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ONSOZz

Tiibitak tarafindan desteklenen 109T327 nolu “SULU ORTAMLARDA BULUNAN
ZEHIRLI ELEMENTLERIN TAYINI ICIN BIR HIDRUR OLUSTURMALI LAZER
PLAZMA SPEKTROSKOPISININ, (HG-LIBS), TASARIM KURULUM VE
OPTIMIZASYON CALISMALARI “ baslikli bu ¢alismada, cevresel sulardaki zehirli
elementlerin tayininde kullanilmak iizere bir LIBS sisteminin laboratuar kosullarinda

tasarim, kurulum ve optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Sistem, lazer kaynagi, hidriir olusturma {initesi, 6rnek/plazma hiicresi ve bir dedektor
tinitesinden olusmaktadir. Hidriir olusturma {initesinde iiretilen hidriir bilesikleri tasiyici
gaz yardimi ile 6rnek hiicresine tasindiktan sonra, lazer pulsu ile etkilesiminden olusan
plazma emisyonu uygun optik malzemeler ile toplanarak, zaman ayarli, detektor igeren bir

spektrometre ile analiz edilmektedir.

Proje ekibi, proje kapsaminda yapmis oldugu caligmalarla projenin tamamlanmasinda
emegi gecen yiiksek lisans dgrencilerine, maddi ve lojistik desteklerinden dolayr IYTE'ye,

maddi ve bilimsel katkilarindan dolayr TUBITAK'a tesekkiir eder.
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KISALTMALAR
Dalga boyu
Mikrosaniye
Yiik eslesmeli dedektor
Cap genisligi
Odak uzaklig

Siddetlendirilmis yiik eslesmeli dedektor
Lazer enerjisi

Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopisi
Milijoule

Neodymium-Yttrium Aluminum Garnet
Nanometre

Nanosaniye

Dedektdr geciktirme siresi
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OZET

Bu ¢alismada kalay, arsenik, kursun, antimon, ve kalay gibi toksik ve cevresel 6nem
tasiyan elementlerin tayini i¢in bir Hidriir Olusturmali-Lazer Plazma Spektroskopi, (HG-
LIBS), sisteminin tasarim, kurulum ve optimizasyon c¢aligmalari gergeklestirilmistir.
Sistem lazer kaynagi, hidriir olusturma iinitesi, 6rnek/plazma hiicresi ve dedektorden
olusmaktadir. Hidriir olusturma {initesi, peristaltik pompa, gaz-sivi ayirici ve membran
kurutucu pargalarindan olusturulmustur. LIBS emisyon sinyalini optimize etmek amaci ile
lazer enerjisi, dedektdr zamanlama parametreleri gibi bazi enstriimental parametreler
incelenmistir. Bunun yan1 sira hidriir bilesiklerinin olusumunu ve plazma hiicresine etkin
bir sekilde tasinmasinmi etkileyen asit ve indirgen derisimi ve hizi, tasiyict gaz gesidi ve
hizi, 6n-indirgen/yiikseltgen madde varlig1 gibi bazi kimyasal kosullar da sistematik bir
sekilde incelenmistir.

Optimum kosullar altinda Sn, As, Sb, Pb ve Ge icin kalibrasyon grafikleri
olusturulmus ve gozlenebilirlik sinirlart sirasiyla 0.3 mg/L, 1.1 mg/L, 1.0 mg/L, 1.3 mg/L
ve 0.2 mg/L olarak belirlenmistir. Calisilan kosullarda, Se ve Te elementlerinden HG-
LIBS sinyali gozlenememistir. Metodun gercek sularda uygulanabilirligi referans nehir
suyu, icme suyu ve ¢cesme suyu kullanilarak disaridan katim yontemiyle test edilmistir.
Ayrica HG-LIBS sisteminin multielement analiz ¢alismalar1 i¢in uygunlugu arastirilmistir.

Arsenik, antimon, telliir ve selenyum gibi hidriir olusturan diger elementlerin azot ve
argon atmosferi altinda olusturulan kalay hidriir plazma sinyaline girisim etkileri de
(interference) incelenmistir. Ayrica azot ve argon atmosferi altinda kalay ve germanyum
hidriir plazmalarin sicaklik ve elektron yogunlugu gibi bazi fiziksel parametreleri
irdelenmistir. Germanyum plazmanin fiziksel parametrelerindeki degisim degisik
oranlarda karistirilan azot ve argon gazlar1 varliginda irdelenmis ve germanyum sinyalinin
argon varliginda artis géstermesinin sebepleri tartisiimistir.

Bu proje ile, HG-LIBS sisteminin gevresel dneme sahip toksik elementlerden dogan
kirliligin yerinde izlenmesi i¢in tasinabilir LIBS sensorleri gelistirilmesine uygunlugu

gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: LIBS, hidrur sistemi, elektron sicakligi, elektron yogunlugu, toksik

element, kirlilik takibi
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ABSTRACT

In this study, design, construction and optimization of a continuous flow hydride
generation laser-induced breakdown spectroscopic system, HG-LIBS, for the
determination of toxic and environmentally important elements: arsenic, lead, antimony,
tin, germanium, selenium, bismuth and tellurium is proposed. HG-LIBS consisted four
main parts: laser source, hydride generation unit, sample/plasma cell and a detection unit.
Hydride generation unit composed of a peristaltic pump, gas-liquid separator and a
membrane drying unit. In order optimize LIBS emission signal instrumental parameters
such as laser energy and detector gating parameters were investigated. Some chemical
parameters such as acid/reductant concentration and flow rate, carrier gas type and flow
rate, presence of pre-reducing/oxidizing agent that effect hydride generation efficiency and
transportation of hydrides were also studied.

Under optimized conditions calibration graphs of Sn, As, Sb, Pb and Ge were
constructed and their detection limit were evaluated. The applicability of the HG-LIBS
system for the determination of As, Sh, Pb and Ge in aqueous environments has also been
tested on several real water samples including tap water, drinking water and reference river
water standard. Possibility of performing multielement analysis was investigated using
Mechelle/ICCD detection.

The interference effect of some hydride forming elements such as arsenic, antimony,
selenium and tellurium on Sn signal was also investigated under nitrogen and argon
environment.

Temperature and electron density values of tin and germanium hydride plasma were
determined under argon environment. Electron temperatures were calculated by making
use of neutral atomic lines in the Boltzmann equation. Plasma electron density was
evaluated from the Stark-broadened line shapes of Ha line at 656.3 nm. In order to
investigate the main cause of increase in germanium signal under argon environment,
physical plasma parameters were evaluated in argon and nitrogen gas mixtures.

With this project, the applicability of the HG-LIBS system for on-line monitoring of

environmental pollutants has been shown.

Keywords: LIBS, hydride generation system, electron temperature, electron density,

toxic element, on-line monitoring.

Xi
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1. GIRIS ve GENEL BILGILER

Lazer Plazma Spektroskopisi (LIBS) (RADZIEMSKI, 1989; MIZIOLEK, 2006;
CREMERS, 2006), nanosaniye ile femtosaniye mertebesinde atim siireli, yliksek siddette
(>1-10 MWatt/cm®) puls laser kaynagmimn lens yardimi ile, analiz edilecek drnek tizerinde
odaklanmas1 sonucu olusan plazmada uyarilmis halde bulunan iyon ve atomlarin temel
enerji seviyelerine donmeleri sonucunda agiga ¢ikan emisyonlarin bir spektrograf ile tayin
edilerek, maddenin elemental kompozisyonunun kantitatif ve kalitatif olarak belirlendigi
bir atomik emisyon spektrometri teknigidir. LIBS’i diger atomik spektrometrik tekniklere
(AAS, AES, ICP-AES/MS) avantajli kilan en 6nemli 6zelligi 6rnek hazirlama islemlerinin
yok veya minimum seviyede olmasidir. Dolayisi ile Ornek hazirlamadan dogacak
kirlilikler, kayiplar ve masraflar en aza indirgenmis durumdadir. Bu yontem kullanarak
orneklerin cinsi ve tiiriinde higbir sinirlama olmadan, gerekli optiksel donanimlar ile kati,
sivi, gaz, aerosol, iletken, yari iletken biitiin maddelerin kimyasal analizi her ortamda
yapilabilir.

LIBS’in kat1 6rneklerin analizine nazaran sulu ¢ozeltilerin direkt analizinde kullanima,
analiz sirasinda yasanan zorluklar (6rnegin si¢ramasi, hava kabarcigi olusmasi ve sok
dalga (shock wave) olusumu gibi) nedeniyle olduk¢a azdir. Bu zorluklarin bir kismim
engellemek icin siv1 yiizeyinde plazma olusumu, damlacik olusumu, akan sivilar iizerinde
plazma olusumu ve iki lazer pulsu kullanarak plazma olusumu (double pulse LIBS) gibi
metotlar kullanilmistir. LIBS ile sivi analizlerine bir bagka yaklasim ise uygun
nebulizasyon teknikleri ile aerosol olugturmaktir (YALCIN, 1995; CARRRANZA, 2001;
MARTIN, 2000; HAHN, 2000; ARAS, 2012). Pnomatik, ultrasonik ve elektrosprey
nebulizasyon teknikleri ile mikrometre ya da nanometre boyutunda elde edilen aerosol
pargaciklar diisiik ppm (mg/L) den yiiksek ppb (ng/L) seviyeleri arasinda degisen tayin
limitleri ile analiz edilirler. LIBS’in siv1 analizlerde kullaniminin yayginlastirilmasi, tayin
edilebilme simir1, tekrarlanabilirlik ve dogruluk gibi analitik figiirlerin laboratuar
kosullarinda c¢alisilip iyilestirilmesinin yaninda yeni analiz teknik ve metotlarin
gelistirilmesi ve uygulanmasi ile gerceklesebilir.

Hidriir olusturma metodu, (DEDINA, 1995) atomik spektroskopide yaygin bir
sekilde kullanilan, kimyasal bir proses olup, tayin edilmek istenen element asit ortaminda
sodyum borhidrir (NaBH,) gibi kuvvetli bir indirgen yardimiyla sivi matrixten ayrilip

ucucu hidriir bilesiklerine ¢evirilir. Hidriir olusum reaksiyonu asagidaki gibidir
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NaBH; + 3H,0 + HCl — H3BO3; + NaCl + 8H
8H + E™ — EH, T + H, (excess) E*™ = As, Sb, Pb.....

Hidriir olusturma yontemiyle ucucu hidrirleri elde edilen As, Sb, Se, Bi, Ge, Te, Sn,
Pb gibi zehirli elementlerin HG-AAS, HG-AFS, HG-ICP-OES, HG-ICP-MS, gibi atomik
spektroskopik yontemlerle tayinine iliskin olduk¢a fazla sayida calisma mevcuttur
(ERDEM, 2004; CANKUR, 2002; ROJAS, 2003; CHEN, 2002; HOSICK, 2002). Ancak
literatirde HG yontemi ile olusturulan metal hidriirlerin lazer olusturmali plazma
spektroskopisi ile tayinine yonelik ciddi bir ¢calismaya rastlanmamistir. Bilgimiz dahilinde
hidriir olusturmali LIBS konusunda sadece 4 ¢alisma mevcuttur (SINGH, 1996; KUNATI,
2008; CHARI, 2008; SIMEONSSON, 2011).

Birinci ¢alisma 1996 yilinda Singh ve arkadaslar1 (SINGH, 1996) tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismada, kalay ve arsenik hidriir bilesiklerinin helyum ve azot gibi farkli
gaz ve basinglardaki LIBS spektrumlarinin zamana bagl degisimi irdelenmistir. Calisma
sonucunda azot ortaminda kalay ve arsenik emisyonunun zamana bagli olarak iistel olarak
azaldigi, helyum varliginda ise logaritmik olarak arttigi gozlemlenmistir. Bu c¢alismada
hidriir olusturan elementlerin tayinine yonelik kantitatif bir calisma yapilmamis olup
sadece ortamdaki temel gazin LIBS sinyaline etkisi arastirilmigtir.

Ikinci ¢alisma Youngstown State Universitesinde gerceklestirilen bir yiiksek lisans tez
calismasidir (KUNATI, 2008). Bu ¢alismada hidriir olusturmali LIBS teknigi kullanilarak
arsenik, telliir ve kalayin standard ornekler lizerinde tayin limitleri belirlenmis ve sonuglar
HG-LIF, HG-ICP-AES teknikleri ile elde edilen sonuglarla kiyaslanmistir. LIBS ile elde
edilen sonuclarda ¢alisilan elementler icin gozlenebilirlik sinir, (LOD), 1.0 mg/L
seviyesinde saptanmistir. Aymi liniversitede gerceklestirilen diger bir tez kapsaminda
antimon ve selenyum i¢in LOD degeri hesaplanmis ve sonu¢lar HG-LIF, HG-ICP-AES
teknikleri ile elde edilen sonuglarla kiyaslanmistir (CHARI, 2008). Chari, antimon igin
LOD degerini 1.6 mg/L ve Se i¢in 1.0 mg/L olarak vermektedir. Her iki ¢aligmadan da
elde edilmis basili bir yayin heniiz yoktur. Ol¢iimler tamamen standart drnekler iizerinde
gergeklestirilmis olup gercek drneklerin analizine yonelik veya optimizasyon caligsmalari
gerceklestirilmemistir.

Ayni grup 2011 yilinda, saf argon ve argon/hidrojen karigimlarinda, arsin (AsHs),
stibin (SbH3) ve selenyum hidriir (H,Se) plazmalarin spektroskopik karakterizasyonu ile

ilgili bir ¢alisma yayinlamistir (SIMEONSSON, 2011). Calisma herhangi bir enstrumental
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veya kimyasal optimizasyon icermemekle beraber arsenik, antimon ve selenyum icin LOD
degerleri sirasiyla 0.7, 0.2 ve 0.6 mg/L olarak verilmistir. Calismalar PMT dedektor ve
boxcar entegrator ile gergeklestirilmistir.

Bu projede zehirli ve ¢evresel oneme sahip, ugucu hidriirler olusturabilen As, Sb, Pb..
vb gibi zehirli elementlerin analizi icin HG-LIBS sisteminin tasarim, kurulum ve
optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Sistem lazer kaynagi, hidriir olusturma
linitesi, Ornek/plazma {initesi ve spektrograftan olugmaktadir. Plazma olusumu ig¢in
Nd:YAG lazeri kullanilmis, ornek/plazma hiicresi teflon malzemeden imal edilmistir.
Hidriir olusturma tinitesi gaz-sivi ayiricist (GLS), 6rnek ve indirgen ¢ozeltilerini GLS’ ye
gondermek i¢in peristaltik pompadan olusmaktadir. Hidriirlerin 6rnek hiicresine tasinmasi
akis hizi ayarl tasiyict gaz yardimiyla gergeklestirilmistir. Uretilen hidriir bilesikleri
membran Kkurutucudan gecirilerek 6rnek Unitesine verilip orada plazma olusumu
saglanmistir. Plazma emisyonunu uygun optik pargalar yardimiyla toplanip Esel tip
monokromatore entegre CCD detektor iceren zaman ayarli bir spektrometre ile analiz
edilmistir. HG-LIBS ile kalay, arsenik, antimon, kursun ve germanyum analizi icin
enstrumental ve kimyasal parametreler optimize edilmis ve bu elementlerin gézlenebilirlik
sinirlart belirlenmistir. Ayrica metodun gercek sulara uygulanabilirligi aragtirilmistir.
Kalay ve germanyum plazmalarin elektron sicakligi, elektron yogunlugu gibi fiziksel
parametrelerinin lazer enerjisi, geciktirme siiresi ve veri toplama aralig1 gibi parametrelere
olan baglili1 irdelenmistir.

Bu proje kapsaminda atomik spektroskopide oldukc¢a yaygin olarak kullanilan bir
ornek verme metodu olan hidrir olusturma tekniginin sivi analizlerinde ve 6zellikle ugucu
hidriirler olusturabilen As, Sb, Pb... vb. gibi toksik elementlerin LIBS ile analizleri
konusunda bir doktora ogrencisi yetistirilmistir. Calismalarimizdan bir doktora tez
caligmasi tiretilmis, elde edilen bulgular 4 ayr1 konferansta sozlii ve poster bildirisi olarak
sunulmus, A-smnifi dergilerde 1-adet yaymlanmis (UNAL ve YALCIN, 2010), bir adet
kabul edilmis (UNAL ve YALCIN, Analytica Chimica Acta ) makalemiz bulunmaktadir.
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2. GEREC ve YONTEM
2.1. Deneysel Dlzenek

Cevresel orneklerdeki hidriir olusturan elementlerin analizi i¢in kurulan (HG-LIBS)
sisteminin deneysel diizenegi Sekil 1. de verilmistir. Diizenek lazer kaynagi, hidriir
olusturma tnitesi, 6rnek/plazma hiicresi ve spektral tayin tinitesi olmak iizere dort ana
kisimdan olugmaktadir. Hidriir sisteminde olusturulan ugucu hidriirler itici gaz yoluyla
ornek hiicresine taginip orada lazer 15181 ile plazma olusumu saglanir. Olusan plazmadan
aciga c¢ikan optiksel emisyonlar toplayici optikler ve fiber optik yardimi ile esel
spektrograf ve ICCD detektor lizerine yonlendirilip tayin edilir. Her bir par¢canin ayrintilar

asagida agiklanmistir.

Hydride Nd-YAG, 532 nm
Generation 10 Hz. 10 ns
Unit, HG ’

hydrides mirror

focussing lens

plasma Y ICCD

4 Echelle
spectrograph

p—

to
ventillation collimating lenses, /2

Sekil 1. Deneysel HG-LIBS diizenegi.

