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Yerbilimlerinde mikroanalitik yontemler

A. Dogan Paktun¢, CANMET, Min. and Mineral Sci. Lab. 555 Boo. Str. Ottowa

Mikroanaliz, mineral ve materyallerin bir
ile birkag yiiz mikron kiip arasinda degisen ki-
stmlarimin  elementsel veya izotopik analizi
olarak tarumlanabilir. Yerbilimlerinde ve me-
tallurjide kayag ve cevher ornekleri igerisinde-
ki minerallerin mikroanalizleri igin kullamlan
aletler soyle siralanabilir: elektron mikroprob
(EPMA), enerji yayitlimi spektrometre dona-
mmli taramali elektron mikroskop (SEM -
EDXA), proton mikroprob (micro - PIXE),
iyon mikroprob (SIMS), lazer mikroproblari,
akselarator kiitle spektrometresi, X-isinlari
floresans mikroprobu (XRMF') ve sinkrotron
X-isinlart floresanst (SXRF). Elektron mik-
roprob, minerallerin birkag mikron biiyiiklii-
giindeki yerlerinin major ve mindr element de-
gerlerinin kantitatif olarak saptanmasinda
kullanilirken, taramali elektron mikroskop'a
baglt enerji yayihmu x-isumi mikroanalizi
(SEM - EDXA) ise esas olarak major ve minor
elementlerin yar: kantitatif ve kalitatif analiz-
lerinde kullanilmaktadir. Oksijen, karbon ve
bunun gibi atom numarasit 11'den kiictik hafif
elementlerin durayli ve hassas bir sekilde kan-
titatif analizleri bu tekniklerle yapilamamakta-
dir. Proton isinlarinca olusturulan X-iginlari
emisyonu prensibine (UPIXE) bagli proton
mikroprob, minerallerin iz element miktarlari-
min kantitatif olarak saptanmasi amaciyla ge-
listirilmis bir teknik olup, en diisiik saptama
derecesi 1 ile 10 ppm arasinda degismektedir.
Iyon mikroprob, bir ilksel iyon i1sin demetinin
ornege ¢arpmasi ile olusturulan ikincil iyonla-
rin kiitle spektometresinde analizi prensibine
(SIMS) dayanan bir alet olup, minerallerin iz
element analizlerinde, hafif elementlerin (atom
numarasi<l0) kantitatif analizleri ve izotop
oranlarinin saptanmasinda kullamilmaktadir.
Analitik durayliliklart % 5 ile 10 arasinda de-
Jisen bu teknigin en diisiik saptama degerleri
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elemente ve mineral cinsine baglt olarak bir-
kag yiiz ppb'den yaklasik 1 ppm’e kadar degis-
mektedir. Lazer mikroproblart ise lazer 1sinla-
rinca orneklenen materyallerin degisik kiitle
spektrometrelerince analizi prensibine dayan-
maktadir. Lazer mikroproblarinin  kullanilim
alanlart kullanilan kiitle spektrometresinin cin-
sine bagl olarak iz elementlerin kantitatif ana-
lizlerinden durayli ve radyojenik izotop oranla-
rimn saptanmasina kadar degisebilmektedir.
Iyon mikroprob ve lazer mikroproblarinin kan-
titatif analizlerde etkin ve yaygin bir kullanilim
alami bulmalari, aletlerin gerekli hassasiyette
kalibrasyonlarinin yapilmasina ve uygun stan-
dartlarin bulunmasina baglt olmaktadir.

Giris

Mikroanaliz, bir ile bir ka¢ yiiz mikron kiip hacmin-
deki yerlerin mikroiginlar aracilig: ile analizi olarak ta-
nimlanabilir. Yerbilimleri, materyal bilimleri, metallurji,
elektronik, ¢evre bilimleri, biyoloji ve tip alanlarinda ge-
nig bir kullanim alan: bulan mikroanalitik teknikler ki-
ciik yerlerin analizlerinin yanisira mikroskopik bolgele-
rin  karakterize edilmesi ve yapisal Ozelliklerinin
incelenmesi gibi amaglarla da yaygin bir sekilde kulla-
nilmaktadir.

Minerallerin ve materyallerin mikrometre ve daha
diigiik seviyelerde ozelliklerinin incelenmesi ve tamimla-
nabilme gereksinimleri mikroanaliz konusundaki gelig-
meleri zorunlu kidmigtir. Mikroanaliz ilk olarak 1940
larda elektron 1smu ve optik mikroskop kullanimiyla
gerceklegtirilmigtir. Ik elektron mikroprob 1949'da
Castaing ve Guinier tarafindan imal edilmigtir. Ticari
amacl ilk elektron mikroprob ve taramali elektron mik-
roskop yerbilimleri, metalurji ve materyal bilimlerinde
kullanilmaya baglanmigtir. Teknolojik ilerlemeler ve
aletlerin  kullanilim alanlarindaki geligmelere paralel
olarak mikroanalitik yontemler bu siire i¢inde hizlhi bir
gelisme kaydetmigtir. Mikroanaliz amaciyla kullanilan
teknikler goyle siralanabilir: elektron mikroprob, mikro-



analitik taramali elektron mikroskop. iyon mikroprob,
proton mikroprob, lazer mikroproblar, akselarator mik-
roprob, X-iginlar1 mikrofloresanst ve sinkroton X-
iginlant floresansi.

Bu yazimin amaci mikroanalitik yontemler ve aletler
konusunda 6z bir bilgi vermek, aletlerin kullanim alan-
lari, avantaj ve dezavantajlarini tartismak ve bu konu-
daki son gelismeleri incelemek ileriye yonelik yapilan
arastumalar konusunda bilgi saglamaktir.

