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OZET

LAZER ILE HAVADA OLUSTURULAN PLAZMA iCINDEKI BILESENLERIN
HIZLARININ BELIRLENMESI

Demet CALISKAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa KURT
27/01/2014, 44

Caligmada, LIBS (Lazer Uyarimli Plazma Spektroskopi) yontemi, yOntemin
avantajlar1 ve kullanim alanlar1 anlatilmistir. Deneysel diizenek ve spektal analizin
temellerine deginilmistir. Helyum gazi1 ve havada lazerle olusturulmus plazmanin spektal
analizleri, Doppler genislemesi baglaminda calisilmistir. Yapilan analizlerde LTE (lokal
termodinamik denge) sinir sartlari igerisindeki her bir molekiiliin hizlar1 bulunmus ve bu
hizlardan plazma merkezindeki basing degerleri hesaplanmigtir. Bulunan degerlerin
literatiire ve teorik degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Anahtar sozciikler: LIBS (Lazer Uyarimli Plazma Spektroskopisi), Spektroskopi, LTE

(Lokal Termodinamik Denge).
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ABSTRACT

VELOCITY DETERMINATION OF EACH COMPONENTS IN LASER INDUCED
AIR PLASMA

Demet CALISKAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Physics Thesis of Master of Science
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Mustafa KURT
27/01/2014, 44

In this study, the method of LIBS (Laser Induced Plasma Spectroscopy), the
advantages and the fields of usage are explained. Theory of spectral analysis and
experimental setup of LIBS are also investigated. Spectral analysis of Helium gas and
laser generated plasma in the air was studied in terms of Doppler broadening effects. In
analysing processes, velocities of each molecule was found and the value of pressure in
plasma centre was calculated by assuming LTE (Local Thermodynamic Equilibrium)
boundary condition. It was seen that the value found in the experimental results are
consistent with theoretical value and literature.

Keywords: LIBS (Laser Induced Plasma Spectroscopy), Spectroscopy, LTE (Local

Thermodynamic Equilibrium).
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Lazer Uyarimh Plazma Spektroskopisi

Lazer uyarimli plazma spektroskopisi (LIBS), malzeme tayininin tespiti icin
kullanilan en pratik analizlerden biridir. Bu yontemde yiiksek giiclii lazer darbesi, kat1, sivi
veya gaz halinde bulunan hedefe optik bilesenler kullanilarak keskin bir odak
olusturulacak sekilde gonderilir. Genellikle plazma tiretimi i¢in, 10 ns, 40 mj enerjili, 10
GW/cm? gii¢ yogunlugu yeterlidir. Yiiksek sicaklikli ve yiiksek elektron yogunluklu bir
plazma {iretilir. Plazmadan yayilan 1s1nin spektroskopik analizi daha sonra bilesenin gegici
ve diger ozelliklerinin tespiti i¢in gergeklestirilir.

Bu teknik birgok kisaltma ile bilinir. LIBS disinda bunlardan birka¢i TRELIBS
(zamana bagimli lazer uyarimli plazma spektroskopisi) ve LSS (lazer kivileim

spektroskopisi) sayilabilir (Cadwell, 1986).

1.1.1. LIBS metodunun avantajlari

Atomik emilim spektroskopisi (AAS), atomik yayilim spektroskopisi (AES)
indiiklenerek c¢iftlenmis plazma (ICP) ve atomik florasan spektroskopisini (AFS) de
kapsayan ‘atomik spektroskopi teknikleri’, temel bilesenleri saptamak i¢in laboratuvarlarda
uzun yillardir genis bir kullanim alan1 bulmuslardir (Browner ve ark., 1984; Radziemski,
1987; Olesik, 1991). LIBS teknigini, atomik spektroskopi tekniklerinden daha bagarili ve
daha kullanisli hale getiren birgok énemli madde vardir (Cremers, 1987). Bu maddeleri su
sekilde siralayabiliriz:

1) Kaynak parlaklig1 ¢cok yiiksek oldugu icin, uzaysal ve zamansal ¢oziim de ¢ok
yiiksektir. Yani pompalanan enerjiye bagl olarak tiim atomik tiirler bulunabilir.

ii) Ornege fiziksel miidahale yoktur ve spektrumlar sadece atomik zenginlige
duyarhdir. Diger taraftan molekiiler birlesimden bagimsiz ¢ilinkii baz1 molekiiller baglar
kolayca kirillabilmektedir.

iii) Ornek hazirlamak zorunlu degildir, sadece kiigiik miktarda &rnek metodun
uygulanmasinda yeterlidir.

vi) Ornekle bir temas kurulmasma gerek yoktur. Ornegin bulundugu fiziksel
durumun da bir 6nemi yoktur.

v) Plazma {iretimi basittir. Lazer darbesi tek bir seferde 6rnegi hem buharlastirip hem
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de uyarir. Bu durum yardimci analiz ekipmanina ihtiyacimizin olmamasini saglar. Bundan
dolay1 metot ayn1 zamanda ekonomiktir.

vi) Bir yayilim teknigi olarak, direk kivilcim analizi kullandigindan ( ekstra malzeme
kullanmadigindan) maliyeti arttirmadan ayni anda birden fazla elementin analizini
yapabilir.

vii) Bu yontem, uzun mesafelerde de uygulanabilir.

1.1.2. LIBS’in genel uygulamalari

LIBS i¢in Ornek hazirlanmamast metodun kolayca uygulanmasini sagliyor ve
endistriyel yiizeylerde gercek zamanli olarak metot uygulanabiliyor. Gergek yasamda
LIBS’in basartyla uygulandigi alanlar agagida siralanmistir (Radziemski, 1989):

e Toprak ve minerallerin hizli analizi (jeoloji, madencilik, insaat...)

e Gezegen arastirmalari (elementlerin yapisini anlamak igin...)

e Cevre izleme (hava-su kalitesinin analizi, gaz yayilim ¢ikislarinin kontroli...)

e Biyolojik ornekler (metal zehirlenmeler, kanser dokusu tanisi, bakteri tiirii

algilama, virtisler, DNA analizi yapmak...)

¢ Ordu ve savunma (biyolojik silahlarin, patlamalarin tespiti...)

e Yanma uygulamalar1 (yanma tiriinleri, firin gazlar1 kontrolii...)

e Metal endiistrisi (gelik seritlerin kalite kontrolii, aliiminyum alagimlar...)

e Niikleer endiistrisi (radyoaktif atiklarin yok edilmesi...)

1.2.Lazer ile Olusturulan Plazma

1.2.1. Plazmanin genel 6zellikleri

Maddeler, fiziksel c¢evre tarafindan kontrol edilen birka¢ kararli bigimde var
olabilmektedir. Bu kararli durumlarin, genellikle kati, sivi ve gaz seklinde
siiflandirilmaktadir. Bu {i¢ durumun yani sira maddenin gaz halinden sonra yiiksek
sicakliklar verilerek elde edilen bir durumu da vardir. Bu durum da plazma durumu olarak
adlandirilir. Plazma, diisiik yogunluga sahip yiiklii pargaciklarin (iyonlar ve elektronlar) bir
araya gelmesi seklinde tanimlanmaktadir.

Bu dort kararli durum, sistemin enerji igerigindeki degisim sayesinde birbirleri
arasinda ge¢is yapabilmektedir. Bu tiir degisimler, sicaklikta yasanan bir degisim ile
meydana gelmektedir. Plazma durumunun olugmasi i¢in, gazda bulunan iyon ve elektron
sayisinin sistemin davranisini kontrol edebilecek yeterli coklukta olmasi gereklidir.

Ornegin, gaz normalde yalitkan bir durumdayken plazma serbest elektrik yiikii sdyesinde
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elektrigi iletmektedir.

Atomik spektroskopi, kokeni 19. yiizyilin ortalarina Bunsen ve Kirchoff’un
calismalarina kadar uzanan en eski enstriimental element analiz ilkesidir. Bunsen ve
Kirchoff’un ¢alismalari, alevlerden yayilan optik radyasyonun nasil alev gazlarindaki
mevcut elementlerin bir 6zelliginin oldugunu ya da yanan aleve ¢esitli yollar ile nasil
yerlestigini gostermistir (Kirchhoff, 1860).

Spektrumlardaki elemente 0zgii 6zelliklerin yogunluklart yani atomik spektral
cizgilerin, mevcut element tiirlerinin miktarina bagli olarak degistigi de c¢oktan tespit
edilmistir. Boylelikle, atomik emisyon spektrometresi ile yapilan hem niceliksel ve hem de
niteliksel analizin temeli bulunmustur. Bu kesifler, radyasyonun spektral olarak
¢oziilmesini ve elementlerin ¢izgi spektrumlarinin iiretilmesini saglayan prizmalar gibi
yayilma ortamlarinin mevcut olmasi sayesinde miimkiin olmustur.

Ayni donemlerde, yayilan ¢izgi radyasyonuna benzer bir sekilde dalga boyu
radyasyonun da belirli bir elementin soguk buhari tarafindan sogruldugu bulunmustur. Bu
kesif, giines radyasyonunun spektrumlarinda c¢izgi seklinde koyu renkte bosluklarin
olustugunu bulan Fraunhofer tarafindan daha onceleri yapilan bir kesif ile ayn1 dogrultuda
olmustur. Bu bosluklarin, giinesin etrafindaki daha serin bolgelerdeki tiirlerin radyasyonu
sogurmastyla etmesiyle olustugu diisliniilmiistiir. Bu gozlemler, bugiin de kullanilan
atomik sogurma spektrometresinin temeli olusturmaktadir. Alevin, sivilarin tespit
edilmesinde uygun kaynaklar oldugu kanitlanmist1 ve Bunsen ve Kirchoff’un ¢alismasinda
da bir alev igerisine yerlestirildiginde hala bir emisyon veya emilim sinyali iiretebilecek en
kiigiik elemental miktarlar ile ilgili tahminler ¢oktan yapilmaktaydi. Buradan goriilecegi
tizere, atomik spektroskopi ile iz analizi igin bir temel olabilecek en az miktarda
elementlerin tespit edilmesi arasinda bir baglant1 zaten olugsmustu.

