dir. Manyetik ve elektrik alanlardan
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etkilenirler. Atomlar1 iyonize etme yetenekleri alfaya gore ¢ok azdir. 0.5 MeV’lik bir

beta parcacigl 1 mikron kalinliktaki organik dokuyu gecerken 40 iyon ¢ifti olusturur.

Notronlar: Bunlar elektrik yiikli olmadiklarindan ne manyetik ne de -elektrik
alanlardan etkilenirler. Saptirilmalar1 veya durdurulmalari ancak bir ¢ekirdekle ¢arpigsma
sonucunda meydana gelir. Bu nedenle canli dokuda cok biiylik hasarlar meydana
getirirler. Enerji ve momentumun korunumu prensipleri dikkate alinacak olursa
noétronlart durduran veya yavaslatan ¢ekirdeklerin, yavas notronlar i¢in hidrojen gibi

hafif ve hizli n6tronlar i¢in ise agir elementlerdir.

Gama (y) ve x 1isinlari: Her ikisi de elektromanyetik 1sinlardir. Dalga boylar1 goriinen
15181 ¢ok altindadir. X-1s1inlar1 atom elektronlarindan daha alt kuvantum tabakalarina
yerlesmesi ya da x-151m1 tiiplerinde oldugu gibi, pargaciginin elektrik alanda saptirilmasi
veya frenlenmesi sirasinda meydana gelir. Gama 1sinlart ise radyoaktif izotoplarin

bozunmas: sirasinda meydana gelirler (Knoll 1989).

3.4. X-Isim Kirinim Spektroskopisi

Bragg kanunundan deneysel olarak iki sekilde faydalanabiliriz. 4 dalgaboyu bilinen x-
1sin1 kullanarak & agisint Olgilip kristal i¢indeki muhtelif diizlemlerin d mesafesini
belirleyebiliriz. Bu yapi tayinidir. Diger taraftan d diizlemler aras1 mesafesi bilinen bir
kristal kullanilir ve € acismi Olgerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyunu

belirleyebiliriz. Bu x-151n1 kirinim spektroskopisidir.

X-1s1mn1 kirmmim  spektrometresinin  sematik gosterimi Sekil 3.8°deki gibidir. X-151m1
tiiptinden (T) ¢ikan x-1s1nlar1, spektrometrenin O merkezinden dondiiriilerek gelen suaya
gore istenilen agida yerlestirilebilen C kristali {izerine diiser. D dedektorii ki genellikle
bir sintilasyon dedektorii veya iyonizasyon odasidir, O ekseni etrafinda donebilir ve
istenilen agisal duruma getirilebilir. Kristal, genellikle dis yiizli, mesafesi bilinen

diizlemler takimina paralel kesilir veya bdliinebilen bir kristal ise boliiniir. Kristal dyle
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bir yerlestirilir ki yansitict diizlemleri gelen sua ile @ agis1 yapar ve bu durumda
detektorde gelen suaya gore 26 acisia yerlestirilmistir. Farkli kirinim agilart igin
Olctimler alinarak, Ol¢limler tekrarlanarak bir x-11n1 kirnim spektrumu elde edilir. X-
151 tliplerinin spektrumlart ve elementlerin karakteristik x-1sinlarinin dalgaboylar1 ve

sogurma kiyis1 dalga boylar1 bu spektrometreler kullanilarak elde edilmistir (Birks

1969).

Sekil 3.8. X-1s1n1 kirinim spektrometresi.
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XREF tekniginde herhangi bir karakteristik K; X-1s1m1 ¢izgi siddeti deneysel olarak;

I, =N, [1,Ge pif’ (3.4)

ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nk; ilgilenilen pikin altindaki net sayim, [, uyarici

radyasyonun siddeti, G geometri faktori, &, K; X-151n1 grubu i¢in dedektdr verimi ¢
numunenin kiitle kalmhg1 (g/cm?) ve S uyaric1 fotonlar ve yayimlanan K X-ismi

fotonlar1 i¢in 6z sogurma diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

5 - 1—exp|— (1, /cos, + u, /cos b, )]
K; (ﬂi/cosgl +lue/00592 )l (3.5)

Burada x; ve u, sirasiyla uyarict fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-1sinlart igin
kiitle sogurma katsayilaridir (cm®/g). 6, ve 6, sirasi ile uyarict fotonlarin ve yayinlanan
X-1sinlarinin ¢alisilan geometride numune yiizeyinin normali ile yaptiklar1 agilardir ve
bu ¢alismada 6,=45° ve 0,= 0° dir. u; ve e degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2004)

programi kullanilarak hesaplanabilir.

