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OZET

Doktora Tezi

EDXRS'DE PEAK'IN TEMEL SAYMAYA ORANINI ETKILEYEN
FAKTORLER VE MINIMUM ALGILANABILIR MiKTAR

Mevsen PIRIMOGLU DAL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Atom ve Molekiil Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yusuf SAHIN

Spektrometrik  sistemlerle calisilirken  biitliin ~ deneysel sartlarin  en iyisine
ulagilamayabilir. Bu yiizden kullanic1 amacina uygun olarak iistiin olmasini istedigi
Ozellikler arasindan bir tercih veya tercihler yapmalidir (Figure of Merit, FOM).
Deneysel 6lctimlerde hassasiyet ve dogruluk agisindan en uygun sonuglarin alinabilmesi
i¢in farkli kullanislilik sekilleri dikkate alinmalidir.

Bu amagla yapilan tez calismasinda EDXRF spektrometri yontemi ile hazirlanan
diizenegin deneysel sartlarin en iyisine sahip olabilmesi i¢in Oncelikli olarak elde edilen
spektrumlara "istenmeyen katki" olarak nitelendirebilecegimiz etkiler ve bunlarin
kaynaklar1 arastirilmistir. Deney sisteminin {ist {iste alinan 6l¢gmelerdeki kararliligim
belirlemek amaciyla istatistiksel 6lgmeler yapilmistir. Yiikseltici iizerinde bulunan farkl
sekillendirme siirelerinin, farkli ¢ikislarin ve dis kaynakli mekanik giiriiltiiniin peak'in
net alaninin temel saymaya orani (P/B) tizerine etkileri belirlenmistir.

Calismanin son kisminda ise ayni ortalama atom numarasimna sahip fakat analiti
icermeyen yeni numuneler hazirlanarak bu numunelerden ayni sartlarda elde edilen
spektrum esas spektrumdan ¢ikarilarak P/B oraninin iyilestirilmesi yoluna gidilmistir.
Ayrica dedeksiyon limitinin farkli sayma siirelerine gore degisimi de incelenmistir.

2017, 130 sayfa

Anahtar Kelimeler: EDXRF, Peak/Temel sayma, Olgme kararliligi, Kullanishlik sekli,
Mekanik ve elektronik giiriiltli, Prekonsantrasyon, Minimum algilanabilir miktar.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE FACTORS AFFECTING PEAK TO BACKGROUND RATIO IN EDXRS
AND MINIMUM DETECTABLE AMOUNT

Mevsen PIRIMOGLU DAL

Atatiirk University
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Department of Physics
Discipline of Atomic and Molecular Physics

Supervisor: Prof. Dr. Yusuf Sahin

When working with spectrometric systems, the best of all experimental conditions may
not be achieved. Therefore, the user should make preferences (FOM) among the
features that he/she wants to be appropriate for the job. In order to obtain the most
appropriate results in terms of precision and accuracy in the experimental
measurements, different forms of usability should be considered.

In this work, we have primarily investigated the effects and the sources of these factors,
that we can characterize as the "unwanted contribution" to the spectra at hand in order to
obtain the best experimental conditions for the EDXRF spectrometry method.
Moreover, statistical measurements have been made to determine the stability of the test
system on the overtopped measurements. The effects of different shaping times on the
amplifier, different outputs and external mechanical noise on the net peak area to
background (P/B) ratio have been determined.

At the end of the study, new samples that have the same average atomic number but
consisting no analytes have been prepared and the spectrum obtained from these
samples under the same conditions have been subtracted from the original spectrum to
improve the P/B ratio. In addition to that, the change of the detection limit based on
different counting times has been analyzed.

2017, 130 pages

Keywords: EDXRF, Peak/Background, Measurement stability, Figure of merit,
Mechanical and electronic noise, Preconcentration, Minimum detectable amount.



TESEKKUR

Doktora tezi olarak sundugum bu calisma Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Bolimii Wolf Weyrich Yiiksek Enerji Spektroskopisi Laboratuvarinda hazirlanmistir.
Bu caligmanin planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde tecriibe ve bilgileri ile her zaman
yanimda olan ¢ok degerli hocam Saym Prof. Dr. Yusuf SAHIN'e sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Caligmalarim siiresince goriis, oneri ve bilgilerini benden esirgemeyen Sayin Prof. Dr.

Demet YILMAZ ile Prof. Dr. Ali GUROL'a tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda her zaman yanimda olan benden bilgi ve destegini esirgemeyen
Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Tuba AKKUS'a tesekkiir ederim. Laboratuvar g¢aligmalarim
sirasinda yardimlarini esirgemeyen Sayin Dr. Zeynep UZUNOGLU'na tesekkiir ederim.

Tesvik ve destekleri ile her zaman yanimda olan ¢ok degerli esim ve aileme de ayrica

tesekkiir ederim.

Mevsen PIRIMOGLU DAL

Haziran, 2017



ICINDEKILER

OZET ...ttt i
ABSTRACT ..t b ettt bbbt bbb i
TESEKKUR ....ooouiiiiiiiceete sttt ettt sttt bbb iii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......cooooiiiiiiiininisceeeeesieseienis vii
SEKILLER DIZINI.....ooiiuiiiitieceeeee ettt X
CIZELGELER DIZINI ...oviviiiiiieeecceeeeeeeeeeeeeete ettt Xiv
| R ) 021 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..ot 8
2.1. X-lIgmi1 Floresans Spektrometreleri .....c.oivevviieiiiiiniiiieiecsee s 8
2.2. EDXRS'de Alinan Bir Spektrumunun Bilesenleri...........c.ccooviiiiiieniiniicnnne 11
2.2.1. Spektrumun temel saymas1 (Background) ...........ccccoooveiiiniiiniiii 12
2.2.2. Sayagtan Compton eIl tEPIMEST ..ovvevverririeiiriaiesiiesieesressee st ere e sre e e e 17
2.2.3. KaGaK tePEIET ... .ccuviiiiiiiiie e 18
2.2.4. KarakteriStiK tEPEIEN ........coveiece et 18
2.2.5. Uydu (Satellite) GCIZEIIET ....cvevieeieiiiiiesiieieeee e 18
2.2.6. Ust iiste binme (Pile UpP) tEPELETi......c.cviviviiiririreiiiiicececiee e 19
2.2.7. COMPLON TEPEIEIT ..t 19
2.2.8. KONEIENt tEPEIET .....veeeeecee e 19
2.3. REZOITSYOM ..ttt 20
2.4. Peak OluSUM IStAtIStFI....cvcvvvircvereriieiecreiessieeeeeie e 22
2.4. 1. STANCAIT SAPIMA ...viiiiieiieiieiieee ettt bbbt 23
2.4.2. Hassasiyet (PrECISION) ......c.civeiiiiiiie ettt 26
2.4.3. TamlIK (ACCUTACY) ..vveiuiieiieiieeiiie ettt 27
2.5 HALA ... s 28
2.5.1. Hata KaynaKIari.........cccooiiiiiii e 29
2.6. Peak/Temel Sayma Degeri (Peak to Background Ratio) ..........cccccovvviiiiiiiicnns 30
2.7. Dedekte Edilebilir En Kiiglik MIKtar..........ccccovviviiiiiee i 33
2.8. Kullaniglilik Sekli (Figure of Merit) ......cccooveiiiiiiiiieieeeeec e 37
2.9. D1s Kaynakli Mekanik Giiriiltii ve Etkilert .........ccccoovvivinie 39



3. MATERYAL VE YONTEM .......cooooioeeeeeeeeeeeee oo er e ee e e e een s 41

3.1. Yariiletken DedektOrlerin Yapist ......ccceciiieiiiiiiiiiiccceceesees e 41
3.2. Yiiksek Safliga Sahip Germanyum (HPGe) Dedektorler........cccovvviiiiiiiinnnnnnn. 44
3.3. HPGe Yariiletken Dedektoriin Elektronigi, Karakteristikleri ve Sayma

SHSTEIMI ... 47
3.3.1. HPGe yariiletken dedektoriin eleKtronigi...........ccevvvvirieiiiiiiieiiscseciee 47
3.3.1.a. Gli¢c kaynagi (POwWer SUPPLY) ..ccveviiiiiiiiiiiiiic s 51
3.3.1.b. On yiikselteg (Preamplifier) ........ccocovvvrveversieiiisieeeeee e e e, 51
3.3.1.c. Yiikselteg (AMPIITIET) ...ccveiiiiiiieiiiierieie e 52
3.3.1.d. Analog sayisal doniistiiriicii (Analog digital converter-ADC) .............cc....... 52
3.3.1.e. Cok kanalli analizor (Multi channel analyzer-MCA)........cccocovviiieiiiennne 53
3.3.2. HPGe yariiletken dedektoriin karakteristikleri..........covvvviiciiiiiiiiiinn, 53
3.3.2.a. Sizint1 (kacak) akim (Leakage current) .........coccoeveviiieniniiiiesesc e 53
3.3.2.b. DedektOr GUITITHSTE.......oiveriieeiieeieeie e 54
3.3.2.c. Yiikselme zamani (RiS€ tIMe)......cccuveiiviiiiiiiiiiiiie i 57
3.3.2.d. Olii zZaman (Dead tiME) ..........eevevrvrriiieieieeeeieesee et 58
3.3.2.e. Cozme zamani (ReSOIVING tIME) ....cccvvrvveiviiiiiieiice e 58
3.3.2.f. Kavrama zamani (RECOVErY time) .........cccovvrririiiriiiiie e 58
3.3.2.g. Dedektdr hassasiyeti (Duyarlilig1)........cccoviviiiiiiiiiiiii 59
3.3.3. HPGe dedektorle meydana getirilen deneysel sayma sistemi.............cccceeeee. 60
3.3.4. Numunelerin hazirlanmasi ...........ccoccoiiiiiiiiiiiii e 64
4. ARASTIRMA BULGULARI ......cooiiiiiiiiiiiee e 66
4.1. Sistemin Elektronik GUriiltli EtKiSi .......cccoeiiiiiiiiiiiiieicceecec e 66
4.2. EDXRSin Olgme KararltliFl........c.coveveriuiiiiiieiiescessevesse e 71
4.3. Farkl1 Sekillendirme Zamanlari (Shaping Time) Igin Alinan Olgiiler ................ 89
4.4. Unipolar ve Bipolar Cikislara Gore Alman OIGHIEr...........c.ccoveveveveveveverererernenen 98
4.5. Olgme Sistemi Uzerine Mekanik GUriiltii EtKisi..........ccovovvveveveririrerieirinininenennn. 103
4.6. Ayn Ortalama Atom Numarasina Esasen Hazirlanan Numuneler I¢in Alman

0] (o111 (<) S PSPPSR 111
4.7. Sayma Zamaniin Dedeksiyon Limitine Etkisini Belirlemek I¢in Alinan

(0] 1111 T 114
5. TARTISMA Ve SONUC .........ccooiiiiiiiiiiiiii e 121



KAYNAKLAR e

OZGECMIS

Vi



SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

Mevcut Temel Sayma

Peak'in Yukar1 Bolgesindeki Temel Sayma
Peak'in Alt Bolgesindeki Temel Sayma
Numune Konsantrasyonu

Isik Hiz1

Analitin Kiitle Konsantrasyonu
Dedekte Edilebilen Konsantrasyon

i Analitinin Konsantrasyonu
Radyasyon Enerjisi

Kullanighlik Sekli

FET'in Transkondiiktansi

Net Peak Alan Siddeti

Peak'in Temel Saymasi

Dedektor Akimi

Ortalama Dogru Akim

Peak'in Net Sayimi

Akimdaki Dalgalanmanin Kare Ortalama Degeri
Net Sayimm

Analit Basina Diisen Net Siddet
Boltzman Sabiti
Giivenilirlik Seviyesi

Seri Sabiti

Parcacik Sayma Olasiligi

Olgme Degeri

Egim
Ortalama Ol¢me

Temel Sayma Siddeti

Toplam Sayim

vii



;T

I I T - B I

S§FESacT
1%}

M

Net Peak Sayimi
Hassasiyet

Poisson Dagilimi1
Direng
Rezoliisyon

Kiitle Basina Saniyedeki Net Peak Sayimi
Sicaklik

Zaman Aralig1

Gergek Deger

Sayma Zamani

Sekillendirme Zaman Sabiti

Puls Genligi

Gerilimdeki Dalgalanmanin Kare Ortalama Degeri
Yar1 Maksimumdaki Tam Genislik
Ortalama Iyonlasma Enerjisi

Bagil Standart Sapma

Perdeleme Sabiti

Peak'in Temel Sayma Standart Sayma Hatasi
Standart Sapma

Peak'in Standart Sayma Hatas1

Temel Sayma Alan1

Peak Alani

Elektron Ytk

Zaman Sabiti

Frekans

Dalgaboyu
Frekans Araligi

Toplam Elektronik Giirtiltii

Flicker Giiriiltii

Paralel Giirtiltii

Seri Guralta

viii



Z Atom Numarasi

Kisaltmalar

AAS Atomik Absorbsiyon Spektrometre
ADC Analog Dijital Doniistiiriicii

dBA Frekansa Bagli Ses Duyarliligt

DL Dedeksiyon Limiti

DSG Dedektor Sistem GmbH

EDXRF Enerji Ayriml X-Isin1 Floresans Spektrometresi
EDXRS Enerji Ayrimli X-151n1 Spektrometre
FET Alan Etkili Transistor

FOM Figure of Merit

FWHM Yar1 Maksimumdaki Tam Genislik
HPGe Yiiksek Saflikta Germanyum

HVPS Yiiksek Gerilim Gii¢ Kaynagi

ICP-MS Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma- Kiitle Spektrometre
MCA Cok Kanalli1 Analizor

NAA Notron Aktivasyon Analiz Spektrometre
NIM Niikleer Enstriiman Modiil

P/B Peak/Background

ROI Igilenilen Bolge

RSD Rolatif Standart Sapma

SPL Ses Seviye Olgme Cihaz1

TRXRF Toplam Yansimali X-151m1 Spektrometre
WDXRS Dalgaboyu Ayrimli X-Isin1 Spektrometre
XRF X-Isin1 Floresans Spektrometresi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Moseley kanununa gore bazi spektral ¢izgiler i¢in atom numarasi ile frekans
arasiNAdaki 11ISKI. ....oovviiiiii e 10
Sekil 2.2. EDXRS'de alinan bir spektrum ve muhtemel tepelerin gdsterimi.................. 12
Sekil 2.3. Farkli rezoliisyona sahip dedekte edilebilen sinyal iizerine temel seviye
GUITIHSTNTN ©KIST. +ovvuvvieiiiiiiiie et 15
Sekil 2.4. Termal, shot ve titresim giirtiltiisiiniin frekans ve giiriiltii gerilimine gore
AEGISIIMIL ettt b e n e 17
Sekil 2.5. Puls, peak ve yar1 maksimumdaki tam genislik (W) gosterimi. ..................... 20
Sekil 2.6. Rezoliisyonun sayim-enerji ve siddet-voltaj degisimleri ile yar1
maksimumdaki tam genislik degerinin gOSterimi.........ccocvvvvvvrveieeriiiieieenns 21
Sekil 2.7. Gauss (normal) dagiliminda giivenilirlik sinirlarina gore bir sayimin
dagilimin herhangi bir bolgesinde yer alma olasiligl. .........ccceevveiiiiiennene 25

Sekil 2.8. Hassasiyet ve tamlik olarak adlandirilan istatistiksel terimlerin birbirlerine

gore farkli degerlerinin gOSterilmesi.......cevveeriiriiiiiiisie e 27
Sekil 2.9. Rastgele ve sistematik hata tanimlamalarinin gosterimi. ..........ccccocvvvieernnnnn 29
Sekil 2.10. Temel saymanin GIKATIMI .......c.oiviiiiiinieieie e 31
Sekil 2.11. Matrisdeki iz element i¢in lineer kalibrasyon egrisi.........cc.cccevvvviiiveninnnnn 34
Sekil 3.1. Iletken, yariiletken ve yalitkan 6zellikteki maddelerin bant yapilart. ............ 42
Sekil 3.3.Yariletken bir dedektor i¢in pn birlesimi ve uzay yiikii bolge. ...........cccee..... 43

Sekil 3.4. HPGe dedektorii olusturan bilesenlerden bazilar1 ve dedektdér sogutma
SESTBIMIL 1.ttt 46

Sekil 3.5. Koaksiyel n-tipi germanyum dedektoriin farkli bolgelerindeki etkilesmeler.
(a) merkeze yakin, (b) orta bolgede, (c) dis kisima yakin etkilesmeler

sonucu sinyal olugsma kesrinin zamana gore degiSImi. ..........cccecvervrriieernenn 49
Sekil 3.6. Deney sisteminde kullanilan NIM {initesinin bir bOIUmMi. ........ccoevverieennnnnne 50
Sekil 3.7. Bir spektrometreyi olusturan her bir elemanin gosterimi. ..........ccccceeveerunene 50
Sekil 3.8. Dedektor ve On yiikseltici lizerine paralel gliriltli etkisi ...........ccccoevvvieennnnn. 55
Sekil 3.9. Esdeger giiriiltii yiikii ile sekillendirme zamaninin degisimi...........cceevuvennee. 57
Sekil 3.10. Yiikselme, 6lii, ¢6zme ve kavrama zamani gOSterimi. ........ccoceerverieeerenenne 59



Sekil 3.11

. Sayma sistemi i¢in gerekli olan sistem bilesenleri ve ATARI MCA ile

olan baglantilarin gosterildigi devre $EmMast. ......cccvverririiiienieeiee e 62
Sekil 3.12. HPGe dedektor ile tasarlanmis deney SiStemi. ......ccvevvverviveeniiiesiinenineennnn 63
Sekil 3.13. Numune odas1 ve dedektoriin sematik ¢izimi.........ccccccveeeeiiineeeniiineee i, 64
Sekil 4.1. Sadece numune tutucu varken elde edilen spektrum. ..........ccccceveiiiiiininnnns 67
Sekil 4.2. Numune tutucu yokken elde edilen spektrum. ... 67
Sekil 4.3. Dedektor igeride ve dedektor ile numune haznesi arasinda kursun blok
varken elde edilen SPEKIIUM. .........coviiiiieie e 69
Sekil 4.4. Dedektor disarida ve dedektor ile numune haznesi arasinda kursun blok
varken elde edilen SPekIrum. ........ccoviiiiiiiii e 69
Sekil 4.5. Nd numunesinden elde edilen spektrum.............ccccooe e 72
Sekil 4.6. Nd numunesiyle elde edilen koherent peak'in temel sayma (B) ile net
alan (P) degerinin 6lgme sirast ile degiSimi. .....occeevrerieeiiiniiiieesee e 73
Sekil 4.7. Nd numunesiyle elde edilen inkoherent peak'in temel sayma (B) ile net alan
(P) degerinin 6lgme sirasi ile deGISIMI. ......cccovvvereiiiiieiiiiiiee e 75
Sekil 4.8. Nd numunesinin karakteristik K, ve Kg peak'leri. .........cccocvvviniiiiecinnnnn. 76
Sekil 4.9. Nd numunesiyle elde edilen Kg, peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin Glgme s1rasi ile deZISIMI. ...ceeveiviiiiiiiiiiie e 77
Sekil 4.10. Nd numunesiyle elde edilen Kg; peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin dlgme sirast ile deGISIMI. ....c.oovveiiiiiiiiiiieee e 78
Sekil 4.11. Nd numunesiyle elde edilen K, peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin 6lgme s1rasi ile deZISIMI. .....ceveviviiiiiiieiiiie e 80
Sekil 4.12. Nd numunesiyle elde edilen K, peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin dlgme sirast ile deGISIMI. ....c.oovveiiiiiiiiiiieee e 81
Sekil 4.13. Nd numunesinin L, Ve Lg peak'leri. ........ccoocoiiiiiiiiiiiiiiicccci 82
Sekil 4.14. Nd numunesiyle elde edilen L, peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin 6lgme s1rast ile deGISIMI. .......covvveriiiiiiiiiiiiciee e 83
Sekil 4.15. Nd numunesiyle elde edilen L, peak'inin temel sayma (B) ile net alan (P)
degerinin 6lgme s1rasi ile deZISIMI. .....ceeviuiiiriiiiriiiee e 85
Sekil 4.16. Nd numunesiyle elde edilen L, peak'inin temel sayma (B) ile net alan
(P) degerinin dlgme sirast ile deSiSImi. ......ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiic e 86
Sekil 4.17. Sekillendirme zamani 0,25 ps icin elde edilen spektrum. ............ccceeveneene 89

Xi



Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.

