SPEKTROSKOPIYE GIRIS

Spektroskopi, elektromanyetik 1Isimanin atom, molekul veya
diger kimyasal turler (iyon gibi) tarafindan absorplanmasi
(sogurulmasi), emisyonu (yayillmasi) veya sacimasinin

(ozellikle ilk ikisinin) olgulmesi ve yorumlanmasidir.

Bu olcumler sonucunda elde edilen grafik spektrum olarak
adlandirilr.




Atomik Absorpsiyon Spektroskopi

Calisma Ilkesi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin cogu ile az sayida
ametalin analizi yapilabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analit, elementel hale
donusturuldikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen isin demetine
maruz birakilir.

Ayni elementin 1sin kaynagindan gelen fotonlar analit tarafindan absorplanir
Numune, alev icine ylkseltgen gaz karisimi ile puskurtalur.

Bu sekilde 70 kadar element (metal/yari metal) ayri ayri analiz edilir.
Metodun hassasiyeti yuksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir.

Ametallerin absorpsiyon hatti, vakum UV boélgeye disttginden bu
elementlerin analizleri icin bu yontem, uygulama alani bulmaz.




Atomik Absorpsiyon Spektroskopi’nin Semasi
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Isig1 absorplayan atomlardaki temel seviyede bulunan elektronlar,
uyarilmis enerji duzeylerine gecerler, ancak burada kararsizdirlar.

Absorpsiyvon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir.




Enerji Duzeyi Diyagrami ve Elektronik Gecisler

Bir elementin en dis elektronlarinin enerji seviye diyagramlari,
atomik spektroskopide gerceklesen surecleri aciklamada

vvararhidir
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Atomik cizgi genislikleri

-Atomik cizgiler, atomik

spektroskopide son derece

onemlidir.

- Dar cizgiler, spektrumlarin

ortismesinden ileri gelen

girisimi azaltr.

- A, a en fazla absorpsiyon

yapilan dalga boyunun pik

siddetinin yarisinin

Bir atomik cizginin profili OIQUIdugu etkin Q'Zgl
genisligi kullanihr.

Absorbans(A) veya Emisyon giicii (P)

Piklerin genislemesinin 4 sebebi vardir: Belirsizlik etkisi , yabanci iyon veya ayni
atomlarin carpismasindan ileri gelen basinc etkisi, Doppler etkisi (hizla hareket
eden atomlar tarafindan yayilan veya absorplanan isinin dalgaboyu, hareket
dedektore dogru ise kuculur, dedektorden uzaklasma yonunde ise buylr),
elektrik ve manyetik alan etkileri.




Doppler Etkisi
Doppler Etkisi Neden Olusur?

(a) Bir atom, detektore yaklasirken foton salarsa, detektor
salinan dalgalari daha siklasmis olarak gorecek ve
ISimay! daha yuksek bir frekansta algilayacaktir,

(b) Bir atom, detektorden uzaklasirken foton salarsa, detektor
salinan dalgalari daha seyreklesmis olarak gorecek ve
boylece 1simayi daha dusuk bir frekansta algilayacaktir.

BLUESHIFT REDSHIFT




Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
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Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
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Atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin
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analitin absorplayacag!

ISiImayl yayan Isik
kaynagi,

ornek ¢ozeltisinin
atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici,

calisilan dalgaboyunun
diger

dalgaboylarindan
ayrildigi monokromator

ve ISk siddetinin
olculdugu dedektordur.




AAS de 1sik kaynaklari

AAS de stk kaynaklarinin gorevi numunedeki atomlarin
absorplayacagi dalgaboyundaki isinlari yaymaktir.

Dar cizgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda tercih edilir.
Cunku dar cizgiler spektrumlarin ortigsmesinden kaynaklanan
girisimi azaltir.

Elementler ¢cok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon
yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti
veren bir kaynak kullaniimalidir.

Hidrojen ve tungsten lambasi gibi surekli 1sin  kaynagi
kullaniimasiyla olgulen absorbans ¢ok kuguk olur. ClUnku surekli 1s1k
kaynaklari belli bir aralikta her dalga boyunda i1sin yayarlar. Ve bu
Isinlarin  ¢ok azi dar absorpsiyon hatlh atom tarafindan
absorplanabilir.

