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: Urik asit

: Visible (Gortiniir)

: Vickers sertligi

: Ksenon klortir (excimer)
: X-151m1 difraksiyonu

: X-15101 floresans teknigi
: 3 boyutlu
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LAZER iLE OLUSTURULAN PLAZMA SPEKTROSKOPi SISTEMININ
TASARIMI, ENDUSTRIYEL VE BiYOLOJIK UYGULAMALARI

OZET

Lazerle olusturulan plazma spektroskopisi (LIBS) endiistriyel ve biyolojik
malzemelerdeki elemental bilesiminin spektral Olgiimiine olanak verir. Yiiksek
coziiniirliikte cok kanalli spektrometre ve spektral analiz kismi tasarlanarak malzeme
analizine yonelik tasarlanan BAKI-LIBS sistemi Kocaeli Universitesi Lazer
Teknolojileri Aragtirma ve Uygulama Merkezi’nde (LATARUM) yerli bir cihaz
olarak gelistirildi. Bu doktora tezinde, LIBS’in endiistriyel bir uygulamasi olan bakir
metallerin lazer ile kaynak edilmesindeki verimliligi arttirmak icin eklenen stellite 6
tozunun bakir metali i¢indeki elemental bilesimi ve diflizyonu belirlendi. Bakir
metallerin lazerle kaynak edilen bdlgedeki elementler ve stellite 6 tozunun niifuz
ettigi derinlik yiiksek ¢oziiniirliikte ¢ok kanalli CCD spektrometre ve nanosaniye (ns)
Nd:YAG lazer kullamlan BAKI-LIBS sistemi analizi ile belirlendi. Biyolojik bir
uygulama olan bdbrek taslari da BAKI-LIBS ile analiz edildi. bilesimindeki
elementlerin analizi ve bobrek tasi siniflandirma caligmalar1 element orani, PCA ve
PLS-DA metodlar1 kullanilarak gerceklestirildi. Heterojen yapidaki farkli tipteki
bobrek taslarinin bilesiminde bulunan elementlerin ¢izgi yaymimi karakteristikleri
taglarin farkli noktalarindan belirlenerek, elementlerin uzaysal dagilimlar1 incelendi.
Bobrek taslarinin siiflandirilmasinda C, H, Ca, Mg, ve P elementlerinin spektral
cizgi siddet oranlar1 kullanildi. Organik bilesenli bobrek tasi tiplerinin belirlenmesi
icin en Onemli faktoriin hidrojenin karbona orani (H/C) oldugu sonucuna varildi.
Farkli tipte bobrek taslarini siniflandirarak icin ayrica temel bilesenler analizi (PCA)
ve kismi en kiigiik kareler ayristirma analizi (PLS-DA) gibi genis bir spektral
bolgede cok degiskenli siniflandirma ve ayristirma teknikleri de kullanildi. Bébrek
taglarinin sertligi mekanik Vickers testi ile olgiildii ve elde edilen sonuglarin Mg
II/Mg I spektral ¢izgi siddet oranlar1 kullanilarak gerceklestirilen BAKI-LIBS sertlik
testi ile ¢ok iyi uyum sagladig1 sonucuna varildi.

Anahtar Kkelimeler: Derinlik Analizi, LIBS, Malzeme Analizi, Sertlik Analizi,
Siniflandirma.



DESIGN OF THE LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY
SYSTEM, INDUSTRIAL AND BIOLOGICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) provides a spectral measure of
elemental composition in industrial and biological materials. BAKI-LIBS system
with a high resolution multichannel spectrometer and spectral analysis software was
developed at Laser Technologies Research and Application Center (LATARUM),
Kocaeli University. This thesis reports an interesting industrial application of LIBS
in order to determine the elemental composition and diffusion of Stellite 6 powder
evaluating quality of the laser welding of copper plates. The elements in laser weld
joints of copper plates were analysed with BAKI-LIBS, utilizing a high resolution
multi-channel CCD spectrometer and a nanosecond pulse Nd:YAG laser, providing a
depth profile of elemental composition of the penetrated region. As a biological
application, various types of kidney stones were analysed with BAKI-LIBS and
classified by using element ratio, Principal Component Analysis (PCA) and Partial
Least Squares Discriminant Analysis (PLS-DA) methods. Heterogeneous kidney
stones were analyzed by LIBS emission lines; charateristic of elements present in
different types of kidney stones, taken at different locations on the stones, producing
elemental mapping. The classification of the stones were conducted using the
spectral line intensity ratios of C, H, Ca, Mg and P elements. It was found that the
ratio of hydrogen (H) to carbon (C) was an important indicator of organic
compounds such as uric acid. Also, PCA and PLS-DA of broadband LIBS spectra
were employed for classifying different types of kidney stones. The hardness of the
kidney stones was measured with traditional Vickers hardness test and was computed
in good correlation from LIBS spectral line intensity ratio of MglI lines to Mgl line.

Keywords: Depth Analyis, LIBS, Material Analysis, Hardness Test, Classification.

xi



GIRIS

Lazer ve dizi detektdr teknolojilerinin son elli yildaki gelisimi analitik atomik
spektroskopi alanindaki lazerle olusturulan plazma spektroskopisi (LIBS-LIPS),
lazer kivileim spektroskopisi (LSS) veya lazer optik yayimim spektroskopisi (LOES)
olarak da adlandirilan teknigin gelisimine de Onciiliik etmektedir. LIBS teknigi
numune istlinde ¢ok kii¢iik bir alana (um) odaklanan diisiik enerjili lazer atimi ile
malzeme buharlastirilarak plazma elde edilmesini ve plazmadaki uyarilmis
parcaciklardan yayilan spektrumu kullanarak nitel ve nicel bilgi almak i¢in kullanilan
analitik atomik spektroskopi teknigidir. Bu doktora tezinde, BAKI-LIBS sistemi i¢in
yiiksek ¢oziiniirliikte 200-1100 nm dalgaboyu araliginda 6l¢tim alabilen ¢ok kanalli
spektrometre ve spektral analiz kismu tasarlanarak malzeme analizine yonelik yerli

bir cihaz gelistirildi.

1. boliimde, LIBS teknolojisinde kullanilan lazer, spektrometre ve detektorlerdeki
son gelismeler ve kullanilan sistemler hakkinda bilgiler verildi. LIBS sistem
tasarimlar1 ve spektral analiz asamalar1 anlatildi. Lazer malzeme etkilesimi, lazerle
plazma olusum mekanizmalari, lazer plazma etkilesimleri, plazmadaki atomik
islemler, lazerle olusturulan plazmalarda denge kosullar1 ve plazma parametrelerinin

incelenmesi ile ilgili genel fiziksel bilgiler verildi.

2. boliimde, LIBS sisteminin tasarim asamalari ve BAKI-LIBS sisteminde bulunan
spektrometre ve yazilima ait ayrintili tasarim bilgileri verildi. Cok kanalli
spektrometrede kullanilan kanallardan birinin optik ve mekanik tasarimlar1 sunuldu.
Mekanik tasarim ile ilgili yapilan bilgisayar caligmalar1 verildi. Malzeme analizi
Ol¢timlerindeki kesinligi arttirmak ve hata paymi minimuma indirmek i¢in sistem
kalibrasyon asamalar1 incelenmis ve gerekli diizeltme egrileri yazilima eklenmistir.
Spektrometre yaziliminda dalgaboyu kalibrasyonu gerceklestirilmis ve ¢ok kanalli
spektrometrelerden alinan spektrumlar tek bir spektrumda birlestirilmistir. Yazilim
kiitiiphanesine eklenen NIST veri bankasina ek olarak saf elementlere ait BAKI-

LIBS spektrumlari yazilima eklendi. BAKI-LIBS sistemi calismasini ve spektral veri



analizini kontrol eden yazilim 0&zellikleri verildi. Yazilim ile gergeklestirilen
spektrometrenin kalibrasyon asamalar1 anlatildi. BAKI-LIBS sisteminde kullanilan
lazerin teknik oOzellikleri ve ¢izimleri verildi. Odaklama sistemi ve odaklamada
dikkat edilmesi gereken parametreler anlatildi. Sistemin birbirine adaptasyonunu
veren BAKI-LIBS sisteminin kurulum asamalar1 ayrintili olarak gerekli sekil ve
resimlerle anlatildi. BAKI-LIBS sistemi deney kosullar1 ve yazilimdaki element veri
bankasina ek olarak kaydedilen saf elementlere ait LIBS spektrumlari gdsterildi.
BAKI-LIBS sisteminin endiistriyel isleme sonrasi (lazerle kaynak) analizine y&nelik
inceleme calismasinda derinlik analizi gergeklestirildi. Bakir metallerin lazer ile
kaynak edilmesindeki verimliligi arttirmak icin eklenen stellite 6 tozunun kaynak
bolgesindeki malzeme analizi ve stellite 6 tozunun niifuz ettigi derinlik BAKI-LIBS

analizi ile belirlendi.

3. boliimde, viicudumuzdaki mineral elementlerinin olusturdugu bdbrek tasinin
yapist ve bobrek tasi cesitleri gosterildi. Bobrek taglarimin hastadan alinma
yontemleri hakkinda bilgi verildi. LIBS ile yapilan 6l¢iimler, bobrek tasi analizinde
kullanilan deneysel sistemlerin parametreleri hakkinda bilgi verildi. Gozlenen
elementler, tag siniflandirilmasi ile baglantilar1 ve haritalama c¢alismast icin
gerceklestirilen elementlerin uzaysal dagilim profilleri verildi. LIBS ile yeni alinan
yazilim ile yapilan siniflandirma ilgili sonuclar verildi. Bobrek tasi sertligi ile ilgili

yapilan Vickers ve BAKI-LIBS sertlik testi korelasyon sonuglari tartisildi.

4. boliimde BAKI-LIBS sistemi ile elde edilen analiz sonuglari, ¢oziilmesi gereken

sorunlar ve gelecekteki kullanim alanlarina yonelik arastirma konular1 sunuldu.



1. LIBS TEKNOLOJILERINDEKiI GELISMELER VE PLAZMA
ORTAMLARI

Lazerle olusturulan plazma spektroskopisi veya lazerle olusturulan bozunum
spektroskopisi (Laser Induced Breakdown Spectroscopy-LIBS) optik yayimnim
spektroskopi temeline dayanmaktadir. LIBS teknigi ile spektroskopik analiz, lazer
1511 ve malzeme arasindaki etkilesimi icermektedir. Literatiirde ilk arastirma
sonuglarinin yayinlandigi 1962 yilindan bugiine kadar lazerle olusturulan plazma
spektroskopi teknigi; endiistriyel uygulamalar da, saglik alanindaki pek ¢ok biyolojik
uygulamada kullanilan LIBS sistemleri tasarim, kompakt yapi1 ve veri analizi
asamasinda onemli Olctlide ilerleme kaydetmektedir [1]. Lazer, spektrometre ve diger
elektronik cihazlarin gelisimine bagli olarak LIBS cihazlar ticari olarak biiyiik
gelisim gostermekte, laboratuar tipi cihazlarin yani sira tasmabilir ve uzaktan analiz
cithazlan tiretilmektedir [2-7]. LIBS tekniginde sistem tasarimlar1 gelistirmenin yani
sira teknik iistiinde yapilan temel arastirmalar ve spektral analize dayanan deneysel
ve teorik metodlar gelistirilmeye devam etmektedir. Bu tez kapsaminda lazer ile
kaynak bolgesinin ve bobrek taglarinin analiz etmek amaci ile gergeklestirilen ytliksek
¢cOziintirliklii LIBS sistemine yonelik son yillarda yapilan teknolojik gelismeler
anlatilacaktir. Plazma ortamlari, atomik spektral cizgilerle ilgili genel bilgiler

verilecektir.
1.1. LIBS Teknolojisinde Kullanilan Sistemler
1.1.1. Lazerler

LIBS teknolojilerinin gelismesinde kompakt ve yiiksek gii¢lii atimli lazer sistemine
gereksinim duyulmaktadir. Kompakt Nd:YAG veya Nd:YLF lazerleri LIBS igin
oldukca kullanisghidir. LIBS tekniginde UV dalgaboyunda ve kisa atim siireli lazerleri
kullanma egilimi baglamistir. Excimer lazer ve CO, lazer de yeni tekniklerle

tiretilmektedir fakat bu lazerler LIBS tekniginde daha az siklikla kullanilmaktadir.



Lazerle olusturulan plazma spektroskopisi ¢alismalarinda en c¢ok tercih edilen lazer
cesitleri Tablo 1.1°de goriilmektedir [8]. LIBS ¢alismalarinda Nd:YAG lazerin daha
fazla tercih edilmesinin en 6nemli nedenleri arasinda; karmasikliktan uzak basit bir
lazer sistemi olmasi, kolayca c¢alistirilabilmesi, yiiksek verimliligi ve diisiik
maliyetleri yer almaktadir. Bu nedenle, biyomedikal numuneler de dahil olmak {izere

pek cok farkli LIBS uygulamasinda Nd:Y AG lazer kullanilmaktadir.

Tablo 1.1. LIBS i¢in kullanilan lazerlerin 6zellikleri [8]

Cesidi Dalgaboyu Atim Tekrarlama LIBS uygulamalan ile ilgili
(nm) Genisligi Oram yorumlar
(ns) (Hz)
Nd:YAG Temel 6-15 20 1.Temel dalgaboyu harmonik
1064 dalgaboylarma kolayca
4-8 ayristirabilir.
Harmonikleri 2. Kiigiik cihaz tasarimlari igin
532,355,266 cok kompakt sekilde
kullanilabilir.

3. lyi 151n kalitesi miimkiindiir.
4. Tek tinitede ¢ift atim
iinitesine sahiptir.

5. Flas pompal1 veya diyod
pompali kullanilabilir

Excimer XeCl 308 20 200 1. Gazlarin periyodik degisimi
KrF 248 gereklidir.
ArF 194 2. Isin kalitesi Nd:YAG

lazerden daha azdir.
3. Yalnizca UV dalgaboyu

saglar.
CO, 10600 200 200 1. Gazlarin veya gaz akiginin
(1000 ns periyodik degisimi gerekir.
takip 2. Pek ¢ok metal igine iyi
kenar1) derecede baglanmaz.

3. Isin kalitesi Nd:YAG
lazerden daha azdir.

Diyot 1064 <Ins 1-10 k 1. Iyi mod ve 1s1n kalitesi
2. Atimdan atima yiiksek atim
kararliligi
3. Yiiksek tekrarlama orani
~10 kHz

[Ik LIBS deneyi 1962 yilinda Brech and Cross tarafindan 50 ns attmli 694 nm
dalgaboyuna sahip Ruby lazeri kullanilarak gerceklestirildi [1, 9]. Daha sonraki
yillarda, Nd:YAG lazerin temel dalgaboyu olan 1064 nm, 6zel numuneler i¢in artan

enerjinin avantaj saglayacagi durumlarda kullanilan pasif harmonik {iretme
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tekniginde kristal kullanilarak (532, 355 veya 266 nm dalgaboyundaki) daha kisa
dalga boylarina dontstiiriilerek LIBS i¢in kullanilmaya basland1 [9, 10]. Genelde,
1064 nm kullanilir, ¢linkii bu dalgaboyu en yiiksek gii¢c yogunlugunu saglar. Diger
tip lazerler, aralarinda en fazla dikkat ¢ekeni, 10.6 pm dalgaboyundaki atimli CO,
lazer ve (dalgaboyu 193, 248 ve 308 nm olan) excimer lazerler LIBS’de
kullanilmaya baglandi1 [11]. Kat1 hal lazerleri ile karsilastirildiginda, bu lazerler daha
fazla bakim (gazdaki degisimlerden dolayi) ve 0zel optik materyaller gerektirir.
Ciinkii dalgaboylar sirastyla uzak kizilalti ve mor &tesi bolgededir. Bu sebeple bu

lazerler ¢ok sik kullanilmamaktadir.

LIBS tekniginde, atim siiresi de plazma olusumu ve 6zelliklerini, boylece de analitik
sonuglar1 etkiler. LIBS o6l¢iimlerinde yaygm kullanilan flags pompali ve Q-
anahtarlamali Nd:YAG kat1 hal lazerleri 6-15 ns arasinda atim genisligine sahiptir.
Bu lazerler lazer plazma iiretmek igin gerekli giigteki lazer atimlarinin giivenilir ve
uygun kaynaklaridir. Cok kisa atimli lazerler olarak da adlandirilan femtosaniye (fs)
lazerler kullanilarak da son on yilda pek ¢ok fs LIBS uygulamasi gerceklesmis ve
yeni ¢alismalarin sayisi artmaktadir. Femtosaniye lazerlerdeki gelismelere baglh
olarak, kendinden mod-kilitli Ti:Safir lazerler kullanilarak LIBS uygulamalari
gerceklestirildi [12, 13]. LIBS sisteminde numune iistiine fs lazer uygulandiginda, bu
zaman siiresi maddenin sabit termal birlesme zamanindan (yaklasik 1 pikosaniye
(ps)) daha kisa oldugunda, plazma olusumuna izin veren mekanizma 1sisal ayrisma
tizerinden ¢oklu foton iyonlagsmasina baskindir [14]. LIBS uygulamalari i¢in ns lazer
ile fs uygulamalan karsilastirildiginda, bu sonuglar yiiksek asinma verimliligi, daha
diisitk maksimum ve plazma sicakliginda daha hizli azalma oldugunu gdstermektedir
[15, 16]. Bu avantajlara ek olarak, atim enerjisi ¢ok kisa siirede ulastiginda, daha
diisik asmmma esik enerjilerinde daha yiiksek siddetler kazanilir [17]. LIBS
deneylerinde onlarca fs ile yiizlerce fs arasinda atim uzunluklar1 kullanilarak da
caligmalar yapilmaktadir. Femtosaniye lazerler LIBS tekniginin dogasindaki bazi
siirlarin iistesinden gelmis olmasina ragmen, yiiksek fiyatlari, karmasik caligmalari,
yiiksek gii¢ gerektirmeleri ve teknik eleman tecriibesi gerektirmeleri LIBS tekniginde

yogun olarak kullanimini sinirlamaktadir.

Tek-atim konfiglirasyonu LIBS tekniginin baslangictan beri bilinen ve en ¢ok

uygulanan lazer diizenegidir. Tek-atim diizenegi laboratuarda oldugu kadar saha
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uygulamalarinda da tek lazer yeterli oldugu i¢in agirligi az olmasi ve odaklama
ozelliklerinden dolay1 uzaktan analiz ve tasinabilir LIBS sistemlerinde daha ¢ok
tercih edilmektedir. LIBS arastirmalarinda ¢ift atim modunda da calisilmaktadir, bu
tek lazer ile ¢ift atimli LIBS gerceklestirildigi gibi 2 ayri lazerle de ¢ift atimli LIBS
yapilabilmektedir. Tek lazer atimi ile olusan LIBS plazmanin zamansal siirecinin
sematik gosterimi Sekil 1.1a)’da goriilmektedir. Cift lazer atimi ile baslayan LIBS

plazmanin zamansal ge¢cmisinin sematik gosterimi Sekil 1.1b)’de goriilmektedir.

Optik Isaret Siddeti (a.u)

———

1n-10:m mim I:ps uip. 100 ps Zaman
b Lazer ateglemesinden sonra gecen zaman
C}
4
¥ |
3 [Lazer ildnct
At » Lazer
£ o
i J-
i
l l l I
1ns10ns 100 ns Ips 10ps 100 ps Zaman

Lazer ateglemesinden sonra gegen zaman

Sekil 1.1. a) Cift atim LIBS plazmanin zamansal siirecine
sematik bakig, b) gecikme ve 1s1k toplama siiresini
gosteren zaman araligi (At; 2 lazer atimi arasindaki siire)

[8]

Cift-atim LIBS tekniginde, ilk lazer atimindan sonra gecikme ile uygulanan ikinci

lazer atimi ilk lazer atimi tarafindan iiretilen plazmanin oldugu bdlgeyi bazen de



numune ylizeyini tekrar uyarir [18]. Cift-attim uyarmasmin verimliligi i¢in atimlar
arasinda uygun ayirma olmasi1 gerektigi konusunda literatiirde ¢aligmalar
bulunmaktadir. Cift-atim uygulamasi iki lazer kaynagi ve siire geciktirme iireteci
gibi bazi elektronik cihazlar kullanilarak lazere atimlararasi zaman verilerek,
tetikleme uygulamasi kontrolii ile edilerek uygulanabildigi gibi, atimlar arasi diisiik
ayirma gerektiren durumlarda yiiksek frekansh tek lazer ve 151 bolicii (beam
splitter) optik geciktirme saglayan sistemler kullanilarak da uygulanabilmektedir [19,
20]. Cift-atimli LIBS teknigi lazer atiminin ilerleme yonii ve zamansal bdliimleri ile
ilgili olusturulan farkli geometrik diizenekler de uygulanabilmektedir (Sekil 2.2) [18,
21]. St-Onge ve grubu 2 farklit Nd:YAG lazer sistemi kullanarak es eksenli diizenekte
Nd:YAG lazer harmonikleri ile ¢ift-atim ¢alismasi gergeklestirerek (UV + NIR, NIR
+ UV ve NIR + NIR) ve tek atim sonuglari ile karsilastirildiginda ¢ift-atim tekniginin
cok daha yiiksek yaymim siddeti olusturdugunu gosterdiler [24]. Scaffidi ve grubu
cift-atim teknigini kullanarak ns atim ardindan fs atim gondererek hem birbirine dik

yonde 6n asindirama hem de es eksenli diizenekte calisma gerceklestirdiler [25, 26].

a) 1 0
¢

pr—rsr ==..> =

=3, 29

Sekil 1.2. Farkli ¢ift-atim konfigiirasyonlarinin
sematik gosterimi: (a) es eksenli, (b) birbirine dik
tekrar 1sitmali, (c) birbirine dik 6n asindirmali ve
(d) capraz 1s1n (oklar lazer 1smnmin ilerleme
yoniinii, sayilar da lazer 1gininin uygulama sirasini
gosterir) [23]



1.1.2. Detektorler

Fotodiyod diziler, (PDA), yiik-¢iftlenimli cihazlar (CCD) ve yiikk enjeksiyonlu
cithazlar (CID) gibi dizi detektorler cihazin odak diizleminde olusan siirekli
spektrumu kaydetmek i¢in spektrograf ile birlikte kullanilmaktadir. PMT/PD ve
PDA/CCD/CID cihazlar1 arasinda biiyiik farklar vardir. PMT ve PD cihazlar1 ns
zaman ¢Oziinlirlikklerinde cihaz iistiine gelen 15181in zamansal degisimini gosterebilen
yiiksek hizli detektorlerdir. PDA/CCD/CID cihazlar ise 151k toplamali cihazlardir, bu

0zellikleri zamanin bir periyodu boyunca gelen 15181 toplamalarini saglar [8, 27].

LIBS ol¢iimleri plazmadan yayilan 1518in zamana bagli olarak yayilim siiresine gore
uygun zaman araliginda uygulanir. Plazmanin olusumundan sonraki 0-1 ps
arasindaki ilk zamanlarda olusan spektral olarak genis dagaboyu araligindaki siirekli
151k yayilimini kayit etmemek onemlidir. Bu 06lglim, dizi detektorlerin Oniinde
mikrokanalli tabaka (MCP) kullanilarak yetenegi artirilan PDA/CCD/CID cihazlari
ile yapilmaktadir. MCP bileseni 151k anahtar1 gibi davranarak, bos zamanda,
arkasinda buluna detektoriin 15181 almasin1 onler. Aktif oldugunda, MCP gelen 15181
elektrona cevirerek (1000 defa) yiikseltir ve PDA/CCD/CID tarafindan belirlenecek
1518a tekrar cevirir. Artirilan 151k sinyali hassas foto yiizeye carpar. Plazma 15181inin
zaman ¢Oziinlrlikli belirlenmesinde plazma olusumundan sonraki uygun zamanda
MCP agilip kapatilarak o6lciim gerceklestirilir. MCP bulunduran dizi cihazlar
siddetlendirilmis detektér (ICCD, IPDA) olarak adlandirilir [28, 29]. Son yillarda
LIBS sistem tasarimlarinda PMT detektorlerin yan1 sira dizi ve matris CCD

detektorler yaygin olarak kullanilmaktadir.
1.1.3. UV-VIS-NIR spektrometreler

Mordtesi, goriiniir bolge ve yakin kizilaltim1 dlgen spektrometreler 1s1ma, yaymim,
sogurma, gecirme ve yansitma gibi degisen Ol¢limler i¢in ideal 6l¢iim cihazlaridir.
Goriintir bolge spektrometresinde kullanilan 1zgara, kullanilacagi tasarima gore
yansitict veya gegirici [39, 40] olabilir. Czerny-Turner dizilimi kullanilan goriiniir
bolge spektrometresinde yansitict 1zgara kullamlir. Ozellikle goriiniir bolge
spektrometreleri 1sinlar1 paralel hale getirerek dalga boylarma ayirma iglemi igin
monokromator kullanir. Monokromatorlerde diizlem ve i¢ biikey 1zgara olmak iizere

iki ¢esit 1zgara kullanilir. Dispersiyon (dagilim) ve difraksiyon (kirinim) yalnizca 151k
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paralel ise kontrol edilebilir. Monokromatdr diiz 1zgaraya sahip ise 15181 toplamak ve
odaklamak igin yardimci optik parcalara (ayna, mercek) ihtiya¢ duyar. i¢ biikey
1zgaraya sahip monokromatorler 1sinlar1 kendileri odaklarlar, bu ylizden mordtesi
bolgede tercih edilirler. Ciinkii kullanilan yardimer optikler camdir ve morétesi 15131
sogurur. Eger mordtesi bolgede Ol¢iim yapilmasi isteniyorsa, i¢ biikey 1zgara
kullanimi daha uygundur. Fakat, i¢ biikey 1zgara tiim dalga boylarinda birinci
dereceden egriliklere sahiptir. Bu egrilikler spektrumdaki ¢izgilere etki edecektir. Bu
nedenle alinan spektrumdan yapilan hesaplamalarin kesinligi azalacaktir. Goriiniir

bolge spektrumunu almak i¢in diiz 1zgara kullanimi tercih edilmektedir.

LIBS calismalarinda spektral verilerin analiz edilmesinde kullanilan Littrow [30],
Monk-Gillieson [31], Ebert-Fastie [32], Czerny-Turner [33], Paschen-Runge ve
Echelle gibi farkli tasarimlara sahip spektrometreler kullanilmaktadir. Bu dizilimlerin
haricinde kullanim alanina 6zel tasarlanmig daha farkli tasarimlar da yapilmistir [34],
fakat diiz 1zgara kullanan ve uygulama alani1 nedeni ile en ¢ok kullanilan dizilim tipi
Czerny-Turner dizilimidir. Echelle spektrometre LIBS teknigi ig¢in yliksek
¢Oziiniirliik ve genis band analiz acisindan avantajli oldugu icin tercih edilmektedir
[35]. Czerny-Turner spektrometreler genel olarak dar dalgaboyu araliginda bantda
bir kag¢ 6zel elemente odaklanilan yiiksek ¢dziiniirliikte analizlerde kullanilmaktadir.
Basit bir tasarima sahip ve oldukc¢a kullanigh sekilde iiretilebilmektedirler. Bu
nedenle taginabilir LIBS sistemlerine talebin artmasi Czerny-Turner tasariminin

tercih edilmesini de arttirmaktadir.

