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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

KSILEN MOLEKULUNUN LiNEER UGUS ZAMANLI KUTLE
SPEKTROSKOPISI (L-TOF-MS) KULLANILARAK ANALIZ EDILMESI

Meryem ESEN

Necmettin Erbakan Universitesi Egitim Bilimleri Enstitiisii

Kimya Egitim Anabilim Dalh

Danisman:
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Yil: 2013, Sayfa: 47

Jiiri
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
Dog. Dr. ibrahim MULAZIMOGLU

Bu calismada yiiksek giiclii femtosaniye laserle birlikte L-TOF-MS kullanilarak ksilen
molekiilii izomerlerinin ayrigmali iyonlagma siiregleri incelenmistir. 800 nm@90fs laser pulslar
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumlarindaki pik deseninin laser giicine baglilig1 incelenmistir. Bu
deneysel metot kimyasal analiz ¢alismalarina femtosaniye laser kullanilarak yapilmasi ile oldukga
anlamli bir katki saglanmistir. Kiitle spektrumundaki baskin ana iyonun elde edilmesi
arzulanmaktadir. Bu tiir iyonlastirma siireci yumusak iyonlastirma olarak bilinir ve uzun laser
dalgaboyu ve kisa laser pulsu kullanilarak daha ¢ok kiiciikk ve orta biiyiikliikkteki molekiillerin ana
iyonu elde edilmektedir.

Ksilen molekiiliintin her bir izomeri {izerinde yapilan ¢aligmalarda, yiiksek laser yogunluguna
ragmen ¢ok kiicik bir ana iyon goézlenmistir ve artan laser yogunluguyla fragment iyonlarin
analizlerinde artis olmasina ragmen ana iyonun hacminde artis olmamasi oldukea ilging bir durum
olarak karsimmuza ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, her ii¢ dalgaboyu igin yaklasik 10'°-10"*W/cm® olan
benzer laser yogunluklari kullanilmig ve ksilen molekiiliiniin fragmentasyon deseni karsilastirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Ksilen, ayrisma, izomerler, ¢ok foton siirecleri, laser iyonlastirma, kiitle
spektrometresi
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ABSTRACT

MS THESIS

ANALYSIS OF XYLENE MOLECULES USING LINEAR TIME OF FLIGHT
MASS SPECTROSCOPY (L-TOF-MS)
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The present work demonstrates dissociative ionisation of xylene isomers using a L-TOF-MS
connected to a high power-ultrafast femtosecond laser system. Laser power dependencies of the
fragmentation patterns in mass spectra obtained using 800 nm @90 fs laser pulses have been
presented. This experimental method for chemical analysis is gaining momentum, the mass
spectrometry is presenting popular applications on this subject. The dominant parent ion on the mass
spectra makes identification unambiguous and of course desirable.

Interesting new mass spectra of each of the isomers of xylene molecula display a very small
parent ion with dominating fragment ions which increases as laser intensity increases. Similar laser
intensities about 10-10" W/cm*for three isomers have been used and almost ni significant
differences on the process attending to the dissociative ionisation dynamics have been obtained and
some significant differences of mass spectra taken atdifferent laser powers for all of isomers have
been presented in this work.

Keywords: Xylene, dissociation, isomers, multiphoton, laser ionisation, mass spectrometry



ONSOZ

Bu ¢aligmada yiiksek ¢oziiniirliikte laser tabanl bir teknik kullanilarak ksilen
molekiiliniin izomerlerinin gosterdigi karakteristik benzerlikler ve farkliliklar ortaya
konulmustur. Buna ek olarak kiitle spektrumunda gozlemlenen pik deseninin elde
edilmesiyle ilgili mekanizma c¢alisilmigtir. Bu tezdeki veriler (datalar) femtosaniye
laser kiitle spektrometrisi uygulamasi ile sunulmustur.

Birinci boliimde molekiil hakkinda genel bilgilerin yan1 sira molekiil
hakkinda kisa bir bilgi verilmistir.

Ikinci bolimde genel bir literatiir 6zeti ve sistematik hakkinda bilgi
verilmektedir.

Uclincii boliimde deney diizenegi ve uygulanan yontemlerle ilgili bilgi
verilmektedir.

Dordiincii boliimde elde ettigimiz analiz sonuglari, literatiir bilgileri verilerek,
sonuglar arasindaki benzerlikler ve farkliliklar ortaya konmus, nétral molekiiler yapi
incelendigi sonucuna vurgu yapilmistir.

Bu ¢alismanin gergeklestirebilmesi icin alt yap1 ve bilimsel arastirma destegi
saglayan Tiirkiye Cumhuriyeti, Konya-Necmettin Erbakan Universitesi, BAP
Koordinatorligii'ne 12130003 numarali proje ile sagladigi destekten dolay1 tesekkiir
ederim.

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim sirasinda bana her tiirli destegi saglayan,
yardimlarini, bilgi ve goruslerini esirgemeyen ¢ok degerli hocam Sayin Prof. Dr.
Bedrettin MERCIMEK’ e, Sayin Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC' a , Abdullah
KEPCEOGLU' na , Yasemin GUNDGDU' ya ve Buket OZDEMIR' e ¢ok tesekkiir
ederim.

Her zaman yanimda olan, desteklerini yanimda hissettigim aileme, canim
arkadasim Ars. Gor. Emine DALICI’ ya ve sevgili ablam Elife YELKEN’ e ¢ok
tesekkiir ederim.

Meryem ESEN
KONYA-2013
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1. GIRIS

Kiitle Spektrometresi (MS) lizerinde yapilan arastirma ve gelistirmeler bir asr1
askin bir siiredir devam etmektedir ve ilk calismalar izotoplarin kesfedilmesi ile
baslayarak glinimiize kadar atom agirliklarinin tam olarak hesaplanmasi, yeni
elementlerin  karakteristikleri, kantitatif gaz analizleri, kararli izotop
siniflandirilmasinda olduk¢a 6nemli asamalar kaydetmistir. Kiitle Spektroskopisi
tarihinin  baslangict1  J.J. Thomson’un Cambridge Universitesi Cavendish
Laboratuari’nda gazlarin elektriksel desarj ¢alismalari sirasinda, 1897°de elektronun
kesfi ile baglamigstir. Thomson, 20.yy ilk yillarinda “Parabola Spectrograph” adi
verilen iyonlarin kiitle/yiikk (m/q) oranlarin1 hesaplayan ilk kiitle spektrometresini
kurmustur (Thomson, 1899). Bu cihazda, desarj tiiplerinde olusturulan iyonlar,
elektrik ve manyetik alanlardan geg¢irildiginde parabolik yollar iizerinde hareket
etmekteydiler.  Izlenen yollar floresans ekran ya da fotografik levhalarda
algilanmaktaydi. Thomson’in yardimecisi, Francis W. Aston, Thomson’in ulastigi
¢Oziiniirliiglin daha da tizerinde bir ¢oziiniirliige sahip, iyonlar1 hiz ve kiitlelerinin
yardimiyla ayrigtiran bir kiitle spektrometresi dizayn etmistir (Aston, 1919). Kiitle
spektroskopi, madde icindeki elementleri saptamakta yaygin olarak kullanilan bir
aractir.  Kiitle spektroskopi, gozlenebilme sinirlari, birgok element igin optik
yontemlere gore daha iyi olmasi, genellikle tayin edilen elemente 6zgii onemli
Olciide basit spektrumlar elde edilmesi, bunlarin yorumlarinin kolayca yapilmasi ve

atomlarin izotop oranlarinin dl¢tilebilmesi gibi Ustiinliikler ortaya koymaktadir.

Uzun bir maraton gibi algilanabilecek c¢aligsmalar sonrasinda oldukca hassas
ve yiiksek c¢oziiniirliige sahip bir analitik sistem haline gelen TOF sisteminde
R=100"{in iizerinde ¢oziiniirlik saglanmis ve Xenon izotoplari Lineer TOF-MS ile

ayristirilabilme noktasina gelinmistir (Wiley et al., 1955, Katzenstein et al., 1955).

Lineer TOF-MS i¢in 6nemli bir parametre olan ¢oziiniirliikte 6nemli gelisme
Bergman et al., tarafindan yapilmistir (Bergman et al., 1989a; 1989b; Bergman et
al., 1990a, Bergman et al., 1990b). Wiley-McLaren geometrisi temel alinarak, uzay
¢cOziinlirligliniin  iyilestirilmesi (Eland, 1993) ve gelistirilen yeni cihazlarla
¢ozinlrligin artirllmasina (Chandezon et al., 1994) karsiik ugus tiipiiniin

boyutlarinin azaltilmasi (Srivastava et al., 1995) saglanmustir.



Etkilesme bolgesinde olusan tiim iyonlarin tam olarak kiitle spektrumlarinin
alinmasina olanak saglayan Lineer TOF-MS, c¢esitli yiizeylerde absorbsiyon ve
desorpsiyon  ¢alismalar1 (Becker et al., 1953), pulslu lazerlerin kullanimiyla
arastirilan iki-foton uyarimi1 (Hochetrasseret al., 1974), ¢oklu foton (Multifoton) MS
(Schlag et al., 1983) ile ilk kez organik molekiillerin “**Cf par¢alanmasi kullanilarak

yapilarinin ortaya ¢ikarilmasina (Macfarlaine et al., 1976) olanak saglamistir.

