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1. GIRIS

Hizla geligen teknolojilerde aragtirmacilar mikrometre (Wm) veya altindaki seviyelerde
olusan olaylan gbézleme analiz etme ve dogru olarak aciklamak durumundadir. Ayirim glicti
olarak tamimlanan, iki noktay: birbirinden ayirdedebilme yetenegi, ¢esitli optik sistemler i¢in
farklidir. Insan glicliniin ayinm giict, ancak aralarinda 2.5 cm mesafe olan iki noktay: 100
metreden ayn ayn gormeye yetecek kadardir. Bu nedenle goriintii iletimini saglayan 1sik yol-
larin1 merceklerle degistirerek, daha kiiclik ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan cihaz-
lar gelistirilmistir. Isitk mikroskobu, goriintii elde etmek i¢in yararlandigi 151810 biiyiik olan dal-
ga boyundan 6tiiri yaklagik 2000 biiylitme ile siirlidir. Halbuki goriintii elde etmek icin 11k
yerine oldukca kiiclik dalga boyuna sahip elektronlarin kullanildigi taramal: elektron mikros-
kobunda (SEM- Scanninf Electron Microscope) gliniimiizde 300000 biiyiitmenin tistiine ¢ikil-
maktadir. Bu cihazlara enerji dagilim analizorii (EDS- Energy Dispersive Spectrometer) taki-
larak elementel mikroanaliz yetenegi de kazandinimastir.

Yiiksek ayirim glicti, odak derinligl ve analiza birlegtirmi 6zelligi, SEM’i, arasgtirmalar-
da genig Olglide kullanilan bir cihaz haline getirmigtir. Diger yontemlerle ¢cok uzun zaman ala-
bilecek ayrintili veri toplama ve bu verl iizerinde yapilan istatistiki islemler artik mikroislem-
cilerle otomatik olarak ve ¢ok kisa zamanda tamamlanabilmektedir. Béylece incelenen mal-
zemenin Ozellikleri daha kesin ve aynintili olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bu nedenlerle, SEM ve EDS’1n endiistriyel uygulamalarda kullanimi giderek artmakta-
dir. Bu ¢aligmada, Arcelik A.S. Arastirma Gelistirme Merkezi, Malzeme ile Olgme ve Kalib-
rasyon Laboratuvarmin biigi ve deneyim birikimierinden yararlanilarak, bu cihazlarin endiist-
riyel uygulamalan ve kalibrasyonlar1 hakkinda bilgiler verilmagtir,

2. SEM VE EDS’IN CALISMA PRENSIPLER]

2.1.SEM
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tay1 aywrdedebilme imkan1 vardir. Dlger snemli bir Ozelligi ise genis tokus derinliginin sonu-
cu olarak numune yiizeyinin ii¢ boyutlu gériintiisiiniin elde edilebilmesidir. Isik mikroskobu-
na gore 10-100 kat daha fazla fokus derinligi elde edilir. D{}iaylslyla bu, numune hakkinda ¢cok”
fazla bilgi verecektir.

SEM’in vakum edilmis ortaminda elektron taban(:asz odasinda uretilen elektronlarin
numunenin ylizeyine ¢arpmasiyla numunede bulunan elementlere 6zgii birtakim sinyaller lire-
tilir (Sekil 1). Prensipte, biitiin bu sinyaller sekil, bilesim, kristal yapisi, elektronik yapi, dahi-
l1 elektrik ve manyetik alanlar gibi numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ortaya ¢ika-
riumasinda kullanihirlar. Ornegin, ikincil ve gerisacilan elektronlar SEM goriintiiler: elde edi-
minde kullanilirken taraktenistik X-isinlan elementel analizde kullamiimaktadir. Bu sinvaller,
voltaj ve demet akimin: kontrol eden konderser ve fokus eden objektif lenslerden hemen son-
ra bulunan dedektorler tarafindan toplanir ve elektrik sinyallerine gevrilirler,
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.......m% elektron demeti
X-Isinlar | |
. Ikincil elektronlar
Cathodoluminescence | _ -- Gerisacilan clektronlar
__ Auger elektronian
L numune ince ise gegebilen elektroniar

Sekil 1. Elektron demetinin numune yiizeyine ¢arparak numuneyle etkilesime girmesi
sonucu numunede Uiretilen bazi sinyallerin tiplert.