Body and Chadwick 200-900 nm dalgaboyu spektral bolgesinde senkronize ¢alisan
cok kanalli spektrometre sistemini genis band spektrum kaydetmek ve LIBS
uygulamalardaki maliyeti azaltmak i¢in tasarlamistir. Ayn1 zamanda ¢aligmalarinda,
cok kanalli spektrometre sisteminin C ve H gibi elementleri iceren organik
bilesiklere sahip heterojen yapidaki komiir analizinde kullanilabilecegini gosterdiler
[36]. Myers ve grubu fiber spektrometre ve tagiabilir LIBS sistemini kullanarak deri
dokusundaki malignant (kanserojen doku) ve diger olagandis1 ylizeyleri yerinde
belirlediler, yapilan caligmalara gore analiz tekniginin biyomedikal uygulama
alanlarindaki gelismeler teknigin yerinde analiz ve hizli analiz avantajlar

diisiiniildiiglinde timit vaat edicidir [37, 38].



1.1.4. Yazilim

LIBS bilgisayar yazilimlar1 genellikle deney sisteminin kurulumu ve spektrometrenin
calismasini kontrol etmek i¢in kullamilmaktadir [37]. Bilgisayar yazilimlarinin
kiitliphanesinde bulunan saf elementlere ait spektrumlar ile bilinmeyen spektruma ait
veriler karsilastirilir ve spektral cizgilerin hangi elementlere ait oldugu belirlenir.
Ayrica, LIBS yazilimlarinin pek ¢ogu spektroskopik verileri karsilastirarak zitliklar
otomatik olarak belirleyen matematiksel algoritmalara sahiptir. Boylece, elemental
bilesimleri birbirine ¢ok benzeyen numuneleri ayrigtirma ve siniflandirma yapmaya

olanak saglar [38-42].
1.1.4.1. Spektral ¢izgilerin belirlenmesi

LIBS spektrumlarindaki spektral ¢izgilerin belirlenmesi element analizinde oldukca
onemlidir. Rezonans ve siradisi uyarilma mekanizmalar1 altinda olusan yayinim
cizgileri denge degerlerinden bir kag¢ kat sapan siddette gegislere neden olmaktadir.
Cizgi siddeti veya ¢izgi profil alan1 kullanilarak spektral ¢izgilerin belirlenmesi, fit
islemi ve korelasyon analizini igeren LIBS spektral analizlerine geleneksel yaklasim;
spektral girisimler diigiik ise elemental kompozisyon i¢in giivenilir kalibrasyon
sonuglar1 saglamaktadir. Ancak, mineral numunelerinin LIBS spektrumlar
dalgaboyu birbirine yakin spektral ¢izgilerin bir karisimidir ve analiz i¢in uygun

ozellikleri tespit etmek, 6zellikle iz elementlerini belirlemek ¢ok caba gerektirir.

Analiz i¢in se¢ilen ¢izgiler bagil olarak siddetli ve anlasilabilir girisimlere sahipse
daha kayda deger sonuglar elde edilebilir. LTE kosulu ve optik ince plazma kosulu
gibi henliz tam olarak doygunluga ulagmamis plazma dinamiklerinden kaynaklanan
kuskuyu azaltabilecek analiz i¢in spektral ¢izgi ¢izgilerin nasil secilecegi konusunda
tartigmalar stirmektedir.  Segilecek ¢izgiler uygun isaret-giiriilti oranina sahip

olmalidir [43]. Bu amagcla secilen ¢izgiler asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir [29]:

calisilan spektral aralikta giiglii siddet vermeli,
diger c¢izgiler ile minimum Ortlisme saglamali,

minimum kendinden soguruma sahip olmali,

YV V VYV V

detektor piksellerinde doyum olmamasi gerekmektedir.
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Plazma sicakligindaki kiigiik degisimleri Boltzman terimindeki hassasligi azaltmak
icin benzer uyarilmis enerji seviyesi ve birbirine ¢ok yakin spektral ¢izgi se¢imleri
Onerilir [44]. Bunun en Onemli sebebi, yakin dalgaboyundaki spektral ¢izgilerin
sistemdeki optiklere ve CCD detektoriin  verdigi yanit benzer degiskenlik
gostermesidir, boylece spektral ¢izgi orani alirken hesaplamada optik etki terimi
ihmal edilebilmektedir. Ozellikle, ¢ok kanalli spektrometre sonuglar1 dikkate
alindiginda, ayni kanaldan alinan spektral cizgilerin tercih edilmesi dnerilmektedir.
Aragon ve grubunun ¢aligmasina gore uyarilmis enerji seviyeleri arasindaki fark 1.5

eV’dan daha az olan ¢izgilerin se¢imi daha iyi sonuglar vermektedir [45].

Diisiik gecis olasiligina sahip olan spektral cizgilerin se¢imi tekrar foton
sogurumundan daha az etkilendigi i¢in tercih edilmektedir, fakat diisiik isaret giiriiltii
oran1 gosteren c¢ok diisiik cizgi siddetleri oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, foton
sogurumundan kaynaklanan belirsizligi ve siddeti dengeli segmek gerekmektedir.
Diisiik siddette ¢izgi se¢imi detektor tepkisinin de dogrusal olmasini saglar. Spektral
cizgi se¢imindeki diger bir karmasiklik ise LIBS spektral ¢izgilerinin pek ¢ogunda
olusan genisleme ve bir c¢izginin diger ¢izgi Ustliine binmesidir. Spektral ¢izgi
secimindeki bu problem ayristirllamayan spektral ¢izgileri ¢oklu ¢izgi fit islemleri
kullanilarak ¢oziilmektedir. Aragon ve caligma grubu LIBS spektrumlarinda spektral
¢izgi diizeltmesi icin en iyi sonucun Voight fit iglemi ile gerceklestirildigini gosterdi
[45]. Ayrica, en uygun sonucu elde etmek icin en iyi ¢Oziinmiis spektral ¢izgi
secilmesi ve giiriiltiiden kaynaklanan spektral ¢izgi tabanlari ¢ikarilarak maksimum
spektral ¢izgi siddetleri ile belirlenebilecegi gosterdi. Bununla birlikte, spektral
cizgileri belirlemek amaci ile bilgisayar destekli yeni programlar gelistirilmektedir

[46, 47].
1.1.4.2. Spektral verilerin ayristirilmasi ve siniflandirilmasi

Veri analizleri spektral ¢izgi siddetleri veya siddet oranlarinin dogrudan
karsilastirilmast ve degisik analitik metodlar ile elde edilen tiim spektrum boyunca 2
ana kategoriye boliinebilir [47]. Tek ¢izgi siddetlerinin veya ¢izgi siddet oranlarinin
karsilastirilmasini temel alan ayristirma ve ¢ok degiskenli analiz yontemleri tercih
edilmektedir. Analitik kimya ve islem teknolojilerinden iyi bilinen, spektral

cizgilerin bagil siddetinin dl¢iilmesini temel alan oran 6l¢iim yontemi yaygin olarak
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kullanilmaktadir, fakat birbirine ¢ok benzer numunelerde ¢ogu kez kabul edilebilir
siniflandirma sonuglar1 saglamamaktadir. Tiim bunlarin iistesinden gelmek ve elde
edilen verileri tam o6l¢iide kullanmak icin ¢ok degiskenli kemometrik algoritmalar
kullanilmaktadir [49]. Kemometri, 1970’li yillardan bugiine kimya uygulamalarinda
kimyasal verilerin analizleri igin istatistik ve matematiksel yontemler ile birlikte
bilgisayar ve yazilimlarin kullanildigi uygulamalardir. Kemometrik yontemler,
analitik kimyada karmasik numunelerin hizli, dogru, kesin ve giivenilir analizinde
sonuclara ulagsmak i¢in esnek ve cok yonlii ¢ozliimler sundugu igin tercih
edilmektedir. Kemometrik analizdeki tiim spektrumu temel alan ayrigtirma analizi iki
veya daha fazla spektrum arasindaki iligskiyi temel almaktadir. Bu sayede coklu
element karsilastirilmasi yapilabilmektedir. Cok degiskenli istatistiksel metodlar
numuneler arasindaki farki ayirt etmenin bir yolu olarak farkliliklar1 temsil eden

kriterli ¢oklu degiskenleri temel alan numunelerin karsilagtirilmasina izin verir.

LIBS tekniginin ¢alisabilir seviyede bilesenleri belirleyen deneysel bir cihaz olarak
kullanilabilmesi i¢in bir veya birkag spektral ¢izginin siddet oranini kullanarak
bilesenin stokiyometrisinin belirlenmesi ve 6nceden belirlenmis ilgilenilen referans
malzemenin bilinmeyen spektruma eslestirilmesi gerekmektedir. Stokiyometrik
analizlerden once spektral verilerde taban g¢ikarmasi, filtreleme, giiriiltii diizeltmesi
ve spektral ¢izgilerin normalize islemleri gibi 6n asamalar uygulanir [50]. LIBS
temelinde bir element belirleme teknigi oldugu i¢in benzer elementlere sahip
bilesiklerin molekiiler bilesimlerini belirlemek zordur. Bagil stokiyometrik
oranlardan alinan bazi molekiiler bilgiler bagil atomik yaymim cizgilerinden elde
edilebilir, fakat mikroplazma olusumu altinda yatan nonlineer islemlerin oldukca
karmasik yapisindan dolay1 zor bir analizdir. Bu nedenle, elemental bilesimleri
birbirine ¢ok benzeyen numuneleri ayristirmak ve siniflandirmak i¢in son yillarda

kemometrik analiz yontemleri kullanilmaktadir [51].

LIBS verileri matris etkisinin iistesinden gelmek i¢in istatistik yaklasimlar ile analiz
edilmektedir. Analitik verilerin islenmesinde, istatistik ve uygulamali matematik
kemometrinin temel araci olarak kullanilmaktadir. Kemometrik analizlerdeki
sinyallerin iglenmesini i¢eren 6n islemler; diizlestirme (smoothing), filtreleme, tiirev
ve integrasyon ic¢in kullanilan algoritmalar ile gerceklestirilir. Kemometrik

uygulamalarin  ¢ogu  karmasik  hesaplamalar icermektedir. =~ Kemometrik
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hesaplamalarda genellikle EXCEL, MATLAB ve diger paket programlar
kullanilmaktadir. Literatiirde LIBS tekniginde kullanilan kemometrik metodlar

Tablo 1.2°de goriilmektedir.

Tablo 1.2. LIBS tekniginde kullanilan kemometrik metodlar [52]

Nitel Nicel
Lineer veya Kademeli Korelasyon Lineer veya Kademeli Korelasyon
Normalize Koordinat Metodu (MNC) Coklu Lineer Degisim Testi (MLR)
k- En Yakin Komsu Metodu Temel Bilesen Testi (PCR)
Kiimeleme Analizi (CA,HCA) Kismi En Kii¢iik Kareler (PLS)
Bagimsiz Bilesen Analizi (ICA) Yapay Sinir Aglar1 (ANN)

Temel Bilesen Analizi (PCA)

Smif Benzetimli Yumusak Bagimsiz
Modelleme (SIMCA)

Diskriminant Fonksiyonel Analizi (DFA)
Lineer Diskriminant Analizi (LDA)

Kismi En Kiiglik Kareler Diskriminant
Analizi (PLS-DA)

Yapay Sinir Aglar1 (ANN)

Kemometrik analizler verilerde miimkiin olan aykiriliklar1 agiklayabilir ve iz veya
egilim olup olmadigini gosterebilir. Temel bilesenler analizi (PCA) ve hiyerarsik
kiimeleme analizi (HCA) gibi kesif algoritmalar1  optimize edilmis
ve yorumlanabilir bir dizi biiyilk ve karmasik veri kiimelerini azaltmak ig¢in

tasarlanmustir.

Temel Bilesenler Analizi (PCA) spektral verilerin iki boyutlu diizlem {iizerinde
dagilimim1 ortaya koyar. Temel bilesenler analizi, iki veya daha fazla karakter
arasindaki iliskiyi acgiklayabilmek i¢in veri azaltma metodu ve toplam varyansin
sinirli sayida yeni degiskende gosterilmesi olarak aciklanmaktadir (PCs). 1lk iki
veya li¢ temel bilesenin 6z degerlerinin birikimli toplam olarak degisiminin biiyilik
bir kismini agikladigr durumlarda temel bilesenler analizi, diizlem iizerinde dagilim

seklinde bireylerin gruplanmasinda uygun bir teknik olarak kabul edilmektedir.

Karmasik malzemelerin karisimlarinin analizinde siklikla kullanilan klasik en kiiciik
kareler (CLS), ters en kiiclik kareler (ILS), temel bilesen regresyon (PCR) ve kismi
en kiiciik kareler (PLS) gibi cok degiskenli kalibrasyon yontemler ve matematiksel
algoritmalar1 hakkinda kisa bilgiler, avantaj ve dezavantajlari hakkinda bilgiler

asagida verildi [53].
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Kemometrik kalibrasyonlardan en yagin ve popiiler olam1 kismi en kii¢iik kareler
(PLS) yontemidir. PLS yonteminde kalibrasyonun kurulmasi i¢in kullanilan PLS
algoritmalarina gore, birbirine dik PLS algoritmas1 ve birbirine dik olmayan PLS
algoritmas1 gibi sekilleri vardir. Birbirine dik PLS ve birbirine dik olmayan PLS
algoritmas1  arasindaki temel fark X den faktorlerin ¢ikarilmasindan
kaynaklanmaktadir. PLS kalibrasyonunun PLS1 ve PLS2 seklinde iki tipi soz
konusudur. PLS1 de bir bilesik model igerisinde iken; PLS2 de biitiin bilesikler
modele dahil edilmektedir.

Temel bilesen analizi ve kismi en kii¢iik kareler yontemi en sik kullanilan ¢ok
degiskenli yaklasimlardir. Temel Bilesen Analizin (PCA) bir diger adi Karhunen-
Loeve metodudur. PCA, tanima, siniflandirma, goriintii sikistirma alanlarinda
kullanilan, bir degiskenler kiimesinin degisim-esdegisim yapisini, bu degiskenlerin
dogrusal birlesimleri vasitasiyla agiklayarak, boyut indirgenmesi ve yorumlanmasini
saglayan, ¢cok degiskenli bir istatistik yontemidir. Bu yontemde karsilikli bagimlilik
yapis1 gosteren, dl¢lim sayisi (p) olan (r) adet degisken; dogrusal, dikey (ortogonal)
ve birbirinden bagimsiz olma ozelliklerini tasiyan (s) tane yeni degiskene
donistiirilmektedir. PCA, verideki gerekli bilgileri ortaya ¢ikarmada oldukea etkili
bir yontemdir. Yiiksek boyutlu verilerdeki genel 6zellikleri bularak boyut sayisinin
azaltilmasini, verinin sikistirllmasint saglar. Boyut azalmasiyla baz1 6zelliklerin
kaybedilecegi kesindir; fakat amaglanan, bu kaybolan 6zelliklerin veri seti hakkinda
cok az bilgi igeriyor olmasidir. PCA yOnteminin amaci, verinin ¢esitliligini daha iyi
yakalayacak yeni bir boyut takiminin bulunmasidir [28]. ilk boyut, miimkiin
oldugunca c¢ok cesitligi gdsterecek sekilde secilir. 2. boyut, ilk boyuta dikey olacak
sekilde ve yine miimkiin oldugunca ¢ok ¢esitliligi gosterecek sekilde segilir [54].

PCA yonteminin birkag belirgin 6zelligi vardir. Verinin ig¢indeki en giiglii oriintiiyii
bulmaya calisir. Bu yiizden oriintii bulma teknigi olarak kullanilabilir. Cogunlukla
verinin sahip oldugu cesitlilik, tiim boyut takimindan secilen kii¢iik bir boyut setiyle
yakalanabilir. Boylece PCA kullanarak yapilan boyut kiigiiltme iglemleri, daha kiiclik
boyutlu veri setlerinin ortaya ¢ikmasini saglar ve boylece yiiksek boyutlu verilere
uygun olmayan teknikler bu yeni veri seti lizerinde rahat¢a g¢alisabilir. Verideki

giiriiltiiler, oOriintiilerden daha gii¢siiz olduklarindan, boyut kiicliltme sonucunda bu
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giiriiltiiler temizlenebilir. Bu 6zellik hem veri madenciliginde hem de diger veri

analiz algoritmalarinda 6zellikle kullanighidir [55].

Cok degiskenli analiz tiim spektrum boyunca biitiin degiskenlerin hesaba katan ve
orjinal LIBS spektrumlarindan en 6nemli bilgileri ¢ikaran gii¢lii kemometrik bir
tekniktir. LIBS wverilerini elemental kompozisyonlarin belirlenmesinde daha
kullanilabilir yapar ve farki numunelerin ayrismasini saglar. Temel bilesen analizi
(PCA) ve kismi en kii¢lik kareler yontemi (PLS) en sik kullanilan ¢ok degiskenli
analiz yontemleridir [56]. LIBS yaymnim spektrumlar1 kullanilan c¢ok degiskenli
yontemler alasimlarin ayrigtirilmasi ve siiflandirilmasi i¢in kullanilmaktadir [57].
PCA ve PLS-DA yontemleri metal alasimlarda [58], koruyucu kaplamali ahsaplarda
[59], kimyasal ve biyolojik savas ajanlarinda [60], bakteriyel sporlar, kiifler,
polenler, ve proteinlerde [61], cevresel ve adli uygulamalarda [62] ve toprak
numunelerinde [63] uygulanmistir. Istatistiksel ayristirma ve smiflandirma teknikleri
biyolojik numunelerin analizinde son yillarda yogun olarak kullanilmaktadir. Mutson
ve grubu lineer korelasyon, PCA ve SIMCA gibi farkli istatistiksel teknikleri
kullanarak farkli biyolojik savas ajanlari, polen ve kiif numunelerini belirleme
verimliliklerini arastirdi [60]. Samuels ve grubu da bakteriyel spor, kiif, polen ve
proteinlerin ayristirmada PCA yontemini kullandi [61]. Hybl ve grubu PCA
yontemini kullanarak havadaki biyolojik ajanlarin belirlenmesinde LIBS tekniginin

potansiyelini gosterdi [64].
1.2. LIBS Uygulamalan

LIBS element bilesimlerini belirlemek i¢in ¢ok yonlii olarak gaz, sivi, kati ve
aerosollerde kullanilmaktadir [23, 65, 66]. LIBS tekniginin en O6nemli avantajlari
arasinda; vakum gerektirmemesi, minimum numune hazirligi, hizl analiz siiresi, cok
sayida elementi es zamanli belirleyebilme 06zelligi, hem laboratuarda hem de
tagiabilir cihaz olarak ¢evrimi¢i (on-line) ve uzaktan veri alma Ozellikleri
bulunmaktadir. LIBS patlayict veya atiklarinin belirlenmesi, topraktaki metallerin
belirlenmesi, biyolojik silahlarin belirlenmesi, niikleer reaktorlerdeki uygulamalarda,
adli sorusturmalarda, silah atis1 belirlenmesi, beton binalarin kalite kontrolii,
endiistriyel proseslerin kalite kontroliinde, cevre kirliligi kontroliinde ve yiizey

kirliligi goriintiilemelerini de iceren pek ¢ok farkli uygulama ve malzeme analizinde
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kullanilmaktadir [28, 66-70]. LIBS tekniginin yogun olarak kullanildig1 malzemeler
arasinda; metal alasimlar, plastikler, seramikler, biyolojik ve jeolojik malzemeler
bulunmaktadir [71-75]. Son yillarda tasinabilir ve uzaktan analiz yapabilen LIBS
cihazlariin gelistirilmesi {izerine yogun olarak calisilmaktadir. Taginabilir LIBS
sistemlerinin topraktaki bazi zehirli minerallerin belirlenmesinde, yagli boya ve
kaplamalarin kimyasal analizinde ve ahsaplarin on-line siniflandirma c¢aligmalarinda
kullanilirken, uzaktan analiz yapabilen LIBS cihazlarinin ise ¢evre, endiistri, kiiltiirel

miras ve jeolojik alanlardaki uygulamalar dikkat cekmektedir [76-83].

LIBS tekniginin ilk yillarindan itibaren yogun olarak kullanilan nitel analiz
numunede verilen elementlerin varligin1 kanitlamaya ve element veri bankasindan
yararlanarak bilinmeyen numuneler icindeki elementlerin belirlenmesine olanak
vermekte, ayrica numuneleri ayristirma ve siiflandirma ¢alismalarinda da kullanilan
spektral verileri saglamaktadir. LIBS tekniginin sahip oldugu numune hazirlamadan,
yerinde ve on-line analiz olanagi, LIBS’in kalite kontrol ve endiistriyel islem sonrasi

analiz ¢aligmalarina da otomasyon avantaj1 kazandirmaktadir [67].

Lazer ile olusturulan plazma spektroskopisinin (LIBS) biyomedikal alanda uygulama
buldugu numuneler arasinda; dis, kemik ve deniz kabugu gibi sert kirecli dokular ve
insan cildi gibi yumusak doku malzemeleri ve kan gibi biyoakigkanlar
bulunmaktadir. Ozellikle, yanal (lateral) ve derinlik gibi uzaysal ¢dziiniirliik bilgisi
seklinde elemental yogunluk dagilimi vermesi en 6nemli avantajidir. Biyomedikal
alanda kullanimin1 sinirlayan en biiyiik dez avantaji ise tam nicel analiz almak igin
gerekli referans standartlarinin iretilememesidir, bu nedenle standart kullanmadan
nicel analiz gergeklestirmeye olanak taniyan LIBS ile kalibrasyonsuz analiz

tekniklerini gelistirmek {izere arastirmalar stirmektedir [8, 84, 85].

LIBS teknigi kullanilarak, insan viicudundaki mineralleri belirlemek i¢in analiz
caligmalar1 yapilmaktadir. Kemik ve dis gibi kalsiyumlu dokular i¢indeki onemli
minareler ve i¢cinde bulunan toksit elementlerin incelenmesi son yillarda ¢ok ragbet
gormektedir. Samek ve grubu, kalsiyum tuzlarinin birikmesi ile sertlesmis (kirecli)
dokulardaki iz elementi yogunlugunu belirlemek i¢in LIBS teknigi ile nicel analiz
gerceklestirdiler [86]. Disin bilesimi olan hydroxyapatite yapisina benzer CaCOs

matris i¢ine element katkilayarak kalibrasyon egrisi olusturdular, fakat bu yapi
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birebir dis yapisini temsil etmemektedir. Saglikli ve dis ¢iiriimesinden enfekte olmus
disler arasindaki farki tartismanin miimkiin oldugunu, diste LIBS analizinin
gelistirilebilecegini ve lazer kullanilarak dental delme isleminde kullanilabilecegini
yayiladiklar1 makalelerde gosterdiler [86-89]. Fang ve grubu LIBS'i bobrek taglarini
analiz etmek ve elemental bilesenlerini belirlemek i¢in kullandilar, 7 farkli bobrek
tas1 numunesini Olctiiler, deneysel sistemlerinin belirledigi element yogunluklarinin
farkli numuneler i¢in olduk¢a farkli oldugu goriildii. LIBS tekniginin {irolojik
hastaliklarin tanimlanmasinda rutin klinik ugulamalar1 i¢in bir potansiyele sahip
oldugu sonucuna vardilar [90]. Singh ve grubu bdbrek tagi numunelerinin merkez,
kabuk ve dis yiizeyinde element dagilimlarinin incelenmesi ile ilgili ¢alisma
gerceklestirdi, bu calismada 200-800 nm spektral bolgede Ca, Mg, Mn, Cu, Fe, Sr,
Na, K, C, H, N, O, P, S ve Cl elementlerinin detekte edildigi bildirildi [91]. Anzano
ve grubu iki farkli LIBS sistemini kullandig1 bobrek tasi analizi ve siiflandirma
calismasinda her bir sisteme ayri istatistik metodlar1 uygulayarak bobrek taslarini
simiflandirmak i¢in calisma gergeklestirdi [92]. Elde edilen sonuglar 4. bdliim’de

ayrintili olarak anlatildi.
1.3. LIBS Teknolojisindeki Plazma Ortamlarinin incelenmesi
1.3.1. Lazer malzeme etkilesimi

Atiml1 bir lazer kati, sivi, gaz veya aerosol ortami iizerine odaklandiginda yiiksek
iyonize, genisleyen bir plazma kivilcimi (dielektrik bozunum) iiretilir. Olusturulan
plazmanin 6zellikleri ve yayilma dinamikleri onu olusturmakta kullanilan lazer atimu,
dalgaboyu, spot boyutu, enerji akis1 ve atim sekli gibi kosullara karst duyarlidir.
Plazma olusturmak icin kullanilan lazer parametrelerinin yani sira plazma
olusturulacak malzemenin atom agirligi, yogunlugu, yiizey yansiticiligi, iletkenlik,
erime ve kaynama noktast gibi Ozellikleri onemli degiskenlerdir [93]. Kati
numunelerde plazma yaymimi elde etmek icin gerekli 10° W/cm® mertebesinde
yiiksek gii¢ yogunluguna ulasabilmek i¢in atimli lazer 151811 pm?® biriminde yiizey
alanlarina odaklanarak elde edilebilir. Lazer 15in1 numune yiizeyine ulastiginda ilk
birkag femtosaniyede (~10™" s) fotonlar numune yiizeyindeki elektronlar tarafindan
sogurulur ve bir ka¢ pikosaniyede (~107% s) fotonlar enerjisini 6rgii fononlarina

transfer eder [94, 95]. Elde edilen yiiksek sicaklik atomlarma uyarilmis enerji
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seviyelerine geg¢is i¢in yeterlidir. Atomlar daha sonra alt enerji seviyelerine geger, bu
sayede elementlerin parmak izi olarak adlandirilan dar spektral ¢izgi spektrumlari
elde edilir [96]. Lazer ile olusturulan plazma spektroskopisinin katilarda
uygulanmasi bir ka¢ temel adimdan olusan bir seri karmasik olgu olarak ele
almabilir. Lazerin kat1 ile etkilesimi sonucu plazma olusumu (breakdown), plazma
yaylnimi-sogurmasi ve numuneden pargacik c¢ikmasi (ablasyon, asinma) ana
islemlerdir. Lazer malzeme etkilesim ana stiregleri Sekil 1.3’de goriilmektedir.
Plazma olusum siirecinde iiretilen sok dalgalari atom ve iyon c¢ikisina, malzeme
ylizeyinden parcacik sigramasina neden olur. Bu karmasik islem ablasyon olarak
adlandirilir ve numune yiizeyinde krater olusumu ile sonuglanir. Olusan kraterin sekli
ve boyutu numune oOzelliklerine ve lazer akisi (fluence), dalgaboyu ve atim
genigligine baglidir [94]. Nanosaniye lazer malzeme etkilesim ana siireclerindeki

zaman asamalar1 Tablo 1.3°de goriilmektedir [96].