TOFMS alaninda en carpict ve kapsamli gelismeleri 1980-1990 yillari
arasinda, yiiksek kiitleli biyomolekiilerin analizinin (Tabet et al., 1984) ve metal
filmlerin desorpsiyonunun (Huang et al., 1988), 337nm dalga boylu lazer demeti
kullanilarak gergeklestirilmesi, kisa pulslu lazerlerin kullanildig1 biyofizik ve
biyokimya aragtirma alaninda Karas ve arkadaslart MALDI olarak adlandirilan yeni
desorpsiyon tekniklerinin ortaya konmasiyla (Karas et al., 1988, Tanaka et al., 1988)

birlikte nano pargaciklarin analiz edilmesi noktasina gelinmistir (Noah et al., 2000).

Madde bilimi, gerek dogada mevcut bulunan madde yapisini tanimak, gerekse
dogada bulunmamasina ragmen bir takim yontemlerle iiretilmis olan yeni madde
tiplerinin  kullanilabilirligini  arastirmaktir. Yeni maddelerin {iiretilmesi ve
tanimlanabilmesindeki temel unsur dogada bulunan madde ve -elementlerin
taninabilmesine dayanmaktadir. Bu elementler veya diger formdaki maddelerin
taninmasi i¢in ortaya konulan ¢alismalar madde biliminin 6ziinii teskil etmektedir.
Maddenin  analiz  edilmesi, tanimlanmasi  “spektroskopik®  ¢alismalarla
saglanmaktadir. Spektroskopik caligmalar temel olarak enerji-madde etkilesmesini
esas almaktadir. Enerji madde etkilesmesini teskil eden ¢alismalar ¢ok iy1 bilindigi
gibi iyi kontrol edilebilen, gii¢lii, monokromatik, pulslu veya siirekli dalga formunda
calisan lazerler ile biiylik bir hiz kazanmistir ve lazerler giinlimiiz biliminin ve
teknolojisinin bilim adamlarma sunmus oldugu iyi bir enerji kaynagi olarak

bilinmektedir.

Lazerlerin kesfinden once tek foton gegislere dayali spektroskopi yapilmakta
iken, gii¢lii lazerlerin kesfinden sonra ¢ok fotonlu gegis siiregleri gézlenmis, ilk ¢cok
fotonlu siirecler agirlikli olarak atomlar iizerinde incelenmis, bu 6ncii ¢aligsmalarda
cok fotonlu siiregler i¢in spesifik metotlar ortaya konmus ve sonraki caligmalara
temel teskil edecek prensipler tanimlanmistir. Bu c¢alismalar bir kararsiz (giiya) ara

seviye tlizerinden iki foton sogurulmasi sonucunda tek foton yasakli gecisi



gozlenebilir hale getirmistir (Hurst et al., 1975a ve b; Letokhov et al., 1987). Tek
foton rezonansgecisin dipol yasakli oldugu bir durumda, iki veya daha ¢ok sayida
fotonun rezonans geg¢is i¢in yeterli enerjiye sahip olmasi durumunda uyarilma
gergeklestirilebilir. Bu tiir gecislere dayali olarak yapilan spektroskopi ¢ok foton
spektroskopi (Multiphoton spectroscopy) olarak tanimlanmaktadir. Bu durumda,
radyasyon demeti yeterince yogun ise ve iist enerji seviyesinin hayat siiresi
igerisinde ekstra fotonlar sogurulmasi miimkiin haldeyse, sistem ilave foton veya
fotonlar sogurarak iyonik seviyeye uyarilir ve bu olaya ¢ok foton iyonlasma olay1 ad1
verilir. Bu olay rezonans veya rezonanstan uzak gecislerle meydana gelebilir.
Rezonansta ara seviyelerin kullanilmasi teknigi “Resonance Enhanced Multi-Photon
Ionisation (REMPI)” olarak tanimlanmaktadir (Cosmidis et al., 1997; Kilic, 1997;
Kilic et al., 1997; Ledingham et al., 1995; 1998; Singhal et al., 1996; 1998; Smith et
al., 1998a; 1998b; 1999).

Atomik numunelerle ¢alismalarin baslamasinin hemen ardindan ¢ok fotonlu
siirecler molekiiler numuneler iizerinde de calisilmaya baslanmustir. ilk ¢alismalar
basit molekiiler yapiyr olusturan iki atomlu molekiiler yapilar {izerinde
gerceklestirilmis ve bu sisteme 0rnek teskil etmesi bakimindan NO molekiilii iizerine
oldukca yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Molekiiliin foto iyonlagsma dinamikleri ve
spektroskopik ayrintilart ele alinmig ve bir ¢ok bilgi ortaya konulmustur (Leahy et
al., 1992; Park ve Zare, 1993; Zacharias et al., 1996). Spektroskopik metotlarin
gelistirilmesi ile birlikte kullanim alanlarinin da genislemesi kaginilmaz hal almistir.
Bu gelismeler 1s18inda ortaya konan arastirma sonuclari, “Lazer Floresans
Spektroskopi® (Yasuda et al., 1993), “Multifoton Iyonlasma Spektroskopisi®
(Fisanick et al., 1980), “Molekiillerin Foto-Ayrisma ve iyonlagsma dinamikleri”
nanosaniye (10 s), pikosaniye (102 s) ve femtosaniye (10 s) genisliklerindeki
pulslar ve UV, goriiniir bolge ve IR dalga boylarinda lazer radyasyonu kullanilarak
bir ¢ok molekiiler yapinin uyarilma, ayrisma ve iyonlagsma dinamikleri tartigilmistir
(Cosmidis et al., 1997; Kilic, 1997; Kilic et al., 1997; Ledingham et al., 1995; 1998;
Singhal et al., 1996; 1998; Smith et al., 1998a; 1998b; 1999; Fisanick et al., 1980;
Leahy et al., 1992; Park ve Zare, 1993; Zacharias et al., 1996).



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Molekiiler spektroskopi temelde molekiilleri bir ya da daha fazla fotonla
uyararak molekiillerin spektroskopik ozellikleri ile ilgili bilgiler elde edilmesine
katkida bulunan bir metottur.

Molekiillerde iki foton sogurma ve yayilma Dirac dispersiyon dagilimi
kullanilarak Goeppert-Mayer tarafindan 1931 yilinda gergeklestirilmistir. Titresim ve
UV multifoton spektroskopi tekniklerinin gelismesiyle 1960’ 11 yillarin sonunda
molekiiler spektroskopi dye laserlerin ortaya c¢ikmasiyla yeni bir alan ortaya
cikmistir. Dye laserler iki ya da daha fazla farkli frekans tiirlerinde laser kullanmak
yerine tek frekans demet kullanarak multifoton silirecinde uyarma yapabilme
yeteneginden dolayr molekiiler spektroskopide onemlidir. Multifoton iyonizasyon
teknigini uyarilan molekiilden 1975 yilinda Johnsan ve Dalby tarafindan bilgi elde
etme tekniginin baslamasiyla ilerlemistir.

Numunelerin iyonlastirilmasi siirecinde, kimyasal iyonlasma (CI), elektron
iyonlasma(EI), elektrosprey iyonlasma (ESI), hizli atom bombardimani (FAB), Lazer
iyonlasma kiitle spektroskopisi (LIMS), Matrix-Assisted lazer desorpsiyon
iyonlasma (MALDI), plazma-desorpsiyon iyonlagsmasi (PD), Rezonans iyonlagsma
kiitle spektroskopisi (RIMS), Ikincil Iyon kiitle spektroskopisi (SIMS) ve termal
iyonlagma kiitle spektrometresi (TIMS) teknikleri kullanilmaktadir. Bu teknikler
arasinda, LIMS, MALDI, RIMS ve SIMS teknikleri lazer tabanh kiitle spektroskopi
teknikleridir ve hemen hepsi katt numunelerin analizinde direk kullanilabilmektedir.
Ozellikle MALDI teknigi kati numunelerde calisiimak iizere dizayn edilmis bir
tekniktir ve biiyliik biyomolekiillerin incelenmesinde olaganiistii derecede basari
ortaya koymaktadir.

Laser laboratuvarimizda bulunan kiitle spektrometrisi; kati, sivi ve gaz
halindeki maddeleri o6zellikle atom veya molekiill agirliklarinin saptanmasinda,
organik&inorganik maddelerin molekiiler yapisinin kimyasini agiklamak igin
kullanilan giiclii bir analitik tekniktir. Kiitle spektroskopisi yonteminde, atom veya
molekiillerden gaz fazinda iyonlar olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gore
birbirinden ayrilarak kaydedilir. Iyonlarin bagil miktarlarinin (kiitle/yiik) oranlarina
gore cizilmis grafigine kiitle spektrumu ortaya konacaktir.

Kiitle spektrometresinde hem pozitif hem de negatif yiikli iyonlar

incelenebilir. Ancak pozitif yiikli iyonlarin incelenmesi daha yaygin bir



uygulamadir. Kiitle spektrometresinde, belli kosullarda elde edilen ve parcalanma
stirelerini iceren kiitle spektrumu ayni kosullarda elde edilmis spektrumlarla
karsilastirilarak molekiiliin nitel analizi yapilir. Kiitle spektrometresinde gozlenen
piklerin yiiksekligi 6rnekte bulunan maddenin derisimi ile dogru orantili oldugundan
bu yontem, nicel analiz amaciyla da kullanilir. Kiitle spektrometresi ile alkoloidler,
terpenler, steroidler, ilaclar ve petrol iiriinlerinin nitel ve nicel analizi yapilabilir.