Sekil 4.24.
Sekil 4.25.

Sekil 4.26.
Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.
Sekil 4.38.

Sekillendirme zamani 1,00 ps i¢in elde edilen spektrum. .........cc.ccoeeviennens 90
Sekillendirme zamani 1,50 ps i¢in elde edilen spektrum. .........ccccceeviennnns 91
Sekillendirme zamani 4,00 us i¢in elde edilen spektrum. ...........cccoevveennneen. 91
Sekillendirme zamani 5,00 us i¢in elde edilen spektrum. ...........cccoevvvennnenn. 92
Sekillendirme zamani 6,00 ps i¢in elde edilen spektrum. .........cc.ccoeeviennenns 92
Sekillendirme zamani 0,25 ps ile 6 ps i¢in Nd numunesinin karakteristik
PEAK'IETL. 1vviiiiii ittt 94
Unipolar ve bipolar GIKISIar. .........ccocviiiiiiiiiiiii e 98
En kiigiik ve en biiyiik sekillendirme zamanlari i¢in bipolar ¢ikis
kullanilarak Nd numunesinden elde edilen spektrumlar. ..............c.ccccvvnee. 99
Sisteme giiriiltii uygulanmadan Nd numunesi ile alinan tam spektrum. ....103
Herhangi bir mekanik giiriiltii uygulanmadan 6nce Nd numunesinin

sadece karakteristik K, ve Kg peak'leri. ........ccccovvviiiiiiiiiiiiici 104
Nd numunesine 50 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik Ky Ve Kg peak'leri. ... 105
Nd numunesine 60 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik K, ve Kg peak'leri. .........covviiiiiiiiiiiccnns 105
Nd numunesine 70 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik K ve Kg peak'leri. ..........c.ccooiiiiiiiiiiiiccccn, 106
Nd numunesine 80 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik K ve Kg peak'leri. .........covviiiiiiiiiiccccn, 106
Nd numunesine 90 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik K ve Kg peak'leri. ..., 107
Nd numunesine 100 dB'lik mekanik giiriiltii uygulanarak elde edilen
karakteristik K ve Kg peak'leri. .........covviiiiiiiiiiccccn, 107
Nd'nin K, peak'inde farkl giiriiltii seviyelerine karsi temel saymanin

(B) deZISTMIL ...eeiieieiiiieiie et 109
Nd'nin Ky peak'inde farkli giiriiltii seviyelerine kars1 temel saymanin (B)
141574 13 1 0 PR PPN PR PR 109
Nd'nin K, peak'inde farkl giiriiltii seviyelerine kars1 P/B degisimi. .......... 110
Nd'nin Ky peak'inde farkli giiriiltii seviyelerine kars1 P/B degisimi. .......... 110
Nd-PbO numunesinden elde edilen Nd'nin K, ve Kg peak'leri................... 113

xii



Sekil 4.39.
Sekil 4.40.
Sekil 4.41.
Sekil 4.42.
Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

14400 ve 10800 s'lik sayma zamanlar1 i¢in Nd'nin K, ve Kg peak'leri. .....115
7200 ve 3600 s'lik sayma zamanlari i¢in Nd'nin K, ve Kg peak'leri. ......... 116
1800 ve 900 s'lik sayma zamanlar1 i¢in Nd'nin K, ve Kg peak'leri. ........... 117
450 s'lik sayma zamani i¢in Nd'nin K, ve Kg peak'leri. .........c..cccviinne 118
Nd'in Ky; ve Ky, peak'lerinde dedeksiyon limitinin sayma siiresine

OTE AETISIMLL .cvvveveiieiiiei e 120
Nd'nin Kg; ve Kg, peak'lerinde dedeksiyon limitinin sayma siiresine

OTE AETISTIMI.. 1.vvveiiiieiiiie sttt e e e s nbb e e e naneeen 120

Xiii



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan baz1 spektrometrelerin dedeksiyon limitleri......... 9
Cizelge 2.2. Bazi istatistiki terimler ve degerleri .......oovviiiiiiiiiiiiiiie e 24
Cizelge 2.3. Giiriiltii derecesi, etkilenme aralig1 ve saglik {izerine etkileri. ................... 40
Cizelge 3.1. HPGe dedektoriin karakteristik 6zelliKIeri. .........cccooveviiiiiieiiiiiicni 63
Cizelge 4.1. Numune tutucunun konumuna gore verilen toplam sayim degerleri.......... 68
Cizelge 4.2. Dedektoriin konumuna gore elde edilen toplam sayim degerleri. .............. 70
Cizelge 4.3. Koherent peak i¢in P/B ile FWHM degerleri. .........ccoooveiiiiiiniiiic 74
Cizelge 4.4. inkoherent peak i¢in P/B ile FWHM degerleri..........cccocouevererrerrirrerennennn. 75
Cizelge 4.5. Karakteristik Kg, peak'i icin P/B ile FWHM degerleri..........c.ccovviiininene 77
Cizelge 4.6. Karakteristik Kg; peak'i icin P/B ile FWHM degerleri..........c.ccovvvirinnnnnn. 79
Cizelge 4.7. Karakteristik K,; peak'i i¢in P/B ile FWHM degerleri.........cccoocvvinvnnnnens 80
Cizelge 4.8. Karakteristik K,, peak'i i¢in P/B ile FWHM degerleri...........cooevvninnnnns 82
Cizelge 4.9. Karakteristik Lg; peak'i i¢in P/B ile FWHM degerleri. ........ccoccovviniininnnn 84
Cizelge 4.10. Karakteristik Lg, peak'i i¢in P/B ile FWHM degerleri. ...........c.ccccovnnnne. 85
Cizelge 4.11. Karakteristik Ly » peak'i i¢in P/B ile FWHM degerleri. ..........coceoveurnnne. 87
Cizelge 4.12. Karakteristik, koherent ve inkoherent peak'lerin siddetlerindeki rolatif

standart sapmalar (RSD). .....c.ooiiiiiiiiiicee e 88
Cizelge 4.13. Karakteristik, koherent ve inkoherent peak'lerin temel sayma

siddetlerindeki rolatif standart sapmalar (RSD). .......cccoveiiiiiiiiiiiiien. 88
Cizelge 4.14. Farkli sekillendirme zamanlarinda Kg, peak'i i¢in P, B, P/B ve

Cizelge 4.15.

Cizelge 4.16.

Cizelge 4.17.

FWHM deGErleri. ....ooieiiiiiiiiiiiece e 95
Farkl sekillendirme zamanlarinda Kg; peak'i i¢in P, B, P/B ve FWHM
AEGETITL. 1.t 95
Karakteristik K, peak'leri i¢in 0,25 ps sekillendirme zamaninda

P, B, P/B ve FWHM degerleri........ccocoeiiiiiiiiiiiiiiee e 96
Farkli sekillendirme zamanlarinda K, peak'i i¢in P, B, P/B ve FWHM
AEGETICTL. 1.t 96

Xiv



Cizelge 4.18.

Cizelge 4.19.

Cizelge 4.20.

Cizelge 4.21.

Cizelge 4.22.

Cizelge 4.23.

Cizelge 4.24.

Cizelge 4.25.

Cizelge 4.26.

Cizelge 4.27.

Cizelge 4.28.

Cizelge 4.29.

Cizelge 4.30.

Cizelge 4.31.

Cizelge 4.32.

Cizelge 4.33.

Farkli sekillendirme zamanlarinda K, peak'i i¢in P, B, P/B ve FWHM
AEGETITL. ... 97
Nd numunesinin Ka peak'inin 0,25 us'lik sekillendirme zamani igin

P, B, P/B ve FWHM degerleri........cccoovviiiiiiiiiiiiie e 100
Nd numunesinin Kg, peak'inin 0,25 ps'lik sekillendirme zamani i¢in

P, B, P/B ve FWHM degerleri........ccoooiiiiiiiiiiiicnieeee e 100
Nd numunesinin Kg; peak'inin 0,25 ps'lik sekillendirme zamani i¢in

P, B, P/B ve FWHM degerleri........ccccvcvviiiiiiiiiniiie e 101

Nd numunesinin K,; peak'inin 6 ps'lik sekillendirme zamani igin P, B,
P/B ve FWHM deZerleri.......ccoviviiiiiiiiiiieii s

Nd numunesinin K., peak'inin 6 ps'lik sekillendirme zamani igin P, B,
P/B ve FWHM degerleri........cccoouiiiiiiiiiiiiiiiiic e 101
Nd numunesinin Kg, peak'inin i¢in 6 ps'lik sekillendirme zamani i¢in

P, B, P/B ve FWHM degerleri......cccocviiiiiiiiiiiiiie e 102
Nd numunesinin Kg; peak'inin 6 ps'lik sekillendirme zamani igin

P, B, P/B ve FWHM degerleri..........cocooiiiiiiiniiciicee e 102
Farkl1 giiriiltii seviyelerinde Nd'nin K, peak'lerinin P, B, P/B ve

FWHM deGerleri. ....oooviiiiiiiiiiiece e 108
Farkl1 giiriiltii seviyelerinde Nd'nin Kg peak'lerinin P, B, P/B ve

FWHM deZerleri. ..ccvoviiiiiiiiiiiiiiiiiicee s 108
Nd ve PbO'li numunelerin Compton, koherent peak siddetleri ile
Compton/koherent siddet oranlari. .........c.ccoooviviiiiiiniiii e 112
Nd'nin K, ile Kg peak'leri i¢in temel sayma siddetleri. ............c.ccccueuee. 112
Nd'nin K, ile Kg peak'leri i¢in Peak/Temel sayma oranlart.................... 113
Nd'nin K; ve K, peak'leri i¢in hesaplanan peak/temel sayma ve

FWHM deGerleri. ....oooviiiiiiiiiiiece e 118
Nd'in Kg, ile K, peak'leri igin hesaplanan peak/temel sayma ve

FWHM deZETIeri. ..cvvvuviiiiiiiiiiiiiciieicee e 119
Nd'nin Ky, Kea, Kgi Ve Kg, peak'lerinde farkli sayma siireleri igin
dedeksiyon MIti (DL). ....cooiiiiiiieieieee e 119

XV



1. GIRIS

X-1511 floresans (XRF) spektrometri yontemi elementel yapiyr belirlemede kullanilan
onemli yontemlerden biridir. Her bir elementin yayinladig1 x-1sinlari, enerji itibar ile
bir digerininkinden farklidir. Bu farkliliktan yola ¢ikilarak kalitatif (nitel) ve kantitatif
(nicel) analizler yapilabilir (Sahin ve Demir 2013). Bir atom herhangi bir yontemle
uyarildiginda atomun bir i¢ tabaka elektronu koparilabilir veya daha {ist enerji
seviyelerinden birine gecebilir. Atomun temel hale veya daha diisiik enerjili bir hale
gecisi (de excitation) sirasinda daha dig tabakadaki bir elektron bu i¢ tabakadaki boslugu
doldurur. iki tabaka arasindaki enerji farki bir x-151n1 fotonu olarak atomdan yayimlanur.
Karakteristik tepelerin (peak) sayilmasi karakteristik bir Xx-i1sin1 spektrumu verir.
Tepelerin enerjileri, numunedeki elementlerin enerjilerini (kalitatif analiz), tepelerin
siddeti ise elementlerin konsantrasyonlarini verir (Semi-kantitatif ya da kantitatif analiz).
XRF spektrometreler kullanilarak fizik, kimya, alasim, radyoaktif cevher, petrol
triinleri, ¢esitli malzemelerin safsizlik analizleri, cevre, arkeoloji ve astronomi
alanlarinda aragtirmalar yapilmaktadir. XRF spektrometri yonteminin bu kadar genis bir
yelpazede kullanilma nedenleri arasinda; incelenen numuneye zarar vermeden g¢oklu
element analizi yapabilmesi, genis bir konsantrasyon araliginda uygulanabilmesi,
incelenen numunenin kimyasal formundan bagimsiz olmasi, analiz siiresinin kisa
olmasi, ppm mertebesinde yiiksek hassasiyetle kesin ve dogru sonuglar vermesi ve

otomasyon islemlerinin kolay olmasi sayilabilir.

Gilinlimiizde artik bilim ve teknolojide hizli bir gelisim s6z konusudur. Bu baglamda da
XRF uygulamalar1 igin bir¢ok spektrometre gelistirilmistir. Enerji Ayrimli X-lgimi
Floresans Spektrometre (EDXRFS) de bunlardan biri olup uyaric1 kaynak, dedektor ve
sayma sistemlerinden meydana gelmektedir. Radyasyon dedeksiyonunda yiiksek ayirma
giicine sahip yariletken temelli dedektorlerin ve sayma sistemini olusturan
elektroniksel elemanlarin gelisimine bagli olarak EDXRF spektrometreler, yapilan
deneysel aragtirmalarda siklikla tercih edilmektedir. Boyle bir sistem belirli enerji
araligindaki tiim elementleri ayn1 anda dlgebilmektedir. EDXRF spektrometrede peak

ve temel sayma (background) sayimlarinin her ikisi birden es zamanli olarak bir



spektrum {iizerinde elde edilmektedir. Bir spektrumda, gergeklesen birgok olayin puls
genliklerine karsilik gelen farkli peak'ler goriilebilir. Puls genligi enerjiyle orantili
oldugundan, boyle peak'ler siklikla dedektor tarafindan kaydedilen birbirinden farkli
enerjili radyasyonlara karsilik gelirler. Spektrumun temel sayma (background) seklini
primer uyarma spektrumu (excitation spectrum), numuneden primer X-isinlarinin
sacilmasi ve sogurulmasi, dedektorde etkilesmeler ve tabii radyasyon gibi bazi etkiler
belirler. Temel saymaya en Onemli katki numuneden sagilmis primer spektrumdan
gelmektedir (Giirol 2000). Bir spektrumda bazen gelisigiizel bozulmalar ve
diizensizlikler olusabilir; bu durumda tek bir peak ile st tiste binen ¢oklu peak'leri
ayirmak zorlasir (Statham 1995). Bir peak bolgesindeki verilerin "temel sayma veya
tabii fon" ve "peak" seklinde ifade edilen iki analitik fonksiyon ile tanimlanmasi peak

analizlerinde avantaj saglar (Karabidak 2010).

Farkli elementlerin birbirinden bagimsiz karakteristik ¢izgilerinin anlagilmasini
kolaylagtirmak, spektrumun bir¢ok kanali boyunca yayilan dalgalanmalar1 anlayabilmek
icin iyi bir peak/temel sayma (peak/background) oranmin elde edilmesi 6nem arz
etmektedir. EDXRF spektrometresi tizerinden elde edilen bir spektrumda temel saymayi
olusturan bilesenler arasinda c¢oklu sagilmalar, tuzaklanmalar, yiiklerin yeniden
birlesmesi, cevresel radyasyon ve elektroniksel giiriiltii gibi etkiler sayilabilmektedir
(Sahin ve Demir 2013). Bir spektrometre i¢in 6lgme ve sayma birbirinden bagimsiz
olaylardir. Sayma istatistigi ile Olgiilen her bir durumun hassasiyeti kontrol
edilmektedir. Yiiksek bir temel sayma ile elde edilen spektrumda temel sayma
tizerindeki dalgalanmalar net peak alaninin belirlenmesindeki hassasiyeti 6nemli 6lgiide
azaltmaktadir. Temel sayma {izerindeki bu belirsizlik bir peak i¢in dedeksiyon limitini
ortaya c¢ikarmaktadir. Boylece yliksek degerlerde peak/temel (P/B) sayma orami elde
etmek oldukga 6nem arz etmektedir (Gedcke 2002). Statham (1999) yiiksek P/B orani
istendigi i¢in temel sayma seviyesinin Poisson istatistiksel dalgalanmalarin tam bir
temel sayma c¢ikariminin uygulanabilme kabiliyetiyle sinirli oldugunu ve EDXRF
sistemlerinin performans Olglimleri icin hassasiyet, rezollisyon, farkli dedektor
ozelliklerini incelemek kosuluyla P/B oranin1 Fe-55 kaynag i¢in ifade etmistir. Sareen

(1995) x-151m1 spektrometrelerinin - gelecekteki  dizaynlarimin = P/B  oranlarini



gelistirecegini ve diisiik enerjilerdeki kiiglik peak'lerin pozisyonlarindaki kaymalari
elimine ederek mikroanalizler i¢in rezoliisyonun 6nemli oldugundan s6z etmektedir.
Statham (1995) yaptig1 ¢alismada iyi rezoliisyon ile tamligin (acccuracy) artacagini, P/B
oraninda gézlemlenen artma temel sayma noktalarin1 bir fonksiyon egrisine uydurmak
(interpolasyon) kosuluyla birbirine yaklasabilecegini ve 10 eV'un altindaki
rezoliisyonlar i¢in bu basit yaklasimin bir¢ok analiz i¢in kullanilirken, rezoliisyonun 100
eV'a kadar biiyiidiigii EDXRF spektrometreler igin peak'lerde iist iiste binmelerin
goriilebilecegini bunun igin gelismis temel sayma ¢ikarim tekniklerine bagvurulmasi
gerektigini bildirmistir. Newbury (1995) silisyumun Ka tepesi icin yaklasik olarak P/B
oranini1 kaydederek diisiik konsantrasyonlarda temel sayma katkisinin 6l¢iilecek olan
peak siddetinden c¢ikarilmasi gerektigini belirtti. Gedcke (2002) tarafindan yapilan
calismada P/B oraninin sayma zaman ile iligkili oldugundan ve dedeksiyon limitinin
P/B oranima bagli oldugundan s6z etmistir. Dragovic et al. (2005) P/B oranini tahmin
etmek icin ANN (yapay sinir ag1) modelini kullanarak, deneysel olarak P/B orani
tahmin edilen sekiz ayr1 radyoaktif ¢ekirdek icin GEM 25 HPGe gama i1smn
spektrometresi ile incelemeler yapti. Karydas et al. (2003) MC simiilasyonu ve Geant
Programu ile iki ayr1 x-1s11 dedektorii icin Mn'in Ko peak'lerini farkli sekillendirme
zamanlar1 (shaping time) icin inceleyerek P/B oramindaki farkliklar1 gozlemledi.
Konopka et al. (2005) farkli analiz metodlartyla P/B oranini pargacik veya biiyiik
yiizeylerin analizi i¢in Onererek bu oranin geometriden bagimsiz oldugunu yani numune
oryantasyonuyla ilgili olmadigin1 gézlemlemistir. Akbaba (2009) mikro seviyede
elementel analizler yaparken yapilan ¢alismanin hassasiyetini, dogrulugunu ve
gegerliligini belirleyen en Onemli etmenlerden birinin dedeksiyon limiti oldugunu
belirterek, bir elementin veya bilesigin arandigi numunede, kullanilan teknige gore
mevcut olup olmadigini ifade etmistir. Jenkins (1995) ise iz ya da eser (trace) analiz
olarak adlandirilan ¢alismalarda P/B oranlar diisiik oldugunu bu yiizden temel sayma
katkilarinin dogru bir sekilde ¢ikariminin 6l¢iim i¢in 6nemli hale gelecegini belirtmistir.
Dedeksiyon limitinin disiplinler arast bir konu olmakla birlikte, bir¢cok arastirmaci
tarafindan g¢esitli numuneler {izerine yapilan caligmalarda, farkli matematiksel ifadelerle
gosterilebilecegi anlasilmistir (Jenkins 1995; Statham 1995; Thompson 1998; Currie
2000; Rousseau 2001; Tiwari et al. 2004; Karjou 2007; Kadachi et al. 2012).