&

Plazma Plazma Parcacik Cilam
Olusumu Yaymim ve o O
Sofumasi Yogunlagmast

Sekil 1.3. Lazer malzeme etkilesimi ana siirecler [96]
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Tablo 1.3. Lazer malzeme etkilesimi zaman siiregleri [96]

Nanosaniye Lazer-Malzeme Fiziksel Ara Siirecler Zaman
Etkilesimi Ana Siirecler Siireci (s)
Plazma Olusumu Termal buharlasma 10°-10*®

(10" - 10" W/ecm?)
Termal olmayan aginma
Plazma kalkani

Plazma yayinimi ve sogumasi Sok dalgasinin ilerlemesi
Plazma yaymimi 10""-10°
Plazma radyasyon sogumasi 10°-10*
Pargacik ¢ikis1 ve yogunlagsma Nanopargacik olusumu 10*-107
S1vi damla ¢ikigi 10%-10°
Kat1 parcacik ¢ikisi 10°-10”

1.3.2. Lazerle plazma olusum mekanizmalari

Lazerle olusturulan plazmalarin ana mekanizmalar1 ¢oklu foton iyonlagmasi
(multiphoton ionization), elektron carpismalarinin neden oldugu art arda bozunum
(cascade breakdown) ve malzeme asinmasidir. Atim siiresine bagl olarak ns lazer
attmiin ¢ok biiyiik bir boliimii aginan malzemeden ¢ikan serbest elektronlara ve
fotoiyonizasyon olusturmaya harcanirken diger bir kismi numune ile dogrudan
etkilesir. Nanosaniye atim siiresi kullanildiginda, ilk fotonlarin ¢oklu foton sogurumu
tarafindan serbest elektronlar {iretilir ve bu elektronlar ters Bremstrahlung 1simasi
yoluyla enerji sogurur [97]. Sogurulan enerji, plazmanin genislemesine katki veren
elektrostatik ve kinetik enerji olarak depolanir. Bir sonraki basamakta, lazerin
odaklama mercegi yoniinde plazmanin biiylimesini saglayan art arda iyonlasma ve
tekrar birlesme i¢in olusan farkli mekanizmalar hiz kazanir, ardindan siirekli 1s1ma
ile elektronlarin 1s1n1m rahatlamasi (gevsemesi) gerceklesir. Yayilan 1518in zamanla
degisimi kaydedilip degerlendirildiginde, plazmanin rahatlamasi (gevsemesi) hem
stirekli hem de ¢izgi yaymiminm igerdigi, iyon ve notr atomlarin farkli enerji
seviyelerinden 1smma ile rahatladigi aciga ¢ikmaktadir. Buradaki uyarilmig
parcaciklarin ¢ogunlukla iyon-elektron tekrar birlesmesi ile {retildigi kabul
edilmektedir [98]. Lazerle malzeme etkilesimi sonucu olusan plazma iyonlasma

derecesi birimine yakin oldugunda plazma yogunluku 10'%-10% cm?

, plazma
sicakligi 10000-30000 K arasinda degismekte ve plazma 10’-10° cm/s siipersonik hiz
araliginda yayilmakta ve sofgumaya ve cevresindeki ortama mekanik etkilerde

bulunmaya baglar [99].
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1.3.3. Lazer plazma etkilesimi

Lazer ile olusturulan plazmalar koronal bolge, asinma bolgesi ve kat1 bolge (sok
bolgesinin de i¢inde yer aldigi) olmak iizere lazerin gelis yoniine gore siralanmis
uzaysal bolgelere ayrilirlar. Lazerle olusturulan plazmada olusan bdlgeler

Sekil 1.4°de goriilmektedir.

Elektron . . Elektron
yogunlugu Sok bolgesi Optik sonda sicaklig1

;o o ‘.
ne 1IN\ i

Lazer (gelen)

| Lazer (yansiyan)

I
m Raman sagilmasi

«—— —F
IAsinma bolgesi

_Te/ Koronal bolge
<_

|

|

|

|
Asinma yiizeyi Kritik yiizey (n,) n./4

v

v

Sekil 1.4. Lazer ile iiretilen plazmada olusan bolgeler [100]

Koronal bolge, asinma bolgesinden daha yiiksek sicakliga ve diisik yogunluga
sahiptir. Cok yiiklii ve uyarilmis iyonlar, sicak plazma ortami olan koronal bolgede
meydana gelir. Lazer, plazma icerisinde elektron yogunlugunun sifir degerinden
kritik yogunluguna kadar (koronal bolge) ilerleyebilir. Kritik ylizeyde kisa atiml
lazer 15181 bir kismi yansitilirken bir kismi rezonans sogurulmasi ile sogurulur
[101]. Lazer 1s18min biiylik bir kismi ise plazma igerisinde serbest elektronlar
tarafindan ters frenleme 1s1masi (IB) ile sogurulur. Daha sonra elektronlar artan
kinetik enerjilerini ¢arpigmali iyonlasma ve uyarma islemleri ile atom ve iyonlara
aktarirlar. Bu iyonlasma islemleri elektron yogunlugunu daha fazla artirir, béylece

gelen lazer 1511 sogurulmasini arttirir [102].
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1.3.4. Plazmada atomik siirecler

Lazerle olusturulan plazmanin ilk zamanlarinda iyonlasma ytiksektir. Tek lazer atimi

ile olusturulan plazmanin zamana gore degisiminin sematik gosterimi Sekil 1.5°de

goriilmektedir.
Lazer Toplama
Atimi Gecikme Siiresi Siiresi
Stirekli Molekiiler Bant Yayimimi 5 ~ 50 ps
C—
Yayimnim
<lgO s Atomik Yayimim 500 ns ~ 20 ps

Iyonik Yaymmm 100 ns ~ 5 ps

Optik isaret Siddeti (a.u)

I
1ns 10 ns 10(I) ns 1 Ius 10I ps 100 us Zaman

Sekil 1.5. Lazerle olusturulan plazmadan siddet yayilimin zamana gore degisimi

[8]

Elektron-iyon tekrar birlesmesi ilerledikce notr atomlar ve sonrasinda molekiil
formlar1 olugmaktadir. Spektral ¢izgi olusumundan daha hizli bozunan serbest-
serbest veya serbes-bagli gecislerden kaynaklanan siirekli 1s1ma spektrumu yayilimi
vardir. Buradaki siireklilik 1s1mas1 Oncelikle Bremsstrahlung (serbest-serbest) ve
tekrar birlesme (serbest-bagli) gegislerden kaynaklanmaktadir. Lazerle olusturulan
plazmadan yayilan fotonlarin zamana gore siddetlerinin Olciilmesi ¢Oziiniirligii
ilgilenilen dalgaboyunun belirgin oldugu bdlgede onemli bilgi saglar. Plazmadan
yayilan 1sinlarin detektor tarafindan alinmaya basladigi silire olan gecikme zamani
(delay time) tg, toplam 1s1n toplama siiresi (optik pencere) ise t, sembolii ile ifade
edilmektedir. Gecikme zamani (t4) lazer 1sminin baglangicindan isaretin detektor
tarafindan alinmaya baglayacagi gecikme miktarini tanimlar. Toplama siiresi (t) ise,
detektor tarafindan 151in toplanmaya baslanan siire ve bitimi arasindaki 1sin toplama
siiresini ifade etmektedir. Deneylerde, gecikme zamani ve toplama siiresi

parametreleri malzemeye bagli olarak degisebilir. Bu nedenle, her bir numune i¢in en
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uygun degerler bulunmalidir. Standart kosullarda gecikme zamanlar1t 1-3 ps

arasinda, plazma yaymimlarini toplama zamani1 1-10 ps arasinda tanimlanabilir [21].

Lazerle olusturulan plazmadan 1s1n yaymimi elektronlarin  bulundugu enerji
seviyelerindeki ilk ve son durumlarina bagl olarak serbest-serbest, serbest-bagl ve
bagli-bagl gecis olarak siniflandirilir [93]. Serbest-serbest ve serbest-bagli gecisler
siirekli 151n spektrumu verirken, bagli-bagh gecisler kesikli ¢izgi spektrumu

vermektedir (Sekil 1.6).

E.(eV)
~
Siirekli Yayinim< E
N n — o
0 ¥
7 Siirekli Yayinim | Iyonizasyon 5
n=
n=
serbest-bagli
E, n=3
Uyarma bagli-bagli
Kesikli Yayinim,
Cizgileri _
E, ® ® n=2
Yayinim serbest-serbest
’\/\/\ﬂ; .
K Etaban 9 " n=1

Sekil 1.6. Atom veya iyonlarda tabandan ve uyarilmis seviyelerden tipik
elektronik gegisler, siirekli ve kesikli spektal ¢izgi yayilimlari [8,94]

1.3.4.1. Siirekli yayimim

Bremsstrahlung isleminde ¢arpismada hizlanan veya yavaslayan elektronlar foton
yayar, bu siirecler sirasi ile Bremsstrahlung ve ters Bremsstrahlung (IB) olarak
adlandirilmaktadir. Ters frenleme 1s1masinda serbest elektron giiclii elektromagnetik
alanda +Ze yiiklii olarak kabul edilen atom c¢ekirdeginin yakinindan gecerken
ilerleme dogrultusunda bir sapma olusur ve serbest elektron yavasladiginda
kaybettigi kinetik enerji 1s1maya doniismektedir. Ters Bremmstrahlung olusumda
gergeklesen fiziksel stiregler Sekil 1.7°de goriilmektedir. Serbest bir elektron iyonik

veya atomik enerji seviyesinde yakalandiginda tekrar birlesme olusur ve fazla kinetik
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enerjisini hv enerjili foton seklinde verir. Elektron serbest oldugu icin etkilesim
sonunda da iyonun yanindan saparak serbest kalabilir, bu serbest-serbest gecis olarak
adlandirilmaktadir. Ancak, serbest elektron saparak ge¢mek yerine iyon tarafindan

yakalandiginda, bu gegis serbest-bagli olarak adlandirilir.

a) b)
cQ L
E, enerjili \\\\ hv = E, — E, i
L Y —n
\ LSS S S
Pozitif yiiklii \
par(;auk. \
Ze

\
\
1
1
|
|
e-
EZ
1

Sekil 1.7. a) Bremsstrahlung islemi, b) 1) frenleme, 2) ters frenleme 151masi [93,94]

2

Elektron iyon c¢arpismasindan kaynaklanan ters Bremsstrahlung sogurum

katsayist a 5 (cm ') Denklem (1.1) deki gibi [103];

alB=3.7x108@(1—e—h—ij (1.1)
T2V

seklinde olacaktir, burada 7 sicaklik (Kelvin), n, and »; elektron ve iyon yogunluklar

(cm_3), h Plank sabiti (J.s), kz Bolzmann sabiti (J.LK™'), Z ortalama iyonlagsma

derecesi, v gelen fotonlarin frekansi (s') ve G Gaunt faktoriidiir ve birimsiz olarak

kabul edilmistir.
1.3.4.2. Spektral ¢izgi yayimimi

Lazer ile olusturulan plazmanin baslangicindan itibaren yeterli bir gecikme siiresi
sonrasinda kesikli ¢izgiler gozlenmektededir. Spektrumda belirlenen kesikli spektral
cizgiler incelenen malzeme igindeki elemente ait belirli dalgaboylarinda
yayinlanmaktadir, bu spektral c¢izgilerin her biri element veri bankasindaki

dalgaboyu degerlerine gore belirlenir. Incelenen malzeme iistiinden asinan
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malzemeyi tanimlamak i¢in plazma spektral yaymimlari incelenmektedir. Bagli-bagl
gecisler atomlardaki veya iyonlardaki diger bir elektron ile carpigsmayi izleyen
kesikli bir enerji seviyesinden digerine elektronik gecislere ya da soguruma veya bir
fotonun yaymimina baglidir. Lazerle olusturulan plazmada bagl bagh gegislerden
kendiliginden gecis ve rezonant foto sogurum gecisleri, iki seviyeli sistemlerde

Einstein gecis katsayilar1 gosterimi Sekil 1.8°de goriilmektedir.

) , b)
SIS .
’\NVEVE hV‘NV\, ANj p(v) B;N; |p(V) ByN;
: E L N; v 3 E,;
1 i 2

|
Sekil 1.8. Lazerle olusturulan plazmada bagli bagli gecislerin 1s1ma islemlerinin ve
Einstein katsayilarinin sematik gdsterimi

Lazerle olusturulan plazma icindeki elektronlarin st (i) ve alt (j) kesikli enerji
seviyeleri arasindaki kendiliginden gecisi ile hv enerjili bir foton yayilr.

Kendiliginden yayilma i¢in gecis olasiligini veren 4; Einstein katsayis1 Denklem

(1.2) deki gibi;
2
Af—zne 5 (1.2)
€yM,CAj | g

seklinde olacaktir. Kendiliginden yayilim i¢in i ve j enerji seviyeleri arasindaki gegis
olasilig1 veya Einstein katsayis1 A;_,; salimim siddetinin sogurumu fj; kullanilarak
tanimlanabilir, (1.2) denkleminde m. elektron kiitlesi, g; ve g; sirasi ile alt ve tist

seviyelerin istatistiksel agirliklaridir [104].
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1.3.5. Lazerle olusturulan plazmalarda denge kosullar:

Lazer enerjisinin plazma i¢inde sogurulmasi bazi mekanizma tiplerine ve plazma
icindeki yerel kosullara baglidir (Sekil 1.9). Plazma tarafindan yayilan isimanin
yorumlanmasi farkli iyonlarin hem yiik dagiliminin hem de uyarilmis seviyedeki
yogunluklarinin (niifus) bilinmesini gerektirmektedir. Bu ise tiim seviyelerin
yogunluk ve yogunluk tersinimini iyonlasma, tekrar birlesme, carpismali uyarma ve
tekrar uyarma, 1sinimsal bozunum ve uyarilmis yayilma gibi sogurum islemleri
tarafindan tanimlanan karmasik sisteme sahip oran esitliklerinin ¢éziimii ile elde

etmek miimkiindiir [96].

| LAZER
ISINI

T

Sok Cephesi Y Sok Dig Atmosfer Gazi

Sok ve iyonlagma

lyonlagma Cephesi Dis Amosfer Gazi

Temas Cephesi Buhar/Plazma

Plazma Ozii

Hedef

Sekil 1.9. Atmosfer basincinda metal ylizeyde
lazerle tiretilen plazmanin yayiliminin sematik
gosterimi

LIBS tekniginde spektroskopik tanimlayict1 olarak  kullanilmasinda ve
uygulamalardaki zorlugun ana nedeni plazmaninin uzaysal olarak homojen olmayan
yapisi, plazma seklinin zaman ile degigsmesini takip eden plazma parametrelerinin ve
asinan malzemeden yaymimin degismesidir. Bu konu, plazmanin gelisimi ve
bozunumu siiresince spektral ¢izginin kendini sogurumuna neden olan plazma
1simasint ve 1simanin transferini etkileyen matris etkisini de igerebilir. Tiim bu
siirecler analitik uygulamalar ve plazmanin tanimlanmasi i¢in temel olan spektral
cizgi siddetini etkiler. Bu nokta ele alindiginda, LIBS giivenilir analitik

uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in pek ¢ok plazma parametresinin es zamanl
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bilinmesini gerektiren karmasik bir sistemdir ve karmagsik cok bilinmeyenli

denklemlerin ¢ozlimlerini igermektedir [105].

Karmasik esitlikleri ¢ozmedeki zorluklar ele alindiginda elektron yogunluguna baglh
olarak arttirmak ic¢in bazi yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu yaklagimlarda en ¢ok
kullanilanlar; koronal model (CM), ¢arpismali-isimali model (CRM) ve yerel
termodinamik denge (LTE) modelleridir [106-107]. Lazer ile olusturulan plazma
ortaminda herhangi bir denge modellerinin uygulanabilmesi i¢in plazmadaki serbest
elektronlarin hiz dagiliminin 7, sicakliinda Maxwellian dagilima sahip olmasi

gerekmektedir.
1.3.5.1. Koronal model

Koronal Denge Modeli (CM) ismini diisiik yogunluktaki plazmaya en iyi 6rnek olan
solar koronadan almaktadir. Isima yogunlugu diisiik oldugu icin yukar1 dogru olan
tiim gegislerin ¢arpismali ve elektron yogunlugu diisiik oldugu i¢in asagi dogru olan
tim gecislerin de 1simali kabul edilmesi Koronal Denge’nin temel yaklagimidir
[109]. Diisiik yogunluk ve yiiksek sicakliktaki plazma kosullarinda Koronal Denge
modeli gecerlidir [93, 96, 109]. Koronal denge modelinin uygulanabilmesi i¢in

Denklem (1.3) deki;

A..>>n C.. (1.3)
ji e 1j

kosulunun saglanmasi gerekir. Buradaki, carpismali uyarma katsayist Cjj Denklem

(1.4) deki gibi;

1
-15 R R 2 E‘i
C.=3.15x10"°f, —X| — | exp| —— |G (1.4)
i B |k, T, k,T.

n

seklinde olacaktir. Burada, Ej; j iist enerji seviyesinden 1 enerji seviyesine gecen
fotonun enerjisi, Ry Rydberg sabitidir. Hidrojenik iyonlarda koronal denge yaklasimi

icin gerekli elektron yogunlugu ise Denklem (1.5) deki gibi,

1 3 2
ne<5.6x1014(2+1)6Tgexp[l'lézxm (z+1) } (1.5)

T

€

seklinde olacaktir, elektron sicaklig1 7, eV birimindedir.
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1.3.5.2. Carpismali-isimali denge modeli

Carpigsmali-Isimali Denge Modeli (CRM) orta yogunluktaki plazmalar igin
tanimlanmistir, diisiik yogunluk ve yiliksek yogunluk sinirlarinda sirast ile Koranal
Model (CM) ve Yerel-termodinamik Denge (LTE) modelleri ile ¢akisir. Carpismali
isimalt denge modeli bir atomun veya iyonun uyarilmig seviyelerinin say1
yogunluklarinda degisiklige neden olan siireclerin 1s1mal1 siire¢ ve carpismali siireg
oldugu temeline dayanarak modellenmistir. Isimali gecisler 1s1ma alanma etki
ederken, carpismali siiregler ise seviye yogunluklarmi degistirerek 1s1ma gegis
oranlarimi etkiledigi bilinmektedir. Carpigsmali 1s1mali modelde bir atomun durum
dagilim fonksiyonu ve spektrum arasinda baglanti kurulur, boylece elektron ve

iyonlarin sicaklik ve yogunluklar belirlenebilmektedir [111-113].
1.3.5.3. Yerel termodinamik denge modeli

Yerel termodinamik denge modeli yiiksek yogunluktaki sicak plazmalara
uygulanabilmektedir ve termal dengeye en yakin modeldir. Yerel termodinamik
denge olustugunda, atomik ve iyonik atomun (elektronun) niifus yogunlugu
Boltzman dagilimi ile tanimlanir. Yerel termodinamik denge (LTE) kosullari
plazmay1 tanimlamak i¢in temeldir ve plazma ortaminin ¢ok kiigiik bir bolgesinde
denge olustugunu kabul eden kullanish bir yaklasimdir, ancak bu durum bolgeden
bolgeye farklilik gosterebilir [114]. LTE kosullarindaki plazma i¢in atomik ve iyonik
diizeylerin elektron (niifus, populasyon yogunlugu) Boltzman dagilimi tarafindan
tanimlanir, ayrica plazma yaymiminin tekrar sogurum etkisi optik ince plazma igin
thmal edilmektedir [115]. Sicaklik ve elektron yogunlugu LTE kosullar1 altinda

belirlenebilir.
1.3.6. Plazma parametrelerinin incelenmesi

Lazerle olusturulan plazmalar1 tanimlamak i¢in ana parametreler olan sicaklik ve
elektron yogunlugu gibi plazma 6zellikleri hakkinda bilgi verir, plazma 6zellikleri ve
spektral cizgi karakteristikleri arasindaki iliski kurulabilmektedir. Cizgi genislikleri

plazma sicaklig1 ve elektron yogulugu ile ilgili bilgiler vermektedir.
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1.3.6.1. Spektral ¢izgi genislemesi

Spektral ¢izgi profilleri baskin genisleme mekanizmasi tarafindan belirlenir. Lazerle
olusturulan plazmadan yayilan ¢izgiler i¢in uygun genisleme mekanizmalar1 Doppler
genislemesi ve Stark geniglemesidir. Doppler genislemesi homojen olmayan bir
genislemedir ve Gaussian fonksiyonu ile tanimlanir. Gaussian ¢izgi profilinde

Doppler genisleme sonuglar1 Denklem (1.6) daki gibi;

I(k)_(mnzzjzexp{mnz(xxo) } 6

nl r’

seklinde olacaktir. Burada, I" spektral ¢izgi profilinin yar1 maksimumdaki tam

genisligidir (FWHM) ve Denklem (1.7) deki gibi;

1
r:(sii?zjz o, (1.7)

seklinde olacaktir. Burada, M element kiitlesi, oy spektral gecisin merkez dalga
sayi1s1, Doppler ¢izgi genislemesi 44p Denklem (1.8) deki gibi;

8KT In2
MD:[ Vo ]xﬁo (1.8)

seklinde olacaktir. Burada, M, yayilan elemente ait atom kiitlesi ve 4;p j enerji
seviyesinden i enerji seviyesine gecisteki merkez dalgaboyudur. Yiikli parcaciklar
ile carpigsmalarin neden oldugu carpismali genisleme Stark genislemesine neden
olmaktadir. Cizgi profili Lorentz fonksiyonu ile tanimlanmaktadir. Cok elektronlu
elektronlar kalict ¢ift kutup momentine sahip degildir, dis elektrik alan ¢ift kutup
moment olusturmaktadir. Bu durumda yayinim frekansindaki degisim elektrik alan
siddetinin karesi ile orantilidir. Bu etkiye kuadratik Stark etkisi denir. Buradaki yari-
statik genigleme kiigiik bir diizeltme ile tanimlanmaktadir. Notr atomlar icin ¢izgi

genisligi Denklem (1.9) daki gibi;

1
Ahg, = [1 +1.75A [1 —%N; H Wi (lil)—léj (1.9)

seklinde olacaktir. Burada, A4+ spektral ¢izginin yart maksimumdaki genisligidir,

A boyutsuz bir katsay1 ve Np Debye kiiresindeki parcacik sayisidir.
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Denklem (1.9) daki ¢izgi genislemesinin iyonik kismi ihmal edildiginde Denklem

(1.10) daki gibi;

ne
Ahgiarc = Wewnm (lo_mj (1.10)
seklinde olacaktir. Doppler genislemesi ve Stark genislemesi iist tiste bindirildiginde

olusan ¢izgi sekli Voight profili olarak adlandirilmaktadir [67].
1.3.6.2. Plazma sicakhgi

Sicaklik 6l¢iimii yapilirken; plazmanin LTE kosullarinda ve 1s1ma kaynaginin optik
ince oldugu, belirli bir zamansal ve uzaysal gozlem araliginda 6l¢iim alindig1 kabul
edilir. Is1 elektronlar1 tarafindan ana iyonlagma isleminin etki uyarmasi boyunca

tiretildigi optik ince olma hipotezi, LIBS plazma ortamlarinda saglanmaktadir [116].

Lazerle olusturulan plazmanin uyarma sicakligir elemental bilesimi belirlemek i¢in
onemli bir parametredir. Plazmanin yaymim spektrumu kullanilarak elektron
sicakligy, iki spektral ¢izgi siddet orani, ¢izgi siireklilik orani, Boltzman dagilim ve
Saha-Boltzman dagilimi gibi yontemler kullanilarak belirlenmektedir. Elektron
sicakligr Boltzman denklemi ile uyarma diizeyi ve Saha denklemi ile iyonlagsma
dengesi dagilimlarin1 belirleyen 6nemli bir plazma parametresidir [117]. Plazma

sicaklig1 agagidaki yontemler ile belirlenmektedir;

a) Spektral ¢izgi siddet orani ile sicaklik belirleme

Ust seviye enerjileri farki yeteri kadar biiyiik olan ayn1 iyonlasma diizeyine sahip bir
elementin I; ve I; siddetinde iki spektral ¢izgisine ait siddet orani elektron sicakligini
belirlemede kullamlabilmektedir. iki spektral ¢izginin siddet orani Denklem (1.11)
deki gibi;

- A gA, .
L A& ol -E (1.11)
I AgA, kT

]

seklinde olacaktir. Denklem (1.11) ifadesinde sicaklik ¢ekildiginde Denklem (1.12)
deki gibi;

E,-E (lgAA,
T=— In| - ! (1.12)
k Iingjki
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seklinde olacaktir, burada 4, ve 4; gegis olasihigidir. Iki ¢izgi siddet oran1 metodunun
avantaji kaynagin etkin yol uzunlugu, toplam parcacik sayr yogunlugu, boliisim
fonksiyonu, deteksiyon sisteminin mutlak siddet kalibrasyonu ve mutlak gegcis
olasiligr gibi parametrelere ihtiya¢ duymamasidir. Spektral c¢izgileri secerken
dalgaboylar1 tam olarak belirgin ve st seviye enerji farklarinin miimkiin oldukca

genis olmasina dikkat etmek gerekmektedir.
b) Spektral ¢izgi siireklilik orani

LTE kosullarinda uyarma sicakligr elektron sicakligina esit kabul edilir. Plazma

sicaklig1 spektral ¢izginin siirekli ¢izgiye oranindan Denklem (1.13) deki gibi;

exp| i~ Ex ~AE,
A21g27\’§ kTe

= X
€ ' Zilec —hc —hc
- +G| exp—
{&( Pkt ] [eXp AKT,

seklinde olacaktir [96]. Burada e, siirekli yaymim katsayisi, g spektral c¢izgi

(1.13)

profilinin toplam yaymim katsayisidir. Ardisik dalgaboyu konumlarinda ¢, /€, oram
toplam c¢izgi siddeti ve siirekli ¢izgi siddeti oranindan hesaplanabilir. Spektral
¢izginin A, V€ A sirasi ile siirekli ve merkez dalgaboyudur. G serbest-serbest gecis

Gaunt faktorii, & ise serbest-bagl siireklilik diizeltme faktoriidiir [118].
¢) Boltzman dagilimina gore sicaklik belirleme

Lazerle olusturulan plazmalarin sicakligini belirlemek i¢in en ¢ok tercih edilen
yontem tek bir elementin ¢izgi yayilimlarinin 6l¢iimiinden uyarma sicakliginin elde
edilmesini saglayan Boltzman dagilim fonksiyonudur. Baz1 ¢alismalarda Boltzman
dagilim fonksiyonu ile sicaklik belirleme yontemi notr elementlere uygulanirken bazi
calismalarda ise iyon ¢izgilerine uygulanmistir (yalnizca 1 defa iyonlagmig atomlar
ornegin; Cu II) [119]. LTE kosulundaki plazmanin optik ince oldugu da kabul
edilirse plazma yaymiminin tekrar sogurum etkisi géz ardi edilir. Optik ince olarak
kabul edilen yerel termodinamik dengedeki plazmada plazma yayiliminin tekrar
sogurum etkisi ihmal edilir, uyarilan seviyenin niifus (popiilasyon) yogunlugu bu

elementin (1.15) Boltzman denklemi ile verilen nétr atom veya iyonunun toplam
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N(T)ile iligkilidir [106]. LTE kosullar1 saglandiginda, plazma i¢indeki atom ve iyon
yogunlugu Boltzman dagilimi Denklem (1.14) deki gibi;

_ he A8 | ool —Eo
1_4MN(T)[U(T)]exp[ ij (1.14)

seklinde olacaktir. Burada 4, 4;; ve g; sirasi ile dalgaboyu, gecis olasilig: ve list enerji
seviyesinin istatistiksel agirhigidir. E; uyarilmis seviyenin enerjisi, 7 sicaklik (yerel

~T

plazma

termodinamik kosullarda (LTE) tiim sicaklik degerleri T ~T

elektron iyon eslt
kabul edilir), £ Boltzman sabiti, U(7) boliisiim fonksiyonu ve N(7) atomlarin toplam
elektron yogunlugudur. Denlem (1.14) tekrar diizenlendiginde Denklem (1.15) deki

gibi;

Llﬁkji J E; (N(T)J
In| =00 = _Zi | V) (1.15)
g kT u(T)

seklinde olacaktir. Denklem (1.15) dan gozlenen spektral c¢izgiler icin
In (Z;idi/gid;i)-E; grafigi ¢izilerek elde edilen ¢izginin egiminden (-1/kT) sicaklik
degeri elde edilir. Boltzman fonksiyonu ile sicaklik belirleme teknigi her bir analitik
dalgaboyunda  siddet kalibrasyonu  gerektirmektedir. Boltzman dagilimi
kullanildiginda, hatanin ana kaynagi ayni iyonlasma diizeyindeki spektral ¢izgilerin
iist seviye enerjilerindeki kiigiik farktir. Hesaplamanin kesinligi genis bir veri
tabanindan spektral g¢izgilerin dikkatlice secilmesini temel alir, belirlenen
cizgilerdeki kesinlik i¢in segilen ¢izgiler dalga boyuna gore iyi ¢éziinmiis olmalidir

[47].
d) Saha-Bolzman dagilimina gore sicaklik belirleme

Ayni1 elemente ait ardigik iyonlagma diizeyindeki spektral ¢izgilerin bagil siddetlerini
kullanarak da plazma sicakligi hesaplanabilmektedir. Bu yontem Boltzman plot
yonteminde karsilasilan spektral cizgilerin iist seviye enerjilerindeki kii¢iik farkindan
dolay1 olusan hata kaynagimin {iistesinden gelmektedir. Bu yontemde, iyonlasma
sicakligl bir elementin ndtr atom ve iyonlarinin yayinim ¢izgilernden elde edilir.