Ksilen, olduk¢a 6nemli endiistriyel molekiillerden bir tanesidir ve bu molekiil
icin foto siliregler kimyasal tepkimelerin baglatilabilmesi i¢in oldukg¢a biiylik 6nem
tagimaktadir. Puls laser teknolojisi, arastirmacilar i¢in yiiksek laser yogunluklariin
elde edilmesine olanak saglamaktadir ve bu imkanlar ksilen ve benzeri organik
molekiillerde foto siireclerin ¢alisilmasina olanak saglamaktadir.

Bu caligmada, foto absorpsiyon, foto-dekompozisyon, ayrisma ve yanma
mekanizmalari, nétral ksilen molekiiliinde oldugu kadar ksilen molekiiler iyonunda
da detayli bir sekilde, ksilen molekiiliiniin ¢ok foton (MP) ayrismali iyonlagsma
stiregleri yiiksek yogunluksaglayan femtosaniye laser sistemiyle baglantili olarak
kiitle spektrometresi kullanilarak incelenmistir. Kullanilacak femtosaniye laser
sistemi 800 nm dalgaboyunda 90 fs laser pulslar iiretmektedir. Ksilen molekiiliiniin
pargalanma mekanizmasi tek bir dalga boyunda (800 nm) laser giiciiniin fonksiyonu
olarak ortaya konacaktir.

Molekiiler formulii CgHyg olan ksilen molekiilii benzen halkasina iki metil
baglanmasiyla olusan bir aromatik hidrokarbondur.Ksilenlerin baslica kaynagi,
komir katran1 ve petroldiir. Orto, meta ve para ksilenleri birbirinden ayirmak i¢in
ayrimsal damitma ve kristallendirme islemleri uygulanir. Meta-ksilen digerlerine
nispetle daha biiyiik yiizdelerde bulunur. Ksilenler ugak yakitlarinin bilesiminde yer
alirlar. Elyaf, laklar ve kaucguk endiistrisinde kullanilirlar. Ksilen renksiz, kolayca
alevlenebilen ve zehirli olan bir sivi kimyasaldir.

Ksilen, endiistride plastiklerde ve ilag iiretiminde kullanilan STX (Styrene,
toluene, xylene) olarak adlandirilan iic molekiil arasindadir. Bu molekiiller cesitli
kimyasal siirecler i¢gin ham madde olarak kullamilir ve boya, boya pigmenti,
yapistirict gibi malzemelerin iiretiminde yaygin sekilde uygulanmaktadir(Szu’cs ve
ark., 2002).

Femtosaniye laser sistemi kullanilarak yapilan kiitle spektrometresi teknigi
ksilen gibi izomerleri bulunan bir molekiilin 6zelliklerinin tayin edilmesi igin

avantajlara sahiptir.Literatiirde ¢alisilmamis ksilen molekiiliiniin izomerleri olan orto,



meta ve para ksilen igin ayrismali iyonlagsma dinamikleri ¢aligilmigtir. Ksilen
molekiilleri tizerinde seri bir ¢alisma yapilarak sistematik bir data ortaya konmustur.

Birgcok alanda varligini siirdiiren ve 06zellikle atmosferde bulunan ksilen
molekiillerinin fotokimyasal reaksiyonlar neticesinde olusan parcalanma Tiriinleri

tizerinde foto etkilesmeler ve bunlarin sonuglarini ortaya koymaktir.
3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Laser

Laser kelime anlami1 ‘Light amplification by stimulated emission of radiation’
ifadesindeki sozciiklerin bas harflerinin bir araya gelmesiyle olusur ve uyarilmis
1s1nin yayilimindan 1518 yiikseltilmesi anlamima gelir. Uyarilmis 1s1nin yayilmasi

kavramu ilk olarak Einstein tarafindan ortaya konmustur.

Laserler yogun 151k demetinden olusmus 15181n yiikseltgenmesiyle elde edilen

koherent (es fazli) ve monokromotik (tek renkli) olan aletlerdir. Laser ile 10° (nano)
21

Watt’tan 10° Watt’ a kadar olan oranlarda giic tiretebilmektedir. Nanosaniye laser,

. . . . -15 |
pikosaniye laserlerden sonra son olarak femtosaniye laser saniyede 107 jle en kisa

puls tiretimi gerceklesebilmektedir.

Laserler kisa demet pulslarini tretmek i¢cin kompakt disk oynaticilarda,
endiistriyel olarak kesme, delme ve isleme islemlerinde, saglik alaninda goz
bozukluklarinin tedavisinde ve diger medikal alanlarda kullanimi olan teknolojinin

modern arag¢larindandir.

Laserin karakteristik Ozelliklerinin daha iy1 anlasilabilmesi icin laser ile

madde tepkimeye sokularak incelenmelidir. Bu siire¢ spektroskopi olarak tanimlanir.
Dalga boyu A olan bir fotonun enerjisi

E=E=hu

A 3.1

Olarak ifade edilir. Burada h Planck sabiti (6,62X10_34J.s) ve ¢ 151k hizidir
(3x108 m/s).



(b)

Uyarilmig
Durum

POMPALAMA

Taban
Durum

Sekil 3.1Taban durumundan uyarilmis seviyeye pompalama (a) bir foton sogurma, uyarilmig
seviyeden taban durumuna geri dénme (b) bir foton salma olarak adlandirilir.

Sekil 3.1° de gosterilen iki seviyeli sistemde taban durumundan uyarilmis
seviyeye pompalama ile gecis yapan bir pargacik orada 107 ile 107 saniye
arasinda degisen hayat siiresine sahiptir. Daha sonra bu uyarilmis durumdaki
parcacik ¢esitli mekanizmalarla taban durumuna geri doner. Pargacik ile 1s18in
etkilesme siireci ii¢ sekilde incelenir. Ilk olarak taban seviyede bulunan parcacik
uyartlmig seviyeye pompalandiktan sonra uyarilmig seviyenin hayat siiresi kadar
orada kalir ve dalga boyu A,, olan bir foton yayarak kendiliginden taban duruma geri
doner, meydana gelen siire¢ kendiliginden yayilma olarak adlandirilir ve bu durum
sekil 3.2° deki gibi ger¢eklesmektedir. Uyarilmig seviyelerin hayat siiresinden

bahsedilirken taban durumun hayat siiresinin sinirsiz oldugu kabul edilir.

Once Sonra

Uyarilmisg

2 + Seviye | E—
Taban

1 ] Seviye +

Sekil 3.2. Pompalanarak {ist seviyeye gecis yapan parcacigin kendiliginden taban seviyeye geri
donmesine kendiliginden yayilma denir.



Sekil 3.2° de gosterilen 1 ve 2 seviyeleri arasindaki enerji farki

AE,, =hv,, =2—C 3.2
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Denklemi ile verilir. Dalga boyu 4,, metre olarak ifade edilir, enerji ifadesi
joule cinsinden hesaplanir.

Parcacik ve 15181n etkilesme siirecinin ikincisi sogurmali etkilesmedir ve bu
sliregte dalga boyu A,,0lan bir foton ile pargacik etkilesir ve bu etkilesme esnasinda

pargacik tarafindan bir foton sogurulur. Bu siirecten sonra parcacik bir iist enerji
seviyesine sekil 3.3” de gosterildigi gibi gecis yapar ve pargacigin foton sogurarak bir

iist enerji seviyesine ge¢mesine sogurmali etkilesme denir.

Once Sonra

2 Uyarilmig
] .
Seviye

Taban
1 + Seviye I
Sekil 3.3 Pargacigin foton sogurarak bir iist enerji seviyesine gegmesine sogurmali etkilesme denir.

Once Sonra

Uyarilmisg
2 Seviye

Taban
1 I Scyiye

|
Sekil 3.4Taban durumundan foton sogurarak uyarilmis seviyeye gec¢is yapan parcacik bir fotonla

etkileserek uyarilir ve etkilestigi fotonla ayni enerjide, ayn1 dogrultuda ikinci bir foton yayarak taban
seviyeye geri doner.

Etkilesme siireglerinden iiglinciisii ise uyarmali 1simadir. Uyarmali 1s1mada

ise taban durumundan foton sogurarak uyarilmis seviyeye gegis yapan pargacik bir



fotonla etkileserek uyarilir ve etkilestigi fotonla ayn1 enerjide, ayn1 dogrultuda ikinci
bir foton yayarak taban seviyeye geri doner. Boylece bir foton yiikseltgenerek benzer

iki foton olusur. Sekil 3.5’de gosterilen bu silire¢ uyarmali 1s1ma olarak adlandirilir.

2

AEZO AE21

POMPALAMA

Sekil 3.5 Taban durumda ve ikinci uyarilmis seviye arasindaki enerji farki AEzo , birinci uyarilmig

seviye ve ikinci uyarilmus seviye arasindaki enerji degisimi AE,, ile ifade edilir.

Taban durumdaki pargaciklarin niifus yogunlugu N, birim hacimdeki

pargaciklarin sayisini ifade eder. Sekil 3.6’da gosterilen bir sogurma medyumunun

uzunlugu L olmak iizere laser demetinin yogunluk degisimi ifadesi

| — |0e*0'20N1|— 33

Ile gosterilir. Burada |,demetin yogunlugunu, -, ise taban seviye ile taban

seviyenin tizerindeki uyarilmis seviyeler arasindaki sogurma tesir kesitini temsil
eder. Demet sogurma miktar1 taban durumdaki pargaciklarin niifus yogunluguna ve
medyumun kalinli§ina baglidir. Denklem 3.3’ de ki eksponansiyel ifadenin iissii yani
niifus yogunlugu ve medyumun uzunlugu biiylidiikce laser demetinin yogunlugu

azalacaktir.