=Ovyuk Katot lambasi

sElektrotsuz bosalim lambasi



'En yaygin olarak kullanilan Oyuk katot lambasidir. Dusuk basincta
(birkac mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla dolduruimus

silindir biciminde lambalardir.

Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden yapilmistir. Anot ise

tungsten veya nikeldir.
Anot ile katot arasina 100-400 v gerilim uygulandiginda asal gaz
lyonlagir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar

katoda carparak yuzeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar.

Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot elementine

ozgu dalgaboyunda isima yaparlar.
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OKL nin Dezavantajlari

= Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir.

AAS nin dezavantaji her element icin ayri bir OKL gerektirmesidir.
Birden fazla elementi ayni anda tayin edebilmek icin incelenecek
elementlerin alasimlarini iceren lambalar tasarlanmistir ancak
bunlarda lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun
sonucunda gozlenebilme siniri olumsuz etkilenir.

= OKL ye uygulanan gerilim nedeniyle ylksek akim olusur ve daha
siddetli i1simaya yol acar. Bu avantaja karsin lambadan olusan
hatlarin Doppler genislemesi artar.




Doppler Etkisi
Doppler Etkisi Neden Olusur?

(a) Bir atom, detektore yaklasirken foton salarsa, detektor
salinan dalgalari daha siklasmis olarak gorecek ve
ISimay! daha yuksek bir frekansta algilayacaktir,

(b) Bir atom, detektorden uzaklasirken foton salarsa, detektor
salinan dalgalari daha seyreklesmis olarak gorecek ve
boylece 1simayi daha dusuk bir frekansta algilayacaktir.

BLUESHIFT REDSHIFT




Elektrotsuz bosalim lambalari;

OKL den daha buyuk 1sik siddeti olusturur.

Bu lambalar elektrot icermez, analit elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz
iceren kapali kuvars bir taptar.

Radyo frekansi veya mikrodalga isini ile lambanin icindeki atomlar uyarilir. Once argon
atomlari iyonlasir; bu iyonlar, analit atomlarina ¢arparak onlari uyarir.

Ancak bu tur lambalarin performansi OKL ler kadar iyi degildir.
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Hidrur olusturma

As, Sb, Sn, Se, Bi ve Pb gibi
elementlerin  hidrarlerini  olusturarak
analiz etmek, gozlenebilme sinirini 10
kattan daha cok iyilestirir. Bu element
cOzeltilerine asidik ortamda NaBH,
ilavesiyle ugucu hidrurlerine donusturuldr.
Ve bu sekilde atomlastiriciya gonderilir.
3BH,” +3H* + 4H3;AsO; = 3H;BO;+
4AsH,T+3 H,0

Soqguk buhar

Civa oda sicakliginda bile buharlasabilen
tek metal oldugundan atomlasmasi igin
atomlastiriciya disaridan 1s1  enerjisi
verilmesi gerekmez. Bu nedenle 6zellikle
civa analizi igin soguk buhar yontemi
olarak bilinen bir atomlastirma yontemi
gelistirilmistir.  Civa analizi yapilacak
cOzeltiye Sn*? eklenerek metalik hale

basingh gaz |||d||gen|| Civa gaz altumyla absmpswon

hucresine gonderilir.



Uyarma

G iyonik
Numune Atomlastirma  Aemikiventr _— h
iyonlasma Uyarnlmig
(tersinir) I iyonlar
Atomlastiricinin - goérevi, ornekteki Atomik
iyonlardan ve molekdiillerden analit At©miar — hv
elementinin temel haldeki atom i Uyarilmis
buharini  olusturmaktir. Bu (tersinir) l atomlar
amagla alevle atomlastirma veya Gaz ey K Mol;rk:ulcr
elektrotermal atomlastirma  molekiilleri > I
yontemleri kullantlir. I Uyarilmig
Ucucu hale gelme molekiiller
AAS metodunda temel haldeki atom B SRR
sayisinin fazla olmasi istenir, R
temel halde atomlasmis analit ne 5"‘1‘;:“':‘]{:: I
kadar fazla olursa absorbans ta R 5 an
fazla olur. AES metodunda ise  Piskirme ‘gt

Yy

uyariimis halde atomlagsmig

analitin fazla olmasi istenir, Ki Sislegtirici

Olcilen emisyon bu uyarilmis S

atom veya iyonlardan olusur. ‘1_1’
N Ly

Analit ¢ozeltisi

Atomlastirma sirasinda olusan suregler.