2.1.1. Lazer Isik Kaynag

Plazma olusturmada, 10 ns atim siireli, 10 Hz frekans ile calisgan 532 nm dalga
boyundaki Nd:YAG (Spectra Physics, LAB 170-10) lazeri kullanilmistir. Lazerin 50-200
mlJ/puls arasinda degisen enerjisi (Ophir Nova Il ) enerji/gli¢ Olger ile ol¢iilmiistiir. Lazer
15181 17.5 cm odak uzakligma sahip plano konveks lens yardimiyla Ornek hiicresine
odaklanmistir. Burada lazer 1s1gmin hidriir olusturma iinitesinden tasiyici gaz yardimi ile

taginan hidriirlerle etkilesmesi sonucu plazma olusumu saglanir.
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2.1.2. Hidriir Olusturma Sistemi

Sekil 2. de gosterilen siirekli akis hidriir sisteminde, (CF-HG), asitli 6rnek ve
indirgen NaBH, ¢ozeltisi, akis hizi ayarlanabilir 4 kanalli bir peristaltik pompa (Longer
Precision) yardimi ile hidriir olusum reaksiyonunun basladigi 3 yollu PTFE parcaya
(Supelco) gonderilir. Karisim daha sonra U-tipi gaz-sivi ayiricisina (GLS) taginir. Gaz sivi
ayrict i¢indeki atik ¢ozelti ikinci bir peristaltik pompa (Ismatec, Germany) yardimiyla
atiga gonderilirken olusan ugucu hidriirler yiiksek safliktaki tasiyict gaz (% 99.99 azot
veya argon) yardimi ile sivisindan ayrilarak membran kurutucuya (Perma Pure, MD050)
tasinir.  Tasiyict ve kurutucu gazlarin akis hizlart (Cole Parmer) akis olger ile
ayarlanmigtir. Ugucu hidriirler membran kurutucunun (MDU) igerisinden gecerken, ayni
zamanda membranin dis ¢eperinden daha diisiik akis hizinda kuru ve inert bir gaz gegirilir.
Ugucu hidriirlerin igeriginde bulunan nem bu iki gaz arasindaki basing farkliligi ile suya
se¢ici membrandan disar1 dogru ¢ikarken, hidriirlerin suyundan ayrilmasi ve kurutulmasi
islemi gerceklesmis olur. Kuru hidriirler teflon bir boru yardimi ile plazma/6rnek hiicresine
taginir.

Asidik ornek/analit, indirgen ve atik cozeltileri i¢in sirasiyla 0.85 mm i¢ caplh
silikon, 1.42 ve 1.85 mm i¢ ¢apli Tygon (Cole Parmer, Germany) hortumlar kullaniimistir.
Membran kurutucu ve 5 kollu hiicrenin baglantisi i¢cin 4 mm i¢ ¢apina sahip 80 mm’lik
Teflon hortum kullanilmistir. Kurutucu kullanilmadigi durumlarda GLS ile 6rnek hiicresi

450 mm uzunlugundaki Teflon hortum yardimiyla baglanmistir.

carrier gas

®l|_

F-M
plasma
sample + HCI — cell
NaBH
e pp
) 11—

Sekil 2. Hidriir olusturma sistemi. P.P: peristaltik pompa, F-M: gaz akis 6l¢er, MDU:
membran kurutucu unitesi, GLS: gaz-siv1 ayiricisi, P:pompa, W:atik
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2.1.3. Ornek/Plazma Hucresi
HG-LIBS sistemi kurulumu sirasinda en kritik parcanin 6rnek/plazma hiicresi oldugu
sOylenebilir. Proje kapsaminda bir ka¢ Ornek hiicresi tasarlanip imal ettirilmistir.
Bunlardan ilki her biri 1 in¢ ¢apina sahip 6 kollu cam hiicredir. (Sekil 3.a). Hidriirler {ist
koldan verilirken plazma emisyonu lazer 1s18ina dik bir diger koldan toplanmistir. Diger
biitiin kollar agik birakilip toksik hidriir gazlarini uzaklastirmak i¢in HG-LIBS sisteminin
tist kismina bir havalandirma sistemi kurulmustur. Biitlin kollarin havaya ag¢ik oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda hidriirlerin hava ile seyrelmesi nedeniyle bu drnek hicresi ile
herhangi bir hidriir sinyali gozlenememistir. Kollar kapatildigi zaman hidriir basamaginda
olugsan hidrojen gazinin hiicre igerisinde hidrojen alevi olusturdugu gozlenmistir. Bu
tasarimdan vazgegilip ikinci olarak, dikdortgenler prizmasi seklinde kapali bir teflon hiicre
imal ettirilmistir (Sekil 3.b). Bu hiicrenin ardisik iki yan yiiziine, lazer 1s18inin 6rnek
hiicresine girisi ve olusan plazmanin emisyonunun toplanmasi i¢in, agilan ¢ap1 1 in¢’lik
pencereler 1-mm kalinliginda quartz ile kapatilmistir. GLS’de iiretilen hidriirler 6rnek
hiicresine iist yliziine yerlestirilen teflon bir boru yardimiyla taginirken, hiicrenin bir diger
yan yiiziide bir hortum yardimiyla havalandirmaya verilmistir. Bu 6rnek hiicresi ile hidriir
sinyali gorulebilmistir ancak sekil itibar1 ile igeride yogunlasan hidriir gazin1 atmada sorun
yasanmakta, bu da olusan plazmanin hareketliligini artirip plazmanin stabilitesini
bozmaktadir. Dolayisi ile tekrarlanabilir sinyal elde etmede zorluk cekilmistir. Sistem
vakum pompasina baglanmaya calisilmis ise de diizenli bir 6rnek akisi saglanamamustir.
Son olarak Sekil 3.c’ deki gibi 5 kollu teflon mini hiicre tasarlanmistir. Hiicrenin
kollarinin i¢ ¢apt 1 cm, birkoldan diger kola olan uzaklik 5 cm dir. Birbirine dik 2 koldan
birisi lazer 1sinmin gelisi, digeri plazma emisyonunu toplamak amaci ile quartz
pencerelerle kapatilmistir. Ust kol ornek girisi icin kullanilirken, diger yan kol vakum
pompasina baglanmistir. Bu kol ile vakum pompasi arasinda T baglanti kurulup
havalandirma sistemine baglanmigtir. Burada vakum pompasi kullanilmasinin nedeni
diizenli 6rnek ve hidriir akigint saglayabilmektir. Kalan son bir kol gerektiginde sistemin
basincini 6lgmek amaglh vakum Olgere baglanmak iizere kapali tutulmaktadir. Sistem
siirekli akis halinde oldugundan 6lgiilen basing atmosferik basing civarindadir. Bu hiicre

kullanilarak yapilan ¢alismalar sirasinda ¢ekilen fotograflar Sekil 4°te goriilmektedir.
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Sekil 4. Bes kollu teflon hiicrenin diizenek igersindeki yerini gosteren fotograflar.

2.1.4. Spektral Tayin Unitesi

Hidriir bilesiklerinden olusan plazmadan agiga ¢ikan optiksel emisyonlar Sekil 1. de
gosterildigi gibi, lazer 1s181na gére 90° aci ile, 2 adet 5 cm ¢ap ve 10 cm odak uzakligina
sahip lensler yardimi ile toplanip 600 mikron ¢apli bir fiber optik kablonun (Ocean Optics,
600um) ucuna odaklanmaktadir. Fiber kablonun diger ucu Esel spektrografa (ME5000,
Andor Inc. =195 mm), entegre edilmis zaman ayarli siddetlendirilmis CCD dedektore
(iStar DH734, Andor Inc.) baglanarak plazmanin kalitatif ve kantitatif tayini yapilir.
Spektrograf 200-850 nm spektral aralikli olup, 0.08 nm ayirim giiciine sahip UV-Vis.
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bolge araliginda c¢oklu element analizlerine olanak saglamaktadir. Tiim ¢aligsmalarda
detektor voltaji ile iliskilendirilebilecek olan detektor kazanimi (gain) 100 olarak
tutulmustur.

ICCD dedektoriiniin spektral kalibrasyonu kesikli 151k kaynagi olan Hg-Ar lambasi
(HG-1, Mercury Argon Calibration Source, Ocean Optics), 1sin siddeti kalibrasyonu ise
NIST sertifikali déteryum-tungsten halojen lamba (D2-Tungsten Lamp, DHCal-2000,
Ocean Optics) ile yapilmistir.

2.2. Kimyasal Malzemeler ve Standard Cozeltiler

Standard Sn, As, Sh, Pb, Ge, Se, Bi ve Te ¢ozeltileri HCI veya HNO3 icerisindeki
1000 mg/L ‘lik stok ¢ozeltilerinden seyreltilmek sureti ile hazirlanmistir. Calisma
standartlar1 ve gergek su ornekleri derisik HC1 (37%, (Riedel-de Haén) ile asitlendirilerek
hazirlanmistir. Sodyum bor hidriir ¢ozeltileri, uygun miktarlardaki NaBH, (Sigma-
Aldrich) katisin1 suda ¢ozlindiirmek sureti ile hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin dayanikliligini
arttirmak i¢in, indirgen ¢ozeltileri kalay ve antimon analizlerinde %1.0’lik, germanyum ve
arsenik analizlerinde %0.2’ lik, kursun analizlerinde ise %0.1’lik NaOH (Riedel-de Haén)
varlifinda hazirlanmis olup herhangi bir slizme isleminden gecirilmemislerdir. Aksi
belirtilmedikge asidik drnekler ve indirgen ¢ozeltilerinin akis hizlar sirasiyla 2.5 mL/min
ve 5.0 mL/min olarak ayarlanmistir. Antimon analizi i¢in L-sistein (Aldrich) 6n-indirgen
madde olarak, kursun analizi i¢in ise potasyum hekzasiyanoferrat(IIl), Ks[Fe(CN)g]
(Sigma-Aldrich) yiikseltgen madde olarak kullanilmistir. Potasyum hekzasiyanoferrat(l1l),
hidroklorik asit varliginda oldukga zehirli bir gaz olan HCN olusturdugundan bu madde ile
calisilirken oldukca dikkatli olmak gerekir. Bu nedenle 6rnek hiicresinin biitiin kollari
kapatilmis ve iist kismina havalandirma sistemi kurulmustur.

Spike deneylerinde referans standart nehir suyu, (River Water Reference Material for
trace metals, SLRS-4, Canada, Ottowa) kullanilmistir. Referans nehir suyu drneginde adi
gecen 22 metal igersinde tayin edilebilir derisimlerde hidriir olusturan element
bulunmadig1 belirtilmektedir. Cesme suyu olarak Izmir-Urla belediye suyu, kaynak suyu

olarak (Pimar) Aydin, sise suyu kullanilmistir. Gergek sular seyreltilmeden kullanilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Hidriir olusturan bilesiklerin HG-LIBS ile analizlerinde her bir element igin
maksimum sinyalin elde edildigi tasiyict gaz ¢esidinin yaninda, lazer enerjisi, detektor
geciktirme suresi (delay time, tq), detektor veri toplama aralig (gate time, tg) ve detektor
voltaj1 (detector gain) gibi enstriimental parametreler ile indirgen/yiikseltgen derisimleri ve

akis hizlart gibi kimyasal faktorlerin optimize edilmesi gerekmektedir.

3.1. LIBS Sinyal Optimizasyon Calismalari
3.1.1. Tasiyic1 Gaz Cinsinin Sinyal Siddetine Etkisi

Lazer plazmalarin degisik gaz varliginda sinyal siddetinde goreceli artislar ve
azalmalar gosterdigi degisik gruplar tarafindan gozlenmistir (SINGH, 2006; AGUILERIA,
1999). Degisik gaz ortaminda olusan plazmalarin elektron yogunlugu ve sicaklik gibi
fiziksel parametrelerinin degisik olmasi sebebi ile plazma emisyon siddetinde de
farkliliklar olacaktir. Bu konu ile ilgili detayli ¢alismalarimiz ileriki kisimlarda tartisilacak
olup burada sadece argon ve azot gibi iki degisik tasiyict gaz ¢esidinin sulu ortamlardaki
kalay, arsenik, antimon, kursun ve germanyum’un HG-LIBS siddetine etkisi sunulacaktir.
Bu amacla stannan (SnHy,), arsin (AsHs), stibin (SbH3), plumban (PbH,) ve german (GeHy,)
bilesikleri yiliksek safliktaki argon veya azot itici gaz yardimiyla gaz sivi ayiricisindan
taginarak plazma hiicresine gonderilmistir. Ayni deneysel diizenek ve ayni kimyasal
kosullarda 5 degisik element icin argon ve azot varliginda elde edilmis LIBS sinyalleri
Sekil 5’teki gibidir. Diiz ¢izgi argon varligindaki sinyali, kesikli ¢izgi ise azot varligindaki
sinyali gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 278.0 nm’deki arsenik sinyali sadece argon
gaz1 varliginda saptanabilirken, kalay 284.0 nm, antimon 259.8 nm, kursun 405.8 nm ve
germanyum 265.1 nm sinyali her iki gaz varliginda da go6zlenebilmektedir. Argon
varliginda azota kiyasla Sn sinyalinin siddeti artmakla beraber zemin sinyali de artmistir.
Kursun sinyal siddeti gaz cinsine bagli olmaksizin ayni diizeyde kalirken antimon ve
germanyum sinyali argon gazi varliginda ciddi bir artis géstermektedir. Bu durum kalay,
arsenik, antimon, kursun ve germanyumun goézlenebilen atomik veya iyonik diger emisyon
cizgileri icin de gegerlidir.

Bu gozlemlere dayanarak, optimizasyon c¢aligmalar1 arsenik, germanyum ve antimon

icin argon gazi altinda, kursun i¢in ise azot gazi altinda gergeklestirilmistir. Kalay icin her
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iki gaz varliginda da optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmis ve her iki gaz varliginda

elde edilen gozlenebilme sinirlar1 karsilagtirilmistir.
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Sekil 5. Azot ve argon varliginda Sn(I) 284.0 nm, As(l) 278.0 nm, Sh(l) 259.8 nm, Pb(l)
405.8 nm ve Ge(I) 265.1 nm sinyalinin degisimi. (Diiz ¢izgi argon varligindaki sinyali,
kesikli ¢izgi azot varligindaki sinyali gostermektedir.)
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3.1.2. Membran Kurutucunun Sinyal Siddeti Uzerine Etkisi

Hidrir bilesiklerinin kurutulmasiin 6lgtim hassasiyetini arttirdigi bilinmektedir. Bu
nedenle bu ¢alismada Nafion membran kurutucu kullanilmigtir. Membran kurutucu, sadece
suya se¢ici membran i¢erdiginden, akis yoniine ters olarak verilen gaz yardimi ile hidriir
bilesikleri suyundan ayrilip kuru olarak 6rnek/plazma hiicresine yonlendirilmektedir. Sekil
6. membran kurutucu varhiginda ve yoklugunda kalaya ait sinyal degisimini
gostermektedir. Kesikli ¢izgi kurutucu kullanilarak elde edilen spektrumu diiz ¢izgi ise
membran kullanilmadan elde edilen spektrumu ifade etmektedir. Beklendigi gibi gaz
fazindaki analitlerin suyundan ayrilip kurutulmasi, Ornek/plazma hiicresinin odak
hacminde bulunan analit sayisini arttiracagindan olusan plazmadan agiga c¢ikan
emisyonlarin siddetini de arttirmistir. Bu sinyale ait zemin ve analitin sinyal/gliriiltii (S/N)
oran1 ve %RSD’si Tablo 1’de 0zetlenmistir. Buna gdére membran kurutucu varliginda
analitin %RSD’ si %50 civarinda azalirken zemin sinyalinin %RSD’si 6nemli miktarda
degismemistir. Dolayis1 ile membran varliginda analitin sinyal/giiriiltii oran1 (S/N) %30
arttig1 goriilmektedir. Burada sinyal, zemin diizeltmesi yapilmis 284.0 nm altinda kalan pik
alanin1 ve giiriiltii ise zemin sinyali siddetinin standard sapmasinin {i¢ katini ifade

etmektedir.

. —— kurutucusuz
e kurutuculu

N
o
o
o
il

Sinyal siddeti (A.U.)
|

0_IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

282 283 284 285 286
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. Membran kurutucunun varliginda artan kalay sinyali. Diiz ve kesikli ¢izgi sirastyla
kurutucu yoklugundaki ve varlifindaki sinyali gostermektedir. (Spektra 2.0 mg/L Sn
¢oOzeltisi, azot gaz1 ve 150 mJ laser enerjisi kullanilarak elde edilmistir.)
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Tablo 1. Membran kurutucu varliginda ve yoklugunda elde edilen S/N ve %RSD degerleri.

SN Zemi:/0 RSDSinyal
Kurutucu yokken 24.37 22.98 43.29
Kurutucu varken 31.61 24.38 19.24
Artig 30 %

3.1.3. Enstrimantal Parametrelerin Optimizasyonu

Plazmadan aciga ¢ikan emisyon sinyalinin optimum oldugu lazer enerjisi, detektor
geciktirme suresi (delay time, tq), detektor veri toplama aralig1 (gate time, ty) Ve detektor
voltaji (detector gain) gibi enstriimental parametreler detayli bir sekilde incelenmistir.
Detektoriin yiiksek voltajlarda doygunluga (saturation) ugramamasi i¢in detektdr voltaji
100 ayarinda tutulmustur.

