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MOLEKULUNUN iZOMERLERININ ANALIZi

Tugbahan YILMAZ ALIC

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
FiZiK Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
2011, 63 Sayfa

Jiiri
Damisman: Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Yard. Dog. Dr. Haziret DURMUS

Bu c¢alismada yiiksek gii¢lii nanosaniye laserle birlikte TOF-MS kullanilarak alkan grubunun bir
liyesi olan biitan molekiiliiniin izomerlerinin ayrigmali iyonlagmast agiklanmistir. 1064 nm, 532 nm ve
355 nm kullanilarak kiitle spektrumundaki pik deseninin dalgaboyu ve laser giiciine baglilig
sunulmustur. Bu deneysel metot kimyasal analiz ¢aligmalarina nanosaniye laser kullanilarak yapilmasi
durumunda bile yeterince ivme kazandiracak niletiktedir ve kiitle spektrometresi bu konuda giincel
uygulamalar ortaya koyabilme yetenegine sahiptir. 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 kii¢iik ve orta bilytikliikteki molekiillerin ana iyonu
elde edilmektedir.

Biitan molekiiliiniin herbir izomeri {izerinde yapilan ¢aligmalarda, yiiksek laser yogunluguna
ragmen ¢ok kii¢iik bir ana iyon gozlenmistir ve artan laser yogunluguyla fragment iyonlarin analizlerinde
artis olmasina ragmen ana iyonun hacminde artis olmamasi oldukga ilging bir durum olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu calismada, her ii¢ dalgaboyu i¢in yaklagik 10'°-10" W/cm® olan benzer laser
yogunluklar1 kullanildi ve biitan molekiiliiniin fragmentasyon deseninde dalgaboyun bagli anlaml
farkliliklar ortaya koydugu gozlendi. Bu farkliliklar sonug yorum olarak tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ayrisma, biitan, izomerler, kiitle spektrometresi, laser iyonlastirma
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MS THESIS

ANALAYSIS OF ISOMERS OF BUTANE MOLECULE
USING LASER MASS SPECTROMETER
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The present work demonstrates dissociative ionisation of butane isomers as members of alkanes
using a TOF-MS connected to a high power nanosecond laser. Wavelength and laser power dependencies
of the fragmentation patterns in mass spectra obtained using 1064 nm, 532 nm and 355 nm have been
presented. This experimental method for chemical analysis is gaining momentum even using nanosecond
lasers, 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. This kind of ionisation
process is known as soft ionisation and mostly being observed in the middle or small sized molecules
using longer laser wavelengths and shorter laser pulses.

Interesting new mass spectra of each of the isomers of butane molecula display a very small
parent ion with dominating fragment ions which increases as laser intensity increases. Similar laser
intensities for three wavelengths about 10'°-10"> W/cm?® have been used and an amazing difference on the
process attending to the dissociative ionisation dynamics have been presented and some significant
differences of mass spectra taken at different wavelengths for both isomers have been presented in this
work but no difference between isomers has been observed at these three wavelengths.

Key Words: Butane, dissociation, isomers, laser ionisation, mass spectrometry



vi
ONSOZ

Bu c¢alismada yiiksek coziintirliikte laser tabanli bir teknik kullanilarak biitan
molekiiliiniin izomerlerinin gosterdigi karakteristik benzerlikleri ve farkliliklar1 ortaya
konulmustur. Buna ek olarak kiitle spektrumunda gozlemlenen pik deseninin elde
edilmesiyle ilgili mekanizma g¢alisilmistir. Bu tezdeki veriler (datalar) nanosaniye laser
kiitle spektrometrisi uygulamasi ile sunulmustur.

Birinci bolimde molekiil hakkinda genel bilgilerin yani sira molekiiliin 6nemi
hakkinda bilgi verilerek, bag yapilar ile ilgili a¢iklamalarda bulunuldu. Cok fotonlu
ayrigmali iyonlagma siireci iki izomer i¢in incelendi. Ayrica ¢ok fotonlu etkilesim,
uyarma, ayrigma, iyonlagtirma ve diger 1sinimli ya da 1sinimsiz siirecler ve nanosaniye
resonans zenginlestirilmis c¢ok fotonlu iyonlastirma (REMPI) tanimlandi.  Bu
aciklamalara ek olarak, daha once yapilan caligmalardan yola ¢ikarak kullandigimiz
teknigin 6nemi vurgulanmustir.

Ikinci boliimde laser ve atomik/molekiiler sistem arasindaki etkilesimin temel
ilkeleri tartisildi ve rezonans ve rezonans olmayan durumlarda tek foton uyarilmasi ve
gevseme silireci tanimlandi. Deneysel sistem ve kullanilan teknik kisaca agiklanarak,
temel prensipleri hakkinda bilgi verildi.

Uciincii  boliimde biitan molekiiliiniin  izomerlerin  kiitle sprektrumlar
karsilastirilmistir. Ana iyonun elde edilmesi iki numune icin agiklandi ve kiitle
spektrumunda gosterildi. Ayrica her iki numune i¢in farkli parcalanma ve ayrismali
iyonlagsma mekanizmalar1 tanimlandi. Ana iyonun yani sira pik desenlerinin kiitle
spektrumlar1 dalgaboyuna ve laser yogunluguna bagli olarak gosterilerek aciklandi.

Dordiincii  bolimde elde ettigimiz analiz sonuglari, literatlir bilgileri
karsilagtirilarak tartisildi. Sonuglar arasindaki benzerlikler ve farkliliklar ortaya
konarak, nétral molekiiliin yani sira molekiiler iyonunda incelenmesi gerektigine vurgu
yapildu.

Bu calisami gerceklestirebilmem i¢in alt yap1 ve bilimsel aragtirma detegi
saglayan TUBITAK’a 106T679 numarali proje ve Tiirkiye Cumhuriyeti Selguk
Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigiine 10401079 ve 10201121
projeleri ile sagladiklar1 destekten dolay1 tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Yiiksek lisans tez caligmalarim sirasinda bana her tiirlii destegi saglayan,
yardimlarini, bilgi ve gorilislerini esirgemeyen c¢ok degerli hocam Sayin Prof. Dr.
Hamdi Siikiir KILIC’a ¢ok tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan, desteklerini yanimda hissetti§im babam Veli
YILMAZ’a, annem Nazife YILMAZ’a, kardeslerim Metehan YILMAZ’a ve
Tolgahan YILMAZ’a, esim Hakan ALIC’a cok tesekkiir ederim.