Alevie Atomlastirma

En viiksek ©C)

Earisun s1calkdik

Hydrogen—oxygen 2677
Hydrogen—air 2045
Propane-air 1725
Propane—oxygen 2900
Acetylene—air 2250
Acetylene—oxygen 3060
Acetylene—nitrous oxide 2055
Hydrogen—argon-entrained air 1577

N * * _kA_ET Bir atomlastiricida  uyarilmis  ve uyarilmamis atomik
=-—@€ ° taneciklerin sayilari arasindaki oran sicakliga baghdir. Bu oran
No R Boltzman esitligi ile verilir.
Burada;

N* uyarilmis haldeki atomlarin sayisi, k Boltzman sabiti(1,38.1023 J/K),

Notemel haldeki atomlarin sayisi , T; K olarak sicaklik, P* ve P, enerji seviyelerini gdsteren istatistik
faktorler.

AE; Uyarilmis hal ve temel hal arasindaki enerji farki
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Elektrotermal atomlastirici

Elektrotermal atomlastirici olarak yandaki grafit firin adi verilen 2-3
cm uzunlugunda 1 cm i¢ capindaki tup kullanilir. Bu tupun her iki
yanina baglanmis elektrik akimi ile 1sitma yapilir.

* Burada numune c¢ozeltisi(50uL) 20- 45 s 110 °C de kurutma
yapilarak suyu uzaklastirilir.

« 350-1200 °C, 20-45 s de isitilarak organik maddeler uzaklastirilir.
« 2000-3000 °C, 3-10 s de isitilarak atomlastirilir.

* Elektrotermal
atomlastiricilar dusuk
miktardaki numunelerde
bile disuk gozlenebilme

sinirlarina sahiptir. ~ From
light source

Sample-loading
port




Enerji dUzeyleri arasinda, secimlilik kurallarina uyan gecisler
sonucu gozlenen spektral hatlarin bir manyetik alan varliginda

yarilmasina “Zeeman etkisi” adi verilir (M; kuantum sayisi).

1 -
P - 0

— Manyetik alan yok _
Manyetik alan var



Zeeman etkisi’ne dayali zemin duzeltmesi

10 kG gibi kuyvvetli bir manyetik alan varliginda elektronik hallerin
yarilmasina bagl olarak bir zemin duzeltmesi yontemidir. Singlet
gecislerde en basit yarilma, bir merkez (pi) cizgisi ile iki tane sigma
cizgisini kapsar.

Hollow- Rotating Graphite Photomultiplier Atomic

cathode lamp polarizer C furnace Monochromator Electronics absorption

ooy
.,_\‘,

Zeeman Background Background plus
absorption profile only atomic absorption




Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

sSpektral girisim: AAS de 1sik kaynagi olarak kullanilan lambanin yaydigi
ISimanin  baska elementin absor Iagacagl bir hatla g¢akismasi

urumunda ortaya cikar. Farkli dalgaboyunda calismak veya "diger
elementi ortamdan ayirmak suretiyle giderilir.

sKimyasal girisim: Numune ile standart gozeltilerin kimyasal ¢evrelerinin

farkli olmasindan kaynaklanir. Kimyasal ¢cevreleri benzestirerek, girisim

Xaloan tird ayirarak veya maskeleyerek, Standart ekleme metodu
ullanarak giderilebilir.

sFiziksel qirisim: Numune ile standartlarin viskozite, yuzey gerilimi,
ogunluk gibi Tfiziksel ozelliklerinin farkl olmasindan kaynaklanir.
tandart ekleme ile veya ortamlar benzestirilerek giderilir.