Daha once bahsedildigi gibi HG-LIBS sistemi ile arsenik, antimon, ve germanyum
Icin optimizasyon calismalar1 argon gazi varliginda kursun i¢in azot gazi altinda ve kalay
icin ise her iki gaz varliginda da gergeklestirilmistir. Kalaym argon gazi altindaki
optimizasyon ¢alismalarinin sonuglar1 diger elementlerle beraber ayrintili olarak verilecek
olup, azot gazi varliginda gerceklestirilen benzer caligmalar ilgili boliimlerde tablo iginde

sunulmaktadir.
3.1.3.1. Dedektor Geciktirme Siiresi ve Veri Toplama Araliginin Optimizasyonu

Lazer pulsu ile olusan plazma lazer pulsunun séniimiinii takiben zamana bagli olarak
degisik evreler icermektedir. Iyonik ve nétral emisyonlardan degisik zamanlarda sinyal
gozlenir. Kantitatif analizlerde sinyalin maksimum oldugu en uygun zamanda Olglim
yapilmasi gereklidir Plazmanin erken zamanlarinda yiiksek elektron yogunlugundan dolay:
zemin emisyonu da yliksektir. Bu erken zamanlarda zemin emisyonu yaninda iyonik tiirler
baskin iken daha ge¢ zamanlarda notral(atomik) emisyonlar gozlenir. Plazmanin degisik
evrelerini inceleyebilmek i¢in zamansal ¢oziiniirlik ¢alismalar1 onemlidir. Bu c¢alisma
kapsaminda hidriir olusturan her bir element i¢in emisyon siddetinin en yiiksek oldugu
dedektor geciktirme sireleri (tg) ve veri toplama aralig1 (tg) arastirilmistir. Bu amagla
plazma emisyonu lazer pulsu gonderildikten sonra degisik zaman dilimlerinde toplanmis

ve her bir element i¢in sinyal siddetinin dedektor geciktirme siiresine bagli olarak degisimi
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Sekil 7°de gosterilmektedir. Sekil ayni zamanda dedektor geciktirme siiresinin

sinyal/giirtiltii oranina etkisini de igermektedir. S/N oranlar1 sag-y-ekseninde gosterilmistir.
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Dedektér geciktirme siresi, td (us)

Sekil 7. Detektor geciktirme siresinin, ty (a) 284.0 nm’deki Sn(l), (b) 278.0 nm’deki As(l)
(c) 259.8 nm deki Sb(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline
etkisi.

Sn(l) 284.0 nm noétral emisyon siddetinin zamana bagli degisimi Sekil 7.2’ da
verilmigtir. Dedektor geciktirme siiresi arttikca Sn sinyali azalmaktadir. Sn i¢in optimum
deger 4.0us olarak belirlenmgtir. Sekil.7.b’> den goriilebilecegi gibi arsenik sinyali 0.5
us’den 6.0 ps’ye dgistikge goreceli LIBS sinyali azalmasina karsin, sinyal/gliriiltii orani
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(S/N ratio) 0.5 mikrossaniyeden 3.0 mikrosaniyeye kadar artmakta daha ge¢ zamanlarda
ise S/N oran1 azalmaya bagslamaktadir. Bu sebeple optimum ty degeri olarak 3.Qus
kullanilmigtir. Sb sinyalinin zamana bagli degisimini incelemek amaci ile 100.0 mg/L
Sb(l)’tn % 2.0’lik HCI igindeki ¢ozeltisi, %1 indirgen (NaBH,) ile reaksiyona sokulup
elde edilen SbHj3 (stibin) plazma emisyonu degisik dedektor geciktirme siirelerinde
toplanmistir. Antimon sinyal siddetinin ty’ ye bagh degisimi Sekil 7.c’ deki gibidir.
Optimal geciktirme suresi olarak, zemin seviyesinin 0.2 ve 0.5us’ ye gore daha az oldugu
2.0 ps’lik tg degeri belirlenmistir. Dedektor geciktirme siiresi 2us’den 5 ps’ye¢ 1ikarildigi
zaman kursun sinyali dnemli bir degisiklik gostermezken, 6 ve fis’deki sirelerde sinyal
azalmaktadir (Sekil 7.d) Daha diisiik detektor geciktirme siirelerine gore, sinyal/giiriilti
oraninin daha yiiksek oldugu 5pus Pb igin optimal t 4 olarak belirlenmistir. Ge sinyali genel
olarak 0.2 ps’den 6.0 ps’ye azalmakla beraber sinyaligiltii oran1 (S/N) 0.2us’den 1.0
us’ye artip daha ge¢ zamanlarda S/N orani degismeden sabit kalmistir. Bu nedenle Ge igin
optimal dedektdr geciktirme suresi 1.0 ps olarak belirlenmistir.

Her bir element i¢in optimum veri toplama araligmin belirlenmesi ¢aligmalarinda
optimum dedektor geciktirme siireleri kullanilmigtir. Detektor veri toplama aralifinin, tg,
sirasi ile 284.0 nm’deki Sn(I), 278.0 nm’deki As(I), 259.8 nm deki Sb(I), 405.8 nm’deki
Pb(I) ve 265.1 nm’deki Ge(I)sinyal siddetine etkisi Sekil 8.(a-e) de gosterilmektedir.

Detektor veri toplama araliginin Sn sinyal siddeti lizerine etkisini arastirmak amaci ile
plazma emisyon sinyali 75 ps ile 1000 ps’lik veri toplama direle ri arasinda kaydedilmis ve
elde edilen grafik Sekil 8.a’da verilmistir. Buna gore optimum tg degeri I$®larak
belirlenmistir. Arsenik sinyalinin maksimum oldugu @§Uik veri toplama argl
optimum deger olarak bulunmustur (Sekil 8.b). Sb sinyalinin maksimum oldugu dedektor
veri toplama sdresini belirlemek igin ise ty degeri (2.0 us) sabit tutularak, 10 ps ile 200
usarasinda degisen veri toplama zamanlar1 calisilmistir. Sekil 8.c den goriilecegi gibi
sinyal siddeti 10us’den 50 ps ’ye keskin bigekil de artmakta bu noktadan sonra sinyal
siddetinde carpict bir degisim goézlenmemektedir. Bu nedenle Sb c¢alismalarinda optimum
ty slresi S0us olarak kullabmistir. Kursun igin calisilan veri araliklarinda sinyal
siddetindeki degisim 6nemli bir degisiklik gostermediginden 100us’lik deger optimum
deger olarak belirlenmistir (Sekil 8.d). Germanyum i¢in veri toplama stiresi, tg, 25 ile 200
ps arag tarandiginda en yiiksek sinyal siddetinin 10 ile elde edild@n saptanmistir
(Sekil 8.e).
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Sekil 8. Detektdr veri toplama araliginin, tg, (&) 284.0 nm’deki Sn(l), (b) 278.0 nm’deki
As(1) (c) 259.8 nm deki Sb(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline
etkisi.

3.1.3.2. Lazer Puls Enerfjisi

Lazer plazmalarda, lazer puls enerjisinin siddeti olusan plazmanin boyutu ve
emisyon siddeti ile direk iliskili oldugundan optimizasyonu biiyiik 6nem tasir. Her bir

element i¢in optimum lazer enerjisinin belirlenmesi amaciyla, optimum gecikme siiresi ve
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veri toplama aralifinda, degisen lazer puls enerjisine bagli olarak degisen emisyon

sinyalleri irdelenmistir. Her bir elemente ait sinyal siddetinin lazer enerjisine gore degisimi

Sekil 9. da verilmistir.
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Sekil 9. Lazer puls enerjisinin (a) 284.0 nm’deki Sn(l), (b) 278.0 nm’deki As(l) (c) 259.8
nm deki Sb(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline etkisi

284.0 nm deki Sn(I) sinyali genelde lazer enerjisinin artis1 ile paralel bir artig

gostermektedir (Sekil 9.a). Ancak 60 —

80 mJ arasindaki lazer enerjilerinde sinyal siddeti

onemli bir degisiklik gostermezken, 80 mJ’ den 90 mJ’e sinyal siddeti % 40 arttirmaktadir.
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Bu davranis kalay hidriir gazindan plazma olusumu i¢in gerekli esik enerjisinin (threshold)
60 mJ civarinda oldugunu gostermektedir. 90 — 130 mJ lazer enerjileri arasinda sinyal
siddeti artmaya devam etmistir. 130—160 mJ arasinda sinyalde fazla bir degisim olmamasi
sebebi ile kalay ile yapilan galigmalar 130 mlJ/puls lazer enerjisinde gerceklestirilmistir.
140 ve 180 mJ enerjilerde gozlenen diisiik sinyal lazer pulsunun bir vurustan digerine olan
degisiminden kaynaklanmis olabilir.

As, Sb ve Ge icin plasma emisyon siddetinin 100 mJ lazer enerjisinden sonra
lineerlikten sapma  gosterdigi  gozlenmektedir. Plazma perdelenmesi olarak
adlandirilabilecek olan bu durum, lazer plazmalarda yliksek lazer enerjilerinde oldukca sik
g6zlenen bir durumdur. Arsenik ve germanyum analizleri 130 mJ, antimon ise 160 mJ
lazer puls enerjisinde gergeklestirilmistir.

Lazer enerjisinin Pb sinyali tizerindeki etkisi Sekil 9.d’deki gibidir. Lazer enerjisinin
60 mJ den 160 mJ’e artirilmasi kurgsunun sinyalinin siddetini de arttirmistir. Pb i¢cin 150

mlJ/puls lazer enerjisi optimum enerji olarak se¢ilmistir.

3.1.4. Kimyasal Parametrelerin Optimizasyonu

Plazmadan agiga ¢ikan emisyon sinyalinin maksimize edilmesi igin enstriimental
parametrelerin yani sira, Ornek verme teknigi olarak Hidriir iiretim parametrelerinin
optimizasyonu da olduk¢a 6nemlidir. Kimyasal Parametreler olarak adlandirilabilecek olan
bu parametreler, On-indirgen/ yiikseltgen madde derisimi, asit ve indirgen derisimi, 6rnek
ve tagtyict gaz akis hiz1 gibi parametreleri icermektedir. Bu proje kapsaminda kimyasal

parametrelerin her bir element sinyal siddetine etkisi sistematik bir sekilde ¢aligilmistir.

3.1.4.1. On-indirgen madde, L-Sistein, Derisiminin Sb Sinyaline EtKkisi

Sb i¢in enstriimental parametrelerin optimizasyonu diisiik sinyal siddeti sebebi ile
100 mg/L gibi yiiksek Sb ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Antimonun sulu
cozeltilerinde +3 den +5’e ylkseltgenme ihtimali yiiziinden, sinyal siddetini artirmak i¢in
antimon ¢Ozeltileri On-indirgen varliginda hazirlanip sinyal hassasiyetinin artip
artmayacagi incelenmistir. Hidriir yontemi ile antimon analizinde en ¢ok kullanilan 6n-
indirgen maddeler, KI, KI + askorbik asit, tiyoure, tiyolre + askorbik asit, L-sistin ve L-
sistein’dir (MOREDA-PINEIRO, 2001; CAVA-MONTESINOS, 2003; KRATZER, 2009;
MATUSIEWICZ, 2006; FENG, 1998; FENG, 1999; D'ULIVO, 1995). Her ne kadar 6n-

indirgen madde kullanilmasinin nedeni Sb(V)’i Sb(Ill)” e indirgemek olsa da, D’Ulivo ve
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arkadaslar1 (D'ULIVO, 1995) degisik mineral asitlerin varhiginda, L-sistein kullanildig
zaman antimon sinyalinde 6nemli bir artis gozlemlemislerdir. Bu ¢alismada, %2.0 (w/v) L-
sistein ve %2.0 (v/v) HCl igeren On-indirgen varliginda ve yoklugunda elde edilen antimon
sinyalleri Sekil 10.(a)da verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, Sb sinyali L-sistein
varhiginda yaklasik iki kat artmistir. Literatiirde antimon analizi i¢in kullanilan L-
sistein’in derigimi %0.3 ile %2.0 (w/v) arasinda degismektedir. Optimum L-sistein
derigiminin bulunmasi amaci ile, 100 mg/L Sb ¢ozeltileri %0.2 ile %5.0 aralifinda degisen
L-sistein i¢inde hazirlanip sinyal degisimine bakilmistir. Sb ¢ozeltileri ayn1 zamanda
%2.0’lik HCI asit icermektedir. indirgen madde olarak %1.0’lik NaOH igindeki %1.0’lik
NaBH,; c¢ozeltisi kullanilmistir. L-sistein derisiminin %0.2°’den %0.5’¢ artirilmas1 Sb
sinyalini 2.5 kat arttirmistir (Sekil 10.b). %1.0 ile %5.0’lik derisim araliginda ise sinyal
siddetinde azalma goriilmektedir. Boylece optimal deger olarak %0.5°lik L-sistein ¢6zeltisi

secilmistir.
1400 (a) 120 (b)
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1200 { ———- L-sistein yok 100
o 5 |
< 1000 < g4
:“1:’ 800 - % 1
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Sekil 10. (a) On-indirgen varliginda ve (b) degisik 6n-indirgen derisimlerinde Sb
sinyalinin degisimi. 100.0 mg/L Sb>* %2.0” lik HCI icinde, %1.0 NaBH,4 %1.0 lik NaOH
icine, td: 2 ps, t9:50 ps, tasiyict gaz hizi: 160 mL/dak, LE: 100 mJ/puls.

3.1.4.2. Yukseltgen madde, K3[Fe(CN)g], Derisiminin Pb Sinyaline Etkisi

Hidriir olusturma yontemi ile kursun (Pb) tayininde, olusan ugucu kursun hidriir
bilesiginin diisiik verim ve diisiik kararliliga sahip olmasi nedeniyle problemli oldugu
bilinmektedir (DEDINA, 1995). Fakat asidik ortamda KsFe(CN)g gibi bir yilkseltgen
madde varliginda reaksiyon hizinin ve sinyal hassasiyetinin arttig1 literatiirde baz1 gruplar
tarafindan gosterilmistir (TYSON, 2000; D'ULIVO, 2008). Kursunun gozlenebilirlik

seviyesini iyilestirmek admma bu c¢alismada da kursun Kj3[Fe(CN)g] varliginda
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gergeklestirilmistir.  Yiikseltgen madde derisiminin kursun sinyaline olan etkisini
arastirmak amaci ile %2.0° hidroklorik asit igeren 20.0 mg/L Pb ¢ozeltileri %1.0, %2.0%,
%3.0 ve %4.0° lik (w/v) potasyum ferrosiyaniir varliginda hazirlanmistir. Sekil 11. de
goriildiigii gibi en siddetli kursun sinyali %2.0° lik K3[Fe(CN)g] ile elde edilmistir.

120 -

100 [
' Wl m |

60 -

40 -

Sinyal siddeti (A.U.)

20 1

1.0 2.0 3.0 4.0
K,[Fe(CN)] derigimi (w/v%)

Sekil 11. Yiikseltgen madde derisiminin HG-LIBS Pb sinyaline etkisi. (20 mg/L Pb %2.5
luk HCI ve %2.0” lik K3[Fe(CN)g] icinde, %1.0 NaBH,, LE: 150 mJ/puls, td: 5 ps, tg: 100
us, tastyici gaz: 155 mL/dak)

Ancak, HG-LIBS yontemi ile kursun analizinde bir takim zorluklarla karsilagiimistir.
PbH, iiretimi sirasinda, asitli 6rnek ile indirgen (NaBHj,) arasinda ¢ok siddetli bir tepkime
gergeklestiginden (DEDINA, 1995), tepkime sonucunda koptiklenme ve bunun sonucunda
cok fazla aerosol olusumu gerceklesmektedir. Olusan aerosoller gaz sivi ayiricist (GLS)
duvarinda ve gaz sivi ayiricist ile membran kurutucu arasindaki teflon borunun
ceperlerinde birikmektedir. Bu da PbH,’ iin ¢eperlerde tutunmasima neden oldugundan
zamanla kursun sinyalini azaltarak tekrarlanabilir sonu¢ elde etmeyi zorlastirmaktadir.
Sinyal azalmasinin 6niine gecmek icin Sekil 2° de goriilen tasiyic1 gaz ile GLS i¢ine giren
baglanti, GLS i¢indeki ¢ozelti seviyesinin iistiinde tutularak sinyal toplanmistir. Bu sekilde
cozelti icinde kabarcik olusumu engellenerek daha fazla aerosol birikmesinin Oniine
gecilmistir.

Gozlemlenen diger bir nokta, K3[Fe(CN)g] varliginda uzun siire ¢alisildigi zaman GLS
duvarlarinda ve bahsi gecen teflon boru yiizeyinde siyah bir ¢okelti birikmesidir. Bunun
yani sira atik pompa hortumlari ise Prusya mavisi ad1 verilen mavi renkli bir kompleks ile
kaplandig1 goriilmiistiir. Literatiirde baska gruplar tarafindan da goézlemlenen (BRINDLE,
1998) bu kaplama (Fe7(CN)1g) olarak degerlendirilmektedir.
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3.1.4.3. HCI ve NaBH4 Derisiminin HG-LIBS Sinyaline Etkisi

Hidriir sistemlerinde kullanilan asit cinsi ve derigimi hidriir olusumunda oldukca
etkilidir. Nitrik asit, stlfirik asit, asetik asit, tartarik asit ve hidroflorik asit gibi asitler
kullanilmakla beraber, en yaygin olarak kullanilan1 hidroklorik asittir. Bu ¢alismada, HCI
derisimininin her bir element icin LIBS sinyal siddetine etkisini arastirmak amaci ile
degisik derigimlerde HCIl c¢ozeltileri ile hidriir olusumu saglanmis ve sinyal degisimi
incelenmigstir. Hidroklorik asit derisiminin siras1 ile Sn, As, Sb, Pb ve Ge sinyaline olan

etkisi Sekil 12 (a-e) de verilmektedir.
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Sekil 12. Hidroklorik asit derisiminin (a) 284.0 nm’deki Sn(I), (b) 278.0 nm’deki As(I) (c)
259.8 nm deki Sh(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline etkisi.