3.5. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada amaca uygun olarak, incelenen elementin toz numuneleri hazirlanmistir.
Numuneler, homojen bir dagilim elde etmek i¢cin numune karistiricida (mixer) 3 dakika
karistirilmustir ve 1,3 cm capinda disk seklinde numune olacak sekilde 5 ton/cm” basing
altinda Spex (Cat. B25) marka hidrolik pres ile preslenmistir. Bu islem oldukca diiz bir

ylzeyin olusmasim1i saglamakta dolayisiyla diizglin olmayan yiizeye sahip
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numunelerden kaynaklanan hatalart minimize etmektedir. Tablet haline getirilen

numunelerin kiitleleri 10™ gram hassasiyete sahip bir terazi ile tartilmustr.

3.6. Deney Geometrisi ve Olciim Sartlari

EDXREF sisteminde alinan 6l¢iimler; calismada dedektoriin aktif ¢capt 3 mm, aktif alani
12 mm* ve 5,9 keV’de Mn-Ka ¢izgisi icin FWHM=160 eV olan bir Si(Li) dedektor
kullanilmistir. Dedektor dis ortamdan gelebilecek yiizey kirlenmelerini 6nlemek igin
0,025 mm kalinliginda bir berilyum pencere ile korumalidir. Dedektoriin bulundugu
Olctim laboratuar1 kursun kaplidir. Detektoriin bu laboratuar icindeki konumu miimkiin
oldugunca az sacilmis x-151m1 alacak sekilde belirlenmistir. Ol¢ii alma siiresince gevresel
sartlarin degistirilmemesine dikkat edilmistir. Numuneleri uyarmak i¢in 100 mCi
siddetindeki Am-241 radyoizotop halka kaynak kullanilmistir. Olgiimler i¢in hazirlanan

deney geometrisi Sekil 3.9°da verilmistir.

Nmnune Halka ka}-nak
HVPS
( ) Dedektox O)
K.olunamr (Ph+Fet+Al)
Pre-Amp ‘
MCA Amp

Sekil 3.9. Deney geometrisinin sematik gosterimi.

MCA i¢in Genie-2000 programinda 4096 kanal se¢ilmis, bu programdan alinan veriler

Origin 7.5 programinda ¢izdirilmis ve piklerin net alanlar1 belirlenmistir.
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WDXREF sistemindeki dl¢limler i¢in Rigaku ZSX100e model dalgaboyu ayrimli x-151m
floresans spektrometresi kullanilmistir. Sistem sayma islemini agiya karsi siddet
tarzinda almaktadir. Bu sekilde alinan spektrum sistemde dalgaboyu-siddet veya enerji-
siddet formuna doniistiiriilebilir. Olgiim sartlar;, 13 mm capinda hazirlanan tabletler
sistemde numunenin ortasinda 3 mm’yi tarayacak sekilde ayarlanmustir. Sistemde
0,02°1ik adimlarla 6 keV ile 7,4 keV arasinda analiz edilen numunelere ait spektrumlar
OriginPro 7.5 programinda ¢izdirilerek karakteristik piklere ait net siddetler elde

edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Aldigimiz Olgiiler kapsaminda ilk olarak calistigimiz enerji aralifina uygun verim

oOl¢iileri aldik. Bu 6lgiilerden elde edilen verim egrisi asagida verilmistir.

6500 | I,Ge =-6229,31559 + 3,38168 E - 2,29286E-4 E’

6000 -

5500

[,Ge (Sayma/s)

5000 |-

4500 -

1 . 1 . 1 . 1 . 1
4500 5400 6300 7200 8100 9000

Enerji (eV)

Sekil 4.1. Verim grafigi.