Optik ince plazma i¢in ayni elementin ardisik iyonlasmis ¢izgi siddetlerinin oranlari
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iyonlagma sicakligini belirlemek i¢in kullanilabilir. Saha-Boltzman dagilimina gore
elektron yogunlugu Denklem (1.16) daki gibi;
3
'A! o! 2(2rm kT)2 | (Eiyon—AE,  +E/-E
In| 2mEn |y ( s P |_(Bly y ) (1.16)
I A:g n.h kT

ij &i

seklinde olacaktir. Saha-Boltzman dagilim yontemi, Boltzman dagilim fonksiyonu
ile sicaklik belirleme yoOnteminin aksine, mutlak siddet kalibrasyonu

gerektirmemektedir [28].
1.3.6.3. Elektron yogunlugu

Elektron yogunlugu ve sicaklik gibi plazmayi tanimlayan parametreler lazer 1is1ma
siddeti, dalgaboyu, atim siiresi, hedef malzeme, atmosferik kosullar, uzay ve zaman
sartlarina baglidir. LIBS yontemi kullanilarak element analizi i¢in lazerle olusturulan
plazmanin LTE sartlarin1 saglamasi ve optik ince olmalidir. LTE kosullar
saglandiginda elektron yogunlugunun en diisiik limiti McWhirter kriteri Denklem
(1.17) deki gibi;

1
N, >1.4x10"AE’T? (1.17)

seklinde olacaktir [120, 121]. Burada, 4E elementten elemente degisen en genis
enerji gecisidir. Plazmanin elektron yogunlugunu (n.) Olgmek igin plazma
spektroskopi metodunu temel alan spektral gizgilerin Stark genislemesi (plazmanin
LTE kosullarinda olma kosulu aranmaz) ve Saha-Boltzman esitligi en basit
hesaplama yontemleri olarak ele alinmaktadir [123]. Elektron yogunlugu asagidaki

yontemler ile belirlenmektedir.
a) Elektron yogunlugunun Stark genislemesi ile hesaplanmasi

Plazmadaki yiiklii parcaciklarin ¢arpismalarindan kaynaklanan Stark genislemesi ile

elektron yogunlugunun hesaplanmasi ¢ok kullanilan bir yontemdir.
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Griem tarafindan H, ¢izgisi kullanilarak elektron yogunlugu Denklem (1.18) deki

gibi;

3
AL, P

n, (H,)=8.02x10"| —2 (1.18)
al

2

seklinde olacaktir. Burada ne birim hacimdeki elektron yogunlugu, 44
H, (angstrom; A ) ¢izgisinin yar1 maksimumdaki tam genisligini ve a;, Stark
profilinin yar1 genislini ifade etmektedir [122]. Stark genisligi ile elektron
yogunlugunun fonksiyonel ilskisi Denklem (1.19) daki gibi;

3

n, =C(n,,T)AA2 (1.19)

seklinde olacaktir. Denklem (1.20) deki C(ne,T) elektron yogunlugu ve sicakligina

bagli olan bir katsayidir, fakat elektron yogunluguna daha fazla baghdir. H,
cizgilerinin yar1 maksimum genisligini 6l¢mek i¢cin H, ¢izgi profili, Lorentzian ve
Gaussian fonksiyonlarinin birlesimi olan Voight ¢izgi profil fonksiyonuna fit edilir.
Bu sayede, elektron yogunlugu ile dogrudan iligkili olan Lorentzian katkis1 kadar
cthaz genislemesinin ve Doppler genislemesine neden olan Gaussian katkisi da
hesaba katilmaktadir. Yapilan deneysel caligmalarda, Lorentzian genislemesinin

Gaussian genislemesinden 1 kat daha genis oldugu gézlenmektedir [123].
b) Elektron yogunlugunun Saha-Boltzmann esitligi ile hesaplanmasi

Plazma LTE kosullari1 saglamaya yeteri kadar yakin oldugunda, elektron
yogunlugu ayni elementin farkli iyonlagsma durumlarindaki iki ¢izginin siddet
oranlarindan elde edilebilir. Plazmadan yayilan atom ve iyon spektral ¢izgilerini
kullanarak elektron yogunlugu Saha-Boltzman esitligi ile belirlenir [66, 124]. Ay
elementin farkli 1 ve j iyonlagsma diizeyindeki toplam say1 yogunlugu Denklem (1.20)

deki gibi;

3
gt 202mmkT)0 ow g RN

i
1
m
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seklinde olacaktir. Burada, i bir defa iyonlagmis, m ise notr atomu temsil etmektedir.
Bu esitlik tekrar diizenlendiginde ij enerji diizeyleri arasindaki gegisten sonra i enerji
diizeyindeki popiilasyon Denklem (1.21) deki gibi;

2(2mmkT) I, Ag’  E, +E'-E|

n, = e A g e— T (1.21)
ij* "mnSm

seklinde olacaktir.
1.3.6.4. Optik kalinhk ve kendinden sogurma etkisi

Yiiksek yogunluklarda hassaslik kaybi sogurma etkisinden kaynaklanmaktadir.
Sogurma taban durumu veya taban duumuna en yakin diisiik seviyedeki gegislerdeki
yaymim ¢izgilerinde gézlenmektedir. Bunun sebebi, gecislerin elementlere 6zgii ve
nicel olmasi veya belirli dalgaboylarinda olmasi ve ayni elementten yayilan bir foton
tarafindan tekrar sogurulma olasiliginin yiiksek olmasidir. Mikro-plazmadaki
atomlarin yiiksek yogunlugu ve karakteristik olarak yiiksek sicakliktan dolay1
plazmanin dig katmani taban durumunda bulunan soguk atomlar tarafindan
doldurulacaktir. Plazmanin ana merkezi yiliksek yogunlukta uyarilmis atomlari
icermektedir. Bu atomlarin bozunarak taban diizeyine indiginde, rezonan gecisinde
yayilan fotonlarda yayinim ¢izgilerinin siddetinde azalma gozlenecektir. Hedef
numunedeki atomlarin yogunlugu arttiginda, dis tabakadaki soguk atomlarin sayisi
artar ve kendinden sogurma baskin hale gelmektedir [8]. Sogurma etkisi Stark
parametrelerinin dl¢limiindeki en 6nemli hata kaynagidir. Yiiksek yogunlukta atom
ve iyonlardan dolay1 lazerle olusturulan plazmalarin yiiksek optik derinlikte oldugu,
diisiik yogunluk degerlerinde ise hidrojen spektral cizgilerinin optik ince oldugu

kabul edilir [28].
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2. BAKI-LIBS TASARIMI

LIBS teknigi asamalarini gosteren yol haritasina ait sematik ¢izim Sekil 2.1°de
goriilmektedir. LIBS teknigi ile analitik bir analiz gergeklestirilmesi i¢in numune
hazirligindan baglayan birka¢ asamanin izlenmesi gerekmektedir. Diger analitik
tekniklere nispeten numune hazirligi yok denecek kadar azdir, bazen sadece oksit
tabakasini kaldirmak i¢in kullanilan birkag¢ lazer atimindan ibarettir. Sonraki asama
numunenin LIBS analizini, elde edilen verilerin analizini ve sonuglarin

degerlendirilmesi asamasini1 kapsamaktadir.

T = ) g ™ G
Numune LIBS Cihaz ey | Veri |mejpei Analiz jsssjp. ! Karar
—_ - J \. 2 N
i 4 5 R ™
i Plazma Plazma Spektral
i |Lazer ; :
; Y ayvimimy Analiz

J \ y 2 "y

Sekil 2.1. LIBS teknigi yol haritast

Bu béliimde, BAKI-LIBS sisteminin ana bilesenlerinden olan yiiksek ¢oziiniirliiklii
cok kanalli spektrometre ve odaklama sistemine ait optik ve mekanik tasarimlari,
imal edilmesi ve LIBS sistemine adaptasyonu ile ilgili bilgiler verilecektir. BAKI-
LIBS yazilimi ile gergeklestirilen, ¢ok kanalli spektrometre kalibrasyon asamalar1 ve
veri bankasina eklenen saf elementlere ait spektrumlar gosterilecektir. sisteminin
endiistriyel isleme sonrasi (lazerle kaynak) analizine yonelik BAKI-LIBS derinlik

analizi sonuclar1 sunulacaktir.
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2.1. LIBS Sistem Tasarimlari

LIBS teknigi ile malzeme analizi yapilmasi i¢in ana bilesen olarak enerji kaynagi
olarak ns veya daha kisa atimli bir lazer, odaklama/toplama optikleri ve yiiksek
coziinlirliiklii  deteksiyon sistemi kullanilmaktadir. Spektrometre ve kamera
deteksiyon sistemini olusturmaktadir [126]. Tekrarlanabilir 6l¢iimler alinmasi igin
LIBS sistemindeki numune yeri sabit hale getirilmelidir. LIBS sisteminin sabit hale
getirilmesi ve gevresel etkilerin en aza indirilmesi i¢in numune kaplar1 kullanilabilir.
LIBS sistemlerinde cihazlarin senkronizasyonu ve istenilen zamanda 1ginlarin analiz

edilmesi i¢in sinyal geciktirme iireteci (delay generator) kullanilmaktadir.
2.1.1. UV-VIS-NIR spektrometre optik tasarimi

Capraz Czerny-Turner tasarimmna uygun olarak Optikwerks optik tasarim
programinda tasarladigimiz 200-1100 nm dalgaboyu araliginda &lgiim alabilen 7
kanaldan olusacak spektrometrenin her bir kanali yaklasik 130 nm lik dalgaboyu
bolgesini kapsamaktadir. Optikwerks programi kullanilarak, en uygun Czerny-
Turner dizilimini bulmak i¢in; optik elemanlarin birbirine gore bagil acilari, 15181
kirmakta kullanilacak 1zgaranin tipi, slit (¢ok ince yarik) genisligi, aynalarin odak
uzunlugu ve caplar1 gibi optik elementlerin se¢imi yapildi. Optikwerks programinda
tasarlanip cizimleri gergeklestirilen ¢ok kanalli spektrometre sisteminin tek kanalina
ait simetrik capraz Czerny-Turner tasariminin sematik c¢izimi Sekil 2.2°de
goriilmektedir. Kullanilacak optiklerin 6zellikleri ticari olarak satilan ayna, 1zgara ve
detektor elementleri dikkate alinarak belirlenmistir. Izgara yiizeyine gelen 1sinin

kirmimi Denklem (2.1) deki gibi;
nA =d(sinatsinb) (2.1)

seklinde olacaktir. Burada » kirmmim derecesi, 4 dalga boyu, d 1zgaranin yiv (¢izgi)
yogunlugu, a gelen 1smin, b ise kirilan 1smin 1zgara normali ile yaptigi agidir.
Izgaradaki cizgiler arasi uzaklik, 1zgaranin yivleri arasindaki mesafedir ve (2.1)
denklemindeki ifadeden elde edilen d ¢izgi/mm olarak ifade edilmistir, 1zgaranin
cizgileri arasi mesafe 1/d ile ifade edilir. Yansitma 1zgara spektrometresinde gelen

fotonlar 1zgara ylizeyine birkag¢ derecelik kiiciik acilarla gelirler [41].
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I. Ayna

CCD
Kamera

'1l. Ayna
lzgara*

Slit -

Sekil 2.2. Optikwerks programi ile tasarlanan c¢apraz Czerny-Turner

dizilimi
Spektral analiz sisteminin ana boliimiinii olusturan ¢ok kanalli spektrometrede
kullanilacak ayna, 1zgara ve CCD kameralarin 0Ozelikleri Optikwerks tasarim
programu ile belirlenmistir. Proje kapsaminda hedeflenen <1 nm optik ¢oziiniirliige
ulagabilmek icin yapilan hesaplamalara gore 1200 ¢izgi/mm iz yogunluguna sahip
1zgara kullanimi uygundur. Coziiniirliigii belirleyen diger bir parametre olan yarik
genisliginin daralmasi spektrometreye gelen 151k miktarini da azalttigi i¢in 50, 75 ve

100 pm genigliginde farkl: slitler se¢ilmistir.

2.1.2. Spektrometre mekanik tasarim

Optikwerks yazilimindan elde edilen bilgilere gére UV-VIS-NIR spektral bolgesi
icin sistemin mekanik aksami sistemde kullanilacak optik aksami sabitlemek igin
kullanilacak tutacaklarin 3B modellemesi Solidworks programinda tasarlanmus,
program c¢iktis1 olarak elde edilen tek kanala ait 3B model cizimleri Sekil 2.3’de
goriilmektedir. Cok kanalli spektrometre sisteminin daha kompakt yapida olabilmesi
i¢cin optik tasarim dizayni ¢apraz Czerny-Turner tasarimi olarak modifiye edilmistir.
Isinin izledigi yolun arttirlldigi simetrik ¢apraz Czerny-Turner tasarimi ayni
boyutlardaki Czerny-turner tasarimina gore daha iyi ¢oziiniirliik ve daha iyi spektral

yanit imkan1 sunmaktadir. Spektrometrenin bir kanalina ait tasarim, optikwerks
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optikyol wverileri ve deneysel prototip tasarimi dikkate alinarak Solidworks

programinda ¢izilmistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Capraz Czerny-Turner mekanik tasarimi

Cihaz parcalari:

1) SMA Baglantis1 ve sabit giris slit yeri: Fiber kablo ile taginan 1s18in giris slitine
hassas tasinabilmesi ve fiber kablonun giris slitine dogru yerlestirilmesinde
kullanilir. Fiberin dogru takilmasini garanti altina alir. Sabit giris sliti ise girig sliti
genisligi Denklem (1.1)’de belirtilen difraksiyon sinirinin altina diismemek sarti ile
istenen ¢oziiniirlige ve analiz edilecek 151n kaynaginin parlakligina gore degistirilir.
Ticari olarak satilan slit genisligi 5 um’den baglar farkli genisliklerde {iretilebilir,
ancak 200 pm’den biiyiik genislikte slit kullanimi ¢6ziiniirliikte ciddi kayiplara neden
olmaktadir. En kiiciik genislige sahip slitin en iyi optik ¢oziiniirliigii saglayacagina
dikkat edilmelidir. Slit kullanilmayan sistemlerde, giris aciklig1 yerine fiber kablonun

girig boyutu belirler.

2) Is1g1 paralel hale getiren ayna: Paralellestirici ayna say1 agikligi (f/#) kullanilacak
fiber optigin say1 acikligina uygun seg¢ilmelidir. Bu aynadan yansiyan 1s1k paralel bir
1s1n halinde 1zgaraya ulagsir, istenilen dalgaboyu araligina goére kullanilacak ayna
malzemesinin UV sogurucu olmasi yada olmamasina dikkat edilmelidir. Yalnizca,

VIS-NIR bolgede yiiksek yansitmaya ihtiyacimiz varsa aliiminyum kaplamali ayna
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yerine UV soguran aynalar tercih edilmelidir, bu sayede istenilen bolgede
spektrometrenin hassaslhigi artacaktir. Floresans oOl¢iimii yapilmak isteniyorsa

mutlaka UV 15181 soguran aynalarin tercih edilmesi uygun olur.

3) Izgara: Kullanilan 1zgara istenilen dalgaboyundan baslayacak sekilde
yerlestirilmeli ve mekaniksel sebeplerle kaymamasi icin yerine sabitlenmelidir.
Spektrometrede kullanilacak 1zgara se¢imi segilen dalgaboyu araligi ve istenilen
spektral coziiniirlige uygun belirlenmelidir. En 6nemli 1zgara faktorleri spektral
¢ozlinlirliigii belirlemekte kullanilan ¢izgi yogunlugu, 6l¢iim alinabilecek dalgaboyu
araligin1 belirleyen spektral aralik ve en verimi oldugu araligi belirleyen Blaze

agisidir.

Izgaranin ¢izgi yogunlugu (mm™); 1zgaranin dispersiyonunu belirlerken, ¢izginin
acist spektrumun en verimli bolgesini belirlemektedir. Izgaradaki ¢izgi yogunlugunu
arttirarak daha iyi optik ¢oziiniirlikk elde etmek miimkiindiir, fakat daha yogun ¢izgi

spektral aralig1 daraltmaktadir.

Spektral aralik; lineer dizi boyunca 1zgaranin dispersiyonudur. Bant genisligi olarak
da ifade edilen spektral aralik ¢izgi yogunlugunun fonksiyonudur ve degistirilemez.
Spektrometre icin bir baslangic dalgaboyu secildiginde dalgaboyu araligini
belirlemek i¢in baslangi¢c dalgaboyuna spektral aralik eklenmelidir.

Blaze dalgaboyu; mekanik yolla yapilan 1zgaralar i¢in verimlilik egrisindeki pik

dalgaboyu iken, holografik 1zgaralarda en verimli dalgaboyu araligidir.

4) Odaklayic1 ayna: Bu ayna detektor diizlemi {istiine birinci derece spektrumu

odaklar.

5) Tasmabilir spektrometrelerde detektor olarak CCD diziler kullanilmaktadir. CCD
dizi dstlinde kullanilan piksel sayist 2400, 3648 veya daha fazla olarak
degismektedir, CCD dizi tstlinde kullanilan piksel yalnizca sayisi degil ayni
zamanda piksel boyutu da ¢oziiniirliikte 6nemli bir parametredir. CCD dizi iistiine
diisen 151k ne kadar ¢ok piksel iistiine diisliyorsa spektral ¢oziiniirlik o derece
artmakta, birbirine yakin iki dalgaboyu o derece iyi belirlenebilmektedir. Izgaranin

malzemesi degistirilerek, 6rnegin BK7 yerine kuartz malzeme segilerek 200-340 nm
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dalgaboyu aralig1 iyilestirilebilir, bdylece UV bdlgesindeki spektrum ¢izgileri

belirlenerek malzemenin igerigi konusunda daha net bilgi sahibi olunmaktadir.

Solidworks kat1 tasarim programinda ¢izilmis ¢apraz Czerny-Turner tek kanal ve ¢ok

kanalli spektrometre tasarimlar1 Sekil 2.4 a) ve Sekil 2.4 b)’de goriilmekt.edir

Sekil 2.4. a) Capraz Czerny-Turner tasarimli tek kanal spektrometre solidworks
tasarimi, b) Capraz Czerny-Turner tasarimli ¢ok kanalli spektrometre solidworks
tasarimi

Spektrometre kanallarma fiber optik kablo ile iletilen ve SMA baglanti ile slitten
gegirilen 151k 100 mm odak uzunluguna sahip i¢biikey ayna ile paralel hale getirilmis
ve 1zgara Ustline odaklanmigtir. UV-VIS-NIR bolgesini kapsayan cok kanalli
spektrometrenin farkli bolgeleri kaydetmeye yonelik tasarlanan kanallarinda 1200
cizgi/mm iz yogunluguna sahip farkli blaze agilarinda 1zgaralar kullanilmistir.
Izgaradan dalgaboylarina gore farkli acilarda yansiyan 1silar da 100 mm odakli ayna
ile CCD kamera iistiine diistiriilmiistiir. CCD kamera piksellerinden alinan elektrik

sinyalleri kamera devresi kullanilarak bilgisayarda spektrum olarak goriintiilenir.

Mekanik aksamin dig kabi, siiriicii kartin USB baglanti noktasinin dis tetikleme
siresince sinyal aktarimi saglamasi ve bu sinyal aktariminin kisa devre yaratma
ihtimali nedeni ile polimer bazli yalitkan malzemelerden iiretilmistir. Kabin i¢inde
yer alan ve optik aksamlarin sabitlenmesinde kullanilan mekanik parcalar hassas
islenebilme 6zeligi ve sertlik 6zeligi nedeniyle 5000 serisi aliiminyum malzemeler
kullanilarak iiretilmistir. Sistemin mekanik aksaminin olusturulmasinda kullanilan

parcalar Sekil 2.5°de goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Sistemin mekanik aksamin olusturulmasinda kullanilan
parcalar; yarik, ayna, CCD, 1zgara tutacagi ve ana gévde

Yiiksek ¢oziiniirliklii ¢cok kanalli spektrometre sisteminin UV-VIS-NIR dalgaboyu
araliginda Ol¢iim alan ve c¢apraz Czerny-Turner tasarimindaki spektrometre

kanallarinin birlesiminden olusan béliimii Sekil 2.6’da goriilmektedir.

Sekil 2.6. BAKI ¢ok kanalli spektrometre sistemi
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2.1.3. BAKI-LIBS yazilhm

Tek kanal ve ¢ok kanalli spektrometrede kullanilabilen spektrometre yazilimi C++
programinda yazilmis ve Windows 98/Me/2000/XP/Vista/Windows7 isletim
sistemleri ile uyumlu calisabilmektedir. BAKI spektrometre yazilimi ile herhangi bir
151tk kaynagindan yayilan ¢izgi spektrumlart kaydedilebilmektedir. BAKI

spektrometre yazilimi araylizii ve spektrometre ayar meniileri Sekil 2.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.7. BAKI spektrometre yazilim meniileri

Yazilimda, siirekli tarama modu ve ortalama ile tarama segenegi bulunmaktadir. I¢
tetikleme (internal trigger) modu seg¢ildiginde toplama zamani (exposure time) ayari
yapilabilir. LIBS sistemi ile senkronizasyonu saglayan dis tetikleme (external
trigger) modu da spektrometre yaziliminda bulunmaktadir. Onceden kaydedilmis
verileri goriintiilemek i¢in kullanilan a¢ butonu, alinan spektrumlarin kaydedilmesine
olanagi sunan kaydet butonu ve ¢ikt1 alma imkani bulunmaktadir. Lazerle malzeme
analizi spektrumunun goriildiigii BAKI spektrometre yazilmi Sekil 2.8°de
goriilmekte ve yazilimda bulunan Onemli butonlara ait acgiklamalar asagida

verilmistir.
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Sekil 2.8. BAKI spektrometre yazilimi arayiizii

Gergeklestirilen yazilim dosya, tarama modu, goster, Olgme, veribankasi,
hesaplamalar ve yardim mentilerini igcermektedir. Ayrica ana meniide siirekli tarama,
ortalama ile tarama, kameranin 1sik toplama siiresinin degisimi ve tetikleme

modunun kontrol edildigi meniiler bulunmaktadir.

Siirekli tarama modu; her bir toplama zamaninda yakaladig1 spektrumu canli olarak

gosterir, tek tarama; bir toplama zamanina denk gelen spektrumu tek seferde gosterir.

Ortalama ile tarama; verilen numune alma sayist kadar Ol¢im alip, ortalama

spektrumu verir.

Toplama zamani; i¢ tetikleme modunda aktif olarak kullanilir, 151n kaynagindaki
spektrumundaki piklerin siddetini arttirmaktadir. Dis tetikleme (external trigger
modunda) toplama zamanini ayarlamak i¢in kameranin kontrol kart API (Application

Programming Interface)’si izin vermemektedir.

Dis tetikleme butonu; bir kez basildiginda yesile doner ve dig tetikleme moduna
gecer, ikinci kez basildiginda rengi siyaha doner ve i¢ tetikleme (internal trigger)

moduna geger.
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Ac¢ butonu; onceden kaydedilmis .jpg formatindaki spektrum resmini agmak ig¢in

kullanilir
Kaydet butonu; alinan spektrumu .jpg formatinda resim dosyasi olarak kaydeder.
Yazdirma butonu; spektrumun ¢iktisini almakta kullanilir.

Siirekli tarama modunda ¢aligirken, diger tiim butonlar pasif duruma ge¢mektedir,
alinan son spektrumu ekranda dondurduktan sonra (siirekli tarama butonuna ikinci

kez basarak) butonlar tekrar aktif duruma ge¢cmektedir.

Dosya; a¢ kaydet,temizle,baski, 6n izleme, yazdir, veri al (spektrumu dalgaboyu-

siddet formatinda text dosyasina yazilmasi) ve ¢ikis saglar.

Tarama modu mentisili; gercek zamanli, tek tarama ve ortalama ile tarama komutlari

bulunmaktadir.

Goster mentisiinde; siddet, dalgaboyu ve iyon segenekleri (isaretlendiginde,
spektrumun sol alt kdsesinde olasi elementleri kiirsoriin bulundugu dalgaboyuna gore

veri bankasindan siizerek gostermektedir) bulunmaktadir.

Olgme meniisiinde; yansima, sogurma, geg¢irim komutlar1 bulunmaktadir. LIBS

element analizi i¢in ayr1 bir analiz programi hazirlanmigtir.

Veri bankasi komutlari i¢inde; veri tabani lizerinde ekleme veya silme yapilmaktadir.
Hesaplamalarim meniisiinde; birim dontistimleri yapilabilir.

Yardim meniisiinde; hakkinda ve dil secenekleri (Tiirkge, ingilizce) bulunmaktadir.