=lyonlasma girisimi: Atomlasma esnasinda taneciklerin iyonlasmasi veya
uyariimasi Istenmez. Ortama kolay iyonlasan turler ilave edilerek
ortarlngkl elektron miktari artirilarak 1tyonlar atomlara donustarulur. Na
— a+e

=Zemin girisimi: Atomlastiricida bulunan molekul ya da iyonlarin analitin

tayin edildigi dalga boyunda absorpsiyon yapmasidir. Zeman etkisi ile
giderilir. Girigim yapan atomik emisyon ~¢izgisinin manyetik alanda
arilmasi saglanir. Yarilan hatti sadece molekuller absorplar. Ikisi
irbirinden cikartilarak analitin absorbansi bulunur.




' Analitik Uygulamalar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz molekullerin
ISIg1 absorpsiyonunda oldugu gibi. Lambert-Beer Yasasi'na
dayanir yani ortama gelen 1sima siddetinin |,, ortamdan g¢ikan
ISima siddetine | oraninin logaritmasi olarak tanimlanan
absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir.

o

AAS oOzellikle eser miktarlardaki metallerin nicel analizleri icin ¢cok
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Tablo da bu yontem ile
tayin edilebilen elementler analizleri icin secilmesi gereken
dalgaboyu degerleri ile birlikte verilmistir. Lambert-Beer Yasasi'na

gore Olgulen absorbans absorpsiyon hucresindeki atom
derisimiyle dogru orantilidir. Analizi yapilacak element icin bilinen
derisimde cozeltiler kullanilarak kalibrasyon grafigi veya standart

saptanir.



Atomik absorpsiyon spekiroskopisi yéntemi ile tayin edilebilen elementler ve dalgaboyu dederleri.

Li Be B
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ICP Atomik emisyon, Alevli Atomik Absorpsiyon ve Grafit firinli AAS

nin gézlenebilme sinir1 agisindan kargilagtirilmasi
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Atomik Emisyon Spektroskopisi

Yontemin temeli,
Uygulamalari,
Alevli Emisyon Spektroskopisi,
Atomik Emisyon Spektroskopisi,
ICP  (Indiiktif Eslesmis Plazma) Emisyon

Spektrometresi,




Atomik Emisyon Spektroskopisi

Uyariimis enerji duzeyine c¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu
iyonlarin, daha dusuk enerjili duzeylere gecislerinde yaydiklari
“ultraviyole ve goérinir bolge" 1simasinin olculmesi, yaygin olarak
kullanilan atomik spektroskopi yonteminin temelini olusturur.

Eger atom veya iyonlarin uyarilmis enerji duzeylerine c¢ikmalari
bunlarin ultraviyole veya gorunur bolge isimasini absorplamalari
disinda bir surecle gerceklesmisse, yayilan 1simanin oOlgulmesi
yontemine atomik emisyon spektroskopisi (AES) adi verilir.

Atomik emisyon spektroskopisi uyarmayi saglayan enerji kaynaginin
turane gore siniflandirilir: Analiz 6rnegini atomlastirmak ve uyarmak
icin alevin_kullanildigi_yontem Alev emisyon spektroskopisi adini
alir. Atomlasmanin ve uyarmanin elektriksel bosalim veya plazma
gibi bir enerji kaynagi ile gerceklestirildigi yontem ise sadece atomik
emisyon spektroskopisi veya optik emisyon spektroskopisi olarak
adlandirilir.




Alev emisyon spektroskopisi yonteminde alevin gorevi,
analizi yapilacak ornekteki elementi veya elementleri
atomlastirmak ve olusan atomlari uyariimis enerji
duzeylerine gikarmaktir.

Yontemde analiz igin secilen dalgaboyu genellikle analiz
edilecek elementin en siddetli emisyon hattidir.

» bir emisyon hattinin siddeti |,

» belirli bir uyarilmis enerji dizeyinde herhangi bir anda
bulunan atom sayisi N*,

» atomun temel duzeye donerken yaydigi iISimanin enerjisi
hv,

» s0z konusu gecisin gerceklesebilmesinin bir olgusu olan
Einstein gecis olasiligl olan A,

lle orantilidir.