Calismada Fe elementi ilizerine matris sogurma etkilerini gozlemlemek icin matris
icinde Fe’ye eslik eden element ile Fe’nin agirlik konsantrasyonlar1 karsilikli olarak
%10 ile %90 arasinda degistirilerek elde edilen tablet numuneler EDXRF ve WDXRF
sistemlerinde sirayla analiz edilmislerdir. Sistemlerden alinan veriler OriginPro 7.5
programina aktarilarak ilgilenilen her matriste Fe’ye ait karakteristik spektrumlar ve

siddetler elde edilmistir. Bu verilerden yaralanarak matris sogurma egrileri elde edilmis

ve Bertin’nin
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)
I, diiz I, o‘lg—'mm (4.1
( ) ( ) (IU/IO)IOOFe :

matematiksel matris sogurma diizeltmesi (Bertin 1975) kullanilarak matris diizeltmesi
yapilmustir. Elde edilen matris sogurma egrileri ve yapilan diizeltmeler iki sistem i¢inde

sirastyla Sekil 4.2-21. ve 4.22.-41’de verilmistir.

4.1. EDXREF Sisteminde Alinan Ol¢iimlerin Sonuclari.

1=303,97321 - 13,33589 W+0,45695 W’

3000

2250

1500

750

Fe Ka siddeti (I) (Sayma/s)

0F , ! , ! , ! , ! ,
0 20 40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.2. Fe-Ca matrisinde Fe Ko i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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3000

=-232,71387 + 30,91724 W
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0 20 40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.3. Fe-Ca matrisinde Fe Ka i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

1=23,4408 - 0,93215 W + 0,04477 W’

w
(=3
(=}

225

—
93
(=}

Fe KB siddeti (Sayma/s) (I)

U L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.4. Fe-Ca matrisinde Fe K/ icin matris sogurma siddetinin konsantrasyonla

degisimi.
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350

- 1=-30,18331+3,72255 W -
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Sekil 4.5. Fe-Ca matrisinde Fe K/ icin matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

2400 | 1= 191,22681 - 6,64503 W +0,30021 W’
2000

1600

1200

®
(=3
(=}

400

Fe Ka siddeti (I) (Sayma/s)

0 20 40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.6. Fe-Ti1 matrisinde Fe Ko i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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2400
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Sekil 4.7. Fe-Ti matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin

konsantrasyonla degisimi.

400
I 1=56,03242-1,93444 W+0,05707 W’

Fe KB siddeti (I) (Sayma/s)

0 . 1 . 1 . 1 . 1 .
40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.8. Fe-Ti matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla

degisimi.
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Sekil 4.9. Fe-Ti matrisinde Fe K/ icin matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

[ 1=170,82057 - 0,29652 W +0,23434 W’
2000

1500

1000

Fe Ka siddeti (I) (Sayma/s)
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Sekil 4.10. Fe-V matrisinde Fe K¢« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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3500
b 1=-65,01474 + 38,00986 W
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Sekil 4.11. Fe-V matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

375

1=19,58493 - 0,42405 W + 0,04317 W’
300
225
150
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Sekil 4.12. Fe-V matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla

degisimi.
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Sekil 4.13. Fe-V matrisinde Fe K i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

3000 = 1 970,08665 - 10,29948 W +0,39715 W’

2500
2000
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Sekil 4.14. Fe-Cr matrisinde Fe K¢« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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3500 - I=-18,15695 + 38,922 W
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Sekil 4.15. Fe-Cr matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

450 L 1=51,19953 - 1,1001 W + 0,05927 W’

375

Fe KB siddeti (I) (Sayma/s)

~
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Sekil 4.16. Fe-Cr matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla

degisimi.
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Sekil 4.17. Fe-Cr matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

1=29423511 - 12,21335 W + 0,44644 W’
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Sekil 4.18. Fe-Mn matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.19. Fe-Mn matrisinde Fe Ko i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmig siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.20. Fe-Mn matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla

degisimi.
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Sekil 4.21. Fe-Mn matrisinde Fe K/ icin matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