Analiz stiresince toplanan spektrumlar1 video olarak kaydedip, LIBS analiz
modiiliinde bu videoyu framelerine ayirip istenilen spektrum bagimsiz olarak
kaydedilebilmektedir. LIBS analiz modiiliindeki element belirleyebilme hassasiyetini
arttirabilmek ve ondalik kisimda siralama problemini ortadan kaldirmak amaci ile
dalgaboyu skalasi nanometre (nm) biriminden angstrom (A ) birimine ddniistiirme
secenegi eklenmistir. Farkli spektrumlari, farkli renklerde ve iist iiste cizebilme
yetenegi LIBS analiz modiiliine eklenmistir. Spektral c¢izgileri ayrintili olarak

incelemek amaci ile zoom islevinde iyilestirmeler gerceklestirildi. Ayrica, dis
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tetikleme modunda belirtilen sayida spektrum toplanip sonucun tek bir spektrum

olarak gosterilmesi saglanmis, boylece S/N oraninda iyilestirme gerceklesmistir.

Yazilimda iki temel modiil bulunmaktadir. Bunlar 6l¢iim ve analiz modiilleridir.
Olgiim modiilii spektrometreler ile baglanti kuruldugu andan itibaren aktif hale
gelmektedir. Spektrometrelerden gelen datalar burada islenerek ekranda spektrum
grafikleri olarak ¢izilmektedir. (X Ekseni — Siddet (arbitrary) / Y Ekseni —
Dalgaboyu (nm)). Cizilen spektrum iizerinde yaklastir (zoom-in) ve uzaklastir
(zoom-out) islemleri yapilabilmektedir. Bu da yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumun daha

detayli incelenebilmesini saglamaktadir.

Analiz modiiliinde ise, 6l¢iim modiiliinde kaydedilen spektrumlarin (dalgaboyu —
siddet formatinda), incelenmesi ger¢eklestirilmektedir. Bu inceleme elementsel
bazda olup; spektrum iizerinde segilen pikin hangi element(ler)e ait olabilecegi
veribankasindan ¢ekilerek gosterilmektedir. Ayrica yine analiz modiiliinde,
spektrumda havadan ya da diger dis etkenlerden gelebilecek elementlerin ¢izgilerine
rastlandiginda bu elementlerin veribankasindaki tiim cizgileri spektrumun iizerinde
cizilerek kolayca ayirt edilebilmesi saglanmaktadir. Kaydedilen spektrumda analiz
islemi gerceklestirirken, isaretlenen pikin alt ve iist degerlerinin daha hassas
belirlenebilmesi i¢in veri bankasindaki dalgaboyu degerleri Angstrom cinsinden
sisteme girilmistir. Bu sayede elde edilen spektrum cizgilerini daha hassas olarak

belirleme imkani kazanilmigtir.

Spektrometrenin dalgaboyu kalibrasyon islemi Ocean Optics firmasina ait HG1
Civa-Argon kalibrasyon lambasi1 kullanilarak gercgeklestirilmistir. Kalibrasyon
lambasina ait yayilim ¢izgileri Sekil 2.9°da goriilmektedir. Dalgaboyu <600 nm olan
cizgiler Hg spektral ¢izgilerini, dalgaboyu >600 nm olan c¢izgiler ise Ar spektral
cizgilerinin oldugu spektral bolgedir. Burada gosterilen spektral ¢izgi siddetlerinin
genlikleri belirgin olabilmesi i¢in abartili bir sekilde arttirildigi Ocean Optics firmasi

tarafindan ifade edilmektedir [127].
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Sekil 2.9. BAKI spektrometre kalibrasyon isleminde kullanilan Ocean
Optics Civa-Argon kalibrasyon lambasinin yayilim ¢izgileri [127]

Spektrometredeki dalgaboyu kalibrasyon islemi, spektrometre yazilimindaki spektral
pencerede kaydedilen spektrumdaki ¢izgilerin x ekseninde kameranin piksel
degerlerine karsilik gelen degerlerin kalibrasyon lambasindaki bilinen dalgaboyu
degerleri ile eslestirilerek bir fonksiyon elde edilip, fonksiyonun calisilan tim
piksellere uygulanmasi ile piksel degerleri ¢alisilan dalgaboyu araliginda dalgaboyu
(nm) birimine doniistiiriilmesi ile uygulanir [128]. Kaydedilen spektrum {istiinde
matematiksel isleme yapilmis ve ilgili fonksiyonlar hazirlanan Tiirk¢e yazilima

eklenmistir.
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Sekil 2.10. a) 1200 line/mm iz yogunluguna sahip 1zgara kullanilarak kalibrasyon
isleminde Once yatay eksenin piksel oldugu durumda civa-argon lambasinin
yayilim ¢izgileri, b) seri halde baglanmis spektrometre dizilimi

Sekil 2.10 a)’da 1200 ¢izgi/mm iz yogunluguna sahip 1zgara ile olusturulan kalibre
edilmemis bir spektrometreden elde edilen spektrum goriilmektedir. Cok kanalli
spektrometrenin seri olarak baglanmaktadir, seri baglama isleminin kalibrasyonu
asamasinda ikinci ve li¢lincli kameralara gegislerde pikseller arasinda herhangi bir
kaylp olmamasi icin kalibrasyon lambasina ait yayilim cizgileri kameralarin
baslangi¢ ve bitis piksellerinde ¢akistirilmistir. Kalibrasyon islemi sirasinda ¢akisan
kisimlar, yazilimda piksel ¢ikarma islemi yapilarak elenmistir. Sekil 2.10 b)’deki gibi

elde edilen spektrumlardan origin programi kullanilarak olusturulan fonksiyonlar her
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bir spektrometre icin elde edilerek baslangic ve bitis pikselleri dikkatte alinarak tek

bir yazilimda birlestirilmistir.
2.1.3.1. Spektrometre kalibrasyonu

Belirli bir element ile yaymim ¢izgisini iliskilendirmek icin spektrometre ile
kaydedilen spektrum kesin ve hassas olarak bilinmelidir. Kalibrasyon 6l¢iimlerini
hassas olarak yapabilmek i¢in standarizasyonu cok iyi olan en uygun elementler
secilmektedir. Spektrometrenin dalgaboyu kalibrasyonu referans olarak alinan bir
standart kalibrasyon elemaninin bilinen dalgaboylarina gore tasarimin sabitlenmesi
ile gergeklestirilir. Bunun i¢in tek dalgaboylarina sahip lazerler kullanilabildigi gibi,
ozellikle spektrograf ve polikromatorlerde referans c¢izgilerinin coklu ¢izgiden
olugsmasina dikkat edilmektedir. Bu amacla, referans almak icin kalibrasyon

lambalar1 kullanilmaktadir (Hg-Ar lambasi, kripton lambasi vb.).

Tek kanalli yliksek ¢oziiniirliiklii spektrometrelerde dalgaboyu araligi azalmaktadir,
saglikli bir kalibrasyon yapabilmek icin dar bolgede daha fazla spektrum ¢izgisine
ithtiya¢ duyulmaktadir. Civa-Argon lambasma ilave olarak demir katot lambasi,
ksenon, neon ve kripton gibi farkli bolgelerde spektrum ¢izgisi olan ¢ubuk tipi
kalibrasyon lambalar1 da kullanilmaktadir. Kalibrasyon i¢in kaydedilen spektrumun
ideal olarak basta ve sonda yer alan en az 2 spektral ¢izgi kullanilmaktadir.
Kalibrasyon islemi i¢in yalnizca 2 ¢izgi kullanilmigsa spektral dalgaboyu araligi
boyunca spektral dagilimin lineer kaldig1 farzedilir, bu nedenle dalgaboyunun basit
bir lineer enterpolasyonu odak diizlemindeki konuma veya spektrometredeki
dalgaboyu dagilimmma gore uygun duruma getirme islemi (fit) yapilir. Lineer
enterpolasyon islemi dizi detektdr genislikleri i¢cin uygun olmasin ragmen daha genis
dalgaboyu araliklar1 i¢in olan ¢6ziim odak diizlemi boyunca farkli konumlarda
cizgilerin belirlenmesidir. Boylece nonlineer dispersiyonda polynomial fit iglemi
yapilarak diizeltilmis olur, kalibrasyon isleminde kullanilan ¢izgi sayisi arttikca

kalibrasyondaki hata pay1 azalir ve gercek degere o derece yaklagilir.

Tasarlanan spektrometrenin 6l¢lim almak icin secilen bazi dalgaboyu araliklarina
uygun yeterli sayida ¢izgisi olan kalibrasyon lambasi bulunamayabilir, bdyle
durumlarda dalgaboyu kalibrasyonu yapmak icin bazi elementlerin standartlari igin

olusturulmus o6zel filtreler kullanilir. Baryum elementinin 440-640 nm dalgaboyu
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araligindaki siddetli 4 spektral ¢izgisi kullanilarak yapilan dalgaboyu kalibrasyonu
isleminde gerceklesen asamalar sirasi ile Sekil 2.11°de goriilmektedir. Oncelikle 440-
640 nm dalgaboyu araligindaki Ba spektral cizgileri spektrum sinyalinin piksel
sayisina gore degisimini gosteren spektrum {izerinde isaretlenmistir, daha sonra
dalgaboylar bilinen ¢izgilerin piksel sayilari belirlenerek lineer dogru denklemi elde
edilmistir. Boylece spektrumda dalgaboylar1 bilinmeyen c¢izgilerin dalgaboylari

belirlenmis ve hangi elemente ait ¢izgiler oldugu tespit edilir.
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Sekil 2.11. Spektral ¢izgilerin kalibrasyon asamalari: a) spektral ¢izgilerin
piksek sayisina gore degisimi, b) Ba cizgilerinin piksel sayisina gore
dalgaboyu degisimi gdsteren lineer fonksiyonun grafigi, c) kalibrasyonu
yapilmis LIBS spektrumu
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LIBS spektrumunundaki spektral ¢izgilerin dalgaboyu kalibrasyonu asamalari
Sekil 2.11°de goriilmektedir. Sekil 2.11 a) spektral ¢izgilerin piksek sayisina gore
degisimini gosteren spektrumdur, spektrumda baryum elementine ait oldugu bilinen
spektral c¢izgiler isaretlenmistir. Sekil 2.11 b)’de spektrumda belirlenen 4 Ba
cizgisine gore y = mx-+n lineer grafik goriilmektedir, burada y dalgaboyu ve x
detektordeki piksel numarasini ifade eder. Sekil 2.11 c¢) kalibrasyon islemi
kullanilarak bilinmeyen diger cizgilerin de dalgaboylarinin belirlendigi ve sonug

olarak elde edilmis kalibrasyonlu LIBS spektrumunu goéstermektedir [8].
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Sekil 2.12. Kalibre edilmis BAKI ¢ok kanalli spektrometrenin Hg-Ar lambasi
spektrumu

2.1.4. LIBS sisteminde kullanilan lazerin ozellikleri

BAKI-LIBS sisteminde uyarict kaynak olarak kullanilan EKSPLA NL301HT model
Nd:YAG lazer su sogutmalidir, Sekil 2.13’de kullanilan lazerin optik ve elektrik
semasini gostermektedir. Nd:YAG kristalini uyarmak icin sistemde flag lambasi
kullanilmistir. Q-anahtarlamali Nd:YAG lazerin atim siiresi 4.4 ns ve tekrarlama
orant maksimum 20 Hz’de ¢alismaktadir. Lazerin 1s1n profili fotografi ve grafigi
Sekil 2.14°de goriilmektedir. Temel dalgaboyundaki (1064 nm) maksimum enerjisi
420 mJ, ikinci harmonik (532 nm) 190 mJ ve {i¢iincii harmonigi (355 nm) 125 mJ
olarak oOlgiildii. Enerji stabilitesi (standart sapmasi) sirasi ile %0.5, %1.0 ve %2.5

olarak hesaplandi.
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2.1.5. Odaklama sistemi

Lazer 151n1 45 derece diiz aynalar ile tasindi ve BK7 malzemeden yapilmig 150 mm
odak uzunluguna sahip mercek ile numune iistiine odaklandi. Numune yiizeyi ve
mercek arasi mesafenin numune boyutlarindan etkilenmemesi i¢in numune tutucu
eleman numune yilizeyi-mercek arast mesafe (LTSD) sabit olacak sekilde
tasarlanmistir. Numune mercek arasi mesafe degistirilmesi gerektiginde mercek z
ekseninde hareket ettirilebilmektedir. Ayn1 zamanda numuneyi matris seklinde
taramak icin x ve y eksenlerine 2 mekanik hareket sistemi yerlestirildi. Odaklama
sisteminin temel boliimiinii olusturan numune kabinin solidworks kati cisim tasarimi

ve mekanik parca fotografi Sekil 2.15’de goriilmektedir.

51



Se

kil 2.15. Odaklama sistemi solidworks kat1 ¢izimi ve fotografi

Optik plazma elde etmek i¢in yiiksek pik giicii gerekmektedir. Isin siddetini arttirmak
icin mercek-numune arasindaki mesafe, lazer enerjisi ve odaktaki spot boyutu
optimizasyonu ile gerceklestirilebilir. Odaklanan lazer 1sminin siddetini arttirmak
icin genellikle 151n kaynaginin genisletilmesi ile gosterilir. Ancak, difraksiyon sinir
degerine bagl olarak tek mercegin kiiresel sapmasi odak spot boyutu genellikle
artirmasindan dolay1 odaklayic1 mercegin capindaki artis ile devam eden odak
siddetinde azalma beklenebilir. Sonug olarak, en yiiksek siddet mercegin optimum
151n ¢ap1 ve odak uzunlugunda olusur [129]. Odak ¢ap1 odaklayici optige baglidir ve

bu sebeple mercek se¢cimi dnemlidir.

Pek ¢ok lazer Gaussian 1gin profiline yakin 1sin yayar. Optik sistem tasariminda
odaklanan Gaussian 1sinlarin 6zellikleri (karakteristigi) onemli rol oynar. ideal bir
mercek (sapmalardan bagimsiz) icin Gaussian 1smn ilerlemesi sonucu odaktaki

difraksiyon sinirindaki spot ¢apt Denklem (2.2) ve (2.3) deki gibi;

f
Ay =244

22)d, =244 1 f,
(2.3)

seklinde olacaktir. Burada, A dalgaboyu (nm), f kullanilan mercegin odak uzunlugu

(mm) ve D lazer 151n capint (mm) ifade etmektedir. Denklem (2.3) odaktaki

minimum odak ¢apini gostermektedir. Numune yiizeyinde olusan spot ¢ap1 boyutu
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kiiciik 151n caplar1 ve kisa odak uzunluguna sahip mercek kullanildigi durumlarda

kiiresel sapma yerine difraksiyon limiti tarafindan belirlenir [9].

Odaklama sistemi olusturuldugunda, odaklanan ns atimli lazer isinlart numune
ylizeyinde ayni noktaya yonlendirilirse LIBS spektrumlarindaki spektral ¢izgi
siddetleri zamanla azalacaktir. Spektral ¢izgilerin sinyallerinin azalmasi ylizeyde
olusan oksit tabakanin ve kraterin sonucu oldugu kabul edilmektedir. Lazer siirekli
olarak numune {istiinde ayni1 noktaya odaklanirsa krater boyutu degisir ve zamanla
degisen LIBS isaretleri olusur. Tekrarlanabilir LIBS sinyalleri elde etmek ve her yeni
Olctimde yeni spotlar elde etmek i¢in numune hareket sistemleri yardimiyla (yavasca

hareket edebilen step motorlar kullanilarak) hareket ettirilir.
2.2. BAKI-LIBS Sistemi Kurulumu
2.2.1. Cok kanalh spektrometrenin LIBS sistemine adaptasyonu

Sabit bir dizilim kullanilarak tek kanalli bir spektrometre ile genis dalgaboyu
araliginda yiiksek c¢oziiniirliikkte 6l¢iim alimamamaktadir, genis dalgaboyu araligini
taramanin en basit yolu gecmis yillarda da yapildigi gibi 1zgaranin hareket
ettirilmesidir. Fakat, boyle bir sistem kullanildiginda da her dalgaboyu araligina
uygun yeterli derecede kalibrasyon ¢izgisi bulunamamaktadir, ayn1 zamanda analiz
yapilacak malzemenin bilesenlerini  gosteren elementler tek spektrumda
goriilememektedir. Dalgaboyu bolgesi her degistiginde sisteme yeni kalibrasyon
yapilmasi gerekir. Tiim bu zorluklar ve istenilen 6l¢lim hassaslig1 dikkate alindiginda
cok kanalli spektrometrelerin 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Fiber teknolojisindeki
gelismelere bagli olarak c¢ok kanalli spektrometre kanallar1 arttirilabilmekte ve
yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlari tek bir spektrumda elde etme imkan1 dogmaktadir.
Lazerle olusturulan plazmadan yayilan 15181 tek bir noktadan alip farkli fiberlere
dagitan demet (bundle) seklinde fiberler ile 1sin farkli spektrometre kanallarina
dagilmaktadir. Ticari olarak satilan fiber bundle sayis1 yedi ¢oklayici icermektedir,
gerek duyuldugu taktirde ve fiber boyutlarinin imkan verdigi olgiide tek bir giris
daha fazla ¢ikis seklinde yapilabilir. Fiber girisleri SMA baglayicilar ile spektrometre
kanallarina baglanmaktadir. LIBS sisteminde lazer ve c¢ok kanalli spektrometre
senkronizasyonu i¢in  sinyal  geciktirici  jeneratorler (delay  generator)

kullanilmaktadir. Spektrometrede bulunan her bir dizi CCD kameraya sinyal
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geciktiriciden sinyal iletimi i¢in baglant1 yapilmaktadir. Dizi CCD’lerden alinan
elektrik sinyalleri her bir kanaldan ayr1 ayr1 alinan ¢ikislar ile USB ¢oklayici araciligi
ile tek bir USB sayesinde spektrometre yazilimina iletilmektedir. Bu sayede analiz

sirasinda  alinan  spektrumlar  bilgisayar  ortaminda  spektrum  olarak
kaydedilebilmektedir.

LIBS analizlerinde analiz hassasligimi ve tekrarlanabilirligini arttiran Onemli
parametrelerden biride lazeri odaklamakta kullanilan mercek ile numune arasindaki
mesafedir. Bu sebeple numune hareketligi veya odaklama mercegi hareket sistemi
iizerinde olmasi1 gerekmektedir. Ayni zamanda numunenin farkli noktalarindan analiz
yapmak gerekliligi olustugundan numune hareketinin iki diizlemde olmasi 6lgiim

hassasligini arttiracaktir.
2.2.2. Lazerin LIBS sistemine adaptasyonu

Nanosaniye atimli Nd:YAG lazerin BAKI-LIBS sistemindeki adaptasyonu
Sekil 2.16°da goriilmektedir.

Sekil 2.16. Nd:YAG lazerin BAKI-LIBS sistemine adaptasyonu
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2.3. BAKI-LIBS Deneyleri
2.3.1. BAKI-LIBS deney sistemi

Kocaeli Universitesi Lazer Teknolojileri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
(LATARUM) gelistirilen BAKI-LIBS deneysel diizenegi Sekil 2.17°de
goriilmektedir. Numune ylizeyinde plazma iiretmek i¢in 4.4 nanosaniye (ns) atimli
1064 nm dalgaboyunda Nd:YAG lazer (EKSPLA NL301HT) 20 Hz tekrarlama
frekansinda maksimum 450 mJ enerjiye sahip lazer kullanildi. Lazer 1smn1 150 mm
odak uzunluguna sahip BK7 mercek kullanilarak odaklandi. Malzeme ylizeyinde
olusan plazmadan yayilan fotonlar 7 spektrometre kanalina ayrilabilen 600 pm fiber

0z ¢apina sahip fiber demeti 6niine mercek kullanilarak toplanir.

Mercek

WOION OO0 mina]
il
|H DO0 000 00
Veri Toplama

Geciktirme Ureteci Y ve Analizi

UV-VIS-NIR
Spektrometre

Sekil 2.17. LIBS sistemi deneysel diizeneginin sematik diyagrami

Temel bilesen par.calar1 arasinda nanosaniye (ns) veya daha kisa atimh bir lazer,
odaklama-toplama optikleri, dalgaboyu ayiric1 ve detektér bulunan LIBS sistemini
kullanarak analitik bilgi iiretmenin (analit tarafindan {retilen yaymimin spektral
cizgiler elde etmek) en kolay yolu kati bir numune iistiine tek bir lazer atimi
gondermektir. BAKI-LIBS sistemine ait deney fotografi Sekil 2.18’de gériilmektedir.
Numune iistiine etki eden lazer atiminin 1s1ma (radiant) enerjisi numune
malzemesinin malzeme bozunma (breakdown) enerjisinden daha yiiksek olmalidir.
Boylece, ilk olarak numunenin atomik ve molekiiler yapisi kirilacak ve 1sinacak ve
bu da malzemenin kiigiik bir miktarinin (birka¢ yiiz nanogramdan birka¢ mikro

grama kadar) buharlasmasina neden olacaktir. Bu buharlasan malzeme serbest notr
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atomlari, iyonlari, molekiiler parcalar1 ve serbest elektronlar icerebilir. Ayrica, ayn
lazer atiminin daha sonra gelen enerjisi buharlasan pargaciklarin uyarilmasina ve alt
enerji seviyesine gegerken elektromagnetik 1s1ma yayabilen yiiksek sicakliktaki
(>10000 K) plazmanin slirmesine neden olabilir. Bu dalgaboylart numune i¢indeki
bilesenleri siddeti ile orantili olan segilen analitlerin varhig: ile iligkili oldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 2.18. BAKI-LIBS malzeme analizi deney fotografi

2.3.2. Deneysel veri bankasi

Uretilen BAKI-LIBS marka lazerle malzeme analizi spektroskopi cihaz prototipi
Nd:YAG lazer (1064, 532 ve 355 nm dalgaboylarin1 igeriyor), c¢ok kanalli
spektrometre sistemi, lazerle olusturulan plazmadan yayilan 1511 toplamakta
kullanilan fiber optik kablo, lazer 1s1n1n1 tasimakta ve odaklamakta kullanilan ¢esitli
optik elemanlari, numune kab1 ve sistemdeki sinyal senkronizasyonunu saglayan
geciktirme jenaratoriinii (delay generator) icermektedir, tiim sistemin entegrasyonu

basar1 ile gergeklestirilmistir. Nd:YAG lazer 1sinin numune {istiine odaklanmasi
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sonucu malzeme tistiinde olusan plazmadan yayilan 1sinlar UV mercek (74-UV fused
silica Dynasil) ile toplanarak fiber demeti aracilig ile ¢cok kanalli spektrometrenin
her bir kanalinda ayr1 spektral bolgeler dalgaboylarina ayristirilip spektrum elde
edilmektedir. Sistemin ¢alismasi, spektrum kaydedilmesi hazirladigimiz yazilim
araciligi ile yapildi, farkli kanallardan elde edilen farkli spektral bolgelere ait
spektrumlar bu yazilim sayesinde tek bir spektrum olarak birlestirilmistir. Tasarlanip,
imal edilen ¢ok kanalli spektrometre yliksek ¢oziiniirliikte spektrum kaydedebilmekte
ve yazilima eklenen veri bankas sayesinde numune analizi yapilabilmektedir. BAKI-
LIBS sistemi ile analiz edilen saf elementlere (Aliiminyum, Mangan, Demir, Cinko,

Bakir v.b.) ait spektrumlar Sekil 2.19-Sekil 2.23’de goriilmektedir.
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Sekil 2.19. BAKI-LIBS saf aliiminyum spektrumu
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Sekil 2.21. BAKI-LIBS saf demir spektrumu
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BAKI-LIBS sisteminde yiiksek ¢oziiniirlikte 200-1100 nm dalgaboyu arasi ¢ok
kanalli spektrometre sistemi gelistirilmis, Nd:Y AG lazer sistemi tasarlanan odaklama
sistemine ve spektrometre sistemine entegre edilmistir. LIBS sistemini kontrol eden
yazilim ve igerdigi spektral analiz sistemi gergeklestirilip (element veri bankasi

analiz kismina dahil edilmis) BAKI-LIBS sistemi analiz cihaz1 haline getirildi.

2.3.3. Lazerle kaynak edilen bakir numunenin kaynak bdlgesinin

BAKI-LIBS sistemi ile derinlik ¢6ziiniirliiklii analizi

Malzeme yiizeyine lazer odaklanarak yiizeyde olusan plazmadan yayilan spektral
1stmaninin incelenmesi ile elde edilen LIBS spektrumlari yiizey analizi temeline
dayanmaktadir. Tek bir lazer atiminin olusturdugu kraterin ¢ap, derinlik ve sekil gibi
morfolojik parametreleri LIBS sonuglar ile iligkili yanal c¢ozintrlik, yiizey
hassasligi ve derinlik ¢6ziiniirliigiinii tanimlayabilmektedir. Minimum numune
hazirlig1 ve yerinde analiz imkan1 gibi avantajlar1 sayesinde LIBS tekniginin kalite
kontrol sistemlerinde ve endiistriyel islem sonrasi analizinde kullanimina yonelik
arastirmalar siirmektedir [21, 28, 130, 131]. LIBS teknigi saf metal analizlerinin yan
sira iglem gormiis alasimlarin ¢oklu element analizinde de kullanilmaktadir.
Ozellikle kaynak edilmesi zor olan bakir gibi lazer dalgaboyuna yiiksek yansiticilik
gosteren metallerin kaynak verimliligini incelemek acisindan derinlik ve coklu
element analizi yapabilen tekniklere ihtiyag duyulmaktadir. BAKI-LIBS sistemi
bakir plakalarin ms Nd:YAG lazer ile dikis kaynagi yontemi ile kaynak edilmesi
sirasinda lazer enerjisinin sogurumunu arttirarak kaynak verimliligini arttirmak
(yiikseltmek) icin kullanilan Stellite 6 tozunun kaynak bdélgesindeki niifuz
etmesindeki (derinlikte dagilim) verimliligini ve elemental bilesimini incelemek
amaci ile kullanildi, bu sayede kaynak bolgesindeki elemental bilesimlerin derinlik

profili elde edildi.

Bu ¢alismada, 0.15 mm ve 1 mm farkli kalinliga sahip bakir plakalar ms Nd:YAG
lazer (GSI lumonics JK760TR Series Laser (Class 4)) kullanilarak dikis kaynagi
olarak bilinen iletim kaynak teknigi ile kaynak edildi. Lazerle kaynak deneyinde
kullanilan Nd:YAG lazer 0.3-50 ms atim uzunluguna ve maksimum 500 Hz
tekrarlama oranina sahiptir, 600 Watt ortalama gii¢ elde edilebilmektedir. Lazer 1s1n1

600 pm 6z capina sahip fiber optik kablo ile CNC kabin icine yerlestirilen kaynak
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kafasina taginmaktadir. Lazer 1sin1 bakir plakalar iistiine 160 mm odak uzunluguna
sahip plano-konveks (disbiikey) mercek kullanilarak odaklandi. Lazerin bakir
plakalar tarafindan sogurum verimliligini arttirmak amaci ile 50-150 pm boyutlari
arasinda degisen Stellite 6 metal tozu kullanildi. Kaynak kalitesi iistiinde Stellite 6
metal tozunun etkisini incelemek amaci ile lazerle kaynak islemi sirasinda toz
miktarinin kontrolii i¢in toz besleme {initesi kullanildi (PF-3350) ve Stellite 6 metal
tozu bakir plakalar iistiine nozul ile farkli Argon gazi basinglari kullanilarak
puskiirtiildii. Lazerle kaynak uygulamasi siiresince, nozul kullanilarak kaynak hattini
besleyen Stellite 6 tozunu eritmek icin lazer 1511 bakir plaka yiizeyinin 1.5 mm
tistiine odaklandi. Lazerle kaynak isleminde kullanilan farkli kalinliktaki bakir
plakalarin yerlestirilme bi¢imini ait sematik gosterim, gergeklestirilen dikis
kaynaginin yiizey goriiniimii ve kaynak edilmis numunenin kaynak bolgesi boyutlari

Sekil 2.24°de (a,b,c) sirast ile goriilmektedir.