I=A N* hv



Einstein gegcis olasihgi (A); elektronun uyariimis duzeydeki
omrunun tersi olup, saniyedeki ortalama gecis sayisi olarak
dusunulebilir.

Boltzmann esitligine gore uyarilmisg duzeydeki atom sayisi (N¥)
icin;

N*= NO e-AE/kT
esitligi ile verilir. Boylece emisyon hattinin siddeti igin,
|I=A hv No eAFKT

esitligi elde edilir.




Cesitli elementlerin analizinde kullanilan siddeti en yuksek
emisyon hatlarinin dalgaboylari asagida verilmektedir :

Alev emisyon spektroskopisi yontemi ile analiz edilebilen elementler ve

Tablo . analizde kullanilan dalgaboyu degerleri.
Element Dalgaboyu. nm Element Dalgaboyu. nin
Al 396.2 Mg 285.2
Sb 259.8 Mn 403.1
As 235.0 Hg 253.7
Be 234.9 Mo 390.3
Bi 223.1 Ni 341.5
Ca 422.7 Pd 363.5
Cd 326.1 Rh 369.2
Co 345.4 Se 196.0
Cr 425.4 Si 251.6
Cu 327.4 Ag 328.1
Ga 417.2 Sr 460.7
Ge 265.2 Te 238.3
Au 267.6 Tl 377.6
In 451.1 Sn 284.0
_Fe 372.0 \/ 437.9

Pb 405.8 Zn 213.9



Alev Emisyon Spektrometreleri

Alev emisyon spektroskopisi yonteminin uygulandigi durumda 1sik
kaynagi kullanilmaz ve alev ile monokromator arasina mekanik bir 1s1k
bolucu yerlestirilir.

Sadece alev emisyon spektroskopisi yonteminin uygulanabileceqi
sekilde uretilen cihazlarda ise dedektor dogru akim sinyaline cevap
verecek sekilde vyapildigi icin 1sik bolucuye gerek yoktur. Bu tur
spektrofotometrelere alev fotometresi adi verilir.

Alev emisyon spektrofotometrelerinde dalgaboyu ayiricisi olarak
genellikle monokromatorler kullaniimakla birlikte alkali ve toprak alkali
elementlerin analizleri igin gelistirilen alev fotometrelerinde filtre
kullanmak yeterlidir. Kullanilan dedektorler ise. atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinde oldugu gibi, fotogogaltici tuplerdir.




Atomlasma ve uyarilmanin gerceklestigi alevin olusturulmasi
icin kullanilan yakicilar ve bu yakicilar da kullanilan gazlar
yine atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile aynidir.

Boltzmann esitliginden goruldugu gibi, alev sicakliginin
artmasi ile uyariilmig duzeydeki atom sayisi ve buna bagl
olarak da yayilan isimanin giddeti artar.

Fakat sicakligi ¢cok yuksek alevlerin kullaniimasi durumunda
analiz elementinin iyonlasmasi yontemin duyarligini azaltir.
Bu nedenle. uyarilma enerjileri kuguk olan 1A grubu
elementlerinin analizinde dusuk sicakliga sahip alevler, daha
buyuk wuyariima enerjilerine sahip elementler igin ise,

N,O/C,H, gibi yuksek sicakliklarin elde edilebildigi alevier
kullanilir.




L Alev Emisyon spektrometresinin temel bilesenleri

lev_emisyon spektroskopisinde karsilasilan girisimler atomlastirici
olarak alevin kullanildigi atomik absorpsiyon spektroskopisi
yonteminde karsilasilan girisimlerin aynidir.

Fakat, atomik absorpsiyon spektroskopisinde pek karsilasiimayan
spektral girisimler tim emisyon yontemlerinde oldugu gibi, alev
emisyon spektroskopisinde 6nem kazanmaktadir.
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Ayrica alev sicakligindaki dalgalanmalar, uyariimis
duzeydeki atom sayisini onemli olcude etkilediginden
duyarhgin degismesine neden olan bir etkendir. Bunun
onune gecilebilmesi icin, ic standart yontemi kullanilir.