4.2. WDXREF Sisteminde Alinan Ol¢iimlerin Sonuclar.
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Sekil 4.22. Fe-Ca matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.23. Fe-Ca matrisinde Fe Ko i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.24. Fe-Ca matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.25. Fe-Ca matrisinde Fe K/ icin matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.26. Fe-Ti matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.27. Fe-Ti matrisinde Fe K¢ i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.28. Fe-Ti matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.29. Fe-Ti matrisinde Fe Kf i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.30. Fe-V matrisinde Fe K¢« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.31. Fe-V matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

1= 66,44207 - 0,15565 W + 0,04049 W*
375

IS4 1%
IS8} (=3
W (=}

Fe KB siddeti (I) (cps)

75

% Fe konsantrasyonu (w)

Sekil 4.32. Fe-V matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.33. Fe-V matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmig siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.34. Fe-Cr matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.35. Fe-Cr matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.36. Fe-Cr matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.37. Fe-Cr matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.38. Fe-Mn matrisinde Fe K« i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.39. Fe-Mn matrisinde Fe Ko i¢in matris sogurma diizeltmesi yapilmig siddetin
konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 4.40. Fe-Mn matrisinde Fe K/ i¢in matris sogurma siddetinin konsantrasyonla
degisimi.
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Sekil 4.41. Fe-Mn matrisinde Fe K/ icin matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddetin
konsantrasyonla degisimi.

4.3. Olciimlerdeki Belirsizlikler

Numuneler hazirlanirken ayin hatalari1 minimize etmek i¢in aym sartlarda
hazirlanmiglardir. Numuneler 0.001 g duyarlikta hazirlanmis ve EDXRF sistemi
Olctimleri kapsaminda fotonun numuneye gelme ve sacilma acisi, kalinlik, 6lgiim
stiresindeki hatalar1 minimize etmek i¢in 6z sogurma diizeltmesi yapilmistir. Caligmada,
kiigiik ac1 sacilmalar1 i¢in diizeltmeler ihmal edilmistir ¢ilinkii kaynaktan dedektore
ulasan maksimum sacilma acist %3’den kiiciik olacak sekilde kaynak dedektor mesafesi
ayarlanmigtir. Bu sekilde, bu sagilma agis1 toplam kiitle azaltma katsayisinin
belirlenmesinde % 0.5-1.0 gibi bir hataya sebep olmaktadir, bu degerin de yapilan
calismalarda tolere edilebilir sinirlar igerisinde oldugu goriilmiistiir (Midgley 2006).
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WDXRF sistemi Temel Parametreler metodun gore %10 duyarlilikla ¢aligmaktadir.
Olgiim sartlar1 her numune icin sabit tuttugumuzdan bu duyarlilik Slgiimler icin sabit

olacaktir.

Olciimler sonucu elde edilen veriler icin R* (determinasyon, uygunluk) katsayilar elde

edilmis ve sonugclar istatistiki acidan degerlendirilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

X-151n1 floresans (XRF) teknigi; analiz siiresinin kisaligi, tahribatsiz olusu, degisik
formlarda numune hazirlayabilme kolayligi, periyodik tablodaki elementlerin hemen-
hemen tamaminin incelenebilmesine imkan tanimasi, yiiksek hassasiyet (ppm), ucuz
maliyet ve otomasyon kolaylig1 gibi avantajlara sahip oldugundan bilim ve teknolojide
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. XRF teknigi; atom-molekiil, radyasyon ve
astrofizik arastirmalari, ¢evre kirliligi analizleri, eczacilik, kimya ve tibbi arastirmalar,
endiistride kalite kontrol tespiti, arkeolojide ¢ok kiymetli tarihi eserlerin incelenmesi ve
yaslarmin belirlenmesi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. XRF spektrometreler
cevresel, jeolojik, biyolojik, kimyasal, fiziksel, endiistriyel ve benzeri alanlarla ilgili
numunelerin kantitatif (nicel) ve kalitatif (nitel) element analizleri i¢in yaygin olarak
kullanilirlar. Bu spektrometrelerin temeli, numuneyi x-1511 ile uyarip matris iginde
inceledigimiz analitin karakteristik pikleri elde etmeye dayanir. XRF analizlerinde
karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri matris sorunudur. Nicel tayini bir elementin
verdigi ikincil x-1sinmin siddeti numunede bulunan diger elementlerin ¢esit ve
miktarina gore pozitif veya negatif yonde etkilenmektedir. Analizler yapilirken bir
matristeki herhangi bir analite ait bir siddet, meydana gelen matris etkilerinden dolay1
analit konsantrasyonundan bagimsiz olarak farkli degerler alabilir. Analit
konsantrasyonuna gore lineer olmasi gereken analit siddeti, lineerlikten saparak
siddetlendirme veya sogurma etkisi olarak bir parabol seklini alir. Fakat analiz
sonucunun dogrulugu agisindan olusan bu etkilerin diizeltilip, gercekte elimizdeki
matriste ilgilenilen analitin asil siddet degerleri hesaplanmalidir. X-151n1 spektrometrik
analizlerde matris etkilerinin belirlenmesi ve bu matris etkilerinin diizeltilmesi, analizler