Elektron Mikroprob (EPMA)

Elektron mikroprob veya elektron prob mikroanali-
zi, mikroigin teknikleri arasinda en giiglii, yerlesmis ve
en yaygin olarak kullanilan bir teknik olarak degerlen-
dirilebilir. Enerji yayilim spektrometresi ile donanmig
taramalt elektron mikroskoplar da (SEM - EDXA)
elektron mikroprob kadar uygun olarak kullanilmaktadar,

Bu teknigin esas kullanilim alani minerallerin ve ka-
t1 materyallerin ana ve minor element miktarlarinm
kantitatif olarak belirlenmesidir. EPMA ve SEM - ED-
X A'ln rezoliisyonlar1 yaklagik 1 pm civarinda olup ana-
litik dogruluklar1 element miktarlarmin %1 ile %2'si
arasmda degigsmektedir. En diisik saptama limitleri
kullanilan detektor tipine, analiz kosullarina ve element
cinsine baglh olarak degigmektedir. Optimum analiz ko-
sullarmda en diisiik saptama limiti yaklagik 200 ppm
olarak belirlenebilir.

Bir elektron mikroprob esas olarak bir elektron kolo-
nu, bir ikincil elektron (SE) detektorii, bir geri dagihimli
elektron (BSE) detektorii, bir ile dort adet arasinda degi-
sen dalgaboyu yayilimi spektrometreleri, bir enerji ya-
yilimi spektrometresi ve bir analizérden olugmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan elektron 1gmn kaynaklar: tung-
sten veya LaBg filamentlerinden olugmaktadir. Elektron
isin demeti vakum altinda mercek ve kolimatdrlerden
gecirilerek hizlandirdmakta, inceltilmekte ve ornek
iizerine odaklagtirilmaktadir. Omege carpan 1sm de-
meti yaklagik 1 um capinda olmakta ve bu biyiiklik
analiz ve ornek cinsine bagli olarak ayarlanabilmekte-
dir. Ornegin, Na gibi ugucu nitelikte elementlerin yay-
gin oldugu ornek analizlerinde, 15 ¢apinn yiiksek tu-
tulmas1 gerekmektedir.

Elektron 151in demeti Ornege carpinca, Auger elekt-
ronlar, ikincil elektronlar ve geri dagilimli elektronlar
olugmakta ve X-igmlart geklinde elektromanyetik rad-
yasyon ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan ikincil elektron-
lar, geri dagilimli elektronlar ve X-iginlari, EPMA ve
SEM-EDXA tekniklerinin esasini olugturmaktadirlar.

Ikincil elektronlar érnegin bombardimani sonucun-
da, ornek igerisindeki atomlardan firlatilan elektronlar

olup ¢ok diisiik enerjiye sahiptirler. Bundan dolayi, sa-
dece ornek yiizeyine yakin yerlerden tiretilen elektron-
larin saptanabilme sanslar1 olmakta. Ayrica bu diisiik
enerjili ikincil elektronlarm 6rnegin roliyefi yiksek yer-
lerinden saptanabilme sanslart daha yiiksek olmakta.
Cukur yerlerden itibaren olugan ikincil elektron elekt-
ronlar 0rnek yiizeyine ¢ikamadan 6rnek icerisinde ener-
jilerini yitirebilmektedirler. Bu ¢zelliklerinden dolay:,
ikincil elektronler, SEM'de ¢rneklerin yiizeysel dzellik-
lerini gOsteren imaj olusturulmasinda kullanilmakta.
Ikincil elektron imajlarinda, parlak olarak beliren yerler
ornegin yiiksek roliyefe sahip yerlerini gostermekte, ka-
ranlik olarak beliren yerler ise 6rneklerin ¢ukur kisimla-
rint temsil etmektedir.

Omege penetre eden ilksel elektronlarin biiyiik bir
kismi (yaklasik %30 kadart) sonucta o6rnekten geri da-
giimla kacabilmektedir. Bu geri dagilan elektronlarin
miktart 6rnegin averaj atomik numarasma bagh olarak
degismektedir. Yiiksek atomik numarali element igeren
ornekler minerallerin elektronlarca penetrasyonu daha
zor oldugu icin, geri dagiliml elektronlarin biiyiik bir
kismi geri kagabilmektedir. Bu o6zelliklerinden dolayz,
geri dagilimh elektronlar 6rneklerin bilesimsel imajla-
rinm olugtarulmasinda kullanilmaktadir.

Elektron ¢arpmast 6rnekteki atomlarm i¢ yoriingele-
rindeki elektronlarin firlamasma yol agmaktadir. I¢ yo-
riingede olusgan elektron bogluklar daha yiiksek enerjili
yoriingelerdeki elekironlarca doldurulmaktadir. Boyle-
ce, daha diisiik enerjili bir konuma diigen elektroniar,
enerji farklarmi elektromanyetik radyasyon seklinde or-
tay ¢ikarmaktadir. Bu gsekilde olusan elektromanyetik
radyasyonun miktarlart elektronik seviyeler arasindaki
enerji farkina egdeger oldugu icin, kaynak atomun ta-
nimlanmast olasii olmaktadir. X-igmlart geklinde or-
taya ¢ikan elektromanyetik radyasyonlar dalgaboyu ya-
yitlim:  ve enerji  yayilimt  spektrometrelerince
saptanmakta ve analizi yapilmaktadir.