Sogurma medyumu

Sekil 3.6 L uzunlugunda bir medyumda demet yogunlugu degisimi

Denklem 3.3ifadesi Beer Lambert Kanunu olarak bilinir ve ifadedeki N,ve
s,, sogurma katsayilaridir. Sogurma siireci pompa laserlerde taban durumdan iist

20

seviyelere niifus gegisini saglamak i¢in kullanilan tekniklerden biridir.

3.1.1. Einstein Katsayilari

Sekil 3.4 gosterildigi gibi iki enerji seviyesinden olusan bir sistemi ele
aldigimizda enerjisi E, olan taban seviyedeki pargaciklarin popiilasyonu N, enerjisi
E, olan uyarilmis seviyedeki parcaciklarin popiilasyonunu da N, olarak alirsak

toplam popiilasyon

N=N,+N, 3.4

Denklemine esit olur. Daha 6nceki boliimde bahsedilen gegis tiirleri icin ilk
olarak taban seviyeden uyarilmis seviyeye gecis esnasinda ki foton sogurma siireci

i¢cin

dN,
dt sog

=pN,B,, 3.5

Denklemi tanimlanir. Burada pseviyeler arasindaki enerji yogunlugu oranini

belirtir. Taban seviyeden popiilasyon degisimi uyarmali 1s1ma igin gecis orani

dN
d—tluw = oN,B,, 3.6

10



[fadesine esittir ve 3.5 ve 3.6 denklemlerinde belirtilen B,, ve B,,ifadeleri p

yogunlugundaki enerji alani i¢in sabitlerdir. Kendiliginden yayilma siirecinde taban

seviyenin popiilasyon degisimi

dN,
— =N,A 3.7
dt knd ?

Ile verilir. Kendiliginden yayilma siireci dis bir alana bagli degildir ve A ile
orantilidir. Denklem 3.5, 3.6 ve 3.7°de bulunan katsayilar Einstein’in A ve B

katsayilar1 olarak adlandirilir. Enerji seviyeleri arasinda termal denge durumunda

N,B,o=N,B,, 0+N,A 3.8
3.8 denklemi seklinde kararlilik sart1 yazilir ve buradan enerji yogunlugu p

p=(N,B,/(N,B,,)-1)"A/B,, 3.9

Denklem 3.9 ile ifade edilir. Ayrica termal denge durumunda enerji seviyeleri

arasindaki popiilasyon oran1 Boltzmann faktoriine gore

|\|1 El_EZ
— =eXp(———= 3.10
N, P

Denklemiyle ifade edilir. Burada k Boltzmann sabiti, T ise sicaklik miktaridir.
Enerji yogunlugu ifadesi p — o ve sicaklik T — oo iken, B-katsayis1 B, =B,, =B

olur. Bohr postiilalarindan
E,—E =hov 3.11

Denkleminde o demetin frekansidir ve enerji yogunlugu ifadesi tekrar

yazilacak olursa

11



-1
p:(exp{ﬂ—fr)}—lJ A/B 3.12

Denklemi elde edilir ve burada A/B orani1 bulmak i¢in Rayleigh-Jeans kanunu

ile 3.12 denklemi birlestirildiginde
A/B=(8xz/c*)hv? 3.13

denkleminden Einstein katsayilar1 oran1 A/B elde edilir.
3.1.2. Laser Spot Yaricapi ve Hacminin Belirlenmesi

Dalga boyu A olan laser demetinin ¢ap1 d olmak {izere, odak uzunlugu f olan

bir mercekle odaklanmas1 durumunda elde edilebilecek minumum spot yaricap1

r= 2,44/;;—f 3.14

denklemi ile elde edilir. Buradaki spot yarigapina bagl olarak laser ile elde

edilebilecek alan
A=7ar? 3.15

Ifadesi ile hesaplanir. Laser demeti gaussien bi¢iminde bir demet dagilimi
gosterirse demet miimkiin olan en kiiglik spot hacmi ya da kirilma smirma

odaklanabilir. Bu kirilma sinir1 spotunun yarigapt w,
W, =— 3.16

3.16 denklemi ile ifade edilir ve A 1s18in dalga boyunu, f lensin odak

uzakligini, r ise laser demetinin yarigapini gosterir.

12
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Sekil 3.7 M; ve M, aynalari laser demetlerini paralel hale getirir ve bir arada toplamaktadir. Gaussian

bigimindeki demetin sahip olabilecegi en kii¢iik spot hacmi @), a kadar olabilir.

3.1.3. Femtosaniye Laser demet Karakteristigi

Ksilen molekiiliiniin izomerlerini incelemek i¢in yapilan bu ¢alismada fs-laser
kullanilmistir.

Laser pik yogunlugu laser giicliniin laserin etkilestigi alana orani olarak

tanimlanir ve birimi Watt/ cm? cinsinden hesaplanarak

| =— = 3.17

3.17 denkleminde ki gibi ifade edilir. Burada r demetin yaricapt d ise ¢apini
gosteren ifadelerdir. Pulslu laser icin iki tipte laser yogunlugu tanimlar. Birincisi

laser yogunlugunun ortalamasini veren ifadedir.

| == 3.18

Ifadesinde E, laserin puls bagina enerjisidir ve birimi joule cinsinden alinir. R

ise laserin tekrarlama oramidir ve birimi Hz’dir. Ikinci laser yogunlugu, pik

yogunlugu ifadesi
I peak — zE = gE 3.19
w Tpuls 7Zd Tpuls

3.19 denklemi ele almarak hesaplama islemi yapilir. Buradaki 7, laser puls

genisligini temsil eder.

13



Spot
yarigapi(cm)

3,66E-04

7,63E-04

1,83E-03

5,34E-03

1,22E-02

2,44E-02

Tablo 3.1 90 fs puls siiresince degisen spot yarigapi, dalga boylari i¢in elde edilebilecek gii¢c degerleri
gosterilmektedir.

Odak uzakhgi (cm)

10

25

50

80

Tablo 3.2 Femtosaniye laser sisteminde ¢esitli odak uzakliklari igin elde edilebilecek laser yogunlugu

Dalga Demet
boyu(cm) yarigapi(cm)
4,00E-05 8,00E-01
5,00E-05 8,00E-01
6,00E-05 8,00E-01
7,00E-05 8,00E-01
8,00E-05 8,00E-01
1,00E-04 8,00E-01

Intensity (W/cm?)

2,64E+15
3,04E+15
6,34E+14
9,93E+13
5,94E+13

2,08E+13

Siire(s)

9,00E-14
9,00E-14
9,00E-14
9,00E-14
9,00E-14

9,00E-14

Alan (cm?)

4,21E-07
1,83E-06
1,05E-05
8,95E-05
4,68E-04

1,87E-03

ifadeleri goriilmektedir.

Giig(Watt)

1,11E+09

5,56E+09

6,67E+09

8,89E+09

2,78E+10

3,89E+10

Enerji(J)

1,00E-04

5,00E-04

6,00E-04

8,00E-04

2,50E-03

3,50E-03
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Femtosaniye laser demet karakteristigi yukarida verilen 3.14, 3.15, 3.16, 3.17,

3.18, 3.19 denklemleri yardimiyla hesaplanabilmektedir. Tablo 3.1 ve tablo 3.2°de

verilen degerler bu denklemler kullanilarak olusturulmustur ve 0,8 cm demet ¢apinda,

90 fs laser puls siiresi igin elde edilebilecek olasi laser yogunlugu (intensity) ifadeleri

hesaplanmuistir.



3.1.4. Mode Locking

Mode locking laserden ultrakisa pulslart elde etmek ic¢in kullanilan bir
metottur ve bu islemi gergeklestirebilen laserler mode-locked laser olarak
adlandirilir. Burada laser kavitesi laser demetinin bir 6zelligini yonlendiren optiksel
modiilatdr gibi aktif bir elemandan ya da doyurulabilir bir sogurma gibi dogrusal
olmayan pasif (nonlinear passive) bir elemandan olusur ve bu durum ultrakisa pulsun
laser kavitesinde olusmasina sebep olur. Devamli durumda dolanan pulsda ki ¢esitli
etkiler dengededir ve puls parametreleri her bir gidis doniis tamamlandiktan sonra
degismez. Sekil 3.8 de gosterilen yar1 gegirgen dielektrik aynaya (semi-transparant

dielectric mirror) ¢arpan her bir pulsdan sonra kullanilabilir bir puls yayilir.

Doyurulabilir Yari Gegirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik Ayna

Sekil 3.8 Her bir dolanimini tamamlayarak yar1 gegirgen aynaya ¢arpan pulsdan sonra kullanilabilir
bir puls disartya yayilir.

Mode-locking siireci ultrakisa optik pulslarin  iiretiminde Onemli bir
geligsmedir. Bir laser kavitedeki kayiplardan ve band genisligindeki kazang tarafindan
belirlenen frekanslarda salinir. Laserin salinim modlar1 optiksel kavitede iiretilen
alan dagilimlaridir ve laser modlar1 rezonator ekseni olarak tanimlanan bir eksen
boyunca var olan enine dalgalardan meydana gelmektedir. Enine modlarin her biri
optiksel uzunlugu L olan rezonatoérde c/2L frekansina sahiptir ve buradaki c¢ 151k
hizidir.

Mode-locked bir laser sisteminde modlarin birlesmesiyle olusan temel mod

salinim1 Gaussian profil olarak sekil 3.9” da ki gibi gozlenir.