EDXRF spektrometrelerde en elverigli 6lgme sartlarinin belirlenebilmesi icin farkli
sekillerde tanimlanan, kullanislilik sekli (Figure of Merit, FOM) olarak adlandirilan bir
Ol¢eklendirme kurali kullanilmaktadir. Arastirmacilar (Redus et al. 2012) bu
Olceklendirme kuralinin enerji rezoliisyonu (ayirma giicli), peak olusum zamani,
maksimum sayma orani, dedektdr alan1 ve dedektor verimi gibi alisilagelmis 6zelliklere
bagli olup ayni zamanda elde edilen spektrumdaki {ist iiste binen peak sayisi ile P/B
oranini da igeren, 6zel uygulamalar i¢in benzer sistemlerle elde edilen sonuglarin uygun
dedektor se¢imi ve farkli spektrometre konfigiirasyonlar1 i¢in karsilastirma imkani
sundugunu gostermislerdir. Benzer bir sekilde CdTe, Si ve her ikisinin birlesiminden
olusan bir dedektdr sistemi kullanan arastirmacilar yiiksek verime sahip CdTe dedektor
ve yiiksek rezollisyona sahip Si dedektdrii Ol¢limlerdeki hassasiyet ve dogruluk
acisindan en uygun analitik sonuglarin alinmasi i¢in farkli kullamighlik sekillerini
(FOM) dikkate alarak, EDXRF igin spektrometre konfigiirasyonlarinin performansini
optimize etmeyi kullanislilik sekli Olgegi olmasini Onermislerdir. Ayni zamanda
kullanighilik seklini farkli sinyal ve temel sayma sartlar1 i¢in deneysel sartlarin

iyilestirilmesinde kullanmiglardir (Redus et al. 2012).

Spektrometrik sistemlerle calisilirken kullanici, biitiin deneysel sartlarin en iyisine
ulagamayabilir. Ancak amacina uygun olarak iistiin olmasini istedigi 6zellikler arasinda
tercih yapmak durumunda kalabilir. Ornegin enerji rezoliisyonu, fotopik sayimi, sayma
zaman1 vs. arasinda bir tercih yapmak gerekebilir. yi bir enerji rezoliisyonu ile iist iiste
binen fotopiklerin ayrilmasi ve P/B oran1 gelistirilebilir. Ancak bir fotopikte artan sayim
orani da istenen bir durumdur. Bir elementin konsantrasyonu fotopikteki sayim sayisi
ile ortaya ¢ikarilir. Ayni1 zamanda bir spektrometre kisa ve uzun sekillendirme zamanlari
(shaping time) i¢in konfigiire edilebilir. Kisa sekillendirme zamani yiiksek sayim orani
saglarken artan giirtiltiiden dolay1 zayif bir enerji ¢Oziiniirliigli vermektedir. Uzun bir
sekillendirme zamani ise 1yl bir enerji rezoliisyonu ancak az miktarda sayima karsilik
gelmektedir. Bunun yan1 sira sayma siiresi de bir¢ok yonden degerlendirilebilmektedir.
Kullanicinin yapacagi tercihte dedektor tipi onemli etmenlerden biridir. Bu durumda
kullanislilik sekli spektometrenin sayim orani ve enerji rezoliisyonu ile dogrudan

iliskiliyken dedektor alani, dedektor kalinligi, sinyal isleme zamani, kaynagin siddeti ve



diger konvensiyonel spektrometre sartlar1 ile dolayli olarak iligkilidir. Kullanighilik sekli
sadece caligma sartlarini olusturmada degil, ayn1 sartlar altindaki farkli 6lgme aletlerinin
siddet Olgiimlerinin ve ayni Olgme aletinin farkli sartlardaki Ol¢limlerinin

degerlendirilmesinde de kullanilir (Sahin ve Demir 2013).

Bu tez calismasinda, EDXRF spektrometri yontemi ile Oncelikli olarak P/B oranini
etkileyen faktorler incelenmis olup, uygun bir deney diizenegi kurularak elde edilen
spektrumlarda temel saymaya katkida bulunabilecegi diisiiniilen etkenler arastirilmistir.
Biliyoruz ki; deneysel olarak yapilan ¢aligmalar daha detayli, kesin ve dogru bilgi
vermesi bakimindan arastirmacilar tarafindan her zaman tercih edilmektedir. Ayni
zamanda sayisal veya analitik yontemlerle bulunan arastirma sonuglarinin deneysel
olarak da desteklenebilmesi bu ¢aligmalara ayri bir 6nem kazandirmaktadir. Bu
baglamda deneysel c¢alismalarin kolaylikla yapilmasimi saglayan biitiin 6lgme
diizenekleri ve bunlar1 olusturan elektronik elemanlar belirli 6zelliklere sahiptirler. Bu
temel Ozelliklerin tam anlamiyla &grenilebilmesi dogru bir dlgme yapabilmenin ilk
basamagini olusturmaktadir. Hatalar ve belirsizlikler bir 6lgme sisteminin dogasinda
vardir ve kacinilmazdir. En ideal sartlara gére kurulan bir deney diizeneginde bile
deneyi uygulayan kisiden, kurulan deney diizenegi ile bunu olusturan her bir elemandan
veya farkli dis faktdrlerden kaynaklanan hatalarla karsilasmak miimkiindiir. Onemli
olan hatalarin veya belirsizliklerin biiytikliiklerinin kabul edilebilir dogruluga

indirgenebilmesidir.

Bu tez calismasinda G6lgme sisteminde, elektriksel sinyallerin islenmesi (processing)
sirasinda olusturdugu giiriiltii etkisini minimize etmek amaciyla, elektriksel sinyalleri
optik sinyallere doniistiiren ve optobox olarak adlandirilan doniistiiriiciiniin de
(transdiiser) kullanildig1 bir ATARI programi ile spektrumlar elde edilmistir. Tiim bu
degerlendirmeler 15181nda elektronik elemanlarda dahil olmak iizere deney diizenegini
olusturan her bir elemandan gelecek olan ve spektruma "istenmeyen katki" olarak
nitelendirebilecegimiz bu etki deney diizenegini olusturan elemanlarin her biri
(miimkiinse) devre dis1 birakilarak ve buna ek olarak dedektor zirhi ile kolimatorden

gelen etkiler de incelenmistir. Olgme sonuglarindaki belirsizlikler aymi biiyiikliige



iliskin olan sonuglarin farkli ¢gikmasina yol agabilmektedir. Bunun i¢in deney sisteminin
iist iste alinan 6lgmelerdeki kararliligin1 belirleyebilmek amaciyla istatistiksel dlgmeler
gerceklestirilmistir. Sayma sisteminde bulunan yiikseltici (amplifier) {izerindeki farkli
sekillendirme siireleri dikkate alinarak spektrumlardaki peak'ler igin rezoliisyonun
degisimi incelenmistir. Yine ylikseltici (amplifier) tizerindeki unipolar ve bipolar olarak

adlandirilan farkl iki ¢ikis kullanilarak farkli spektrumlar elde edilmistir.

Ideal laboratuvar sartlarinda ve ortaminda konumlandirilmis olan deney diizenegi ile
elde edilen spektrumlar iizerine dis kaynakli mekanik giiriiltiiniin (sesin) etkisinin
incelenebilmesi i¢in 50 dB ile 100 dB araliginda degisen mekanik giiriiltii iiretilmistir.
Gurilti  seviyesi Ol¢lim cihazi dedektdr kristalinin - bulundugu nokta {iizerine
yerlestirilerek elde edilen spektrumlar detayli bir sekilde incelenmis olup o6zellikle
degisen giiriiltii seviyelerine gére P/B oranindaki degisimler ile cesitli peak olusum

parametreleri {izerine hassas degerlendirilmeler yapilmistir.

Analitik olarak yapilan Olglimlerde birgok girisim ve giriiltii etkileri sisteme dahil
olmaktadir. Eser elementler 6rneklerde cok diisiik derisimde olup karmasik matris
igeriklerinden dolayr analizleri olduk¢a zordur. Bu yiizden farkli Onderistirme
uygulamalarina bagvurulmaktadir (Kaptan 2016). Tez ¢alismasinin bir sonraki adiminda
ise ¢ogunlukla kimya, metaliirji, biyokimya, ¢evre bilimleri, tip, farmakoloji, vb. gibi
farkli bilimsel alanlarda kullanilan analiz ¢alismalarinda siklikla tercih edilen ©on
deristirme, prekonsantrasyon (preconcentration) veya zenginlestirme olarak adlandirilan
ozellikle ppm veya ppb seviyesindeki eser element analizlerinde kullanilan yonteme bir
alternatif diisliniilmiistiir. Yani elde edilen spektrumu hi¢ bir sikintiya ugratmadan ayn
ortalama atom numarasina sahip fakat analiti igermeyen yeni numuneler hazirlanarak bu
numunelerden ayni sartlarda elde edilen spektrum esas spektrumdan c¢ikarilarak (P/B)

oranlarinin iyilestirilmesi yoluna gidilmistir.

Dedeksiyon limiti (DL) kavrami tiim spektroskopik teknikler i¢in 6nemlidir. DL, mikro
seviyede elementel analizler yaparken yapilan ¢alismanin hassasiyetini, dogrulugunu ve

gecerliligini belirleyen en 6nemli etmenlerden biridir. DL, bir elementin veya bilesigin



numunede, kullanilan teknige gore mevcut olup olmadigini ifade eder. Bu gibi analizler
iz ya da eser (trace) analiz olarak adlandirilir. P/B sayma oranlar1 diisiikk oldugu igin
temel sayma katkilarinin dogru bir sekilde ¢ikarimi 6lgiim igin 6nemli hale gelmektedir
(Jenkins 1995). Bu baglamda tez c¢alismasinin son asamasinda farkli sayma
zamanlarinin dedeksiyon limitine olan etkisinin belirlenebilmesi i¢in yedi farkli sayma
stiresinde incelenen numunenin ayr1 ayri spektrumlart elde edilerek, dedeksiyon

limitinin sayma zamanina gére degisimi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. X-Isi1 Floresans Spektrometreleri

Spektrumu, en genel manada pargacik ve fotonlarin enerjilerine, frekanslarina,
dalgaboylarina veya sagilma acilarina gore siddet dagilimlarinin olusturdugu desenler
olarak tanimlayabiliriz. Mikroskopik diinyanin en 6nemli bilgi kaynagi spektrumlardir.
Spektrumu Olgmeye yarayan aletlere spektrometre denir. Spektroskopi veya
spektrometri ise kisaca spektrum inceleyen ve spektrumlarla ¢alisan bilim dali olarak

tanimlanabilir (Sahin ve Demir 2013).

Spektroskopi hem simdiye dek kullanilan yontemlerin iyilestirilmesi ve gelistirilmesiyle
hem de yeni inceleme tekniklerinin Onerilmesiyle siirekli giincellenerek canliligini
muhafaza eden evrensel bir metotdur. Numune karakterizasyonunu belirleme
tekniklerinin basinda x-1s1n1 floresans spektroskopisi gelmektedir. Bu yontem ile atomik
yapilara ait bilgilerin analizi hizli, tahribatsiz, yiiksek dogruluk ve hassasiyetle
yapilmaktadir. Periyodik cetvelde bulunan biitiin elementler farklt numune tiirlerine

gore (kati, s1vi, toz vb.) kalitatif veya kantitatif olarak dl¢iilebilmektedir.

X-151m1  floresans tekniginde yaygin olarak kullanilan spektrometreler arasinda,
numuneden yayinlanan x-15in1 spektrumunu dalgaboyuna gore ayiran kristallerin
kullanildig1 dalgaboyu ayrimli x-1s1m1 spektrometre (WDXRS) ve ayni amag igin farkl
enerjili X-1silarma karsilik farkli biiyiiklikkte puls tireten enerji ayrimli spektrometre
(EDXRS) sayilmaktadir. Ayrica bunlarin digsinda kullanilan spektrometrelerin isimleri
ve prekonsantrasyonsuz yaklasik olarak belirlenmis dedeksiyon limitleri Cizelge 2.1'de
verilmistir. Bu tabloya gore, plazma emisyon spektrometre, atomik absorbsiyon
spektrometre ve notron aktivasyon analizi spektrometresi daha diisiik dedeksiyon
siirlarina sahiptirler. Prekonsantrasyonsuz dedeksiyon limiti, maksimum hassasiyet
(precision), dogruluk (accuracy), numune homojenligi ve sayma istatistikleri ile birlikte

her bir spektrometrik teknigin uygulama sinirlarini belirlemektedir.



Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan baz1 spektrometrelerin dedeksiyon limitleri (Sahin
ve Demir 2013).

Spektrometre Yaklasik Dedeksiyon Limiti
(Prekonsantrasyonsuz)
WDXRS 0,1 ppm
(Dalgaboyu Ayrimli X-151n1 Spektrometre) ’
EDXRS 1 pom
(Enerji Ayrimli X-1511 Spektrometre) PP
TRXRF 1 opb
(Toplam Yansimali X-1s1n1 Spektrometre) PP
AAS 0,1 ppm
(Atomik Absorbsiyon Spektrometre) 4 PP
NAA 0,5 ppb
(Notron Aktivasyon Analiz Spektrometre) ’
ICP- MS
(Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma- 0,1 ppb
Kiitle Spektrometre)

X-1g11 floresansin kalitatif uygulamasinin temeli Moseley Kanunu olup bu kanun

Vu = \E =k(z - 0) (2.1)

ifadesi ile verilir. Burada v Hertz cinsinden frekans, ¢ m/s olarak 1s1k hizi, A ise m
cinsinden dalgaboyu, k verilen bir seri igin bir sabit ve o ise perdeleme sabitidir.
Moseley, Bohr teorisinden hareketle tiim elementler i¢in 1s1ma frekansinin karekokiintin
merkezi etkin ylikiin bir baska deyisle atom numarasinin lineer fonksiyonu oldugunu
gostermis oldu. Buna gore dogrusal degisim egrisinden yararlanarak c¢izgi
spektrumunun frekansini 6lgmek suretiyle ilgili elementin atom numarasini belirlemek
miimkiindiir. Moseley Kanunu'na gore, baz1 spektral c¢izgiler icin atom numarasi ile

frekans arasindaki iliski Sekil 2.1'de gosterilmistir.
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Re 75

Yo 70

Tb 65

Sn 50

Rh 45

Atom Numarasi

Zr 40

Br35

Zn 30

M 28 oo

12 14
NV (Hz/109)

Sekil 2.1. Moseley kanununa goére bazi spektral ¢izgiler i¢in atom numarasi ile frekans
arasindaki iliski.

Moseley kanunu elementlerin tiirlerini tayin etmede kullanilan nitel (kalitatif)
analizlerin temelini olusturur. X-1s1n1 spektrometrelerinin temel fonksiyonu, gelen suay1

enerji ve dalgaboylarina gore ayirarak 6lgmektir.
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2.2. EDXRS'de Alinan Bir Spektrumunun Bilesenleri

X-1s1m1 spektrometrik analizlerinde bir spektrumun elde edilmesi, 6rnek hazirlanmasi ve
miktar olgiimii kadar 6nemli bir adimdir (Van Espen et. al. 1993). Spektrometrik
analizlerde esas olan, belirlenmis bir radyoaktif kaynak tarafindan yayimlanan
radyasyonun numune ile etkilesmesi sonucu elde edilen spektrumun karakteristikleri
hakkinda bilgi elde edebilmek ve kompleks spektrumlar1 dogru olarak
yorumlayabilmektir. EDXRS spektrumlari genel olarak, spektrumun temel saymasi,
sayactan Compton geri tepme tepesi, kagak tepeler, karakteristik tepeler, iist iiste binme
(pile-up) tepeleri, Compton tepeleri ve koherent tepelerden olusurlar. X-igini
spektrometresiyle elde edilen bir spektrumda, incelenen numunenin karakteristik X-1sin1
tepeleri disinda baska tepeler de gozlemlenebilir. Sekil 2.2'de EDXRS yontemi ile elde

edilebilecek bir spektrum ve muhtemel tepelerin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.2. EDXRS'de alinan bir spektrum ve muhtemel tepelerin gosterimi.
2.2.1. Spektrumun temel saymasi (Background)

Bir spektrumda analizi yapilacak olan bir peak bolgesi, temel sayma (dogal fon, spektral
background) ile net peak olarak adlandirilan iki ayr1 bolgeden meydana gelmektedir.

Genel bir EDXRS x-1g1n1 spektrumunda temel sayma (background) esas olarak su temel

bilesenlerden olusmaktadir.

Yiik tuzaklanmas: (Trapping),
Yiiklerin yeterince ¢abuk siipiiriillememesi,

Yiiklerin yeniden birlesmesi (Recombination),

Coklu sacilmalar,
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e (Cevre radyasyonu,
e Ust iiste binmeler,
e [Kacak sayimlar,

e Elektronik giiriltii.

Temel saymanin olusumunu destekleyen bu faktorler aslinda bir peak'in sekillendigi
kisminin disinda bulunan her seyi olusturmaktadir. Tuzaklanma, yiiklerin yeterince
stiptirilememesi ve yeniden birlesme olarak ifade edilen nedenler dedektor kristalinin
fotonla etkilesimi sirasinda meydana gelmekte olup HPGe dedektoriin ¢alismasinin

anlatildigi 3.2 boliimiinde detaylar ile verilmistir.

Numune tizerine gelen fotonun numuneden sadece bir kere sacilmasina fotonun tekli
sacilmast fotonlarin numune ve dedektor icerisinde birden fazla sayida sacilmaya
ugramasina ise fotonun c¢oklu sagilmasi adi verilir. Numune veya saya¢ maddesi
icindeki serbest ve hizli elektronlar o ortamda yavaslarken enerji kaybetmelerinin yani
sira, yollar1 boyunca cesitli acilarda sacilmaya da ugrarlar. Bu sacilmalar madde
icerisindeki atomlarin Coulomb alanindan kaynaklanir ve elastik olarak ele alinir. Yani
coklu sagilmalarda ortaya ¢ikan hizli elektron ¢ok sayidaki komsu atomla etkilesmeye
girebilmektedir. Kaynak, numune ve dedektdr icerisindeki fotonlar i¢in de benzer

sekilde ¢oklu sagilmalar s6z konusudur.

Temel saymanin (background'un) olusum sebepleri arasinda gosterilen ¢evresel
radyasyon dogal ve kacinilmaz bir siire¢ olup, esas olarak uzay ve giinesten gelen
kozmik 1sinlar ile yerkabugundaki dogal radyoaktif maddelerden kaynaklanmaktadir.
Cevresel radyasyon, en genel tanimlama ile, ortamda o deney igin kullanilan radyoaktif
kaynak olmadigi zaman c¢evre radyasyonundan elde edilen spektrum olarak

adlandirilmaktadir.

Spektrumlarda bazen toplam sayimmin ¢ok kiiciik bir kismini olusturan ve ¢ok bariz

olmayan {ist liste binmelere ve kacak sayimlara rastlanilabilir. Bu durumlara sebep
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olarak incelenen numunenin O&zellikleri, secilen kolimator, dedektér ve deney

diizenegini ve sayma sistemini olusturan diger elemanlar gdsterilmektedir.

Temel sayma (background) tizerine etkili oldugu disiiniilen bir diger katki ise
elektronik giirtiltiidiir. Herhangi bir analitik yontemin hassasiyetini, dogrulugunu vb.
temel Ozelliklerini sinirlayan en onemli etkenlerden biri de elektronik giiriiltii olarak
adlandirilan istenmeyen ve yabanci olarak algillanan sinyallerin varligidir. Bu
istenmeyen bilesen bazen sinyallerin iizerinde Olgiilemeyecek kadar kiiciik olurken

bazen de istenmeyecek kadar biiyiik olmaktadir.