Endiistriyel geligsmeler, katilarda uygulanabilecek dogrudan kimyasal analiz
thtiyacin1 beraberinde getirmistir. Bu gelismeler, yigin malzemelerin iiretimi i¢in biiyiik
Olcekli islemlere tabi tutulan ve asirt kati teknik ozelliklere uyumlu yiiksek degerli
tiriinlerin imalatinin kaynagi olan ham maddelerin kullanildig: iiretim siireclerindeki bir
gelismeden kaynaklanmugtir.

Uygun ham madde arayisi, sonrasinda biiyiik 6l¢lide gelisen madenciligin temeli
olmustur. Soy metaller gibi sik sik diisilk yogunlagsma seviyelerine kadar diisen pek cok
elementin biliylik miktarlardaki 6rneklemlerini incelemek i¢in zorunlu hale gelen analizler
kullanilarak jeolojik aragtirmalar yapilmistir.

Ekonomik ¢ikarimlar yiiziinden analiz sonucunda ortaya ¢ikan bu bilginin siklikla ve
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hizl1 bir sekilde elde edilmesi gerekmistir. Bu ihtiya¢ da katilarin dogrudan analizi igin
coklu element yontemi olarak adlandirilan yontemi gerekli kilmistir. Ham y1§in maddeleri
tanimlamak bir ihtiya¢ haline gelmis ve silire¢ kontrollii sanayi iiretimine olan ihtiya¢ da
yeni taleplere neden olmustur.

2. Diinya Savagi’ndan sonra, malzeme analizi i¢in pratik ve giivenilir ihtiyaclar
atomik spektroskopi kullanimini 6ne ¢ikarmistir, ayrica ihtiyaclarin giderilmesinde uygun
olan elektrik desarjlarina iliskin kazanilan bilgiler ve gelismeler de atomik spektrometre
yonteminin ilerlemesini tesvik etmistir.

Aslinda, arklar ve kivilcimlarin analit agindirma ve uyarilmaya yardimci olacagi kisa
bir siire sonra gosterilecekti. Boylelikle, kivileim yayilim spektrometresi, metal drneklerin
dogrudan analizi icin belirleyici bir teknik haline gelirken ark toz haline getirilmis
orneklerin yari nicel analizi i¢in standart bir ara¢ olmustur.

Atom fiziginin de acikladig tizere diger diisiik basingli desarjlarin, giiglii radyasyon
kaynaklar1 oldugu 6grenilmis ve benzer gelismeler giivenilir lazer kaynaklar1 kullanilabilir
hale geldiginde de gozlenebilmistir. Bunlarin her ikisinin de o6zellikle malzeme
karakterizasyonu i¢in ayricalikli avantajlar sundugu goriilmiistiir.

Cevre dostu iiretim yontemlerine olan ihtiyag, siire¢ kontroliinde yeni zorluklara
neden olmus ve elementler ile kendi tiirlerindeki kati, siv1 ve gaz drneklerinin giivenilir bir
sekilde belirlenmesine iliskin olan atomik spektrometrik yontemlerin gelisimini tesvik
etmistir. Alevlerin kisitlayici sicakliklarindan kaynaklanan sinirlamalar, atomik yaymim
spektrometresi icin yiliksek sicaklikta plazma kaynaklarimin gelisimine yol agmustir.
Boylece, yiiksek frekansl indiiktif olarak ¢iftlesmis plazma ve mikrodalga plazmalarinin
basarili gelisiminin sonucunda, giiniimiizde bu kaynaklar neredeyse baslica tiim analitik
laboratuvarlardaki rutin caligmalarda kullanilmaktadir. Bundan dolayi, atomik yayinim
spektrometresi, sivi ve katilarin ¢oklu element analizlerinin yani sira gaz akislarinin
belirlenmesinde kullanilan bagarili bir yontem haline gelmistir. Bunun nedeni hem mevcut
kaynaklarin ¢esitliligi hem de spektrometre tasariminin gelismesidir. Bu gelisim once
spektroskop ile baslamig, daha sonra fotograf algilamali spektrograflar gelmis ve dizi
detektorlerinin ortaya c¢ikmasiyla fotoelektrik ¢ok kanalli spektrometreler ve esnek sirali
spektrometrelerden beri yakin zamanlardaki en giiclii gelisme gerceklesmistir.

Lazerlerin atomik sogurma c¢alismalarini canlandiracagi ve asir1 bir iz analizi
yontemi olarak atomik 1s1ma Spektroskopisini esnek bir hale getirecegi 6n goriilmektedir.
Lazerler, iyonizasyon spektrometresi gibi yeni ¢esit optik atomik spektrometrelerin

olusumuna da neden olmaktadir.
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1.3. Lazerle Olusturulan Plazma ve Ozellikleri

1.3.1. Genel ozellikler

Yiiksek giicte bir lazer 151k ¢ikist bir gaz iizerine odaklandig1r ve odak bolgedeki
yogunluk kritik bir esik degerine ulastiginda, plazma olusumu gézlenmektedir. Baslangicta
elektriksel olarak notr ve optik olarak saydam olan gaz, aniden iyonlagmakta ve opak hale
gelmektedir. Asir1 parlak bir goriinlime sahip olan ilgili plazma, ¢ok keskin bir sese sahip
mavimsi beyaz bir kivilcim goriiniimiindedir.

Plazma, kati, stvi ve gaz durumlarindan ayr1 olarak maddenin dordiincii durumu
olarak bilinmektedir. Her ne kadar yakin g¢evremizde, plazmanin olusumu g¢ok nadir
goriilse de plazmanin yildiz, yildizlararas: veya galaksiler arasi malzeme olup olmadigina
bakilmaksizin evrendeki tiim maddelerin kozmolojik olgiide yaklasik %99’unu
olusturdugu diisiiniilmektedir. Bu yiizden plazma, fizikciler ve kimyagerlerin arastirma
faaliyetleri gerceklestirdikleri onemli bir doga bilim alani olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Plazma basit¢e kismi ya da tam bir iyonizasyon gosteren maddenin bir halidir.
Laboratuvarda tamamen iyonlasmis plazmanin durumunu muhafaza etmesi zordur. Kismi
olarak iyonlagsmis plazmalar, esnek ve esnek olmayan c¢arpigmalar, atom ve molekiillerin
eksitasyonu (uyarilma) ve deeksitasyonu gibi ek siiregler yoluyla temel fiziksel plazma
etkilerini Dbelirsizlestirmektedirler. Notr maddeden plazmaya gegis, c¢esitli yollarda
olabilmektedir fakat bu gecis genellikle iyon ve elektron birligini elde etmek i¢in uygun bir
kaynaktan alinan enerji emilimi ile gergeklesmektedir. Bu siirecte, sistemin tiim ndotrligii
korudugu yani kuazi-noétralite kabul edilmektedir;

ne =Y,n,7 (L1)
ifadesi bi¢imindedir. ne elektron yogunlugu, n, ise z yiik sayisi iyonlarinin yogunlugu

gostermektedir.

1.3.2. Plazmada atomik siirecler

Bir plazmanin emisyon spektrumu, pek cok siirecin ortak etkisi goz oniline alinarak
tespit edilmektedir. Carpigma ile uyarma, 1s1mimsal uyarma, deeksitasyon, iyonizasyon ve
tekrar birlesme, birgok enerji diizeyi ile ¢esitli iyonizasyon asamalarin1 gegirerek meydana
gelmektedir. . Denge ilkesine gore her atomik siireg, bir termodinamik dengedeki sistemde
icindeki ters siirecleri karsilar. Tiim bu atomik siireglerin oranlarina iliskin bilgi, prensipte
yayinim spektrumunu 6n gérmemize olanak saglamaktadir. Plazmada olusan temel atomik

siireclerin bazilar1 asagida kisaca agiklanmstir:
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Carpisma ile uyarma: Atomik sistemde kinetik enerjinin uyarma enerjisine doniismesine
neden olan bir elektron ile bir yiiksiiz pargacik ya da iyon arasindaki ¢arpigmadir. Ters
siirecte, carpisma ile deeksitasyon enerjisi ¢arpisma yoluyla kinetik enerjiye
doniistliriilmektedir.

Carpisma ile iyonlagsma: Bir elektron, bir atom ya da molekiilden diger bir elektronu

cikarmak icin yeterli kinetik enerjiye sahip oldugu zaman olugmaktadir. Carpigma ile
birlesme ise iki elektron bir iyon ile carpistifinda ve bir elektron, sistemin kinetik
enerjisinde meydana gelen bir kazang ile tekrar birlestiginde olugsmaktadir.

Foto uyarim: Atomik sistemin daha yiiksek bir duruma yiikseltilmesi sonucunda olusan bir
foton emilimine karsilik gelmektedir. Foto deeksitasyon ise tam bir ters emisyon siirecidir.

Foto iyonizasyon: Uyaric1 foton bir elektronu atomik bir sistemden ¢ikaracak yeterli

enerjiye sahip oldugunda ve bdylelikle elektronu yiiksek bir iyonizasyon durumunda
biraktiginda olusmaktadir. Fotobirlesimi ise elektronun bir iyonla bir fotonun emisyonu
yolu ile birlesmesidir.