Tugbahan YILMAZ ALIC
KONYA -2011
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1. GIRIS

Alkanlar (parafinler), sadece karbon (C) ve hidrojen (H) atomlarinin birbirleriyle
tek bag yaparak olusturduklart C,Hj,:» genel formiiliiyle ifade edilen organik
bilesiklerin genel adidir. Alkanlar, tek karbonlu metan (CH4) molekiiliinden cok
karbonlu biiyiik organik molekiillere kadar bircok molekiile sahiptir. Kiigiik alkanlar,
cok atomlu biiyiik organik molekiillerde bazi ayrigsmalar1 ve pargalanmalar1 anlamak
icin ¢cok Onemlidir. Ayrica bu molekiiller, baz1 gezegenlerin atmosferinde bulundugu
tespit edildiginden beri astrofizik i¢inde 6nemli bir hal almistir.

Biitan (C4H,g), normal biitan (n-biitan) ve iso-biitan (i-biitan ya da metilpropan)
olarak adlandirilan iki izomeri olan ve dogal gaz ya da rafine edilerek dogrudan elde
edilebilen dort karbonlu bir hidrokarbondur. Biitan molekiiliiniin lastik, 1,3-biitadien ve
yakit ya da yakit bilesenleri iiretimi gibi bir¢cok endiistriyel uygulama alani vardir.
Biitan, maleik anhidrid, iso-biitan, asetik asit {iretmek i¢in yaygm olarak
kullanilmaktadir. Ayrica % 60 oraninda biitanin ve %40 oraninda propanin (iilkemizde
bu oran %70:%30’dur) karistirilip sikistirtlmasiyla renksiz, kokusuz, yanici ve patlayici
ozellige sahip olan Likit Petrol Gazi (LPG) elde edilmektedir. Endiistride genis
uygulama alanina sahip olmasi ve yanma i¢in diger bir¢ok hidrokarbonun tiretimini
saglamas1 nedeniyle, baz1 6zellikleri biitan molekiiliinii cok énemli bir molekiil haline
getirmektedir. Bu Onemli teknolojik yapisi nedeniyle biitan molekiiliiniin yanma
mekanizmas1 yaygin bir sekilde calisilmakta olmasina karsin, bu molekiil ¢ok fotonlu
iyonlastirma (MPI) kullanilarak ve kiitle spektrometrisi yardimiyla incelenmemis ve
heniiz literatiire sunulmamistir. Literatiirde mevcut olmayan bu tiir bir veriyi literatiire
kazandirarak ¢ok yararli bir ¢aligma olacagi kaginilmazdir.

Biitan, endiistride yanma yakit1 olarak kullanildigi, yanma enddistrisi ve c¢evre
arasindaki iliskinin daha 1iyi anlagilmasi i¢in parcalanma, ayrigma ve yanma
mekanizmalariin agiklanmasi gerekmektedir. n-biitan ve i-biitan molekiillerinin yanma
reaksiyonlarinin sonucunda aromatik ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
tiretilebilmektedir. Bu nedenle, bu karigik siirecin daha iyi anlagilabilmesi i¢in siirecin
tamami kontrol edilmelidir.

Notral biitan molekiilii, baz1 birincil ayrisma siirecleri literatiirde bulunmaktadir
ve olast ayrigsma kanallar1 (Marinov ve ark., 1998; Bhargava ve Westmoreland., 1998),

denk. (1-3)’teki gibi gdsterilmistir.



C4H1() +hv > C3H7+CH3 (3.11 GV) (Koike ve Morinaga, 1981) (11)
CsHjo + hv — CoHs+C,Hss (376 CV) (Wang Ve Vidal, 2002) (12)
C4Hjp + hv > C4Ho+H (4.37 eV) (Walker ve Tsang, 1990) (1.3)

C-H bag aktivasyonu, alkanlarin fonksiyonellestirilmesi i¢in kullanilabildiginden
0zel bir 6neme sahiptir. Bu nedenle, alkan grubunun bir {iyesi olan biitan molekiiliiniin
arastirilmasi literatiirde, pek cok farkli sebepten dolay1 bir¢ok farkli teknik kullanilarak
gergeklestirilmistir. Biitan molekiiliiniin dinamik davraniglarinin ortaya konulmasi igin
bir¢ok spektroskopik ¢alisma ortaya konmustur (Marinov ve ark., 1998; Bhargava ve
ark., 1998; Stevenson, 1951; Wang ve Vidal, 2002; Walker ve Tsang, 1990; Miyazaki
ve ark., 1964; Yoon ve ark., 2009; Fukui ve ark., 1960; Hansen ve ark., 2009; Robinson
ve ark., 2003, Robinson ve ark., 2004; Abouelaziz ve ark., 1993; Kameta ve ark., 2002;
Cool ve ark., 2005a; Hansen ve ark., 2007; Cool ve ark., 2007; Koizumi, 1991;
Rasmussen ve ark., 2005, Cool ve ark., 2003; Cool ve ark., 2005b; McEnally ve ark.,
2006; Wang ve ark., 2007; Alkorta ve Elguero, 2006;Gribov ve ark., 2003). Bu
calismalar, liner ugus zamanl kiitle spektrometre kullanilarak ¢ok fotonlu iyonlastirma
teknigi (MPI-LTOF-MS) ile biitan molekiiliiniin incelenmesine yol gdstermektedir.