Sekil 2.24. a) Lazerle kaynak deneyinde kullanilan bakir plaka kalinliklarinin
sematik gosterimi, b) Stellite 6 ile beslenen dikis kaynaginin yiizey goériintimii ve
¢) kaynak edilmis numunedeki kaynak bdlgesi boyutlari

Lazerle kaynak edilen bakir numunenin kaynak yiizeyinin diizgiinliik kalitesinin ¢ok
iyl oldugu Sekil 2.24°de acikca goriilmektedir. Lazer 151 ile Stellite 6 tozunun 6n
eritme islemi diizgiin yiizeyli kaynak hatti elde edilmesini saglamaktadir. Lazerle
malzeme analizinde kullanilan bakir levha ve dikis kaynagini beslemede kullanilan
Stellite 6 tozunun sertlik, yogunluk, kaynama noktasi ve kimyasal bilesimi hakkinda

bilgi Tablo 2.1°de goriilmektedir.
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Tablo 2.1. Bakir plaka ve Stellite 6 tozunun sertlik, yogunluk, erime sicakligi ve

kimyasal bilesimi

Co Cr W C Eser Sertlik  Yogunluk  Erime
(%) (%) (%) (%) Element (HV) (g/em®  Sicaklig
°C)

Stellite Temel 27  4-6 0.9 Ni, Fe, Si, 380- 8.44 1285-

6 32 1.4 Mn, Mo 490 1410

Bakar 45-70  8.92 -8.93 1083-

plaka 1084
Lazer ile dikis kaynagi gerceklestirilen bakir levhalarin LIBS analizleri

LATARUM’da gelistirilen 7 kanalli Czerny-Turner spektrometresine sahip BAKI-
LIBS sistemi kullamilarak gerceklestirildi [131, 133]. BAKI-LIBS sistemi ile analiz

Boliim 4°de ayrintili olarak verilecektir, kaynak bolgesinin derinlik analizi i¢in 50

mJ/atim lazer enerjisi kullanildi. Kaynak bolgesindeki Co/Cu element oraninin

derinlige gore degisimi Sekil 2.25°de, kaynak bolgesinden 2400. ve 31200. lazer

atiminda alinan LIBS spektrumlar1 Sekil 2.26’da goriilmektedir.
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Sekil 2.25. Lazerle kaynak bolgesinden alinan LIBS spektrumlarindaki normalize
238,48 nm Co ve 324,75 nm Cu spektral ¢izgilerinin derinlik profili
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Sekil 2.26. Lazerle kaynak bdlgesinden alinan LIBs spektrumlarinda Co-Cu

element oranlarinin en yiiksek sapma olan 2400. ve 31200. lazer atimindaki LIBS
spektrumlari

Lazerle kaynak edilen Stellite 6 katkili bakir plaka iizerindeki kaynak bolgesindeki
Co elementinin kaynak bolgesine niifuz derinligini gosteren Co/Cu oran
Sekil 2.25°de goriilmektedir, burada lazer atim sayisini arttirilarak daha fazla
malzeme agindirilarak kaynak bolgesinde daha derine inildiginde Co elementinin
azaldigr goriildi. LIBS analizlerindeki ilk bir ka¢ atim yiizeydeki oksidasyonu
temizlemek amaci ile kullanildi. LIBS spektrumlari incelendiginde kobalt (Co) ve
bakir (Cu) elementlerine ait sirasi ile 238,48 nm ve 324,75 nm ¢izgileri se¢ildi. LIBS
spektrumlar incelendiginde 2400. ve 31200. lazer atimlarinda Co/Cu oraninda en
biiyiik sapma oldugu goriildii. Bu iki lazer atiminda kaynak bolgesi derinligi boyunca
elemental bilesimi gosteren LIBS spektrumlarindaki degisim Sekil 2.26’da
goriilmektedir, 31200. lazer atiminda Co elementinin hala goriildiigii fakat minimum
seviyede oldugu Sekil 2.25°de de goriildii. Atim basina asinma derinligi bakir
malzeme i¢in yaklasik 15 nm olarak ele alindiginda [131-133], bu lazer atimindaki
derinlik yaklasik olarak 468 pum civarinda hesaplandi. Bu derinlik bakir plaka
kalinliginin ticte biri degerindedir. Bu sonuglar az da olsa bakir plakada bu derinlikte
Co elementinin varligini ve bu diizeye niifuz ettigini kanitlamaktadir. Ancak, 7200.
lazer atimina kadar Co/Cu orani neredeyse sabit kalir, tiim derinliklerde neredeyse
sabit olan Cu yatagindaki Co dagilimini belirtmektedir. Lazer kaynak bolgesinde
yaklasik 150 pm derinlikte 9600. lazer atiminda Co element seviyesi azalmaya

basladig1 goriildii. Ayrica, Stellite 6 tozu i¢inde bulunan Co elementinin 318 um’ye
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niifuz ettigi ve alttaki bakir plakaya da ulastig1 sonucuna varildi. Kaynak bolgesinin
elementsel bilesimi EDX teknigi kullanilarak da analiz edildi. Lazerle kaynak
edilmis bolgeya ait SEM resmi ve kaynak hatt1 iistiindeki bir noktadan alinan EDX
spektrumu Sekil 2.27°de goriilmektedir.

|f|-.m. . I;"‘:IJI:I . .II:I:;Q eV
Sekil 2.27. Lazerle kaynak edilen bakir plakalarin kaynak hattindaki bir
noktadan alman EDX analizi

Lazerle kaynak isleminde eriyik hale gelen kaynak hattindan alinan SEM goriintiileri
ve EDX analizi, kaynak hattinda olusan eriyik malzemenin Stellite 6 tozu ile eriyik
havuzu i¢inde karistifin1 ve bu bolgede heterojen bir karisim olusturdugunu gosterdi.
LIBS ve EDX analizleri incelendiginde sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir, LIBS sonuglari yilizey analizine ek olarak derinlik analizi konusunda
da bilgi sahibi olmamiz1 saglamistir. Bu sayede lazerin ylizey tarafindan daha iyi
sogurulmast amaci ile kullanilan besleme tozu Stellite 6’nin kaynak hattinda niifuz

ettigi bolge ve kaynak islemine etkileri aragtirildi.

BAKI-LIBS sistemi ile bakir plakalarin lazerle dikis kaynag sirasinda beslenen
Stellite 6 tozunun kaynak hattindaki derinlige difiizyon (isleme) miktarin analizi
gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar bakir kaynak bolgesinde Stellite 6 tozunun alt

plakaya da niifuz ettigini gosterdi.
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3. BOBREK TASININ LIBS SISTEMI iLE ANALIZi

Yapilan son aragtirmalar bobreginde tas olusum hikayesi bulunan bir hastanin tekrar
tas olusturma ylizdesinin 5 yil i¢inde %40-60 oraninda tekrarlandigini
gostermektedir, hastanin tas ¢esidine gore tekrarlama orani farklilik gdstermektedir
[136]. Hastanin tas ¢esidinin bilinmesi tas olusumunu engelleyecek tedavi ve diyet
uygulamasinda veya olusan tasin bobrekten uzaklastirmasinda tercih edilecek
ultrasonik ses ile tas kirma (ESWL), lazer kirma, percutaneous nephrolithotomy
(PNL) gibi yontemin se¢imi agisindan dnemlidir. Bu nedenle tag hikayesi bulunan bir
hastadan alinan bobrek taginin elemental bilesimi ve tas ¢esidinin 6grenilmesi tekrar
tag olusumunu 6nleme yolunda 6nemli bir agamadir [137]. Bobrek taginin elemental
analizinde EDX ve EDXRF metodlar1 kullanilmakta, fakat bu teknikler inorganik
bdbrek tagt numunelerindeki C, H, O ve N gibi elementleri belirleyememektedir.
Bobrek tasi cesitlerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan XRD ve FTIR-
ATR tekniklerine alternatif olarak bobrek taslarimin hem element analizi hem de
siiflandirma  analizleri BAKI-LIBS sistemi kullamlarak gergeklestirilecektir.
Ayrica, bobrek tasinda elementlerin uzay ¢oziiniirlikli element analizine ydnelik
haritalama sonuglar1 verilecektir. Bobrek tasi sertligi ile ilgili yapilan ¢aligmalar da

sunulacaktir.
3.1. Mineralize Numune: Bobrek Tas1

Bobrek taglari, bir veya birden fazla farkli kimyasal bilesimin idrardaki
konsantrasyonlarinin ~ artmas1  ve  kristal  birlesmeleri  sonucu  olustugu
diisiiniilmektedir. Idrarda bazi maddelerin konsantrasyonlarinin asir1 yiiksek olmast,
inhibitor olarak kabul edilen baz1 maddelerin tash hasta idrarlarinda daha az olmasi,
matriks olarak kabul edilen bazi molekiillerin tas olusumunu baslatict etkisi, asiri
gilines 15181, beslenme 6zellikleri ve az sivi alimi ile idrar pH degisiklikleri miks
teoriye gore tas olusumundaki temel nedenlerdir [137]. Beslenme aligkanliklari,
genetik faktorler, metabolizma bozukluklari, iklim kosullari, ilaglar ve yasam sekli

bobrek tasi olusumunda Onemli rol oynamaktadir. Bobrek tasi gesitleri tilkeden
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iilkeye hatta ayni iilkedeki farkli bolgelerde iklim kosullari, beslenme aligkanliklar
ve yasam tarzindaki farkliliklardan dolay1 farklilik gosterebilir [136]. Uriner sistem
taslar1 (bobrek, mesane ve idrar yollar1) degisik organik, inorganik ve yar1 organik
bilesiklerden olusur. Uriner sistem taslar1 arasinda en sik olusan bdbrek taslari
kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik olmak iizere ikiye ayrilir. Kalsiyum
okzalat monohidrat (COD:whewellite), kalsiyum okzalat dihidrat (COD:wheddelite),
kalsiyum fosfat (hidroksiapatit (HAP-brusit) ve kalsiyum okzalat-kalsiyum fosfat
karisimi taslar inorganik kimyasal bilesime sahipken, siilfonamid, iirik asit (UA),
magnezyum amonyum fosfat (struvit:MAPH), sistin ve ksantin taglar1 ise organik
kimyasal bilesime sahiptir. Bununla birlikte, kalsiyum okzalat-urik asit karigim
olusturarak hem organik hem de inorganik bir kimyasal bilesim olusturabilirler.

Bobrek tasi cesitleri Sekil 3.1°de goriilmektedir.

S

Urlk Asit

Kolestrol Sistin Karbonat Apatit Brusit Urik Asit Karbonat Apatit

J M& T ————
Apatit Struvit COD/COM COM/Apatit

Sekil 3.1. Farkli tipte bobrek taslarinin fotograflari [138, 139]

Bobrek taglari birden ¢ok bilesimin kombinasyonundan olusabilir, bobrek taslarinin
tekrar olusumunu engellemek icin {irik asit, struvit, sistin ve kalsiyum okzalat
taglarinda igeriginin belirlenmesi ve {irologlar tarafindan Onerilen ilag tedavisi ve
uygulanan diyet farkliliklar ile tas ¢esidinin bilinmesinin tekrar tag olugsma riskini en

aza indirmek agisindan da onemlidir.
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3.2. Bobrek Tas1 Simiflandirma Cahsmalar:

Lazerle olusturulan plazma spektroskopisinin (LIBS) kullanimi malzeme analizi
uygulamalarinda genis yelpazede malzeme {istiinde incelemeler devam etmektedir.
LIBS teknigi iistiine ilgi diger analitik metodlara gore pek ¢ok avantaji oldugu i¢in
her gecen gilin artmaktadir. Bu avantajlar arasinda; vakum gerektirmemesi, minimum
numune hazirligl, hizli analiz siiresi, ¢oklu elementi es zamanli belirleyebilme
ozelligi, ¢evrimici (online) ve uzaktan algilama modlari bulunmaktadir [8, 28].
Ayrica, organik bilesiklerde bulunan H, C, N ve O gibi hafif elementler de LIBS
teknigi kullanilarak analiz edilebilir [140, 141]. Fakat, lazer 1smm molekiiler yapi
iceren numunelere odaklandiginda, olusan plazma i¢inde molekiiler bilgi
kaybolmaktadir, bu nedenle, organik bilesenlere sahip numunelerin LIBS
spektrumlar1 birbirine benzerdir, stokiyometrik farkliliktan dolay1 siddet oranlarinda
bagil farkliliklar gézlenmektedir. Fakat iki atomlu C, ve CN gibi molekiiler bant
yapilarinin LIBS spektrumlarinda gozlenebilmektedir, bu sonuglar element siddet
orani ile smiflandirma yontemlerine ek olarak kullanilmistir. Elde edilen siddet
oranlar ¢izgilerin iist enerji seviyeleri arasindaki farkla ilgilidir ve ayn1 zamanda
madde aginmasinda bagimsiz hale gelen Boltzman faktorii ile de orantilidir [142].
Son yillarda, LIBS’in biyomedikal alandaki uygulamalar1 dis, kemik, iiriner sistem
ve safra kesesi taglari, cilt, tirnak, bakteri ve viriis gibi biyolojik numunelerin analizi
icin gelistirilmistir [96, 143, 144]. LIBS teknigi genis yelpazede spektral verilerin
analiz edilmesinde kullanilan Littrow, Monk-Gillieson, Ebert-Fastie, Czerny-Turner,
Paschen-Runge ve Echelle gibi farkli tasarimlara sahip spektrometreler ile temsil
edilmektedir. Echelle spektrometre LIBS teknigi i¢in yiiksek ¢oziiniirliik ve genis
band analiz agisindan avantajli oldugu i¢in tercih edilmektedir [35]. Czerny-Turner
spektrometreler genel olarak dar bantda bir kag 6zel elemente odaklanilan yiiksek
¢Oziinlirliikte analizlerde kullanilmaktadir. Basit bir tasarima sahip ve oldukca
kompakt sekilde iiretilebilmektedirler, tasinabilir LIBS sistemlerine talebin artmasi
Czerny-Turner popiilerligini de arttirmaktadir. Body ve Chadwick 200-900 nm
dalgaboyu spektral bolgesinde senkronize ¢alisan ¢cok kanalli spektrometre sistemini
genis band spektrum kaydetmek ve LIBS uygulamalardaki maliyeti azaltmak ig¢in
tasarlamistir. Ayn1 zamanda ¢aligmalarinda, ¢ok kanalli spektrometre sisteminin C ve

H gibi elementleri iceren organik bilesiklere sahip heterojen yapidaki komiir
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analizinde kullanilabilecegini yayinladilar [36]. Myers ve grubu fiber spektrometre
ve tagmabilir LIBS sistemini kullanarak deri dokusundaki malignant (kanserojen
doku) ve diger olagandis1 yiizeyleri yerinde belirlediler, analiz tekniginin
biyomedikal uygulama alanlarindaki gelismeler teknigin yerinde analiz ve hizh

analiz avantajlar1 diisiiniildiiglinde iimit vaad edicidir [38, 67, 145].

LIBS tekniginin diger énemli bileseni ise elde edilen spektral ¢izgileri belirlemek ve
verileri karsilastirarak yorumlamaktir. NIST veri bankalar1 (National Institute of
Standards and Technology atomic spectra database) elementlerin analiz etmek i¢in
yogun olarak tercih edilmektedir [146]. Farkli plazma olusturma kosullari nedeni ile
NIST veri tabanindaki bagil siddetler farkli olabilir. Bu nedenle, saf elementlerin ve
alasimlara ait LIBS spektrumlarinin veri bankasimna kaydetme yontemi de tercih
edilmektedir. LIBS spektrumlarinin analizi, spektrumlar1 kendi iglerinde
farklilagtirmak, smiflandirmak ve numunelerin analizi igin gelismis istatistik
metodlar lizerinde durulmaktadir. Mineral bilesimli birbirine ¢ok benzer yapilara
sahip biyolojik numune ve jeolojik numunelerin siniflandirilmasinda ¢ok degiskenli
analiz uygulamalar1 kullanilmaktadir [61, 64, 147]. LIBS tekniginin hafif elementler
de dahil olmak iizere tiim elementleri belirleyebilme yetenegi ve bilgisayar destekli
kemometrik tekniklerin kullanimina olanak vermesi, icerigi bilinmeyen maddelerin
hizli belirlenmesi, ayirt edilmesi ve siniflandirilmasinda kullanilmaktadir [148]. Cok
degiskenli veri analizinin hedefi genis bant LIBS spektrumlarindaki ayri bilesenlerin
kompleks c¢cok boyutlu karigik veri yapisini ayristirmaktir. LIBS  verilerini
siniflandirmak ic¢in en sik kullanilan yaygin kemometrik metodlar arasinda Temel
Bilesenler Analizi (principal component analysis; PCA) [149], smif benzetimli
yumusak bagimsiz modelleme (soft independent modeling of class analogy; SIMCA)
[48], kismi en kiiciik kareler ayirma yontemi (partial least square discriminant
analysis; PLS-DA), sinir aglar1 (Neural Networks) modelleri bulunmaktadir. Samuels
ve grubu [61] 200-980 nm spektral bolgesinde genis band spektrum alabilen LIBS
sistemi kullanarak bakteri sporlari, kiifleri ve pollenleri incelemistir, ¢alismada
kaydedilen her bir spektrum PCA metodu kullanilarak analiz edilmis ve

biyomalzemeleri ayirt etmekte kullanilabilecegi gosterilmistir.

Bobrek tasi tedavisi uygulamalarinda lazerle olusturulan plazma (LIB) kullanimi

1987 yilinda bagladi. LIB sonucu olusan sok dalgalar1 bobrek taslarini kiigiik
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parcalara ayirmada, yani bobrek taglarinin kirma tedavisi ¢alismalarinda kullanilmasi
amaci ile bagladi [96]. Bobrek tasi analizinde LIBS tekniginin uygulandig: ilk
makale Fang ve grubu tarafindan rapor edildi, yaklasik 300-600 nm dalgaboyu
bolgesinde Ca, Mg, Na, Sr, K ve Pb elementlerini belirlediklerini bildirdiler [90]. Bu
calismada farkli tipte bobrek taslarinin ayni elemente ait spektral ¢izgi siddetleri
karsilastirilmis, kullanilan detektdr photo multiplier tubes (PMT) oldugu i¢in tiim
spektral bolgeyi toplamak i¢in 40000 lazer atim1 yapilmasi gerektigi fakat 800 lazer
atimindan sonra derin krater olusumundan dolayr odak mesafesi degisimine bagl
olarak spektral ¢izgilerin yok oldugu g6zlenmis, bu nedenle belirlenen 6zel spektral
cizgiler icin Olglimler 600 atim iizerinden ortalama alinarak kaydedildigi ifade
edilmistir. Bobrek taslarinda bulunan metal elementlerin yogunluklar1 odak
noktasinda alinan ¢izgi siddetlerinden, her bir element i¢in dogrusal kalibrasyonun
var oldugu farz edilerek farkli tipteki bobrek tasi numunelerinin element
yogunluklar1 her bir element i¢in yaklasik olarak hesaplanmistir. PMT detektérde Ca
ve Mg elementleri doyuma ulastigi i¢cin doyuma wulagmasi ve goriintiilleme
metodlarindan kaynaklanan diger elementler i¢in hata orani %10’dan daha az
hesaplandig: bildirildi. Singh ve grubu bdbrek tasi numunelerinin merkez, kabuk ve
dis yiizeyinde element dagilimlarinin incelenmesi ile ilgili calisma gergeklestirdi, bu
calismada 200-800 nm spektral bolgede Ca, Mg, Mn, Cu, Fe, Sr, Na, K, C, H, N, O,
P, S ve Cl elementlerinin detekte edildigi bildirildi [91]. Singh ve grubu
calismalarinda, kalsiyum okzalat matrisi i¢ine katkilanan Cu, Zn, Sr ve Mg
elementlerinin farkli yogunluklar1 i¢in numuneler hazirlanmis ve kalibrasyon egrisi
yontemi kullanilarak bobrek tasindaki element yogunluklar1 hesaplanmistir. Her iki
calismada da bobrek taslarindaki elementlerin nicel sonuglart sunulmus ve LIBS’in
elementlerin nicel analizi i¢in uygun bir yontem oldugu ayrica geleneksel teknikler
ile yapilamayan bobrek taslarimin uzaysal dagilimlarinin analizi yapilabilecegi
gosterilmistir. Anzano ve grubu iki farkli LIBS sistemini kullandigi bobrek tasi
analizi ve smiflandirma c¢alismasinda her bir sisteme ayri istatistik metodlar
uygulayarak bobrek taglarini siniflandirmak igin c¢alisma gergeklestirdiler [92].
Anzano ve grubunun ¢alismasinda, geleneksel tipte 9 mJ ve 115 mJ degisik giicte
geleneksel Nd:YAG lazerlere sahip p-LIBS (Czerny-Turner konfigiirasyonunda tek
kanal ve mikroskop kullanilan) ve Echelle spektrometre gibi farkli sistemlerde iki

farkli smiflandirma yontemi uygulamistir. p-LIBS sistemini kullandigi calismada
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elde edilen spektrumlara dogrusal ve rank korelasyonu metodunu uygulamis, daha
yuksek c¢oziintirliikteki Echelle sisteminde ise referans olarak hazirlanan
malzemelerden elde edilen element oranlarini kullanarak bobrek taslarini ¢esitlerine
gore siniflandirmistir. Her iki yontemin giivenilirligini kanitlamak i¢in bobrek tasi
cesitleri ilk oOnce kizilalti (IR) spektroskopi teknigi kullanilarak belirlenmistir.
Yayinlanan ¢aligmada, her iki sistem kullanilarak elde edilen spektrumlarin gorsel
olarak incelenmesi ile organik veya inorganik bilesime sahip bobrek tasi cesidi

simiflandirmasinin da kolaylikla yapilabilecegi ifade edilmistir.

Organik ve inorganik bilesime sahip bobrek taslari i¢in uygulanan tedavi yontemi ve
diyet farkhidir. Ozellikle organik-inorganik karistma sahip bobrek taslarinin
belirlenmesi yeniden tas olusumunu engellemek i¢in uygulanacak tedaviye yanit
verilmesi agisindan onemlidir, bu sebeple karisik tipte bobrek taslarinin LIBS ile
belirlenmesi amaglanmaktadir. XRD ve XRF cihaz sistemleri bobrek taslarinin analiz
edilerek  smiflandirilmasinda  kullanilmaktadir  [150]. Numune  hazirhg
gerektirmeyen ve hizli analiz yapabilen LIBS tekniginin kullanilmasi klinikte tas
cesitlerinin kolayca belirlenmesine olanak saglayabilir. Bu caligmada, Kocaeli
Universitesi Tip Fakiiltesi’nde agik ameliyat, ESWL ve lazer kirma yontemi ile
cikarilan bobrek taslart (Sekil 3.2) XRD, XRF ve karsilastirma yapmak amaci ile iki
farkli LIBS cihaz1 (RT100-EC ve BAKI-LIBS) kullamilarak analiz edildi. Analiz
sonuclar1 daha sonra bobrek taslarini siniflandirmak i¢in karsilastirildi. Farkli bobrek
taglarinin elemental bilesimleri ilk olarak XRF teknigi ile analiz edildi. Bobrek
taglarmin LIBS teknigi ile analizi Applied Spectra sirketine ait RT100-EC LIBS
cihaz1 ve Lazer teknolojileri Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde gelistirilen 7
kanalli BAKI-LIBS cihaz1 kullamlarak gerceklestirildi. Farkli bobrek taslarina ait
LIBS spektrumlart PCA ve PLS-DA gibi istatistiksel analiz metodlar1 ve tag tipini
belirleyici element oranlar1 kullanilarak bobrek taslari siiflandirildi ve sonuglar

XRD analizleri ile karsilastirildi.

P

Sekil 3.2. Kocaeli Universitesi iiroloji boliimii hastalarinin bobrek taslari
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Bu c¢alismada, bobrek taglarini siniflandirmak i¢in LIBS spektrumlarindan segilen H,
Ca, Mg, P ve C gibi sirasi ile 656.6 nm hidrojen, 317.9 nm kalsiyum, 279.7 nm
magnezyum, 253.6 nm fosfor ve 247.9 nm karbon elementlerine ait ¢izgi siddetleri
kullanilarak element oranlar1 hesaplandi. LIBS spektrumlarindaki pik siddetleri
kullanilarak hesaplanan H:C, Ca:C, Mg:C, Ca:H, Mg:H ve P/(P+C) oranlari, 6nceden
XRD teknigi ile analiz edilerek ¢esitleri belirlenen bobrek tasi sonuglari ile korele
edildi. Ayn1 zamanda birden fazla bilesene (kompozisyona) sahip heterojen bobrek

taglarinin olusum mekanizmalari tartigildi.
3.2.1. RT100-EC LIBS analizi

Bobrek taslari ticari RT100-EC (Applied Spectra, Inc, Fremont, USA) 6 kanalli CCD
spektrometreye sahip LIBS cihazi ile analiz edildi [151]. RT100-EC LIBS sistemi
1064 nm dalgaboyuna sahip 5 ns atim uzunluguna sahip maksimum 50 mJ lazer
enerjisi ve 20 Hz tekrarlama oranina sahiptir. En iyi (optimum) isaret/giiriiltii (S/N)
orani i¢in gecikme zamani 1 ps secildi. Bobrek tasi numuneleri farkli gazlar ile
doldurulabilen numune odacig: icine yerlestirildi ve analizde numune yiizeyini diiz
tutmak i¢in numune kil model {izerine yerlestirildi. Numune mercek mesafesini ve
lazer spot capini sabit tutmak i¢in numune ylizeyindeki morfolojik degisimlerini
hesaplamak i¢in LIBS sisteminde otomatik yiikseklik ayari kullanildi. Boyutu
dolayist ile numune 5 disindaki her bir bobrek tasi numunesi ilizerinde 4 farklh
noktadan 50 tek atim spektrumu toplandi. Numune 1 ve numune 4 bdbrek tasi
numunelerinin 200-900 nm dalgaboyu bolgesindeki genis band LIBS spektrumlari
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de goriilmektedir. LIBS spektrumlarinda belirlenen spektral
cizgiler Ca, Na, Mg, K, Si, C, Ti, Zn ve diger eser elementlerdir. Her bir spektrum 5
ns atim uzunlugunda 20 mJ lazer enerjisi kullanilarak numunelerin 4 farkl
noktasindan 50 tek atim toplanarak ve yaymim siddeti ortalamasi alinarak
kaydedildi. Spektrumlarda gozlenen siddetli spektral cizgiler arasinda; 247.9 nm C
elementi, 279.7, 280.3 ve 285.2 nm Mg elementi, 315.9, 317.9, 364.4, 370.6, 373.6,
393.4 ve 396.8 nm Ca elementi, 589.00, 589.6 ve 330.2 nm Na elementi ve 334.4,
334.9, 336.1 nm Ti elementine ait spektral ¢izgileri belirlendi.