2.2, BDS

EDS hem taramal: (SEM) hem de gecirgen elekron mikroskoplarina (TEM) takilabilir,
EDS’de ilgilenilen sinyaller, SEM’de elektron bombardimani sonucu numuneden elde edilen
ve her elemente 6zgli olan x-151nlarn sinyalieridir. Karakteristik x-1sinlanimn anahizi ile ¢ap ola-
rak birka¢c mikrometre kadar kii¢iik hacimlerden hem kahtatlf nem de kantitatit bilgi % 1-2
hassasiyetle saglanir,

Elektron bombardimani sonucu numuneden iiretilen cesitll enerjiierdekl karakteristik
x-1s1nlar, EDS dedektérii ucundaki ince bir berilyum (veya Norvar) pencereden gecerek lit-
yum asilanmig p-i-n tipi silisyum kristali ulagir. Bu x-151nlart silisyum Kkristale ¢arptikiarinda
baslangicta enerjileriyle orantil: olarak degisik enerjili yiik atimlara (pulse) dontigtiiriiliirler.
Bu yiikleri bir Ongiiclendirici amplifive ve entégre eder. Daha sonra bu yiikler Pulse Processor
tarafindan filtre veé entegre edilerek potansiyel (voltai) basamaklarina ¢evrilirler ve bir analog-
dijital doniistiiriiciiye gonderilmeye hazir hale getirilirler. Bu doniistiirtictide yiik darbeleri
enerji ve sayimlarina gore simriandirilir ve enerji araligindaki darbe sayisi belirlenir. X-is1n-
lar1 i¢in depolama alanlar: (veya kanallar) iceren bir hafizada voltay degerlerine gore depola-
nan darbeler her alandaki x-1gm1 sayim degerine gore Spektral Goriintiileyicl vasitastyla bir
CRT veya yazicida goriintiilenirler.

3. SEM VE EDS’NIN ENDUSTRIYEL UYGULAMALAR!
SEM ve EDS cihazlarinin Argelik’ te cok uygulamam gergekle§t1rzlm1§t1r Bu ¢aligma-
larin bir kKismi agagida siralanmustir,

e Metal ve metal kaplama yiizeylerin incelenmesi: ana metal analiz, kaplama kalinlik-
larinin belirlenmesi, kaplamayi olusturan elementlerin cinsi ve miktar:.

@ Fosfat ve kromat kapl: sac ylizeylerin ;ncelenmem fosfat tanelerinin boyutlari, sekli
ve dagihm karakteristikierinin tayini.

® Politiretan koptik hiicre yapilarinin incelenmesi: hiicre boyutlannin ve anizotropisi-
nin belirlenmesi.

® Hasar anahizler:.
| ® Plastik ve boya malzemelerinde kullamlan katki maddelerinin cins ve miktarlarinin
belirlenmesi. J_

® (Camagsir makinasinda yikanan tekstil Griinlerinin yikama Gncesi ve sonrasi yapilarin-
daki degisikliklerin saptanmasi.

® Cok kath ince folyolarda bu katlarin olugum gekli-siralamasi ve kalinliklarimin bu-
lunmasi.

@

373



..........................................................

® Plastik malzemelerde oksijen, deterjan ¢éziinmesi ve yaslandirma testleri sonucunda
olusan degisimlerin belirlenmesi.