Dalgaboyu yayilimi ve enerji yayilimi prensiplerine
dayanan iki tip X-1gm1 detektorii vardir. Bunlardan dal-
gaboyu yayuim1 spektrometresi (WDS) bir kag elektron
volt ve daha yiiksek enerji rezoliisyonuna sahip olup,
enerji yayilim sepktrometresi (EDS) ise 150 eV ve da-
ha yiiksek enerji rezoliisyonuna sahiptir. Bundan dolayt,
kompleks spektrumlardaki birbirine yakin cizgiler ve
ozellikle kuvvetli gizgiler yaninda yeralan zayif ¢izgi-
lerin duyarli bir sekilde birbirlerinden ayrilabilmesi
WDS ile daha kolay olarak gergeklegstirebilmektedir.
Bazi1 elementlerin giivenilir kantitatif analizler: EDS ile
gerceklestirilememektedir. Buna ek olarak, dalgaboyu
yayilimi spektrometreleri daha iyi sinyal - taban orani-
na sahip olduklart icin, mindr ve iz elementlerin analiz-
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lerinde en diigiik saptama seviyeleri EDS'e kiyasla cok
daha diisiik olmaktadir. Analitik dogruluk derecesi dal-
gaboyu yayilim1 spektrometrelerinde enerji yayilimi
spektrometrelerine kiyasla daha biiyiiktiir. Bu iki tip de-
tektorler arasindaki diger bir fark ise hafif elementlerin
analizlerinde olmaktadir. Atom numarast 4 (Be) ve da-
ha yiiksek elementlerin kantitatif analizi WDS ile yapi-
labilmektedir. EDS ile atom numarast 11 (INa) ve daha
yiiksek elementlerin kantitatif analizleri gergeklestirile-
bilmektedir. WDS ile bir anda sadece bir element anali-
zi yapilabilmektedir. EDS ise tiim enerji spektrumu elde
edildigi icin ayni anda hemen hemen tiim elementlerin
analizleri olasili olmaktadir. Analiz siiresi WDS'te ge-
nellikle 10 ile 40 saniye arasinda degisirken EDS anali-
zi i¢in yaklagik 200 saniye kadar bir siire gerekmektedir.

Tipik bir elektron mikroprobu 3 ile 4 arasinda WDS
icerdigi icin aynr anda spektrometre sayis1 kadar ele-
mentin analizi yapilabilmektedir. Her bir WDS birden
fazla kristal igerebilmekte ve bu nedenle de kristal po-
zisyonlar1 degistirilerek arka arkaya aym noktalarin
analizi yapilabilmekiedir.

Geleneksel EDS'lerin Be pencereleri Na'dan daha
hafif elementlerden gelen radyasyonlari absorbe ettigi
icin hafif elementlerin EDS ile analizleri olasili degil-
dir. EDS teknigindeki son gelismeler penceresiz veya
X-ginlarina kargt gegirgen olan pencereden olugan
EDS detektorlerinin yapilmasin gergeklestirir. Bu ne-
denle karbon dahil hafif elementlerin kalitatif veya yan
kantitatif analizlerini olasili kilmgtir.

WDS'lerdeki yeni teknolojik geligmeler sayim hizi-
m arttrmis ve agir elementlerden dogan karigimlan
azaltmigtir. Her ne kadar tabakali sentetik kristal mik-
royapilari hafif elementlerin WDS ile analizlerini daha
duyarl1 bir hale getirmis olsa da, sodyum'dan hafif ele-
mentlerin giivenilir olarak kantitatif analizleri heniiz
gerceklesmis degildir.

SEM konusundaki son geligmeler 6rneklerin diisiik
vakumlarda veya normal atmosferik basin¢ kosullarin-
da incelenmesini saglayici yonde olmakta. Cevresel
SEM (Environmental SEM) ve degigken basingli SEM
(variable pressure SEM) olarak tanimlanan bu tip
SEM'ler ozellikle su iceren materyallerin ve 6rneklerin
dogal hallerinde, parlatilmadan ve karbon kaplanmadan
incelenmesini saglamaktadir.

Proton Mikroprob / Mikro - PIXE

Mikro - PIXE (Proton Induced X-ray Emission /
proton kaynakli X-iginlar1 emisyonu) veya niikleer
mikroprob olarak taninan bu teknikte, 6rneklerin mikro-
analizleri 2 ile 4 MeV giiciindeki bir elektrostatik akse-
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laratoérde iretilen proton igwnlari ile yapilmaktadir.
Elektron prob mikroanalizinin proton esdederi olarak
tanimlanabilecek bu teknikte, proton 1gin demeti 6rnek
igerisine penetre etmekte ve ornekteki atomlann i¢ yo-
riingelerinden elektronlarin firlamasina yol agmaktadir.
Elektron mikroprob kisminda bahsedildigi gibi, bom-
bardiman sonucu olusan elektron kaybi X-iginlarinin
olusmasma yol agmaktadir. X-1gmlarin bir detektor-
ce algilanarak sayilmasi ile de ornekerin mikroanalizle-
ri gerceklestirilmektedir. Bu teknikle atom numarasi
11'den biiyiik elementlerin analizleri yapilabilmektedir.