Siv1 fazda n- hekzan molekiiliiniin piroliz siirecinde C-H baginin kopmasinin,
gaz fazindaki n-hekzan molekiilinde ise C-C baginin kopmasmin baskin oldugu
bilinmektedir (Miyazaki ve ark., 1964). Miyazaki ve ark. (1964) tarafindan n-biitan
molekiiliiniin faz etkisi radyoliz yontemiyle calisilmistir. C-C baginin elektron
yogunlugu C-H baginin elektron yogunlugundan daha fazla oldugu bilinmektedir
(Alkorta ve Elguero, 2006). Ayrica fakli komsu atomlardan dolay1 ayn1 molekiile ait
farkli C-C baglarinin farkli ayrigsma enerjilerine sahip oldugu da bilinmektedir (Alkorta
ve Elguero, 2006). C-H bag1 i¢in 3.95 eV’luk yeniden diizenlenme enerjisiyle biitan
molekiiliiniin termal ayrigmasi, yeniden diizenlenme enerjisi 4.55 eV olan metan ve 4.21
eV olan propan gibi baz1 diger alkanlarla karsilatirildiginda nispeten diisiiktiir (Yoon ve
ark.,2009). Biitan molekiilinde C-H bagt (3.95 eV) (2) C-C bagindan daha giiclii
oldugu bilinmektedir (Yoon ve ark., 2009). Biitan molekiiliiniin iki izomerinin
geometrik yapisi Sekil 1.1°de goriilmektedir. Bu nedenle, biitan molekiiliiniin ayrigmasi
ve yeniden diizenlenmesi sonucunda ortaya ¢ikan birincil ayrigsma siireci iirtinleri C-C
baginin kopmasi sonucu ortaya c¢ikan kiiclik hidrokarbonlardir (Yoon ve ark., 2009).

Ayrica, biitan molekiilinde termal ayrigmalar ancak 550 °C’nin {izerinde



gozlenebilmektedir (Yoon ve ark., 2009). Bu durumda, biitan molekiiliiniin
ayrigmastyla olusan birincil tiriinlerin denk.(1.1)-(1.3)’te de belirtildigi gibi hidrojen,
etilen ve propilen oldugu bilinmektedir.

Fukui ve ark.(1960) tarafindan verilen C-C bag enerji degerlerine gore (1)
numarali C-C bagmin ayrisma enerjisinin (2) numarali C-C baginin ayrigsma
enerjisinden daha kiigiik oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, (1) numarali C-C bagi, (2)
numarali C-C bagindan biraz daha giicliidiir. Boylece (1) numarali C-C bag i¢in gerekli
olan kirilma enerjisi, (2) numarali C-C bagi i¢in gerekli olan enerjiden daha yiiksektir.

Bu durum da molekiil denk(1.3) ifadesinden ziyade denk(1.1) yoluyla ayrismaktadir.

H H
| = |
H H H H ’ e N
H ‘ H
H C2ClC2C_H - €~
o | om
H H H H -
(a) (b)

Sekil 1.1: (a) n-biitan ve (b) i-bilitan molekiillerinin farkli C-C baglarin1 gésteren geometrik sekilleri.

Denk(1.1) ve denk(1.3) ifadelerindeki ayrisma kanallari, Sekil 1.1 ‘de gosterilen
C-C bagimin kirilmasi i¢in gerekli enerji verilerek acilir (Fukui ve ark., 1960). Zayif
olan bagin kirilmasi giiclii baga gore daha kolay oldugu bilinmektedir. Denk(1.2),
denk(1.4)’den (2) numarali C-C bagmnin kirilmasiyla iki metil grubu kaybi1 ve

denk(1.5)’ten ise iki metil grubunun yeniden birlesimi ile bir siire¢ tanimlanmustir.

CH,, +hv - (C,H,)" - (CHy)" + C,H, + (CH,)* (1.4)

(CH3)* +CH, + (CH3)* — C,Hq + CH, (L.5)

Bazi tiirlerden H kaybi kanalinin agilmasi denk(1.3) birincil ayrisma kanali

oldugu tanimlanmistir. Bu kanal s1v1 fazda gaz fazindan daha etkilidir.
1.1 Cok Fotonlu Iyonlastirma

Madde enerji etkilesmesinin dayandigi temel siirecler her ne kadar cesitli

tekniklerle anilsa da, temelde yalitilmis (izole) bir atom veya molekiiliin foto-fiziksel



Ozelliklerine dayanmaktadir. Temel anlamda spektroskopi olarak tanimlanan bilim dali
kapsamina giren bu etkilesme mekanizmasi, maddenin ve enerjinin yapisina baglh
olarak 6zel isimlendirmeye tabi tutulmaktadir. Laserlerle birlikte spektroskopiye foto-
iyonlagtirma ve ¢ok fotonlu siiregleri olarak tanimlanan ve her birisi bagli basia bir
arastirma konusu olan yeni pencereler agilmistir.

Spektroskopisi yardimiyla yapilan ¢aligmalarin en 6nemlilerinden birisi, atomik
veya molekiiler numunelerin uyarilmig seviyeleri ve bu seviyelerin elektromagnetik
radyasyon (enerji) ile etkilesip etkilesmedigi veya nasil etkilestigi konusudur.

Oda sicakliklarinda veya daha soguk ortamlarda atomlar genellikle taban enerji
seviyesinde bulunurlar. Ust enerji seviyeye uyarilabilmeleri igin disaridan enerji
verilmesi gerekmektedir. Sekil 1.2, bir atom veya molekiil olarak diisiiniilebilecek en
basit bir iki seviyeli model sistemi gostermektedir. Model sistem uyarilmis ve taban
enerji seviyeleri olmak iizere iki seviyeden olugmakta oldugunu ve bu seviyeler
arasindaki gecislerin tek bir foton ile uyarilabildigini kabul edelim. Radyasyon-
kuantum sistemi arasindaki etkilesmelerde en temel olay radyasyon sogurma ve yayma
seklinde iki temel olaydan ibarettir. Bu sistem baslangicta E; enerji seviyesinde
bulunuyorsa ve sisteme disardan herhangi bir formda bir enerji verilirse, sistem E;
enerji seviyesine gecis yapacaktir. Bu gecgise sebep olan sistemin disaridan aldigi

E,—E =hv enerjisidir. Bu durumda sistemin ortamdan E =hv enerjili bir foton

yutmustur. Bu durum, enerji sogurma olarak bilinmektedir. Ortamdan sogurulan
enerji miktarinin dl¢iilmesi ¢alismalari, numunenin tiirline bagli olarak, atomik (veya
molekiiler) sogurma spektroskopisi olarak tanimlanmaktadir.