Elektronik giiriiltli, dedekte edilebilen sinyal seviyesinin en diisiik sinirin1 olusturur ve
ayni zamanda sinyal seviyelerini ayirt etme veya bunlari tam olarak Ol¢ebilme
yetenegini belirler. Ornegin ayirma giicii (rezoliisyonu) yiiksek olan bir dedektor ile
alinan bir spektrumda ¢ok sayida farkli enerji tepeleri kiiciik ¢izgi genislikleri ve daralan
temel sayma (background) alani ile sinyal sayimina katkida bulunur. Boylece sinyal
spektrumda daha belirgin bir hal almis olur. Ancak bir¢ok dedektorde elektronik giiriiltii
ayirma giiclinii belirleyemez. Sekil 2.3 A'da biiyiik sinyal degisimlerinin gézlemlendigi
diisiik rezoliisyona sahip dedektdrlerde temel seviye giiriiltiisii genellikle ihmal edilir.
Oysa Sekil 2.3 B'de, yliksek rezoliisyonlu daha dar sinyal degisimlerinin gdzlemlendigi

yariiletken dedektorlerde temel seviye giiriiltiisii onem kazanmaktadir (Spieler 2005).

Deney sistemini meydana getiren biitlin elektronik bilesenler elde edilen analitik sinyal
tizerine bir katkida bulunur ve bu tlirden olan giiriiltiilerin kaynagini belirlemek
olabildigince giictiir. Enstriimental giiriiltii olarak da adlandirilan elektronik giiriilti
kaynaklari; termal (Johnson-Nyquist) giriiltiisii, vurma (shot) giriiltiisii, titresme

(flicker) giiriiltiisti ve diger gevresel giiriiltiiler olarak siralanabilir.
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A SINYAL TEMEL SEVIYE — SINYAL+GURULTU
/\ m GURULTUSO

° i TEMEL SEVIYE - SINYAL+GURULTU
SINVAL GURULTUSU

Sekil 2.3. Farkli rezoliisyona sahip dedekte edilebilen sinyal {izerine temel seviye
giiriiltiisiiniin etkisi.

Termal giiriiltii veya Johnson-Nyquist giiriiltiisii, direng giiriiltlisii veya beyaz spektrum
olarak da isimlendirilir. Elektronik devrelerde teknolojik olarak ulasilabilecek en diisiik
giiriiltii seviyesine karsilik gelmektedir. Bir direng i¢inde elektronlarin, termal enerjiye
bagli olarak, rastgele hareketinden kaynaklanan voltaj dalgalanmasi termal giiriiltii
olarak oOl¢iilmektedir. Termal giiriiltiyli ilk kez 1928 yilinda J.B. Johnson, Bell
laboratuvarindaki c¢aligsmalar1 sirasinda Olgmiistiir. Johnson, iletken malzemelerde,
blytikligl sicaklikla degisen rastgele bir gerilimin olustugunu bulmustur. Ayni
tarihlerde Nyquist ise Johnson'n yaptig1 deneysel 6lgme sonuclariyla uyum gosteren
termodinamik ve istatistiksel mekanigin yardimiyla matematiksel bir ifade tiiretmistir.
Elde edilen ifade bir iletkenin uglar1 arasinda olusan rastgele hareketin (termal

calkalanma) devre potansiyel esdegeri (2.2) ifadesi ile verilmektedir (Spiler 2005).

Vims = J4KTRAf (2.2)

Termal giirtiltiiniin ortalama degeri hesaplanabilir olmasina karsin, anlik degerinin
biiyiikliigii Gauss dagilimina gore verilen bir ihtimaliyetle belirlenmektedir. (2.2) ifadesi
potansiyeldeki degisimin giirliltii olarak nitelendirilmesini gostermekte olup Vs
gerilimdeki dalgalanmanin kare ortalamasimin karekokii, k Boltzman sabiti (1,38 x

10723J/K), T sicaklik (K), R diren¢ (Q) ve Af ise frekans araligm (Hz)
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gostermektedir. Termal giiriiltii, devrede herhangi bir akimin olmadig1r durumda bile var
olup sadece mutlak sifirda mevcut degildir. Bir sistemdeki termal giiriiltii devre
elemanlarinin azaltilmasi, dar bir frekans arali§i ve elemanlarin ¢alisma sicakliginin
azaltilmasi ile kiiciiltiilebilir. Bu durumda ¢alisilan sistemin enerji harcama o6zelligi

belirleyici bir kriterdir.

Shot giiriiltiisii ise elektronik devrelerde elektron saliniminin zamana gore diizenli
olmayip ortalama bir deger civarinda dalgalanmasindan ibarettir. Akimdan kaynakli
kesikli giiriiltii yariiletken devre elemanlarinda yiik tasiyicilarinin (elektron ve hol)
yayilimi, elektron-hol ciftlerinin olugsmasi veya yeniden birlesme (rekombinasyon)
olarak da adlandirilan olay sirasinda ger¢eklesmektedir. Akimdaki bu dalgalanmanin

degeri (2.3) ifadesi ile verilmektedir.

Irms = quchf (2'3)

Shot giiriiltiisii olarak verilen (2.3) ifadesinde I, akimdaki dalgalanmanin kare
ortalamasinin karekokii, g elektron yiikii (1,6 X 10719 (), I, ortalama dogru akim, Af

ise frekans aralig1 (Hz) olarak gosterilmektedir.

Titresim (flicker) giiriiltiisii olarak yaygin bir sekilde bilinse de 1/f, diisiik frekans
giiriiltiisii olarak da isimlendirilmektedir. Ornegin bir yariiletkende yiik tasiyicilar
(elektron ve hol) bir T zaman sabiti ile belirlenen bir zamanda tuzaklanip daha sonra
serbest kaldiginda, bir sisteme ait giiriiltii spektrumu diizensiz bir hale gelmektedir.
Titresim giirtiltiistiniin genligi disiik frekanslarda 1/f 6zelliginden dolayr daha biyiik
bir degisim gostermekte olup diisiik frekans devrelerinin 6nemli bir giiriiltii kaynagidir
(Spieler 2005). Sekil 2.4'de termal, shot ve titresim giiriiltiilerinin biiyiikliigiiniin frekans

ve giirliltli gerilimi ile degisimi gosterilmistir.
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Giriiltis Gerilimi, 1V

Titresim Giriltisii

Termal ve Shot Giiriiltiisii

| |
Frekans. Hz

Sekil 2.4. Termal, shot ve titresim giiriiltiisiiniin frekans ve giiriiltii gerilimine gore
degisimi.

Kaynag1 cevresel faktorlere dayali olan dis giiriiltii kaynaklar1 da temel saymayi
belirleyen giirtiltii faktorleri arasinda sayilmaktadir. Bunlarin arasinda o6l¢ii alinan
laboratuvarda bulunan diger kaynaklar, elektronik diizenekler, mekanik giiriiltiiler ve

titresim ve sallanma gibi etkiler de sayilabilir.

2.2.2. Sayactan Compton geri tepmesi

Spektrumun diisiik enerjili bdlgesinde yiiksek temel saymaya sahip olan bir bolge
(plato) vardir. Bu bolge sayagta meydana gelen Compton sagilmasindan kaynaklanir.
Sayacta dedekte edilen foton enerjisi, fotonun yolu boyunca meydana getirdigi
fotoelektrik olay sonucunda olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin sayisina baglidir. Fotonun
sayacta Compton sagilmasimna ugramasi yiik olusum istatistigini degistirir. Bdylece
yiiksek temel saymali bir bolge olusur. Bu bolge ayrica Compton sacilmasinda geri

tepen elektron enerjilerine karsilik gelmektedir.
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2.2.3. Kacak tepeler

Numuneden yayimlanan fotonun sayilmak iizere sayag iizerine diistiigii, burada sayag
atomlar1 ile fotoelektrik etkilesimde bulunarak saya¢ atomunun karakteristik
X-1sinlarinin - yayinlandigimi  diisiinelim. Saya¢ atomunun Kkarakteristik X-1sinlarinin
ozellikle sayacin yiizeye yakin bir bolgesinde meydana gelmesi halinde yiik tasiyicilar
elektron-hole ¢ifti olusturarak sayagtan kagabilir. Bu durumda dedekte edilen foton,

gelen foton enerjisinden kacan foton enerjisi kadar az enerjili olarak sayilir.

2.2.4. Karakteristik tepeler

Foton bir atomla etkilesme sonucu onu uyarabilir. I¢ tabakalar uyarilan atom daha iist
tabakalardan elektron gegisi veya gecisleriyle temel hale gecer. Bu esnada elektron
gecislerinin oldugu seviyelerin enerji farkina esit enerjili bir foton veya fotonlar
yayimlanir. Bu fotonlar karakteristik tepelerin olusmasini saglar.

Spektrumdaki karakteristik tepeler,

e Olii tabaka maddesinin K karakteristikleri,

o Kolimator karakteristikleri,

e Referans olarak (istege bagli) kullanilan malzemenin karakteristik tepeleri,

e Numune muhtevasinin karakteristik tepeleri

olabilir.

2.2.5. Uydu (Satellite) cizgiler

Karakteristik tepelerin yiiksek ve diistik enerjili yamaglarinda peak genislemesine neden
olan uydu (satellite) cizgileri gozlemlenebilir. Numune icerisinde meydana gelen bir
karakteristik foton arkasinda bir bosluk birakir. Eger bu foton, atomdan ayrilmadan
Once, enerjisinin yettigi bir bagka tabakadan bir elektron koparirsa bu durumda atomda
iki bosluk olusur. Atom iki defa iyonlagsmis olur. Atomun iki kere iyonlagmasi
elektronlarla da olur. Boylece atom iki defa uyarilmis durumda birakiliyorsa, uydu

cizgiler yaymmlanir. Uydu cizgi enerjileri karakteristik cizgi enerjilerinden farklidir.
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Peak'in yiiksek enerjili tarafinda yiiksek enerjili uydu ¢izgileri, diisiik enerjili tarafinda

ise diisiik enerjili uydu ¢izgileri olusur.

2.2.6. Ust iiste binme (Pile up) tepeleri

Iki foton sayacin ayirt etme zamanindan daha kisa bir zaman araliginda sayag iizerine
gelirse, saya¢ bu iki fotonu tek bir fotonmus gibi goriir ve onu iki foton enerjisi
toplamindan daha kiicliik bir enerjili kanala yerlestirir. Bu olaymn yiiksek sayma

siddetinde olusma ihtimali daha fazladir.

2.2.7. Compton tepeleri

Fotonlarin numuneden enerji kaybederek sagilmalari ile olusur. Ozellikle hafif matrisli
numunelerde spektrumun en genis alanli tepesidir. Compton sagilmasinda gelen ve
sacilan fotonlar arasinda enerji farki vardir. Sagilma sirasinda gelen fotonun enerjisinin
bir boliimii serbest veya atoma zayif bagli olan elektronlara aktarilir. Buna gore sagilan
fotonlarin enerjisi gelen fotonlarin enerjisinden daha az olmaktadir. Enerji kaybi
yiiziinden Compton tepeleri koherent tepelerinden daha diisiik enerjili bolgede

olusmaktadir.

2.2.8. Koherent tepeler

Uyarici kaynak enerjilerine karsilik gelen nispeten daha simetrik tepelerdir. Fotonlarin
numuneden enerji kaybetmeksizin ayni fazli olarak sagilmalari ile olusurlar ve yari
maksimumdaki tam genislikleri (FWHM) diger tepelerinkilere kiyasla kiigiiktiir. Tiim
tepelerin diisiik enerjili yamaglar1 yiiksek enerjili yamaclarina gére daha yavas algalir
(kuyruklanma).  Spektrumdaki tepelerin  diisiik enerjili yamaglarinda peak
kuyruklanmasina sebep olan etkileri su sekilde 6zetleyebilirizz Tamamlanmamis yiik
toplanmalari, rekombinasyonlar, tuzaklanmalar, dedektor kristalinin yaslanmasi, kirlilik
etkileri, fotoelektronlarin kagmasi, berilyum pencere kalinligi, 6lii tabaka kalinligi,

Auger olay1 ve yliksek sayma hizlar1 (Sahin ve Demir 2013).
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2.3. Rezoliisyon

Bir spektrometrede ¢ozme giicii veya ¢ozme (rezoliisyon), o spektrometrenin birbirine
cok yakin spektral tepeleri ayirt edebilme kabiliyetinin bir oOlcilisiidiir. Sistemin
rezoliisyonu (dedeksiyon rezoliisyonu), genellikle dedektor rezoliisyonu olarak bilinir
ve yiizde olarak ifade edilmektedir. Bir dedektoriin teorik rezoliisyonu R, temel

saymanin Ustiindeki puls-yiikseklik dagiliminda yari genislik W5, AVy,, veya yari
maksimumdaki tam genislik (FWHM) olarak ifade edilebilir. Yani

R=W/V (2.4)

ile gosterilir. Burada W yar1 maksimumdaki tam genislik, V ise ortalama biiytikliik (puls
genligi) olup bunlarin her ikisi de aynmi birimli oldugundan R birimsizdir ve kesirseldir.
Sekil 2.5'de puls ve peak olusumu ile W yani yari maksimumdaki tam genislik
gosterilmektedir. Ayni zamanda Sekil 2.6'da rezoliisyonun sayim-enerji ve siddet-voltaj

degisimleri ile yar1t maksimumdaki tam genislik degerleri gosterilmistir.

Saymal/Kanal

=4

Puls biiviikligii (veva kanal)

Sekil 2.5. Puls, peak ve yar1t maksimumdaki tam genislik (W) gosterimi.
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Sekil 2.6. Rezoliisyonun sayim-enerji ve siddet-voltaj degisimleri ile yan
maksimumdaki tam genislik degerinin gosterimi.

Yariiletken dedektdrlerde rezoliisyonu etkileyen en dnemli faktor, gelen x-1511 serbest
enerjisinin serbest yiik tasiyicilarina doniistiiriilmeleri sirasinda ortaya ¢ikan istatistiki
belirsizliktir. Tek enerjili X-1s11 tepesinin istatistik genislemesi Poisson istatistiginde
FWHM = 2,35VeE olarak verilir. Burada E gelen radyasyonun enerjisi ve e ise
ortalama iyonlagsma enerjisidir. Gauss dagilimi icin W = 2,350 olup rezoliisyon
R=W/V ve R =2,350/V olur. Ancak o/V bagil standart sapma veya varyasyon
katsayisidir. E gelen fotonun enerjisi, ¢ ise ortalama iyonlagsma enerjisi olmak iizere
Eicin {iretilen iyon ¢ifti sayis1 n =FE/e olarak tanimlanir.o = 1/+/n ise

rezoliisyon

R = 2,35\/F¢/E (2.5)

seklinde yazilabilir. R'nin kiiciik degerleri iyi rezoliisyona karsilik gelmektedir.
Dedektorde fotoelektrik olay, sagilma olayr ve diger bazi olaylar birarada meydana
geldigi icin elektron-hole cifti sayisindaki istatistiki dagilim Poisson veya Gaussian
dagilimindan daha kiiclik olabilir. Her iki dagilimda da maksimumun onda birindeki

tam genislik 1,823 kere FWHM'dir (FWTM = 1,85 x FWHM). Bir Gaussian
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dagiliminin yar1 genisligi bu fonksiyonun bir 6zelligi olarak 2,350 biiyiikliigiindedir
(Sahin ve Demir 2013).

Bir spektrometre yeterli rezoliisyona sahip olmanin yaninda O6zellikle eser element
analizlerinde istatistik bakimdan O©nemli Ol¢limler yapabilmek i¢in temel sayma
tizerinde yeterince biiylik bir cevap saglamalidir. Ayrica spektrometre ilgilenilen enerji
veya dalgaboyu bolgesinde Olgiim yapabilme imkani sunmalidir. Bu yiizden
spektrometre seciminde rezoliisyon, cevap fonksiyonu (karakteristik tepe), temel sayma
seviyesi ve enerji veya dalgaboyu araligi faktorleri 6nemlidir. Bu faktorler birbirinden
bagimsiz degildir. Mesela rezoliisyonu sabit tutmak mutlak peak siddetinin diismesine

sebep olur (Han 2009).

2.4. Peak Olusum Istatistigi

Isima rastgele bir siirectir. Bu nedenle yapilan herhangi bir 6l¢im bazi istatistiksel
dalgalanmalarin derecesine bagli olarak 1s1manin gézlemlenmesine dayanir. Bu yapisal
(dogal) dalgalanmalar biitiin 1s51malarda kacinilmaz belirsizlik kaynaklarini temsil eder
ve siklikla hata veya tam dogru olmayan kaynaklari baskin hale getirir. Sayma
istatistigi, istatistiksel analizler gergevesinde sayim deneylerinin sonuglarinin iglenmesi
gerekliligini igerir ve bu ol¢timlerden elde edilen niceliklerin beklenen hassasiyetleri

hakkinda tahminler yapar.

Yayinlanan fotonlarin sayis1 da zamana gore rastgele oldugu icin bir kaynaktan ¢ikan
radyasyon esit kosullar altinda bir¢cok kez ayr1 ayri pes pese sayildigindaki gézlemlenen
degerler ortalama degerin etrafinda belli bir dagilim gosterirler (Knoll 2000).
Gozlemlerin sayist sonsuz biiylik degere cikarilirsa gozlemlenen ortalama, gercek
ortalamaya esit olur. Belli bir olayin belirli bir aralikta hangi siklikla meydana geldigi
Poisson Dagilimi ile belirlenir. Poisson dagilimimin ortalamasi m ise tek bir 6lgmede n
tane parcacik sayma olasilig1 yani ¢ok sayida yapilan gozlemlerin tek bir dlgmede n

sayimm verme kesri, (2.6) ifadesi ile verilir (Tsoulfanidis 1995).
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Pn =——e™ m (26)

(2.6) ifadesine gére m'min kii¢iik degerleri i¢in bu fonksiyonu gosteren egri simetrik
degildir. m biylidiikge, egri daha simetrik bir hal alir ve dagilim normal Gauss dagilimi
haline gelir. Siddeti zamanla degismeyecek kadar ¢ok uzun omiirlii bir kaynakla yapilan
n sayida 6lgmede elde edilen degerler Ny, N,, ..., N,, ise gercek degere en yakin deger
olarak bunlarm ortalamast N alinir. Ortalama, dagilimi temsil eden ve dagilimin orta

noktasini gosteren bir degerdir. Yani;

m
Z B, = e_sz =e Me™m =1 (27)

n=0 n=0

n (2.8)

olup n sayis1 biiyiidiikkge N'nin aritmetik ortalama degeri, gercek ortalama degeri olan
m'ye daha yakin olur. Boylece Poisson dagilimi Gauss dagilimina yaklasir (Bevington
et al. 2003).

2.4.1. Standart sapma

N'nin aritmetik ortalama degeri mevcut dagilimin yayvanligi hakkinda bilgi veremez.
Aritmetik ortalamadan uzaklastikca dagilimin yayvanlhigi artis gosterir. Olgiilen
saymalarin gercek ortalama etrafinda gosterdikleri istatistiksel degisimlerin biiyiikligi
standart sapma ile ifade edilir. Dagilimdaki her bir degerin ortalamaya goére ne
yayvanlikta oldugunu gdsterir. Standart sapma biiyiidiikge dagilim yayvanlasir. Standart

sapma;
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n—1

o = \/ i=,(m — Np)? (2.9)

bagmtisi ile verilir. Standart sapmanin verilerin ortalamasina olan oranina ise bagil veya

rolatif (RSD) denir. Relatif standart sapma;
RSD = o/N (2.10)

bagintisi ile verilir. Poisson dagilimina uyan bir olayda, tek bir 6lgmedeki sayma sayisi

N ise, standart sapma,
o=VN (2.11)

ile verilir. Ya da 0 =+/m ifadesi de kullanilabilir. Tek bir 6l¢iim yapildiginda
gozlemlenen saymanin m + ¢ ile m — ¢ arasinda bulunmasinda giivenilirlik sinirt
%68,3 degerindedir. Giivenilirlik sinirlart (confidence limits) m'nin Olgiilen gercek
degerinin, belli bir olasilik dahilinde bulunacag: araligin alt ve {ist sinirlarii gosterir.
Cizelge 2.2'de bazi istatistik terimler ve degerleri, ayrica Sekil 2.7'de giivenilirlik
sinirlart dahilinde Gauss (normal) dagiliminda bir sayimin peak'in neresinde hangi

olasilikla yer alacagi verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi istatistiki terimler ve degerleri (Sahin ve Demir 2013).