HCI’ in kalay sinyaline etkisini aragtirmak i¢in, 5.0 mg/L Sn ¢dzeltisi %0.1 ile %2.5
(v/v) araliginda degisen derisimlerdeki HCI iginde hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiler %1.0°lik

20



"

i
NaBH, ile muamele edilip hidriir olusumu saglanmistir. Elde edilen LIBS sinyali ile HCI
derisiminin degisimi Sekil 12 a. daki gibidir. HCI derisiminin %0.2’den %1.0’e artmasi Sn
sinyalini %60 kadar arttirmaktadir. %1.0’likten daha yiliksek derisimlerdeki asit varlig1 ise
Sn sinyalinin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle o&lglimler %1°lik HCI ile
gergeklestirilmistir.

Arsenik i¢in asit optimizasyon ¢alismalari i¢in 20.0 mg/L As ¢6zeltisi %0.1 ile %2.5
(v/v) hidroklorik asit varliginda hazirlanmistir ve %2’lik NaBH, ¢Ozeltisi ile reaksiyona
sokulmustur. Uretilen arsin gazi ile olusturulan plazma emisyon siddetinin asit derisimine
gore degisimi Sekil 12. b’de verilmistir. HCI derigimini %0.2’den %1.0°e artmasi As
sinyalini 6nemli bir sekilde degistirmezken daha yiiksek asit derisimlerinde sinyal
azalmaktadir. Boylece optimum deger %1°lik HCI ¢ozeltisi olarak belirlenmistir.

Sb LIBS sinyalinin HCI asit derisimine gore degisimi Sekil 12.c. deki gibidir. Sb
sinyali %0.5’lik L-sistein icindeki 40.0 mg/L Sb ile elde edilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi asit derisiminin %1.0° den %?2.0’ye ¢ikarilmas1 Sb sinyalini arttirirken
bu derisimden sonra sinyal azalmaktadir. Bundan sonraki ¢alismalar %2.0’lik HCI i¢inde
hazirlanan antimon ¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir.

Asit derisiminin Pb LIBS sinyaline etkisini aragtirmak amact ile %1.0 - %3.0 (v/v)
derisim araliginda hazirlanan HCI c¢ozeltileri ile hidriir olusumu saglanmistir. Bu
Olcimlerde %1.0 (w/v)’ lik NaBH, ¢ozeltisi kullanilmistir. Sekil 12.d. de goriildigi iizere
sinyal siddeti, %2.5’ e kadar artan asit derigimi ile artmakta ancak %3.0’ liik HCl ile sinyal
siddeti azalmaktadir. Bu nedenle optimal asit konsantrasyonu kursun i¢in %2.5 olarak
belirlenmistir.

Asit derisiminin %0.2° den %1.0’e ¢ikarilmas1 ile germanyum sinyali siddetli bir
sekilde artarken, %1.0” den %1.5’e kadar sinyal siddetli bir diisiis gosterip %3.0’e kadar
yavas¢a azalmaya devam etmistir (Sekil 12.e.). Bdylece 9%1.0’lik hidroklorik asit,
germanyum i¢in optimal asit derigimi olarak saptanmustir.

Hidriir olusum verimini etkileyen diger bir kimyasal parametre indirgen ¢ozeltisinin
derigimidir. Sodyum bor hidriir derisimininin hidriirlerden elde edilen LIBS sinyaline
etkisini arastirmak icin degisik derisimlerdeki indirgen c¢ozeltileri NaOH varlginda
hazirlanmig ve hidriir olusturan element iceren ¢ozelti ile beraber gaz-sivi ayiricisina
gonderilip hidriir olusumu saglanmistir. Uretilen hidriirden elde edilen LIBS sinyali
indirgen derisiminin degisimine gore kaydedilmistir. NaBH, derisiminin siras1 ile Sn, As,

Sb, Pb ve Ge sinyaline olan etkisi Sekil 12 (a-€) de verilmektedir.
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%0.05-%2.5 (w/v) araliginda degisen derisimlerdeki NaBH4 ¢ozeltileri kullanilarak
elde edilen kalay sinyalinin degisimi Sekil 13.a. daki gibidir. Indirgen derisimi %0.05’ten
%0.5’e cikarildig1 zaman LIBS sinyali yaklasik 3 kat artmakta, bu noktadan sonra ise
kalay sinyalindede fazlaca bir degisim gozlenmemektedir. Optimum indirgen
konsantrasyonu olarak %1.0’lik NaBH, kullanilmstir.

Arsenik sinyalinin indirgen derisimi ile degisimini igeren grafik Sekil 13’b de
verilmigtir. Buna gére NaBH, derisiminin %0.05” ten %0.5’ e arttirilmast As sinyalini iki
kat arttirmaktadir. Daha derisik ¢ozeltilerde ise sinyalde azalma gdzlenmistir. Bu nedenle
arsenik ile ilgili geri kalan ¢alismalar %0.5’lik NaBH, ¢6zeltisi ile gergeklestirilmistir.

Sb igin %0.1 - %2.5 (w/v) araliginda degisen derisimlerdeki NaBH, ¢Ozeltileri %1.0
NaOH i¢inde hazirlanip gaz sivi ayiricisina gonderilmistir. %2.0 asit ve %0.5 L-sistein
icinde hazirlanmig 40.0 mg/L Sb ¢ozeltisi de GLS’ ye verilip stibin gazi olusturulmustur.
Uretilen stibin, argon gazi ile teflon hiicreye tasmip orda plazma olusumu saglanmistir.
Sb’nin 259.8 nm dalga boyundaki emisyon cizgisinin NaBH, derisimine bagl degisimi
Sekli 13.c¢’de verilmistir. Buna gore, indirgen konsantrasyonunun %0.1 den %1.0’e kadar
olan degisiminde HG-LIBS Sb sinyali keskin bir sekilde artmasina karsin, %1.0’den sonra
sinyal yavasca azalmaya baslamaktadir. Antimon ile ilgili caligmalarda optimal indirgen
derisimi olarak %1.0 NaBH, kullanilmistir.

Indirgen derisiminin kursun sinyaline etkisinin incelenmesi amaci ile % 0.5 - %4.0
(w/v) derisim araliginda 5 degisik NaBH4 ¢ozeltisi, dayanikliliginin saglanmasi amac ile
%0.1” lik NaOH ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmistir. Daha yiksek NaOH cozeltisi
kullanildigr zaman GLS’ deki ¢6zeltinin bulaniklastigi ve bir siire sonra siyah cokelti
olustugu gozlemlenmistir. Indirgen derisiminin %0.5° ten %1.0° e artis1 ile sinyal
artmakta, daha yiiksek degerlerde ise sinyal siddetli bir sekilde diistiikten sonra sabit
kalmaktadir. (Sekil 13.c) Buna gore optimal indirgen derisimi %1.0 olarak saptanmustir.

Ge 265.1 nm emisyonunun NaBH, derisimi ile degisimi Sekli 13-d’de verilmistir.
Buna gore, indirgen derisiminin %0.05 ten %0.2° ye kadar olan degisiminde Ge sinyali
artmasma karsin, 9%0.2’den sonra sinyal yavasca azalmaya baslamaktadir. Ge

caligmalarinda optimal indirgen derigsimi olarak %0.2 NaBH, kullanilmstir.
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Sekil 13. Sodyum borhidriir derisiminin (a) 284.0 nm’deki Sn(l), (b) 278.0 nm’deki As(l)

(c) 259.8 nm deki Sh(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline
etkisi.

3.1.4.4. Ornek Akis hizi ve Tasiyic1 Gaz Hizimn HG-LIBS Sinyaline EtKisi

Ornek, asit ve indirgen gaz-sivi ayiricisina siirekli akis modunda peristaltik bir
pompa yardimu ile verilmektedir. Ornegin ve reaktantlarin akis hizlarinin ayarlanmas etkin
bir hidriir sisteminin olusturulmasi i¢in gereklidir.

Asitli 6rnek ¢ozeltisinin indirgen ¢dzeltisine orani uygun captaki peristaltik pompa
hortumlar1 kullanilmak sureti ile 1:2 oraninda tutulmustur. Pompa hizi ayarlanarak

istenilen drnek akis hizi elde edilmistir. Ornek akis hizi dakikada 1.0, 2.5 ve 4.0 mL olmak
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tizere ¢ degisik hizda tutularak kalay, arsenik, antimon, kursun ve germanyum sinyal

degisimi incelenmistir. Elde edilen grafik Sekil 14(a-e) deki gibidir. Kalay, kursun ve

germanyum sinyal siddeti ornek akis hizi 1.0 mL/dak’ dan 2.5 mL/dak’ ya arttikca

artmakla beraber 4.0 mL/dak akis hizina gegildiginde sinyal siddetinde 6nemli bir degisim

gbzlenmemistir. Arsenik sinyalinin siddeti 6rnek akis hiz1 ile paralel arttig1 gézlenmistir.

Son olarak antimon igin ise de8isen Ornek akis hizi ile beraber sinyalde ¢cok 6nemli bir

degisiklik gbzlenmemistir. Bu nedenle fazla 6rnek ve indirgen sarfiyatin1 engellemek i¢in

dort element i¢in de optimum Ornek akis hiz1 dakikada 2.5 mL olarak belirlenmistir.
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Sekil 14. Ornek akis hizinin (a) 284.0 nm’deki Sn(), (b) 278.0 nm’deki As(I) (c) 259.8 nm
deki Sh(l) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline etkisi.
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Hidriir bilesikleri ugucu olmalarina ragmen bu bilesiklerin gaz sivi ayiricisindan
ornek hiicresine, etkin ve verimli bir sekilde ulasabilmeleri i¢in tasiyici gaza ihtiyag
duyulmaktadir. Tasiyict gaz cesidinin yani sira tasiyict gaz hizi da sinyal hassasiyetini
etkileyen faktorler arasindadir. Daha 6nceki boliimde (3.1.1.) tartisildigr gibi kalay hidriir,
arsenik hidriir, antimon hidriir ve germanyum hidriir bilesiklerinin tasinmasi argon gazi,
kursun hidriir i¢in ise azot gaz1 yardimiyla gerceklestirilmistir. Tasiyic1 gaz hizi etkisini
arastirmak amaci ile her bir elementten optimum kosullarda elde edilmis emisyon siddeti
degisik gaz hizlarinda kaydedilmistir. Sn, As, Sb, Pb ve Ge i¢in elde edilen grafik, Sekil
15(a-e) te verilmistir. Maksimum sinyal kalay, arsenik, antimon ve germanyum ig¢in
sirastyla 95.4, 126 mL/dak, 160 mL/dak ve 126 mL/dak argon ile elde edilmistir. Kursun

icin ise maksium sinyal dakikada 155 mL akis hizindaki azot gaz: ile elde edilmistir.
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Sekil 15. Tasiyict gaz akis hizinin (a) 284.0 nm’deki Sn(I), (b) 278.0 nm’deki As(I) (c)

259.8 nm deki Sb(1) (d) 405.8 nm’deki Pb(l) ve (e) 265.1 nm’deki Ge(l)sinyaline etkisi.

HG-LIBS sistemi ile sinyal g0zlenebilen kalay, arsenik, antimon, kursun ve

germanyum elementleri icin gerceklestirilen enstriimental ve kimyasal parametrelerin

optimizasyonu ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Tablo 2’ de 6zetlenmektedir.
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Tablo 2. Argon ve azot gazi altinda HG-LIBS sistemi igin optimum kosullar.
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Sn As Sb Pb Ge
Gaz gesidi N> Ar Ar Ar N, Ar
Spektral ¢izgi, nm 284.0 | 284.0 | 278.0 | 259.8 | 405.8 | 265.1
Lazer enerjisi, mJ/puls 150 130 130 160 150 130
Td, ps 10.0 4.0 3.0 2.0 5.0 1.0
Tg, us 3000 | 750 750 50 100 100
NaBH, derisimi, % (w/v) 2.0 1.0 0.5 1.0 1.0 0.2
NaBH, akis hizi, mL/dak 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
HCI derigimi, % (v/v) 1.0 1.0 1.0 2.0 2.5 1.0
Ornek akis hizi 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Onrgitestan || s [0 |
Tastyic1 gaz hizi, mL/dak 155 95.4 126 160 155 126

T L-sistein 6n-indirgen olarak kullanilmustir.
* Ks[Fe(CN)g] yiikseltgen olarak kullanilmustr.

3.2. Optimum Kosullarda Go6zlenen LIBS Spektrumlari

Bu proje kapsaminda tasarlanip kurulan HG-LIBS sistemi ile periyodik cetvelde

hidriir olusturabilen elementlerden (As, Se, Pb, Sb, Bi, Sn, Ge, Te ) bes tanesi ile (Sn, As,

Sb, Pb, Ge) ile olusturulan hidriirlerden LIBS sinyali gézlenebilmis, nitel ve nical analiz

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

3.2.1. Kalay, Arsenik, Antimon, Kursun ve Germanyum icin Tipik LIBS

Spektrumlari

HG-LIBS sistemi kullanilarak optimum kosullar altinda elde edilmis tipik LIBS

spektrumlar kalay, arsenik ve antimon i¢in Sekil 16’ da, kursun ve germanyum i¢in ise

Sekil 17°de verilmistir.
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Sekil 16. a) Kalay, b) arsenik ve c¢) antimon hidrir plazmadan elde edilen tipik LIBS
spektrumu. (Spektrumlar 20.0 mg/L Sn, 40.0 mg/L As ve 50.0 mg/L Sb ¢ozeltilerinden

elde edilmistir.
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Sekil 17. a) Kursun ve b) germanyum hidrur plazmadan elde edilen tipik LIBS spektrumu.
(Spektrumlar 50.0 mg/L Pb ve Ge ¢ozeltilerinden elde edilmistir.)

Her bir elemente ait atomik emisyon cizgileri ilgili spektrumlar icinde buyutilerek
verilmistir. Her iki sekilden de goriilebilecegi gibi her bir element i¢in birden fazla atomik
cizgi gézlenmesine karsilik iyonik cizgiler gézlenememistir. Bunun sebebi oldukce genis
bir veri toplama aralig1 ile ¢alisilmasina baglanabilir. Plazmanin ge¢ evrelerinde iyon-
elektron etkilesimi sonucu iyonik ¢izgilerin gdzlenme yiizdesi diiger. Biitlin spektrumlarda
656.3 nm’ deki Ho emisyon ¢izgisi dominant bir sekilde gozlenirken itici gaz olarak

kullanilan argon ve azot'a has atomik ¢izgiler de rahatlikla gozlenir.
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3.2.2. Selenyum (Se) ve Bizmut (Bi) ve Tellur (Te) icin Sinyal Go6zlenmesi
Cahismalan

Bu proje kapsaminda Sn, As, Sb, Pb, Ge elementleri disinda Te, Se ve Bi gibi
hidriir olusturan diger elementlerden de argon ve azot varliginda sinyal gozleme

caligmalar1 yapilmistir ancak analitik bir sinyal gézlenememistir.

3.2.2.1. Selenyum(Se) i¢in Sinyal Gozlenmesi Calismalari

HG-LIBS sisteminde Se sinyalinin gbzlenmesi i¢in ¢ok genis asit ( HCI derisimi %1.0
ile %5.0) ve indirgen (NaBH; %0.1 ve %1.0 ) derisim araliklar1 denenmis, NaBH4
cozeltisini kararli halde tutabilmek amaci ile eklenen NaOH ¢ozeltisi ise %0, %0.1 ve
%1.0 araliginda taranmistir. Calisilan degisik kimyasal kosullar altinda herhangi bir sinyal
gozlenememistir. Ayrica, 6rnek ve indirgen arasindaki reaksiyonun tam tamamlanmadigi
diistincesi ile, gaz-sivi ayiricisinin 6niine bir reaksiyon bobini (reaction coil) eklenmesi de
herhangi bir sonu¢ vermemistir.

Selenyum hidrir (H,Se) bilesiginin kismen suda ¢oziinebilen bir bilesik oldugu
gercegi (DEDINA, 1995) ile olusan selenyum hidriir (H,Se) bilesiginin membran kurutucu
(MDU) ig¢inden ge¢ip plazma hiicresine taginirken, membran kurutucudan (MDU) su ile
beraber disar1 atiliyor olmasi ihtimaline karst MDU devreden ¢ikarilip onun yerine teflon

baglant1 kullanilmis ancak sinyal gézlenememistir.