Bremsstrahlung foton 1smmm: Iki yiiklii pargacigm siirekli sistem ortaminda kabul

edilebilmeleri i¢in bir elektron ile (ze) yiiklil bir iyon arasindaki olusan carpisma siirecidir.
Serbest gecis olarak adlandirilan bu siirec ile iligkilendirilmis olan spektrum devamlilik
gostermektedir. Ters siirecte, Bremsstrahlung foton isiniminda bir foton iyon-elektron
sistemine tarafindan emilmekte ve elektron, siirekli ortamdaki daha diisiik bir seviyeden
daha yiiksek bir seviyeye ylikseltilmektedir.

Aslinda, gelen fotonun enerjisi, serbest elektronunun kinetik enerjisine
doniistiiriilmektedir. Hem Bremsstrahlung foton 1sinimi hem de ters Bremsstrahlung foton

1s1n1m1, lazer ile olusturulan plazmada ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

1.3.3. Dagilim baslangici ve gelisimi

Plazma dagilim1 zamana bagl olarak incelendiginde; baslangic, biiyiime ve bozunma
asamalarina ayrilabilmektedir. Lazer darbeleri ns siireli ve mJ’dan onlarca jullara kadar
olan enerji araliginda (odaklanmamis gii¢ yogunlugu: 107-10° Wicm?), baslangi¢ birkac ns
stirerken gelisim lazer darbesinin siiresi boyunca devam etmektedir. Bozunma ise ps’ler

boyunca siirmektedir.
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(@) (b) (©)
Lazer isini
W+ it
Odaklama Fy—3 s
Lensi Fp— o
<Sy — — e hv

. | .
Omeklem \g/&” Plazma £y : f a
‘u: dumani hv 1 s
A | A I

Sekil 1.1. Bir LIBS siirecinin zamanlamasi: (a) Plazma ateslenmesi (b) Bremsstrahlung

foton 1s1nlamasi ve serbest-bagli gecislerden kaynakli genis bant emisyonu (c) Bagli-bagh

gecislerden kaynakli ¢izgi emisyonu.

Bir lazer darbesi ile gaz dagilimina yol acan baslica iki siire¢ vardir. Bu siireclerden
birincisi ¢oklu foton iyonizasyon (MPI- Multi Photon lonization) islemidir ve bu islem
sadece kisa dalga boylarinda (< 1 um) ve diisiik gaz basinglarinda 6nemlidir. MPI, bu

reaksiyon ile tanimlanmaktadir;
M+mhv— M +¢

Bu siireg, bir atom ya da molekiiliin kendi iyonizasyonuna yol agacak yeterli sayidaki
fotonun es zamanli emilimine kapsamaktadir. Kivilcitmi olusturmak i¢in kullanilan
lazerden gelen tek bir fotonun enerjisi genellikle bir atomu iyonlastirmak igin gerekli olan
enerjiden ¢ok daha azdir. Ornegin, pek ¢ok gazin iyonizasyon potansiyeli 10 eV’den daha
biiyiik iken bir Ruby ve Nd:YAG lazerlerinden gelen fotonlarin enerjisi sirasiyla 1.79 ve
1.17eV’dir. Nitekim odakli lazer darbelerin yiiksek gii¢ yogunlugu (MW/cm?) ve biiyiik
foton aki (fotonlar/cmz) nedeniyle, lazer darbesi sirasinda pek ¢ok lazer fotonunun emilimi
yoluyla iyonizasyon olusabilme ihtimali oldukga ytiksektir.

Bu siire¢ ayn1 zamanda ilk elektronlarin olusmasina da yardimci olabilir. Organik
buhar veya hatta toz parcaciklari gibi diisiik iyonizasyon potansiyeli olan herhangi bir
safsizlik, MPI siireci tarafindan gerceklestirilen ilk elektronlarin iiretimine biiylik olcilide
katk1 saglamaktadir.

Dagilima yol agan ikinci siire¢ ise uzun dalga boylarinda ve orta ile yiiksek
basinglarda bulunan ¢i1g iyonizasyon veya art arda iyonizasyondur. Art arda iyonizasyon,

elektronlar ve yiiksiiz parcaciklarin garpistiginda (ters Bremsstrahlung foton 1simnimi)
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elektronlarin lazer radyasyonunu sogurmasina karsilik gelmektedir. Eger elektronlar yeterli
enerji kazanirsa asafidaki tepkime yoluyla gaz veya katinin iyonizasyonunu

etkileyebilmektedir;
e"+M-2e + Mt

Normalde serbest elektronlar yiiksiiz atomlar ile ¢arpistiklari zaman araliginda
olusan optik darbe elektrik alanlar tarafindan hizlandirilmaktadir. Carpismalar, izotropik
elektron enerji dagitimi liretme potansiyeline sahiptir. En sonunda, uygulanan elektrik alan
yeterince yogunsa ve yeterince uzun siire varligini korursa elektron enerjisi, carpismalar ile
bir atomu iyonize edecek yeterli bir biiyiikliige ulasir. Bu siire¢ diger elektrik alanlarindan
enerji kazanan serbest atomlart olusturup, daha da fazla iyonlagmaya neden olmaktadir.
Elektron ¢ogalma siireci, lazer darbeleri boyunca devam etmektedir ve gazin belirgin bir
iyonizasyonu ve dagilimi ile sonuglanmaktadir. Art arda iyonizasyon teorisinde,
baslangictaki serbest elektronlarin dnceden var olmasi gerekli bir kosul oldugu i¢in, bu
elektronlarin diger siireglerin yani sira ¢oklu foton iyonizasyonu ile saglandigi kabul

edilmektedir.

1.3.4. Plazmada denge iliskileri

Sabit sicakliklara sahip smirlar ile bir boslugun icine ¢evrelenmis olan plazma veya
gazin durumu, sicaklik, elektron yogunlugu ve mevcut elementlerin yogunlugu gibi birkag
degisken ile tanimlanabilmektedir. Plazma tam termodinamik denge durumunda iken, bu
degiskenler termodinamik degiskenlerdir.

Eger bosluga ait sinirlar kaldirilirsa, radyasyon ve 1s1 iletimi enerji kaybina neden
olur. Sabit bir duruma ulagsmak i¢in, plazmanin 1sitilmasi ve enerji kaybinin telafi edilmesi
gerekmektedir. Termodinamik denge durumunda olmayan bu tiir ger¢ek bir plazmayi
tanimlamak i¢in sonsuz sayida degisken tanimlanmalidir. Laboratuvar veya astrofizik
plazmalarin neredeyse hicbir sekilde tam termodinamik dengede olamayacagi agiktir. Buna
ragmen denge iligkileri bilgisi olduk¢a 6nemlidir.

Pek cok plazma, ideal dengeden cok da uzak olmayan bir durumdadir. Bu durum,
yerel termodinamik denge (LTE-Local Thermodynamic Equilibrium) terimiyle ifade
edilmektedir. Plazmadaki tek tek parcaciklarin enerji durumlart tam termodinamik
dengedeki gibi dururken beraberindeki kara cisim 1sinim1 alaninin tamamen ya da kismen

eksik veya azaltilmis oldugu belirtilmektedir.
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Yeterince yiiksek elektron yogunluguna sahip plazmada, uyarilmis durum kitlesini
belirlemede, c¢arpisma stiregleri Ozellikle elektronlarin dahil olduklari siirecler 1s1ma
siireclerinden daha 6nemlilerdir.

LTE modeli, ¢esitli bag durumlarindaki atom ve iyon kitlelerinin tamamen elektron
carpigsmalar1 tarafindan kontrol edildigini ve bunlarin plazma durumunun g¢ok hizl
degismedigini 6ngoren es bolligiim ilkesi ile tespit edilebilecegini varsaymaktadir.

Tam bir LTE elde etmek i¢in gerekli olan elektron sayisal yogunlugu, Griem modeli
ile hesaplanmaktadir (Griem, 1963). Eger tiim enerji ilgili hidrojenik iyonun veya
hidrojenin iyonlagma enerjisi olarak hesaplanirsa, elektron yogunlugu asagidaki esitlik ile

verilebilmektedir;

n, = 9.2 x 10V (’bf—T)l/2 (ﬂf [em™3] (1.2)

H

E, ve Ej, sirasiyla st ve alt diizey enerjilerdir ve Ey ise hidrojen veya hidrojenik
iyonun iyonizasyon enerjisidir. Bu formiil, seviyelerdeki enerji denge dagilimina ulagmak

i¢cin cm® basina gereken en az ne elektronlarina karsilik gelmektedir.

1.4 Doppler Genislemesi

Baz1 6zel teknikler kullanilmadan, Lorentz ¢izgi profilini (dogal ¢izgi kalinlhigi-
genisligl ov, ile birlikte) gozlemlemek imkansizdir. Diisiik basingli gazlardaki spektral
¢izgi genisligini bulmanim en 6nemli tekniklerinden biri Doppler genislemesdir. Doppler
genislemesi emilen ve yayilan molekiillerin 1s1sal hareketinden kaynaklanir.

Elimizde v= (vx, vy, vz) hiz1yla hareket eden bir molekiil olsun. Buradaki hiz , sabit
duran bir gozlemciye gore olan hizdir.

Normalde molekiiliin merkezi frekans1 g iken, Doppler genislemesi ile birlikte;
= wotk. v (1.3)

olmaktadir. Burada tanimlanan frekans gozlemciye gore olan frekanstir. Buradaki ‘k’
gozlemciye gore molekiiliin pozisyonunu belirleyen dalga vektoriidiir. Eger molekiil
gozlemciye gore hareket ederse, emisyon frekanst we artar (kv > 0). Gozlemciden
uzaklasirsa (k.v < 0).

Benzer sekilde absorption frekansini da bulabiliriz. EM ortaminda v hiziyla hareket
eden bir molekiiliin dalga denklemi E=E, exp(iwt - Kk .r) seklinde olusur. Buradaki ‘— k . r’

kaymay1 (genislemeyi) ifade etmektedir.
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Hareket eden molekiiliin frekansi;

o=0-kv (1.4)
gibidir ve emilim frekansi ise;

Wa=o + k. v (1.5)

olarak ifade edilmektedir.