4 EDS’IN KALIBRASYONU VE BELIRSIZLIK HESAPLARI

Enerji dagilim spekirometresi ile degisik enerjilerde kag¢ adet X-1s1u fotonunun algilan-
digi sayilir. Cok kanalli analizorlerde yapilan sayun isleminde her kanal belli enerji sinirlar
arasindaki X-isin fotunu sayisin gosterir. Cok kanalli analizdrlerde kanal sayisi 2’nin iistleri
seklinde artinilir veya azaltilabilir. Genellikle kullanilan kanal sayilar 512, 1024, 2048, veya
4096 olabilir. Kanal sayis1 yalmzca daha iyi ayurim giicii gerektigi zaman artinlir. Enerji dag:-
lim sistemlerinde kanal numaralar yerine dogrudan enerji kalibrasyonu kullanildigindan, kul-
lanicinin genellikle kanal numaralanyla ilgilenmesi gerekmez. Ancak analiz programlan ya-
ziimasi, degistirtlmesi ve verl transferi gereken durumlarda kanal numaralari, enerii kalibras-
yonu ve kanallarin bellekteki adresleri arasindaki iligkinin ¢cok iyi bilinmesi gerekir.

Kullamc tarafindan bilinmesi gereken en Onemli husus spektrumun kalibrasyonudur.
Elektronik devrelerde sicakhk, nem, titresim ve elektromagnetik alan gibi ortam sartlarindan
dolay: zamanla baz1 ayar kaymalar: olabilir. Bu durum analog sayisal ¢eviri icin de gecerlidir.
Kalibrasyon veya dogrulama islemi hem sifir ayarlarim ve hemde kazanc ayarlanng icerdigin-
den bir tek pike gbre yapilmamahdir. Spektrum kalibrasyonu iki asamada gerceklestirilir. Bi-
rincl agamada spektrumun ayirim giicline bakilir. Bunun icin Ko spektrum degeri ¢ok iyi bili-
nen ve safsizlik degen %99.999 olan bir Mangan (Mn) numunesine ihtiyac vardir. Ikinci asa-
mada 1se kanal numarasina bakilir. Bunu i¢in Ise Ko spektrum degeri ¢ok iyi bilinen ve saf-
sizhk degeri %99.999 olan Bakir (Cu) numunesine ihtiyag vardir.

4.1 AYIRIM GUCU’NUN KALIBRASYONU / DOGRULANMASI

Ayirim giicii 1k1 noktay: birbirinden ayirdedebilme yetenegidir. Algilayict iizerine dii-
sen X- Igmi enerjisinin tam Olgiilebilmesi i¢in bir enerjinin tamami ile elektron bosluk ¢iftleri
olusturulmakta, geri kalan kismu ise dl¢iilemeyen diger donitisiimlerde harcanmaktadir.. Ome-
gin 181 olusumu, tiim ¢ekirdek yapiy: kapsayan doniistimler gibi. Dolayisiyla enerji 6l¢iimii be-
lirli bir hata oram ile miimkiin olmaktadir. Ayni enerjide X-Isinlar1 algilayici iizerine diistii-
gunde, bunlarin dl¢lilen enerjileri tipik bir Gausian (Normal) dagilim vermektedir. Spektrum
ayirma giicii 1se elde edilen piklerin yan yiikseklikteki tam genisligi (Full Width Half Maxi-
mum / FWHM) dagilim gisteren 6nemli bir parametredir ve agsagidaki denklemle hesaplanir.

FWHM,, =~NN*+8* eV.

Burada N, elde edilen pikin giiriiltiisiinii, S ise istatistiki sacilimi ifade etmektedir. Bu
degerl hesaplayabilmemiz i¢in diger enerjilerinde formiile ilave edilmesi gerekir. Ilave edilen
diger enerjiler ile formiil agagidaki gibi olur,

...............

Bu formiildeki R algilayicinin ayirma giicii i¢in Mn Kot'min eV. cinsinden enerjisini; E
1se X-Isinlar1 enerjisini ifade etmektedir. Mn Ko degerinin ayirim gilicti vaklasim olarak 140 +
5 eV. dur. Teorik olarak hesaplanan bu degerin uygulamada da dogrulanmas: gerekmektedir.
Bunun 1¢in standart Mn numunesinden bir spekirum olusturulmas: gerekir. Bu spektrum iize-
rinde yapilan sayim ile bu degerin dogrulanmasi gerekir. Bu islem en az on kez tekrarlanarak-
ta spektrumun giiveniriiligi belirlenmeli ve 6lgtim belirsizligi aralig: tanimianmahdir (Sekil.2).
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Sekil 2 Mn K spektrumunda FWHM deger!.