sonucu elde edilecek siddetlerin dogrulugu agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Calismamizda x-151n1 floresans analizlerde matris sogurma etkileri incelenmis ve matris
diizeltmesinin nasil yapildigi ortaya konmustur. Analizlerde EDXRF ile WDXRF
spektrometreleri kullanilmistir. Gegis elementi olan Fe bazi karakteristik ozellikleri

acisindan temel grup elementlerinden ayrilir. Atomlarindaki degerlik elektronlar1 birden
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fazla alt kabuga dagilmistir. Komsu elektron kabuklar1 arasindaki enerji farki kiiciik
oldugundan cift elektronlarin ayrilarak komsu diizeylere ge¢mesi miimkiin olup bdylece
degerlik sayisinin biiyiimesi s6z konusudur (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 degerlik). Bu nedenle bir
cok malzemede, Ozellikle de ¢imento gibi agir elementler sinifinda en ¢ok bulunan Fe
elementi i¢cin matris sogurma etkileri elde edilmis ve bu etkiler i¢in matematiksel
diizeltme metotlar1 kullanilarak matris diizeltmesi yapilmistir. Fe’ye ait matris sogurma
etkileri 2.8 esitligi (Bertin 1975) kullanilarak diizeltildikten sonra, elde edilen siddet
degerleri asil olmasi1 gereken lineer bir denkleme fit edilmistir. Her matris i¢in, Fe’nin
matris tarafindan sogurulmasi sonucu elde edilen siddet degerlerinin matris
diizeltmesine tabi tutulduktan sonraki siddet degerlerinin fit edildigi lineer denklem ve

bu denkleme ait R* (determinasyon) degerleri tablo halinde verilmistir.

Cizelge 5.1. EDXREF sisteminde yapilan matris diizeltmelerine ait denklem
ve R” degerleri.

Matristeki Fe Diizeltme sonucu elde 2 Jeder
Matris karakteristik . R” degeri
e .. edilen denklem
cizgisi

Fe-Ca Fe Ko Y =-232,71387+30,91724 X 0,98052
Fe-Ca Fe Kf3 Y =-30,18331+3,72255 X 0,98555
Fe-V Fe Ko Y =-65,01474+38,00986 X 0,99815
Fe-V Fe K3 Y =-17,65709+4,6101 X 0,9934
Fe-Ti Fe Ko Y =47+23,7 X 0,9866
Fe-Ti Fe Kf3 Y =231,625+1,6975 X 0,98687
Fe-Mn Fe Ko Y =-307,71387+30,98391 X 0,98147
Fe-Mn Fe Kf3 Y =-32,5722+3,67255 X 0,99075
Fe-Cr Fe Ko Y =-18,15695+38,922 X 0,99265
Fe-Cr Fe Kf3 Y =-39,61658+5,79957 X 0,9933
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Cizelge 5.2. WDXREF sisteminde yapilan matris diizeltmelerine ait denklem
ve R* degerleri.