15



Laser kazanci

| Av

Sekil 3.9 Rezonatoér modlart salinimi kavite kayb1 ve laser kazanci tarafindan belirlenmis olan bir
salimim spektrumu

Mode-locking olarak {iretilen bir laser ¢ikis sinyalinin puls genigligi At

yaklagik olarak kilitli modlarin sayisina esittir ve periyodu 2L/c olur.

Kavite Kaybi

Sekil 3.10 Kayip modiilasyon siirecindekiaktif mode-locking diagram gosterimi. Kavitede kayiplar
minimize edilir.

Mode locking siireci aktif ve pasif olmak iizere iki tipte incelenir. Ilk olarak
aktif mode locking sekil 3.11°de gosterilen kavitedeki kayiplarin diizenli araliklarla

modiilasyonunu gerektirir. Modiilasyon kavitedeki gidip gelmeler senkronize olursa

bu durum ultrakisa pulslarin tiretilmesine sebep olur.

16



Modilatér Medium
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Doyurulabilir Yari Gegirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik

Sekil 3.11Aktif bir mode locked laserin sematik kurulumu

Aktif mode locking siireci kavite iginde bir genlik modiilatorii ya da faz
modiilatorii kullanilarak olusturulur. Genlik modiilatorii kavite kaybinin stiresinde
periyodik bir modiilasyon fliretirken faz modiilasyonunda kavitenin optik uzunlugu
periyodik olarak degiserek frekans modiilasyonu iiretilir.

Genlik modilatorlii aktif mode lockingde mod kilitleyici genellikle bir
Pockels-cell elektrooptik bir modiilatoérdiir ve bu yiiksek kazangli pulslu laserlerde
kullanilir ayrica acoustooptic olarak adlandirilan modiilator bir baska mod

kilitleyicidir ve diisiik kazangli laserlerde kullanilir. Elektrooptik ve acoustooptik

modiilatorler verilen bir v, modiilasyon frekansinda kavite kaybi sekil 3.10° da
gosterildigi gibi siniisoidal olarak degisir. Kavitede dolanim siiresi 7, =1/Av ile
hesaplanir. Av ~ boylamsal mode frekansidir ve o©,=Av oldugu zaman

senkronizasyon saglanir ve devamli bir mode locking siireci gozlenir.

Mode locking siirecinde ikinci tip pasif mode lockingdir ve bu siirecte 6nemli
olan bir Kerr medyumunun kirilma indisinin nonlinear degismesinden ya da bir
doyurulabilir sogurucunun doyurulmasi gibi etkilerden faydalanmaktir.

Pasif mode locking femtosaniye gibi kisa pulslarin iiretilmesine izin verir. Pasif
mode locking i¢in 6nemli kavite i¢i bilesenlerinden biri doyurulabilir sogurucudur.
Doyurulabilir sogurucu herhangi bir elektronik modiilatorden ¢ok daha hizli kavite

kayiplarin1 modiile edebilme yetenegine sahiptir.
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Doyurulabilir Yari Gegirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik Ayna

Sekil 3.12 Pasif bir mode locked laserin sematik kurulumu

Pasif mode locking i¢in laserin optik kavitesi i¢ine doyurulabilir bir sogurucu
eleman1 eklenir. Doyurulabillir sogurucu pulsun aniden sonlanmasini saglayan hizl
sogurmayla birlesmesi kazang doyumunu (gain saturation) etkiler ve bu durumda
pulsun u¢ kismi yukar1 yonde keskinlesir (sekil 3.13). Pasif mode locking i¢in uygun

bir doyurulabilir sogurucunun niteliklerinin belirlenmesi 6nemlidir.

m

zaman

Sekil 3.13 Hizli doyurulabilir sogurucuyla pasif bir mode locked laserde optiksel gii¢ ve kayiplarin
zamana bagl degisimi

Passive mode locking doyurulabilir sogurucunun disinda Kerr medyumunun

nonlineer etkileri kullanilarak da elde edilir.



3.2.Femtosaniye Laser Sistemi

Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma Ve Uygulama Merkezi’nde
hizli laser laboratuvart son teknoloji femtosaniye laser sistemine sahiptir.
Laboratuvarimiz Quantronix Ti-light laser, Quntronix Integra-C amplifier ile

c¢ikisinda 800nm’de 1 kHz, 3,5 mJ enerji tiretilmektedir.

Femtosaniye laser sistemi ve ucus zamanl kiitle spektroskopisi sistemi deney
diizenegi semasi sekil 3.14’te gosterilmektedir. Sistem icerinde Quantronix Ti-light
laser, Quantronix Integra-C amplifier laser ¢ikisindan 800 nm dalgaboyu
tiretilmektedir. Ugus zamanl kiitle spektroskopisinden elde edilen veriler digital
osiloskopla kaydedilmektedir ve bir bilgisayar yardimiyla spektrumlar analiz

edilerek istenilen sonuglar yorumlanabilmektedir.
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Sekil 3.14 Femtosaniye laser sistemi ve ugus zamanl kiitle spektroskopisi sistemi deney diizenegi

semasi gosterilmektedir.



3.2.1. Laser Demet Yiikseltici Sistem

Ti,03 igindeAl,O3 buharlastirilarak {iretilen Titanyum-Sapphire kristali CPA
(Chirped Pulse Amplification) tekniginde 690 nm’den 1080 nm’ye infrared bdlgede
genis dalgaboyunda islem yapabilen kati durumda bir laser medyumudur. Ti:
Sapphire laserlerin yiiksek enerjisine bagli olarak ¢ikisinda yiiksek doyuma sahiptir.

Yiiksek enerji i¢in sinir kisa pulslarin yiliksek yogunlugundan dolayr kazang
medyumunda kayip egilimindedir. Ancak CPA teknigi bu smir1 ortadan kaldirir. Bu
teknikte baglangicta bir 6nceki boliimde bahsedilen mode locking ile genis bantl kisa
puls iiretilir ve sonrasinda puls esnetilir ve pulsun yogunlugu énemli miktarda azalir.
Diisiik  yogunluklu optik puls sonrasinda yiilseltgenir ve boylece kazang
medyumundaki kayip dnemli miktarda azalir. Yiikseltgenmeyi takiben puls yiliksek

enerji seviyesi ile kendi puls siiresinde tekrar sikistirilir ve bu siire¢ sekil 3.15°de

gosterilmektedir.
Giris Esnemis Yukseltgenmis Sikistirillmis
Seed Seed Esnemis Yikseltgenmis
Pulsu Pulsu Puls Puls

Sekil 3.15 Puls yiikseltgenme asamalari

Laser ytikseltici daha O6nceki boliimde bahsedilen rejeneratif ve multi-pass
yiikseltici olmak tizere iki adet gii¢ yiilseltici boliimiiyle, sekil 3.16’da gdsterilen
v Darwin (pump laser)
v' Strecher
v' Compressor
v' Amplifier (Regenerative + Multipass)
v Seed

Boliimlerinden meydana gelir.
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Esnetme Bolumi

Sikistirma Bolumu

Seed Rejeneratif Yukseltici

< Multi-pass Yukseltici >

Darwin

Sekil 3.16 Integra-C yiikseltici laser sisteminin i¢ detaylari
3.2.2. Puls Esnetme ve Sikistirma Siirecleri

Kisa puls yiilseltici sisteme gonderilmeden once 103-10* faktorii araliginda
frekansi esnetilir. Kisa yiiksek frekansli bu puls bir ¢ift grating boyunca kisa puls
olusturularak elde edilebilir. Sekil 3.16°da gosterilen sistemde gratinglerin arasina
lens yerlestirilmistir ve dagilim (dispersiyon) aradaki mesafe tarafindan kontrol
edilir. Bu sistemde gelen pulsun esnetme islemi gergeklesir. Gratingler aras1 mesafe
optiksel olarak negatif oldugu zaman, diizenleme grating kompresoriin zit yoniinde

dagilimina sahip olacaktir. Bu durumda ise puls sikistirma islemi gerceklesecektir.

Reflektar

(a) s

gm _________________________

grating lens lens grating

gir/'g'kIs
(b) L

Sekil 3.17 Gratingler arasindaki(a) Laser puls esneme ve (b) puls sikigtirma diagrami.
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3.2.3.Rejeneratif Yiikseltici

seed Girg Yolu

Foclel Cell

%

vo |
—

Sekil 3.18 Integra-C regeneratif yiikseltgenme i¢ dizayninin sematik gosterimi

FPhoto Dhode

Rejeneratif yiikseltgeme laser kavitesine benzer oOzelliktedir. Ince film
Kutuplayict ya da sekil 3.18’de gosterildigi gibi Pockels cell olarak bilinen giris
zamanl kutuplayici bir alet kavite icine yerlestirilerek diisiik enerjili chirped puls
burada bir kazan¢ medyumu boyunca 10-20 tur atar ve yiiksek enerjili puls
noktasinda ikinci bir giris zamanli kutuplayici tarafindan disariya g¢ikarilir. Diistik
kazanghi yapilandirma rejeneratif yiikseltgenme kavitesinde yiikseltgenmis
kendiliginden yayilim (ASE) takviyesini dnlemek i¢in kullanilir. Yari-nJ bir enerji

pulsu Ti-Sapphire bir rejeneratif yiikselticide mJ enerji seviyesine yiikseltgenebilir.