3.2.2.2. Bizmut (Bi) icin Sinyal G6zlenmesi Calismalari

Bizmut hidriir sinyali gézlenmesinde de sorunlar yasanmigtir. Hidroklorik asit veya
nitrik asit icinde bizmut ¢0zeltisi NaBH, ile muamele edildiginde GLS iginde iri parcalar
halinde siyah bir c¢okelti g6zlenmistir. Literatiirdeki bazi ¢alismalarda da gozlenen bu
durum ¢okeltinin metalik bizmut (Bi°) oldugu seklinde yorumlanmistir (D’ULIVO, 2006;
D’ULIVO, 2007). D’Ulivo ve arkadaslari tarafindan, yiiksek derisimlerde (5-10 mg/L)
bizmut ¢ozeltisi ile ¢alisildiginda, 1-5 mM araligindaki derisimlerde eklenen KMnO,4 veya
KsFe(CN)g gibi katki maddelerinin varliginda Bi® olusumunun 6nlendigi ve buna paralel
olarak sinyal siddetinde onemli derecede artis oldugu ifade edilmistir (D’ULIVO, 2006).
Ayni1 grup bir diger ¢aligmasinda Fe(IIl), KMnO,4, KsFe(CN)g, Mo(VI) ve KSCN gibi katki
maddelerinin sinyal siddetini artirmasinin nedenini arastirmis ve sonug¢ olarak bu katki
maddelerinin hidriir olusum reaksiyonu sirasinda bazi ara iirlinler olusturarak metalik

bizmut olusumunu engelledigini ifade etmislerdir (D’ULIVO, 2007). Bu nedenle bu
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calismada da bizmut ¢ozeltisi (20.0 mg/L Bi, HCI veya HNOj icinde), Fe(l11), KSCN veya
KsFe(CN)g varliginda hazirlanmis, her ii¢ katki maddesi ile metalik bizmut olusumunun
engellendigi goriilmiistlir. Ad1 gegen bu {ic maddenin varliginda bizmuta ait 306.7 nm’deki
HG-LIBS sinyali Sekil 18 deki gibidir. Sinyal %2’lik HCI igeren 20.0 mg/L Bi ve
%0.25’lik NaBH4 (%0.1 NaOH ig¢inde) ¢6zeltileri ve argon tasiyict gaz kullanilarak elde
edilmistir.

Calisilan kosullarda KSCN varliginda Bi sinyali gozlenemezken Fe(Ill) ve KsFe(CN)g
varliginda sinyal gozlenmektedir. Fe(Ill) varliginda, potasyum ferrosiyaniir’e gore Bi
sinyalinin siddeti artmakla beraber zemin seviyesinde de artis saptanmistir. Ancak hem
Fe(lll) hem de K3Fe(CN)g varliginda gézlenen bu sinyallerin tekrarlanabilirligi oldukga
diistiktiir. Arka arkaya alinan 10 veri irdelendigi zaman sinyalin zaman zaman arttig1 kimi
zamansa hi¢c gozlenemedigi saptanmistir. Bu artis ve azalisin sistematik olmadig
sOylenebilir. Tekrarlanabilir Bi sinyali elde etmek icin Bi ¢ozeltisi hidroklorik asit yerine
nitrik asitte de hazirlanmis fakat benzer sonug elde edilmistir. Indirgen derisiminin %0.25

ve %5.0 araligindaki degisimi ile sinyalde degisiklik (iyilesme) gdzlenememistir.

2000
——— Fe(ll)
KaFe(CN)g
—. 1600 1 KSCN
2 "
S I
= 1200 - H
= I
o Il
3 | I
@ 800 - il
S i\
1= ]
7]
400
0

305 306 307 308
Dalgaboyu (nm)

Sekil 18. Degisik katki maddelerinin Bi HG-LIBS sinyaline etkisi. 20.0 mg/L Bi %2’lik
HCI icinde. 0.01 M Fe(lll), 0.8% KsFe(CN)s, 0.01M KSCN, %0.25 NaBH; %0.1°lik
NaOH i¢inde, LE: 100 mJ/atim, td: 2 ps, tg: 100 ps, tastyicit gaz hiz1 218 mL/dak argon.

Su ana kadar bahsettigimiz bizmut ile yaptigimiz ¢alismalarda katki maddeleri direkt
asitli bizmut ¢ozeltisi i¢cinde hazirlanmis, bu ¢ozelti ile NaBH, ¢ozeltisi Sekil 2’ de
gorildiigli gibi pompanin iki ayr1 kolundan verilip birbiri ile karigmasi saglanmistir.
Yukarida adi gegen makalede (D’ULIVO, 2007) katki maddesinin varliginin yan sira,

eklenme sirasinin da sinyal hassasiyetinin artirilmasinda énemli oldugu vurgulanmaktadir.
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Bu nedenle en etkili katki maddesi olan Fe(Ill)'iin ekleme sirasinin tekrarlanabilir sinyal
elde etmenin lizerine etkisini aragtirmak icin katki maddesi degisen sira ile verilmistir. Bu

amagcla peristaltik pompaya bir kol daha eklenip 6rnek siras1 Sekil 19°da aciklandigr gibi

diizenlenmistir.
1: ..
= Fe(l1D Ornek
NaBH.4 GLS
2.
Fe(l1D NaBH.
Ornek GLS

Sekil 19. Bi elementinin HG-LIBS analizi i¢in 6rnek verme sirasi. Bi: 20.0 mg/L (0.82M
HCI icinde), Fe(lll): 4x10° M (0.82M HCI icinde), NaBH,: %0.8 (% 0.4’lik NaOH
icinde).

1. siralamada, once indirgen ve katki maddesi karistirilip, sonra bu karigim asitli 6rnek
ile reaksiyona girerek hidriir olusumu saglanmistir. Fakat bu kosullarda bizmuta ait sinyal
gozlenememistir. 2. siralamada ise 0.82M HCI igeren 20 mg/L bizmut 6rnegi dnce 4x10°
M Fe(Ill) ile karigtirilmis, sonradan NaBH, ile indirgenme saglanmis, olusan hidriirler
gaz-sivi ayiricina gonderilmistir. Bu kosullarda da sinyalin ¢ok diisiik diizeyde oldugu ve
tekrarlanabilir sinyal elde edilemedigi gozlenmistir.

HG-LIBS sistemi ile Se ve Bi gibi benzer sekilde Te elementinden de sinyal
gozlenememistir. Bu elementlerinin tayininde karsilasilan problemler uygun reaksiyon
kinetiginin ve kimyasal kosullarin saglanamadigi seklinde yorumlanabilir. Selenyum,
bizmut ve telliir hidriirlerinden sinyal gézleme ¢aligmalari ileride baska galismalara konu

teskil edebilme olasiligi ile bu proje kapsaminda daha fazla ¢alisilmamustir.

3.3. Kalibrasyon Grafikleri ve Go6zlenebilirlik Sinirinin Belirlenmesi

HG-LIBS sisteminin sulu ortamlarda bulunan kalay, arsenik, antimon, kursun ve
germanyumun kantitatif analizi i¢in uygulanabilirligi arastirilmistir. Bu amagla Tablo 2’ de
verilen optimum enstriimental ve kimyasal kosullar altinda her bir element icin degisik

derisimlerdeki standart ¢ozeltileri hazirlanmis, kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve
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g6zlenebilirlik sinirlar1 (LOD) belirlenmistir (Sekil 20.a-¢). Kalibrasyon grafikleri kalayin

284.0 nm, arsenigin 278.0 nm, antimonun 259.8 nm, kursunun 405.8 nm ve germanyumun

265.1 nm’ deki emisyon ¢izgileri kullanilarak elde edilmistir. Bu grafiklerdeki her bir

nokta 10 6l¢iimiin ortalamasi olup hata paylar1 bu dlglimlerin standart sapmalarindan elde

edilmistir. Sekilden goriilecegi iizere bes element icin de 0.99 civarinda oldukga yiiksek

regresyon katsayisina sahip lineer grafikler elde edilmistir.

(a) (b)
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Sekil 20. a) Sn(l) 284.0 nm, b) As(l) 278.0 nm, ¢) Sb(l) 259.8 nm, d) Pb(l) 405.8 nm ve e)

Ge(I) 265.1 nm emisyon ¢izgileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri.
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Gozlenebilme sinirlar1 30/m metoduna gore hesaplanmistir. Burada o zemin
standart sapmasini, mise kalibrasyon grafiginin egimini vermektedir. Azot ortamindaki
Sn(I) 284.0 nm emisyon ¢izgisi kullanilarak, 75.0 mg/L ye kadar olan bdlgenin
kalibrasyon grafiginden 30/m metoduna gore elde dilen gozlenebilirlik sinir1 0.3 mg/L
olarak hesaplanmigstir. Argon ortaminda da kalibrasyon grafigi olusturulmus ve LOD
degeri 0.2 mg/L olarak hesaplanmistir. Argon ortaminda artan sinyal siddeti ile
gozlenebilirlik sinirlarinda da iyilesme saglanmistir, ancak artan sinyal siddeti ile zemin
sinyal siddeti ve onun gilriiltiisii de arttigindan LOD degerinde ¢ok fazla bir iyilesme
gbzlenememistir.

Benzer sekilde 3o0/m metoduna gore, arsenik, antimon ve kursun icin hesaplanan
gozlenebilirlik sinirt sirasiyla 1.1 mg/L, 1.0 mg/L ve 1.3 mg/L’ dir. Arsenik ve antimon
icin bu calismada elde edilen LOD degerleri, benzer analitik yontem kullanilarak (HG-
LIBS) rapor edilen literatiir degerleri ile ayn1 diizeyde oldugu séylenebilir (SINGH, 1996;
SIMEONSSON, 2011). Singh ve arkadaslar1 arsenik icin gozlenebilirlik smirmi1 1.0 mg/L
olarak vermektedir. Simeonsson ise As ve Sb i¢in sirasiyla 0.7 mg/L ve 0.2 mg/L LOD
degerleri elde etmislerdir. Her iki ¢calismada da herhangi bir optimizasyon ¢alismasina yer
verilmemistir. Ayrica her iki grup tarafindan yapilan ¢aligmalar ICCD’ ye kiyasla daha
hassas olan PMT dedektdr ile yapilmustir.

Sekil 20-e’ de germanyum i¢in verilen kalibrasyon grafiginin 20.0 mg/L’ ye kadar
0.9978 regresyon katsayisi ile devam ettigi goriilmektedir. Kalibrasyon grafigi 50.0 mg/L’
ye kadar uzatildigt zaman grafigin hassasiyetinin azaldigi ve dogrusalliktan saptigi ve
regresyon katsayisinin 0.9770° e diistiigli gézlenmistir. 265.1 nm’ deki Ge(I) emisyonu,
yuksek enerji seviyesinden temel enerji seviyesine, “rezonans”, bir gegistir. Lazer
plazmalarda rezonans geg¢islerin yeniden sogurulma (self absorption) olasiligi diger
gecislere gore cok daha muhtemeldir. Dolayisi ile 265.1 nm de, 20 mg/L den sonra
gozlenen egilme rezonans gegislerde gézlenen yeniden sogurulma olayi ile agiklanabilir.

Bildigimiz kadar1 ile kalay, kursun ve germanyum i¢in hidriir olusturmali-LIBS
sistemi ile yapilmis herhangi bir calisma mevcut degildir. Fakat kalay ve kursun ile ilgili
stvilarin LIBS analizine dayanan birka¢ ¢alisma mevcuttur. Fichet ve arkadaslar1 kalay
¢ozeltisinin direk analizinden 100.0 mg/L gibi oldukg¢a yiiksek bir LOD degeri bulmustur
(FICHET, 2001). Bu proje kapsaminda kalay icin bulunan 0.2 mg/L LOD degeri ile
stvilarin direkt analizine kiyasla 500 kat iyilesme saglanmistir. Ayni grup kursun icin de

gozlenebilirlik sinirin1 100.0 mg/L olarak bulmustur (FICHET, 2001). Bir diger ¢calismada
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kursun igin sivi-jet 6rnek verme teknigi kullanilarak LOD degeri 40.0 mg/L (SAMEK,
2000) olarak verilmistir. HG-LIBS sistemi ile Pb i¢in elde ettigimiz 1.3 mg/L’ lik LOD
degeri sivilarin direkt analizinden elde edilen literatiir degerlerine kiyasla 30 ve 77 Kkat

lyilesme saglamistir.

3.4. Hidriir Plazmalarin Fiziksel Parametrelerinin irdelenmesi

Laser plazmalarin spektrokimyasal analiz i¢in uygunlugu plazmanin sicaklik ve
elektron yogunlugu ile termodinamik dengede olup olmadiginin arastirilmasi ile
belirlenebilir. Nanosaniye ile femtosaniye arasinda degisen uzunluklardaki laser pulslari
ile olusturulan plazma, laser pulsunun sona ermesini takiben sogumaya baslar. Zaman
icerisinde sok dalgasinin da etkisi ile genigleyerek biiyiir. Plazma emisyonu sogumanin
baslangi¢ evrelerinde yiiksek elektron ve iyon yogunlugunun olusturdugu siireklilik bandi
Uzerine oturmus durumdadir ve biiyiik bir oranda iyonik atom (II) emisyonlarini igerir.
Plazmanin ilerleyen zamanlarinda iyon-elektron c¢arpigmasi ile olusan notr atomlarin (I)
emisyonu gozlenir. Plazmanin zamana (temporal) ve konuma (spatial) bagli elektron
sicakligi ve elektron yogunlugu degerleri plazmanin lazer pulsunun sona ermesinin
arkasindan nasil bir gelisim ve sona erme evresi geg¢irdiginin agiklanmasinda yardimeci
olur.

Lazer plazmalarda plazma olusumu ve gelisimi biiyiik oranda ortamda bulunan gaz
¢esidine baghdir. Hidriir plazmalarda kullanilan tasiyici gazin cinsi de HG-LIBS sinyal
siddetleri iizerinde olduk¢a 6nemlidir. Tasiyict gaz cinsinin hidriir plazmalarin fiziksel
parametreleri lizerine etkisinin aragtirilmasi1 amact ile argon ve azot gazlari varliginda
kalay ve germanyum hidriir plazmalarin sicaklik ve elektron yogunlugu hesaplama
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Boliim 3.1.1. den hatirlanacagi gibi germanyum sinyali
azota goOre argon varhiginda oldukca siddetli bir artis gostermektedir. Bu davranisin
sebeplerinin  arastirlmasit  amaciyla, germanyum  hidriir plazmalarin  fiziksel
parametrelerindeki degisim degisik oranlarda karistirilan azot ve argon gazlari varliginda
da arastirilmistir.

LIBS plazma sicakliginin spektroskopik olarak hesaplanmasi i¢in en eski
yontemlerden biri Boltzmann metodudur (GRIEM, 1964). Bu metod, degisik enerji
seviyelerinde bulunan iyon ve molekiillerin popiilasyonunun Boltzmann dagilimi
gosterdigi varsayimina dayanir. Boltzmann esitligi ile sicaklik hesaplamalarinda aym

elementin, ayn1 iyonlagsma derecesine sahip (iyonik (II) veya noétral (I) ) emisyon ¢izgileri
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kullanilir. Dikkat edilmesi gereken diger Onemli bir nokta emisyon ¢izgilerinin
doygunluga ugramamis olmasmin gerekliligidir. Ozellikle rezonans gegcislerde siklikla
g0zlenen bu durum yanlis hesaplamalar yapilmasina sebep olur.

Sicaklik hesaplanmasi i¢in kullanilan Boltzmann esitliginde,
N4/ g, A,)=—E, /KT —In(42Z / heN,) 1)

I: emisyon siddeti

A: emisyon dalga boyu, nm

Ex: uyarilmis seviye enerjisi, J

Ok: uyarilmig seviyenin istatistiksel agirhigi,
Ayi: Einstein katsayisi, st

k: Boltzmann sabiti, 1.38x10°%° J/K

T: Sicaklik, K

esitliginin sol tarafindaki terimin, In(11/g,A,;), uyarilmis seviye enerjisine, E,, karsi
grafigi c¢izildiginde, egim plazma sicakliginin niimerik olarak elde edilmesine olanak
saglar. Bu esitlikten elde edilen sicakliklarin dogrulugu, spektroskopik sabitlerin
dogrulugu ve giivenilirliginin yaninda emisyon siddetinin hassas Ol¢limiine de baglhdir.
Sicaklik hesaplamalarinda degisik dalga boylarindaki sinyal siddetleri bir arada
kullanildigindan, dedektoriin siddet kalibrasyonunun yapilmasi gereklidir.

Elektron yogunlugu belirleme caligmalar1 656.3 nm deki Stark genislemesi gostermis
Ha gizgileri kullanilarak gergeklestirilmistir. Griem (GRIEM, 1964; GRIEM 1974)
tarafindan gelistirilen, iyon ve elektron etkilesimli pik genislemesine dayali elektron

yogunlugu hesaplama modeli en giivenilir ve basit model olarak hala kullanilmaktadir

(SHERBINI, 2006). Bu modele gore,

No(H,) =8.02x10% (A4, / )" *em™ )

AMyjp deneysel olarak belirlenmis H,, ¢izgisinin FWHM degeri, A
ayp  : Teorik olarak hesaplanmig Stark profillerinin FWHM degeri, A

a2 sicakliga bagli bir sabit olup hidrojen dahil bir ¢ok elementin emisyon ¢izgisi i¢in
hesaplanmis ve bu deger literatiirde tablolar halinde mevcuttur (GRIEM, 1974) Deneysel
olarak Olciilen ¢izgi genislikleri kullanilan spektrometrenin ayirma genisligini de

(resolution width) icerir ve bunun duzeltilmesi gerekmektedir. Spektrometreden kaynakli
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bu genisleme slit genisligine, optik agin dispersiyonuna ve foton dedektoriin dinamik
ozelliklerine baglidir (SAMEK, 2006). Olgiilen toplam ¢izgi genisligi
Aﬂ’toplam = A/’L(;izgi + Aﬂ’spektrometre 3)
olarak verilmektedir. Spektrometrenin ¢izgi genisligi, Hg-Ar lambasinin 253.7 nm’ deki
emisyon ¢izgisinin ICCD dedektérde gostermis oldugu ¢izgi genisliinin hesaplanmasi
sureti ile saptanmistir. 253.7 m’ deki bu ¢izgi Gauss dagilimi gosterip, FWHM degeri 0.52
A olarak bulunmustur. Deneysel olarak dlgiilen ¢izgi genisliginin FWHM degeri (Aoptam)

spektrometre i¢in hesaplanan ¢izgi genisligi ¢ikarilmasiyla ALy, elde edilmis olur.

