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BOZULMAMIS TOPRAK ORNEKLERINDE KULLANILAN BAZI
MIKRO-KIMYASAL ANALIZ TEKNIKLERI
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Ozet: Mikro-kimyasal analiz teknikleri ile, bozulmamy toprak
drneklerinin herhangi bir 6n kimyasal isleme tabi tutulmadan direk olarak
analizleri yapilabilmektedir. Bu analiz tekniklerinde genellikle bir
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) veya Tarayict Elekron
Mikroskobu (SEM), diger analiz tekanikleri ile combine edilerek
kullanilmaktadir. Bu tekniklerde, analizi yapilan 6rnek, genellikle yiuksek
kinetik enerjiye sahip elektronlar ile bombardiman edilmekte, daha sonra,
bu bombardiman sonucu Ornekten geriye yavilan ve ornek hakkinda
analitik bilgiler tagiyan X-1sinlari fotonlarinin, elektronlarin veya ikineil
iyonlarin analizleri yapilmaktadir.

Some Techniques For In Situ Microchemical Analysis Of Snil.s

Abstract: It is possible to analyze soil samples in situ by micro-chemical
analyses without any previous chemical process. In these techniques, a
Transmission Electron Microscope (TEM), or a Scanning Electron
Microscope (SEM), are combined with other instruments. In the
techniques, samples are bombarded by electrons of high kinetic energy,
and then X-ray photons, electrons or secondary ions, as a result, emitted
back from the samples with characteristic features are analyzed.

Giris

insanoglu 17. yiizyildan bu yana mikroskoplar yardimi ile gok
kiigiik maddelerin dinyvasint aydinlatmaya galigmaktadir. 20. yiizyilda da
devam eden bu ¢aligmalar Elektron Miroskobu’nun icad: ile daha da hiz
kazanmigtir. Elektron mikroskobuna ait esaslar 1940°lardan oOnce
kesfedilmesine ragmen son yillarda kullamm: hizla artarak gunimuzde
birgok alanda diizenli bir gekilde kullanilmaya baglanmigtir (1)

Maddelerin ¢ok kiigiik birimlerine ait detaylarimin incelenmesinden
baska, bu birimleri kimyasal bilgilerle iliskilendirme istegi dogmugtur.
Kimyasal yamlar birbirlerinden farklt olan kiuguk toprak pargaciklarinin
anlagilmas:t ve birbirleri ile olan iligkilerinin agiklanmas:t mikro-kimyasal
analiz teknikleri ile dogrudan agtklanabilmektedir. .

Bu tekniklerde, toprak ornegi herhangi bir 6n kimyasal isleme tabi
tutulmadan yiksek kinetik enerjiye sahip elektronlarin bombardimanina
tabi tutulmakta ve dogrudan 6rnek tizerinde analiz yapilabilmektedir. Bu
teknikler ve kullanilan ekipmanlar, Elektron Mikroprob Analizleyici
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(EMA), Enerji Yayior X-iginlari Analizleyicisi (EDXRD) ile
combine edilmis Tarayict Elektron Mikroskobu (SEM), Elektron
Mikroskobu Mikroprob Ananlizleyicisi (EMMA), Yitksek Voltaj Elektron
Mikroskobu (HVEM) ve Enerji Yayic:1 X-isinlan Analizieyicisi (EDXRD)
ile combine edilmiy Tarayici Transmisyon Elektron Mikroskobu (STEM)
olarak siralanabilir, . ;

Ornekler, proton gibi agir pargaciklar ile bombardiman edilerek de
X-1ginlart fotonlari meydana getirilebilmektedir. Bu teknik X-1gimnlar:
analizi teknifine benzer ve Pargacik Etkili X-Ismlari Yayierst (PIXE)
olarak adlandirtiir. Bu teknik yiiksek bir duyarhilifa sahiptir ve ¢ok hafif
olanlar digindaki elementlerin analizleri yapilabilmektedir. 1 um den daha
kiguk boyuttaki orneklerin analizleri yuksek bir dogruluk derecesi ile
yapilabilmektedir.