Atomik calismalarin baslamasi ile ¢ok fotonlu siirecler molekiiler numuneler
tizerinde de hemen calisilmaya baslamistir ve ilk caligmalar basit molekiiler yapiy1
olusturan tek bag-iki atomlu molekiiler yapi iizerinde gergeklestirilmis. Bu Onciil
caligmalara Ornek teskil etmesi bakimindan NO molekiilii tizerine ¢alismalar
yogunlastirilmistir. Bu sistematik ve detayli calismalarda molekiiler elektronik
spektroskopi ve ara titresim-donme seviyelerinin de sistematige dahil oldugu
calismalarda NO molekiiliinde foto-iyonlastirma dinamikleri ayrintili bir sekilde ele
almmustir (Leahy ve ark., 1992; Park ve Zare, 1993; Zacharias ve ark., 1996). Bu
gelismeler 1518inda ortaya konan arastirma sonuglari, “Laser Floresans Spektroskopi*
(Yasuda ve ark., 1993), “Cok Fotonlu Iyonlastirma Spektroskopisi* (Fisanick ve ark.,
1980), “Molekiillerin Foto-Ayrisma ve Iyonlastirma Dinamikleri nanosaniye (107 s),

pikosaniye (102 s) ve femtosaniye (10" s) laser pulslari ve UV, gbriiniir bdlge ve IR



dalga boylarinda laser radyasyonu kullanilarak bir¢ok molekiiler yapinin uyarilma,

ayrigsma ve iyonlasma dinamikleri tartistlmistir.

=~ 1048 AE
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Sekil 1.2: Alt (N;) ve iist (N,) enerji seviyeleri arasinda muhtemel gegislerin gosterildig iki seviyeli
model bir kuantum sistemi.

S.U. Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Laser Spektroskopi Arastirma-Gelistirme
Laboratuari’'nda bulunan ve Laser Iyonlastirma Spektroskopisi (LIS) ve Cok Fotonlu
Iyonlastrma (MPI) tekniklerinin gerceklestirilmesinde kullanilan yiiksek giiclii
nanosaniye puls laser ile laser demetinin odaklanma geometrisine de bagli olarak elde

0'"> W/em? civarindadir. Bu boyutlarda foton

edilebilen foton yogunlugu yaklasik 1
yogunluklariyla ¢alisirken rezonans ¢ok fotonlu semasini ¢aligtirmak ve oldukea yiiksek
oranlarda iyon liretmek kolay olmaktadir (Kilic ve ark., 2008; Aydin ve ark. 2008; Kilic
ve ark., 1997; Kilic, 1997; Ledingham and Singhal, 1997; Ledingham ve ark., 1999).
Bu yogunluk ise analitik tekniklere ve yeni teknik ortaya koyma diisiincelerine oldukca
anlamli bir katki saglayabilecek boyuttadir.

Laser iyonlastirma spektroskopisinin temelinde yatan ve kisa siirede diinya
genelinde arastirmacilar tarafindan hizli bir sekilde popiiler hale gelmesinin temel
gerekcelerinden bir tanesi, tek fotonun kuantum sisteminde rezonans gecisine yeterli
enerjiye sahip olmamasina karsin iki, dort veya alt1 fotonun enerjisinin ilgili gecis i¢in
yeterli enerjiye sahip olmasi durumunda sogurulan birinci fotonun enerjisi kadar yiiksek
bir enerji durumuna (giiya-yar1 kararli seviye) uyarilan atomun bu seviyede sonlu ve
cok kisa hayat siiresine sahip oldugu ve bu siire i¢erisinde atomun (veya molekiiliin) bir
enerji kuantumunu daha sogurma olasiligin1 doguracak yeterince fotona sahip olunmasi
halinde kuantum sistemi enerji demetinden bir kuantum (foton) daha sogurarak ikinci
enerji kuantumunun enerjisi kadar daha st enerji degerine uyarilabilmektedir. Bu

sogurulan iki foton enerjisi baslangi¢ ve ikinci bir enerji seviyesi arasindaki enerji

farkina esit enerjiye sahip ise (AE enerji belirsizligi sinirlarinda olsa bile) bu durumda



birinci seviyede iki foton birden soguran sistemi ikinci seviyeye ‘“Rezonans-Cok
Fotonlu Gegisi” yaptig1 sOylenir ve bu mekanizmaya “Rezonans Multifoton Gegisi” ad1
verilir. Eger radyasyon demeti yeterince yogun ise ve {iist enerji seviyesinde ilgili
seviyenin hayat siiresi igerisinde ekstra fotonlar soguruluyorsa, sistemin iyonik seviyeye
uyarilmasi gergeklesir ve bu olaya ¢ok fotonlu iyonlasma olay1 adi verilir. Bu olay
rezonans gecislerle veya rezonansin gerceklesmedigi gegislerle meydana gelebilir.
Rezonansta ara seviyelerin kullanilmasi teknigi “Resonance Enhanced Multi-Photon
Ionisation (REMPI)” olarak tanimlanmaktadir ve bir ¢ok ¢alismada bu etki net olarak
gozlenmigstir (Kilic ve ark., 1997; Singhal ve ark., 1996; 1998; Ledingham ve ark.,
1995).

— '5 5
8 2 8
= i =
W “ wm
ol -l —
+ & +
1P =
- =
o]
= z 2%
= — 2 = 5
o] o Q
(77]
= = S —=A T = =
- e - o o Lo
= e ° o <
= = = = i, g .
o) 8 o) . = S <
= =N = - -1 T’M\ E
c c c ] = =
9] 0 @) -~ £ g =
I 3 o 5 g 2
[t [T [T o) :9] D
— - 1o 2 ]
3 = S = z v
= £ s ) -
£ E LS 2 A
=]
oy o 3
= = = —
2 = -
o =
=g = -
Q o
- —
Taban Seviyd = =
(a) (b) () (d) (e) ®
[ J { J
Y Y
1 11

Sekil 1.3: Cok fotonlu siiregleri ana hatlar1 ile verilmektedir.