4.2 KANAL NUMARA KALIBRASYONU /DOGRULAINM.
Elektron ile numune etkilesim hacminden ¢ikan X-Iginlan algilayic: tizerine diigser. Al-
gilayicl ve buna bagl ongiiglendiricide X-Isinlarinin enerjisine gore bir bir gerilim atimu (puls)
olusur. Bu gerilim atum: ara giiclendiricide yiikseltildikten ve filtrelendikten sonra dleme ve
sayma islemini yapan ¢ok kanalli analizOre gelir. Burada X-Isininin enerjisine orantil olan
atim yiiksekligi olgiiliir, bellekte o enerjinin sayist bt artirtlir. Bellekte toplanan veriler spekt-
ram adi verilen grafiklerle gosterilirler. Her bir elementin tarakteristik X-Isinlan degerine go-
re cok kanalli analizorde ilgili kanal numarasina yerlestirilir. Bu yerlesim bir normal dagilim
ssterdiginden her bir spektrum alt ve @ist linitleri vardur. Ornegin, kanal numarasinin kalib-
rasyonunda kullanacaginmz Cu elementinin Ko pik degerl 8.050+0.20eV . dur.
Bu islem i¢in Bakir(Cu) standart numunesinden yeterli sayimda bir spektrum elde edi-
lir. Elde edilen bu spektrum degerinin ¢ok kanalh analizérdeki kanal numarasina ve ait/list 11-

mitlerine bakilir (Sekil 3).
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Sekil3. Cu elementinin X-Iginlan enerjisinin Ko ve KB spektrumu.
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4.3 SPEKTRUMUN ISTATISTIKI GUVENIRLILIGI VE OLCUM
BELIRSIZLIGININ IFADESI
Elektron demeti ile uyarilan numunede X-Isinlarinin olusumu rastgeledir. Belli bir za-
man araligug¢inde kag adet X-Ismi fotonunun olusacag: 6nceden kesin olarak bilinemez. Bu ise
yapilan dl¢timlere bir miktar istatistiki hatamn girmesine neden olur. Bu sayimlardan hesapla-
nacak analiz sonuglanimm gilivenirlilii ve duyarlilig1 gibi hususlarin saptanabilmesi icinde is-

tatistiki hata oram bilinmelidir.

Bellt bir zaman aralig: i¢inde olusan X-Isim fotunu sayist Gaussian dagilim gOsterir.
Sekil 2°de gosterilen bu dagilimda x ekseni belli zaman aralifa icinde olusan foton sayisini, v
ekseni 1se aym sayida foton olusumunun kag kere gozlendigini vermektedir. Belli bir sayida-
ki fotonun olugma olasihgi egrinin o sayidaki yiiksekligi ile orantilidir. Normal dagihim egri-
sinin altinda kalan alan bire esit olacak sekilde asagidaki formiille gosterilir.

1 (N - ﬁ)]
P, = —
Y J2z.N exp[ 2N

Bu formiilde N adet fotonun olusma olasilig1 Py olarak verilmektedir. Gozlenen ortala-
ma foton sayisi ise N olup bu gercek ortalamaya en yakin say1 olarak kabul edilir. Bundan son-
ra yapilacak bir sayimin sonucunun N degerine ne kadar yakin olacaginin saptanabilmesi icin
standart sapma ¢ tamumlanar.

c=VN

Ayn sartlar altinda yeni bir foton sayiminda bulunacak say1 %68 olasilikla N degerin-
den +0, kadar farkli olacaktir. Benzer sekilde bu say1 %95 olasihikla +2¢, %99,7 olasilikla
+30 kadar farkl: olacaktir. Hata oranimnin tamamiyla kaldirilmas: miimkiin olmamakla birlikte
sayun igini birkag kere tekrarlayarak istatistiki duyarlilik arttirilabilir. Sayimdaki relatif hata
ylizdesi asagidaki formiilde goriilen sekilde degisir. ’ |