71



3,00E+D9 -
Ca Numune 1

2,50E+)9 -

2,00E+09 4

1,50E+09 1
Ca

Siddet (a.u)

1,00E+09 Ca ca | na

CaC C
5,00E+08 1 Caf ™02
Ca

¢ M il l ?'JJI . H| .“5.\"50. L

200 300 400 500 600 700 800 00
Dalgaboyu (nm)

0,00E+00

Sekil 3.3. Numune 1’in 200-900 nm dalgaboyu boélgesinde RT100-EC
cihazi ile kaydedilen LIBS spektrumu
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Sekil 3.4. Numune 4’iin 200-900 nm dalgaboyu bolgesinde RT100-EC
cihaz ile kaydedilen LIBS spektrumu

3.2.2. BAKI-LIBS analizi

LIBS analizerinin ¢apraz kontrolii i¢in ayni bdbrek tast numuneleri Kocaeli
Universitesi Lazer teknolojileri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde gelistirilen
BAKI-LIBS deneysel diizenegi kullanilarak analiz edildi [130]. BAKI-LIBS
sisteminde kullanilan Q-anahtarlamali Nd:Y AG lazerin atim siiresi 4.4 ns (EKSPLA
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NL301HT) ve bobrek tasi analizi i¢cin 1064 nm dalgaboyu kullanildi. Temel
dalgaboyundaki maksimum enerjisi 450 mJ ve tekrarlama orant maksimum 20
Hz’de caligmaktadir. Lazer 1s1mm1 45 derece diiz aynalar ile tasindi ve BK7
malzemeden yapilmig 150 mm odak uzunluguna sahip mercek ile numune iistiine
odaklandi. BAKI-LIBS sistemindeki lazer ve spektrometreler Stanford Research
DG535 geciktirme jeneratorii  kullanilarak sistem senkronizasyonu saglandi.
Geciktirme siiresi S/N oraninin optimizasyonu i¢in 1 ps secildi. Nd:YAG lazer 1s1nin
numune tstiine odaklanmasi sonucu malzeme listiinde olugsan plazmadan yayilan
1sinlar, tlimlesik 600 pm ¢apinda fiber kablo (fiber bundle) ile toplanmakta ve 7 ayri
fiber kanallarina ayrilan 151k, c¢ok kanalli spektrometrenin ayr1 kanallarina

iletilmektedir.

BAKI-LIBS sistemindeki 7 kanalli CCD spektrometrelerin kapsadigi 200-900 nm
dalgaboyu araligindaki spektral bolgede her bir kanal ise yaklagik 100 nm spektral
pencereye sahiptir. Cok kanalli spektrometrenin her bir kanali 0.06 nm ¢oziiniirliikte
capraz simetrik Czerny-Turner dizilime sahiptir, spektrometre kanallarinda
kullanildig1 bolgeye uyumlu blaze agisina sahip 1200 ¢izgi/mm 1zgara, 100 mm odak
uzunluguna sahip ayna, 50 pum genislik, 8 mm boya sahip slit ve 8x200 um piksel
boyutuna sahip 1304 Toshiba marka dogrusal CCD kullanilmistir. Sistemin
caligmasi, verilerin kaydedilmesi ve spektral analize yonelik yazilim Ciy
programlama dili kullamlarak hazirlandi. BAKI-LIBS yazilimi analiz igin NIST veri

bankasini ve LIBS yayimim ¢izgilerinin belirlenmesini igermektedir [146].

Bu LIBS sistemi ile 200-900 nm dalgaboyu aralig1 incelenmis ve bu bolgede Ca, Na,
Mg, K, Si, C, H, N, O, Ti and Zn elementlerine ait spektral cizgiler belirlenmistir,
numune 1’e ait LIBS spektrumu Sekil 3.5’de goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Numune 1’in 200-900 nm dalgaboyu araligindaki BAKI-LIBS spektrumu

200-900 nm dalgaboyu bolgesinde belirlenen spektral ¢izgiler; 247.9 nm C, 251.6
nm Si, 253.6 ve 255.3 nm P, 279.7, 280.3 ve 285.2 nm Mg, 315.9, 317.9, 671.8 ve
714.8 nm Ca, 330.9 ve 331.5 nm Ti, 330.3 and 334.5 nm Zn and 656.6 nm H, 766.5
and 769.9 nm K. Ornek olarak, 5 farkli bobrek tasinin 240-320 nm dalgaboyu
bolgesindeki LIBS spektrumlart Sekil 3.6’da goriilmektedir. Her bir spektrum 150
mlJ lazer enerjisi ve 10 atim ortalamasi alinarak kaydedildi. Spektrumda belirlenen
spektral cizgiler 247.9 nm C elementi, 251.6 nm Si elementi, 253.6 ve 255.3 nm P
elementi, 279.7, 280.3 ve 285.2 nm Mg elementi, 315.9 ve 317.9, Ca elementidir.
Lazerle olusturulan plazmadan yayinlanan isinlarin analizi i¢in spektrometreden
alinan sinyalleri kaydetme islemi hazirlanan yazilim aracilig1 ile yapildi, hazirlanan
yazilim ayni zamanda farkli kanallardan elde edilen farkli spektral bolgelere ait

spektrumlari tek bir spektrum olarak birlestirme 6zelligine de sahiptir.

Bobrek tasi olusumu yasam kosullarina, diyet aliskanliklarina ve iklim kosullarina
gore farklilik gostermektedir [152]. Bu sonug, farkli iilkelerde gerceklestirilen bobrek
tasi LIBS analizlerinde belirlenen element farkliliklarini  agiklamaktadir.
Gergeklestirilen bobrek tasi LIBS analizlerinin tiimii incelendiginde Ca ve Mg
elementlerinin baskin (major) element oldugu, Na, K ve Sr elementlerinin ppm

diizeyinde oldugu ve diger elementlerin eser element oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 3.6. Bobrek tast numunesinin  240-320 nm dalgaboyu bdlgesinde
BAKI-LIBS cihaz ile kaydedilen LIBS spektrumu

3.2.3. LIBS verilerinin XRD ve XRF analizleri ile kiyaslanmasi

Incelenen 5 farkli bobrek tasmin XRD teknigi ile gesitlerine gore siniflandirmasi ve
XRF teknigi ile belirlenen elemental bilesimleri Tablo 3.1°de goriilmektedir.
Numune 4 haricindeki tiim bobrek taslarinda kalsiyum okzalat monohidrat (COD)
tipi  bilesen  oldugu  goriilmektedir.  Kalsiyum  okzalat =~ monohidrat
(COM-CaC,04 H;0), kalsiyum okzalat dihidrat (COD-CaC,04 2H,0), hidroksiapatit
(Cajo(PO4)s(OH),) ve trik asit (CsH4N4O3) bilesenleri bobrek taslarinda Ca, C, O, H
ve P elementlerinin kristal yap1 olusturmasi ile farkli kompozisyonlarda bulunur.
Analiz edilen tim numunelerde Al, CI, K, Na, S ve Si elementleri goriiliirken Fe,
Mg, Mo, Sr, Ti ve Zn elementleri ise sadece bazi bobrek taslarinda rastlanmistir.
XRF teknigi atom numarast Z<8 olan C, H ve N gibi hafif elementleri
belirleyememektedir. Urik asit gibi organik bilesenli numunelerde Zn elementi
gbézlenmedi. Numune 2’de gozlenen Sr elementi whewellite bileseninin belirteci

olabilir.
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Tablo 3.1. Bobrek taglarinin XRD ve XRF analiz sonuglari

Teknik Numune 1 Numune 2 Numune3 Numune 4 Numune 5
XRD COM COM COM UA COM
HAP UA COD COD
HAP
XRF Al Al Al Al Al
Ca Ca Ca Ca Ca
Cl Cl Cl Cl Cl
-- Fe Fe Fe Fe
K K K K K
Mg Mg Mg -- Mg
-- Mo Mo Mo Mo
Na Na Na Na Na
O O O O O
P P P P P
S S S S S
Si Si Si Si Si
Sr Sr Sr - Sr
-- - - - Ti
/n - /n - /n

*_- : belirlenemeyen

Secilen 5 bobrek tasi numunesinin RT100-EC ve BAKI-LIBS cihazlar kullanilarak
kaydedilen LIBS spektrumlarindan belirlenen spektral ¢izgilere ait dalgaboylart ve
spektral analiz sonuglart Tablo 3.2°de goriilmektedir. Kaydedilen UV-VIS
spektrumlarinda belirlenen elementler ele alindiginda her iki LIBS sisteminde
gbzlenen spektral ¢izgilerin hemen hemen aym oldugu gériilmektedir. BAKI-LIBS
sisteminde 330.14 nm Na ¢izgisi ¢ok zayif gozlemlenirken RT100-EC LIBS cihaz1
ile biraz daha giiglii siddette ¢izgi yaymnimi gozlenmistir, bu farkli siddetteki Na
gozlenmesi heterojen yapiya sahip bobrek tasi numunesinin farkli bolgelerinden
Ol¢iim alinmasidir. Yalnizca tek bilesenli iirik asit ve kalsiyum fosfat (CaP) tipi
numunelerden aliman LIBS spektrumlarinda birka¢ elementte farklilik
gozlenmektedir, bu elementlerin iz elementi olmasi nedeniyle ayirt edici olarak
nitelendirilmemistir. Ancak, birden fazla bileseni olan karigik tip bobrek taslarinda
bu fark gézlenmemistir. Yalnizca lirik asit igeren numune 4’de beklenmeyen Ca ve
Mg gibi inorganik tip elementlerin Anzano ve grubunun da yayimnladigi makalede
ifade ettigi gibi idrardaki kalsiyum ve magnezyum tuzlarindan kaynaklandigi
distintilmektedir [92]. Sekil 3.5°de goriildiigli gibi numune 4’de Ca ve Mg
elementlerinin spektral ¢izgi siddetlerinin diger numunelere gore ¢ok diisiik olmasi

ve Na miktarinin da diger numunelerdeki Na c¢izgi siddetlerine oranla ¢ok daha
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ylksek olmas1 Ca ve Mg tuzu olduklarin1 desteklemektedir. Ayrica numune 1’de P
elementi diger numunedekilere oranla daha yiliksek gézlendi. Bu sonu¢ numune 1’in

hidroksiapatit olarak isimlendirilen CaP tipi molekiil icerdigini desteklemektedir.

Tablo 3.2. RT100-EC LIBS ve BAKI-LIBS cihazlari ile kaydedilen bobrek tasi
LIBS spektrumlarinda gézlenen yaymim ¢izgileri

Element Gaozlenen Dalgaboyu (nm)
Numune 1l Numune2 Numune3 Numune 4 Numune 5

C 247.86 247.86 247.86 247.86 247.86
Ca 315.89 315.89 315.89 315.89 315.89
317.99 317.99 317.99 317.99 317.99
393.37 393.37 393.37 393.37 393.37
396.85 396.85 396.85 396.85 396.85
422.67 422.67 422.67 422.67 422.67
612.22 612.22 612.22 612.22 612.22
616.22 616.22 616.22 616.22 616.22
671.77 671.77 671.77 671.77 671.77
714.82 714.82 714.82 714.82 714.82
H 656.28 656.28 656.28 656.28 656.28
K 766.49 766.49 766.49 766.49 766.49
766.90 766.90 766.90 766.90 766.90
Mg 279.80 279.80 279.80 279.80 279.80
280.27 280.27 280.27 280.27 280.27
285.21 285.21 285.21 285.21 285.21

Na -- -- - 330.14 --
589.00 589.00 589.00 589.00 589.00
589.59 589.59 589.59 589.59 589.59
O 777.41 777.41 777.41 777.41 777.41
P 253.56 253.56 253.56 253.56 253.56
255.33 255.33 255.33 255.33 255.33
S 742.43 742.43 742.43
744.32 B 744.32 B 744.32
Si 251.60 251.60
B B B 288.16 288.16
Ti 334.94 334.94 334.94 334.94 334.94
336.12 336.12 336.12 336.12 336.12
Zn 330.26 330.26 330.26 330.26 330.26
334.50 334.50 334.50 334.50 334.50

*-- : belirlenemeyen

Bobrek taslarinda yaygin olarak bulunan Ca, Mg, C, H, O, Na ve K gibi elementlerin
yan1 sira XRF verilerinde diisiik konsanrasyonlarda Ti, Zn, Al, Cl, S ve Si
elementleri de gozlendi, bagil konsantrasyonlar numuneden numuneye degismesine

ragmen her iki LIBS sistemi ile kaydedilen LIBS spektrumlarinda Ca, Mg, C, H, O,
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Na, K ve P elementleri gozlendi. Ustelik XRF analiz sonuglarinda bulunan Zn, Si ve
Ti elementleri de diisiik konsantrasyonlarda gozlendi. XRF analizi ve LIBS
spektrumlarindan alinan elemental bilgiler uyumludur. Singh ve grubu bdbrek
taglarinin LIBS teknigi ile analizi konusunda yayinladigi ¢alismada [91] siddetli Cu
cizgisi gozlemlendigi raporlanmasina ragmen, gerceklestirdigimiz hem XRF hem de
LIBS analizlerinde Cu elementi belirlenemedi. Bu sonuglar, bobrek tasi olusumunun
insanlarin beslenme aligkanliklar1 ve diinyanin belirli bélgelerindeki popular pisirme

yontemleri ilgili oldugunu desteklemektedir.
3.2.4. LIBS bobrek tasi1 analizinde belirlenen elementler ve siniflandirma

Farkli bobrek tas cesitlerini ayirmak i¢in LIBS yayimim ¢izgi siddetlerinin birbirine
gbre oranlar karsilastirilarak yapilabilir. Pik siddeti veya pik alanlarini kullanarak
pik belirlemesi, fitting ve korelasyon analizini igeren LIBS spektral analizi
icin geleneksel bir yaklasimdir [153]. Calismada, Anzano ve grubunun yayinladigi
makalenin bir boliimiinde bobrek tas1 smiflandirmasinda kullandigr element
oranindan yararlanarak bobrek tasi smiflandirma yontemi uygulandi. Bobrek
taglarinin LIBS spektrumlarindan segilen C, P, Mg, Ca, ve H elementleri kullanilarak
element orani hesaplamak igin sirast ile 247.9 nm, 253.6 nm, 279.7 nm, 317.9 nm ve
656.6 nm cizgilerinin pik siddetleri 6l¢iildii. Element oran1 hesaplamak i¢in segilen
spektral ¢izgilere Origin 8.5 paket programi kullanilarak piiriizsiizlestirme
(smoothing), Lorentzian fonksiyona gore egri fit (curve fitting) ve taban ¢ikarma
islemleri uygulandi. Analiz edilen bdbrek tasi numunelerinin element oranlari
calismada analiz edilen bobrek tagi numunelerini ayirmak i¢in basit bir veri bankasi

tiretmek ve kendi sistemimiz i¢in basit veri bankasi olusturmak amaci ile hesaplanda.

Bobrek tasi numunelerimizin siniflandirmast Slgiilen pik siddetleri kullanilarak H:C,
Ca:C, Mg:C, Ca:H, Mg:H ve P/(P+C) oranlarnn dikkate alinarak bobrek tasi
siniflandirma korelasyonu gerceklestirildi. LIBS spektrumlarindan hesaplanan
spektral ¢izgi siddeti oranlar1 Tablo 3.3’de goriilmektedir. Elementlerin uyarilma ve
iyonlagma enerjileri elementen elemente degistigi icin, LIBS analizlerinde ¢izgi
siddetleri lazer enerjisinin fonksiyonu olarak degismektedir [28]. Singh ve grubu [91]
yayinladig1 ¢alismada bdbrek tasinda bulunan Sr elementi ¢izgi siddetinin agikca

lazer enerjisine bagli olarak arttigin1 gosterdi. Cizgi siddeti orani1 bdbrek tasi
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sinifandirmasinda kullanildiginda sicaklik, elektron say1 yogunlugu ve bu nedenle
plazmanin uyarilma kosullar1 hedef yiizeyine ulasan toplam lazer enerjisine giiglii
derecede basli oldugundan lazer enerjileri hesaba katilmalidir. Bobrek taslarindaki
ppm diizeyindeki elementsel bilesim farkliliklar: LIBS teknigi ile belirlendi. Ustelik,

bobrek taslarinda bulunan az miktarda metal de belirlenebilmektedir.

Tablo 3.3. Bobrek tas1 numunelerinde spektral ¢izgi siddeti orani analizi

Element COM COM COM UA COM
Oran HAP UA COD COD
HAP
Numune 1 Numune 2 Numune3 Numune 4 Numune 5
H:C 4.16 2.06 5.12 2.42 4.20
Ca:C 69.40 7.83 59.09 0.01 42.87
Mg:C 18.54 0.46 16.80 0.10 7.57
Ca:H 16.68 3.81 11.55 0.01 10.19
Mg:H 4.46 0.23 3.28 0.04 1.80
P:(P+C) 0.71 0 0.67 0 0.45

Bobrek tast numunelerinin LIBS spektrumlarindan secilen elementlerin pik oranlari
analiz edilerek, ilk olarak analiz edilen numunenin organik veya inorganik bilesene
sahip oldugu belirlenebilir. Hidrojenin karbona orani (H:C) organik bilesikleri
belirleme ve kendi aralarinda farklilastirma olanagi sagladigi icin 6zellikle inorganik
bilesenlerin igerdigi organik iirik asit gibi organik bilesimleri belirlemek i¢in dnemli
bir orandir [92, 154]. Element oranlarin1 gosteren Tablo 3.3 incelendiginde,
iceriginde trik asit gibi organik bilesenler bulunan numune 2 ve numune 4
numunelerinin  H:C oranin diger numunelere oranla oldukc¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Ca:C orani bilesiklerin Ca salimimlarin1 temsil eder, CaP tipi
bilesikleri iceren bobrek taslar1 CaO tipi bobrek taslar ile karsilastirildiginda daha
yiiksek Ca:C oranina sahip oldugu numune 1’in Ca:C orani incelendiginde de
goriilmektedir. Numune 3 igeriginde XRD analizinde CaP bileseni goriilmese de
LIBS spektrumunda hem fosfor (P) elementi belirgin sekilde gézlenmis hem de Ca:C
oran1 CaP bileseni igeren numune 5’den yiiksek hesaplanmistir. Bu nedenle, numune

3’de CaP tipi bilesen de oldugu diisiiniilmektedir, XRD analizinde CaP bileseni
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gozlenmemis olmasmin sebebi XRD cihazinin uzaysal ¢oziintirliigiintin  diisiik
olmasidir. CaP bilesigi iceren numunelerde Mg:C oraninin numune 2 ve numune 4
numunelerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. LIBS spektrumundaki yiiksek
fosfor elementi CaP ve struvite bilesiminin habercisidir, Mg/C orani ¢ok yiiksek olan

numuneler ise struvit tipi bobrek tasi oldugunu gdsterir.

Kismi en kii¢ciik kareler aymrma analizi (PLS-DA) en yiiksek giliven (highest
confidence approach) yaklagimini kullanarak numune diizeyinde %100 siniflandirma
verir [154]. Bobrek tasi numunelerine uygulanan kemometrik analiz temel bilesen
analizi (PCA) ve Kismi en kii¢lik kareler ayirma analizi (PLS-DA) kullanilarak
gerceklestirildi. Bobrek tasi numunelerinin RT100-EC LIBS cihazi ile analizinde
elde edilen 5 farkli bobrek tasi numunesinin LIBS spektrum verileri kullanilarak elde

edilen PCA ve PLS-DA analizi Sekil 3.7°de goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Bobrek taslarini siniflandirma a) PCA ve b) PLS-DA sonuglari
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Smiflandirma analizi yapilan bobrek taslarinin PCA analiz sonucunu gosteren 3
boyutlu grafik numune benzerliginden dolayr kiimelenme egilimi Sekil 3.7°de
goriilmektedir. Bu grafige gore numune 4’iin diger numunelerden biiyiik 6l¢iide
ayrildigr gorilmektedir. PLS-DA sonuglart PCA kartindaki grafik sonuglari ile
biiylik Olclide korelasyon saglamistir. Numune 5 haricinde tim bobrek tasi
numuneleri yliksek cogunluk ylizdesinde tiim numuneler dogru iliskilidir. Numune
4’iin spektral ¢izgi siddeti oran1 Tablo 3.3’de goriildiigii gibi farklhidir ve Sekil 3.7°de
goriilen PCA ve PLS-DA sonuglarina gore de numune 4 organik bilesiklerden

kolayca ayrilmaktadir.
3.3. Heterojen Bobrek Taslarinin LIBS Teknigi ile Haritalanmasi

Bobrek tagi numuneleri (numune 1 ve numune 2) {izerinde ¢izgi boyunca 500 mikron
araliklar ile LIBS Oolgiimleri alinarak uzay c¢oziiniirliikklii analiz gergeklestirildi.
Numune 1 ve numune 2 bdbrek tast numuneleri i¢in bobrek tasi yiizeyi boyunca
element siddetleri degisimi siras1 ile Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da goriilmektedir.
Numune ylizeyi boyunca incelenen ¢izgi Tlzerinde elemental haritalama
gergeklestirmek i¢in Ca, Mg, K ve C elementlerine odaklanildi ve element profilleri
elde edildi. Her bir elemet icin tek bir yayinim ¢izgisi toplandi ve sonuglar her bir
bobrek tagi numunesi i¢in konum boyunca element profil grafigi cizildi. Sekil 3.8 ve
Sekil 3.9°daki grafikler incelendiginde her iki bobrek tasi numunesinde de (numune
1 ve numune 2) Ca ve C elementlerinin ayn1 egilimde oldugu ve K ve Mg element
degisimlerinden farkli oldugu gozlendi. Incelenen 2 bdbrek tasi numunesi gorsel
olarak birbirinden farklidir. Iki bdbrek tasi numunesinde gériinen en biiyiik fark

numune 2’nin ¢izgili ve katman katman olusmus bir yapiya sahip oldugudur.
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Sekil 3.8. Numune 1’deki bazi elementlerin uzaysal profilleri; a) 393.4 nm Ca

¢izgisi, b) 247.86 nm C ¢izgisi, ¢) 766.46 nm K ¢izgisi, d) 279.80 nm Mg ¢izgisi

a) Ca393nm

12000000

10000000

@ "
=1 =
o <]
g E

Siddet (a.u)

A0000DY

2000000

10

b)

C 247 nmy

Sicoet (au)

AJT

T

[opl

AN B

5

10

15 20

Konum

{,m/

25

35

250000

450000

200000

400000
5 350000

8 300000

u)

g 150000

= 250000

3 200000

Siddet (2

100000

o 150000

100000

50000

50000

30

Mg 279 nm

i0

£

Sekil 3.9. Numune 2’deki bazi elementlerin uzaysal profilleri; a) 393.4 nm Ca
¢izgisi, b) 247.86 nm C ¢izgisi, ¢) 766.46 nm K ¢izgisi, d) 279.80 nm Mg ¢izgisi
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3.4. Bobrek tasi sertlik analizi

Urologlar lazer atimlar1 veya sok dalgalar ile tas (ESWL) parcalama islemlerinde
acisiz oldugu kadar verimli bir tedavi metodu uygulamasini tercih etmektedir, bu
amagla bobrek tasi sertligini kesin ve basit bir sekilde 6l¢gmek son derece dnemlidir.
Calismada, heterojen yapidaki 3 farkli karisima sahip bobrek taslarinin igindeki
elementler Q-switch ns lazeri kullanilarak LIBS teknigi ile element analizleri
gerceklestirildi. Bobrek tasi tipleri kizilalti spektroskopi teknigi (FTIR-ATR) ile
belirlendi. Bobrek tasi nununelerinin COM, COD ve HAP molekiil yapisina sahip

oldugu, 3 farkli karisima sahip ve heterojen yapida taslar oldugu goriildii.

Kocaeli Universitesi Uroloji boliimii’nde agik ameliyat ile ¢ikarilmis bdbrek tasi
numunelerinin fotograflar1 Sekil 3.10°da goriilmektedir. Bobrek taslar1 sulu elmas
testere yardimi ile tam ortadan ikiye boliinmiis, polimer bakalit i¢ine gdmiilmiistiir.
Sertlik 6l¢limii i¢in numune yiizeyi 1200 grid zimpara kullanilarak zimparalanmis ve
parlatilmistir, buna ragmen poroz yapiya sahip bobrek taslarinin oldukga piiriizlii ve
heterojen yapilara sahip olduklar1 goriilmektedir. Vicker sertlik 6l¢iimii ve LIBS
sertlik  hesaplamasi  yapilacak  bobrek tast numuneleri 1-3  arasinda

numaralandirilmigtir.

Numune 1

Sekil 3.10. Agik ameliyat ile ¢ikarilan bakalit i¢ine alinmis ve parlatilmis heterojen
bobrek taslarina ait fotograflar

FTIR-ATR spektrumlar1 bobrek tasi numunelerinin yiizeyinden ve yiizey altindan
kazinan bir ka¢ milligram kaba boyutlara sahip toz numune kullanilarak kaydedildi.
Toz numune pargaciklarinin boyutlart 300 pm’den daha kiigliktiir. FTIR 6l¢iimleri
elmas pencereli ATR yontemi kullanilarak (IFS66 Bruker-IR spektrometre)
kullanilarak gergeklestirildi. FTIR-ATR sistemlerinde yiizeye gonderilen kizilalti

1s1nlart yiizey ile birgok defa temas ettirilerek, daha siddetli spektrumlarin alinmasini
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saglamaktadir. Bobrek tast numunelerinden 2200 cm™ ve 600 cm dalgasayist
bolgesinde alinan spektrum Sekil 3.11°de goriilmektedir. Spektrumun en belirgin
cizgileri 1604 cm™, 1314 cm™, 1026 cm” ve 777 cm’ dalga sayilarinda

goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Bobrek tasi tozlarina ait FTIR-ATR spektrumu

FTIR-ATR spektrumunda gozlenen molekiiler bantlarin analizi Tablo 3.4°de
goriilmektedir. Bobrek tasi numunelerinin (numune 1, numune 2 ve numune 3)
FTIR-ATR sinyalleri incelenmis ve giiclii sinyaller G, orta giigteki sinyaller O ve
zay1f spektrum sinyalleri ise Z harfleri ile Tablo 3.4’de belirtilmistir.