Cok fotonlu uyarma/iyonlasma calismalar1 yapilirken ilk etkilesmede yiiksek
enerjili seviyeye uyarilan numuneler uyarilmis seviyenin hayat siiresi c¢ergevesinde
durulma, ayrigma veya ilave bir veya daha ¢ok foton sogurarak daha {ist seviyeye veya
iyonik seviyeye uyarilmaya maruz kalabilir. Uyarilmis bir seviyedeki kuantum sistemin
hayat siiresi icerisinde bir veya bir¢ok foton sogurma olasiligin1 gergeklestirebilecek
buytikliikte laser foton yogunluguna sahip olunmamasi durumunda (laboratuarimizda

mevcut bir sistem), kuantum sistemi i¢in iki segenek kalmaktadir, bunlar 1s1ma yaparak



taban seviyeye geri donmek veya ayrigsmaktir (Kilic ve ark., 1995; Kilic, 1997; Kilic ve
ark.,, 1997; Singhal ve ark., 1998; Ledingham and Singhal, 1997). Molekiiler
numunelerin ayrismali iyonlagsma dinamikleri basarili bir sekilde c¢aligilabilmektedir
(Kilic, 1997; Kilic ve ark., 1997; Cosmidis ve ark., 1997; Ledingham ve ark., 1998;
1999; Ledingham and Singhal, 1992; Singhal ve ark., 1996; Singhal ve ark., 1998;
Smith ve ark., 1998a; 1998b; 1999).

Iyonlasma, kuantum sistemine en zayif bagli elektronun sisteme baglanma
enerjisinden daha biiylik bir enerji verilerek sistemden koparilabilmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu tiir bir iyonlagsmanin gergeklesmesi i¢in sisteme farkli metodlarla
enerji aktarilabilmektedir. Yukarida genel verilen ¢ok fotonlu iyonlasma siirecleri Sekil
1.3 ile 6zetlenmektedir.

Foton stirecleri kullanilan laserin dalga boyuna baglh olmakla birlikte Sekil 1.3,
cok fotonlu uyarma ve iyonlastirma siire¢lerini en genel orneklerle dzetlemektir. Sekil
1.3(a) tek foton uyarma siirecini ifade etmektedir. Kullanilan laserin dalga boyu x-151m1
veya derin UV bdlgenin kisa dalga boylarinda ise, bazi sistemler i¢in tek foton
iyolastirma miimkiin olmaktadir. Bu durumda kullanilan dalganin enerjisi kuantum
sisteminin iyonlasma enerjisinden biiyiiktiir ve dolayisiyla bir tek fotonun sogurulmasi
sistemi iyonik seviyeye uyarabilmektedir. Bu sistem, tek foton iyonlastirma sistemi
olarak tanimlanmaktadir.

Sekil 1.3(b) iki foton ve (c) ii¢c foton iyonlagma siiregleri olarak tanimlanmaktadir.
Bu siiregler sistemi direk iyonik seviyeye uyarmaktadir ve herhangi bir ara rezonans
seviye lizerinden gerceklesmeyen iyonlagma siirecleridir. Bu iyonlasma siirecleri (I)
rezonans olmayan ¢ok fotonlu iyonlastirma siire¢leri olarak tanimlanmaktadir.

Sekil 1.3(d), (e) ve (f) stiregleri (II) grubu olarak gruplanmistir. Bu sinifta
tanimlanan siireclerde sistem ara uyarilmis sevilerden herhangi birinde rezonansa
sahiptir ve bu siirecler Rezonans Zenginlestirilmis Cok Fotonlu Iyonlasma Siirecleri
“Rezonans Enhanced Multiphoton Ionisation Processes” olarak tanimlanmaktadir. Bu
stiregler sirasiyla (d) tek foton rezonans uyarma ve iki foton iyonlagsma (1+2) stireci, ()
iki foton rezonans uyarma ve iki foton iyonlastirma (2+2) siireci, (f) {i¢ foton rezonans
uyarma ve bir foton iyonlagma (3+1) siireci olarak tanimlanmaktadir.

Elektron Iyonlastirma (EI), Rezonans Zenginlestirilmis Cok Fotonlu
Iyonlastirma (REMPI)/Cok Fotonlu Iyonlastirma (MPI) ve Tek Foton Iyonlastirma
(SPI) teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Hansen ve ark., 2009; Robinson ve ark.,
2003, Robinson ve ark., 2004; Abouelaziz ve ark., 1993; Kameta ve ark., 2002; Cool ve



ark., 2005a; Hansen ve ark., 2007; Cool ve ark., 2007; Koizumi, 1991; Rasmussen ve
ark., 2005, Cool ve ark., 2003; Cool ve ark., 2005b; McEnally ve ark., 2006; Wang ve
ark., 2007; Alkorta ve Elguero, 2006; Gribov ve ark., 2003; Gedanken ve ark., 1982;
Gobeli ve ark., 1985; Bernstein, 1982).

=

__________________

Sert Iyonlasma (ID) Yumusak Aynsmali Iyonlasma (DI)
Ivonlasma
Sekil 1.4: Biitan molekiiliiniin ayrigsmali iyonlagsma mekanizmasi

UV dalgaboyunda nanosaniye laser pulslarinin kullanilmasi durumunda bile
yaklagik 10" W/cm? laser puls yogunluklarinda bazi kiiciik ¢ok atomlu numuneleri
herhangi bir par¢alanma s6z konusu olmaksizin iyonlastirilmasi basarilabilmektedir.
Bu durum yumusak iyonlasma olarak tanimlanmaktadir. Laser yogunlugu 10° W/cm?
degerlerine dogru artirildiginda parcalanma ortaya c¢ikmaya baglamaktadir, bdylece
kiitle spektrumunda ana iyonun yam sira bazi radikal iyonlarin da gozlenmesi soz
konusu olmaktadir. Bu silire¢ ayrisma siirecinin ardindan iyonlasma (dissociation
followed by ionisation (DI)) olarak tanimlanmaktadir. Bu siiregte, notral molekiiller
iyonlastirma seviyesi altinda uyarilmis bir seviyeye uyarilmaktadir ve kirilmak sureti ile

notral fragmentler iiretebilmektedir. Bu durumda, uyarilmis seviyede bulunan nétral



fragmentler ayn1 laser puls hacmi igerisinde bir veya daha fazla foton sogurmaya devam
eden iyonik seviyeye uyarilabilirler (Gedanken ve ark., 1982; Gobeli ve ark., 1985;
Yang ve ark., 1983; Yang ve ark., 1985; Smith ve ark., 1998(a); Ledingham ve ark.,
1998; Dietz ve ark., 1982; Boesl, 1991).