Bir 6rnek, hizli elektronlarla bombardiman edildigi zaman, ornege
6zgl karakteristik bir enerji ile X-isinlari, foton ve elektronlar
yayimaktadir. Ornek hakkinda analitik bilgiler tasiyan bu elektronlar
Auger Elektronlar olarask adlandirilir ve bunlar 6zellikle hafif elementlerin
analizlerinde basari ile kyllanilabilmektedir. Bu teknik Tarayici Elektron
Mikroskobu (TEM) ile combine edilerek kullanilabilmektedir, Bu teknigin
dezavantaji, analizlenebilir en kugiuk alamin, Enetji Yayici X-151nlart
Analizleyicisi (EDXRD) ile combine edilmis Tarayicr Elektron Mikroskobu
(SEM) kadar gok kiigik boyutlara indirilememesidir.

Bir ornek, X-iginlan ile radyasyona maruz birakildig: zaman,
ornekten foto elektriklenme etkisi ile karekteristik elektronlar
yayllmaktadir. Bu esas: kullanan analiz teknigi Kimyasal Analiz Elektron
Spectroskopisi olarak adlandinilir (ESCA). Bu metodla sadece ornekteki
elementlerin  belirlenmesi degil, ayni zamanda atomlarm kimyasal
baglanmalar: da tamimlanabilmektedir.

Mikro-kimyasal analizlerde kullanilan hazll ekipman ve teknikler
1. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)

1950’lerden beri elektron mikroskobu teknelojisinde onemli
geligsmeler olmugstur. Yapilan caligmalarda ilk olarak Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilmaya baslandi. Bu mikroskopfa kullanilan
ornekler, elektron bombardimanin ornekten gegebilmesine izin verecek
kadar ince ve statiktir. Ornekten gegen elektronlar floresan bir ekrana
diistiritlerek resim olusturulmaktadir. Ginimizde modern bir Transmisyon
Elektron Mikroskobu ile galigilan alan 2um’ye kadar inebilmektedir($ekil
la). 2

2. Tarayic: Elekron Mikroskobu (SEM)

Eu  mikroskobun prensipleri, Transmisyon - Elektron Mikroskobunun
prnsipleri ile ayni zamanlarda gelistrilmesine ragmen, gelisimini 1960°1ara
- dojru tamamlamistir. Bu mikroskopta yiizeyin goriintisi, ornekten
yarsiyan ikincil elektronlarla elde edildiginden, incelenecek olan ornek,
eleltronlar igin gegirimsiz bir ortam olmaktadir (Sekil 1b,1c).
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Giintimiizde Tarayict Elektron Mikroskobu toprak ilminde yapilan
caligmalarda genis bir sekilde kullanmilmaktadir. Yuzeysel gorinti netligi
7.0 nm kadardir. 1960’larin sonunda her iki mikroskop birlestirilerek
Trayict Transmisyon Elektron Mikroskobu meydana getirilmistir (STEM)
(Sekil 1d). Elektron bombardimaninda, elektronlarin gegmesine izin
verecek kadar ince olan bir 8rnek, bu mikroskop ile tarayict elektronlar
kullanilarak da incelenebilmektedir. Kullanilacak ornegin kalinhig,
Transmigyon Elektron Mikroskobunda kullamlan érnegin kalinlifina gore
daha fazla olmasi, bu mikroskobu daha avantajli hale getirmektedir.