3.4.1. Kalay Hidriir Plazmalarin Azot ve Argon Ortaminda Sicakhk ve
Elektron Yogunlugu Hesaplamalar:

Argon atmosferi altinda olusturulan kalay hidriirlerin plazma sicakligi, Sekil 16-a’ da
acikeca gozlenen 242.17 nm, 242.95 nm, 270.6 nm, 284.0 nm, 300.9 nm, 303.4 nm, ve
317.5 nm’deki nétral kalay Sn(I) atomik emisyon ¢izgileri kullanilarak elde edilmistir.
Azot varliginda kalayin 242.17 nm ve 242.95 nm emisyon ¢izgileri gdzlenemediginden,
azot altindaki kalay plazmalarin sicaklik hesaplamalar1 geri kalan emisyon c¢izgileri
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Daha once bahsedildigi gibi Boltzmann denklemi kullanilarak hesaplanan sicakliklarin
dogrulugu emisyon ¢izgi siddetlerinin hassas Ol¢iimiine baghdir. Kalay emisyon ¢izgi
siddetleri egri altinda kalan alanin hesaplanmasi ile kantitatif olarak belirlenmistir. Bu
amagla, elde edilen spektral ¢izgilerin Gauss, Lorentz ve Voigt egri modellerine gore
uyumlulugu arastiritlip, alan hesaplanmasi gergeklestirilmistir. Sekil 21. de verilen
grafiklerden kolayca goriilebilecegi gibi, Sn(I) 284.0 nm ¢izgisi i¢in en yliksek korelasyon
katsayisina sahip gauss egrisi bu modeller arasinda en uyumlu fonksiyon olarak
belirlenmistir. Boylece kalayin biitiin emisyon ¢izgileri i¢in Gauss egrisi kullanilarak alan
hesaplamalar1 yapilmig ve bu degerler Boltzmann esitliginde yerlerine konup, (esitlik 1),
In(11/9,A;)ve E, arasinda grafik cizilmistir. Sekil 22’ de argon ve azot gazlar
varliginda, kalay emisyon g¢izgileri kullanilarak elde edilen tipik Boltzmann grafikleri
verilmistir. Bu grafikler 1.0pus’ lik dedektor geciktirme siiresi kullanilarak elde edilmistir.
Bu grafiklerin egiminden (-1/T), argon ve azot gazlar1 varligindaki sicakliklar sirasi ile
7440 K and 5208 K olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde degisik dedektor siirelerinde
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Boltzmann grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin e§iminden bu stirelerdeki sicakliklar, her iki

gaz ortami ic¢in hesaplanmistir. Sicaklik hesaplarinda kullanilan spektroskopik sabitler Ek

1. de listelenmistir.
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Sekil 21. Sn (I) 284.0 nm ¢izgisinin (a) Gauss (b) Lorentz ve (c) Voigt egri modellerine
uyumlulugu.

14
. (a) 110 (b)
12 ]
'--.." 10.5 1 ;:.
L e, ] "o_
< 10 ] . 100 §
g < 1 .
= ¢ 2 951 .
8 - y=-1.3441e-4x+18.8012 E ]
R?=0.9639 9.0 y= -1.92e-4x+20.067
] R*=0.9578
61 Argon 8.5
Azot
r r 3 80 |

40000 50000 60000 70000 80000 ' ' ! !
. 45000 48000 51000 54000 57000 6000
Enerji (K) Enerji (K)

Sekil 22. (a) Argon (b) Azot altindaki kalay hidriir plazmalarin sicaklik hesaplamalarinda
kullanilan tipik bir Boltzmann grafigi. Td: 1.0 ps, Tg: 20 ps

Kalay emisyon ¢izgileri kullanilarak iki degisik gaz varliginda hesaplanan sicakliklarin
detektor geciktirme siresine (Tq) gore degisimi Sekil 23. de verilmistir. Sekilden

goriildiigl lizere, argon ortaminda elde edilen sicakliklar her zaman azot ortaminda elde
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edilenlere oranla daha ylksektir. Dedektér geciktirme siresinin O3’ den 10.0  pus’ ye
degisiminde argon varliginda hesaplanan sicaklik degerinin 7000 K civarinda ¢ok az bir
degisimle sabit kaldig1 saptanmistir. Benzer sekilde azot ortaminda dedektdriin 0.3pus’ den

8.0 us arast geciktirme siirelerinde sicaklik 5000 K civarinda sabit kalmistir.

10000

O Argon
® Azot
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wo B 1 Te02 11 Hdﬂ

2000 A

8000 4
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Sekil 23. Kalay emisyon ¢izgileri kullanilarak elde edilen, azot ve argon ortamindaki
plazma sicakliginin zamansal degisimi. (30.0 mg/L Sn, 1.0% HCI, 1.0% NaBH,, 126.0
mL/dak Ar veya N, Tg: 20 ps, LE: 100 mJ/puls, n=7).

Gozlemlenen bir diger nokta argon ortaminda olusan hidriir plazmalarin, azot
ortaminda olusanlara oranla daha uzun 6miirli oldugudur. Argon ortamindaki plazma
emisyonu 20 mikrosaniye sonra halen gozlenmeye devam edilebilirken, azot ortaminda 8.0
us sonra herhangi bir emisyon gézlenememistir.

Argon varliginda kalay hidriir plazma sicakliklar1 argon emisyon c¢izgileri kullanilarak
da hesaplanmistir. Sicaklik hesaplamalar1 argonun 696.54 nm, 706.72 nm, 714.7 nm,
763.51 nm, 801.47 nm, 811.53 nm, 420.06 nm ve 430.01 nm deki emisyon cizgileri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kalay cizgilerinde oldugu gibi, argon sinyal siddetleri pik
alan1 cinsinden hesaplanip Ek 1. de verilen spektroskopik sabitler kullanilarak Boltzmann
grafikleri olusturulmus, grafigin egiminden sicaklik hesaplanmustir.

Sekil 24(a). da argon emisyon ¢izgileri kullanilarak 18 dedek®r geciktirmesinde
elde edilen Boltzmann grafigi goriilmektedir. Grafigin egiminden elde edilen sicaklik 9013
K dir. Ayn1 geciktirme siiresinde kalay cizgileri kullanilarak elde edilen sicaklik 7440 K
idi. Ayn1 plazma igersinde farkli elementler kullanilarak farkli plazma sicakliklar1 elde
edilmesi, spektroskopik sabitlerdeki hata payinin yaninda plazma igersinde homojen

olmayan bir atomik dagilima isaret etmektedir.
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Argon emisyon cizgileri kullanilarak elde edilen plazma sicakliklarinin zamansal
degisimi Sekil 24(b) de gosterilmektedir. Bu grafikte kalay emisyon ¢izgileri kullanilarak
elde edilen plazma sicakliklar1 da kiyaslama amagli verilmektedir. Ar(I) ile hesaplanan
sicakliklar plazmanin erken zamanlarinda (6rnegin 0.3 ps) 12000 K tzerinde iken daha geg
zamanlarda 9000 K lere kadar azalmaktadir. Bunun yanisira kalay emisyon c¢izgileri
kullanilarak hesaplanan plazma sicakliklar1 argon ¢izgilerinden hesaplanan sicakliklara

gore daha diisiik olmakla beraber zaman igersindeki degisimi yok denecek kadar azdir.
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Sekil 24. a) Argon emisyon c¢izgilerinden elde edilen ve kalay hidriir plazmalarin sicaklik
hesaplamalarinda kullanilan tipik bir Boltzmann grafigi b) argon emisyon c¢izgileri
kullanilarak elde edilen kalay hidriir plazma sicakliginin zamansal degisimi.

Plazma elektron yogunlugu hesaplamalar1 Stark genislemesine ugramis H, Gizgileri
kullanilarak yapilmigtir. Plazmanin erken zamanlarinda yiiksek elektron yogunlugundan
dolay1 c¢izgiler oldukca genislemis olarak goézlenirken, plazmanin ge¢ zamanlarinda
FWHM degerleri daha diisiik olmaktadir. 656.3 nm H, sinyalinin lazer pulsundan sonra
degisik zamanlarda 6l¢iilmiis ¢izgi profilleri Sekil 25. de gosterilmektedir.

Sekilden goriilecegi ilizere 0.5 mikrosaniyeden 8.0 mikrosaniyeye elektron iyon
rekombinasyonu sonucu soguyan plazmada FWHM pik genisligi 1.3 nm den 0.5 nm ye
diismektedir. Plazma ortaminda Stark etkisi ile genisleyen H, cizgileri kullanilarak
hesaplanmig elektron yogunluklarinin argon ve azot varliginda zamansal degisimi Sekil
26. da verilmistir. Argon varliginda elde edilen plazma elektron yogunlugu 0.3us - 15.0us
araliginda 2.07(+0.05)x10*" cm™ degerinden 2.0(+0.02)x10™® cm™ degerine iistel bir
azalma gdstermistir. Azot ortaminda 25(x0.11)x10*" cm™ den 8(+0.01)x10™ cm™ e (istel

bir azalma gozlenmistir.
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Sekil 25. 656.3 nm’ deki H,, Stark genislemesinin zamana bagli degisimi.

1.0 pus’ ye kadar plazmanin elektron yogunlugu azot varliginda daha yiiksek iken
bundan sonraki zaman dilimlerinde argon varliginda elektron yogunlugu daha yiiksektir.
Gozlemlenen diger bir 6nemli nokta ise azot ortamindaki elektron yogunlugundaki azalma
argona gore daha hizli gergeklesmektedir. Bu durum argon ortamindaki plazma

emisyonunun neden daha kararli ve uzun émiirlii oldugunu aciklamaktadir.
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Sekil 26. H, ¢izgi profilinin Stark genislemesine dayali olarak hesaplanmis elektron
yogunlugunun argon ve azot varliginda zamana bagl degisimi.
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3.4.2. Germanyum Hidriir Plazmalarin Sicakhik ve Elektron Yogunlugu
Hesaplamalan

Germanyum sinyal siddetinin azot ortaminda, argon ortaminda goézlenen sinyal
siddetine oranla 6nemli bir oranda baskilandig1 gézlemlenmisti. Bu davranisin plazmanin
fiziksel parametreleri ile iligkisini arastirmak amaci ile azot ve argon varligindaki
germanyum hidriir plazmalarin fiziksel parametrelerindeki degisim saf gazlarin yani sira

iki gazin degisik oranlardaki karisimlar1 varliginda da incelenmistir.

3.4.2.1. Saf Argon ve Azot Gaz1 Varh@indaki Germanyum Hidriir Plazmalarin
Sicaklik ve Elektron Yogunlugu Hesaplamalari

Germanyum hidriir plazmalarin sicaklik hesaplamalar1 kalayda oldugu gibi Boltzmann
metoduna gore yapilmistir. Azot ve argon varligindaki germanyum hidriir plazmanin
sicaklik hesaplamalart Sekil 17(b) de goriilebilen germanyumun 259.25 nm, 265.1 nm,
269.1 nm, 270.96 nm, 275.45 nm, 303.9 nm, ve 326.3 nm’ deki nétral atomik emisyon
cizgileri kullanilarak yapilmistir. Her bir dalgaboyundaki sinyal siddeti Gauss egrisi
kullanilarak pik alani cinsinden hesaplanmis ve Ek 1. de verilen spektroskopik sabitler
kullanilarak Boltzmann grafigi olusturulmustur. 1.0us lik dedektdr geciktirme suresindeki
argon ve azot varhiginda elde edilen Boltzmann grafikleri Sekil 27(a ve b) de
verilmektedir. Grafiklerin efiminden argon ve azot ortamindaki plazma sicakliklari
stirastyla 10517K ve 7985K olarak elde edilir. Bu grafikler incelendiginde ayni enerjiye
karsilik gelen gecislerin sinyal siddetlerinde oldukg¢a yiliksek denilebilecek bir farklilik

gbze carpmaktadir. Buda oOlgiilen plazma sicakliginin hata payim ytikseltmektedir.
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Sekil 27. (a) Saf argon (b) saf azot altindaki germanyum hidriir plazmalarin sicaklik
hesaplamalarinda kullanilan tipik bir Boltzmann grafigi.
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Bu durum Boltzmann grafiklerinde karsilasilan bir durum olup, sebebi, kullanilan
spektroskopik sabitlerin dogrulugunda ve elde edilebilirliginde yasanan problemlerin ve
sinyal altinda kalan alanin dogru bir sekilde hesaplanamamasinin bir sonucu olarak
gordlebilir.

Kalay hidriir plazmalarda yapilan sicaklik hesaplamalarina benzer sekilde degisik
dedektor geciktirme siirelerinde Olciilen Ge sinyalleri i¢in Boltzmann grafikleri olusturulup
egimlerinden Ge hidriir plazma sicakliklari hesaplanmistir. Sekil 28. degisik dedektor
geciktirme siirelerindeki germanium plazma sicakliklarinin degisimini gostermektedir.
Genel olarak, biitiin dedektor geciktirme siirelerinde argon ortaminda azota gore daha
yiiksek sicakliklar elde edilmistir. Her iki gaz varliginda dedektor geciktirme siiresinin 0.2
ps' den 8.0 ps’ ye olan desiminde, sicaklik ilk 3 mikro saniyede siddetle azalirken, 3

mikrosaniyeden sonra sabit kabul edilecek kadar az bir degisiklik gostermistir.
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Sekil 28. Germanyum emisyon c¢izgileri kullanilarak elde edilen, azot ve argon
ortamindaki plazma sicakliginin zamansal degisimi. (20.0 mg/L Ge, 1.0% HCI, 0.2%
NaBH,, 126.0 mL/dak Ar veya Ny, tg: 100 ps, LE: 100 mJ/puls, n=7).

Diger gazlara gore (hava, azot ve helyum gibi) argon varhigindaki LIBS
plazmalarin daha yiiksek sicakliga sahip oldugu literatiirdeki diger ¢alismalarda da
saptanmistir. (AGUILERA ve ARAGON, 1999; KIM, 1997; LIDA, 1989; HARILAL,
1998). Kim ve arkadaglar1 argon gazinin havaya gore daha diisiik termal iletkenlige ve
spesifik 1s1 kapasitesine sahip olusunun argonda daha yiiksek sicaklik elde edilmesine
neden oldugunu belirtilmektedir. Bu da argon ortaminda daha siddetli emisyon

gbzlenmesini agiklamaktadir.
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Bu calisma ile kalay ve germanyum plazmalardan elde edilen sicakliklar, benzer
yontem ve deneysel kosullar kullanilarak elde edilen literatiirdeki sonuglarla kiyaslanmis
ve sonuclar Tablo 3. de Ozetlenmistir. Tabloya bakilarak argon ortaminda HG-LIBS
yontemi kullanilarak, Ar(I), Sn(I) ve Ge(I) emisyon cizgileri ile elde edilen sicakliklarin,
Simeonsson tarafinda rapor edilen ve As(I) ve Ar(I) emisyon ¢izgilerinden elde edilen

sicakliklarla uyumlu oldugu sdylenebilir.

Tablo 3. Degisik dedektor geciktirme siirelerinde argon gazi varliginda elde edilen sicaklik

degerleri.
Dedektor Sicaklik (K)
geciktime Bu ¢alismanin bulgulari [SIMEONSSON, 2011]*
SHres Ar(l) Sn(l) Ge(l) As(l) Ar(l)
(ps)

2 8842 £ 728 7130 £ 640 | 8154 +1158 | 7600 + 1400 -
3 10028 £ 284 | 6793 +£453 | 9605+ 1211 | 7000 + 1300 -
4 9792 +£254 6687 + 532 8221 +£927 | 7000+ 1300 | 8800 + 1200
5 9007 +£338 6681 + 237 | 8649 £ 1554 | 7900 +2500 | 8600 + 800
6 8959 +234 7148 £438 | 8752 +£1194 | 6600 + 1300 | 8700 + 600
7 8586 +493 6858 £ 378 | 8620 £ 1012 | 8900 + 1700 | 8000 + 500
8 8205 +459 6808 £408 | 9002 +£1098 | 7200 + 1400 | 8400 + 100

* Bu degerler yazarlarin yaymnlarinda verdigi grafiklerden c¢ikarim yapilarak elde
edilmistir.

Germanyum hidriir plazmalarin saf argon ve azot varligindaki Stark genislemesi
gostermis H, emisyon cizgisi ile elde edilmis elektron yogunlugunun zamansal degisimi
Sekil 31. de verilmektedir.
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Sekil 29. H, cizgi profilinin Stark genislemesine dayali olarak hesaplanmis saf argon ve
azot varligidaki germanum hidriir plazmalarin elektron yogunlugunun zamana bagh
degisimi.
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Argon varliginda elde edilen elektron yogunlugu 0.2us - 8.0us araliginda
1.52(+0.17)x10%" cm™" degerinden 2.9(+0.04)x10™ cm™ degerine iistel bir sekilde
azalirken, azot ortaminda bu degerler 2.27(+0.10)x10"" cm™ den 1.7(+0.01)x10" cm™ e
diismiistiir. Azot ortaminda 3.0 ps’ ye kadar plazmanin elektron yogunlugu argon

ortamindakine gore daha yliksek iken 3 mikrosaniyeden sonra bu fark yer degistirmistir.