Diger bir yandan, eger laser puls genisligi uyarilmis seviyenin hayat siiresinden
daha kisa ve yiiksek yogunluklu laser puls ayn1 sistemi uyarmaya devam ederse, sistem
uyarilmis seviyede, ultra yogun laser pulsu tarafindan ¢ok hizli pompalama
mekanizmasi lizerinden, herhangi bir ayrisma olmadan sistem hizlica iyonik seviyeye
pompalanir (Kilic ve ark., 1997; Smith ve ark., 1998(a); Ledingham ve ark., 1998;
Boesl, 1991; Bekov ve Letokhov, 1983). Iyonlasma siirecinin ardindan meydana gelen
ayrigma siireci (ionisation followed by dissociation (ID)) olarak tanimlanmaktadir ve
bu silire¢ bizim ¢alismamiz i¢in uygun bir siire¢ degildir (Smith ve ark., 1998(a)). Bu
tartisilan DI ve ID siirecleri Sekil 1.4 ile sematik olarak verilmektedir.

Atomlarin ve molekiillerin iz-duyarl algilama ve tanimlanmasi yaygin ve cesitli
uygulama alanlarinda oldukca biiyiik bir 6neme sahiptir. Laserler, 6zellikle kimyasal iz
analizi i¢in olduk¢a uygun sistemlerdir. Bir kiitle spektrometresi, bir laserle birlikte
kullanildiginda gaz numunelerin iyonlastirmasi resonans iyonlastirma kiitle
sprektrometrisinin (RIMS) temelini olusturmaktadir (Bekov ve Letokhov, 1983; Fassett
ve Travis, 1988). RIMS atomlar1 c¢aligmak i¢in secici ve oldukc¢a hassas, nispeten
bilesenlerin bollugu hakkinda sagladigi bilgilerin yani sira atomlar1 tanimlayan bir
tekniktir. Molekiiller icin REMPI olarak bilinen Rezonans Zenginlestirilmis Cok
Fotonlu Iyonlastirma siireci uygulanmaktadir (Boesl ve ark., 1994). REMPI, RIMS ve
bunlarin resonans olmayan benzerleri, genellikle nanosaniye puls ile UV dalga boyu
bolgesinde ¢ikis dalgaboyu degistirilebilir laserler kullanilarak gerceklestirilmektedir.
Ozellikle atomik ve molekiiler yapilarin incelenmesi konusunda yapilan temel
arastirmalarda bu tlir deneysel ¢calismalar oldukca basarilidir.

Bu calismada, biitan molekiiliiniin izomerlerinin bir kiitle spektrometrisi
yardimiyla incelenmesinden elde edilen sonuglar sunulmustur. 1064 nm, 532 nm ve 355
nm olmak iizere ii¢ dalga boyunda yaklasik 10'*"° W/ecm? laser yogunluguna sahip

ylksek giiclii bir nanosaniye laser ve ucus-zamanli kiitle spektrometresi kullanilmstir.

2. DENEYSEL SiSTEM
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Gilinlimiiz teknolojisinin ulastigi nokta ve katettigi asamalar detaylica
incelendiginde, gerek bu asamalarin katedilis gerek teknolojik gelismeler bakimindan
madde biliminin 6nemi anlagilmis bulunmaktadir ve bu noktalara odaklanilmis, yaygin
bir sekilde calismalar yapilmaktadir. Madde bilimi gerek dogada bulunan yapiyi
tanimak, gerek dogada bulunmamasina ragmen bazi yontemlerle {iretilmis olan yeni
madde tiplerinin 6zelliklerini, kullanim alanlarini arastirmaktadir. Yeni maddelerin
iretilmesinde temel esas ise dogada bulunan madde ve elementlerin tam anlami ile veya
kismen tanimmasi ger¢egine dayanmaktadir. Bu elementer veya diger formdaki
maddelerin taninmasi i¢in ortaya konulan caligmalar madde biliminin 6ziinii teskil
etmektedir.

Giliniimiizde madde biliminin ve maddenin yapisinin anlasilmasinin temelini
olusturan uzmanlik alan1 “spektroskopi® olup, temel olarak enerji-madde etkilesmesini
esas almaktadir. Enerji madde etkilesmesini teskil eden calismalar iyi kontrol
edilebilen, gii¢lii, monokromatik, pulslu veya siirekli dalga formunda ¢alisan laserlerle
hemen hemen giderilmis durumda goriinmekte veya laserler en azindan giiniimiiz
biliminin ve teknolojisinin bilim adamlarina sunmus oldugu en iyi enerji

kaynaklarindan birisi olarak bilinmektedir.

DENEYSEL SiSTEMIN BLOK DiYAGRAMI

Laser Sistemi Vakum Sistemi
Spektrometre

" Sekil 2.1: Caligmalarda kullandigimiz deney sisteminin blok diyagrami goriilmektedir.

Veri

Analiz
Sistemi

=

Spektroskopi biliminin ortaya konabilmesi igin gerekli olan diizenek temel
olarak 1i¢ ana kisimdan olusmaktadir ve tiim sistem spektrometre olarak
tanimlanmaktadir. Bu anlamda spektroskopi bilimi spektrometre kullanilarak ortaya
konmaktadir.  Spektroskopik ¢aligmalarimizi siirdiirebilmek icin laboratuarimizda
kullanilmakta olan laser kiitle spektrometresini kullanmaktayiz ve kullanilan sistem
blok diyagrami Sekil 2.1 ile verilmektedir.

Deneysel sistem, bir laser sistemi (enerji kaynagi olarak), vakum sistemi (kiitle
spektrometresi) ve data toplama-analizi i¢in bir osiloskop ve bilgisayardan

olusmaktadir.
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Bu ¢alismada kullanilan deney diizenegi Sekil 2.2de goriilmektedir. Sistem, bir
optik masa iizerine kurulmus olan laser, optik dizayn, fotodedektor, masadan ayr1 olarak

kiitle spektrometresi, osiloskop ve bilgisayardan olusmaktadir.

Laser
Interaction Pencereleri
region and ion optics

MCP UHV
fvon Gate Valf

Dedektiri
Dijital Osiloskop

~ Serbest Alanh Ugus Bolgesi

Sv1 Numune
Valfi

= IR E ) |
0 0 B S
Numune Girisi

(= e .