Yayilim durumunda oldugu gibi, emilim durumunda da k.v > 0 ise emilim frekansi
artar (Sekil 1.2 (b)). Bu durum, molekiiliin dalga yayilmasinin zittina hareket ederse kv <0
olur ki bu da w,nin azalmasi demektir. Eger hareket i¢cin k = {0,0,k.} ve |k| = 2n/A

vektorleri segilirse;

wa=wo (1+77/¢) (1.6)

seklinde yazilabilmektedir.

i

W ‘:(!)L'k *V

<Y

o

»
W =Wy +K"V

o)

Sekil 1.2. (a) Monokromatik emisyon ¢izgisinin Doppler kaymasi, (b) Emilim ¢izgisi.

Isisal denge durumunda, gaz molekiilleri Maxwell hiz dagilimi1 kanununa uyarlar. T
sicakliginda, nj(v;)dv; kadar molekiil, birim hacimde E; seviyesinde, v, + dv, hizlarn

arasinda;

ni(vz)dvz=1:—iﬁe_(vz/vp)z dv, (1.7)

10
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bagint1 vardir. E; seviyesinde tiim molekiillerin sayis1 Nij = [n; (v,)dv, , en olasi hiz
v,=(2kT/m)*/? , m: kiitle, k: Boltzmann sabitidir.

(1.6) denklemi ile (1.7) denklemindeki frekans kaymasimni dv, = (¢/wy)dw ile
birlestirilirse, ®p’dan o ile ® + dw arasina kayan absorption frekansina sahip olan molekiil

say1sl;

2
— N c _ c(w—wq)
n;(w)dw = N; —wovpﬁexp[ ( wovy ) ldw (1.8)
seklinde ifade edilmektedir. do araliginda yayilan ve emilen molekiillerin yogunlugu
Ni(w)dw, yayillma giicii P(m)dw dogru orantilidir. Bu yiizden Doppler genislemesi spektral

cizgisi;

(“;’j;;:‘”)zl (L9)

olarak elde edilmektedir. Doppler aralig1 da;

I(w) = lyexp

dwp = 2VIn2 w,vy/c = (&)w/8len 2/m (1.10)

Cc

ifadesi ile gosterilmektedir. (1.9) denklemi ve (1.10) denklemini birlestirince );

I(@) = I = exp (- 22220 (L.11)

0.366w3

seklinde yazilmaktadir. Doppler araligi dwp, frekans w, ile dogru orantilidir. Ayni
zamanda (T /m)'/? ile de dogru orantilidir.

En biiyiik Doppler aralig1 ytliksek sicakliktaki hidrojen atomuigin olusur ve Lyman o
cizgisi icin biiyiik frekanslar olugmaktadir.

(1.10) denkleminde Avogadro sayis1 N, ile yazilmasi daha uygundur. 1 moliin
kiitlesi ise M = Nym ile bulunur. Gaz sabiti ise R = Nyk’dir. Sonuglart (1.10)

denkleminde eklersek;

dwp = (2wy/c)y/2RT In2/M (1.10b)
veya
Svp = 7.16 X 10 7vy/T/M (1.10¢)

11
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ifadesi ile Doppler araligi elde edilmektedir. Goriinlir ve UV dalgaboylarinda Doppler
aralig1 dogal ¢izgi genisligini arttirtyor. Lorentz profiline gére Gauss profili ¢ok daha hizli
olan (v —v,)’in bilyiik degerleri i¢in I'nin siddeti sifira yakinsiyor. Asiri ¢izgilerin
Lorentz profili ile ilgili bilgi elde etmemiz bu yilizden miimkiindiir. Bu durum Doppler
araliginin olusan ¢izgi genisliginden biiyiik olmasi durumunda da gegerlidir.

Daha da detaya inersek, Doppler genislemesini tamamen saf Gauss profiliyle
tanimlayamayacagimizi goriiriiz. Bunun nedeni biitiin molekiillerin v, hizina ve
w' = w,(1 + v,/c) frekansina sahip olmamalarindan kaynaklanmaktadir.

Molekiiler enerji seviyelerinin bir sinir1 olmasindan dolayi, molekiillerin frekans

tepkisi Lorentz profiliyle tanimlanmaktadir;

N — y/2m
Llw—w)= ot DR (1.12)

ifadesi ile gosterilmektedir. w’:merkezcil frekans, n(w’)dw' =n(v,)dv, : birim
hacimdeki molekiil sayisi. Molekiiller v, ve v, + dv, araliginda hizla hareket ediyorlar.

Buna gore molekiillerin E; — E},’ya gecerken ki [(w) ;
I(w) =1 [n(w)Ll(w—-w)dw' (1.13)
VE;

oo exp{—[(C/Vp)(wO‘“")/“’O]Z}

() =cf) e do (1.14)
seklinde ifade edilmektedir. Buradan da c;
YN (1.15)

- 2vp3/ 2w,

olarak bulunmaktadir.

12
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b I=AN(V)dV

A ]

®W=wmy-kv o

| |

vy = (@' - wp) /K 0

<
N

Sekil 1.3. Gauss profili.

A 0 () 0

;=g (1-Vvy/cC)

Sekil 1.4. Voigt profili.

Yogunluk profili, Lorentz ve Gauss profillerinin birlesmesiyle olusur ki buna da
Voigt profili denir. Voigt profili spektroskopide énemli bir rol oynar. Ol¢iimlerden emilen

ve yayilan tabakalarin sicaklik ve basinciyla ilgili veriler elde edilir (Demstroder, 2008).

13
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Lazer Uyarimh Plazma Spektoskopisindeki Gelismeler

LIBS nispeten 1960°daki ilk islevsel lazerlerden sonra gelistirilen yeni bir tekniktir
(Moenke ve ark., 1973). Gazlar iizerine deneysel analiz verilerinin kalitatif incelemesi
caligmalarinda bulunmuslardir. 1977° den oOnceki lazer plazmalar iizerine yapilan
caligmalarin ¢ogu, mekanizmanin belirlenmesi, kivilcim ateslemesi i¢in alt sinir kuvveti,
0z kiitle 6lglimleri ve analiz alt sinir yogunlugundaki parametrelerin etkisinin arastirilmasi
hakkindadir. Son elli yilda, lazer kivilcim spektroskopisinin kapsamli literatiirii farkli
alanlardaki teknigin spektroskopi uygulamalarimi ve gelisimini kapsamaktadir (Raizer,
1977).

1963’de havanin lazer uyarimli plazma olusumunu ilk raporundan beri, olgunun
fizigini anlamada devasa bir ilerleme meydana gelmistir (Maker, 1963). Basing, dalgaboyu,
nokta biiyiikliigii ve titresim genisligi gibi kirilma alt sinirindaki pek ¢ok parametrenin
etkisi hem deneysel hem de teorik agidan kapsamli olarak incelenmistir (Busher, 1965;
;Alcock, 1969; Strieker ve ark., 1982; Rosen ve ark., 1987; Tambay ve ark., 1991).

Kirilma alt sinirimin basinca olan bagliligi, ilk kez Minck tarafindan arastirilmistir.
Bu arastirmada yakut lazer kullanarak 25 kirilma noktas1 titresimi iiretilerek, 0.3 ve 100
atm arasindaki basinglar i¢in nitrojen, hidrojen, helyum ve argon iizerinde durulmustur.
Kirilma alt siir1 yogunlugunun biitiin gazlar i¢in yaklasik ticte iki ters bagintisiyla artan
basing ile diistiigi kanitlanmistir fakat bazi gazlarin basing bagimlilig: belirgin bir sekilde
iki atomlu olan gazlardan farklidir (Minck, 1964).

Alt sinir yogunlugunun nokta biiyiikliigii ve titresim uzunlugu Brueck tarafindan
ultra saf kriyojenik sivilar lizerinde arastirilmistir ve kirilma alt sinir1 yogunlugunun artan
titresim genisligi ile birlikte arttifi, nokta bulylikliigliniin artmasi ile azaldigir ortaya
cikmistir (Brueck ve ark., 1981).

Farkli gazlarin kirilma alt smirinda su damlaciklarinin varliginin etkisi, Chylek ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada arastirilmistir. Su damlaciklarinin varliinda,
kirilma alt smirmin damlacigl ¢evreleyen ozel gaza bagli olarak biiyiikliigliniin ii¢
derecesine kadar azaldigi ortaya ¢ikmistir (Chylek ve ark., 1990).

Sabit basingta farkli lazer dalgaboylar1 ile yapilan deneyler, ariza alt sinir1

yogunlugunun 0.3-1 um dalgaboylar1 alaninda en yiiksek dereceye sahip oldugunu ve hem

14
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daha uzun hem de daha kisa dalgaboylar1 i¢in algaldigini ortaya ¢ikarir (Buscher ve ark.,
1969).

1.06, 0.69, 0.53 ve 0.35 um dalgaboylarindaki gazlarin kirilma alt sinir1 yogunlugu
Buscher ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Buscher ve arkadaslari alt simiri
yogunlugunun artan dalgaboyu ile ilk olarak yiikseldigini ve sonrada azaldiginm
bulmuslardir. Farkli deneysel durumlar nedeniyle ¢ogu ¢alismanin sonucunu karsilagtirmak
zordur fakat genel bir sonuca varilabilir (Buscher ve ark., 1969).

1980’lerde, LIBS molekiiler tanimlama ve atomik tespit i¢in analitik bir teknik
olarak kullanilmaya baslanmigtir. LIBS uygulamalar1 gazlarin, filtrede toplanan
materyallerin, aerosollerin ve sivilarin analizinde kullanilmistir (Belyaev, 1978; Cremers ve
ark., 1983; Cremers ve ark., 1984; Cremers ve ark., 1985; Kokkoz, 1992). Buna ek olarak,
LIBS’e bagli olarak bazi cihazlar gelistirilmektedir (Marich, 1974).