3, Elektron Probu X-i1sinlari Mikro Analizi

Bu cihaz 1951 yilinda gelisimini tamamlamigtir. Bu teknikte ornek
bir yandan optik bir mikroskopla gozlemlenirken, difer yandan da bir
elektron demeti ile ornegin bir kismi radyasyonlanabilmektedir. Eger
elektron demeti 10 keV’luk bir enerjiye saﬁip ise, drnegin yapisindaki
elementler karakteristik X-isinlari yaymaktadir. Yayilan bu X-isinlarimn
dalga boylart ve yogunluklari Ornefin bilesimi hakkinda bilgiler
icermektedir. Fotonlarin yogunluklarini 6lgmeden &nce fotonlan dalga
boylarina goére simflandirmak igin Dalga Boyu Belirleyici X-Isinlan
Dedektori  kullanilir. Daha sonra da- Enerji Belirleyici X-Iginlan
Dedektorii devreye sokulmakta ve bir gok-kanalli analizleyici sistem
igersinde X~iginlarimin biyik bir kismi kaydedilmektedir. Bu sistem
oldukca hassastir ve ideal olarak bir drnegin radyasyonland1%1 kisminda
10°'"® mg miktarindaki bir elementi analizleyebilmektedir (2). Bununla
birlikte analizin dogrulufu genelde elektron demetinin sabit olarak
devamliligina, érnegin tipine ve X-1ginlarni belirleme metoduna baghidir.

X-131nlart mikro-analizi ile elektron mikroskobunu birlegtiren
duzeneklerin gelistirilmeleri, bu metodlar birgok bilim dah igin dnemli
hale getirmigtir. Mesela bir Elektron Mikroskobu Mikroprobu
Analizleyicisi (EMMA) aletinde, bir Transmisyon Elektron Mikroskobu ile
bir Dalga Boyu Belirleyici Dedektér (WD) ile kombine edilmigierdir (§ekil
l1e). Difer bir 6rnekte ise, bir enerji belirleyici dedektdr (ED) bir Tarayic
Elektron Mikroskobu (SEM) ile kombine edilmistir (SEM-EDXRA) ($ekil
1f). Gunumiizde ise genelde bir Tarayict Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TSEM) bir Enerji Belirleyici Dedektér (ED) ile kombine
edilmektedir. Bugiin bunun gibi birgok cihaz vardir ki yukarida bahsedilen
bitiin 8zellikleri tasirlar ve mini bilgisayarlarla galigabilme ozelliklerinden
dolay:, yapilan analizlerin otomatiklestirilmesi ig¢in bilyik imkanlar

saglamaktadirlar.

Elementlere 82gi X-igmnlari fotonlartmi tretmek igin elektronlar
yerine, drnekler, X-mm%an fotonlar1 veya agir pargaciklar ile bombardiman
edilebilir. Parga Etkili X-1smlart Yayicisi (PIXE) (Sekil 2a) ve X-izinlan
Floresans: {XRF) (Sekil 2b) olarak adiandirilan sistemler bu ilkeler ile
calismaktadir. Yiiksek duyariilig: nedeni ile Parga Etkili X-1ginlart Yayscisi
fimit verici bir tekniktir. Bu teknik genelde buyik &rneklerin analizinde -
kullaniimaktadir, ' :

4. Auger Elektron Spektroskopi (AES)

. Bir Auger Analiz Sisteminde, elektron demeti bir Ornek izerinde
birka¢ um’lik bir bélgeye yogunlagtirilabilmektedir ($ekil 2¢). Bir ornege
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Sekil 1. Mikro-kimyasal analizlerde kullanidan bazt ekipmaniarm ¢alisma prensiplerinim

sematik olarak gosterilmesi.
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carpan elektronlarin iyonize ettigi atomlarin kalinliklari, bu elektronlarin
kinetik enerjileri ve oOrnegin bilesimi tarafindan belirlenmektedir. Bu
kalinhk birkag pum olabilir, Bununla birlikte 6rnegin yiizeyinden ¢ok
asagilarda olusmus olan Auger Elektronlar kinetik enerjilerini yiizeye
ulasmadan kaybederler. Bu durum $rnegin bilegimi ve yayilan elektronlarin
kinetik enerjileri tarafindan belirlenmektedir., Bu teknikte analizin
derinligi, kimyasal analizin elde edildigi ¢rnek igindeki derinlik olarak
belirlenir. Olgimler bu derinligin sadece 1-2 mm kadar oldugunu
gostermigtir (3). Bu nedenle bu teknik yizeydeki birka¢ tek katmanh
bulagsmaya (kirlenmeye) bile duyarlidir. Bu teknikte analiz yiksek vakum
altinda yapilmahidir (en azindan 107 Pa),