Proton 1ginlart vakum altinda 6rnek iizerinde 5 ile
15 wm* biiyiikligiinde bir yere odaklastirlmaktadir.
Proton 1gm1n ¢apr 5 pm'a kadar kigiiltiilebilmekte, yal-
niz analiz siiresi proton 1gminin biyikligi ile ters
orantilt oldugundan dolayi, 15 um'luk 15in kullanimi
ile bir optimizasyon saglanmaktadir. Bu kosullar altin-
da, analiz siiresi 5 ile 15 dakika arasinda degigsmektedir.
Her ne kadar proton igilarimin ornek iizerinde daha
kiiciik yerlere (¢r. 1 pm) odaklastirilmast olasilt olsa
bile, 1 pm biiyiikliigiindeki yerlerden olusturulan X-
1ginlar normal kosullarda kantitatif analiz icin yeterli
olmamaktadir. Son geligmeler ve degisgik ozellikte alet-
lerin kullanimi ve bazi ¢aligma kosullar: altinda, pro-
ton 15in demetinin ¢ap1 1 pin'a kadar kiigiltilebilmek-
tedir (6r. Roberts ve dig., 1995, Zhou ve dig.. 1995).
Proton igmm yoZunlu§undan dolayr oOrnek igerisinde
yaklagik 40 ile 50 pm derinlife kadar penetre edebil-
mektedir. Bu derinlik, 6rnegin cinsine ve algilanan ele-
mente gore degismekte. Omegin 3 MeV'luk proton 1g1-
ni, kromit mineralleri icerisinde 12 pum kadar bir
derinligi etkileyerek Ni analizini olasili kilmaktadir. Bu
derinlik kuvars mineralinde 40 wm'a kadar ¢ikmakta ve
bu nedenle, parlatilmig ince kesitlerin en az 50 um ka-
dar bir kalinlikta olmasi gerekmektedir.

Mikro - PIXE analiz teknigi 6zellikle iz elementlerin
analizi i¢in geligtirilmistir. Elektron 1gm1 yerine proton
1stn1 kullandmast 19 - 6rnek temasindan dolayr orta-
ya ¢ikan siirekli veya temel radyasyonunun (bremstrah-
lung) enerji spekirumu tizerindeki etkisini azaltmakta-
dir. Siirekli radyasyonun siddeti parga kiitlesinin karesi
ile ters orantilt oldugundan dolayi, elektronlara gore ol-
dukga agir olan protonlar, ¢ok daha diigiik stirekli rad-
yasyon olugturmaktadir. Stirekli radyasyonun azhigy, iz
elementlerin analizlerinde 6nemli bir rol oynayan pik -
taban farkini arttirmakta ve dolayist ile proton 1sin ile
daha diigiik saptama limitleri elde edilmesini saglamak-
tadir.

Jeolojik uygulamalarda minerallerin iz element ana-
lizlerinin yanistra, stvi kapanimlarinin analizlerinde de-
nenmig olan bu teknikle bagardr sonuglar elde edilmis-
tir (Ryan ve dig., 1995).
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Mikro - PIXE teknigi ile en diigiik saptama limitleri
elementin cinsine bagh olarak 1 ile 20 ppm arasinda de-
gismektedir. Omedin bu seviye Campbell ve dig.
(1990)'ce atom numarasi 30 ile 40 arasindaki elementler
icin yaklagik 1 ppm civarinda olarak belirlenmigtir. Bu
miktar pentlanditin Pd, Rh ve Ru analizinde 3 ile 4 ppm
arasinda degigmektedir (Paktung ve dig.. 1990). Benzer
olarak degisik silikat ve oksit minerallerinin Ni, Zn, Ga,
Zr ve Y analizleri 2 ile 10 ppm'in iizerindeki seviyeler
icin yapilabilmektedir (Paktung ve Cabri, 1995, yayim-
lanmamuig). Riyolitik, bazaltik ve sentetik cam Ornekle-
rinden itibaren saptanmig en diigik analiz seviyeleri 2
ile 22 ppm arasinda degigsmektedir (Czamanske ve dig..
1993, Mosbah ve dig., 1995). Analiz dogruluk derecesi
ise iz elementler i¢in %10'un altinda bulunmaktadur.

Mikro - PIXE teknigi ile iz elementlerin 6rnek igeri-
sindeki dagilimlart da incelenebilmektedir (6r. Camp-
bell ve dig., 1995, Malmqvist, 1995, Przybylowicz ve
dig., 1995). Taramal1 elektron mikroskopuna benzer ge-
kilde, mikro - PIXE tekniginde de ¢rnede penetre eden
protonlarin bir kism1 6rnekten geri sagilmakta ve bu ge-
r1 dagilan protonlar orneklerin bilesimleri konusunda
bilgi verebilmektedir.

Mikro - PIXE'nin yanisira, mikro - PIGE (_EI'OIE)D In-
duced Gamma - ray Emission) olarak tanumlanan, pro-
ton kaynakli gamma - 15m1 emisyonunun algilanmasi
prensibine dayanan bir teknik vardir. X-igmlar1 mater-
yallerdeki atomlarin proton bombardiman ile elektron
yapilarinin etkilenmesi sonucunda ortay ¢ikarken, gam-
ma - 1gmlart ¢ekirdegin etkilenmesinden dolayr olug-
maktadir. Bu teknikte, X-151n1 detektorii yerine Ge (Li)
veya Nal (T1) gibi gamma - 151t detektorleri kullanil-
makta ve atom numarasi 14'den kiiciik elementlerin du-
yarl analizleri gerceklestirilebilmektedir.

Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi
(SIMS)

Ikincil iyon kiitle spekirometresi (SIMS) teknigi, or-
neklerin ilksel iyon iginlar ile bombardimani sonucu
olugturulan ikincil iyonlarmn, kiitle spektrometresi ile
analizleri prensibine dayanmaktadir. {lksel iyon olarak
genellikle Cs* ve O iyonlan kullamimaktadir. Ilksel
iyon 15 demetinin ¢api 10 ile 60 um arasinda degis-
mekte ve iyonlarin 6rnege penetrasyonlart sadece 2 um
kadar olmaktadir. Ikincil iyonlar 6rnek yiizeyine yakin
yerlerden olugturuldugu i¢in, SIMS esas olarak bir yii-
zey analiz teknigi olarak degerlendirilmektedir. Yiizey
analizi 6zelliginden dolay1 da yari - iletken endiistrisin-
de, mikro - devrelerin ve materyallerin incelenmesinde
yaygin olarak kullamlmaktadir. SIMS'in yerbilimlerin-
deki uygulama alanlari §6yle swalanabilir:

- iz elementlerin kantitatif analizleri,
- hafif elementlerin kantitatif analizleri,
- izotop oranlarmin saptanmast,

- yiiksek rezoliisyonlu izotop dagilim haritas:
imajlarmimn  olugturulmasi,

- derinlik profili olusturulmas:.