Matristeki Fe Diizeltme sonucu elde 2 deseri
Matris karakteristik . R degeri
o edilen denklem
cizgisi
Fe-Ca Fe Ko Y =22,84169+31,58391 X 0,99523
Fe-Ca Fe K3 Y =-30,18331+3,72255 X 0,9933
Fe-V Fe Ka Y =163,31859+37,37653 X 0,99832
Fe-V Fe Kﬂ Y =22,34291+4,6101 X 0,9944
Fe-Ti Fe Ko Y =336,55556+22,48 X 0,99811
Fe-Ti Fe Kﬂ Y =276,06944+1,6975 X 0,99699
Fe-Mn Fe Ka Y =-279,88054+31,92724 X 0,99751
Fe-Mn Fe Kﬂ Y =-27,0722+3,75589 X 0,99548
Fe-Cr Fe Ko Y =101,39861+38,362 X 0,99534
Fe-Cr Fe Kﬂ Y =-16,86658+5,71123 X 0,99867

Calismamizda matrislerde bulunan elementlerin sogurma kiyilar1 genel olarak Fe
elementinin K« ¢izgisinin enerjisinden daha kiicliik degerlerde oldugundan, numune

uyarildig1 zaman Fe’den yayinlanan karakteristik Ko ve K/ x-1sinlar1 matristeki diger
element tarafindan belli degerlerde sogurulmustur. Dolayisiyla Fe Ko ve Kf

siddetleri beklenenden farkli c¢ikmustir. Bu fark yani matris sogurma etkileri
matematiksel sogurma diizeltmesi ifadesi ile diizeltilmis ve diizeltmeler sonucu ulasilan

dogru denklemlerine ait R degerlerine ulasilmistir.

Herhangi bir denkleme ait R determinasyon degerleri incelenen nicelikler arasinda bir
uyum olup olmadigi veya verilerin denkleme ne Slgiide uydugu hakkinda bize bilgi
verir. Calismamizda konsantrasyonla degisen sadece siddet yani tek degisken
oldugundan ve determinasyon katsayisi da korrelasyon katsayisinin karesi ile orantili
oldugundan R’ determinasyon degerleri yaklasik korrelasyon katsayilari olarak da ele
almabilir. R® degerinin 1’e yakin olmasi nicelikler arasinda uyum oldugunu ve
verilerimizin lineer denkleme uygunlugunu gosterir. Yapilan matris diizeltmelerine ait

R” degerlerine bakildiginda genelde 0,98’den kiigiik degillerdir. Dolayisiyla yapilan
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diizeltme islemi dogruluk ve anlamlilik bakimindan iyi bir seviyede oldugu sunucuna

varilmstir.

Matris tarafindan Fe siddetinin ne dl¢iide sogruldugu calisma i¢in 6nem arz etmektedir.

WDXRF ve EDXRF sisteminde alinan Ol¢limlerde Fe i¢in matris sogurma siddeti

(I.x,) ve matris sogurma diizeltmesi yapilmis siddet (7 reka) deZerleri arasindaki

farklar, siddet farki olarak ifade edilmis ve bu farklar (Al =1 reka —1,,,,) grafiklere

aktarilarak, siddet farki de§isiminin matris tipine baghlig1 gosterilmistir. Sekil 5.1.-10
EDXRF, Sekil 5.12.-21 ise WDXRF sitemleri i¢in elde edilen matris sogurma

PR

miktarlariin yani siddet farklarmin her matriste nasil degistigi gosterilmektedir.

5.1. EDXRF Sistemi I¢in Matris Sogurmasi ve Diizeltmesi Yapilmis Siddetler

Arasindaki Farklarin Fe Konsantrasyonu fle Degisimleri
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Sekil 5.1. Fe-Ca matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.2. Fe-Ca matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.3. Fe-Ti matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.4. Fe-Ti matrisinde Fe K i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.5. Fe-V matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.6. Fe-V matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.7. Fe-Cr matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.8. Fe-Cr matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.9. Fe-Mn matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.10. Fe-Mn matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degigimi.