, GUVENILIRLIK
SEMBOL TERIM OLASILIK
SINIRI
0.670 Muhtemel Hata %050,0 1/2
o Standart Sapma, Sigma %68,3 7/10
20 Iki Sigma 2095,4 19/20
30 Ug Sigma %99,7 997/1000
4o Dort Sigma %99,9 999/1000
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Sekil 2.7. Gauss (normal) dagiliminda giivenilirlik smirlarina goére bir sayimin
dagilimin herhangi bir bdlgesinde yer alma olasilig.

X- 1511 spektrometrik analizlerde peak'in net sayimi I, temel sayma I, standart sayma

hatas1 gp (peak'in sayma hatasi) ve temel saymadaki hata oz olmak {iizere,
o= (0p?+052)"/? (2.12)

yazilabilir. Iz (trace) konsantrasyonlarda Ip, Ig'ye yaklasir. Bu durumda o =~ o olarak

alinabilir. Buna gore,

o = (20522 =20, (2.13)

olur. %95'lik giivenilirlik sinir1 igin,

20 = 2V205 =305 =3/l (2.14)



26

olmaktadir. Sekil 2.7'ye gore 30 ve 20 giivenilirlikle, sirasiyla %99,7 ve %95.4
olasilikla, o kisim i¢in bir tepenin varligindan sz edilebilir. Ancak, spektral

calismalardaki iyi istatistik i¢in genelde 3oy tercih edilmekte ancak bunu ifade etmek

yerine og = 3@ ifadesi standartlastirilmistir (Sahin ve Demir 2013).

2.4.2. Hassasiyet (Precision)

Hassasiyet, ayn1 6rnek iizerinden alinan bir 6l¢imiin ayni sartlar altinda tekrarlanan
bagimsiz Olglimlerle uyumunun bir Olgisiidir (Jenkins 1995). Nicel olarak P;
hassasiyeti m; 6zel 6l¢iim degeri ile biiyiik sayida él¢timlerinin sonucu olarak bulunan

m Ol¢lim sonucu veya bagimsiz tekrar 6lgiim sonuglari arasindaki fark olarak

mi—TTl

x 100 (2.15)

gosterilebilir. P;'nin degeri ne kadar kiiciik ise hassasiyet o kadar iyi olacaktir. Buradaki
m en iyi bilinen deger, yani en dogru deger, olarak kabul edilir. m;'nin en biiyiik ve en
kiiciik degerleri arasindaki farka yayilma (spread) veya aralik denir. Hassasiyet deneysel

olarak ya da her bir hata katkis1 toplanarak bulunabilir.

X-1511 spektrometrik analizlerde hassasiyet su iki nicelik yoluyla tanimlanabilir.

i) Analitin minimum dedekte edilebilir miktari,

ii) Analit miktarindaki degisme ile analit ¢izgi siddetindeki degisme hizi.

Ayrica hassasiyet diger sistemlerde kalibrasyon fonksiyonunun egiminde etkili olan
parametreler yardimiyla da ifade edilebilmektedir (mesela, X-1s1n1 tiiplerinde birim akim

basina diisen sayma/s ile de ifade edilmektedir (Sahin ve Demir 2013).
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2.4.3. Tamlik (Accuracy)

Tamlik kabul edilen referans bir standarttan saglanan dogru sonug ile, analiz edilen bir
numuneden alinan 6l¢iim sonuglarinin uyumunun bir 6l¢giistidiir (Jenkins 1993). Nicel

olarak,

(2.16)

ifadesi ile verilir. Burada m; herhangi bir 6l¢iim sonucu, t ise dogru degerdir. Buna gore
en kiiclik a; degeri en iyi tamlig1 verecektir. m; — t degeri sapma olarak da adlandirilir
(Sahin ve Demir 2013). Hassasiyet ve tamlik olarak adlandirilan istatistiksel terimlerin

birbirlerine gore farkli degerleri Sekil 2.8'de gosterilmistir.

Tamhk
4 ) Drizgilke Tambk 0
] g an )
0 Driksitk Tamhk
: Destk Hassasiyet Yitksek Hassasivet
1
1
1
i
i
: i
siall : .E];
= i 2
5 ' =
siall 14 E.I: »
= H
D = Deder
: efer ot 8
= 2
2 :
E A Tamitk £
= ' Yiksek Tambk g Yilksek Tambk
= Dtk Hassasivet 5 Yiksek Hassasiyet
» .
L >
Deger Deger

Sekil 2.8. Hassasiyet ve tamlik olarak adlandirilan istatistiksel terimlerin birbirlerine
gore farkli degerlerinin gosterilmesi.
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Hassasiyet bir 6l¢imiin tekrarlanabilirliginin yani ayni sistemle yapilan ayni dlgiimler
arasindaki tutarliligin bir 6l¢iisii, tamlik ise bir 6l¢limiin veya analizin sonucu ile dogru
olarak kabul edilen veya en giivenilir olarak bilinen deger arasindaki uyumun bir
derecesidir. Bir 6l¢menin giivenilirligi, 6l¢timdeki hassasiyet ve tamligin derecesiyle
ilgilidir (Sahin ve Demir 2013).

2.5. Hata

Fiziksel bir niceligin dogru degerinin (true value) belirlenmesi prensipte imkansizdir.
Dogru deger ile Olgiilen deger arasindaki fark hata olarak adlandirilir ve deneysel

belirsizliklerle ifade edilir (Mantler 2005).

X-1gin1  spektrometrik analizlerde hatalar rastgele (random) ve sistematik olarak
gruplandirilabilir. Rastgele hatalar degismeyen sartlarda pespese alinan Ol¢limlerin
degerleri arasindaki kiiclik farklardan olusur. Yani Olciilen niceligin tabiatindan
kaynaklanan dalgalanmalardir. Bu hatalar diizeltilebilir ancak Olglilen nesnenin
tabiatiyla ilgili oldugu icin tamamen yok edilemez. Sistematik hatalar ise Olgme
sistemini olusturan ekip ve ekipmanlardan kaynaklanmaktadir. Tamamen diizeltilebilir.
Sistematik hatalar, deneysel sonuglarin siirekli Kabul edilmis referans seviyeden ve ayni
yonlii sapmalar olarak ifade edilir. Rastgele hata hassasiyeti, sistematik hata ise tamligi
smirlar (Jenkins 1995; Sahin ve Demir 2013). Sekil 2.9'da rastgele ve sistematik hata

tanimlamalarinin bir gésterimi sunulmustur.
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Sekil 2.9. Rastgele ve sistematik hata tanimlamalarinin gosterimi.
2.5.1. Hata kaynaklari

X-151n1 spektrometrik analizlerde gozlemlenen hata kaynaklari su sekilde siralanabilir:

a) Istatistiksel Sayma Hatasi: Elde edilebilir en iyi hassasiyeti belirler ve toplam
sayma sayisina baghdir. Hesaplama yontemleriyle bulunabilir.

b) Enstriimental (Aletsel) Hatalar: Bu hatalar kendi iginde gruplandirilabilir:

1) X-1smu siddeti ve dagilimi,

2) Radyasyon yolundaki havanin yogunlugu,

3) Dedektor ve elektronik devrede 6lii zaman kayiplari,

4) Puls yiikseklik dagilimindaki kaymalar.

Bu hatalara enstriimental kararsizliklari da ekleyebiliriz. Kisa siireli dalgalanmalar
(short-term fluctations) ve uzun siireli dalgalanmalar (long-term fluctations) olarak
incelenebilir. Bunlardan ilki bir analitik Ol¢limler serisi sirasinda zaman zaman
rastlanilan sapmalardir. Sonuca olan etkileri artirict veya azaltici olabilir. Digeri ise,

yaslanmadan ileri gelen sapmalar1 gosterir. Sonuca olan etkisi azaltici yondedir.
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c) Operasyonel Hatalar: Enstriimental sartlarin, her bir 06lglide ayn1 degere
ayarlanamamast veya yeniden yapilabilirlikten hafifce sapmalar olarak

adlandirilabilir. Rastgele (random) hatalardir.

d) Numune Hatalari: Numune ile ilgili hatalar olup bunlar su sekilde siralanabilir.
1) Sogurma- siddetlendirme hatalari,
2) Pozisyon etkisi,
3) Kimyasal etki,
4) Fiziksel etki.

e) Spektral Cizgi Girisimi: Birbirine yakin ¢izgiler analit (incelenecek olan element)
¢izgisinin siddet dl¢iimiine katkida bulundugundan i¢ ice girmis spektral ¢izgiler bir

hata olustururlar.

2.6. Peak/Temel Sayma Degeri (Peak to Background Ratio)

Temel sayma seviyesi dedekte edilebilen minimum radyasyon seviyesini belirlemesi
bakimindan biiyilk 6neme sahiptir. Temel saymanin, en genel tanimiyla calisilmak
istenen spektral tepelerin altinda yer alan ve istenmeyen spektral bilesenler olarak ifade
edilebilir. Temel saymanin 6nemli bir bileseni, dogada siirekli olarak bulunan birgok
dogal ya da yapay kaynaklar tarafindan meydana getirilir. Bu yiizden dedektorler, her
zaman, bir miktar temel sayim sinyali kaydederler. Bu kaynaklar su sekilde

siralanabilir:

1) Dedektoriin kendisini olusturan madde ya da maddelerin dogal radyoaktivitesi.

2) Yardimcr ekipmanlarin ve dedektor civarindaki koruma malzemesinin dogal
radyoaktivitesi.

3) Diinya yiizeyinden, laboratuvarin inga malzemesinden ve diger yapilardan gelen
radyasyonlar.

4) Dedektorii gevreleyen havadaki radyasyon
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5) Kozmik radyasyonun birincil ve ikincil bilesenleri (Knoll 2000).

Temel saymanin, belki de en 6nemli diger bileseni numuneden, sayactan, zirhlardan,
kolimatorlerden ve havadan olan c¢esitli sagilmalardan kaynaklanir. X-151m
spektrometrik analizlerde temel saymanin belirlenmesi 6nemlidir. Temel sayma Slgiilen
analitin ve dahili standartin (internal-standart) peak siddetlerinden ¢ikarilmalidir. Temel
sayma orant (background ratio) metodu ile absorbsiyon hatalari, numune ve

enstriimental hatalar giderilebilir. Temel sayma minimum dedekte edilebilir miktar

siirlar. Bu miktar, 2.3.1 alt boliimiinde teferruatlica anlatildig: tizere 3\/E ile verilir.

Sayim

Enerji, Kanal

Sekil 2.10. Temel saymanin ¢ikarimi (Jenkins 1995).

Basit bir temel sayma c¢ikarimi Sekil 2.10'da gosterilmistir. Net peak alanmm
integrasyonu igin segilen kanal sayis1 peak'in merkezinden yaklasik olarak simetrik bir
sekilde np /2 kanal sagda ve ng/2 kanal solda segilir. 7np ise ilgilenilen bolgedir (ROI).
Her biri np/2 kadar kanal iceren iki temel sayma bolgesi peak'in her iki tarafinda peak

merkezine esit uzaklikta secilmistir. Peak kanallarinda mevcut temel sayma,
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_ e
B=1 (ButBL) (2.17)

olarak ifade edilir. B, peak'in yukarisindaki 7ng/2 kanaldaki temel sayma
sayimlaridir. B; ise peak'in alt bolgesine karsilik gelen uygun temel sayma sayimlaridir.

Net peak sayimi,

Ul
P=Nt—B=Nt—n—P(Bu+BL) (2.18)
B

ifadesi ile verilir. N; ise peak merkezi etrafindaki np kanaldaki toplam sayimdir. Temel

saymadaki (yani B'deki) istatistiksel hata ise,

op = e (By + BL) (2.19)
)]

ifadesi ile verilir (Jenkins 1995).

Spektral temel saymanin tam olarak ¢ikarildigi metotlarda sonugclar {izerine istatistiksel
bir dagilim olacaktir. Bu dagilim mevcut dlgiimlerin standart sapmasmin N%° olacagi
bir spektrum kanali i¢in beklenen N tane saymmin foton sayim istatistiginden
kaynaklanir. Spektrumun islem siirecindeki her bir teknik (temel sayma ¢ikarimi ve
uistiiste gelme (overlap) diizeltmesi) ham kanal sayimlarinin farkli kombinasyonlarini
kullanacaktir. Eger benzer sartlar altinda ayni noktadaki bir 6rnekten saglanan bir
spektrum serisini islemek i¢in iki farkli algoritma kullanilirsa, Sonuglardaki
dalgalanmanin biiylikliigiiniin, olclilen her bir eleman i¢in ortalama sonuglar ayni olsa

bile, her bir algoritma i¢in farkliliklarin olmast muhtemeldir.

Farkli spektrumlara teker teker bir algoritma uygulamak ve dagilmay1 6lgmek yerine tek
bir spektrumdaki her bir spektrum kanalindan saglanan standart sapma tahmin edilebilir.

Boylece iki algoritma daha optimal bir yol ile standart sapma ile azaltilan ham spektral
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verilerdeki  kombinasyonlarin1  gérmek  icin  karsilastirilabilir.  Konsantrasyon
degisimlerinden kaynaklanan sonuglardaki farkliliklar1 belirlemek i¢in, olasi istatistiksel
dagilimlar daha biiylik olmalidir. Eger istatistiksel standart sapma daha kiiciik ise 6l¢tim
daha hassas oldugu i¢in kiigiik farkliliklar belirlenebilir.

Pratikte 151k hiizmesindeki dalgalanmalar ve diger (enstrumental) degiskenler
sonuglardaki sagilmalari artirabilir. Ayrica numune homojen degilse konsantrasyondaki
farkliliklar istatistiksel dagilim veya enstrumental degiskenlerden dolay1r yanlis
yorumlanabilir. Boylece tahmin edilen istatistiksel standart sapma daima bir sonug
setinde gozlemlenen standart sapmaya esit veya kiigiiktiir. Boylece en iyi ihtimalle

hassasiyet belirlenebilir (Statham 1995).

2.7. Dedekte Edilebilir En Kiiciik Miktar

Dedeksiyon simirindaki konsantrasyon (Cp;) olarak da adlandirilir. Dedeksiyon limiti
kavrami tiim spektroskopik teknikler i¢in 6nemlidir. Belli bir sayma zamani i¢in temel
sayma (background) siddetinin karekokiiniin {i¢ misline esit net ¢izgi siddeti veren analit
miktarina veya istatistiksel olarak temel sayma siddetinin standart sayma hatasinin iig
katina esit net siddeti veren analit miktarina dedekte edilebilir en kii¢iik miktar denir.
Buradaki miktar sonsuz kalin numuneler i¢in konsantrasyon (% mg/ml, vs.), sonsuz
kalindan daha ince numuneler i¢in yogunluk (mg/cm?) ve ¢ok kiigiik (ince) numuneler

icin kiitle (ng) anlaminda kullanilir (Sahin ve Demir 2013).

Bu gibi analizler iz ya da eser (trace) analiz olarak adlandirilir. Bu analizler i¢in net
sayim alanlar kiigiik olup genellikle peak/temel sayma (peak-to-background) oranlari
da kiiciiktiir. Bunun anlami iz analizlerinde baskin olan hata sayma istatistiginden
kaynaklanmaktadir. Peak/temel sayma oranlari kiigik oldugu igin temel sayma
katkilarinin dogru bir sekilde g¢ikarimi 6lgiim igin 6nemli hale gelmektedir (Jenkins
1995). Olgiilen sayim ile konsantrasyon arasinda lineer bir iliski vardir (Sekil 2.11).

Diiz bir kalibrasyon ¢izgisi i¢in esitligin genel gosterimi,
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Y =mX +b (2.20)

seklinde olup, X'i C; konsantrasyonu ile Y'yi I, peak siddeti ile ve b'yil, ve Y

ekseninde kalibrasyon kesismesiyle degistirirsek,

Ip = miCi + Ib (221)

ifadesi elde edilir. m; egimi ise,

Ip—1
=Lt 2 (2.22)

olur. C;, % veya ppm olarak i analitinin konsantrasyonudur (Rousseau 2001).

‘IP = m:r:'. +I.|‘.|

Siddet, Ip

Konsantrasyon, C;

Sekil 2.11. Matrisdeki iz element i¢in lineer kalibrasyon egrisi (Jenkins 1995).
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Matematiksel olarak ITUPAC'in kabul ettigi dedeksiyon limiti (Cp;) (Sahin ve Demir
2013),

¢, =1 (2.23)

ifadesi ile verilmektedir. Burada Iz konsantrasyonun sifir oldugu durumdaki temel
sayma, I, ise net ¢izgi saymmidir. T zaman araliginda [/ ortalama sayimi alinmissa,
yayimlanan fotonlarin sayimlari i¢in sirastyla standart sapma (o;) ve bagil standart

sapma (g;), sirasiyla

o =T (2.24)

ve

(2.25)

ifadeleri ile verilir. Bu ifadelere gore dedeksiyon limiti,

kelg
DL =

(2.26)

seklinde de ifade edilebilir. Burada k giivenilirlik seviyesi (confidence limit) olup,
k = 3 olarak alinirsa [IUPAC'a gore Cp;'nin giivenilirligi %99,86 olmaktadir. T = 100
s olarak alinarak Cp; standart bir sekilde verilir. Dedeksiyon limiti (Cp;) icin kesin bir
liste verilmesi s6z konusu olamaz; ¢iinkii Cp; matris kompozisyonuna bagli olarak
degisir. Sayma zamam1i 100 s olarak belirlenerek Tp =Tz =50 s alinirsa
o, = (Ig/Tg)*/? olacagr i¢in minimum dedekte edilebilir miktar 3(Iz/T5)/? olur.
Siddetin konsantrasyona kars1 ¢izildigi kalibrasyon egrisinin egimini (%1 analit bagina

diisen sayma/s) ise dahil edersek minimum dedekte edilebilir miktar,
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Cpr = (3/m)(IB/TB)1/2 (2.27)

seklini alir. Bu ifadenin ¢ok kii¢iik olmas1 m'nin biiylikliigline ve temel saymanin kiiclik

olmasina baglidir (Sahin ve Demir 2013).

Tiwiari et al. (2005) dedeksiyon limiti i¢in (2.28) ifadesini kullanmislardir:

3./15 (2.28)

)

Burada Iz temel sayma (background) siddeti, I, net peak alan siddeti, C, analitin kiitle

CpL =

konsantrasyonu Cp; ise analitin dedekte edilebilir minimum konsantrasyonudur. Bu
ifadeye gore dedeksiyon limiti temel sayma siddeti ve birim kiitle basina diisen net alan

siddetine bagli olrak degisim gosterir. (Karjou 2007) dedeksiyon limitini,

DL = 3/S(Ny /)2 (2.29)

seklinde tanimlanmistir. Burada DL dedeksiyon limiti (kiitle veya konsantrasyon
biriminde), S hassasiyet (kiitle basina saniyedeki net peak sayimi veya konsantrasyon
birimi), Np ise birim saniye bagina (cps) ilgili peak'in altinda kalan temel sayma siddeti,
t ise sayma zamani olarak verilmistir. Ngp degerinin azalmasi dedeksiyon limitini

lyilestirir.

Peak/temel sayma oraninin anlatildigr temel sayma c¢ikarimi boliimiinde kullanilan

ifadelere gore (Jenkins 1995), Gedcke (2002) tarafindan dedeksiyon limiti,
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Cos, = L (2.30)

Seklinde tanimlanir. Burada € numune konsantrasyonu, t ise sayma zamanidir.

Dedeksiyon limiti peak'in temel saymaya oranina (g), birim saniye basma diisen net

peak sayimina (2) ve sayma zamanina (t) baghdir.