- Iyon Sinyali
Qv Gizlem

[ e W Wrw . 8 Lens Penceresi
Trigger Sinyali
Hizh Foto
ensir
Continuum Surelite
10 Hz, 5ns Pulsed Laser @
@1064nm, 532nm, 355 nm \ v
Giig Olger Giig
Dedektirii

Sekil 2.2: Calismalarda kullandigimiz deney sisteminin blok diyagrami goriilmektedir.

Ucus zamanh kiitle (TOF) spektrometresi olarak dizayn edilmis olan vakum
sisteminin bir laser sistemi ile birlikte kullanilacak sekilde dizayn edilmis olmasiyla
ortaya konan “laser ugus zamanli kiitle spektrometresi” deneysel g¢alismalarimizin
temelini olusturmaktadir (Yildirim ve ark., 2010; Ledingham ve ark.,1995; Wiley ve
McLaren, 1955).

Vakum sistemi 3x10®mbar’a kadar vakum elde edilebilen, daha énce ¢alisma
grubumuz tarafindan yerli olanaklar kullanilarak {iretilmis bir sistemdir. Buna ilave
olarak kiitle spektrometresinin tiim parametreleri en iyi kiitle ve uzay ¢oziiniirliigiini
verecek sekilde ayarlanmistir. Bu caligmalar kapsaminda sistem yardimiyla kati, sivi

veya gaz numuneler iizerinde iyonlagtirma islemi gerceklestirilebilmektedir.

2.1. Laser Sistemi
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LASER (Light Amplification by Stimulatet Emission of Radiation) olayinin
teorik temelleri 1917 yilinda A.Einstein tarafindan atilmis olmasina ragmen laser olay1
ancak 1950'li yillarda gozlenebilmistir. Bu gozlemlere ragmen ilk laser 1960°11 yillarda
dizayn edilmistir. Giiniimiizde laserlerin dizayninin yas1 50 yilin iizerinde olmasina
ragmen geng denecek bir tarihi altyapiya sahiptir.

Biitiin biyomedikal laser uygulamalari, laser 15181 ile biyolojik numunelerin
etkilesmesine dayanmaktadir ve bu etkilesme esnasinda meydana gelen temel olaylar
incelenmektedir. En basit durumda, diisiik enerjili laser sogurulur, yansitilir veya
floresans gibi bir formda yeniden 1s1ma yapar. Biitiin bu olaylar numuneyi olusturan
atom veya molekiillerin enerji seviyeleri arasinda uyarmalara dayanmaktadir. UV ve
gorilinlir radyasyon, biyolojik olarak bircok ©nemli molekiillerde elektronik enerji
seviyelerini uyarabilir. Koherent olmayan kaynaktan gelen 15181n etkisiyle meydana
gelen bu tlir olaylar fotobiyolojiciler tarafindan calisilmakta ve fotomedical alanda
yaygin bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Maddeler {izerindeki islemler icin en ¢ok kullanilan iki laser tipi Nd: YAG ve
CO; laserleridir. Bu iki laser tipinden CO, laserlerinin daha kullanigh, birgcok amaca
yonelik olarak kullanim esnekligine sahip oldugunu sdylemek genel anlamda dogrudur.
Bu laser tipi genis bir bolgede ¢ikis giiclinii verecek sekilde kullanim amaciyla elde
edilebilir ve makul bir maliyete sahiptir. Daha kisa dalga boyuna sahip olmasi nedeni

ile baz1 alanlarda Nd:YAG laserler bir ¢cok avantaja sahiptirler.

2.1.1. Nd: YAG laser

Nd: YAG Laser en popiiler ve yaygin kullanim alanlarma sahip bir katihal
laserdir. Laser malzemesi daima Y,Als0;, ve genel olarak Yttrium Aluminum Garnit
kelimelerinin bas harflerinden YAG olarak belirlenen bir kisaltma seklinde
kullanilmaktadir. Bu malzeme igerisinde bazi Y>* yttrium iyonlarimin %1.5 orammin
yerine Nd** iyonlar1 yerlesmektedir. Sekil 2.3 laser olayma dahil olan seviyeleri
gostermektedir. *Fs, ve “1;1, durumlan arasinda meydana gelen laser is1g1 gegisine
sahip 4 seviyeli bir sisteme sahip oldugumuzu goriiriiz. Sondaki durum (*I;1,), pratik
olarak, taban seviyeden oda sicakliginda bos kalacak kadar yukarida bir enerjiye
sahiptir.  Nd: YAG laser temel dalga boyu olarak 1064 nm dalgaboyunda isima

yapmaktadir ve daima diger 3 harmonigiyle birlikte kullanilmaktadir.
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Nd iyonlar1 genellikle YAG igerisine 1-1.5% oraninda doping yapilir. Bu oran
daha fazla oldugunda carpigsmalardan kaynaklanan bozunma oranini artirmakta, iist
seviyedeki hayat siiresinin kisalmasina sebep olmaktadir. Oda sicakligindaki emisyon
cizgi genisligi 1.2x10""Hz (AA=0.45 nm) ve iist seviyenin hayat siiresi =230 us
biiytlikliigiindedir.

Pompalama Bandi

Lazer

Enerji (eV) m Ust Seviyesi

Lazer
Alt Seviyesi

Istmasiz

Taban Enerji Seviyesi

Sekil 2.3: Nd:YAG laser kristali igin enerji seviyesi diyagrami. Laser yayilimlar1 *F5, seviyeleri ile *I;
seviyeleri arasindaki gegisler sonucu ortaya ¢ikar.

Nd: YAG sistemi dort seviyeli bir sistem oldugu i¢in pompalama gereksinimleri
diisiiktiir ve bir flag lambasi ile pompalanabilir ve yansitict aynalar kullanilarak
olusturulan kavite geometrisiyle calistirilabilir. Asir1 1sinma ve bunun sonucu laser
cubugunun hasar goérmesini engellemek i¢in kavite hava ile sogutulur. Daha once
belirttigimiz gibi, flas lambasindan gelen optik puls birka¢ milisaniye siirer. Yerlesim
cevriminin gergeklestirilmesi de yaklasik 0.5 ms siirer. Etkilemeli salma bir kez
basladiginda, iist /aser seviyesi oldukg¢a hizli, hatta pompalamanin elektronlar1 yeniden
list seviyeye uyarmasindan ¢ok daha hizli bir sekilde bosalir ve boylece laser olayinin,
yeterli bir niifus terslenimi yeniden olusturuluncaya kadar kisa bir siire i¢in durmasi
beklenir. Bu nedenle, cikista diizenli bir puls iiretimi saglanmis olur. Bu metodla

tiretilen puls laser ¢ikist Sekil 2.4 ile ortaya konmaktadir (Svelto, 1989).
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Tek bir flag lambast pulsu boyunca toplam enerji ¢iktist 0.01 J ‘den 1000 J’e
kadar degisebilir ve puls tekrarlama frekanslar1 300 Hz e kadar ¢ikabilir. Bir puls
boyunca ortalama gii¢ olduk¢a genis olabilir, bdylece 0.5 ms siiren 10 J’lik bir puls,
2x10* W’lik bir ortalama gii¢ ortaya koyar. Toplam puls enerjisinin Q-switching olarak
bilinen bir teknikle daha kisa bir siireye sikistirilmast miimkiindiir, bu durumda daha

biiylik giicler elde edilebilmektedir.