Bir elementin Ka x-1ginlarinin yayimlanma ihtimali Kp x-1sinlarma gore biiytlik oldugu
gibi Ka x-1g1nlarinin sogurulma ihtimali Kf x-151n1 sogurulma ihtimalinden de biiyiiktiir.
Bu nedenle Sekil 5.1.-10 ile verilen grafiklerde, matris etkilerinden kaynaklanan matris
sogurma siddetinin ve matris sogurma diizeltmesi yapilan siddetler arasindaki farkin, Fe
KB x-151nna gore Fe Ka x-1s1mminda daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Fe Kf x-1s11
icin diizenli bir degisim gozlenmemis ve genel olarak maksimum Kf x-isinlarinin
matris sogurma siddetinin %50 ile %70 arasindaki konsantrosyonlarda oldugu
goriilmektedir. Net bir tespit yapilamamasimin nedeni Kf sayimlarimin Ko’ya gore

diisiik olmasi seklinde diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.11. Maksimum matris sogurma siddetinin matrisin ortalama atom numarasiyla
degisimi.

Matrislerde Fe’e eslik eden elementlerin sogurma kiyisi enerjileri Ca elementi igin
4,038 keV, Ti elementi i¢in 4,966 keV, V elementi i¢in 5,4651 keV, Cr elementi i¢in
5,9892 ve Mn elementi i¢in 6,539 keV’dir. Fe Ka x-151n1 enerjisi 6,399 keV ve Fe K3
enerjisi 7,058 keV’dir. Fe Ka icin en yiliksek sogurma siddetinin (% 60 Fe
konsantrasyonlarinda) matrisin ortalama atom numarasi ile degisimini gosteren Sekil
5.11.’e bakildiginda, ortalama atom numarasi arttik¢a matris elementinin sogurma kiyist
analite yaklastigindan sogurma siddetinin arttigi goriilmektedir. Bu artisa Mn
elementinin uymamasinin 1. nedeni, Mn sogurma kiyisinin Fe Ka enerjisinden biiytlik
olmasi ve dolayisiyla Fe Ka enerjisinin Mn’1 uyarmaya yetmemesidir. 2. nedeni ise, Fe-
Mn matrisinde, matrisin kiitle sogurma katsayisinin analitin kiitle sogurma katsayisina
yakin oldugu nétral matris durumunun séz konusu olmasidir. Bu matriste Mn, Fe igin
notral davrandigindan Fe’in karakteristik Ko enerjisini sogurmadif§i sonucuna

varilmustir.
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5.2. WDXRF Sistemi Icin Matris Sogurmasi ve Diizeltmesi Yapilmis Siddetler

Arasindaki Farklarin Fe Konsantrasyonu fle Degisimleri
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Sekil 5.12. Fe-Ca matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.

70

60

50

40

30

Al (cps)

20

20 40 60 80

% Fe konsantrasyonu

100

Sekil 5.13. Fe-Ca matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.14. Fe-Ti matrisinde Fe Ka icin siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.15. Fe-Ti matrisinde Fe K i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degigimi.
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Sekil 5.16. Fe-V matrisinde Fe Ka icin siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.17. Fe-V matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.18. Fe-Cr matrisinde Fe Ka icin siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.19. Fe-Cr matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 5.20. Fe-Mn matrisinde Fe Ka i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.

60 - u

50 -

40 -

30 - L

Al (cps)