VN ]
Re latif . Hata. Yiizdesi = ““}\I-:-—".IOO = ;T-—ﬁ

Relatif hata yiizdesi toplam sayinin kare kokii ile ters orantili oldugundan, say: arttikca
hata azalir. Veri toplama iglemini belli bir sayiya gelinceye kadar yapip, sonra analiz hesapla-

.....ina geciimesi gerekir. Burada kritik olan hata oranini belirlenen sinirin altina indirmek icin.en
~-az Xag¢ totonun sayilmas: gerektigidir. Bu saymin belirlenmesinde yukaridaki formiilden yarag-—

—_— — e a

“Tanilir. Orniegin %1 hata ile sayim yapilmak isteniyorsa enaz 10.000 fotonun sayilmasi gerek-

Al A P PA P L R,

tigi goritllmektedir,

Yapulacak analiz hesaplarindan sonra bilesimdeki hata yiizdesini belirlemek icin
Ziebold asagidaki formiilii Snermistir (1),

(ac) 233
. (H‘ o A 1. N-
Bu formiilde N ortalama foton sayisini, n ise sayim igleminin kag kere tekrarlandigidir,

Bu formiiie gore bilesimde %1’lik bir hata ile analiz yapilmas: istenildiginde 54.289 foton
sayilmasi gerekmektedir. Bu 6mekteki %1 hata, 6l¢iilen elementin bilesimdeki yiizdesinin %1

.......................................................

hata 1le belirlenmesidir. Bu durumda, 6megin bilesimdeki oran: %5 olan bir element %5+0.05
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hata oram iginde, bilesimdeki yiizdesi %45 olan bir bagka element ise %45+0.45 hata ile belir-
lenecektir.

Bilesimdeki kiiciik farkliiklann belirlenmesi gereken durumlarda gerekli sayim sart-
larint saptamak iginde bu formiilden yararlanilabilir. Ornegin bilesimdeki oran1 %12 olan bir
elementin tane igindeki orani ile tane sinirlarindaki orant arasindaki farkin %0.1 den fazla olup
oimadigimin saptanmasi istenildiginde, bu farkin algilanabilmes: icin gerekli sayim bulun-
abilir. Bilesimin %12’sini olusturan bir element %0,1°lik fark (0,1*100/12=0,833) %0,833"liik
bir hata oranini gostermektedir. Bilesimin tane icinde ve sinirmda bu hassasiyetle saptanmasi
i¢in ise yukarndaki formiile gére;

wf": 233 - e
AN = ST n.N =78.239 Sayim gereklidir.

Benzer gekilde daha 6nce yapilmig bir 6lciimle saptanabilecek en kiicilik bilesim farks
da belirlenebilir. Ornegin bir numuneden alinan 50.000 sayimla bir elementin %6 oraninda
bulundugu hesaplanmistir. Buradaki hata,

233 . |
% hata = = 1,04 Olgtlen element %6'y1 olusturduguna gore:
ﬂ /50.000 * i SRR

Elementteki %hata = 1*6/100=0.06 yani %6 + 0.06°dur.

Yukaridaki analizde yalnizca istatistiki dalgalanmalarin yaratacag: belirsizlikler in-
celenmistir. Bu tip belirsizlik A tipi belirsizliktir.. Bu tip belirsizlik kaynagma ilaveten B tipi
belirsizlik kaynaklarindan saydigimiz algilayicinin belirsizligi ve kullanici hatalarimda ilave

- etmek gerekir. Bunlarida ilave etti§imizde toplam Siciim belirsizligi agagidaki formiille hesap-
lanir,

tu=Fk|(Atipi,)* +(Atipi, Y +...-+(Btipi, Y +(Btipi, P +...

Bu formtldeki k sabiti giivenirlilik seviyesini géstermiktedir.
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