Bu teknikte yapilan 6nemli gelismeler, zaman ¢oziiniirliigiini ortaya koyan Loree ve
Radziemski tarafindan Los Alamos ulusal laboratuvarinda yapilmistir (Radziemski, 1981).
LANL grubu ayrica hava kirliligi ile alakali pek cok uygulamay1 arastirmistir. Lazer
kivileim tekniginin asil avantaji uzaktan kontrol kabiliyeti ve gercek zamanli algilama
potansiyelidir. Bir deneyde, Osha limitinin {igte biri olan 0.5ng/g algilama limiti ile havada
berilyum saptamislardir. Bir diger deneyde de, lazer kivilcim teknigi kullanarak filtrelerde
berilyum partikiillerini spektroskopik analiz etmek i¢in uzun kivilcim teknigi adi verilen
bir metot gelistirmislerdir (Radziemski, 1983).

LIBS, Cheng ve arkadaslari tarafindan helyumdaki ¢ok atomlu molekiiler ¢okeltilerin
kalintt yogunlugunun Olglimleri igin alternatif bir ¢okelti belirleme yontemi olarak
kullanilmistir. BoHs, PH3, AsH3 gibi grup 3 ve 5 hidritlerinde bu gruplarin cihazlar igin
bulma simirt belirlenmistir. Fosforlu turuncu ¢izgiyi gozlemleyerek algilanan minimum
PH3 seviyesi 3 ppm ye simirlandirtlmistir. 434.5 ve 336.0 nm atomik borlarinin iki ¢izgisi
incelenmis ve ikincisi 1 ppm kadar diisiik BoHg konsantrelere kadar tekrar iiretilebilecegi
saptanmigtir (Cheng ve ark., 1991).

Lazer kivilcim spektroskopisinin analitik uygulamalart i¢in yiginlardan devamli
metal emiliminin gozlemlenmesi i¢in yapilan ilk 6rnek Sandia National Laboratuvarinda
bir ¢alismada gerceklestirilmistir. Sandia arastirma grubu metal derisigini 6lgmek igin
devamli bir gozlem araci gelistirmektedir. Bu grup laboratuar ortaminda 250 ppb den
diisiik derisikleri Clean-Air- Be ve Cr gibi 6nemli metal toksikleri 1 ppb ye kadar olan
derisiklerde 6l¢iilebilmektedir (Ottesen ve ark., 1989).

15
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Ark ve kivileim sicakligi Olgiimleri lizerine yogun c¢alismalar vardir. Elektriksel
desarj plazmalarindaki atomlarin iyonlagsmasi ve eksitasyonuna uygulanabilir matematiksel
teoriler Margoshes tarafindan yapilan bir ¢alismada tanimlanmistir (Margoshes, 1967).

Takip eden s1vi ornekleri ile yapilan deneyler ,90 cm/s kadar olan parlama hacmi
boyunca hiz vektorlerinin analitik sonuglarda higbir etkisi olmadigini gosterilmistir
(Wachter, 1987).

Olgii, vektdr ve yanma akimlarindaki partikiillerin elementsel kompozisyonunun
belirlenmesi lazer uyarimli spektroskopinin bir diger énemli uygulamasidir (Schmeider,
1981).

Zaman entegreli fotografik ve diyot sirali tespit teknikleri, N, ve O;’nin farkli
karisimlart kullanilarak yanma iirlinlerinin elementsel bilesenlerinin gozlemlensinde bir
tan1 olarak lazer kivilcimimi gostermek amaci ile Schmieder ve Kerstein tarafindan
kullanilmistir. Bir diger deneyde, bir metan alevinde yakitin havaya orani C/N orani
oOlgiilerek belirlenmistir (Schmeider, 1980).

Radziemski ve arkadaslar1 elektron yogunlugu ve lazer iiretimli hava plazmasinin
1s1sint zaman ¢ozinlirliigl ile belirlemislerdir. Elektron yogunluklari plazma evriminin
erken evresinde iyon c¢izgilerinden 9x10*" cm™ ve daha gec evrelerde nétr ¢izgilerinden
5x10'® cm™ olarak tahmin edilmistir (Radziemski ve ark., 1983).

Aerosol’lin zaman ¢o6ziiniimlii lazer uyarimli analiz spektroskopisi Radziemski ve
arkadaglar1 tarafindan arastirilmistir (Radziemski ve ark., 1983). Plazma baslangicindan
kisa sure sonra, dominant radyasyonun iyon ¢izgileri ile karisik bir siire¢ oldugunu tahmin
etmiglerdir. 0.1 ve 1 ps arasinda, bu katkilarin ikisi de 20 ps yada daha uzun goriilen
yiiksiiz yayilim g¢izgilerinden ayrilarak azalmustir. Ileri ve daha ge¢ evrelerde (>5 ps)
molekiiler 6zellikler de bulunmaktadir. Bu 6zellikler genel olarak arka plan yayiliminin
azaltildigi ve notr cizgilerin yogunlugunu korudugu 1 ve 20 ps arasindaki hareketsiz
zaman diliminde gbzlemlenmistir. Ayn1 zamanda, 6zellikle ilk evrelerde, LIB plazmadaki
pek c¢ok tiir icin spektral ¢izgi genisligine en biiyiik katki saglayanin Stark genislemesi
oldugunu gormiislerdir. LIB plazmasindaki yiiksiiz ¢izgiyi bozanlar tarafindan basing
genislemesi genellikle yiiksiiz paracik yogunlugu 10*iin bir faktorii tarafindan yiikli
pargacik yogunlugundan daha biiyiik olursa, belirli bir katki saglarlar ki bu LIB
plazmasinda 10 ps den sonra meydana ¢ikar.

Sonug¢ olarak, durum her evrede ayni olsa da son evrelerde Stark genislemesi
istiindiir. Doppler genislemesi de ¢ogu durumda 6nemsizdir. Bir u¢ noktada, 0.5 ps de NI

415 nm Doppler genisligi 0.01 nm iken, Stark genisligi daha kiigiiktiir fakat her zaman NI

16



BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR Demet CALISKAN

415nm Doppler genisligini asar. Bir diger u¢ noktada, Be II 313nm icin Stark genisleme
kat sayilar1 Doppler genisligi ve yiksiizler tarafindan basing genislemesinin ¢izgi
genisligine ana katkicis1 olmasma yetecek kadar kiigiiktiir. Genellikle gozlemledigimiz
cizgilerin genisligi, 0.1 ve 0.3 nm arasindadir (Radziemski ve ark., 1983). Kyuseok ve
arkadaglar1 TRELIBS’in lazer uyarimli bakir plazmasi i¢in ¢izgi genisletme mekanizmasi
tizerine ¢alismislardir (Kyuseok ve ark, 1999). Helium atmosferinde deney yapip ve
515.32 ve 521.82nm c¢izgilerine kiyasla ¢izgi genisligindeki degisikligin kiiciik olmasi
nedeni ile bakirin belirlenmesi i¢in LIBS uygulamarindaki yayilim ¢izgisini uygun bir
secenek olarak goriip 510.55 nm yayilim ¢izgisini tahmin etmislerdir. 515.32 ve 521.82 nm
cizgileri icin ge¢it gecikmesine bagl cizgi genisligindeki daha biiyiik degisiklikler Stark
yayllmasina ve Rydberg gibi atom durumlarinin karakteristiklerine mal edilmistir.

Kyuseok ve arkadaslarina gore, metod diger elementlerde de uygulanabilirdi ve
bdylece en yogun olan yayilma ¢izgisi eger bu ¢izgi Rydberg’in dedigi gibi daha yiiksek
enerji seviyelerinden geliyorsa, en iyi se¢im olmayabilir (Kyuseok ve ark, 1999).

Giamoco deneysel olarak, lazer uyarimli plazma metalik titanyumu zamansal ve
uzaysal ¢ozlimlemeli optik yayilim spektrokoskopisi ile nitelemistir. Giamoco deneysel
sonuglart Boltzman baglantist ile ¢ézmiistiir ve plazmanin ugusunun zamani ile teorik
sonuglarin uyumlu oldugunu gérmiistiir (Giacomo, 2003).

Hohreiter lazer bozulma spektroskopisine bagli lazer plazma 6zelliklerinin gegici
analizi iizerine ¢alismustir. Ik yiiz ns boyunca Stark genislemesi yolu ile serbest elektron
yogunlugu, spektral biriken radyon enerjisi baglaminda bir lazer uyarimli plazma
karakteristiginin evrimi iizerine ¢calismistir (Hohreiter, 2004).

Santagata ve arkadaslari, Sr,FeMoOg lazer uyarimli plazmanin uzaysal ve zamansal
emisyon spektroskopisi iizerine g¢alismistir. Caligmalarinda, Nd: YAG (I = 532 nm)
vurumlu SrpFeMoOg hedeflerinin lazer 1s1 ¢ekimi siiresince uyarimli plazma dinamikleri
zaman ve uzay uyarimli optik emisyon spektroskopisi 6l¢timleri ile 250-650 nm arali§inda
gozlemlemislerdir. Spektral c¢izgilerin entegral yogunlugu, O, kismi basincinin 5x10-5
mbarin varliginda lazer etkisi ve hedef yiizeyden uzakligin bir fonksiyonu olarak
Olciilmiistiir (Santagata ve ark., 2005).

Barthelemy ve arkadaslar1 LIBS teknigine uygun kosullarda elektron yogunlugu ve
lazer uyarimli plazmanin 1sisiin dl¢limlerini rapor etmislerdir. Isinin, plazma kenarinda ve
yiizeye yakinken kiiciik bir diisiis gosterdigini gozlemlemislerdir. ilk ms’de, elektron
yogunlugunun 1s1 ¢ekim silirecinde homojen oldugunun deneysel kanitini sunmuslardir.