Bu teknikle, iz elementlerin milyarda bir (ppb) sevi-
yesindeki analizleri miimkiin olabilmektedir. Ornegin,
silikat mineralleri i¢erisindeki nadir toprak elementleri-
nin (REE) ve diger iz elementlerin analizleri ve siilfit
mineralleri icerisinde Au, Ag, Pt ve Pd analizleri basa-
rili olarak yapilabilmektedir. Bunlarin yanisira, elekt-
ron mikroprobla kantitatif analizleri miimkiin olmayan
Li, Be, B v.b. atom numaras: 10'dan kii¢iik elementlerin
analizleri SIMS ile yapilabilmektedir. SIMS'in diger bir
yaygin kullanim alant minerallerin izotop oranlarinmn
saptanmast olarak verilebilir. Ornegin bu teknikle, "B/
IZB, 13C/12C, 180/[60, 345/328’ 18708/18603. 232Th/138U,
25ph/2Ph ve **U/*U oranlan saptanabilmektedir.

Bu teknigin dezavantajlarindan birisi diger teknikle-
re kiyasla kullantlimmin gii¢ olmasidir. Buna ilaveten,
kantitatif analizler standart yetersizligi nedeniyle kolay
ve giivenilir bir sekilde elde edilememektedir. Iz ele-
ment standartlarin yetersizligi bu konuda en biiyiik so-
runu olusturmaktadir. Bu teknigin dogruluk derecesi 1
ppm seviyesindeki nadir toprak elementleri i¢in yakla-
sik % 10 kadar olmakta. Li, Be ve B gibi hafif element-
lerin diigiik ppm seviyelerindeki analizleri i¢in, analitik
belirsizlik miktar1 % 20'nin altinda olmaktadur.

Kullanilan kalibrasyon yontemlerinden bir digeri ise
omege iyon yerlestirimi teknigidir (ion implantation
technique). Bu teknikte, bilinen miktarda bir element,
analizi yapilacak omek tizerine yaklasik 1 pm kalinli-
ginda yerlegtirilmektedir. Siirekli olarak ayni noktanm
iginlanmast sonucunda yiizeydeki standartin yitirimini
takiben Ornein analizi gerceklestirilmektedir. Standart
ile ornekten gelen ikincil iyon sinyallerinin ayirimi sin-
yal piklerinin karakteristik gaussan geklinden itibaren
yapilarak, aynt kosullar altinda aletin kalibrasyonu ve
kantitatif analiz hassas olarak gergeklestirilebilmekte-
dir.

Iyon yerlestirim SIMS'in ilksel iyon kaynagi ile ger-
ceklegtirelebilmektedir. Yalmz standart SIMS'lerin ilk-
sel iyon kaynaklarmm digiik enerjili olugu, kantitatif
analiz igin gerekli hassasiyette iyon yerlestirimini olasi-
I kilmamaktadir. Bu nedenle, iyon yerlegtirimi genel-
likle yiiksek enerjili iyon akselaratdrlerde yapilmakta-
dir.
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Bu kalibrasyon teknigi, ay orneklerinin ve degisik
siilfit minerallerinin iz element analizlerinde bagarily
olarak kullanilmigtir. Silfit minerallerinin Au analizi
i¢in 7 Au izotopu 6rnek iizerine yerlestirilmekte ve 200
ppb seviyesinde Au analizleri yapilabilmektedir. Orne-
gin Au igin en digik saptama limitleri pirit mineralle-
rinde 400 ppb, arsenopirit te 200 ppb ve demir oksitler-
de ise 500 ppb olarak hesaplanmigur. Cabri ve
McMahon (1995)a gore Au igin en diigiik saptama li-
mitleri piritte 223 ppb, pirotinde 65 ppb ve kalkopiritte
130 ppb olup bu degerler Pt igin pentlanditte 26 ppb, pi-
rotinde 20 ppb ve kalkopiritte ise 13 ppb'dir. Bu tekni-
gin dogruluk derecesi 1 ppm konsantrasyonu icin %15
tir. Diger bir deyigle dogruluk derecesi 1 ppm konsant-
rasyonu igin £150 ppb kadar olmaktadir. Analizlerin ke-
sinlik derecesi (precision) ise % 2'nin altindadir. Bu ka-
librasyon tekniginin en biiyiik dezavanataj zaman alici
ve pahali olmasidir.

Hervig ve dig. (1992) silikat mincrallerinin oksijen
izotoplariin analizlerini, SIMS teknigi ile + %d2'lik bir
hata ile gergeklegtirmigtir.

SIMS'in izotop analizlerdeki duyarlilik dereceleri,
jeokronolojik yas tayini igin yeterli olmamaktadir. Bu
nedenle U - Pb teknidiyle zirkon minerallerinin mikro
analitik yas tayinlerinde SHRIMP olarak adlandirilan,
duyarlt ve yiiksek rezoliisyonlu iyon mikroprob kulla-
nilmaktadir. Bu teknik zirkon v.b. minerallerin kayac-
tan ayirma, temizleme ve zenginlegtirme iglerini orta-
dan kaldirarak minerallerin  direkt olarak kayag
icerisinde izotop oranlarmin saptanmasimi olasit kil-
maktadir. Radyojenik izotoplarin yaniswa, durayli izo-
top analizlerinde de (Eldridge ve dig.. 1988) basariyla
kullanillan SHRIMP tekniginde negatif sarjli oksijen
ilksel 15t ile 6rnek bombardinma tabi tutulmakta ve
bombardiman sonucu Ornek iizerinde 25 pm biiyikli-
giinde ve 5 um derinliginde bir krater olugmaktadir. Bu
carpma sonucu olusan ikincil iyonlarm kiitle spektro-
metresinde analizi yapilarak sonugclar ¢lde edilmekiedir.