3.2.4 Multi pass

Multi-pass yiikseltgenme rejeneratif yiikseltgenmeden farkli olarak laser
demeti kaviteyi kullanmaksizin kazan¢ medyumu boyunca coklu gecis yapar.
Yiikseltgenmis kendiliginden yayilim (ASE) multi-pass ylikseltgenmede rejeneratif
yiikseltgenmeye gore optik yol bir rezonatér olmadigi i¢in daha biiyiik oranda
bastirtlmistir. Bu nedenle multi-pass yiikseltgenme rejeneratif yiikseltgenme ile
karsilagtirildiginda her bir ge¢is daha fazla kazanca sahiptir ve rejeneratif

yiikseltgenmeyi takiben gii¢ yiikseltici olarak kullanilir.



¥/\

DARWIN

Sekil 3.19 Integra-C multi-pass yiikseltgenme i¢ dizaynminin sematik gésterimi
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Tekrarlama Orant

1.0 kHz

Her bir pulsun enerjisi (3.0 mJ model)

3.5 mJ (pump Darwin-527-40-M)

Puls Genisligi (FWHM, sech? fit)

<130 fs

Band genisligi ~8-10 nm
Kararsizlik (instability) RMS <0.5%
Contrast oran1 (pre-: post puls) >500:1
M? <1.3

Kutuplanma(polarization)

Vertical/Horizontal (optional)

Dalgaboyu 795 nm + 10 nm
Demet boyutu (Beam size)(Gauss fit ~7 mm
FW1/e’M)

Cevre sicaklig 2245 °C

Tablo 1. Femtosaniye laser sistemi Quantronix integra-C’nin 6zellikleri



3.3.Ucus Zamanh Kiitle Spektrometresi

Madde analizi yontemi, maddelerin yapilarimin incelenerek hangi amag
dogrultusunda kullanilacaginin belirlenebilmesi gibi avantajlarindan dolay1 teknoloji
ve bilim alaninda biiyilk 6neme sahiptir. Maddenin tanimlanarak analiz edilmesi
‘spektroskopik’ yontemlerle basarili bir sekilde yapilmaktadir. Spektroskopi yontemi
enerji ve maddenin tepkimeye sokularak incelenmesi esasina dayanmaktadir.

Ik defa 1906 yilinda elektronlarin varligin1 kanitlayarak Nobel odiiliinii
kazanan J.J. Thomson 1913 yilinda Neon’un Ne,, ve Ne,, olmak iizere iki
izotopunun oldugunu gostererek kiitle spektrometresinde ilk adim1 atmistir.

Cift odaklama ve yiiksek ¢ozinirlikli kiitle spektormetrelerinin Onciisii
kabul edilen Arthur. J. Dempster 1935 yilinda elektrik ve manyetik sektorlerin bir
kombinasyonunu yaparak bir alet tasarlamistir. Buna gore foto tabakalar yiliksek
¢oOziiniirliikteki aletlerin i¢inden gecen kiitleleri kaydedebiliyor ve manyetik alanda
taranan kiitleleri farkli iyonlar pargacik dedektoriine ulasabiliyordu. Spektrum, data
sisteminden analog sinyale dontistiiriilerek kaydediliyordu.

Arthur J Dempster’in 1935 yilinda elektron iyonizasyon ve termal iyonizasyon
konusunda sagladigi ilerlemeler ve Francis Aston’un 1920°li yillarda izotoplar ve
onlarin kiitleleri iizerindeki calismalar1 ile kiitle spektrometresinde gelismeler
kaydedilmistir. Organik molekiillerin detayli yap1 analizleri termal iyonizasyon
yontemi kullanilarak gézlenmistir (Nier, 1947).

Elektronikteki gelismeler daha pratik kiitle spektrometrelerinin yapilmasina
olanak saglamistir. Kiitle spektrometreciler manyetik alansiz  bir kiitle
spektrometresinin yapilabilecegini diisiinmiisler ve Pennslyvania Universitesine bu
oneriyi sunmuslardir (Stephens, 1946). Bu 6neri sonrasinda ‘iyon hizlandrici’ olarak
adlandirdiklart iyonlar: sabit bir elektrik alan uygulamasiyla hizlandirdiklar: aleti
tasarlamislardir (Cameron, Eggers, 1948).

Cameron ve Eggers ilk kez Ucus Zamali Kiitle Spektrometresini deneysel
olarak kanitlayarak siiriiklenme bdolgesinde, sabit enerjiyle hizlandirilan iyonlarin
ucus siireleri kaydetmislerdir (Keller, 1949).

Ucgus zamanh kiitle spektrometresi, potansiyel dl¢limlerinde ve ugus zamant
ekseniyle kollineer birlesik bir elektron demetinin goriintiilenmesinde kullanilmistir
(Katzenstein, Friedland 1955).
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Wiley ve Mclaren iki durumlu iyon c¢ikarabilen ugus zamanli kiitle

spektrometresini ortaya koymuslardir (Wiley, Mclaren 1955).
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Sekil 3.20Wiley ve Mclaren’in tasarladigi iki durumlu iyon ¢ikaran ve yari zaman odakli ugus

zamanl kiitle spektrometresi sematik gdsterimi

Kiitle spektrometresinin ticari amagla kullanimi ise 1940’11 yillarda baslamais,
petrol ve kimya endiistrisinde kullanima sunulmustur. Cihazin biyokimyada
kullanim1 steroidlerin analizi ile baglamig, 1960’11 yillarda peptid ve niikleosidlerin
analizleri  gergeklestirilmistir.1980°’li  yillarda tandem kiitle spektrometresi
gelistirilmis ve birgok alanda kullanima sunulmustur.

Artik gliniimiizde yapilacak analizin 6zelligine goéredegisen tiplerde son
derece hassas kiitle spektrometreleri gelistirilmis, tip, kimya ve fizik gibi bilim dali
laboratuvarlarinin 6nemli cihazlar1 haline gelmistir.

Kiitle spektrometreleri manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden
yiiklii pargaciklart kiitle/yiik (m/z)oranlarina gore diger yiiklii pargaciklardan ayirt
ederek analiz etme esasina gore caligmaktadirlar. En yaygin kullanim alan1 metabolik
hastaliklarin tanist olmakla birlikte proteinler, lipitler, karbonhidratlar, DNA ve
molekiillerin analizi gibi bir¢cok alanda analiz yapma isleminde kullanilmakta ve
bunlara siirekli yenileri eklenmektedir.

Laserlerin son yillarda en sik kullanildigi alanlardan biri kiitle
spektrometreleridir. Kiitle spektrometresi teknigi madde igindeki elementlerin ne
olduklarin1 saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte kullanilir. Bu teknik madde
icindeki elementel bilesiklerin belirlenmesinde, organik, inorganik ve biyolojik

molekiillerin yapilarmin aydinlatilmasinda, kompleks karigimlarin nitelik ve nicelik
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tayininde,
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kat1 ylizeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda, bir

numunedeki atomlarin izotop oranlarinin belirlenmesinde, yari iletken endiistrisi,

mikroelektronik endiistri, jeoloji, mineroloji, cevre, saglik ve biyoloji alaninda

oldukga genis bir ¢ergevede uygulama yapilabilen bir metottur.

Kiitle Spektroskopisi dort ana boliimden olusur:

1.

2
3.
4

Iyon Kaynag1
Kiitle Analizorii
Dedektor

Data Analiz

nurhun lyon

AYNAGI

HEE B ESE I BN § BN § BN F BN F O Emm B O Em J

Sekil 3.21Ucgus Zamanl Kiitle Spektrometresine ait bilesenler

Kiitle Spektrometresiyle kati, sivi ve gaz numunelerin analizlerini yapmak

mumkindiir.

Stvi ve gaz numuneler numune giris Unitesine zarar vermeden

yerlestirilmelidir. Kati numuneler ise kiitle spektrometresine konularak ¢aligilmalidir.

Kiitle spektrometresi notr halde bulunan atomik ya da molekiiler numunelerin

bir ya da birden fazla elektron koparilmis hali olan pozitif iyon halini esas alarak

caligmaktadir. Bu ylizden sisteme verilen numunenin iyonik halde olmasi ya da

vakum igerisinde iyonlastirilmasi gerekmektedir.

Tyonizasyon Cemberi

&
Serbest Ugus Bolgesi N ]

Numune
Girisi

Sekil 3.22 Ucgus zamanli kiitle spektrometresinin sematik gosterimi



Ucus zamanl kiitle spektrometresi sekil 3.22°de goriildiigii gibi numune giris
sistemi, bir iyonizasyon ¢emberi ve ivmelendirme bolgesiyle basit ve kolay anlasilir
bir sistemdir. Bu uc¢us zamanli sistem bir ¢ok bilim adami tarafindan detaylica
tanimlanmistir (Marshall ve ark., 1992a; 1992b; 1992¢; Clark ve ark., 1993;
Ledingham, ve ark., 1995a; Singhal, ve ark., 1996; Kilic, ve ark., 1997; Kosmidis, ve
ark., 1997).

Ugus tiipii genellikle 1-2 metre uzunlugundadir. Bizim kullandigimiz kiitle
spetrometresinin serbest ugus bolgesi (TOF) lineer sistemlere uygundur ve yaklasik
120 cm (1.2m) uzunluktadir. Turbo molekiiler bir pompa yardimiyla taban basinci
10°® mbarr’a kadar pompalanmaktadur.