Sonuglari, vurum siirecinde plazma 6zelliklerine ve zamana bagli uzaysal 6l¢timlerden elde
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edilen sonuglar ile tamamen uyumludur.

Gozlemlenen plazma analizinden, ilk 500 ns boyunca Sedov modeli ile plazma
genislemesinin iyi bir uyum ic¢inde oldugunu da gostermislerdir. Ayrica onun havadaki
sesin hizi bakimindan sabsonik oldugunu, plazma olusumundan sonra tipik olarak 1 ps

oldugunu gostermislerdir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Sistem

LIBS hedef gaza yeterince yiiksek giicte bir lazer uygulamasi ile olusturulan
plazmadan elde edilen materyallerin atomsal emisyonunun spektroskopisine dayanan bir
tekniktir. Plazma, yiiksek giigte bir lazer 151k ¢ikisinin bir gaz {izerine odaklandiginda ve
odak bolgesindeki yogunluk kritik bir esik degerine ulastiginda olusmaktadir. Atomik
yayinim sonucunun belirlenmesi gazin atomsal bilesenleri ile ilgili bilgi verir. LIBS metal,
metal alisim analizi, gevresel gozlemler, camin igerigi, plastikler ve gazlar da dahil olmak
tizere pek ¢cok uygulamay1 kapsayan basit bir analizdir.

Bu c¢alismada, hava plazmasinin zaman evrimini ¢Oziimlemek igin Onerilen bir
sistemden elde edilen verilerin analizini, Doppler genislemesi ve Gauss spektral daginim
yaklagimi analiz yontemlerini kullanilmigtir. Bir plazma ortamimin zaman evrimini
¢oziimlemek oldukga zordur ¢iinkii plazma ortami istikrarli degildir. Zaman sirasi ile olay1
¢Oziimlemek i¢in, kurum siirecinde aparatlar arasindaki zaman ge¢idi ¢ok hassas olmak
zorundadir. Lazer uyarimli plazma evresinin yasam siiresini ¢evresel durumlar, gazin

yogunlugu ve icerigi etkiler. Bu nedenle, deneyler temiz bir odada yapilmistir.

siNvaL URETECH GECIKTIRICI SPEKTROMETRE

LAZER DEMETI

T
i

Nd-YAG LAZER :MI ‘
DEMET \
AYIRICH v PLAZIA , J
[ 7
_ (aannl | ‘ e
aaEnm 2
LR N " VERl
FOTODIYOT / ANALIZ
0SSILOSKOP SISTEMI

Sekil 3.1. LIBS’in deneysel sematik gosterimi.
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Calisma i¢in uygun bir kurulumun semasi Sekil 3.1’de gosterilmistir. Bu sistem
sunlart igermelidir: 151k kaynagi olarak bir lazer, gazi harekete gecirmek ve lazer vurum
enerjisini gozlemlemek icin bir 151k demeti siiziicii, lazer vurum 1s18ina odaklanmak ig¢in
bir 151n sekillendirici (kosutlayict mercek), kivilcimdan gelen emisyon ¢izgisini belirlemek
icin bir spektrometre, lazer ve spektrometreyi atesleyecek vurusu elde etmek icin bir
fonksiyon jeneratdrii, sisteme gelen veriyi depolamak i¢in veri edinim sistemi ve son
olarak da kurulumun bilesenlerinin senkronizesi i¢in bir fonksiyon iireteci. Sekil 3.1°de gaz
analizinde kullanilan LIBS sistemi ¢alismasinda kullanilan deneysel diizenegin bir blok

diyagrami goriilmektedir.

3.1.1. Plazma olusumu icin 151k kaynagi

Plazma olusturmak i¢in 151k kaynagi olarak darbeli Nd: YAG lazer kullanilmigtir.
Bu lazerin dahili frekans1 10Hz’tir. Kullanilan lazerin standart vurum siiresi 4.7 ns dir, ve
1064 nm dalgaboyunda, atim basina 320 mJ’ liik bir vurum enerjisi ortaya ¢ikarmaktadir.
Kullanilan lazerin stabilligi yaklasik %1 kadardir, bu oran bizim i¢in O6nemli ¢iinkii
kivileim olusumu siirecinde kullanilan enerji her vurusta stabil olmak zorundadir. Harici
tetikleme modu durumunda, agiga c¢ikan enerjiyi, tetikleme vurusunun genisligini
degistirerek kontrol etmek miimkiindiir.

Lazerin dis tetikleme modunda atim basi enerjisisinin kesin olarak kontrol
edilmesine ragmen, lazer vurus enerjisinin bazi vuruglarda dalgalanmasi ihtimali vardir.
Lazer vurusunun enerjisi her atista Ol¢lilmelidir. Lazer vurusunun enerjisi yiiksek
hassaslikta bir fotodiyot ve osiloskop kullanarak Ol¢iilmiistiir. Lazer 1s18in1 iki 1sina
bolmek i¢in 1511 demeti ayiricist kullanilmistir.  Bir tanesi toplam giiciin %5’1dir ve lazer
vurusunun enerjisini 6lgmede kullanilmaktadir. Toplam lazer giicliniin %95°1 her iinite
basina enerjiyi ylkseltmek i¢in plazma liretme amaciyla kullanilmistir.

Kiviletmdan gelen yayilma 15181 bir fiber ile toplanir. Fiber spektrometredeki lazer
15181 etkisinden kaginmak i¢in lazer 1s1m1 yoniine dikey olarak yerlestirilir. Fiberin diger

ucu bir spektrometreye baghdir.
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Lazer

Demeti |4 nun 20 jun

Esik Deger Enerji
Yogunlugu

Sekil 3.2. Lazer darbesinin esik konumu.

Plazmadan yayilan dalga uzunlugunun belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Biitiin analizler
ve belirleme, yayilma c¢izgisinin yogunlugu ve yayilan dalga uzunlugu kullanilarak
yapilabilir. Bu nedenle, giivenilir bir spektrometre kullanilmalidir. Buna ek olarak, bizim
isimiz i¢in zamanlama c¢ok Onemlidir, bu ylizden spektrometre hizli ve tepki zamani her
vurusta ayni olmalidir. Bu amag i¢in, yayilan dalga uzunlugunu belirlemek i¢in Ocean
Optics HR2000 spektrometresi kullanilmigtir. Spektrometre iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir ve
bu ¢oziiniirlik kullanilan kirinim agina baghdir ve 200 den 1100 nm ye kadar dalga
uzunluguna cevap verebilmektedir. Bu spektrometre tek dizilisli 2048 piksel CCD
algilayiciya ve 300 ¢izgi/mm yogunluga sahiptir.

3.2. Bilgi Edinimi

Bu deneysel diizenek bilesenlerini kullanarak zaman sirali lazer uyarimli hava ve
helyum dagilimlarinin analizi yapilabilir. Deney, lazer ve spektrometreyi farkli zamanlarda
tetikleme ve sinyal jeneratorii kullanarak sinyal aralarinda zaman gecikmesi eklenmesiyle
tetik zaman tatbik edilmesi ilkesine dayanmaktadir. Lazer enerjisi ile darbe genisigi
tetikleme ile orantilidir. Bu 6zellik kullanilarak lazer giicti ayarlanabilmektedir. Lazer tetik
darbe siiresi 50 ms-240 ms arasinda degistirilebilir. Ancak, lazer 180 ms darbe siiresi de en
stabil sonucu vermistir (Kurt, 2007).

Plazma, atmosferik basing altinda mevcut aerosol pargaciklart dnlemek icin temiz
bir odada tretilmistir. Plazmadan yayilan spektrum, ortalama 10 spektrumun birlesiminin
spektral analizine dayanmaktadir. Enerji vurusunun her bir atisinin belirlenmesi i¢in , ayni
sekilde uygulanan enerji tarafindan iiretilen spektrum segilmistir. 20 s zaman aralig1 (0.05

Hz) icin sistemi tetikleyip, bir dnceki atig etkisi Onlenmistir.
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Sekil 3.3. Lazer tetikleme, plazma yasam siiresi ve spektrometre tetikleme stiresi.

Adim boyu 1 ps’sine sahip olan her zaman gecikmesi i¢in 10 veri alinmaktadir.

‘ Spektrometre tetikleme siiresi

=
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8L

S At=1ps

P Plazma yasam

siiresi
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Zaman (ps)

Sekil 3.4. Spekturumun diferansiyel edinimi.

Sekil 3.3 ve 3.4. plazma emisyonunun diferansiyel edinimini gostermektedir. Sekilde
3.4’te gorildiigii gibi, spektrometre biitiinlesme siiresinin baslangici, sola 1 ps kaydirilir.

Boylece, plazma omrii taranmistir. Bir dncekinden bir siirlim spektrumunu ¢ikararaktan,

plazma 6mrii bozunma farki ¢oziilebilmektedir.

22



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Demet CALISKAN

BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Spektral Analiz

Spektroskopik bilgi lazer uyarimli plazma spektrasindan helyum ve atmosferik
basing altinda havadan elde edilmistir; elde edilen tayflar Sekil 4.1 ve 4.2° de sirasiyla
gosterilmistir. Ol¢iimler 10 nano saniye gegis genisligi ile lazer darbe sonras1 baslanmistir.
Her spektrum 200-1100 nm dalga boyu araliginda elde edilmistir. Olgiimler sirasinda lazer
enerjisi yaklagitk 200 mJ olarak tutulmustur. Helyum ve havanin yiiksiiz ve iyonik
hatlarinin ¢ogu tespit edilmistir.