Ornekteki atomlar 1 keV kinetik enerji seviyesindeki elektronlar
tarafindan radyasyonlandig: zaman, bir X-i13tm fotonu olugumuna veya bir
diger elektron firlatigina Oncilik eden i¢ seviye (shell) iyonizasyonuna
neden olmaktadir (Sekil 3). :

Bu teknik ile Hidrojen ve Helyum hari¢ butin elementler analiz
edilebilmekte ve 0.1 um’lik bir boyutta yilzeysel analiz yapilabilmektedir.
Belirlenebilen en digik konsantrasyon % 0.1 civarindadir. Analizin
derinligi ise sadece 1-2 mm kadardir. Genellikle bu metodla, elektriksel
olarak gegirgen olan &rneklerin analizleri yapilmaktadir. Efer gegirgen
olmayan bir toprak Orneginin analizi yapilacaksa, 6rnegin elektriki olarak
yilklenmesini dnlemek gerekmektedir.

5. Elektron Spectroskopi Kimyasal Analizi (ESCA)

Bu teknikte ¢rnekler X-1sinlari veya Ultraviyole fotonlan ile
radyasyonlanmakta ve oraekten vayilan foto elektronlar bir elekiron
dedektori ile belirlenmektedir (Sekil 2d). Bu teknikte analiz derinlifi 2-10
nm kadardir,

Eger bir oOrnek, vyeterince yiksek enerjili monokromatik
elektromanyetik radyasyon ile radyasyonlanirsa, yayilan elektronlarin
kinetik enerjileri, radyasyon enerjisi ile ¢rnekten yayilan elektronlarin
kimyasal baglanma enerjilerinin farkina esittir. Elektronlarin baglanma
- enerjileri her element igin karakteristik oldugundan, yayilan elektronlarin
enerjileri 6rnegin elemental yapisini analiz etmekte kullantlabilmektedir.
Kimyasal baglarda, baglanma enerjileri degistifinden, yayilan elektronlarin
enerjileri baglarin tipi hakkinda da bilgiler tagimaktadir.

: Bu metodla Hidrojen hari¢ bitin elementlerin  analizleri
yapilabilmektedir. Yatay olarak analizlenebilen kisim yaklagik olarak 3 um
kadar ve birgok durumlarda belirlenebilen miktar % 0.1 kadardir. Analiz
derinlifi ise 2-10 nm kadardir.

6. iyon ve Lazer Analizleri

Gegen zaman iginde X-iginlari analiz teknikleri (EMA ve SEM-
EDXRA) birgok problemin ¢dziimiinde yardime: olmugtur. Fakat iz (trace)
elementlerin  analizlerinde yeterli olmamaktadir. Bu tekniklerde
elementlerin miktarlar1 belirlenebilmekte fakat kimyasal baflar veya
isotopik bilesim hakkinda bilgiler elde édilememektedir. ,
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Bu nedenle, daha sonralar1 diger mikro analiz teknikleri
gelistirilmigtir. Bu tekniklerden birinde, &6rnek, iyon bombardimana tabi
tutulmakta ve bunun sonucunda donusiimli olarak ikincil iyonlarin
meydana gelmesi saflanmaktadir. Daha sonra ikincil iyonlar bir Kitle
Spektrometresi ile analizlenmektedir. Bu bir lyon Kitle Spectrometresinin
(SIMM) prensibini olugturmaktadir (Sekil 2e). Bu teknik yiiksek bir
duyarlhiliga sahiptir ve Elektron Mikroprobu Analizi (EMA) ve Tarayici
Elektron Microskobu ile combine edilmis Enerji Belirleyici X-1gmnlan
Analizi (SEM-EDXRA) tekniginden daha iyidir. Bu nedenle iz
elementlerin analizleri i¢in ideal bir tekniktir.