Bu yontemde, analiz elementini iceren Ornege ve
standart c¢oOzeltilere Dbilinen derisimde baska bir
element eklenir. Eklenen bu elemente i¢c standart adi
verilir. Analiz elementinin emisyon hatti siddeti ile
birlikte, eklenen i¢ standardin da emisyon hatti siddeti
olculur ve kalibrasyon dogrusu grafiginde, y-eksenine
bu siddetlerin orani yerlestirilir.

» Alevde olusabilecek dalgalanmalarin, analiz
elementi ile birlikte ic standart olarak eklenen elementi
ayni oranda etkileyecegi varsayilir.




Atomik Emisyon Spektrometreleri

Analiz orneginin
atomlastiriimasi ve
uyariimasi icin alev
disindaki duzeneklerin
kullanildigi cihazlarda,
alev yerine elektrotlarin

Alev emisyon spektroskopisi yontemi ile elde edilebilen

veva plazmanin
verlestiriimesinden
baska bir deqisiklik

yoktur.

Tablo gozlenebilme sinirlan. ng/L
Element | Gobzlenebilme Smin | Element Gozlenebilme
Siniri
Ag 20 Fe 50
Al 10 Hg ]
As 50 000 K 3
Au 500 Li 0.03
B 30 000 Mg 5
Ba 1 Mn 5
Be 40 000 Mo 100
Bi 40 000 Na 0.1
Ca 0.1 Ni 30
Cd 2000 Pb 200
co 50 Si 5000
cr > \ 10
Cu LO Zn 50 000




Analiz edilecek ornegin atomlastiriimasi ve uyarilmasi igin yaygin
olarak kullanilan yontem, iki elektrot arasina elekitrik bosalimi (1)
uygulamaktir.

Bu yontemde Ornek elektrotlardan birisinin icine konulur ve ornek
icermeyen bir karsit elektrotla bu elektrotun arasina elektrik bosalimi
uygulanir.

Elektrot malzemesi olarak genellikle grafit kullanilir. Bunun nedeni.
grafitin yuksek iletkenligi ve spektral girisimlere neden olmayisidir.

Elektriksel atomlasma iyonlasma ve uyarma proseslerinde ark veya
Kivilcim bosalimlari kullanilir ve en ¢ok uygulama alani bulan dogru
akim (dc) arki dir.

50 V luk bir gerilim ve 25 Ampere kadarlik bir akim altinda, 4000 -
7000°C arasindadir. Elde edilen bu sicaklik alevde ulasilabilen sicaklik
degerlerinin ustundedir.




Analiz edilecek ornegin atomlastiriimasi ve olusan atomlarin
uyariimasi amaciyla kullanilan elektriksel bosalim turlerinden birisi de
kivilcim (2) dir.

Kivilcim kaynagi yuksek akim yogunlugundaki bir kondansatorun
bosalimi ile olusturulur. Akim siddetinin ve uygulanan gerilimin ¢ok
yuksek olmasi nedeniyle 30.000 — 40.000°C arasinda sicakliklara
ulasilabilir.

Bu sicaklikta, ornekteki elementlerin birgogu iyonlastigindan elde
edilen spektrumlar hemen hemen tamamen iyonik hatlardan olusur.

Uyariima enerjileri ¢cok yuksek olan fosfor, kukurt ve karbon gibi
elementlerin analizleri kivilcim kaynagi kullanilarak yapilabilir.
Tekrarlanabilirligi cok yuksek sonuclarin elde edildigi kivilcim
kaynaginin duyarligi, “ark™a oranla daha dusuktur.




Plazma Emisyon Spektrometreleri

Ortalama Ortalama plazma

SicaklkK  ylksekligi mm
Son yillarda elektrikle uyarma yerine artik plazma | %% 2
teknikleri kullaniimaktadir.