Hava spektrumlar1 tek basina iyonize edilmis ve yiiksiiz nitrojen ve yogun bir arka
planda siireklilik {izerine yogunlastirilmis oksijen cizgileri emisyonlar1 igerir. Yiiksek
iyonizasyon durumlarindan iyon ¢izgileri gézlenmemistir. Oksijen ve nitrojen i¢in dogal
cizgiler cogunlukla daha uzun dalga boyutlarinda gdzlemlenmistir. Ornegin; O (I) 715.6,
777.4, 748.0 nm ve N (I) at 742.4, 744.3, 746.8, 820.03 nm. Ayrica, yliksek iyon hatlar

oksijen ve nitrojen i¢in 300-500 nm arasindaki araliklarda, daha kisa dalga boylarinda ¢ok

gozlenmistir.

4 5E+06
He-plazma gizgileri
4.0E+06
3,5E+06
3,0E+06
2,5E+06

2,0E+06

1,5E+06

Yogunluk (a.u)

1.0E+06

wl g iju

0.0E+00
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Sekil 4.1. Lazer ile uyarilmis He-plazma ¢izgileri.
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4.5E+06 1
Hava-plazma ¢izgileri
4,0E+06 4
3.5E+06
3.0E+06 -

2,5E+06 1

2,0E+06 1

1,5E+06 1

Yogunluk (a.u.)

1.0E+06 A

5,0E+05 1

0.0E+00 T T T T T T 1 T I‘ \
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. Lazer ile uyarilmis Hava-plazma ¢izgileri.

4.2. Spektral Cizgilerin Analiz Yontemi

Veri analizi bilgisayar programi, spektral etkilesimler varliginda nitel analiz elde
etmek icin ¢ok onemli bir noktadir. Cogunlukla komsu hatlar1 spektral etkilesimleri ile
ilgili sorunlar, burada sunulan Curve Fit ve fit yazilimi tarafindan dikkate alinir. Her
spektrum gruplara ve iligkili hatlar her grup i¢inde bir kategoriye ayrilmistir.

Gauss egrisi yayinim genislemesi fonksiyonu olarak kabul edilmistir. Bu tiir sekilli
Gauss c¢izgi yaymim profilleri LIBS spektrumlari beklenen fiziksel ¢izgi genisligin
(atmosfer basincinda) den c¢ok daha biiyiikk oldugu bulunmustur. Tepe genisligindeki
kisitlamalar yanlis bir arka plan simiilasyonu 6nlemek i¢in konulmustur. Tepe uydurma
prosediirii tepe tanimlama programi ve manuel olarak takip edilir. Yaymim spektrumlari,
bliyiik bir veri tabaninda listelenen her bir element icin dlgiilen merkezi dalga boylar1 ve
siddetleri ile karsilastirllmistir [NIST]. Tepe bilgileri ile matris her bir spektrum icin
bagimsiz bir sekilde degerlendirilmistir. Iki komsu spektranin biiyiik ¢akismasi yiiziinden,
tepe kimlik programi oOnce tepe uyumuna ¢ift kontrol yapar ve dalga boyu
kalibrasyonundaki sistematik hatalar diizelterek, en uygun Gauss profilini belirlemistir.
Sekil 4.3’te hava spektrumuna ait verilerin gruplandirilmasi gosterilmistir. Bu gruplamalar

lizerinde analizler devam ettirilmistir.
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Sekil 4.3. Tipik bir hava plazma spektrum analizindeki i¢ ige ge¢mis bilesenlerin ayrilma
teknigi.

4.3. Analizler

Deneysel diizenekten elde edilen verilere ait analiz sonuglart asagida
gosterilmektedir. Plazma spektrumundan elde edilen egriler, yukaridaki analiz metoduna
gore, parcalara ayrilmis ve herbir spektral daginima karacisim 1simasi tanimlanarak,
PeakFit programi kullanilarak, fitler yapilmistir. Elde edilen egrilerin Gauss daginimina
uygunlugu grafiklerin sag {iist koselerinde bulunmaktadir. Bu degerler egrilerin Gauss
dagimimina son derece uygun oldugunu gostermektedir. Elde edilen katsayilardan, herbir
dagimim ve bilesen i¢in pargaciklara ait hiz hesabi ve plazma baslangicindaki basing
hesaplar asagidaki prosediir dogrultusunda yapilmaistir;

Plazma baslangicindaki basinci hesaplayabilmemiz i¢in molekiiliin frekansindan yola

cikarak, 3. Boliim’de elde edilen molekiil frekansi;

0a= w0 (1+7%/c) (1.6)
olmaktadir. Frekans;
— o7&
w = 2m (4.1)
olarak alinmistir. (6.1) denklemi ile (3.6) denklemi birlestirildiginde;

Lo—2a
vV, =¢C (T) (42)
parcacik hiz denklemi elde edilmektedir.

Bir dalga fonksiyonunun iki u¢ deger arasindaki fark FWHM ‘1 verir. FWHM degeri:

FWHM = 2.35482"¢ (4.3)
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formiilii ile belirlenir. Burada o= standart sapmay1 ifade eder. FWHM, dalgaboyu ile de

orantilidir;

FWHM
2

= (o — 4a) (4.4)

seklinde ifade edilmektedir. Buna gore, denklem (6.4)’te elde edilen (1, — A,), denklemi

(6.2)’de kullanilirsa elimizdeki veriler ile;

v =c(—-2) (45)

parcacik hizlar1 bulunmaktadir. Elde edilen parcacik hizlari ile hizin zamana gore

degisiminden pargaciklarin ivmesi;
a= % (4.6)
ifadesi ile bulunmaktadir. Par¢acigin ivmesi, etki eden kuvvet ile orantilidir. Bu denklem;
F=m-a 4.7

ifadesi ile gosterilmektedir. Denklem (6.6)’da elde edilen ivme degeri denklem (6.7)’de
molekiillerin kuvvetleri elde edilmis olur. m= kiitle agirligi. Elde edilen kuvvetlerden,

birim alana yaptiklar1 etki dikkate alinarak ;
F
P=- (4.8)

parcaciklarin basinglart bulunmaktadir. Literatiire gére alan r: 30 pm olarak alinmistir.
Elde edilen katsayilardan, herbir daginim ve bilesen i¢in parcaciklara ait hiz hesabi
ve plazma baslangicindaki basing hesaplart prosediir dogrultusunda yapilmistir. Tablolarda
pargaciklarin hizlar1 ve basinglar1 gdsterilmistir. Ik olarak He gazinin alinan alinmis analiz
sonuglarindan uygun degerler se¢ilmis ve alinan bu degerlerden He gazinin hizi ve basing
degerleri degisik spektra tepe noktalart i¢in bulunmustur. Havada bulunan diger gazlarin
da (N, C ve O) onceki calismalardan alinan analiz sonuglarindan faydalanip pargaciklarin

hizlar1 ve plazma baglangicindaki basinglar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.4. He 1-318.72 nm, Gauss dagitiminda gozlenen veri.
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Sekil 4.5. He 1-318.72 nm, Normalize Gauss analizi.

Gauss Modeli: [ = N - e~(-b)?*/2:0*
Katsayisi: N=96560.977, b=318.71491, 0 =0.80085563

Cizelge 1. He I-318.72 nm’nin hiz, ivime, kuvvet ve basing degerleri

Molekiil Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
Ad1 (nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
He 1-318.72 886.952 10 8.869x10™° | 5.895x10™ | 5.217x10°®

He atomunun uyarilmus 1s 4p >P° seviyesinden, alt seviye olan 1s 2s °S’e gecisi ile
yayimladigr fotonun dalgaboyu 318.72 nm’dir. Bu yaymima ait spektral daginimin
algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.4. ve 4.5.’te gosterilmistir. Bu fitlerden

hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 1.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. He 1-447.13 nm, Gauss dagitiminda gozlenen veri.
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Sekil 4.7. He 1-447.13 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e~ @-b)?*/2:*
Katsayisi: N =2797351.4, b = 447.13639, o = 1.2826954
Cizelge 2. He 1-447.13 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basin¢
Ad1 (nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
He 1-447.13 | 1012.586 10 1.012x10" | 6.726x10™ | 5.952x10°

He atomunun uyarilmig 1s4d ®D seviyesinden, alt seviye olan 1s2p P%¢ gecisi ile

yayimladigr fotonun dalgaboyu 447.13 nm’dir. Bu yaymima ait spektral daginimin

algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.6. ve 4.7.’de gosterilmistir. Bu fitlerden

hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 2.’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.8. He- 468.57-471.44nm, Gauss dagitiminda gdzlenen veri.
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Sekil 4.9. He-468.57-471.44 nm, Normalize Gauss analizi.