Bu metodla butin kimyasal elementlerin analizi yvapilabilmektedir.
Yatay analiz mesafeleri, Elektron Mikroprobu Ananlizi ve Tarayicl
Elektron Microskopu ile kombine edilmis Enerji Belirleyici X-1ginlar
Analizi ile kiyaslanabilmektedir. Fakat iyon bombardiman: nedeni ile
ornegi bozucu bir ¢zellige sahiptir (Sekild), Bundan dolay: ilk iyon
demetlerinin dagilma ve yayilma oranlar: analiz boyunca mimkiin oldugu
kadar minimum seviyede tutulmalidir. Ornegin, Oksijen veya Azot gibi
kimyasal olarak reaktif ¢esitlerle bombardimani Argona tercih edilmelidir,

Bir difer teknik ise Hillenkamp ve arkadaslari (4) tarafinadan
geligtirilmis olan Lazer Mikroprobu Kiitle Analizieyicisidir (LAMMA)
(Sekil 2f). Bu teknikte Ornek, ivon demeti yerine bir lazer demeti ile
bombardiman edilerek iyonlar olusturulmaktadir. Iyon demeti yiksek
enerjili Palse Lazer ile tretilmekte ve lum den daha kiigik bir boyuta
vogunlastirilabilmektedir. Yuksek enerjili lazer 1gin1 ile ornek arasindaki
etkilesim nedeni ile yiksek bir sicaklik olusmakta ve sonugta ikincil
ivonlar olugmaktadir. Olugan bu iyonlar bir kiitle spektrometre ile
analizlenebilmektedir. Kayit edilen mass spectra, Iyon Kiitle
Spectrometresinde (SIMM) oldugu gibi oOrnek hakkinda Dbilgiler
vermektedir, Her iki teknik de (STMM ve LAMMA) verinde mikro
kimyasal analizler ile elementlerin belirlenmesinde kullaniimaktdir (5).

Ince (15um) ve g¢ok ince (0.1 pm) yizey analizleri igin yatay
analizlenebilir boyut yaklagik olarak her iki metod igin de lpum kadardir.
Bu da toprak materyali igindeki kiigik yapisal farkhihiklar tamimakta
yeterlidir. Derinlik, Lazer Mikroprobu Kutle Analizleyicisinde (LAMMA),
Iyon Kiitle Spectrometresine (SIMM) gore daha buyiktir (Sekil 5). Her
iki teknik de yiksek bir duyarlilifa sahiptir ve 10" mg/kg miktarindaki
lokal konsantrasyonlar: 6lgebilirler. Lazer Mikroprobu Kutle Analizleyicisi
ile yapilan analizlerde drnek, kaplanmaya ihtiva¢ duymadig: i¢in (sarj olma
durumu yok) hizli bir metoddur. Bu metodun dezavantaji ise ¢ok ince
kesitlerle (yaklasik 0.1-1 pm) c¢aligma zorunlulugunun olmasidir. Bu
kalinlik .ise, toprak ince kesitlerine (15-25 um) gore cok incedir. Iyon
Kiutle Spectrometresinde topraklarin ince kesitleri ile yerinde yapilan
mikro-kimyasal analizler daha ¢ok gelistirilmistir. Bu nedenle analizler
ince ve ¢ok ince kesitler ve kitle halindeki drneklerde yapilabilmektedir.
Bu metodla derinligine galiymak miimkindiir. Kantitatif analizler 1.5 pm
lik bir boyutta yapilabilmektedir. Her iki teknik de bir mikro kimyasal
analiz teknigidir ve genellikle bir optik mikroskop, Tarayici Elektron
Microskopu ile kombine ediimis Enerji Belirleyici X-1ginlar1 Analizi veya
Elektron Mikroskobu Mikroprob Analizleyicisi ile yapilan caligmalardan
sonra kulanilmast uygun olmaktadir. '
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Sekil 3. Bir atomun i¢ tabaka ivonizasyonu ve X-i5im fotonu veya auger electronlarm
olusumunun sematik olarak gosterilmesi.

o Birincil fyonlar
Ikincil Iyonlar

Sekil 4, SIMS cihazinda birinci katmandan ikineil ivoniarin olusumunun sematik
ifadesi. '

SIMM o LAMMA
'Depdlanan-Mk’tar g ;

'0,1 m
T U

Sekil 5. Cok ince bir kesitte SIMS ve LAMMA analizinden sonra 6rnekte meydana
gelen asinimlarin derinlikleri,
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