3.4.2.2. Argon ve Azot Gaz Kansimlarindaki Germanyum Hidriir Plazmalarin

Sicaklik ve Elektron Yogunlugu Hesaplamalari

Germanyum sinyalinin argon ortaminda azot ortamina gore siddetli bir diisiis
gostermesi sebebi ile saf argon ve saf azot'un disinda bu iki gazin degisik oranlarda
karigimlart varliginda Ge sinyal degisimi de irdelenmistir. Bu amagla gaz miktarlari, saf
argondan saf azota dogru belirli oranlarda karistirilarak toplam akis hizi sabit kalacak
sekilde ayarlanmistir. Argon miktarinin %100” den %0’ a goreceli degisimi ile azalan Ge
sinyali Sekil 30. da verilmektedir. Saf argondan %80 argona dogru sinyal yavasca
azalirken, bu noktadan sonra azot miktarmin arttirilmasi ile sinyal hizli bir sekilde
diismektedir. Yiizde argon miktar1 azaldikg¢a sinyal siddetinin azalmasi ile beraber
sinyal/gliriiltii (S/N) oran1 da azalmaktadir (Tablo 4). Saf Argondan saf azota S/N oranlari
259 dan 4.4' e kadar diismistiir. Germanyumun 265.1 nm digindaki diger emisyon

cizgileri i¢cin de ayn1 durum saptanmustir.
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Sekil 30. 265.1 nm’ deki Ge(l) emisyon cizgisinin azot ile dengede olan argon yiizdesi ile
degisimi. (50 mg/LGe, LE: 100 mJ, t4: 1 ps, tg: 100 ps, toplam gaz akis hiz1 814 mL/dak)
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Tablo 4. 265.1 nm’ deki Ge(I) emisyon ¢izgisine ait S/N oranlarinin dengede olan argon
yiizdesi ile degisimi

Ar/N; (%) | SIN (265.1 nm Ge(l))
100/0 25.9 + 4.2
90/10 31.3£7.2
80/20 24.1£9.9
75/25 8.4+£25
50/50 8.0+2.2
25/75 55+ 1.6
0/100 44512

Azot gazi eklendigi zaman germanyumun atomik emisyon c¢izgileri kaybolmaya
basladigindan plazma sicakligi hesaplamalarinda germanyumun en siddetli 265.1 nm ve
303.9 nm’ deki emisyon ¢izgileri kullanilmistir. Esitlik.1 de verilen Boltzmann esitligi
yerine asagidaki Boltzmann esitligi (two line method) kullanilarak elde edilen sicakliklar
Sekil 31. de verilmistir.

L_6A 4 [ [E-E)
l, 9.A AEXF{ KT J @

Saf argon varliginda 8000 K ortalama sicaklik, %10 azot eklenmesi durumunda %50

oraninda azalarak 4000 K seviyelerine diigmiistiir. Daha sonra artan azot miktar ile

sicaklik 6nemli oranda degismemistir.
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Sekil 31. Germanyum hidriir plazma sicaklifinin azot ile dengede olan argon yiizdesi ile
degisimi.
Plazmanin gecirgenliginin belirlenebilmesi amaci ile degisik gaz oranlarinda

germanyum hidriir plazma tarafindan absorplanan enerji miktar1 da belirlenmistir. Bunun
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icin lazer enerjisi 6rnek hiicresine girmeden ve ¢iktiktan sonra dlgiilerek plazma tarafindan
absoplanan miktar, aradaki farktan hesaplanmistir. Germanyum hidriir plazma varligindaki
bu caligmalar hidriir yoklugunda (sadece gaz karigimlart varliginda) da tekrarlanmistir ve
Sekil 32. deki gibi bir grafik elde edilmistir. Argon miktar1 arttirildik¢a plazma tarafindan
absorplanan enerji miktarinda da artis gozlenmistir. Plazma tarafindan absroplanan enerji
miktarindaki artig, argon ortamindaki plazma sicakliginin daha yiiksek olmasini ve daha
siddetli emisyon ¢izgileri gozlenme durumunu agiklamaktadir. Bir diger nokta ise ayn1 gaz
kompozisyona sahip gaz karisiminda hidriir varligindaki enerji absorplanma miktar1 hidriir

olmadig1 duruma gore daha yiiksektir.

O Ge hidrir varliginda

. 100 ~ . 3
32 B Ge hidrlr yoklugunda
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Sekil 32. Germanyum hidriir varliginda ve yoklugunda plazma tarafindan absorplanan
enerji miktarinin argon yiizdesi ile degisimi.

Argon miktarinin arttirilmasi ile beraber 656.3 nm’ deki hidrojen emisyon siddeti de
artmakta bununla beraber FWHM degeri diismektedir (Sekil 33.). Hidrojen emisyon

siddetinin azota gore saf helyum varliginda siddetli artig gosterdigi Henry tarafindan da
ifade edilmektedir (HENRY, 2007).
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Sekil 33. Ha emisyon ¢izgi siddetinin azot ile dengede olan argon ylizdesi ile degisimi.

Argon ve azot gaz karigimlarindaki germanyum plazmalarin elektron yogunlugu
(Ne) daha once yapildigi gibi stark genislemesi a gdstdtabisak H
gergeklestirilmistir.  Genellikle yiiksek miktarlardaki azot varliginda (diisiik argon
yiizdelerinde) daha yiiksek plazma elektron yogunlugu saptanmistir (Sekil 34.). % 0’ dan
%350 argon varliginda Ne miktar1 6nemli miktarda degismezken, argon miktarinin %50’
den %100’ e dogru degisimine dogru plazma elektron yogunlugu siddetli bir diisiis
gostermistir.
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Sekil 34. Germanyum hidriir plazma elektron yogunlugunu azot ile dengede olan argon
yiizdesi ile degisimi.

Plazma elektron yogunlugunun artan azot miktar1 ile artmasi ve argon emisyon
cizgilerinin azalmasi1 Penning iyonlasmasi ile agiklanabilir (HENRY, 2007). Penning

iyonlagmasinda He, Ar gibi yar1 kararli (metastable) atomlarin, N> ile ¢arpismasi sonucu

N2 molekiilleri iyonlasip, ortamda bulunan elektron sayisinda artis gozlenir
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Hem + No—— He + N + ¢ (5)
Bu iyonlagma mekanizmasina gore azot miktar1 arttirildikca elektron miktar1 da artacaktir.
Germanyum hidriir i¢in elde edilen bulgular irdelendiginde plazmada gerceklesen olaylar
su sekilde agiklanabilir.

1) Argon ortaminda bulunan azot miktart arttirildikca artan elektron yogunlugu

Penning iyonlasmasinin bir sonucu olarak agiklanabilir. (Sekil 34).
Ary + Ny — Ar + NY% + ¢ (6)

ii) Yukaridaki mekanizmaya benzer mekanizma yari kararli haldeki argon atomlari ile
ortamdaki Ge atomlart i¢in de yazilabilir. Burada metastable durumunda olan argon
germanyum atomlart ile ¢arpisarak enerjisinin bir kismint kaybederek temel hale donerken
germanyum atomlari iyonlasmaktadir.

Ary + Ge ——» Ar + Ge' + ¢ (7
Sekil 357 te goriildiigii gibi argon emisyon ¢izgi siddetinin germanyum hidriir varliginda

azalmasi onerilen mekanizmaya kanit olusturabilir.
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Sekil 35. Saf argon ve germanyum hidriir varligindaki 696.54 nm’ deki Ar(I) emisyon
spektrumu. (Kesikli cizgi saf haldeki Ar emisyonunu duz c¢izgi ise germanyum hidrlr
varligindaki emisyon spektrumunu gostermektedir.)

ii) Son olarak metastable Argon atomlar: germanyum atomlart ile ¢arpisarak temel
hale donerken germanyum atomlarinimin uyarilmasina (Ge*) sebep olur. Uyarilan
germanyum atomlart daha sonra temel enerji seviyesine donerek emisyon yapacaktir.
Artan argon miktart ile artan germanyum sinyali (Sekil 30) bu mekanizmayr destekler
niteliktedir.

Ary + Ge — Ar + Ge (8)
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3.5. Gergek Su Orneklerinde Uygulanabilirlik

Proje kapsaminda tasarlanan ve kurulan HG-LIBS sistemi igin metodun gecerli
kilinmasi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Metodun gegerli kilinmasi HG-LIBS sistemi ile
Sn, As, Sb, Pb ve Ge analizi i¢in uygulanabilirliginin gosterilmesi agisindan 6nemlidir.
Gercek sulardaki elementlerin icerikleri pg/L (ppb) seviyesinde olup metodumuzun
gozlenebilirlik sinirmnin  olduk¢a altinda oldugu i¢in gercek sulara uygulanabilirlik
disaridan katim (spiking) metodu ile arastirilmistir. Bu amagla belirli derisimlerdeki analit
cozeltisi, referans nehir suyu 6rnegi, SLRS-4, ¢esme suyu (Urla) ve siselenmis igme suyu
(Aydm) orneklerine disaridan katilmistir. Tablo 2’ de verilen kosullar altinda analiz
gerceklestirildikten sonra geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir. Spiking deneyleri analitin
tekli element iceren c¢ozeltileri ile gegeklestirilmistir. Sonuglar 10 ardisik 6l¢iimiin
ortalamas1 olup Tablo 5. de verilmektedir. Genel olarak biitiin elementler i¢in geri kazanim
yiizdeleri maksimum £20’ lik bir standart sapma gostermektedir. Kalay i¢in geri kazanim
yuzdesi %90’ nin tzerindedir. Arsenik igin ise buttin su ornekleri igin %80’in Gzerindedir.
Antimon i¢in geri kazanim %98’in ilizerindedir. Kursun i¢in ise geri kazanim yiizdeleri
%100’iin lizerinde olmasinin nedeni dengeye ulagsmamis reaksiyon ortamindan kaynakli
olabilecegi diisiiniilmektedir. Cilinkii 6rnek ve standartlar ayn1 anda hazirlanmig fakat
ornekler en son analiz edilmistir. Germanyuma ait geri kazanim yiizdeleri nehir, ¢gesme ve

igcme suyu igin sirast ile %100.3, %90.5 ve %123.9 olarak bulunmustur.

Tablo 5. Gergek sularda elde edilmis geri kazanim yiizdeleri*. (n=10)

% Geri kazanim = SD
Sn As Sb Pb Ge

Std nehir suyu,
SLRS-4

91.4+10.0 | 80.9+12.9 98.3+14.6 128.9+18.9 100.3+9.5

Cesme suyu,
Urla belediye suyu

94.1+16.3 | 84.2+4.0 98.9+15.3 129.7+11.1 90.5+13.5

Icme suyu,
96.4+12.1 | 100.9+19.4 | 100.1+10.8 | 108.9+15.6 123.9+7.8
Kaynak suyu, Aydin

*Spiking deneyleri Sn, As, Sb ve Pb i¢in 10.0 mg/L, Ge i¢in ise 5.0 mg/L derisimleri ile
gerceklestirilmistir.
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3.6. Multielement Analiz Calismalar

Onerilen metodun gegerli kilinmasi ¢alismalarinin yani sira HG-LIBS sisteminin
multielement ¢ozelti iceren Orneklerin analizinde uygulanabilirligi de arastirilmistir. Bu
amagla hidriir olusturabilen elementlerin bir kagini i¢eren ¢ozelti hazirlanmis ve c¢alisilan
elementlerin hepsi i¢in optimum degerlere yakin kosullarda analizleri gerceklestirilmistir.

Multielement analiz ¢alismalari iki degisik setler halinde hazirlanmistir. ilk sette
kalay, arsenik ve germanyum elementlerinden her biri saf su ve referans nehir suyuna
disaridan katilmis ve sonu¢ olarak 10.0 mg/L Sn, 20.0 mg/L As** ve 10.0 mg/L Ge
icerecek sekilde hazirlanmistir. %1.0’lik HCI iceren bu ¢ozeltiler %0.2° lik NaOH
varliginda hazirlanmis %1.0 NaBH, ¢Ozeltisi ile reaksiyona sokulup olusturulan hidriirler
argon gazi ile 6rnek hiicresine taginmis 100 ml/puls lazer enerjisi kullanilarak plazma
olusumu saglanmistir. Plazma emisyonu 1.0 ps’lik tq ve100 ps “lik ty degerleri kullanilarak
toplanmistir. Ayni derisimlerdeki bu elementlerin tekli ¢6zeltileri de hazirlanmis ve LIBS
sinyalleri benzer kosullarda kaydedilmistir. Sekil 36. da multielement ve tekli element
cozeltilerinden elde edilmis 220 ve 290 nm araliindaki spektral emisyonlar
gorilmektedir. Emisyon c¢izgilerinin daha rahat goriilebilmesi i¢in spektrumlar kaydirilmis
olup grafigin y skalas1 goreceli sinyalleri ifade etmektedir. Spike saf su ve nehir suyuna ait
emisyon spektrumlarindan da rahatca goriildiigii lizere her iic elemente ait karakteristik
dalga boylarindan biitiin elementlerin ayn1 anda tayin edilebildigi soylemek miimkiindiir.
Hem multielement hem de tekli element iceren spektrumlarda B elementinin 249.7 nm
deki emisyon ¢izgisi gbzlenmistir. Bu da bize hidriir ile beraber NaBH, veya tepkime
sonucu olusan bor bilesiklerinin 6rnek hiicresine tasindigini gostermektedir. Her bir
elementin temsili emisyon cizgileri ekil 37. de buydttlerek verilmektedir. Bu grafikten
228.0 nm ve 234.9 nm dalga boylarinda arsenige ait iki tane emisyon c¢izgisi, Sekil 37(a),
265.1 nm deki germanyum Sekil 37(b) ve 283.9 nm deki atomik kalay c¢izgileri Sekil
37(c), ¢cok rahat gorllebilmekte ve bu emisyon cizgilerinde diger elementlerden kaynakli

herhangi bir spektral girisim gézlenmemistir.
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Sekil 36. Sn, As ve Ge multielement ve tekli ¢cozeltilerine ait emisyon spektrumlari. (LE:

100 mJ/puls, 126 mL/dak Ar)
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(@) AT
40000 T As(l) 228.8 nm |

As(l) 234.9 nm

(b)

| Ge(l) 265.1 nm |

Sinyal Siddeti (A.U.)

© e

Sinyal Siddeti (AU.)

Sekil 37. a) As 228.0 ve 236.0 nm, b) 263.0 ve 267.0 nm c) 282.3 ve 285.0 nm arast
spektral bolgelerin biiylitiilmiis gosterimleri.

ikinci sette hidriir olusturabilen elementlerden dérdii (Sn, As®*, Sb** ve Ge) bir
oncekine benzer sekilde saf su ve referans nehir suyuna disaridan katilmistir. Fakat ilk
setten farkli olarak antimon sinyalinin gézlenebilmesi igin bu ¢ozeltiler %0.5 L-sistein ve

%2.0 HCI varliginda hazirlanmistir. Tekli element ¢ozeltileri de ayn1 6n-indirgen ve asit

derisimi kullanilarak hazirlanmistir. Bu deneyde %1.0° lik sodyum hidroksit varligindaki
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%1.0 NaBH, ¢ozeltisi kullanilmistir. 100 mJ/puls lazer enerjisi, 1.0 us dedektor geciktirme
suiresi ve 100 ps veri toplama siiresi kullanilmistir. Ikinci setten elde edilen emisyon
spektrumlar1 Sekil 38. de verilmis olup arsenik, antimon, germanyum ve kalaya ait dort
elementin de atomik emisyon cizgileri aym1 anda gozlenebilmistir. Arsenigin 228.8 ve
234.9 nanometredeki ve kalaym 283.9 nm deki emisyon ¢izgilerinde herhangi bir spektral
girisim gozlenmemistir. Sekil 39. da agik¢a goriildiigi tizere, germanyuma ait 259.2 nm

emisyon ¢izgisi 259.8 nm antimon emisyon ¢izgisinden zemin seviyesinde ayrilmaktadir.
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Sekil 38. Sn, As, Sb ve Ge multielement ve tekli ¢ozeltilerine ait emisyon spektrumlari.
Spektrumlar 0.5% L-Sistein 0n-indirgen varliginda kaydedilmistir. (LE: 100 mJ/puls, 126

mL/dak Ar)
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Sekil 39. 258.5 ve 260.5 nm aras1 spektral bolgenin biiyiitiilmiis gésterimi.

3.7. Elementler Arasi Girisim Cahismalari

Hidriir sistemlerinin diger tekniklere gbre en Onemli avantaji analitin matriks
ortamindan ayrilip uzaklastirilmasi olsa da, hem sivi fazda hem de gaz fazinda spektral
olmayan girisimlerle karsilasilabilmektedir. Gaz fazindaki girisimlerin en énemli nedeni
diger hidriir olusturan elementlerin varligi olarak bilinmektedir. Bu girisimlerin derecesi
kullanilan indirgenin ve asidin derigimi, reaktantlarin karigma siras1 ve kullanilan
atomlastiricinin tiirii gibi birgok nedene baglidir (DEDINA, 1995; DEDINA, 1982). Bu
proje kapsaminda onerilen HG-LIBS sistemindeki atomlastiricinin lazer olmasi ve lazerin
hem atomlastirma hem de uyarma kaynagi olarak kullaniliyor olmasi sebebi ile diger

atomik spektroskopik tekniklerde karsilagilan girisimlerden daha farkli bir yap1

beklenmektedir. Lazer plazmalarda bu tiir bir c¢alisma ilk defa tarafimizdan

gergeklestiriliyor olmasi sebebi ile hidriir olusturan diger elementlerin varliginin herhangi
bir girisime neden olup olmadigmin arastirilmasi olduk¢a 6nemlidir. Calismamizin bu
kisminda As, Sb, Se ve Te gibi hidriir olusturabilen diger elementlerin Sn sinyaline girisim

etkileri incelenmistir. Girisim calismalari hem argon hem de azot atmosferi altinda
gergeklestirilmistir.