Gauss Modeli: I = N - e=(=0)*/2:0*
Katsayist: N = 1271191.3, b = 468.67505, ¢ = 1.4416991

Cizelge 3. He 1-468.57-471.44 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri

Molekiil Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
Ad1 (nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
He 11-468.57 | 1085.803 10 1.085x10" | 7.211x10% | 6.382x10°
He 1-471.44 755.574 10 7.557x10%° | 5.023x107° | 4.445x10°®

He atomunun uyarilmis 4p °P° seviyesinden, alt seviye olan 3s 2S’c gecisi ile
yayimladigr fotonun dalgaboyu 468.57 nm’dir. He atomunun uyarilmis 1s4s 33
seviyesinden, alt seviye olan 1s2p ®P”e gegisi ile yayimladigi fotonun dalgaboyu 471.44
nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral dagiimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri

Sekil 4.8. ve 4.9.’da gosterilmistir. Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler

Cizelge 3.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.10. N 11-399.50nm, Gauss dagitiminda gézlenen veri.
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Sekil 4.11. N 11-399.50nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: I = N - e~(=0)*/2:0*
Katsayisi: N =233471.82, b =399.84226, 6 = 0.97340323
Cizelge 4. N 11-399.50 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Ad Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
N 11-399.50 927.891 10 9.278 x10° | 4.315x10™ | 1.768x10”

N atomunun uyarilmis 2s*2p3p 'D seviyesinden, alt seviye olan 25°2p%s’e gecisi ile
yayimmladigir fotonun dalgaboyu 399.50 nm’dir. Bu yayiimlara ait spektral dagmimin
algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.10. ve 4.11.’de gosterilmistir. Bu

fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 4.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.12. N 11-434.56-444.70 nm, Gauss dagitiminda gézlenen veri.
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Sekil 4.13. N 11-434.56-444.70 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e=@-b)*/2:0*
Katsayisi: N = 107168.58, b =434.65373, o = 1.1425949
Cizelge 5. N 11-434.56 nm’nin hiz, ivime, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
N 11-434.56 927.891 10 9.278 x10"° | 4.315x10™ | 1.909x10~

N atomunun uyarilmis 2s2p(3P%)3d “D° seviyesinden, alt seviye olan 2s2p(*P%)3p

‘D’e gecisi ile yayimladig fotonun dalgaboyu 434.56 nm’dir. Bu yayimimlara ait spektral

dagimimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.12. ve 4.13.’te gosterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 5.’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.14. N 11-478.81-480.32 nm, Gauss dagitiminda gézlenen veri.
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r= 0.895999742
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Sekil 4.15. N 11-478.81-480.32 nm, Normalize Gauss analizi.

Gauss Modeli: [ = N - e=(@-b)*/2:0®

Katsayisi: N =141493.84, b = 480.32284, 6 = 1.117474

Cizelge 6. N 11-480.32 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri

Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
N 11-480.32 821.206 10 8.212 x10'° | 3.819x10" | 1.690x10”

N atomunun uyariimis 1s?2p(?P°)3d °D° seviyesinden, alt seviye olan 1s*2p(*P°)3p
’D’e gegisi ile yayimladig: fotonun dalgaboyu 480.32 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral
daginimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.14. ve 4.15.’te gosterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 6.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. N 11-593.17-594.16 nm, Gauss dagitiminda gozlenen veri.
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Sekil 4.17. N 11-593.17-594.16 nm, Normalize Gauss analizi.

Gauss Modeli: I = N - e~(=0)*/2:0*

Katsayisi: N =295672.29, b =593.17561, c = 1.4551598

Cizelge 7. N 11-593.17 nm’nin hiz, ivime, kuvvet ve basing degerleri

Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
N 11-593.17 865.915 10 8.659x10™° | 4.027x10™ | 1.781x107

N atomunun uyarilmis 2s*2p3d >D° seviyesinden, alt seviye olan 2s*2p3p P’e gecisi

ile yayimladigi fotonun dalgaboyu 593.17 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral daginimin

algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.16. ve 4.17.’de gosterilmistir. Bu

fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 7.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. C 11-514.51 nm, Gauss dagitiminda gézlenen veri.
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Sekil 4.19. C 1I-514.51 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e=(@-b)*/2:0*
Katsayisi: N =627470.98, b = 514.40899, 6 = 1.4111199
Cizelge 8. C I11-514.51 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
C 11-514.51 968.340 10 9.683x10"° | 1.930x10™ | 1.708x10”

C atomunun uyarilmis 2s2p(°P%) *P seviyesinden, alt seviye olan 2s2p(®P%)3s *P%’¢

gecisi ile yayimladigir fotonun dalgaboyu 514.51 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral

dagimimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.18. ve 4.19.’da gosterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 8.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. C 11-566.2nm, N 11-567.65nm, Gauss dagitiminda gézlenen veri.
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Sekil 4.21. C 11-566.2nm, N 11-567.65nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e=@-b)*/2:0*
Katsayisi: N=485743.99, b = 566.23336, c = 1.2868489
Cizelge 9. C 11-566.24 nm’nin hiz, ivime, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
C 11-566.24 802.195 10 8.021x10" | 1.599x10™ | 1.415x10~

C atomunun uyarilmus 2s2p(*P%)3p 4S seviyesinden, alt seviye olan 2s2p(°P°)3s *P%’¢

gecisi ile yayimmladigi fotonun dalgaboyu 566.24 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral

daginimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.20. ve 4.21.’de gdsterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 9.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.22. O [I-777.40 nm, Gauss dagitiminda gozlenen veri.
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Sekil 4.23. O 1I-777.40 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: I = N - e=@-b)*/2:0*
Katsayisi: N = 1501423.3, b= 777.3952, 6 = 0.75950303
Cizelge 10. O 1-777.40 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
0 1-777.40 344.854 10 3.448x10"° | 1.827x10™ | 1.617x10”

O atomunun uyarilmis 2s°2p°(*S°)3p °P seviyesinden, alt seviye olan 2s522p%(*s®)3s

°S%¢ gegisi ile yayimladigi fotonun dalgaboyu 777.40 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral

dagimimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.22. ve 4.23.’te gosterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 10.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.24. O II-794.75 nm, Gauss dagitiminda gdzlenen veri.
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Sekil 4.25. O 11-794.75 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e=@-b)*/2:0*
Katsayisi: N=116693.83, b = 794.7946, ¢ = 0.798857
Cizelge 11. O 11-794.75 nm’nin hiz, ivme, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Ad Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
0 11-794.75 354.782 10 3.547x10"° | 1.879x10™ | 1.663x10”

O atomunun uyarilmis 2p*(*P)3s 2P seviyesinden, alt seviye olan 2s2p(*P%)3d 2P%¢

gecisi ile yayimladigir fotonun dalgaboyu 794.75 nm’dir. Bu yaymimlara ait spektral

dagimimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.24. ve 4.25.”te gosterilmistir.

Bu fitlerden hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 11.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.26. O 11-844.63 nm, Gauss dagitiminda gozlenen veri.
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Sekil 4.27. O 11-844.63 nm, Normalize Gauss analizi.
Gauss Modeli: [ = N - e~ @#-b)*/20*
Katsayis1: N=164137.18, b =844.51193, ¢ =0.78198578
Cizelge 12. O I1- 844.63 nm’nin hiz, ivime, kuvvet ve basing degerleri
Molekiil Adi Hiz Zaman Ivme Kuvvet Basing
(nm) (m/s) (ns) (m/s?) (N) (N/m?)
O 1-844.63 326.844 10 3.268x10™ | 1.732x10™ [ 1.532x10”

O atomunun uyarilmis 2s22p*(*S%)3p 3P seviyesinden, alt seviye olan 2s22p*(*S%)3s

38%¢ gegisi ile yayimladigi fotonun dalgaboyu 844.63 nm’dir. Bu yaymnimlara ait spektral

daginimin algilanan, uyarlanan ve fit edilen degerleri Sekil 4.26. ve 4.27.’de gosterilmistir.

Bu fitlerden elde edilen hesaplamalar Cizelge 12.’de gosterilmistir.
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Elde edilen veriler ile He gazinin ve havanin dalgaboyu ile basinglari arasindaki

iliskiyi gosteren grafikler Sekil 4.28. ve 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4.28. He gazinin dalgaboyu- basing grafigi.
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Sekil 4.29. Havanin dalgaboyu- basing grafigi.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Calismamizda, LIBS (Lazer Uyarimli Plazma Spektroskopi) yontemi ile He gazi ve
havada lazerle olusturulusmus plazmanin spektral analizlerinin bulunup her bir molekiiliin

hizlar1 ve basinglarinin bulunmasi1 amag¢lanmustir.

Lazer uyarimli plazma spektroskopisi (LIBS), malzeme analizi ve ortam
bilesenlerinin belirlenmesinde kullanilan analitik analizlerinden biridir. Bu ydntemde
yiiksek giiclii lazer darbesi, kati, sivi veya gaz halinde bulunan hedefe optik bilesenler
kullanilarak keskin bir odak olusturulacak sekilde gonderilmekte ve yiiksek sicaklikli,
yikksek elektron yogunluklu bir plazma {iretilmektedir. Plazmadan yayilan 1sinin
spektroskopik analizi ile de bilesenin gegici ve diger 6zelliklerinin tespiti ger¢eklestirilir.

Bu ¢alismada LTE sartlarin1 kabul edilip, deneysel diizenekten elde edilen verilere
ait analiz sonuglar1 kullanilmistir. Helyum ve hava plazmasi spektrumlarindan elde edilen
egrilerin, Gauss dagmimina uygunlugu grafikler ile gosterilmistir. Bu degerler egrilerin
Gauss dagmimina son derece uygun oldugunu gostermektedir. Elde edilen katsayilardan,
her bir daginim ve bilesen i¢in pargaciklara ait hiz hesaplar1 yapilmistir. Par¢aciklarin hiz
degerlerinden, plazma baslangicindaki basing degerleri bulunmustur. Helyum gazi ve
havada olusturulan plazmaya ait analizler, plazma icindeki pargaciklarin hizlarinin
ultrasonik degerlere ulastigini gostermistir, bu hiz degerleri literatiir ve teorik degerler ile
ortlismektedir. Ayrica hesaplamalar sonucunda elde edilen basing degerlerinin helyum i¢in
5-6x10° Pa ve hava i¢in ~1.8x10” Pa oldugu belirlenmistir, bu degerlerin fiziki boyutlara
ve teorik degerlere uygun oldugu sdylenebilir.

Sonug olarak, literatiirde olmayan deneysel bir diizenekten elde edilen tayf
egrilerinin analizleri yapilarak, sistemin ve hesap yoOntemlerinin dogru oldugu
gosterilmistir.

Bu c¢alismadan sonra yapilacak c¢aligmalarda farkli ortamlar ve malzeme
bilesenlerinin analizlerinde LIBS yontemi kullaniminin daha gelistirilmesi ve

hassasiyetinin arttiritlmas1 yoniinde olabilir.
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