2.8. Kullamishhik Sekli (Figure of Merit)

Kullanighlik sekli, dogrulastirma teknigi veya basarim oOlgiitii olarak da adlandirilir.
Kullanighilik sekli farkli aragtirmacilar tarafindan degisik sekillerde tanimlanmustir.
Peak'in temel saymaya orani (Ip/Ig) veya peak'in temel saymaya oraninin analit ¢izgi
siddetiyle carpimi, cihazin Slglim sartlarmin belirlenmesini saglar ki buna genellikle
kullanishilik sekli denir. Mesela siddetin konsantrasyona karsi ¢izildigi kalibrasyon

egrisinden bulunan egim (m) kullanilarak

Kullamshlik sekli = —— (2.31)
7
ifadesi ile verilebilir. Ya da,
Pg = Ip/ly (2.32)

olarak gosterilir. (2.32) ifadesine gore yilizde olarak temel sayma hesaplanarak buradan
kullanishilik sekli ifadesi elde edilir. I analit ¢izgisindeki temel sayma ve Iy, analit

basina diisen net siddettir.
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Kullanislilik sekli sadece ¢alisma sartlarini olusturmada degil, ayni sartlar altindaki
farkli 6lgme aletlerinin siddet dlgiimlerinin ve ayni aletin farkli sartlardaki 6lgiimlerinin
degerlendirilmesinde de kullanilir (Sahin ve Demir 2013). Kullaniglilik sekli analitik bir
teknigin veya deneysel bir enstriimandan elde edilen 6l¢iimlerin degerlendirilmesi igin
kullanilan bir nicelik olup kullanilan enstriimental metodun analitik problemin
¢Oziimiine uygunlugunun da bir 6l¢iisiidiir. Analitik bir problemin ¢6ziimiinde veya
uygun bir deneysel yontemin se¢ilmesinde kullanislhilik sekli olarak birgok farkli fiziksel
tanimlama kullanilabilir. Tamlik (accuracy), duyarlilik (precision), mutlak hata (6l¢iilen
deger-gercek deger), gz Oniline alinan numune konsantrasyonu iizerindeki kiigiik
degisikliklerin 6lgme sistemi {izerinden algilanabilir olmasi gibi bir nevi farkli 6zellikler

kullanishlik seklinin genel tanimlamasi i¢ine girmektedir.

Redus et al. (2012) EDXRF ig¢in spektrometre konfigiirasyonlarin performansini
optimize etmeyi kullaniglilik sekli 6lgegi ile dnermektedirler. Bunlara gore kullaniglilik
sekli (FOM) farkli sinyal ve temel sayma sartlar1 igin deneysel sartlarin
iyilestirilmesinde kullanilabilir. Fe-55 kaynagindan ¢ikan Mn'nin Ko ¢izgilerinin 5,9
keV enerjili peak igin rezoliisyon oOlgiilerek (FOM) belirlenmistir. Spektrometrik
sistemlerle calisirken kullanici, biitiin sartlarin en iyisine ulasamayabilir ve amacina
uygun olarak iyi olmasmi istedigi Ozellikler arasinda tercih yapmak durumunda
kalabilir. Ornegin enerji rezoliisyonu, fotopik sayimi, sayma zamani vs. arasinda bir
tercih yapmak gerekebilir. Iyi bir enerji rezoliisyonu ile iist iiste binen fotopiklerin
ayrilmasi ve sinyal/temel sayma orani gelistirilebilir. Ancak fotopikteki artan sayim
orani da istenen bir durumdur. Bir elementin konsantrasyonu fotopikteki sayim sayisi
ile ortaya ¢ikarilir. Ayni1 zamanda bir spektrometre kisa ve uzun sekillendirme zamanlari

(shaping time) i¢in konfigiire edilebilir.

Kisa sekillendirme zamani yiiksek sayim orani saglarken artan giiriiltiiden dolay1 zay1f
bir enerji ¢oziiniirliigii vermektedir. Uzun bir sekillendirme zamani ise iyl bir enerji
rezollisyonuna ancak az miktarda sayima karsilik gelir. Sayma siiresi de bir¢ok yonden
degerlendirilebilir. Bunlarin arasinda yapilacak tercihte dedektor tipi Onemli

etmenlerden biridir. Bu durumda (FOM), spektometrenin sayim orani ve enerji
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rezoliisyonu ile dogrudan iliskiliyken dedektor alani, dedektor kalinligi, sinyal isleme
zamani, kaynagin siddeti ve diger konvansiyonel spektrometre sartlari ile dolayli olarak

iliskilidir.

2.9. Dis Kaynakh Mekanik Giiriiltii ve Etkileri

Ses, titresen bir cismin ¢evresindeki ortami ayni frekansta titrestirerek ve ortama gore
boyuna veya enine ilerleyerek isitme duyusu (20Hz-20kHz) ve aygitlarin1 (20kHz = 500
MHz) uyarabilen akustik dalgalar olarak tanimlanir (Avundukluoglu ve Turhan 2007).
Sesi olusturan mekanik titresimlerin atmosferde yaydigi basing sesin siddetini belirler.
Ses siddet birimi desibel (dB) olarak adlandirilir. Desibel degisik ses siddetlerini
karsilastirmak igin kullanilan, logaritmik esasa dayanan bir birimdir. insan kulagi, aym
siddette fakat frekanslar1 degisik olan sesleri aymi siddetle algilayamaz. Yiiksek
frekansh sesler daha siddetli, diisiik frekansl sesler ise daha az siddetli olarak algilanir.
Bu yiizden giiriiltiiniin insan kulagina olan etkisi degerlendirilirken frekansa gore

tanimlanmis olan dBA birimi kullanilmaktadir (Ergin 2007).

Istenmeyen, rahatsiz edici, hosa gitmeyen sesler giiriiltii olarak nitelendirilir. Giiriiltii
Oznel bir kavram olup bir sesin giiriiltii olarak kabul edilip edilmemesi kisiye gore
degismektedir. Ancak endiistriyel giiriiltii kisinin goriisiine bagli olmadan her kosulda

giiriiltii olarak degerlendirilir. Giiriiltii karakterine gore bazi kategorilere ayrilir:

e Siirekli: Belirli bir siddette, fazla miktarda azalma ve c¢ogalma olmadan hig
kesilmeden stirekli olarak devam eden seslerdir.

e Dalgali: Siddeti zaman zaman azalan veya ¢ogalan seslerdir.

e Aralikli: Zaman zaman kesilip daha sonra yeniden baslayan seslerdir.

e Basingli: Ses ile birlikte basing etkisi de gdsterebilen seslerdir.

e Kirilan: Genellikle metallerin birbirine ¢arpmasiyla meydana gelen sonrasinda eko

olusturan seslerdir (Ilmezli 2011).
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Bu giiriilti kategorilerinin yapmis oldugu etkiler, giiriiltiiye maruz kalma siiresi,
giiriiltiiniin siddeti veya frekansina gore degisiklik gostermektedir. Giiriiltiiniin insan
saglig1 iizerine etkileri isitsel ve isitsel olmayan olarak siniflandirilabilir. Isitsel olan
etkilerin baginda akustik travma, gegcici veya kalici duyma kayiplar1 yer alirken, isitsel
olmayan etkiler arasinda psikolojik etkiler, kardiyovaskiiler etkiler, uyku diizeninin
bozulmasma yonelik etkiler, gilinlik hayata dair mental ve performans etkileri
sayilabilir. Cizelge 2.3'de giiriiltiinlin etkileme derecesine gore saglik iizerine yaptigi

etkiler verilmektedir.

Glrtiltii seviyesinin Olglilmesinde ses seviye 0lgme cihazlari (Sound Pressure Level,
SPL) kullanilmaktadir. Bu cihazlarda ses seviyesinin Ol¢iimii dB {iizerinden
yapilmaktadir. Bununla beraber giiriiltiiniin insan iizerine belirli zaman araliklarindaki
etkisini O0lgmek ic¢in "dosimeter" olarak bilinen cihazlar kullanilmaktadir. Bu cihazlar
etkili olabilecek giiriiltiiyli baz alip, ortamda var olan giiriiltiiyii siire ve siddet degerine

gore ylizde olarak oranlar.

Cizelge 2.3. Giiriiltii derecesi, etkilenme aralig1 ve saglik iizerine etkileri.

Giiriilti Etkilenme .
) Saghk Uzerine Etkileri
Derecesi Arahg (dBA)
1. Derece 30.65 Ofke, uyku diizensizligi, konsantrasyon
Giirtiltiiler bozuklugu, tedirginlik, sikilma duygusu.
2. Derece 6590 Kan basinci artisi, solunum hizlanmasi, beyin
Guriltiler sivisindaki basincin azalmasi, ani refleksler.
3. Derece 90-120 Fizyolojik reaksiyonlar, dolasim bozukluklari, ,
Girtiltiiler bas agrilari, mide bulantisu.
4. Derece _ .
120-140 I¢ kulakta devamli hasar, dengenin bozulmasi.
Grtltiler
5. Derece o '
>140 Ciddi beyin tahribati, kulak zarinin patlamasi
Girtltiiler
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Yariiletken Dedektorlerin Yapisi

Teknolojinin gelisip hizla ilerlemesi ile birlikte elektromanyetik radyasyonun etkisini ve
siddetini sayisal olarak Olgiilebilir niceliklere ¢evirerek degerlendiren dedektorler icin
dikkat cekici ilerlemeler kaydedilmistir. Dedektorler bilimsel calismalarda ilk olarak
kullanildiginda sadece elektromanyetik radyasyonun varligini algilayabilirken,
giiniimiizde artik tiim dalgaboylarinda gelen her fotonu algilayip tek tek sayarak
kaydedip islenmesine olanak saglayan, ayirma giicii yiiksek ve oldukca kararli ideale
yakin parametrelere sahip dedektorler kullanilmaktadir. X-151mm1 ve gama isinlarinin
tayininde tim bu genel Ozellikleri biinyesinde bulunduran yariiletken (katihal)
dedektorler (sayaclar) siklikla tercih edilmektedir.

Bilindigi tlizere elektriksel iletkenliklerine gore maddeler iletkenler, yalitkanlar ve
yariiletkenler olmak iizere {i¢ sinifta incelenmektedir. Elektriksel agidan meydana gelen
bu farklihiklar Fermi-Dirac durum yogunluguna gore enerji bant teorisi ile
aciklanmaktadir. Elektronlarin bulundugu temel seviye bandi valans bandi, valans
bandinin hemen {lzerindeki izinli enerji bantlar1 ise iletkenlik bandi ve iletkenlik
bandinin taban seviyesi ile valans bandinin tepesi arasindaki enerji araligi yasak bant
(bosluk bandi) olarak adlandirilmaktadir. Valans, iletkenlik ve yasak bant seviyelerinin
durumu dikkate alinarak maddelerin elektriksel 6zelliklerine gore siralanmasi Sekil

(3.1)'de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3. 1. fletken, yariiletken ve yalitkan &zellikteki maddelerin bant yapilari.

lletkenlerde valans ve iletkenlik bantlar1 birbirine olabildigince yakin yani i¢ ice gegmis
pozisyondadir. Bu sayede elektronlar istedikleri gibi hareket ederek iletkenligi
saglayabilmektedir. Yalitkanlarda ise genisligi enerji olarak ifade edilebilen yasak bant
seviyesi oldukca yiiksek olup elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina kolayca
gecemezler. Yariiletkenlerde ise yasak bant aralifi ¢ok yiiksek olmayip elektronlar
tarafindan gecilebilir durumdadir. Saf bir yariiletken adindan da anlasilacag: tizere ne
tam bir iletken ne de tam bir yalitkandir. Bu ylizden saf yariiletken malzemeye belirli
konsantrasyonlarda katkilama yapilarak iletkenlik 6zelligi yani yiik tasiyicilarr olarak
bilinen elektron ve hollerin sayilari degistirilebilir. Ornegin katkilama islemi ile valans
bandinda bulunan hollerin sayisi, iletkenlik bandinda bulunan elektronlarin sayisindan
fazla olursa yariiletken p-tipi olarak, yine katkilama iglemi ile iletkenlik bandinda
bulunan akim tastyici elektronlarin sayisi artirilirsa yariiletken n-tipi olarak adlandirilir.

Yartiiletken bir dedektorde p-tipi ve n-tipi malzemeler birlikte kullanilmaktadir.

p-tipi ve n-tipi yariiletken bir araya gelerek pn birlesimini (junction) olusturmaktadir.
Bu birlesime dogru gerilim uygulandiginda n-tipi yariiletkendeki cogunluk akim
tasiyicilart olan elektronlar ile p-tipi yariiletkendeki cogunluk akim tasiyicisi olan holler
(bosluk) pn birlesimin oldugu bdlgeye dogru hareket ederler. Bu bolge uzay yiikii
bolgesi, deplasyon katmani gibi farkli isimler almaktadir. Uzay yiikii bolgesinde
elektronlar ve holler belirli bir denge durumuna kadar birbirlerini yok ederler. Denge

durumunda n-tipi bolgeye yakin olan kisimda holler, p-tipi bolgeye yakin olan kisimda
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ise elektronlar bulunur. Boylece uzay yiikii bolgesinde bir elektrik alan olusur. Sekil

3.2'de pn birlesimi ve uzay yiikii bolgesi gosterilmistir.

Herhangi bir gerilim uygulamadan da bir dedektor yapmak miimkiin olsa da bu
durumda gelen radyasyonun etkisiyle olusan elektron-hol c¢iftleri, meydana gelen
elektrik alanin kiiciik olmasindan dolay: kolaylikla tuzaklanabilirler. Boyle bir durumda
ise verimi diisiik bir dedektor elde edilmis olur. Eger dedektore ters (kesim) yonde bir
kutuplama uygulanarak geri besleme yapilirsa, dedektérdeki elektrik alan ve uzay yiiki
bolgesi genisler. Gelen radyasyon uzay yiikii bolgesi ile etkilesirse bir elektron-hol ¢ifti
meydana getirir. Boylece dedektor ¢ikisinda bir puls olusur. Yani uzay yiikii bolgesi ne
kadar genis olursa gelen radyasyonu oOlgme olasiligt o kadar artar. Bu yilizden
giiniimiizde artik uzay yiikii bolgesini genis tutmak amaciyla yiiksek saflikta ve farkli
geometrik yapilarda dedektdrler iiretilmektedir (Baykal 2007).

Uzay Yiikii Bolgesi

s =
n tipi ) | (=) ] p tipi
AEEI®|E [ ®®@
i aciiice iy [lSoo (o= ro—t
T1eA~LIICI®®E®
== < - ~ 7
SECERCIRCALCILICRC RS
' K ]
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Sekil 3.2.Yariiletken bir dedektor igin pn birlesimi ve uzay yiikii bolge.
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Yariiletken dedektorlerde siklikla germanyum (Ge) ve silisyum (Si) gibi yariiletken
malzemeler tercih edilmektedir. Ideal bir yariiletken dedektdriin yapiminda kullanilan
malzemeler genel olarak su Ozellikleri biinyesinde bulundurmalidir: i) Olabildigince
biiyiik bir sogurma katsayisina yani yiiksek atom sayisina sahip olmalidir. ii) Iyi bir
elektron-hol akis1 saglayarak birim enerji basina ¢ok sayida elektron-bosluk cifti
tiretebilmelidir. iii) Yiksek safliga sahip tek kristal 6zelliginde olmalidir (Karabidak
2010).

3.2. Yiiksek Saflia Sahip Germanyum (HPGe) Dedektorler

Gelen radyasyonun hassas bir sekilde oOlgiilebilmesi icin kullanilan yariiletken
dedektoriin uzay yiikii bolgesinin olabildigince genis olmasi istenir. Yiiksek safliga
sahip germanyum dedektorler bu ihtiyaca cevap verebilmek amaciyla tasarlanmistir.
Normal germanyum kristallerindeki safsizlik oram1 =103 atom/cm® degerindeyken
yiiksek safliga sahip germanyum dedektdrlerinde bu oran ~ 10° atom/cm?® degerindedir
(Baykal 2007). Boyle bir kristal i¢in uzay yiikii bolgesinin genisligi, besleme voltajinin
1000 V degerinin altinda oldugu durumlarda, 10 mm civarindadir. Gama ve x-1sin1
spektrometrelerinde biiyiilk atom numaras1 ve yliksek ayirma giicli (rezoliisyon) gibi
temel oOzellikleri nedeniyle HPGe dedektorleri siklikla tercih edilmektedir. HPGe
dedektor sisteminin toplam ayirma giicli yik tasiyicilarimin  sayisindaki dogal
dalgalanmaya, ylik toplama etkinliginin degisimine ve elektronik giirtiltiiye baglidir
(Olgay 2007).

Yiiksek safliga sahip germanyum dedektorlerin  calisma prensibi su sekilde
Ozetlenebilir. Fotonlar yariiletken dedektore geldiginde altin elektrot ve 6lii tabakay:
gecerek uzay yiikii bolgesinde sayag atomlarini uyararak + ve — iyon giftleri
olustururlar. Bu islem sirasinda fotonlar enerjilerinin biiyiik bir kismini fotoelektronlara
aktarirlar. Bu fotoelektronlar enerjileri bitinceye kadar yollar {izerinde elektron-hol
ciftleri olustururlar. Sonugta, dedektore gelen foton enerjisi ile orantili sayida elektron-
hol ¢ifti olusur. Uygulanan ters beslemin meydana getirdigi elektrik alan, elektron ve

holleri elektrodlarda toplar. Ters beslem nedeniyle elektronlar n-tipi bolgedeki
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elektroda, holler ise p-tipi bolgedeki elektroda dogru giderler. Saya¢ maddesinin
seciminde elektron hol ¢ifti veriminin biiylik olmasi, yani elektron hol ¢ifti bagina diisen
enerjinin kiiciik olmasi tercih edilir. Ayni fotonun meydana getirdigi + ve — yiikler
cesitli etkilesmelerden sonra tekrar birlesebilirler ki bu olaya rekombinasyon denir.
Yariiletken dedektorlerde sayag i¢i bir amplifikasyon olmadigindan bu sayaclarda algak
giiriiltii ve yiiksek kazangli 6n amplifikatorlere ihtiyag vardir. Bu is igin genellikle FET
(Field-Effect-Transistor) kullanilmaktadir.

FET toplanan yiikii akim pulslarina doniistiirmektedir. Dedektér elementi ve dedektor
kapasitansindaki sizint1 akimi sistemin giiriiltiisiine ve rezoliisyonun diigmesine neden
olur. Sizint1 akimindan kaynaklanan giiriiltii siv1 azot sicakliginda (-196 °C) ¢ogu isler
icin ihmal edilebilecek kadar kiiciik olmaktadir. Mikrofonik giiriiltii tretilmesi de
rezoliisyon genislemesinin (bozulmasinin) 6nemli bir kaynagidir. FET'in sivi azot
sicakliginda ve dedektore yakin tutulmasi mikrofonikleri azaltmaktadir. Dedektoriin sivi
azot icerisinde tutulmasi, kat1 materyal i¢indeki termal olarak uyarilmis tasiyicilardan

kaynaklanan elektriksel giirtiltiiyii de minimuma indirir.

HPGe dedektorlerde ortam ile dedektor kristali arasindaki termal aligverisin minimize
edilmesi amaciyla Ge kristali kriyostat olarak adlandirilan vakumlu bir kapsiil i¢inde
tutulmaktadir. Kriyostat Ge kristalini sabitler ve dis etkilere karsi korur. Kriyostata
dogru giden soguk cubuk (cold finger) yardimiyla sogutma islemi yapilmaktadir.
Bununla birlikte HPGe dedektorlerinin en dikkat ¢ekici avantajlarindan  biri,
kullanilmadig1 zaman oda sicakliginda muhafaza edilebilir olmasidir (Aric1 2012). Sekil
3.3'de HPGe dedektdrii meydana getiren ana bilesenlerden bazilar1 ve sogutma sistemi

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. HPGe dedektorii olusturan bilesenlerden bazilar1 ve dedektdr sogutma sistemi
(Gilmore 2008).