Tablo 3.4. Bobrek tasi numunelerinden alinan FTIR-ATR spektrum sinyallerine
genel bakis (G; giiglii, O; orta, Z; zayif)

FTIR-ATR Numune Numune Numune3 Molekiiler Bant
Cizgisi (cm™) 1 2
1604 O-G G G 1618 (COO)-COM [155]
1314 O-G G G 1317 (COO)-(COM) [156]
1026 O-G Z Z HAP
777 0 0 0) COM [157]
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Bobrek tast numunelerinin  yiizey alti tozlarindan alinan FTIR-ATR spektrum
cizgilerinin dalgasayis1 degerlerinin literatiirdeki spektral ¢izgiler ile karsilastirilmasi
Tablo 3.4’de goriilmektedir. FTIR-ATR spektroskopi metodu ile analiz edilen tiim
bobrek tagi numunelerinin 1604 cm™, 1314 cm™ ve 777 cm’™ titresim bandina sahip
oldugu goriilmektedir. Literatiire bakildiginda, potasyum bromiir (KBr) transmisyon
spektrumuna bakildiginda, 1618 cm’! Vasymmetric(COO) ve 1317 cm’! Vsymmetric(COO)
ve 780 cm’ titresim cizgilerinin COM tipi bobrek tasi ¢esidini temsil ettigi goriildii
[155]. Tim numunelerin 1026 cm™ titresim ¢izgisine sahip oldugu ve literatiirde
HAP tiirii bilesiklerin KBr transmisyon analizinin 1031 cm’! Vasymmetric(PO4),
cizgisine sahip oldugu ve bu bilesenin kalsiyum fosfat molekiiliine ait oldugu

goriilmektedir [156].
3.4.1. Mekanik sertlik testi

Malzemelerin sertligi, konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye batirilmasina
karst malzemenin gosterdigi direncin gostergesi olan ylizeyde biraktig1r izin
hesaplanmasi ile Olctliir [158]. Brinell, Rockwell ve Vickers mekanik sertlik 6lgme
yontemleridir. Vickers sertlik 6lgme deney sisteminde 136° tepe agili elmas kare
piramit u¢ kullanilir. Secilen sert ug, belirlenen yiik altinda malzemeye batirildiginda
malzeme iizerinde bir iz birakir, malzemenin sertligi olusan izin biiyiikligi ile ters
orantilidir [159]. Vickers sertligi 6l¢gme prensibini agiklayan sematik ¢izim Sekil
3.12°de goriilmektedir. Birim alana uygulanan basing kullanilarak, biraktigi ize gore

ylizeyin sertligi hesaplanabilmektedir.

Sekil 3.12. Vicker mekanik sertlik testi sematik gosterimi
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Vickers sertligi (VSD) Denklem (3.1) ve (3.2) deki gibi;

VSD :% 3.1)

2P sin (GJ
VSD = d—22 (3.2)

seklinde olacaktir. Burada, P yilizeye uygulanan gii¢, 0 elmas ugtaki prizmanin tepe
acisidir. Sertlik testinde kullanilan elmasin ucundaki piramidin tepe agist 136°

alindiginda Denklem (3.3) deki gibi;

vsD = 1:834xP (3.3)

d2
seklinde olacaktir. Mikro sertlik testi, 6zellikle ¢ok kiiciik numunelerin ve ince
saclarin  sertliklerini  Olgmede elveriglidir. Sertligi  6l¢iilecek malzemenin
ylizeyi parlatilmig, temiz olmali ve yiizeyin tabana paralel olmasi gerekmektedir. Bu

nedenle, sertlik 6l¢iimleri numune se¢imi agisindan sinirlidir.

Vickers sertlik testinde kullanilan 2 N yiik uygulanarak gergeklestirildi. Her bir
Olctim noktasinda 5 Vickers degeri hesaplandi ve 5 degerin ortalamasi alindi, bobrek
tagi numunelerinin Vickers sertlik degerleri Sekil 3.13’de goriilmektedir. Segilen
bobrek tasi numunelerinin Vickers metodu ile hesaplanan sertlik degerleri 80-140

VHN arasinda degismektedir.

140

120-

100
80-

60

Vickers Sertlik (VHN)

40+

Numune 1 ; Numune 2 . Numune 3
Bobrek Tast Numune
Sekil 3.13. Bobrek taglarinin Vickers sertlik testi degerleri
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Lazerle olusturulan plazma (LIB), 1987 yilindan itibaren LIB sonucu olusan sok
dalgalarim1 kullanarak taslar1 kii¢iik parcalara ayirmada, bdylece bobrek taslarinin
kirilarak tedavisi isleminde kullanilmistir [96]. Bobrek taslari gibi lazerle veya
ESWL yontemi ile kirilmas1 gereken numunelerin sertlik degerinin bilinmesi kirma
yontemini belirlemek acisindan nemlidir, bu sebeple geleneksel yontemlerle sertlik
degeri belirlenemeyen numunelerin sertligi LIBS teknigi ile hesaplanmasi

amagclanmustir.

Vickers sertlik Ol¢limii malzemelerin sertligini hesaplamak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir metoddur. Geleneksel yontemler kullanilarak 6l¢lilen malzeme sertligi,
konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye batirilmasina karst malzemenin
gosterdigi direncin gostergesi olan yiizeyde biraktigi izin hesaplanmasi ile elde edilir.
Geleneksel yontemler kullanilarak oOlglilen malzeme sertligi, konik veya kiiresel
standart bir ucun malzemeye batirilmasina karst malzemenin gosterdigi direncin
gostergesi olan ylizeyde biraktigi izin hesaplanmasi ile elde edilir. Sertligi Slgiilecek
malzemenin ylizeyi parlatilmig, temiz olmali ve ylizeyin tabana paralel olmasi
gerekmektedir [160]. Bu nedenle, 6zellikle Vickers yonteminde sertlik 6lgiimleri
diizensiz (bozuk) sekle sahip ve heterojen bobrek tagi numuneleri sinirli uygulama

bulmaktadir.
3.4.2. LIBS ile sertlik ol¢iimii

LIBS teknigi, Vickers sertlik testi ile hesaplanmasi zor olan tiim boyutlarda ve
geometrideki numunelerin malzeme sertligini hizli, kismen zarar vermeden
belirleyebilmektedir. LIBS’in element yayinim ¢izgi siddetleri ve malzeme sertligi
arasindaki iligkiyi gosteren calisma Tsuyuki ve grubu tarafindan sunulmustur. Bu
calismada, plazma olusum siirecinde iiretilen sok cephesinin hizinin malzeme
sertligine bagli oldugu gosterilmistir [161]. Boylece, sok dalgasinin neden oldugu
iyonlagma derecesinin malzeme sertligi ile ilgili olabilecegini gosterdiler. Tsuyuki ve
grubu beton numunelerinin basing dayanimlarini iyonik ve atomik kalsiyum oranlari
(396.8 nm Call/ 422.6 nm Cal siddet oranlarini karsilastirmislardir. Benzer olarak,
Lie ve grubu Call 396.8 nm ve Cal 422.6 nm spektral ¢izgi oranlart ile mercan gibi

deniz kabuklarindan yapilan dua etmek i¢in kullanilan boncuklarin (tespih)
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sertliklerinin hesaplanabilecegini ve orjinal ve imitasyon boncuklar1 birbirinden

ayirmak i¢in kullanilabilecegini gosterdiler [162].

Abdel-Salam ve grubu kalsiyumlu doku numunelerinin sertlik degerini hem Call
(373.69 nm)/Cal (428.9 nm) hem de MglI (280.26 nm)/Mgl (285.22 nm) iyonik ve
atomik yaymim oranlarindan hesapladigini ve Mg oranlari ile hesaplamanin sertlik
degerinin daha 1yi uyustugunu gosterdi [163]. Calismalarinda, insan dis minesi, deniz
kabugu ve yumurta kabugu i¢in element oranlarindan hesaplanan sertlik degerleri
Vickers testi ile elde edilen 100350 VHN sertlik degerlerine korele edilmistir ve
dogrusal korelasyon egrisi elde edilmigtir. Mgll/Mgl oraninin daha uyumlu sonug
verdigi icin Call/Cal oranina tercih edildigini ve ylizey sertliginin gostergesi
oldugunu sunmuslardir. Caligmalarinda, plazma sok dalgasi hizinin yiizey sertligi ile
dogru orantili oldugu bulunmus, sok dalgasinin hizinin iyonlagsma etkinligine
aracilik ettigine inanildigi vurgulanmistir, bu nedenle plazmay1 olusturan iyonik ve

notral ¢esitlerin orani alindig1 vurgulanmustir.

Abdel-Salam ve grubu daha sonra yiiriittiikleri ¢alismada, LIBS ile hesaplanan sertlik
degerlerine deneysel kosullarin etkisini incelemislerdir. Vickers sertlik degerleri
bilinen malzemelerin Mgll/Mgl ¢izgi siddeti orani ile hesapladiklar: sertlik degerleri
ile olusturduklar1 korelasyon egrisini kullanarak sertlik degeri bilinmeyen
numunelerin sertlik degerlerini hesaplamislardir [164]. Gottfried ve grubu patlayici
numunelerin sertligi ile patlayict artiklarin ayirma islemindeki yetenegi arasindaki
korelasyonu incelemislerdir [165]. Galiova ve grubu tarih Oncesi c¢aglardaki ayi
(Ursus arctos) disi mine sertligini LIBS plazmadaki Mg elementi iyonik-atomik ¢izgi
siddeti oranin1 kullanarak hesapladi [166]. Ayrica, Cowpe ve grubu, plazma sok
dalgast hizinin lazerle olusturulan plazmanin sicaklifina neden olacagini
savunmuslardir. Boylece, plazma sicakligi belirleme tekniklerinin numune sertligini

belirleyici olarak calisabilecegini bildirdiler [167].

Lazer tipi ve ¢alisma parametrelerinin dogru secilmesi tas pargalama ¢aligmalarinin
basarisint belirlemektedir. Lithotripsi olarak da bilinen lazer ile tag parcalama
caligmalarinda siirekli CO, (10600 nm) ve Nd:YAG (1064 nm) lazerler
kullanilmaktadir, fakat yakin dokular1 termal olarak etkiledigi i¢in kullanimlari

stnirhidir [168]. Bobrek taslarini parcalamak i¢in kullanilan farkli lazer tiplerinin
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parametreleri ve uygulamada basar1 saglamis lazerler pek ¢ok grup tarafindan
yayinlanmistir. Yilbas ve grubu bobrek taslarinin basing, gii¢ ve sertlik gibi fiziksel
Ozelliklerini O6lgmiisler ve Nd:YAG lazer 1simasi ile tas icindeki basing artisi ve
sicaklik artigini teorik olarak hesapladilar ve sonuglarini yayinladilar [169]. Tas
parcalama caligmalarinda ilk basarili olan ticari lazer atimli dye (504 nm) lazerdir,
fakat sistin taglarimi kirma isleminde basarili olamamistir [170]. Klinik kullanim
acisindan dye lazerin giivenli oldugu Nd:YAG ve Alexandrite (755 nm) lazerlerin ise
bobrek tasi parcalamada daha etkin oldugu sunulmustur [170-172]. Hem giivenlik
hem de etkinlik agisindan verimli olan lazer Ho:YAG lazerin ilk denemeleri 1990°da
gerceklesmis ve klinik kullanimi 1993 yilinda baslamistir [172]. Ho:YAG lazer tiim
bobrek tasi bilesimlerini parcalayabildigi i¢cin verimli, ¢ok yonlii ve kisa atimlh
lazerlerden daha az retropulsive tasimaya neden olan bir cihaz olarak kabul edilmistir

[173].

Teichman ve grubu Ho:YAG lazer kullanarak gerceklestirdikleri lazer ile bobrek tasi
par¢alama (fragmantasyon) ¢alismasinda COM, CaP, sistin, struvit (MAPH), ve UA
molekiillerinden olusan bobrek taslarinin parcalanma verimliligini analiz etmisler ve
enerji ile parcalanma degisimini incelemislerdir [174]. Fourier doniisiimlii kizilalti
spektroskopi (FTIR) ve x-151m1 difraksiyonu (XRD) gibi analitik metodlar bobrek tasi
analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir [175].

Bobrek taslar1 karmagik mekaniksel 6zelliklere sahiptir, 1980’lerde ESWL ydntemi
ile tedavi calismalarin1 gelistirmek i¢in bobrek taslarinin sertlik degerini anlamaya
yonelik pek cok calisma yapilmistir. Zhong ve grubu ESWL isleminde tasin
kavitasyona maruz kaldiktan sonra olusan asinma ile tasin sertligi arasinda bir
korelasyon oldugunu test etmistir [176]. Cohen ve Whitfield bobrek taginin kimyasal
bilesiminin tagin sertligini etkiledigini, yogun ve tekdiize (uniform) yapiya sahip
bobrek taglarinin ESWL tedavisi i¢in daha direngli oldugunu ileri siirdii [177].
Ozellikle, geleneksel ydntemler ile tekrarlanabilir dlgiimler alinamayan heterojen
bobrek tast numunelerinde LIBS yontemi kullanilarak sertlik hesaplanabilirligi

incelendi.

Lazerle olusturulan plazma (LIB), 1987 yilindan itibaren LIB sonucu olusan sok

dalgalarim1 kullanarak taslar1 kiiclik parcalara ayirmada, boylece bobrek taglarinin
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kirilarak tedavisi isleminde kullanilmistir [96]. Ayrica, LIBS H, C, N, O gibi organik
molekiil elementlerini belirleyebildigi i¢in iirik asit gibi organik igerige sahip bobrek

taglarini analiz etme yetenegine sahiptir [141].

Literatiirde bobrek tasi sertlik ¢aligmalarinda Ca ve Mg elementleri kullanilmistir [1,
96, 144, 178-181]. Yayinlanan c¢aligmalarda, Ca veya Mg elementlerinin farkli
element gecislerine ait iyonik-atomik ¢izgi siddeti oranlar1 kullanilarak hesaplanan
sertlik degeri geleneksel yontem olarak kullanilan Vickers sertlik testine korele
edilmis ve matris elementi yerine diger elementlerin secilmesinin gercege daha yakin
sonug¢ verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle, MgIl ve Mgl gegislerinin en belirgin ve
birbirine yakin oldugu Sekil 3.6’da goriilen 240-320 nm spektral bolgesindeki
spektrum c¢izgileri sertlik dl¢timleri i¢in kullanildi. Segilen bobrek tagi numunelerinin
sertlik degerleri 240-320 nm dalgaboyu boélgesindeki LIBS spektrumlarinda
belirlenen, sirasi ile 279.55 nm ve 280.26 nm Mgll spektral ¢izgi siddetinin 285.27
nm Mgl ¢izgisine orani kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan sertlik degerleri Vickers
sertlik testinden elde edilen degerler ile korele edildi. iki farkli dalgaboyundaki MglI
cizgisinin Mgl ¢izgisine iyonik-atomik spektral ¢izgi orani kullanilarak hesaplanan
ve Vickers sertlik degerlerine korelasyonu Sekil 3.13°’de (240-320 nm LIBS

spektrumu) goriilmektedir.
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Sekil 3.14. LIBS spektrumunda belirlenen Mg iyonik-atomik ¢izgi siddeti
oranlarinin Vickers sertik degerlerini korelasyonu
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LIBS spektral ¢izgileri kullanilarak hesaplanmasinda bobrek tasi sertlik degerleri
279.55 nm Mgll — 285.27 nm Mgl ve 280.26 nm Mgll — 285.27 nm Mgl cizgi
siddeti oranlar1 kullanildi. Elde edilen verilere dogrusal fit islemi uygulandiginda,
279.55 nm Mgll ¢zigisinin Vickers degerleri ile 280.26 nm spektral ¢izgi siddeti
kullanilarak hesaplanan sertlik degerlerinden daha iyi korele oldugu goriilmektedir.
Sonug olarak, lineer fit islemi elde edilen korelasyon katsayisina bakildiginda 279.55
nm/285.27 nm iyonik-atomik ¢izgi siddeti oranmi ile korelasyon katsayisi R=1
cikarken, 280.26 nm/285.27 nm —atomik c¢izgi siddeti ile hesaplanan sertlik degeri
korelasyonu ise R=0.9998 elde edildi.

Bobrek taslarinin  uzun zamanda olusmasi degisen miktarlardaki farkli atomik
elementlerin taslardaki birlesimi heterojen bir yapiya neden olabilir. Bu ¢alismada, 3
farklr bobrek tasinin elemental analizi Q-switch ns Nd:YAG lazer kullailarak elde
edilen LIBS spektrumlari kullanilarak yapilmigtir. Elemental analizin yani sira
molekiiler titresim bantlar1 FTIR-ATR y6ntemi ile bobrek taglarinin COM, COD ve
HAP ve bunlarm karigimi bilesenlere sahip oldugu belirlendi. incelenen her bir
numunenin COM bilesenine sahip oldugu, ilave olarak numune 1’in HAP,
numune 2’nin UA ve numune 3’iin ise COD bilesenlerini i¢erdigi XRD analizi ile
belirlendi. FTIR-ATR yontemi bdbrek tasi numunelerinde UA bilesenini
belirleyemedi. Urologlarin bébrek taslarmi analiz etmesi i¢in LIBS teknigi oldukca
basit ve dogru bir yontemdir. Bobrek taslarinin sertligi geleneksel Vickers testi ile
hesaplanmis ve LIBS spektrumundan secilen 279.55 nm ve 280.26 nm Mgll
cizgisinin 285.27 nm Mgl ¢izgisine siddet oranindan hesaplanan sertlik degeri ile
korelasyon saglandi. Bobrek taslarinin elemental analizi ve sertlik degerinin hizh
belirlenmesini miimkiin kilan LIBS yontemi bobrek taslarinin lazerle veya ESWL

yontemi ile kirma gibi tedavi metodu se¢imi i¢in son derece onemlidir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Lazerle malzeme analizi spektroskopi (LIBS) sistemi lazer, spektrometre, sinyal
geciktirme Tlreteci ve odaklama/toplama optiklerinin kullanildigt numune kabi
bilesenlerinden olusmaktadir. BAKI-LIBS sistemi iginde yer alan 200-1100 nm
dalga boyu araliginda 6l¢iim alabilen yiiksek ¢oziintirliiklii ¢ok kanalli spektrometre
tasarlandi ve imal edildi. Cok kanalli spektrometrenin bir kanalina ait optik ve
mekanik tasarim sonuglari, imal edilmesi ve ¢ok kanalli spektrometre olusturma
asamalar1 verildi. Capraz Czerny-Turner tasarimina gore tasarlanan spektrometre
kanallarinin birbirini izleyen dalgaboyu bélgelerine gore tasarimlari gerceklestirildi,
her bir kanalin Ol¢lim alacagi dalgaboyuna uygun optik elemanlar kullanildi.
Spektrometrenin c¢alismasini, BAKI-LIBS sistemi senkronizasyonunu ve spektral
analiz kismini kontrol eden yazilim C,. dilinde yazildi. Ayrica spektrometrede siddet
kalibrasyonu yapabilmek amaci ile spektrometrede kullanilan ayna, 1zgara, detektor
ve fiber optik demetin verimlilik egrilerine ait fonksiyonlar yazilima eklendi.
Boylece, element orani hesaplamalarinda gercege en yakin sonucu yansitacak
verilerin alimmasi saglandi. Yazilim kiitiiphanesine eklenen NIST veri bankasina ek

olarak saf elementlere ait BAKI-LIBS spektrumlar1 yazilima eklendi.

Lazer teknolojisi ile malzemelerin kaynak edilmesi, ylizeylerinin sertlestirilmesi
alanlarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Lazer ile islenmis bolgelerin LIBS teknigi
ile derinlik ve yanal yonde uzaysal ¢ozliniirliik uygulamalarinda da kullanilmaktadir.
Bakir gibi yiiksek yansiticilik gdsteren metallerin lazer ile kaynak edilmesi zordur,
bu nedenle bakirin lazer ile kaynak edilmesindeki kaynak kalitesini arttirmak i¢in
kaynak islemi sirasinda toz besleme {initesi yardim ile kaynak hatt1 boyunca stellite
6 tozu eklendi. Yapilan sertlik ve ¢ekme testi sonuglari kaynak kalitesinde artis
oldugunu gosterdi. Kaynak bolgesi bilesiminde bulunan elementleri ve Stellite 6
tozunun kaynak bolgesinde ne kadar derinlige niifuz ettigini gosteren sonuglar
BAKI-LIBS verilerinden elde edildi. Bdylece, kaynak bolgesindeki elemental
bilesimlerin derinlik profili elde edildi. Lazer atim sayisi arttirilarak daha fazla

malzeme asindirilip kaynak bolgesinde daha derine inildiginde Stellite 6 tozu i¢inde
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¢cok miktarda bulunan Co elementinin azaldig1 goriildii. Lazerle kaynak isleminde
eriyik hale gelen kaynak hattindan alimman SEM goriintiileri ve EDX analizi, kaynak
hattinda olusan eriyik malzemenin Stellite 6 tozu ile eriyik havuzu i¢inde karistigini
ve bu bolgede heterojen bir karigim olusturdugunu gosterdi. LIBS ve EDX analizleri
incelendiginde sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir, LIBS sonuglari
ylizey analizine ek olarak derinlik analizinde olduk¢a 6nemli 6l¢gme saglandigini

gosterdi.

Organik ve inorganik bilesime sahip bobrek taslari i¢in uygulanan tedavi yontemi ve
diyet farklidir. Ozellikle organik-inorganik karisima sahip bobrek taslarmin
belirlenmesi yeniden tas olusumunu engellemek icin uygulanacak tedaviye yanit
verilmesi acisindan 6nemlidir, bu sebeple karisik tipte bobrek taslarmin BAKI-LIBS
sistemi ile belirlenmesi amacglandi. Bobrek taglarinin bilesimindeki elementlerin
analizi ve bobrek tasi smiflandirma c¢alismalari BAKI-LIBS sistemi ile

gerceklestirildi.

Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi’nde agik ameliyat, ESWL ve lazer kirma yontemi
ile ¢ikarilan bobrek taglart XRD, XRF ve karsilastirma yapmak amaci ile 2 farkhi
LIBS cihazi kullanilarak analiz edildi. Analiz sonuglar1 daha sonra bdobrek taglarini
siniflandirmak i¢in karsilastirildi. Farkli bobrek taslarinin elemental bilesimleri ilk
olarak XRF teknigi ile analiz edildi. Bobrek taslarinin LIBS teknigi ile analizi
Applied Spectra sirketine ait RT100-EC LIBS cihazi ve Lazer teknolojileri Arastirma
ve Uygulama Merkezi’nde gelistirilen 7 kanalli BAKI-LIBS cihaz1 kullanilarak
gerceklestirildi. Farkli bobrek taslarina ait LIBS spektrumlar1t PCA ve PLS-DA gibi
istatistiksel analiz metodlar1 ve tas tipini belirleyici element oranlar1 kullanilarak
bobrek taglart siniflandirildi ve sonuglar XRD analizleri ile karsilastirildi. Bu
calismada, bobrek taslarini siniflandirmak i¢in LIBS spektrumlarindan segilen H, Ca,
Mg, P ve C gibi sirasi ile 656.6 nm hidrojen, 317.9 nm kalsiyum, 279.7 nm
magnezyum, 253.6 nm fosfor ve 247.9 nm karbon elementlerine ait ¢izgi siddetleri
kullanilarak element oranlar1 hesaplandi. LIBS spektrumlarindaki ¢izgi siddetleri
kullanilarak hesaplanan H:C, Ca:C, Mg:C, Ca:H, Mg:H ve P/(P+C) oranlari, dnceden
XRD ve FTIR-ATR teknikleri ile analiz edilerek cesitleri belirlenen bobrek tasi
sonuglart ile korele edildi. Gergeklestirilen bobrek tasi LIBS analizlerinin tiimi

incelendiginde Ca ve Mg elementlerinin major element oldugu, Na, K ve Sr
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elementlerinin ppm diizeyinde oldugu ve diger elementlerin eser element oldugu

sonucuna varildi.

Kaydedilen UV-VIS spektrumlarinda belirlenen elementler ele alindiginda her iki
LIBS sisteminde gozlenen spektral cizgilerin hemen hemen ayni oldugu gorildii.
Yalnizca, tek bilesenli trik asit ve CaP tipi numunelerden alman LIBS
spektrumlarinda birka¢ elementte farklilik gozlenmektedir, bu elementlerin iz
elementi olmasi nedeniyle ayirt edici olarak nitelendirilmedi. BAKI-LIBS sistemi ve
RT100-EC ticari LIBS sistemi ile gerceklestirilen bobrek tasi analizlerinin tiimii
incelendiginde Ca ve Mg elementlerinin baskin element oldugu, Na, K ve Sr
elementlerinin ppm diizeyinde oldugu ve diger elementlerin eser element oldugu
sonucuna varilmaktadir. Bobrek tasi numunelerinin siiflandirilmasinda dlgiilen pik
siddetleri kullanilarak H:C, Ca:C, Mg:C, Ca:H, Mg:H ve P/(P+C) oranlar1 dikkate
almarak, bobrek tasi siniflandirma korelasyonu gergeklestirildi. Igeriginde iirik asit
gibi organik bilesenler bulunan numunelerin H:C oranin diger numunelere oranla

oldukea diisiik oldugu goriildii.

Pek ¢ok uygulama alaninda kullanilan BAKI-LIBS sistemi bébrek taslarinm sertlik
analizinde de kullanildi. Secilen bdbrek tagi numunelerinin sertlik degerleri 240-320
nm dalgaboyu bolgesindeki LIBS spektrumlarinda belirlenen, sirasi ile 279.55 nm ve
280.26 nm Mgll spectral ¢izgi siddetinin 285.27 nm Mgl ¢izgisine oranm1 kullanilarak
hesaplandi. Bobrek taglarimin sertligi geleneksel Vickers testi ile hesaplanmis ve
LIBS spektrumundan segilen 279.55 nm ve 280.26 nm Mgll ¢izgisinin 285.27 nm

Mgl ¢izgisine siddet oranindan hesaplanan sertlik degeri ile korelasyon saglandi.

Son yillarda hizla gelismekte olan LIBS teknigi kapsaminda BAKI-LIBS ile elde
edilen sonuclar degerlendirildiginde, H, C, N ve O gibi hafif elementleri
belirleyebilmek miimkiindiir. Gergeklestirilen BAKI-LIBS sistemi ve bobrek tasi
siniflandirma caligmalarinda elde edilen tecriibelerden yararlanarak geri doniisiime
yonelik plastik smiflandirma c¢aligmalarina yonelik proje ¢alismalarmin yapilmasi
planlanmaktadir. Ayrica organik malzemeler igerisinde yer alan eser miktarda
bulunan bir ¢ok metal elementleri LIBS teknigi ile incelenebilir. Diger tekniklere
gore olduke¢a avantajli olan; tasmabilir, numune hazirlama islemelerini ¢ok fazla

gerektirmeyen LIBS teknigi endiistriyel, ¢evre, biyolojik ve tibbi alanlarda element
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analizi saglayan oOnemli bir teknik olarak gelistirilmesi planlanmaktadir. Optik
odaklama sistemlerinde yapilan yeni tasarimlar ile uzaktan g¢evre kirliligi olan
yerlerin, radyoaktif elementlerin tespit edilmesi alanlarinda ¢ok Onemli

uygulamalarinin gelismesi beklenmektedir.
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