6500 15
En cok kullanilan plazma tird ICP, Indiiklenmis
Eslesmig Plazma (Inductively Coupled Plasma) dir. | ..,

10000 0 .
Plazma (katyon ve elektron (bu ikisinin net toplam V-
elektrik yuku notr olmalidir) iceren elektriksel olarak % __ | indaksiyon
lletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak - | sanmi
tanimlanabilir. o
Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle
ICP teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur.
Cok cesitli yontemlerle plazma olusturmak mumkun :
olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik !
olarak argon gazinin indUksiyon sarimlarinda bir s{fz";aﬁaf;
radyo frekans (rf) jeneratort ile etkilestiriimesiyle o §
elde edilir. o Ko gorcark
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Plazma Emisyon Spektrometreleri

Son yillarda elektrikle uyarma yerine artik plazma
teknikleri kullaniimaktadir.

En cok kullanilan plazma tird ICP, Indiiklenmis
Eslesmis Plazma (Inductively Coupled Plasma) dir.

Plazma (katyon ve elektron (bu ikisinin net toplam
elektrik yuku notr olmalidir) iceren elektriksel olarak
lletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak
tanimlanabilir.

Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle
ICP teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur.

Cok cesitli yontemlerle plazma olusturmak mumkun
olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik
olarak argon gazinin induksiyon sarimlarinda bir
reitgyo df_rl_ekans (rf) jeneratoru ile etkilestirilimesiyle
elde edilir.

'f

Radyo-frekans
indiiksiyon bobini

Argon iginde
numune acrosolil
veva buhan

Tipik bir ICP kaynag:. Ayonl plazma
hamlacina yandan; B yoni ise, eksen yonlinde bakis
gostermektedir.

indiiklenmis Eslesmis Plazma



Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron
kaynagi (Tesla bosalimi) ile saglanir ve elektronlar induksiyon
sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon atomlariyla
carpisirlar.

Meydana gelen argon iyonlari ile daha fazla sayida elektronun
olugsmasi saglanir.

Bu prosesin surekli olarak tekrarlanmasiyla ortamdaki argon iyonu ve
elektron sayisinin artmasi sonucu olusan plazma manyetik alandan
enerji absorplayarak 6000 - 10000 K arasinda degisen bir sicakliga
ulasir.

Bu plazmanin icine giren ornek ¢ozeltisi atomlasir ve uyarilir.

Argon plazma olusturmak icin kullanilan gu¢ kaynaklari
1- Dogru akim kaynagi (DCP)

2- Argonun icinden gectigi guclu radyofrekans yayinlayicisi (ICP%)

3- Argonun icinden gectigi guclu mikrodalga frekans yayinlayicisi




ICP-OES Spektrofotometresi’nin Semasi
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Dogrudan-okumali ICP emisyon spektrometre. Buradaki polikromator Paschen-

Runge tasanmidir. Bu tasanm igbikey bir optik ag kullanir ve Rowland ¢emberinin kenarlarinda

odaklanan bir spektrum olusgturur. Her bir spektrum ¢izgisi ayn bir ¢ikis siliti tarafindan diger
cizgilerden izole edilir ve her ¢izgi bir fotogogaltici tipte kendi kanalinda, optik sinyal iken
elektrik sinyaline dontgir. Sistemin goriis geometrisinin yanal olmasina dikkat ediniz. PMT =

fotocodaltict tip




Emisyon ve absorpsiyon yontemleri arasindaki en 6nemli fark;

Atomik emisyon spektroskopisi yonteminde kullanilan cihazin en

onemli bileseni dalgaboyu ayiricilaridir.

Dalgaboyu ayirici olarak kullanilan monokromatorlerin ¢ikisinda birgok
cikis araligi bulunur. Ticari spektrometrelerde monokromatorlerin 90
civarinda c¢ikis araligi bulunur. Birgok analiz igcin 20 - 35 c¢Ikis
araliginin kullanilmasi yeterlidir ve bu araliklarin arkasina "kanal" adi
verilen dedektorler yerlestirilir. Bu sayede, ayni anda birden fazla
elementin emisyon c¢izgilerini ayrilabilir ve ayni anda pek c¢ok

elementin analizi gerceklestirilebilir.




Atomik emisyon spektroskopisinde; Girisimler

Plazmali atomlastiricilarda kimyasal girisimler ve matriks etkisi
diger atomlastiricilara gore oldukga dusuktur.