HPGe dedektor, hassas hacminde sogurulan foton enerjisi ile orantili olarak elektrik
sinyali verir. Bu sinyal dedektore yakin olan 6n yiikselticiye gelerek, ana yiikselticiye
gelip buralarda biiyiitiildiikten sonra ¢ok kanalli analizore ulasir. Sistemdeki elektronik
gurtltl, yiik tasiyicilardaki istatistiksel dalgalanma ve dedektordeki tamamlanmamis
yiik toplanmalar1 ve baz1 diger etkilerden dolayr spektrumda ¢izgi genislemeleri olur.
Temel sayma (background) spektrumun alt bolgesinde yer alir. Spektrumdaki temel
saymanin ¢ogu, fotonlarn coklu compton sagilmalarindan, tamamlanmamis yiik
toplanmalarindan, ¢evre radyasyonundan ve dedektorii ¢evreleyen materyallerden
kaynaklanir. Bunlara ilaveten, temel saymaya az da olsa foton kagaklarmin ve pile-

up'larin katki sagladigi da bilinmektedir.
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HPGe dedektorler genellikle ince berilyum pencerelidirler. Diigiik enerjilerde dedektor
verimi, dedektoriin dik kesit alan1 ve pencere kalinliginin bir fonksiyonudur. Yiiksek
enerjilerde ise verim, dedektoriin aktif hacmi ile iliskilidir (Tursucu 2012). HPGe
dedektorlerle elde edilen bir spektrumun kalitesini etkileyen faktorler sunlardir (Eroglu

2011):

o Fiziksel ayarlar,

e Deney geometrisi,

e Dedektor kristalinin 6zellikleri,
e Numunenin ¢esitli 6zellikleri,
o Elektronik ayarlar,

e Sayma kosullari,

e Kaynagin ve numunenin istenmeyen radyasyonu.

Deneysel bir sistem tasarlanirken siralanan biitiin bu 6zellikler titizlikle incelenip, her
birinin etkisi gbz oniine alinmalidir. Biitiin yariiletken dedektor sistemlerinde kabaca
her zaman takip edilen sistematik diizen igerisinde algilama, sinyallere donistiiriiliip
giiclendirme, bigimlendirme, dijitalize etme, depolama ve analiz etme gibi basamaklar
bulunmaktadir. Bu islem basamaklar1 iizerinde sorunsuz bir sekilde ilerleyebilmek i¢in
kullanilan HPGe dedektoriin elektronigi, karakteristikleri ve sayma sistemi iizerine olan

etkileri iyi bilinmelidir.

3.3. HPGe Yariiletken Dedektoriin Elektronigi, Karakteristikleri ve Sayma Sistemi

3.3.1. HPGe yariiletken dedektoriin elektronigi

X- 15101 veya gama 1sin1 spektrometreleri niikleer enstriimanlar ile bir¢ok elektroniksel
ekipmanin bir arada bulundugu deneysel sistemlerdir. Bu sistemde bulunan her bir
bilesenin, biinyesinde bir¢ok detayr barmdirdigi diisiiniilerek titizlikle incelenmesi
gerekmektedir. Bu anlamda deneysel bir 6lgme sisteminin en temel elemani siiphesiz ki

dedektorlerdir.
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Radyasyon ile yariiletken bir dedektoriin etkilesimi, yaklasik olarak pikosaniye ile
(10™) tamimlanabilecek bir zaman araliginda vuku bulmaktadir. Ancak pratikte
etkilesme siirecinin bir anda oldugu kabul edilmektedir. Etkilesme ile beraber
dedektoriin aktif hacmi {izerinde elektrik yiikii olusur. Bir elektrik sinyalinin
olusabilmesi i¢in bu yiklerin uygulanan bir elektrik alan yardimiyla toplanmasi
gerekmektedir. Yariiletken bir dedektdr i¢in bu siire nanosaniye mertebesinde olup siire

yiik tastyicilarinin hareketliligi (mobilitesi) ve alinan mesafe ile degisim gostermektedir

(Olgay 2007).

Yiik tasiyicilarinin toplanma zamani ve dedektoriin puls sekli deneysel diizenegin puls
isleme elektroniginin tasariminda Onemlidir. Bilhassa yariiletken i¢inde vuku bulan
tuzaklanmalar yiiziinden artan yiik toplama zamani, sayma orani (counting rate) lizerine
onemli bir etkiye sahiptir. Sekil 3.4'de yariiletken koaksiyel n-tipi germanyum bir
dedektorde elektron ve hollerin ayr1 ayr elektriksel sinyal {izerine yaptiklart katkilar
farkli noktalara (tam merkez, orta ve dig kisima yakin) olmak iizere degisen varis

zamanlari i¢in gosterilmistir (Gilmore 2008).

Dedektorler puls veya akim modunda c¢alisabilmektedir. Radyasyon enerjisinin
Olciildiigli dedektorlerde puls modu kullanilir. Puls modunda 6l¢gme yapan deneysel bir
sistemde dedektor ile etkilesen her radyasyon elemani tek tek kaydedilir. Puls modu
genellikle zamanlama ve genlik bilgilerini igeren uygulamalarda tercih edilmektedir.
Radyasyon etkilesme hizlarinin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda akim modu

kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4. Koaksiyel n-tipi germanyum dedektoriin farkli bolgelerindeki etkilesmeler. (a)
merkeze yakin, (b) orta bolgede, (c) dis kisima yakin etkilesmeler sonucu sinyal olusma kesrinin
zamana gore degisimi (Gilmore 2008).

Genel olarak bir dedektore gelen bir 1sin, dedektoriin ¢ikis pulsu ile orantili olarak
degisen bir elektriksel yiike karsilik gelmektedir. Bu yiiklerin islenmesi, 6l¢iilmesi ve
depolanmast deney diizenegini meydana getiren elektronik sistemler tarafindan
gerceklestirilmektedir. Radyasyon 6l¢iimlerinde kullanilan elektronik sistemlerin ¢ogu,
niikleer enstriiman modiillerinden (NIM) olusmaktadir. Ticari olarak iiretilen bu
modillerin elektriksel olarak degistirilebilirligi gli¢ kaynagi ile sinirlandirilir ve i¢ devre
tasarimlart korunur. Tek bir par¢a veya farkli kombinasyonlar halinde bir araya
getirilerek iiretilir (Tsoulfanidis 1995). Sekil 3.5'de bu tez ¢alismasi icin kullanilan NIM
tinitesinin sirasiyla gii¢ kaynag, yiikseltici ve analog dijital doniistiiriiciiden olusan bir
boliimii goriilmektedir. Yariiletken bir dedektoriin kullanildigr deneysel dlgme sistemi
temel olarak; dedektor besleme gilic kaynagi, on yliikseltici, yiikseltici, doniistiiriicii,

analizor ve bilgisayardan meydana gelmektedir. Bu elektronik elemanlarin bir arada
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kullanildig1 ve bu ¢aligmada faydalandigimiz spektrometrenin bir kismi Sekil 3.6'da

verilmistir.

Sekil 3.5. Deney sisteminde kullanilan NIM iinitesinin bir boliimii.

. , ADC MCA
Dedekibr On Yiikselteg Yiikselteg Déndistiiri Analizir

Giic Kaynagn Osiloskop

Sekil 3.6. Bir spektrometreyi olusturan her bir elemanin gosterimi.
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3.3.1.a. Gii¢ kaynagi (Power supply)

Dedektore giic saglayan, besleme ve yiiksek gerilim giic kaynagt (HVPS) olarak
bilinmektedir. Dedektéorde meydana gelen yiikleri toplamak i¢in dedektore bir 6n
gerilim uygulanmalidir. Bu 6n gerilim miktar1 deney sisteminde kullanilan dedektore ait
kullanim bilgilerine gore ve hicbir sistem bilesenine zarar vermeyecek sekilde
belirlenmelidir. Yariiletken detektorlerde yeniden yiik birlesmesini dnlemek icin negatif

bir potansiyel (ters beslem) uygulanmalidir.

Dedektor besleme kaynagi genel olarak biinyesinde, maksimum-minimum gerilim
seviyesi ile polaritesini, gegis geriliminde ya da sicaklik degisimlerine bagli uzun siireli
ani deger degisimlerine kars1t diizeltme yetenegi gibi Ozellikleri barindirmalidir.
Kullanilan yariiletken dedektor calistigt siirece sabit bir gerilim altinda ¢alismalidir. Bu
yiizden dedektorii ani gerilim degisimlerinden korumak icin, dedektor iizerine yiiksek
gerilim uygulanirken veya sistem iizerindeki yiiksek gerilim degeri sonlandirilirken

voltaj miktarindaki degisiklikler ani bir sekilde degil kademe kademe yapilmalidir.

3.3.1.b. On yiikselte¢ (Preamplifier)

Yariiletken detektorlerle meydana getirilen deneysel sistemlerde yiike duyarli bir 6n
yiikselte¢ kullanilmaktadir. Dedektorde olusan yiikler 6n yiikselte¢ tarafindan toplanir.
On yiikseltec dedektdr ve yiikselte¢ arasinda gérev yapan bir ara yiiz elektronik
devresinden ibaret olup puls yiiksekliginde bir degisiklik yapmaz (Gilmore 2008).
Genellikle bir alan etkili transistor (FET) olan 6n yliikselticinin girisi dedektor ile
birlikte elektronik giiriiltiiyii azaltmak igin s1v1 azot sicakliginda tutulur. On yiikseltici,
Dedektorden gelen yiikii, voltaj pulsuna doniistiiriir. Eger fotonun biitlin enerjisi
dedektorde sogurulmus ise, dedektdrde toplanan yiik miktar: ile 6n yiikselticiden ¢ikan
pulslarin yiikseklikleri veya genlikleri fotonun enerjisiyle orantili olmalidir (Debertin

Helmer 1988).
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3.3.1.c. Yiikselte¢c (Amplifier)

Bir yiikseltici, 6n ylikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt ederek, sayilmalari icin
uygun voltaj seviyelerine ylkseltir. Yiikseltici islem yaparken, pulslarin genligi ile
fotonunun enerjisi arasindaki orantili iligkiyi korumaktadir. Kullanici, puls genisligini
belirleyen sekillendirme zamani (shaping time) sabitinin se¢imine dikkat etmelidir. Bir
spektrumdaki peak'ler igin en iyi rezoliisyon genellikle daha uzun zaman sabiti ile elde
edilmektedir. Cilinkii sistem daha uzun bir zaman iizerinden giiriiltiiniin ortalamasini
alabilir. Bununla birlikte daha uzun zaman sabitleri yiiklerin daha fazla rastgele

toplanmasina sebep olabilmektedir (Debertin Helmer 1988).

En uygun sekilde tasarlanan bir deney diizenegi i¢in kullanilan bir yiikselticinin sahip
olmas1 gereken temel oOzellikler su sekilde siralanabilir: (I) Sinyali uygun sekilde
biiyiitme, (II) Toplanan yiikiin en dogru sekilde Slgiilebilecegi yiiksek sayim hizlarinda
puls sekillendirmesi yapma, (III) yiiksek sayim hizlarindaki performansini
koruyabilmek ve puls yigilmasi ile temel seviyenin korunabilmesi i¢in aktif devreler
icermelidir. Bir yiikselticinin kazanci olabildigince sabit olmalidir. Ancak gerilim ve
sicaklik degisimleri ile cihaz bilesenlerinin zamanla eskimesi gibi etkenlerden dolay1

kazang degisebilmektedir (Ol¢ay 2007).

3.3.1.d. Analog sayisal doniistiiriicii (Analog digital converter-ADC)

On vyiikselticiden gelen pulslar yiikselticide biiyiitiilerek analog sayisal déniistiiriiciiye
(ADC) gonderilir. ADC'nin gorevi yiikselticiden gelen analog pulsunu, onun genligi ile
orantil1 bir tam sayiya c¢evirmektir. Analog sayisal doniistiiriiciide yapilan islemlerden
sonra bu pulslar ¢ok kanalli analizére gonderilerek enerjilerine karsilik gelen kanallarda
sayilirlar. Bu sayimlar sonucu dedektoriin rezoliisyonuna bagli olarak ayni enerjili veya
enerjileri birbirine yakin olan sayimlar bir araya gelerek bir peak meydana getirirler. Bu
peak'ler bir araya geldiginde ise enerjiye veya dalga boyuna karsi olusan siddet

desenleri olarak adlandirilan spektrumlar elde edilir.
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3.3.1.e. Cok kanalh analizér (Multi channel analyzer-MCA)

Cok kanalli analizor, pulslarin donistiiriildiigii sayilar1 ilgili kanallara yerlestirerek
bilgisayara kaydedilmesini saglar. Her bir kanal depolamak i¢in kullanilan bir kutu gibi
olup, spektrumda kalibrasyon islemi, ile belirlenen bir enerji araligina diisen pulslari
saymaktadir. Kalibrasyon iglemi 6l¢ii almaya baslamadan Once standart kaynaklar ve
uygun enerjili elementlerin karakteristik peak'leri kullanilarak yapilmaktadir. Kisaca,
cok kanalli analizor ile verilerin saklanmasi, analizi ve ¢ikti halinde verilebilmesi

saglanmaktadir.

3.3.2. HPGe yarniiletken dedektoriin karakteristikleri

3.3.2.a. Sizint1 (kagak) akim (Leakage current)

Ortamda herhangi bir radyasyon olmasa bile yariiletken yapili bir dedektore ¢aligma
gerilimi uygulandiginda birka¢ mikroamper siddetinde olan bir sizinti (kagak) akim
gozlemlenebilir. Bu s1zint1 akimin kaynag1 dedektor govdesi veya yilizeyinden meydana
gelebilir. Yariiletken dedektorlerde deplasyon bolgesi boyunca uygulanan elektrik
alanin yonii ile deplasyon bolgesinin kenarlarina dogru hareket eden p-tipi ve n-tipi
yariiletkenlerdeki ¢ogunluk akim tasiyicilari pn birlesiminin oldugu bolgeden uzaga
dogru itilmektedir. Bu durumda azmlik akim tastyicilari pn birlesimi boyunca
iletkenlige sebep olmaktadir. Boylece diisiik seviyelerde kacak akim olusur. Ayrica
HPGe dedektorlerin dar bir bant araligima sahip olmasindan dolayr deplasyon
bolgesinde termal olarak meydana gelen elektron-bosluk ¢iftlerinin sayisi yine sizinti
akimina sebep olmaktadir. Bu durum dedektoriin sivi azot sicakliginda tutulmasi ile
onlenebilmektedir. Dedektdr ylizeyinden dolay1 olusan sizintt akiminin degeri dedektor
kapsiiliine, ortamin nemine, vakum yagima ve dedektor ylizeyindeki kirlilige baghdir
(Olgay 2007). Bu sekilde meydana gelen sizinti akimi, dedektoriin enerji rezoliisyonu,

puls ylikselme zamani ve diger 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
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3.3.2.b. Dedektor giiriiltiisii

Girilti kavrami sadece x-1511 veya gama spektrometrelerini meydana getiren her bir
eleman icin degil, biitiin elektronik sistemler i¢in s6z konusu olup; en genel haliyle
sistem {izerindeki istenmeyen dalgalanmalar olarak ifade edilebilir. Biitiin elektronik
sistemlerde ¢esitli sebeplerden dolayr giiriilti ile karsilasilir. Bir biitiin olarak
spektrometrede giiriiltii kaynaklarinin (dedektor, FET, sizinti akimi, mikrofonikler)
etkilerini birbirinden tam olarak ayirmak miimkiin degildir. EDXRF spektrometrelerde
temel saymay1 (background) olusturan sebepler arasinda zaten elektroniksel giiriiltiiniin
etkisinden daha once bahsedilmisti. Ancak bu kisimda spektrometrede bulunan her bir
elektroniksel elemanin detaylica yapisal 6zellikleri detaylica verildigi i¢in bu etkinin

varlig1 daha da anlam kazanmaktadir.

Dedektorle beraber bir spektrometreyi olusturan elektroniksel elemanlara bagli olarak
meydana gelen giirtiltiiler en genel haliyle paralel, seri, flicker (titresim) ve mekaniksel
giiriiltiiler olarak gruplanir. Paralel giiriilti, dedektore paralel bir sekilde baglanan 6n
yiikselticinin girig devresine gelen akim ile ilgili olup kapasitor (C) lizerinden devreye
entegre olmaktadir (Gilmore 2008). On yiikselteglerde bulunan fotodiyotlar yardimiyla
yiikler tarafindan sinyaller olusturulup kapasitor iizerinde toplanarak geri beslemeli
direng tizerinden desarj olmaktadir. Dedektorde meydana gelen kacgak (sizint1) akim da
paralel giiriltii kaynagi olarak bilinmektedir. Sekil 3.7'de dedektor ilizerinde olusan
kacak (s1zint1) akimi, kapasitor (C), geri besleme direnci (R) ile direng {izerinde olusan

termal gliriiltii gdsterilmistir.
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Sekil 3.7. Dedektor ve 6n yiikseltici lizerine paralel giiriiltii etkisi (Gilmore 2008).

Paralel giiriiltiiniin dogasindaki belirsizlikleri ve bunlarin 6nemi (3.1) esitligi ile verilen

ifadeyi olusturan her bir terim ile iligkilendirilebilir.
((‘)paralel)2 X (ID + %) X Ts (3'1)

Esitlik 3.1'de Ip toplam dedektor akimi (sinyal+giiriiltii), T geri besleme direncinin
sicakligl, Ts ise sekillendirme zamani (shaping time) sabitidir. Bu ifadeye gore paralel
giiriiltilyli minimize etmek icin sunlara dikkat etmek gerekmektedir. Oncelikle
i) Toplam dedektor akimi (Ip) kiiciik olmalidir. ii) Ozellikle uzun sekillendirme
zamaninin (Ty) kullanildig1 yiiksek sayma oranlarinda paralel giiriiltii artmaktadir. Yiik
toplama miktar1 gbz Oniine alinarak yiikseltici lizerinde kisa sekillendirme zaman (Ty)
degerleri tercih edilmelidir. 111) R geri besleme direncinin olabildigince sicaktan
korunmasi (6n yiikseltici girisinin sivi azot sicakliginda muhafaza edilmesi)

gerekmektedir. iv) Ayrica, geri besleme direncinin degeri olabildigince biiyiik olmalidir.

Seri giiriilti dedektor sinyali ile seri olarak degerlendirilen bilesenlerin meydana
getirdigi etkidir. Baglica seri giiriiltii kaynag1 olarak yiikseltici lizerindeki alan etkili
transistorde (FET) olusan shot (vurma) giirtiltiisii gosterilebilir. Bu giiriiltiiniin

biyiikliigii (3.2) ifadesiyle verilmektedir.
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2kT (3.2)

N2 — (2
((‘)sen) C (gm X 2.1 X Ts)

Esitlik 3.2'ye gore C toplam kapasite, T alan etkili transisitoriin (FET) sicakligi, g,, ise
FET 'in transkondiiktans1 yani degisken giris voltajin1 kendine bagli olan degisken ¢ikis
akimi ile degistirilebilmesi anlamina gelmektedir. Seri giiriiltiiniin azaltilmas1 igin
yapilmas1 gerekenler sunlardir: toplam kapasite minimize edilmelidir. Toplam
kapasiteyi olusturan 6zellikle de sistemin tamamini seri giirtiltii bazinda etkileyen en
dikkat cekici unsur dedektor kapasitesidir. Biiyiik dedektorler en cok kapasitans
degerine yani en fazla seri giiriiltiiye sahip olanlardir. Bu anlamda dedektériin
kapasitans degerini azaltmada on ylikseltici dizaynt onem arz etmektedir. Bununla
birlikte yiiksek transkondiiktans (gecis iletimi) degeri seg¢ilmeli ve FET sicakligina
dikkat edilmelidir. Flicker (titresim) giirtltiisii (wﬂicker) akimimn dogrudan biitiin
elektronik elemanlar {izerine yaptig1 etki ile alakalidir. Seri ve paralel giirtiltiiler ile
karsilastirildiginda etkisi daha az olup yiikselticinin sekillendirme zamanindan (T)
bagimsizdir. Sadece yiiksek sayim orani ile artar. Tiim bunlar dikkate alindiginda

toplam elektronik giiriiltii (w%) (3.3) ifadesiyle verilmektedir.

w%? = ((‘)paralel)2 + (wseri)z + ((‘)flicker)2 (3.3)

(3.3) ifadesinde yer alan paralel ve seri giriiltiller sekillendirme zamanina gore
degismektedir. Sadece filcker giiriiltiisii sekillendirme zamanindan etkilenmemektedir.
Buna gore en ideal sekillendirme zamani toplam elektronik giiriiltiiyli meydana getiren
bilesenlerin en kiigiik oldugu noktada secilmelidir. Sekil 3.8'de sekillendirme zamaninin
esdeger giiriiltli yiikiine gore degisimi goriilmektedir. Burada her bir elektronik giiriiltii

kaynaginin etkisi géz oniine alinmaktadir (Gilmore 2008).
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Sekil 3.8. Esdeger giiriiltii yiikii ile sekillendirme zamaninin degisimi (Spieler 2005).