Lazer Mikroproblar

Lazer 1ginlarinin omek iizerinde bir yerde odaklag-
tirilmast sonucunda olusturulan termal enerji birikimi
ornekten kati, sivi ve gaz halinde kiigiik pargaciklarm
kopmasima neden olmakta ve koparilan parcaciklarm
bir argon gaz akimu altinda kiitle spektrometresine akta-
rilmasi sonucunda da 6rneklerin mikroanalizleri gergek-
legtirilmektedir. Kullanilan lazer igimmin cinsine ve
kiitle spektrometresine bagh olarak cesitli kombinas-
yonlu ve degisik amach lazer mikroproblar bulunmak-
tadir. Bunlar arasindan en yaygin kullanim alani bulan
teknik, lazer koparimli ICP kiitle spcktrometresidir. Bu
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teknik literatiirde LA-ICP-MS, LAM-ICP-MS veya LP-
ICPMS gibi degigik kisaltmalarla tanimlanmaktadur.

Bu teknikte, lazer 1sinlarmin 6rnek iizerinde odak-
lagtiriimast sonucunda. ornekten kau. eriyik ve gaz ha-
linde materyaller koparilmakta ve bu materyaller bir ar-
gon gaz akimi yardimiyla ICP kiitle spektrometresine
gonderilmektedir. Kiitle spektrometresi giriginde, bu
materyaller 6000°C1ik sicaklikta voltalie olmakta ve
iyonlagmaktadir. Yaygin olarak kullanilan lazer cinse,
Nd:YAG kisa adi ile bilinen Neodymium - Yttrium
Aluminum  Garnet'tir.  1.064 um'lik  dalga boylu
Nd:YAG lazer 1smimun ¢ap: 6 mm olup, 6mek iizerinde
10 um biiyiikligiinde bir yere odaklastirilmas: sonu-
cunda olugturulan kraterin biiyiikligii yaklagik 50 pm
civarmda olmaktadir. Kraterin derinligi 6rnegin cinsine
baglt olarak degigmektedir. Daha diisiik dalga boylu la-
zer 1gmlan kullanimi ile 1gm capr kiigiiltiilebilmekte.
fakat koparilan parcaciklarin miktar1 hassas analizler
icin yeterli olamamaktadir. Bu teknikteki son gelisme-
lere gore, 266 nA'lik dalga boyundaki Nd:YAG UV la-
zer 1gmlan ve ¢ok duyarh kiitle spektrometre kullanimi
ile 10 - 15 um biiytkligiindeki yerlerin analizleri konu-
sunda olumlu geligsmeler kaydedilmigtir.

Yerbilimlerindeki uygulama alanlan, iz elementlerin
kantitatif analizleri, silikat minerallerinde nadir toprak
elementlerinin analizleri, durayl ve radyojenik izotop
oranlarinin saptanmasi ve sivt kapanimlarinimn analizle-
ri olarak siralanabilir. Birden fazla elementin veya izo-
topun analizi kuadropul kiitle analizorii kullanimuiyla ve
iyon siddetlerinin arka arkaya ayarlanmasiyla gercek-
lestirilebilmektedir. Analiz siiresi element basina yak-
lagik 1 saniye kadar olmaktadir.

Jeokronolojik yas tayinlerinde *Pb/**Pb ve 'Sm/
"Nd izotop oranlarmin bu teknikte duyarli olarak belir-
lenebilmesi potansiyeli, bu teknigin en dnemli ozellikle-
rinden birisi olarak sayilabilir. Ornegin Hirata ve Nes-
bitt (1995), LA - ICP - MS teknigi ile zirkon
minerallerinin U - Pb yag tayinlerinde oldukga bagarils
sonuglar elde etmigtir. *“Pb/*Pb oranlarmnmn kesinligi
% 0.6 ile % 5 arasinda olup, Pb/U oranindaki hata pay:
ise % 3 ile % 20 arasinda deZigmektedir.

Degigik tipte lazer mikroproblar, ¢esitli mineralle-
rin H, C, N, O ve S izotop bilesimlerinin mikroanalizle-
rinde denenmig olup bu konuda degisik teknikler gelis-
tirilmigtir. Crowe ve dig.. (1990) gore, Nd:YAG lazeri
kullanimiyla gergeklestirilen siilfiir izotop analizlerinin
kesinlik dereceleri %o 0.3 ile %o 0.9 arasinda deZigmek-
tedir. CO, lazeri karbonat minerallerince ayni ekilde ab-
sorbe edildiginden dolayi. karbonat minerallerinin izo-
top analizlerinde daha duyarli sonuglar vermigtir
(Kyser, 1995).
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Swvi kapanimlariin analizlerinde de oldukca baga-
nih gelismeler kaydedilmigtir. Omegin. Shepherd ve
Chenery (1995) florit, kuvars ve halit kristalleri icerisin-
de 60 um'a kadar derinliklerdeki ve 10 ile 100 pum bii-
yiikligiindeki sivi kapamimlarmin analizierini Nd -
YAG ultraviyole lazer 1ginlart kullanarak gergeklestir-
miglerdir. ‘

Arastirmalar, lazer isinlartyla olugturulan termal
enerjinin Ornek tarafindan diferensiyel olarak absorbe
edildigini gostermektedir. Olugturulan kraterlerin SEM
fotomikrograflari, krater civarinin dereceli bir sekilde
etkilendigini gostermektedir. Bu dereceli etkilenme, izo-
topsal ve kimyasal bir farklilagma olarak degerlendiril-
mekte ve bundan dolayr analiz sonuclarin dogrulugu
konusunda bazi soru igaretleri olugturmaktadir. Bunun
yanisira, analizi yapilan yerlerin biyikligi ve etkile-
nen derinlik, 6rnek igerisinde olabilecek kiigiik kapa-
mmlarinda dikkate alinmasi gerekliligini ortaya koy-
maktadir.