Sekil 3.22’de gosterilen iyonizasyon ¢emberi icinde gergeklesen bir
iyonizasyon kaynagi tarafindan iiretilen iyonlar elektrotlar ya da bir elektrot ve grid
arasinda uygulanan elektrik alan ile olusan potansiyel farktan dolay1 ugus tiipiine
dogru hizlandirilir. Herhangi bir elektrik alan ya da manyetik alan uygulanmayan
serbest ugus bolgesine geldiklerinde kinetik enerjileri ayn1 olan ancak farkli kiitlelere
sahip iyonlar vakum altinda bir ugus tiipiiniin diger ucunda bulunan dedektore farkli

stirelerde ulasirlar.

KAYNAK SERBEST UCUS BOLGESI DEDEKTOR

QO606
©000

®o0
CJOJXO,

Sekil 3.23Ugus zamanli kiitle spektrometresinde iyonlar m/q oranlarina gore ayrilir ve m/q orani

kiiclik olan iyonlar dedektore daha kisa siirede ulasir.

Kiitle/ytik oran1 dedektor ile iyon kaynagi arasinda hareket halindeki iyonlar

Olciilerek belirlenir. Kiitlest m ve toplam yiikii q olan bir iyon V potansiyeli altinda

hizlandirilir ve burada elektrik potansiyel enerjisi E,, Kinetik enerji E, ’ye doniisiir.
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E, =Eq4 3.20
2
mTV —qV 3.21

Bu enerji doniisiimii denklem 3.20 ve 3.21 deki sekliyle tanimlanir.

Kaynaktan ayrilan iyonlarin hizi

12
v =(wj 3.22
m

Denklem 3.22 ile ifade edilir ve baslangigta ivmelenen iyonlar sabit hizda diiz
bir ¢izgi boyunca dedektore dogru yol alirlar. Siirtiklenme bolgesi uzunlugu L ve

dedektdre varincaya kadar gegen siire t olmak iizere

3.23

<|r

Denklem 3.23 olarak verilir. Denklem 3.22° deki ifade 3.23’de yerine

yazilirsa

t=L |- 3.24
2qV

denklemi elde edilir. Burada zaman ifadesi t” nin karesi alinarak

N L 3.25
2qV

denklemine ulasilir ve bu durumda iyonlarin kiitleleri disinda diger faktorler

esit oldugunda dedektdre varis siirelerinin hesaplanabilecegi anlamina gelir.
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Tim iyonlarin dedektore varig siirelerinin Glglilmesiyle elde edilen zaman
spektrumu 3.25 denklemi yardimiyla ve gerekli aletlerin ayarlanmasiyla kiitle

spektrumuna doniisiir ve 3.25 denklemi tekrar diizenlenerek

—="t’ 3.26
g L

ve

M _at?+b 3.27
q

Kiitle/yiik orani elde edilir. 3.27 denkleminde a iyonlarin kiitle/yiik oranlari
ve dedektore varis siiresi arasinda orantili olan sabittir, b ise veri toplama baslangig
pulsu ve iyon ¢ikist arasindaki zaman farkidir. Burada i¢ ve dis olmak {izere iki tipte
kalibrasyon kullanilir. I¢ kalibrasyon baslangi¢ sartlari bilinen iyondan ayni
spektrumdan bilinmeyen iyonlarin ugus siireleri hesaplanmaktadir. Dis kalibrasyonda
ise bilinmeyen molekiilleri icermeyen iki standart birbirinden bagimsiz deneyden
kalibrasyon sabitleri a ve b degerleri hesaplanir ve bdylece numunedeki iyonlarin

m/q orani belirlenebilir.
3.3.1.Coziiniirliik

Ucus zamanl kiitle spektrometrelerinde (TOF-MS) ¢oziiniirliik ayn kiitledeki
paket iyonlarin dedektdre vardiklar1 zaman bu iyonlarin zamana bagli genislikleri ile
ilgilidir.  TOF-MS aletleri igin iyonlarin iyon kaynaginda olusum siiresi,
ivmelendirme agsamasinda iyonlarin bulundugu bdlge ve baslangicta sahip olduklar
kinetik enerjileri ¢oziiniirlilkte 6nemli olan {i¢ ana faktordiir.

TOF-MS aletlerinde ¢oziintirliik m/q orani ve ugus siiresi arasindaki iliskiden

turetilir. Denklem 3.25 in her iki tarafinin tirevi alinarak

%dmzzL—\Z/tht 3.28

Denklemi elde edilir. 3.26 ve 3.28 denklemleri oranlanirsa

29



LI 3.29

R=—=——=——_ 3.30

3.30 denkleminde m iyonun kiitlesi, t iyonun ugus siiresi, L ise iyonun ugus
mesafesine karsilik gelir. Am ve At ifadeleri yar1 maksimumda Olgililen tam pik
genigligi (Full Width At Half Maximum (FWHM)) ifadeleridir. AX ise dedektore
yaklasan iyon paketinin kalinligidir. Laboratuarimizda bulunan ugus zamanl kiitle
spektrometresinin ¢dziiniirliigii 200°diir (Yildirim M., Sise O., Dogan M., Kili¢ H.S.,
2010).

3.3.2 Vakum Pompasi

Kiitle spektrometresinin 6nemli bilesenlerinden biri vakum pompasidir.
Spektroskopik incelemeler i¢in yiiksek vakumda diisiik basing altinda ¢alismak
deneysel verilerin saglikl bir sekilde degerlendirebilmesinde biiylik 6neme sahiptir.

Ksilen molekiiliinii femtosaniye laser altinda inceleme igin yapilan
deneyimizde kullanilan PFEIFFER vakum sistemi iki adet pompadan meydana
gelmektedir. Bunlar Rotary popalama ve turbomolekiiler pompalamadir. Rotary
pompalama baslangicta kiitle spektrometresinin basmncii 1073 mbarr seviyelerine
getirmek i¢in kullanilan etkili bir pompalamadir.

Turbo olarak bilinen ve kullanimi yaygin olan bir diger pompalama ise
turbomolekiiler pompalamadir. Turbolar jet motorlarinda kullanilan tiirbin
kompresdrlerinden meydana gelir ve teknolojik agidan en gelismis turbolar dakikada
90.000 devir yapabilme kabiliyetine sahip olduk¢a hizli hareket edebilen
pompalardir. Bu yiiksek vakum altinda basm¢ 107 !!seviyelerine kadar
diisebilmektedir. Ayrica PFEIFFER vakum turbomolekiiler pompa saniyede 10 ile
2.700 litre arasinda pompalama hizina sahiptir. Laboratuarimizda kullandigimiz

PFEIFFER marka vakum Rotary pompalama ile basmci 1073 mbarr seviyelerine



azalttiktan sonra turbomolekiiler pompalama devreye girmekte ve basing 1078 mbarr

seviyesine kadar azaltilabilmektedir.
3.3.3 Ol¢me ve Degerlendirme Sistemi

Veri toplama ve degerlendirme isleminde temel olarak bir LeCroy 64Xi
WaveRunner, 600 MHz sayisal depolayici osiloskop kullanilmistir. Yiiksek hizli foto
diyod osiloskopa baglanarak kullanilmak sureti ile laser ¢ikisinin demet profili
kontrol altinda tutulmus ve malzeme ylizeyinden yansiyan enerji siddeti siirekli bir

sekilde osiloskop ekranindan monitdrize edilmistir.

LeCroy 64Xi WaveRunner, 600 MHz sayisal depolayict osiloskop Microsoft
Windows XP yiiklii olarak temin edilmis olup, Windows programiyla caligmaktadir
ve datayr fakli formatlarda dijital olarak kaydedebilme ozelligine sahiptir. Bu
caligmada veriler binary formatiyla kaydedilmistir ve daha sonra Microsoft Office
Excel formatina osiloskop yardimiyla donistiirilmistiir. Osiloskop ikilik sayi
kodunda kaydedilen sinyali tekrar okuyabilmek ve analiz edebilmemize yardimci
olmaktadir. Excel formatinda kaydettigimiz sinyalleri ise Microsoft Office ortaminda
analiz edebilmekteyiz. Kullanilan osiloskop 4 hafiza kanalina sahip 4 spektrumu
birlikte ekranda bulundurup, diizenleyip, direk yaziciya veya arzu edilen konuma

JPG formatinda kaydedebilmektedir.
4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Ksilen molekiilii ve ksilen molekiiler iyonunda meydana gelen ayrisma ve
pargalanma mekanizmalari ile ilgili literatiirde sinirli sayida bazi ¢aligmalar ortaya
konmustur (Cruzve ark., 2007; Walther ve ark., 2001; Joos ve ark., 2003; Urbasch ve
ark.,2007; Donggiang ve ark.,2006, Szu’ cs ve ark. 2002).

Bu tez c¢alismasinda ksilen molekiiliiniin ¢ok foton iyonlagsmali ayrigsma
dinamikleri deneysel olarak c¢alisilmistir. Bu deneysel caligma stireci Sekil 3.14,
Sekil 3.21 ve Sekil 3.22 ile verilen ve detaylariyla Kesim 3.2 ve 3.3 ‘te tartisilan
sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Bir kiitle spektrometresi olarak kullanilan
vakum sistemi 10° mbar taban basincina kadar inebilen yerli sanayi imkanlari
kullanilarak Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC tarafindan dizayn edilmis ve iiretilmis bir
sistemdir.  10® mbar taban vakum degerinde pompalama yapilip sistem

temizlendikten  sonra  sisteme numune sunularak  deneysel  ¢alismalar
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gerceklestirilmektedir. Numune sistem igerisine bir inlet sistem iizerinden sizinti
seklinde sunulmaktadir ve numune iyonlasma bolgesine ulagtiginda laser demetiyle
etkilesmeye sokulmaktadir. Numune sisteme sunulduktan sonra sistem igerisindeki
numune basinct yaklagik olarak 10°-107 mbarr seviyesinde hemen hemen sabit
tutulmustur. Deneysel ¢alismalar tek bir 800 nm dalga boyunda farkli (1-3.5 mW)
laser giicleri kullanilarak ortaya konmustur.