Spektrumun rezoliisyonunu olumsuz yonde etkileyen bir diger giiriiltii kaynagi ise
mekanik olarak olusan mikrofoniklerdir. Dedektorii olusturan her bir bilesende
meydana gelebilecek kii¢iik 6l¢ekli hareketler olarak tanimlanan titresimler kapasitans
degerlerinin farklilagmasimna yani dedektoriin karakteristiginde degisime neden
olmaktadir. Spektrometre uzun puls sekillendirme zamanlarinda calistirildiginda
mikrofonik etkiler spektrumu olusturan peak'lerin rezoliisyonu dikkate alindiginda etkisi
daha belirgin olarak fark edilmektedir.

3.3.2.c. Yiikselme zamani (Rise time)

Yiikselme zamani bir pulsun baglangicindan tam genliginin %90'ima ulagmas1 i¢in
gerekli zaman araligidir (Sahin ve Demir 2013). Bir spektrometrede ideal sartlarda
yiiklerin olabildigince hizli bir bicimde toplanmasi istenilse de eSer on yiikselte¢ bu
siirecte kendini sinirlarsa bu durum istenilen hiz degerinde ilerlemeyebilir. On
yiikselticilerin yapisal Ozellikleri dikkate alindiginda giris kapasitansi ile yiikselme

zamaninin iligkili oldugu anlagilmaktadir.



58

3.3.2.d. Olii zaman (Dead time)

Bir pulsun baslangicindan sonra tam biiyiikliigiine ulasmasi i¢in gerekli siire olup bu
esnada dedektor ikinci bir puls i¢in tamamen duyarsizdir. Ancak 6lii zaman daha genel
olarak dedektor ¢ikisindaki sistemlerle de ilgili olarak kullanilmaktadir. Olii zaman bir
fotonu dedekte etmek ve bunun pulsu icin gerekli islemi yapmak igin gerekli zaman
olarak tanimlanir. Bu esnada sistem ikinci bir foton i¢in aktif olmayip Sliidiir. Bu pulsun
kaydindan sonra ancak miiteakip birinin baslangicindan hemen Oncesine kadar gecen
zaman sayma zamani (live time) olarak adlandirilir. Agikgasi Olii zaman, ger¢ek
Olciimde harcanan zaman; sayma zamani ise fotonu beklemekte harcanan zamandir.
Dedektore tesadiifen iki veya daha fazla sayida foton ayni anda ya da dedektorce ayni
anda sayilabilecek yakinlikta girerse bunlar bu fotonlarin toplam enerjisinde bir tek

foton olarak islem goriirler (Sahin ve Demir 2013).

3.3.2.e. Céozme zamam (Resolving time)

Bir pulsun baglangicindan sonra dedektoriin sayma devresince dikkate alinabilecek
bliylikliikte ikinci bir pulsu iiretebilmesine kadar siiren minimum zaman araliina
¢ozme zamani (resolving time) denir. Sayilabilir pulslar arasindaki minimum zaman
olarak da tanimlanabilir. Cakisma (coincidence) kayiplarinin hesap edilmesinde bu
zaman genellikle yanlis bir sekilde 6lii zaman olarak kullanilmaktadir. Ciinkii resolving

time esnasinda dedektor foton sayamamaktadir (Sahin ve Demir 2013).

3.3.2.f. Kavrama zamam (Recovery time)

Kavrama zamani bir pulsun baslangicindan sonra dedektoriin tam puls yiiksekliginde
ikinci bir puls liretmesine kadar olan zaman araligidir. Kisacasi, 6lii zamandan sonra
ancak ikinci bir puls meydana gelebilir, ¢6zme zamanindan sonra ikinci bir puls
sayilabilir, kavrama zamanindan sonra ikinci bir puls normal biyiikliigiine ulasir.
Dedektdrlere birim zamanda gelen fotonlarla, ¢ikan pulslarin birbiriyle orantili olmasi

gerekir. Bu lineerlik saglanmazsa yanlis sonuglar elde edilebilir. Sekil 3.9'da bir
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spektrum tiizerinde pulslarin meydana gelmesi, yiikselme zamani, 6lii zaman, ¢cézme ve

kavrama zaman ile gosterilmektedir.

Sayma devrelennin kavrayacag:
minimum puls yiiksekliz

N

Puls yiksekligl, V

1 ! i

' R ' !

—* «— Yiikselme zamam [ Zaman
— Olii zaman, .
'

Cézrne zamant >
Kavrama zamam

o o 3 -
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€
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Sekil 3.9. Yiikselme, 6lii, cozme ve kavrama zamani gdsterimi.
3.3.2.9. Dedektor hassasiyeti (Duyarhhgy)

Dedektorler biitlin enerji degerleri i¢in ayn1 hassasiyeti gosteremez. Hali hazirda sadece
verilen bir enerji araligi i¢in gecerli olan belirli radyasyon c¢esitlerine hassasiyet
gosterecek sekilde tiretilebilmektedirler. Herhangi bir dedektdr ile belirlenen enerji
araliginin disinda bir 6lgme yapilirsa, ya kullanilmaz bir sinyal {iretir ya da dedektor
verimi ¢ok diiser. Bu durumda deedektor hassasiyeti, belirlenen bir radyasyon ve enerji
icin kullanilabilir sinyal liretme yeteneginin bir 6l¢iisii olarak tanimlanabilir. Dedektor

hassasiyeti belirli 6zelliklere gore degisiklik gosterir. Bu 6zellikler,

Dedektérde meydana gelen iyonizasyon reaksiyonlari igin tesir kesiti,

Dedektorin kitlest,

Dedektor giiriitiisti,

Dedektdriin hassas algilayici boliimiinii kaplayan koruyucu materyal
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olarak siralanabilir (Senyigit 2011). Tesir kesiti ve dedektor kiitlesi gelen radyasyon
enerjisinin dedektorde iyonlagtirict hale doniisme ihtimaliyeti ile ilgilidir. Yiiksiiz
parcaciklar1 dedektorde yiiksek oranlarda Olgebilmek icin dedektoriin  yapildigi
malzemenin yogunlugu ile dedektér boyutlarinin biiyiik olmasi gerekmektedir. Ayni
zamanda dedektorle etkilesen radyasyondan bagimsiz olarak dedektdr elektroniginden
kaynaklanan ve  dedektor c¢ikisinda asgari  miktarlarda  giirtilti  olarak
nitelendirebilecegimiz asgari bir sinyal gozlemlenmektedir. Ayrica dedektori
cevreleyen koruyucu malzemenin kalinligi da dedektoriin istenilen hassasiyet

degerlerini yakalayabilmesi i¢in uygun se¢ilmelidir (Akkoyun 2011).

3.3.3. HPGe dedektorle meydana getirilen deneysel sayma sistemi

Sayma sistemi bir dedektor (6n yiikseltici ile birlikte), yiikseltici, analog sayisal
doniistiiriicii (ADC), yiiksek voltaj kaynagi, ¢cok kanalli analizér (MCA), sistemin tiim
birimlerini yoneten spektrumlar1 alan ve degerlendirmede kullanilan uygun
programlarla donatilmis bir bilgisayar sisteminden meydana gelmektedir. Sekil 3.10'da
sayma sistemi igin gerekli olan sistem bilesenleri ve ATARI MCA ile olan baglantilar
bir devre semasi tizerinde gosterilmistir. Kullandigimiz sayma sisteminde sadece MCA
programi bilgisayar iizerinden, gii¢ kaynagi, analog sayisal doniistiiriicii ve ylikseltici
ise manuel olarak kontrol edilmistir. Calismanin ilerleyen asamalarinda bu birimleri
olusturan cesitli ayarlarda farkli sekillerde degisiklikler yapilarak deney sistemi iizerine

yaptig1 etkiler titizlikle incelenmistir.

EDXRF'de peak'in temel saymaya oranini etkileyen faktorlerin, kurulan deney sistemi
lizerine uygulanan etkilerin ve bu 6lgme sistemini olusturan her bir elemanin spektrum
lizerine yaptigr katkilarin belirlenmesi i¢in hazirlanan deney sistemi Sekil 3.11'de
goriilmektedir. Bu ¢alisma i¢in kullanilan HPGe dedektoriin (Detector System GmbH,
DSG) karakteristik Ozellikleri Cizelge 3.1'de verilmistir. Kullanilan numunelerin
uyarilmasinda siddeti 1 Ci olan Am-241 halka kaynak kullanilmistir. Kaynagin i¢ ¢ap1
13,15 mm dis cap1 ise 17,15 mm'dir. Olgme sisteminde, elektriksel sinyallerin

olusturdugu giirtiltii etkisini minimize etmek amaciyla, elektriksel sinyalleri optik
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sinyallere doniistiiren ve optobox olarak adlandirilan doniistiiriicliniin de kullanildig1 bir
ATARI programu ile spektrumlar elde edilmistir. ATARI programinin formatina (KON
uzantili) gore elde edilmis ham veriler, MATLAB programinda yazilan ve (.KON)
uzantili bir dosyay1 (.txt) uzantili bir dosyaya ¢eviren bir program vasitasiyla gerekli
doniisiim yapildiktan sonra Origin programinda spektrumlar c¢izdirilerek olusan

peak'lerin enerjileri, alanlar1 ve temel sayma bolgesi i¢in hesaplamalar yapilmistir.
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baglantilarin gosterildigi devre semasi.
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ALG0 ALINIYOR
L(TFEN DOKUNMAYINIZ

Sekil 3.11. HPGe dedektor ile tasarlanmis deney sistemi.

Cizelge 3.1. HPGe dedektoriin karakteristik 6zellikleri.

Aktif cap 15,962 mm
Aktif alan 200 mm®
Dedektdriin hassas derinligi 7 mm
(aktif kalinlik)

Pencereden uzaklik (Ge kristali ile Be 5 mm
pencere arasindaki uzaklik)

Berilyum pencere kalinlig 0,127 mm
Besleme gerilimi -2000 V
Rezoliisyon 5,9 ve 122 keV'de 210 eV ve 514 eV

Bu calisma i¢in kullanilan HPGe dedektor i¢in -2000 V ¢alisma gerilimi uygulanmaistir.
Calisma siiresince bu gerilim degeri sabit tutulmustur. Incelenecek olan numuneler,
deney diizeneginde numune odasi olarak adlandirilan bir hazne igerisindeki numune

tutucuya yerlestirilmistir. Numune odasi deneyin gergeklestigi alani kiiciilterek dig
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ortamdan kaynaklanan c¢evre radyasyonunu (¢evre backgroundunu) azaltmaktadir.
Uyarict kaynak konik bir kursun kolimatérle uygun sekilde zirhlanarak numune
odasinin igerisine yerlestirilmistir. Numune odasinin da bulundugu deney diizenegi

Sekil 3.12'de goriilmektedir.

Numune Haznesi

Kursun Koruma

M

Dedektor

Sekil 3.12. Numune odasi ve dedektoriin sematik ¢izimi.

3.3.4. Numunelerin hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasi i¢in kullanilacak olan numuneler belirlenirken Am-241 kaynagi i¢in
elde edilen spektrum goz Oniline alinarak, karakteristik x-151n1 tepelerini spektrumun bosg

olan bolgelerinde gozlemleyebilecegimiz numuneler secilmistir.

Bu tez ¢alismasi i¢in uygun element olarak atom numarasi 60, kiitle numarasi 144,3
olan Neodimyum (Nd) elementi secilmistir. Nd periyodik cetvelin lantanidler kisminda
yer almaktadir. Lantanidler geg¢is metallerinin bir alt serisini olustururlar ve toprakta

eser miktarda bulunmalart nedeniyle '"nadir toprak elementleri" olarak da
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isimlendirilirler. En 6nemli ortak 6zellikleri, elektron degisiminin yalnizca 4f orbitaline
elektron katilmasi seklinde olmasidir. Ozellikle +3 degerlikli hallerinde, birbirlerine gok
benzeyen oOzellikler gosterirler. Kuvvetli elektropozitif olmalar1 nedeniyle, iiretilmeleri
zordur. Cogunun iyon hallerinin karakteristik renkleri vardir. Neodimyum havada
kolayca oksitlenir. Manyetik giicii yliksektir. Metalik halde elektronik endiistrisinde,
celik ve cesitli alagimlarin imalinde, porselen ve camlarin renklendirilmesinde

kullanilir.

Numuneler hazirlanirken toz halindeki Nd 10 gr hassasiyete sahip terazi kullanilarak
tartilmig ve igerisine %10 kadar seliiloz (CgH1005) eklenerek mikserde 1000 devirde 3
dakika karistirilmistir. Boylece toz numunelerin mimkiin oldugunca homojen bir
dagilim gdstermesi saglanmistir. Daha sonra numuneler 5 ton basing altinda preslenerek
0,65 cm yarigapinda pelletler haline getirilmistir. Bu pellet numuneler, kiitleleri 0,42 g
olacak sekilde hazirlanmistir. Nd ¢ok hizli bir sekilde nem kaptig1 i¢in numuneler her
bir dl¢iim grubu i¢in yeniden yapilmistir. Nd numunesinin ortalama atom numarasina
denk gelecek (ayni ortalama atom numarali) numuneler PbO ve seliiloz kullanilarak

ayni hassasiyetle hazirlanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1, Sistemin Elektronik Giiriiltii Etkisi

Elektroniksel sistemlerdeki rastgele degisimlerden kaynaklanan dogal giiriilti tiim
elektronik cihazlarda bulunmaktadir. Bir 6lgme sistemini etkileyecek tiim dis giiriilti
kaynaklar1 etkisiz kilinsa dahi, deney diizeneginde kullanilan elektronik cihazlarin
yapilmasinda kullanilan malzemelerin tabiatindan kaynaklanan veya birbirleri ile olan
baglantilarindan ileri gelen bir giiriiltii ile karsilasabiliriz. Deney diizenegini olusturan
her bir elemandan gelecek olan ve spektruma ‘"istenmeyen katki" olarak
nitelendirebilecegimiz bu etki, deneysel sistemi meydana getiren elemanlarin her biri
(miimkiinse) devre dis1 birakilarak belirlenebilir. Bunun i¢in dlgme siiresi 3600s olarak
ayarlanarak, oncelikle {izerinde numune bulunmayan numune tutucu numune odasinda
kaynaktan 4,5 cm uzakliga yerlestirilerek ve numune tutucu cikarilarak o6lgiiler

alinmigtir. Elde edilen spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2'de verilmistir.
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Sekil 4.1. Sadece numune tutucu varken elde edilen spektrum.
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Sekil 4.2. Numune tutucu yokken elde edilen spektrum.
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Bir onceki boliimde bulunan Sekil 3.12'deki sematik ¢izimde gosterildigi gibi, numune
haznesinin i¢ine, numune tutucu en uygun mesafe olarak belirlenen konuma,
yerlestirildiginde elde edilen toplam sayim ile aymi sekilde numune tutucunun olmadigi
durumun toplam sayim degerleri Cizelge 4.1'de verilmistir. Buna gore numune
tutucunun sayma sistemi lizerine yaptig1 etki ile numune haznesinin i¢i bos oldugu

durumdaki toplam sayim miktar1 degerlendirilmistir.

Cizelge 4.1. Numune tutucunun konumuna gore verilen toplam sayim degerleri.

Numune tutucunun konumu (4,5 cm) Toplam sayim (3600 s)
Numune tutucu var 20449
Numune tutucu yok 18412

Ayrica; dedektor zirh1 ve kolimatdriinden gelen etkileri belirlemek amaciyla, numune
haznesi ile dedektor arasina 3 cm kalinliginda kursun bir blok yerlestirilerek; i) dedektor
kristali numune haznesine giden kanalda iken ve aradaki kursun blok sabit kalarak ve ii)
dedektor kristali kanaldan disart ¢ikarilip 3600 s siireli spektrumlar alindi. Elde edilen
bu spektrumlar sirasiyla, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'de verilmistir.
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Sekil 4.3. Dedektor igeride ve dedektor ile numune haznesi arasinda kursun blok varken
elde edilen spektrum.
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Sekil 4.4. Dedektor disarida ve dedektor ile numune haznesi arasinda kursun blok
varken elde edilen spektrum.
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Dedektor ile numune haznesi arasina kursun blok yerlestirildiginde, iii) dedektor 6lgme
sistemine dahil oldugunda ve iv) dedektor disaridayken elde edilen spektrumlardan
numune haznesiyle dedektor boynunu birlestirmede kullanilan elemanin etkisi

belirlenmistir.

Birgok dogal ve suni kaynaklardan gelen temel sayma (background) dogada siirekli
olarak bulunduguna gore, tiim dedektorler bir miktar da olsa temel sayma sinyali
kaydetmektedirler. Bu sinyalin miktar1 genellikle dedektor tipine, boyutuna ve
dedektoriin etrafina konumlandirilan zirhlamanin niteligi ile Olglime bagli olarak
degismektedir. Bu anlamda dedektorlerin, ¢evresel temel saymanin etkisini minimize
etmek icin belirli bir dereceye kadar zirhla ¢evrilmesi uygundur. Ayni zamanda
dedektoriin zirhla donatilmis olmasi, deney diizeneginin diger parcalarindan gelmesi
muhtemel sagilma ve diger radyasyonlara karst da izolasyon saglamaktadir. Cizelge
4.2'de numune haznesi ile dedektor boynunu birlestirmede kullanilan materyalin etkisi
ile dedektor kristalinin dis ortamda kalacak sekilde yerlestirilmesi sonucu elde edilen
toplam sayim degerleri verilmistir. Toplam sayim degerinin dedektér disaridayken
gozle goriliir bir artig gostermesi dedektoriin - zirhlanmasimin  gerekliligini

gostermektedir.

Cizelge 4.2. Dedektoriin konumuna gore elde edilen toplam sayim degerleri.

Dedektoriin konumu Toplam sayim (3600 s)
Dedektor iceride 6303
Dedektor disarida 11781

Elektronik NIM (Nuclear Instrumentation Module) {initelerinin giiriiltii Ol¢timleri,
genellikle bir NIM {initesinin amplifikatoriin ¢ikisinda yapilabilir. Sayma sistemini
olusturan elektronik NIM f{initelerinin her birinin dedektorle ve birbirleri arasinda
bulunan baglant1 kablolar1 ¢ikarilarak bunlarin her birinden gelen elektronik etkiler
spektrum ftizerinde belirlenmeye ¢alisilmig ancak bu islemler sonucunda kayda deger

herhangi bir farkli sonug elde edilememistir.
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4.2. EDXRS'nin Ol¢gme Kararhhig

Ayni sartlarda hazirlanan bir deney sistemi iizerinden yapilan 6lgmeler sonucu ayni
yolla elde edilen sonuglarin birbirine yakinliginin 6l¢iisti hassasiyet, sonuglarin gercek
degere olan yakinlig1 ise dogruluk olarak bilinmektedir. Kaynaklar1 belirlenebilen ve
diizeltilebilen hatalar sistematik olarak degisen hatalardir. Elbette ki kontrol edilmesi
gii¢ (6lgiilen veya belirlenen niceligin tabiatindan kaynaklanan) ve pek ¢ok degiskenden
meydana gelen rastgele (belirsiz) hatalar da bir 6l¢gme sisteminde bulunabilmektedir. Bu
amagla EDXRF spektrometrenin ard arda alinan 6lgiilerde ne kadar kararli oldugunu
belirleyebilmek i¢in ayrica deney sisteminden ve numune hazirlamadan kaynaklanan
hatalar1 tespit edebilmek amaciyla Nd numunesi ile ard arda 10 kez 7200 s'lik
spektrumlar alinmistir. Sekil 4.5'de Nd numunesi i¢in alinan spektrum iizerinde sirasiyla
koherent, inkoherent, Kg, K, L, ve L peak'leri enerji degerleri ile birlikte

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Nd numunesinden elde edilen spektrum.

Sekil 4.6'da Nd numunesi ile ard arda 10 kez 7200 s siiresince alinan