3.7.1. Argon Atmosferi Altinda Elementler Arasi Girisim Calismalari

Argon atmosferi altinda gerceklestirilen girisim ¢alismalarinda Tablo 2’de verilen
optimum kosullar kullanilmistir. As, Sb, Se ve Te gibi hidriir olusturabilen diger

elementlerin Sn sinyaline girisim etkilerinin arastirilmast amaci ile 10.0 mg/L Sn

56



&

i
cozeltisinden elde edilen LIBS sinyali, 10.0 mg/L, 20.0 mg/L, 50.0 mg/L ve 100.0 mg/L
konsantrasyonlarda hidriir olusturan diger elementlerin varliginda incelenmistir. Bu
cozeltilerdeki asit miktart %1.0 olarak tutulmustur. Hidriir plazma emisyonlar1 toplanip
veriler analiz edilmistir. Kalayin 284.0 nm’ deki atomik emisyon siddetinin diger
elementler varliginda degisimini gosteren sonuglar Sekil 40. da verilmistir. Sn sinyali As
varliginda 100 ppm derisime kadar 6nemli bir degisiklik gostermezken, 10.0 mg/L Sb
varlifinda Sn sinyali sabit kalmakta, daha sonraki derisimlerde ise %90’dan %350’ye
diismektedir. Se ve Te derigimi arttirilmasi Sn sinyalinin azalmasina neden olmaktadir. Bu
azalma Se varliginda derisimle beraber daha keskin bir sekilde olurken, Te derisimi 10.0

mg/L’den 100 mg/L’ arttirilmast Sn sinyalinin %68’ten %50’ye azalmasina neden

olmustur.
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Sekil 40.Argon atmosferi altinda, degisik derisimlerdeki As>* (a), Sb** (b), Se (c) ve Te (d)
cozeltilerinin Sn sinyali tizerindeki etkisi. Cozeltiler % 1.0 HCI iginde hazirlanmistir.
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3.7.2. Azot Atmosferi Altinda Elementler Arasi Girisim Calismalari

Yukarida anlatilan girisim c¢aligmalarinin  aynist azot gazi kullanilarak da
yapilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar Sekil 41. de verilmistir. 10.0 mg/L ve 20.0
mg/L As varliginda Sn sinyali etkilenmezken, 50.0 mg/L Sn sinyali %20 artis gostermistir,
100.0 mg/L As varliginda ise Sn sinyali %25 baskilanmaistir. Sb derigiminin 10.0 mg/L’den
50.0 mg/L arttirilmast Sn sinyalinin %16’dan %36’ya arttirmigtir. Ortamda 100.0 mg/L ve
150.0 mg/L Sb olmas1 durumunda ise sinyal %75’ten %25’e azalmistir. Se derisimin
artmasi ile beraber, argon gazi altindaki elde edilen sonuglara benzer bir sekilde azot
varliginda da Sn sinyalinde azalma gozlenmistir. Te varligi durumunda ise argon atmosferi

altinda 284.0 nm’deki Sn sinyali 6nemli bir degisiklik gostermemistir.
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Sekil 41. Azot atmosferi altinda, degisik derisimlerdeki As>* (a), Sb®* (b), Se (c) ve Te (d)
¢ozeltilerinin Sn sinyali iizerindeki etkisi. Cozeltiler % 1.0 HCI i¢inde hazirlanmaistir.

Sonug olarak, hidriir plazmalarda girisim etkisinin kullanilan tasiyict gazin cinsine
bagli olmadan gelistigi yorumu yapilabilir.
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3.8. Fotokatlandiric1 Tip Detektor ile Yapilan Calismalar

Bu proje kapsaminda Mechelle/ICCD spektrograf sisteminin yani sira monokromator
ve fotokatlandirici tiip (PMT)’ ten olusmus ikinci bir dedektor kurulup HG-LIBS sistemine
baglanmistir. Bu sistemin sematik gosterimi Sekil 42. de verilmistir. Plazma emisyonu
boliim 2.1.4° te anlatildig: gibi fiber optik kablo yardimiyla toplanip monokromatoriin giris
slitine  yonlendirilmistir. Monokromatoér (LotOriel, Omni 1-300) Czerny-Turner tip
monokromator olup, 250 nm’ de maksimum duyarliliga sahip milimetrede 1200 cizgi ve
500 nm’ de maksimum duyarliliga sahip mm de 2400 ¢izgi iceren iki tane optik aga
(grating) sahiptir. Fotokatladiric1 tiip dedektor (gated PMT, Hamamatsu, NF tipi, H10304)
monokromatoriin ¢ikis slitinin arkasina baglanmistir. PMT normalde kapali konumda olup
disaridan tetiklenmek sureti ile c¢alismaktadir. PMT iizerine diisiiriilen sinyal, lazer
tarafindan gonderilen QSW Sync sinyali (tetikleyici) nin dedektdre ulasimini takiben,
toplanmaya baglar. Lazer pulsu ve PMT nin sinyal toplama siiresi arasinda zaman farki
yaratmak amaci ile Digital Delay Generatér (SRS, Stanford Research Systems)
kullanilmistir. Dedektor sinyali, lazer puls veya geciktirilmis lazer puls sinyalinin takibi ve
kaydi ossiloskop (LeCroy Wavesurfer, 500 MHz) tarafindan gergeklestirilmistir.
Kaydedilen sinyal bilgisayara aktarilip OriginLab yazilimi kullanilarak proses edilmistir.
PMT dedektor kullanilarak elde edilmis tipik bir sinyal Sekil 43. te verilmistir.

NdYAG, 532 e Syne
hydrides ; nm Digital Delay
10 Hz, 10 ns Generator
focussing lens
17 . Exit slit
plasma Entrance slit < Gate Pulse \ Gain control
: Power
Lot O_nel i PMT @ Supply
Omni 300 150V
Monochromator
to -
i o Signal Out
ventillation collimating lenses, 12 ignal Lu QSW Sync
)
Osciloscope

LeCroy 500 MHz

Sekil 42. Monokromatdr ve fotokatlandirici tiip iceren HG-LIBS sisteminin sematik
gosterimi.
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Lazer QSW Sync sinyali

4ooks

Sekil 43. Ossiloskop yardimiyla kaydedilmis tipik bir lazer tetik ve PMT sinyali.

PMT sisteminin performans karakteristiginin arastirilmas1 amaciyla PMT sinyalinin
monokromator ¢ikis slit genisligi, lazer enerjisi, 151k siddeti ve dedektor voltaji ile degisimi
irdelenmistir. PMT sinyalinin 1s1k siddeti ile nasil degistiginin irdelenmesi amaci ile yesil
filtreli siddeti ayarlanabilir siirekli bir 151k kaynagi (Zeiss light source) monokromatoriin
giris slitine verilmistir. Artan 151k siddeti ile PMT sinyalinin de arttigi gdzlenmistir (Sekil
44).

<50 4
-100
-150

=200

Voltaj, mvV

-250 4

=300 -

=330

Zaman, ms

Sekil 44. PMT sinyalinin 151k siddeti ile degisimi. (giris ve ¢ikis slit genisligi sirastyla 50
ve 30 um, A: 530 nm’ dir.)
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Lazer enerjisi ile PMT sinyal degisiminin arastiritlmasi amaci ile bakir plaka Uzerine
degisik enerjilerde lazer pulsu gonderilmis ve plazma olusumu saglanmistir. Plazmadan
yayilan 1gimanin 324.7 nm’ deki Cu(l) emisyon c¢izgisi fiber optik bir kablo ile PMT’ ye
gonderilmistir. Sekil 45° de agikga goriildiigli gibi lazer enerjisinin arttirilmasit ile PMT
sinyalinin de arttig1 tespit edilmistir.

0.2 4

0.0 4 ”

024

04 4

0.6 4
15 mJ/puls
75 mJ/puls
150 mJipuls

084

1.0 4

Voltaj, V

1.2 4
1.4
1.6 4
-1.8 .-
2.0 4

. . — . -
-100 0 100 200 300 400 500
Zaman, us

Sekil 45. PMT sinyalinin lazer enerjisi ile degisimi. (giris ve ¢ikis slit genigligi 250 pum, A:
324.7 nm’ dir.)

PMT dedektorde gozlenen sinyal siddetinin dedektdr voltaji ile iliskisi 4 degisik
dedektor voltajinda gozlenmistir. Sekil 46. dan goriildigii gibi PMT ye uygulanan akimin
0.01 amperden 0.04 ampere arttirilmasi ile sinyal siddetindeki artis agik¢a goriilmektedir.

Bu c¢aligmada azotun 746.8 nm’deki nétral atom ¢izgisi gozlenmistir.

Voltaj, mVY

T T T T T T T
0 250 500 750 1000

Zaman, us

Sekil 46. PMT sinyalinin dedektor kazanimi ile degisimi. Azotun 746.8 nm deki emisyon
cizgisi kullanilmistir. Giris ve ¢ikis slit genisligi 250 ve 500 um, LE:60 mJ/puls.

Son irdelenen parametre monokromatoriin ¢ikis slit genisligidir. Germanyum hidriir

plazmanin emisyonu 50, 75 ve l@fi olmakiizere iic degisik ¢ikis slit genisligi
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kullanilarak PMT sinyali kaydedilmistir. Slit genisliginin arttirilmas1 dedektore ulasan 151k
miktarinin artmasi sebebi ile PMT sinyalinin de arttig1 gozlenmektedir (Sekil 47).

0'I-----—l

50 pm
il 75 um
100 um
>
£
—  -40-
£
o
>
-50 4
-80 4
1 g 1 L I g I g 1 g I L I L I
-100 0 100 200 300 400 500 600
Zaman, us

Sekil 47. PMT sinyalinin ¢ikis slit genisligi ile degisimi. (Germanyumun 265.1 nm deki
emisyon c¢izgisi kullanilmistir. Giris slit genigligi 250, LE:100 mJ/puls).

Biitiin bu c¢alismalardan gorildigli lizere, 151k siddeti, lazer enerjisi, dedektor
kazanimi ve monokromatoriin ¢ikis slit genisliginin arttirilmasi beklendigi gibi PMT
sinyalini arttirmaktadir. Boylece PMT nin elektronik ve spektral yaniti test edildikten
sonra hidriir plazmalardan atomik sinyal kaydedilmeye c¢alisilmistir. Bu amacla degisik
miktarlarda germanyum igeren cozeltiler %1.0 HCI varliginda hazirlanmis ve sodyum
borhidriir ile reaksiyon olusumu saglanmistir. Olusan hidriirler 6rnek hiicresine taginmis ve
lazer ile plazma olusumu saglanmistir. Plazma emisyonu Sekil 42. deki gibi toplanip
monokromatore yonlendirilmistir. %1.0 hidroklorik asit ¢ozeltisi iceren kor ¢ozeltisi de
hazirlanmig hidriir sistemine verilmistir. Sekil 48. degisik germanyum ¢ozelti varligindaki
PMT sinyalinin degisimini vermektedir. Buna gore kor ¢ozelti ile degisik derisimlerde Ge
iceren ¢ozeltilerden elde edilen sinyal siddetleri arasinda hi¢ bir fark gozlenememistir.
PMT dedektor ile hidrur-LIBS sinyali gozleme caligmalar1 diger hidriir olusturan
elementlerle de denenmis ancak analitik agidan Onem teskil edecek bir sonug elde
edilememistir. Bu noktada, elektronik sinyal igleme konusunda destege ihtiyacimiz oldugu
aciktir. Hidrlir olusturan elementlerin noétral veya iyonik atom sinyallerinin plazmanin

yiiksek zemin emisyonu icersinden ayirt edilemiyor olmasi yiiksek bir ihtimal dahilindedir.
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Lock-in yiikseltici gibi elektronik prosessler denenerek calismalara devam edilmesi

gerekmektedir. PMT ile Oniimiizdeki zaman dilimlerinde ¢alismalarimiz devam edecek,

HG-LIBS plazmalardan atomik sinyal gozlenmeye ¢aligilacaktir.

Sekil 48.

degisimi.
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Degisik derisimlerdeki germanyum ¢ozeltileri varligindaki PMT sinyalinin
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4. SONUC

Bu proje kapsaminda ¢evresel 6neme sahip arsenik, kursun, antimon, germanyum,
telldr, bizmut, kalay ve selenyum gibi hidriir olusturabilen bazi toksik elementlerin
tayinine yonelik bir Hidriir Olusturmali Lazer Plazma Spektroskopi (HG-LIBS) sisteminin
tasarim, kurulum ve optimizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. HG-LIBS sistemi ile,
kimyasal reaksiyon sonucu olusturulan hidriir bilesikleri tasiyict gaz yardimi ile 6rnek
hicresine gonderilip orada yiiksek siddetli lazer yardimiyla plazma olugumu saglanmistir.
Plazmadan agiga ¢ikan optiksel emisyonlar uygun optik malzemelerle toplanip dedektdre
gonderilerek kalitatif ve kantitatif analiz gergeklestirilmistir.

Plazma emisyon sinyalini optimize etmek amaci ile lazer enerjisi, dedektor
zamanlama parametreleri gibi bazi enstriimental parametrelerin yani sira, hidriir
bilesiklerinin olusum verimini ve tasmnmasint etkileyen bazi kimyasal parametreler;
asit/indirgen derisimi ve hizi, gaz ¢esidi ve hizi, 6n-indirgen/ylkseltgen madde varlig gibi,
her bir element i¢in sistematik bir sekilde incelenmistir. Optimum kosullarda kalay,
arsenik, antimon, kursun ve germanyum elementleri i¢in kalibrasyon grafikleri
olusturulmus ve gozlenebilirlik sinirlart belirlenmistir. Calisilan kosullarda selenyum ve
tellir elementlerinden HG-LIBS sinyali gozlenememistir. Kalay i¢in bulunan 0.2 mg/L
LOD degeri, literatiirde sivilarin direkt analizinden elde edilen LOD degerine kiyasla 500
kat iyilesme gostermektedir. Pb icin elde edilen 1.3 mg/L’ lik LOD degeri ile sivilarin
direkt analizinden elde edilen literatiir degerlerine kiyasla 30 ila 77 kat iyilesme
saglanmistir.

HG-LIBS metod validasyonu spiking deneyleri yapilarak geceklestirilmistir. Gergek
su drneklerinde 6zellikle kalay ve antimon igin elde edilen %90 {izerindeki geri kazanim
oran1 metodun kullanilabilirligini gostermektedir. Kalitatif multielement analiz ¢alismalar1
ile Sn, Sb, As, Ge elementlerinin bir arada bulunmasi durumunda bitin elementlerin
herhangi bir spektral girisim olmadan ayni1 anda gozlenebildigi gosterilmistir.

Kalay ve germanyum igin azot ve argon gibi farkli tasiyict gaz varliginda HG-LIBS
plazmalarin fiziksel karakterizasyonu sicaklik ve elektron yogunlugu hesaplamalari ile
gerceklestirilmistir. Tastyict gaz ¢esidinin emisyon sinyal siddetine etkisi arastirilmig ve
ozellikle germanyum sinyalinin argon ortaminda artan siddeti Penning Iyonlasma prosesi
ile iligskilendirilmistir.

Bu proje kapsaminda tasarlanip, kurulan sistem ile kalay, arsenik, antimon, kursun

ve germanyum hidrurlerinden diisiik ppm (mg/L) seviyesinde elde edilen gozlenebilirlik
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smirlar1 (LOD) LIBS ile sivilarin direkt analizinden elde edilen degerlere gore oldukca
onemli iyilesme saglamis isede diger hidriir olusturmali atomik spektroskopik tekniklere
kiyasla oldukga yuksektir. Ancak, kurulan bu sistem arsenik ve kursun gibi ¢evresel 6neme
sahip toksik elementlerden dogan kirliligin yerinde izlenmesi i¢in tasmabilir LIBS
sensorleri gelistirilmesine oldukc¢a uygundur. Bu proje kapsaminda, ileride yapilacak
muhendislik ¢alismalar1 ile gelistirilecek bir HG-LIBS sisteminin cevresel sularda

kirliligin teshisi i¢in (online-monitoring) kullanilabilirligi gosterilmistir.
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6. EKLER

Ek 1. Sicaklik hesaplamalarinda kullanilan Sn(I), Ar(I), Ge(I) emisyon g¢izgilerine ait
spektroskopik sabitler. [NIST database]

Element Dalgaboyu (nm ) EK) | o« | A@0%s?

242.2 71818 | 7 2,50
2429 64164 | 7 1.50
270.6 55603 | 5 0.66

sn(l) 284.0 55603 | 5 1.70
300.9 50257 | 3 0.38
303.4 49863 | 1 2.00
3175 50257 | 3 1.00
696.54 154664 | 3 | 0.0639
706.72 154365 | 5 | 0.0380
7147 154138 | 3 | 0.0063
763.51 152852 | 5 | 0.2450

Ar(l) 801.47 151960 | 5 | 0.0928
81153 151737 | 7 | 0.3310
420.06 168255 | 7 | 0.0097
426.62 168601 | 5 | 0.0031
430.01 168336 | 5 | 0.0057
250.25 56281 | 5 0.60
265.11 56281 | 5 16
269.13 54244 | 3 0.47

Ge(l) 270.96 53884 | 1 2.08
275.45 54244 | 3 0.79
303.91 57580 | 3 2.04
326.95 54244 | 3 0.17
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yogunlugu gibi bazi fiziksel parametreleri azot ve argon atmosferi altinda belirlenmistir.
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