Spektrumlarda, 800 nm dalgaboyu kullanilarak 0-, m- ve p-ksilen molekiileri
isomerleri i¢in elde edilen ugus zamanlh kiitle spektrumlar1 goriilmektedir. Kiitle
spektrumlarindan, o ve m-ksilen molekiil isomerlerinde oldukga kiigiik bir molekiiler
iyon piki gozlenebilmesine karsin, p-ksilen molekiiler isomerde oldukga giiglii bir
molekiiler iyon piki gozlenmektedir. Buna karsin, karsilastirmali olarak ifade
edilmesi halinde, p-ksilen molekiil spektrumlarinda fragmentasyon deseni daha
belirgin olarak elde edilmesine karsin, biitiin izomerlerde kiitle spektrum deseninde
CiHn', CoHy', CsHy', CiH,", CsHy', CeHy', C/H,n" ve CgH,' gruplarinin tamami
gdzlenebilmistir. Buna karsm, H" ve CgHig molekiiler iyon piki hemen hemen es
zamanli ve yaklasik ayni laser giiclerinde ilk gelen piklerdir. Kullanilan minimum
enerji degerinde H ve CgHio" iyon pikleri es zamanli olarak ortaya ¢ikmasindan
sonra, laser giicii artirildik¢a spektrum deseni giice paralel olarak ortaya ¢ikmaktadir

ve biitiin pikler laser giiciiyle dogru orantili olarak artmaktadir.
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Sekil 4.1 m-,0- ve p-ksilen (CgH1o, m=106) kiitle spektrumlar1 800 nm dalgaboyu kullanilarak degisen
enerjilerde elde edilmistir.
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Ksilen molekiiliiniin izomerlerinin incelendigi deney sisteminde elde edilen
veriler farkli giinlerde elde edilmistir. Dolayisiyla, numune degistirilmesinden, demet
pozisyonuyla oynanmasindan sonra ve laser parametrelerindeki degisikliklerden
dolay1 p- ve o-ksilen kiitle spektrumlarinda safsizliklarin olusmasindan kaynakli O,"
iyon piki ortaya ¢ikmaktadir.

Laser ¢ikisindan direk elde edilen 800 nm dalga boyu kullanilarak alinan
kiitle spektrumlarindan C;H, piklerinin ksilenin ii¢ izomerinde de daha giiglii
gozlenmistir ve bu durum noétral molekiiler yapida, iyonlasmanin ger¢eklesmesinden
once etkin bir notral pargalanmanin gergeklesmesi olarak yorumlanabilmektedir.
Diistik laser giicii uygulamalarinda kiiclik kiitleli iyonlar goézlemlenirken laser
enerjisi artirilarak ana molekiiler iyon daha giclii bir sekilde gozlenmeye
baslamaktadir. Ayrica laser enerjisinin kiiciik oldugu yerlerde goriinmeye baslayan
ana iyon piki laser enerjisinin artirilmasiyla daha genis hale gelmemektedir. Bu
durum, molekiiler ana iyonun belli laser enerjisinden sonra laser fotonlarin

sogurarak pargalanabileceginin bir isareti olarak yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.2 m-,0- ve p-ksilen molekiiliinden elde edilen laser kiitle spektumlarini laser giiciine baglilig
goriilmektedir. 800 nm dalga boyunda m-,0- ve p- ksilen izomerleri i¢in alinmistir. Grafikler log-log
skalasinda ¢izilmistir. Yatay eksen laser giiclinii ve diisey eksen iyon sayisini ifade etmektedir.
Grafiklerdeki egimler, ilgili iyonlarin elde edilebilmesi i¢in gerekli iyon sayisini ifade etmektedir.
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m-,0- ve p-ksilen molekiiliinden elde edilen laser kiitle spektumlarini laser
giiciine baghiligi goriilmektedir. 800 nm dalga boyunda m-,0- ve p-ksilen izomerleri
i¢cin alinmistir. Grafikler log-log skalasinda ¢izilmistir. Yatay eksen laser giiciinii ve
diisey eksen iyon sayisini ifade etmektedir. Grafiklerdeki egimler, ilgili iyonlarin
elde edilebilmesi igin gerekli foton sayisimi ifade etmektedir. m-,0- ve p-ksilen
izomerler molekiilleri igin iyonlagma potansiyelleri sirasiyla 8.56, 8.56 ve 8.45 eV
enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir ve 800nm dalgaboylu laser fotonu 1.53 eV enerji
tasimaktadir ve bu iyonlasma enerjilerinin ulasilabilmesi i¢in her {i¢ molekiil isomeri
icin de 6 foton gerekmektedir ve grafiklerden elde edilen egimler bu veriyle uyumlu
bir sonu¢ vermektedir. Dolayisiyla, iyonlagma siirecinin ¢ok foton iyonlagma siireci
oldugu sonucuna varmak miimkiindiir.

Sekil 4,2 ve 4.3’de, 800 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen laser giiciine
bagli fragmentasyon desenleri goriilmektedir.  Laser kiitle spektrumlarindaki
fragmentasyon desenleri dikkatlice incelendiginde iyon sayilarinda bazi temel farkli
davraniglar gozlenmektedir. Yiiksek laser giic yogunluklarinda spektral piklerinde
doyum etkisi gozlenmektedir. Fakat Sekil 4.2 ve 4.3’den doyum etkisinin 0-
ksilende, m-, p- ksilene gore ¢cok daha belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. 800 nm
dalga boyunda her bir izotop i¢in alinan spektrumlardaki iyon pikleri i¢in ¢izilen
egimler iyonlagsma siirecinin ¢ok fotonlu iyonlagsma siirecini desteklemektedir. Bu
durum gii¢lii bir doyum etkisinin bir ifadesi olarak yorumlanmaktadir (Kilic ve ark.,
1997).
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Sekil 4.3H*, C*ve ana iyon CgHy," molekiiliiniin laser giiciine bagh iyon sayisindaki degisim
goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Laser kiitle spektrometrisi (LMS) ksilen molekiiliiniin izomerlerine 800 nm
dalgaboyunda 10 W/cm? yogunluk degerlerine yakin laser yogunluklarinda
uygulanmigtir. Literatiirden, ksilen molekiiliiniin ayrigsmali iyonlagsmasi veya yeniden
diizenlenme mekanizmalarinin tanimlanmasi amaciyla yapilan ¢alismalarda ksilen
molekiiliiniin ti¢ izomerinin ayni anda analizinden ziyade molekiiliin sadece iki
izomeri ele alinmistir. Dolayisiyla, bu g¢alismada elde edilen sonuglarin
yorumlanmasinda ksilen izomerlerinin timii i¢in parcalanma silireci géz Oniine
alimmustir. Ksilen molekiiler iyonunun yeniden diizenlenmesindeki birincil siireglerin

aciklanmasi son yiizy1l boyunca yaygin olarak calisilmaktadir.

Bu c¢alismada, ksilen molekiiliiniin izomerlerinin ayrismali iyonlagma

dinamiklerini ortaya koymak amaciyla detayli deneysel c¢aligmalar ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.4. Ksilen molekiiliiniin izomerleri 0-ksilen igin 3,62 mJ, m-ksilen i¢in 3,60 mJ ve p-ksilen igin
3,45 mJ enerji degerlerinde elde edilmistir.
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Sekil 4.4ve sekil 4.5” de verilen kiitle spektrumlarinda ksilen molekiiliiniin {i¢
izomeri goriilmektedir. Ayr1 ayr1 calisilarak elde edilen spektrumlar o-ksilen igin
3,62 mW, m-ksilen i¢in 3,60 mW ve p-ksilen i¢in 3,45 mW laser gii¢leri kullanilarak
elde edilmistir. Her {i¢ deneyde de numune basinci karsilastirilabilir ve oldukea sabit
olarak tutulmustu.

Ksilen molekiiniin her ii¢ izomeri icin verilen giic degerlerinde H" iyonu
kaydedilen tiim spektrum degerlerinde en gii¢lii pik olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Ayrica ortaya konulan sonuglar arasinda C;H, grubu m-,0- ve p-ksilen igin belirgin
bir sekilde gozlenmistir. Sekil 4.4’te elde edilen spektrum i¢in C*2 iyon piki p- ve o-
ksilen igin C* pikine benzer biiyiikliikte elde edilmekteyken bu durum m-ksilen icin
daha farkli gériilmektedir. Diger taraftan C;H,"  iyonu ana iyon pikinin yaninda p-

ksilen i¢in daha belirgin olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 4.5 Ksilen molekiilii izomerlerinin kiitle spektrumlari goriilmektedir. Spektrumlar femtosaniye
laser kullanilarak 800 nm dalgaboyunda elde edilmistir.



5.2 Oneriler

Bu calisma elektron iyonlastirma ve farkli yontemlerle tekrarlanmak sureti ile
farkli bir perspektiften calisilmasinda fayda var. Elimizde olan imkanlar kapsaminda
degerlendirmeye c¢alistigimiz bu numune tiriiniin olduk¢a faydali olacak sekilde

bilinmesinde fayda olacagi kanaatindeyiz.
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