20 |-

. 1 . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100

% Fe konsantrasyonu

Sekil 5.21. Fe-Mn matrisinde Fe Kf i¢in siddet farkinin % konsantrasyonla degisimi.
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Bir elementin Ka x-1sinlariin yayimlanma ihtimali Kf x-1sinlarina gore biiylik oldugu
gibi Ko x-1sinlarinin sogrulma ihtimali KB x-1sinlarinin sogrulma ihtimalinden de
biiyiiktiir. Bu nedenle Sekil 5.12.-22 ile verilen grafiklerde, matris etkilerinden
kaynaklanan sogurulan ve diizeltilen Fe siddetleri arasindaki farkin, Fe Kf x-1sinlarina
gore Fe Ka x-1smlarinda daha fazla oldugu goézlemlenmistir. Fe KB x-1sinlart igin
diizenli bir degisim gdzlenmemis ve genel olarak maksimum K@ x-1sinlarinin sogrulan
siddetinin %50 ile %70 arasindaki konsantrosyonlarda oldugu goriilmektedir. Ayrica
yine WDXRF sisteminin matris diizeltmesinden kaynaklanan siddet farklarinda azalma
oldugu gozlemlenmistir. Genel olarak maksimum sogrulmalarin %50-%60 analit
konsantrasyonlarda olmasinin nedeni ortamda analit karakteristik fotonlarin1 soguracak
matris atomlarinin bulunmasidir. Diisiikk ve yliksek analit konsantrasyonlarinda ise
ortamda analit siddetini soguracak yani matris etkisi olusturacak matris atomlar1 az
miktarda  (%10-%20) oldugundan matris sogurulmalarimin  diisiik  oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.22. Maksimum matris sogurma siddetinin matrisin ortalama atom numarasiyla
degisimi.
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Matrislerde Fe’e eslik eden elementlerin sogurma kiyis1 enerjileri Ca elementi i¢in
4,038 keV, Ti elementi i¢in 4,966 keV, V elementi i¢in 5,4651 keV, Cr elementi i¢in
5,9892 ve Mn elementi i¢in 6,539 keV’dir. Fe Ka enerjisi 6,399 keV ve Fe Kf enerjisi
7,058 keV’dir. Fe Ka x-1s11 enerjisi i¢in en yiiksek sogurma siddetinin (% 60 Fe
konsantrasyonlarinda) matrisin ortalama atom numarasi ile de§isimini gosteren Sekil
5.22.°e bakildiginda, ortalama atom numarasi arttikca matris elementinin sogurma kiyisi
analite yaklastigindan sogurma siddetinin arttig1 goriilmektedir. Artisin  diizenli
olmamasimin nedeni WDXRF sisteminin kendi i¢inde matris diizeltmesi yapmasi
sonucu siddet farklarinin kii¢iik olmasi ve buna bagli olarak analizinin zor olmasidir. Bu
artisa Mn elementinin uymamasinin 1. nedeni, Mn sogurma kiyisinin Fe Ko x-1s1m1
enerjisinden biiyiik olmasi ve dolayisiyla Fe Ka x-151n1 enerjisinin Mn’1 uyarmaya
yetmemesidir. 2. nedeni ise, Fe-Mn matrisinde, matrisin kiitle sogurma katsayisinin
analitin kiitle sogurma katsayisina yakin oldugu noétral matris durumunun séz konusu
olmasidir. Bu matriste Mn, Fe i¢in notral davrandigindan Fe’in karakteristik Ko x-151n1

enerjisini sogurmadigi sonucuna varilmstir.

Sonug olarak, Fe elementi i¢in ikili matrisler hazirlanmis, Fe analiti i¢in matris sogurma
siddet egrileri elde edilmis ve her matris i¢in matematiksel olarak matris sogurma
diizeltmesi yapilmistir. Bu diizeltmelerden yola ¢ikarak denilebilir ki analit olarak Fe
kullanilan numunelerde ortalama atom numarasinin Sekil 5.11. ve Sekil 5.12°deki
araliga yakin oldugu matrislerde, Fe analiti i¢in matris sogurma siddeti miktari
belirlenebilir ve bu yaklasimla farkli matrislerdeki analitler icin de matris sogurma

siddetleri elde edilebilir.

Cizelge 5.1. ve Cizelge 5.2.de R” degerlerine gore WDXRF sisteminde yapilan matris
diizeltme isleminin daha hassas oldugu sonucuna varilmistir. Nedeni ise WDXRF
sistemi kendi icerisinde Temel Parametreler metoduna gore bir matris diizeltmesi
yapmasidir. Fakat alman oOlglimler sonucunda numunelerde matris etkilerinin tespit
edilmesi bize bu diizeltme isleminin yetersiz oldugunu gosterir. WDXRF sisteminde
yapilacak olan nitel ve nicel analizlerde daha dogru siddet degerleri almak i¢in ¢esitli
standartlar kullanilarak matris etkileri azaltilarak, sistem matris etkileri agisindan

modifiye edilebilir.
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