Ancak dusuk analit derigimlerinde, elektronlarla argon katyonlarinin
birlesmesinden  kaynaklanan zemin  emisyonu  duzeltme
gerektirecek kadar buyuktur.

llave olarak, cogu elementin emisyon spektrumlari birden fazla ¢izgi
icerdiginden bunlarin c¢akismamasina (spektral girisim) dikkat
edilmelidir.

Analitik Uygulamalari

Atomik emisyon spektroskopisinde nitel analiz, elde edilen
spektrumdaki siddetli hatlarin dalgaboyu degerlerlnln elementlerin
bilinen ve karakteristtik emisyon dalgaboyu degerleri ile
karsilastiriimasiyla yapilirr. Bu amacla korelasyon tablolarindan
yararlanilir veya varligindan suphelenilen elementlerin spektrumiari
kaydedilir ve ornekten elde edilen spektrumla karsilastirilir. Hatlarin
en az ucgunun dalgaboyu degerlerinin uyusmasi ile suphelenilen
elementin varlig1 kanitlanur.




Cesitli elementler icin dogru akim arki. kivilcim ve ICP- emisyon

ICP
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Tablo spektroskopisi yontemlerinde elde edilebilen g6zlenebilme
sinirlary, pg/L
Element Dogru Akim Arki Kivileim
Ag 0.6 20
Al 50 50
AS 100 5000
Au 50 100
Ba 5 20
Be 0.6 0.2
Bi 30 100
Ca 10 50
Cd 20 1000
Ce 20 300
Co 100 50
Cr 10 50
Fe 10 500
Hg 70 1000
Mg 7 50
Mn 3 10
Na 5 100
Ni 20 50
Pb 5 100
Sb 70 2000
Si 100 200
Sn 50 300
Sr 0.03 2
\V4 20 20
Zn 10 500
Zr 4 10

0.06



Emisyon ve absorpsiyon yontemleri icin genel degerlendirme

ICP - emisyon spektroskopisi ise birgok ustunligu olan bir yontemdir.

Elde edilebilen yuksek sicaklik nedeniyle, cok kararli bilesikler bile
plazma sicakliginda atomlarina ayrigirlar.

Alevin  kullanildigi  absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi
yontemlerinde, oksijenin yuksek kismi basinci nedeniyle toprak alkali
elementleri nadir toprak elementleri ve bor, silisyum gibi bozunmayan
oksit ve hidroksit radikalleri olusturan elementlerin analizinde duyarlik
dusuktar.

ICP-emisyon spektroskopisi’'ndeki yuksek elektron yogunlugu da bir
avantajdir. Cunku plazmadaki yuksek elektron yogunlugu, analit
atomlarinin iyonlasmasini buyuk olctde engeller. Ayrica ark, kivilcim
ve alevli kaynaklarin aksine plazmada sicakhigin atomlasma
bolgesinin her yerinde aynidir.




Atomik absorpsiyon yonteminde spektrofotometrenin optimum
kosullara ayarlanmasindan sonra ornekte bulunan tek bir
elementin analizi yapilabilir. Atomik emisyon yontemi ile ise ayni
anda, analizi mumkun olan tum elementlerin birbirinin yaninda
nitel ve nicel tayinleri yapilabilir. Cok kanalli ve ardisik
(sequential) spektrofotometrelerle ¢cok sayida elementin , 70 e
yakin elementin ayni zamanda tayini yapilabilmektedir. Bu
cihazlar 70 kadar elementin emisyon cizgi siddetlerini ayni anda
olcecek sekilde tasarlanmigtir. Cok elementin ayni anda

tayininde uyarma suresi daha fazladir.




Atomik absorpsiyon yonteminde spektrofotometrenin optimum
kosullara ayarlanmasindan sonra ornekte bulunan tek bir elementin
analizi yapilabilir.

Oysa, atomik emisyon yontemi ile ayni anda analizi mumkdn olan tim
elementlerin birbirinin yaninda nitel ve nicel tayinleri yapilabilir.

Cok kanalli spektrofotometrelerle ¢cok sayida elementin (70 e yakin
elementin) ayni zamanda tayini yapilabilmektedir.