Lazer iyonlagmas: kiitle spektrometresi (TOF -
LIMS) teknigi

TOF - LIMS (Time - Qf - Flight Laser Ionization
Mass Spectrometer) tekniginde diger lazer mikroprob-
lardan farkl olarak bir yerine iki ayri lazer iinitesi kul-
lanilmaktadir, Kullanilan lazerler 266 nm dalga boylu
Nd:YAG lazerleridir. Bu teknikte, 6rnek 2 - 5 pm c¢a-
pindaki bir lazer igint ile 4 - 10 nanosaniye kadar bir
siireyle bombardimana tabi tutulmakta ve sonugta Or-
nekten itibaren genellikle niitral pargaciklar igeren bir
plazma bulutu olusturulmaktadir. Bu niitral parcacikiar,
ornek yiizeyine paralel olarak yonlendirilmis ikinci bir
lazer 1smu etkisiyle iyonlagtirlmaktadir. Bunun sonu-
cunda niitral parcaciklar dig yoriingelerinden bir elekt-
ronu kaybederek katyonlar olugturmaktadir. Olusturu-
lan iyonik parcaciklarin kiitle spektrometresinde
analizleri yapilarak mikroanaliz gergeklestirilmektedir.
Toplam analiz siiresi yaklagik 2 dakika kadar olmaktadur.

Ikinci lazer etkisi ile katyon olusturuldudu igin, bu
teknik metallik iyonlarin analizleri i¢in daha uygun ol-
maktadir. Bu teknikte lazer igmlarinin belli araliklarla
aym nokta {iizerine gonderilmesi sonucunda derinlik
profilleri olugturulabilmektedir. SIMS'e benzer sekilde
bir yizey mikroanaliz teknigi olarak degerlendirilen
TOF - LIMS teknigi, mineral tanelerinin yiizeysel dzel-
likleri konusunda ‘bilgi verdigi icin. cevher hazirlama
caligmalarinda ve ¢zellikle flotasyon devrelerinin dene-
timinde kullaniiim potansiyeli yiiksek olan bir tekniktir.

lir. Bu teknikte 200 ile 1000 pm capindaki ilksel iyon
wginlart kullammi ile ornekten itibaren ikincil iyonlar
olugturulmakta ve bu ikincil iyonlarin analizleri bir kiit-
le spektrometresinde yapiimaktadir. SIMS'e benzer se-
kilde, ornek iizerinde analizin yapildigi yerde bir krater
olugmaktadir. Analiz siiresi ve element sayisina bagl
olarak degisen krater biiyikligii tipik olarak 1 mm ci-
varindadir. :

Bu teknik '“Be, "“C ve "I gibi uzun 6miirlii radyo-
izotoplarm analizlerinde yaygin olarak kullamimakta-
dir. Bunun yanisira, siilfit minerallerinin Au, Pt, Pd, Ir,
Os, Rh, Ru v.b. gibi iz elementlerinin kantitatif olarak
analizlerinde denenmis olup iyi sonuglar alinmigtir
(Rucklidge ve dig., 1992, Wilson ve dig., 1995). Bu tek-
nik ayrica preslenmis kayag tozlarinn ¢ok diisiik sevi-
yelerdeki iz element analizlerinde de kullanilmgtir. Or-
neklerin iletkenlik gereksinimi, kayag¢ orneklerine %50
miktarinda grafit tozu karigtinimi ile saglanmaktadir.

Bu teknigin en ¢nemli avantajlan, ¢ok diigiik sapta-
ma limitleri (kiiciik ppb seviyeleri) ve analiz siiresinin
kisa olmasi (element basina 100 ile 500 saniye) olarak
belirlenebilir. Analiz yerinin biiyiikliiii ve mevcut ak-
selarator kiitle spektrometre laboratuvarlarinin azhigi bu
teknigin dezavantajlart arasinda sayilabilir.

X-Isinlar1 Mikrofloresansi (XRMF)

Kayag¢ analizierinde yaygin olarak kullanilan, X-
g floresanst (XRF) analiz teknigi, orneklerin X-
1511 bombardimant sonucunda olusan, Ornege Ozgiin
floresans X-iginlarinm ol¢iimiine dayanan bir tekniktir.
Standart XRF tekniginde, X-1511 demetinin ¢apr 200
mm kadardir. Teknolojik gelismelerle, X-iginlarmin
daha kiiciik bolgelere odaklagtirilabilmesi ve bu bolge-
lerden olugturulan sinyallerin daha hassas bir gekilde
algilanabilmesi gergeklestirilmis ve sonugta bu tekni-
gin, bir mikroanaliz teknigi olarak potansiyeli belirlen-
migtir. Isin ¢apr 50 pm'a kadar kiigiiltiilmis ve yakla-
sik 100 pm kadar yerlerin bu teknikle analizleri
miimkiin olmaktadir (6r. Lu ve dig., 1995). Bu teknik,
ornekleri tahrip etmedigi igin 6zellikle miicevher ve di-
ger kiymetli materyallerin analizlerinde kullanilim ala-
nt bulmaktadir.

Akselarator Kiitle Spektrometresi

Akselarator kiitle spektrometre teknigi, megaelekt-
ron voltunda yiiksek enerjili bir SIMS olarak nitelenebi-

Sinkrotron X-isimm Floresansi (SXRF)

Elektron sinkrotron kaynagi, XRF analizlerinde kul-
lanilan standart X-1gm1 tiiplerine kiyasla ¢ok daha yiik-
sek enerjili X-1gm iiretebilmektedir. Bu teknik ¢rnek
iizerinde 20 um capindaki bir yerden kantitatif analiz
icin yeterli enerji sagliyabilmekte ve bu oOzelliginden
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Tablo 1. Mikroanalitik yontemler ve ana ézellikleri
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Mikroanalitik yontem ana kullambm alanian 1 gapy/ en diigiik
etki alam saptama Hmiti
EPMA kantitatif majir ve min0r element analizi 1-2 pm 100 ppm
SEM-EDXA kalitatif majdr element analizi ve 0.1 ym 400 ppm
imajlama
WPIXE kantitatif iz element (z>13) analizi 1-15 pm 1-10 ppm
sivi kapanum analizi scanning >50 ppm
SIMS kantitatif iz element analizi, 25-60 ym 0.02-1 ppm
hafif element analizler,
durayh ve radyoienik izotop analizleri
LA-ICP-M3 kantitatif iz clement analizi, 15-50 ym 0.01-0.1
durayh ve radyoienik izotop analizleri
sivi kapanum analizi
TOE-LIMS kalitatif iz element analizi, yiizey 2-5 um
Szellikleri ve derdalik profib
AMS kantitatif iz element analizi 200-1000 um <<l ppb
XRMF kantitatif maj6r, mindr ve iz clement 100 um diigitk ppm
analizieri (z > 1Q)
SXRF kantitatif iz element {z > 10) analizled, 20 pm 0.1-4 ppm
s1vi kapanun analizi 2000 ppin

Z: atom NUmAarast

dolayr da mikroprob olarak kullanilabilmektedir. Olug-
turulan X-igmlari, standard Si(Li) detektorlerince algi-
lanmakta ve Orneklerin kantitatif iz element analizleri
yaklagik 1 ppm seviyesinde miimkiin olmaktadir. Kan-
titatif analiz i¢in gerekli kalibrasyon, miktar1 bagka tek-
niklerde belirlenmis bir major elemente karst yapilabil-
mektedir. Ornegin, bu teknikle feldispatlarin Mn, Fe,
Cu, Zn, Ga, Ge, Rb and Sr konsantrasyonlart (Lu ve
dig., 1989) ve granatlarda Y, Zr, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Pb
ve Nb konsantrasyonlari (Lanzirotti, 1995) hassas bir
sekilde belirlenmigtir. Genel olarak en diigiik saptama
limitleri 0.1 ve 1 ppm arasinda degisen bu teknigin ha-
fif element (z<10) analizlerindeki hassasiyetleri limitli-
dir. Ornegin, Mosbah ve dig. (1995)ne gore sentetik
cam Ornekleri {izerinde, 300 saniyelik bir analiz siiresiy-
le saptanan en diigiik saptama limiteleri Ni icin 1.6
ppm, Ga i¢in 1.1 ppm ve As igin ise 3.6 ppm olarak be-
lirlenmisgtir.

X-1gmlarinm drneklere hasar vermemesi, analiz sii-
relerinin azhi@ (yaklasik 1 dakika), teknigin basitligi ve
ornek hazirlama iglemlerinin diger tekniklere kiyasla
kolaylig1, bu teknigin onemli avantajlart arasindadir.

SXRF teknigi elementel analizlerin yanisira, sivi ka-
panimlarin kantitatif analizlerinde de denenmig ve
basarth gelismeler elde edilmistir. Ornegin Mavroge-
nes ve dig., (1995), bu teknikle 5 ile 10 um kadar derin-
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likteki sivi kapamimlari icerisinde, Sr'un en diigiik sap-
tama derecesini yaklagik 2000 ppm olarak belirlemigtir.

Degerlendirme

Mikroanalitik tekniklerin ana kullanim alanlari, 1sm
caplart ve en digiik saptama limitleri kargilagtumal
olarak Tablo 1'de verilmektedir. Bu tablodan da goriil-
diigii gibi degisik tekniklerce kullamilan s demetleri-
nin caplar1 ve dolayist ile 6rnekteki etkileme hacimleri
oldukga farklidir. Bu durum bazi tekniklerin yerbilimie-
rinde mikroanaliz amaciyla kullanimlarinda 6nemli bir
engel olugturmaktadir. Omeklerin kesit iizerindeki bii-
yukliiklerinin yamsira, ¢rnek kalnligi konusunda da
bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin, proton mik-
roprob analizlerinde kalin 6rnekler kullaniimalidir. G-
zoniinde bulundurulmas: gerek diger bir konuda yiizeye
yakin yerlerde olabilecek inkliizyonlarin varligidir. Bu
teknikler ¢rnek iizerinde yapilan hasar konusunda da
degerlendirilebilirler. SIMS ve lazer teknikleri analizi
vapilan orneklere en ¢ok hasar veren teknikler olup, X-
ginlan floresansina dayali tekniklerde hasar s6z konu-
su degildir. Diger mikroanalitik tekniklere kiyasla, LA-
ICP-MS aletsel ve donanim olarak daha basit bir yapiya
sahip olup, fiyat olarak da daha ucuzdur. Bunun yamsi-
ra, analiz yonterlerinin basitligi, siirati ve gelisme po-
tansiyeli bu teknigin onemli avantajlart arasinda sayila-
bilir.
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