Laser kilgiklart

/

Laser ¢ikis1

Zaman

Sekil 2.4: Nd:YAG laseri pompalayan bir flas lambasi’dan, laser atimlarini gosteren tipik ¢ikti.

Puls laser malzeme islemek iizere Continuum sirketinden temin edilmis ve
laboratuarimizda mevcut olan Surelite III model Q-anahtarlamali bir Nd:YAG laser
sistemi kullamilmigtir. Bu laser sistemi 1064 nm dalga boyunda temel, 532 nm
dalgaboyunda ikinci ve 355 nm dalga boyunda {igiincii harmonik 1g1ma yapmaktadir.
~5-7 ns (FWHM) genisliginde {iretilen pulslar 1064 nm dalga boyunda 850 mlJ puls

enerjisinde iiretilmektedir.

2.1.2. Spot yaricapi ve alani

Laser demetinin temel 6zelliklerinin sonucu olarak uygulamada dile getirilmesi
gereken diger bazi 6zellikleri de ele alinabilir. Bunlardan birisi de laserlerin kiiglik spot
hacimlerine odaklanabiliyor olmasidir.

D c¢apina sahip dairesel bir laser demeti i¢in, A dalga boylu bir 151k demetinin

odak uzunluguna sahip mercekle odaklanabilecegi minimum spot boyutu,

r=2.44f\/D 2.1)
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olarak belirlenir. Spot boyutunun ¢ok kii¢iik degerleri odak noktasindaki radyasyonun
cok yliksek yogunluk degerlerinde olmasini saglar. Spot boyutunun dalga boyuyla ve
lens odak uzakligiyla dogru orantili iken lensten 6nce demet ¢apiyla ters orantilidir.

Bu hesaplanan spot yarigapina bagli olarak laser enerjisinin odaklanabilecegi

spot alani

A=nr’ cm’ (2.2)

ifadesi yardimiyla hesaplanabilmektedir.

2.1.3. Odak derinligi

Laser demetinin odak derinligi, laser demeti yogunlugu yaklasik ayni olan
araligin Ol¢climidiir. Odak derinligi, odaklama merceginin F# numarasinin ve laser

demetinin dalga boyunun fonksiyonudur ve

z=1.48F) (2.3)

seklinde ifade edilmektedir.

2.1.4. Laserlerde gii¢ ve enerji

Laser demetinin giicli genellikle Watt (W) cinsinden ve enerjisi ise joule (J)
cinsinden ifade edilmektedir. Bir Watt bir saniyede iiretilen/harcanan joule birimlerinde
enerji olarak tanimlanmaktadir.

Isik demetini siirekli dalga bigimi lireten laserlere siirekli dalga (Continuous
Wave, CW) modlu laserler, 151k demetini periyodik pulslar seklinde iireten laserlere ise
puls modlu laserler denir. Bir laser pulsu, Sekil 2.5 ile verildigi gibi ardisik laser
pulslar1 seklinde gosterilecek olursa, sekil laser pulslari ve puls siiresini gostermektedir.
Burada T: puls periyodu, t: Puls siiresidir.

CW laserlerde oOlgiilen gii¢ ortalama giictiir. Pulslu laserlerde ise gii¢, puls
basina ortalama giic ve pulsun tepe giicii olarak iki bicimde 6l¢iilmektedir. Ortalama

gii¢ T periyodunda, tepe giicii ise t siliresince Olgiilmektedir.
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Laser 1s51n demeti ile malzeme iizerinde islem yapmak i¢in laser cihazinin
giiciinden ziyade, malzemenin birim alanina diisen gli¢ daha 6nemlidir. Bu parametre
giic yogunlugu olarak tanimlanmaktadir.  Gii¢ yogunlugu W/cm? birimlerinde
Slciilmektedir. Eger radyasyon 1x10° W/cm? degerinden daha kiiciik ise sadece erime

meydana gelir.

> t

Sekil 2.5: Laser pulslari.

Laser demetinin monokromatikligi ve koherensligi, demetin ¢ok kiiciik bir alana
odaklanabilmesini ve ¢ok biiyiik bir tepe giicli yogunlugunun elde edilmesini miimkiin
hale getirmektedir. Elde edilen gili¢ yogunluguna gore malzemeyi olusturan atomic ve
molekiiler yapilarin kolaylikla iyonlastirilmasi gerceklestirilebilmektedir. Cizelge 2.1

laserlerin gli¢ yogunluguna gore malzemeler Tlizerinde yapabilecekleri islemleri

gostermektedir.
Cizelge 2.1 : Laser gii¢c yogunluguna gore uygulama alanlar
Gii¢ Yogunlugu (W/ecm®) | Malzemenin Tepkisi Uygulama Alam
<10* Isinma Isitma, 151l iglemler
10*-10° Erime Kaynak
10°> Buharlasma Ablasyon,Kesme, delme
10"> Sogurma, tomizasyon Iyonlastirma

Cizelgeden anlagilacagi gibi laboratuarimizda bulunan laser sisteminin bize

sagladigi glic ile katt malzemelerde iyonlagtirma ¢alismalar1 rahatlikla

yapilabilmektedir. Laboratuarimizdaki laser sistemi 1064 nm dalgaboyunda ve 5 ns
puls genisliginde yaklasik 10'> W/cm? degerine kadar puls giicii tiretmektedir.
Laser sisteminin maksimum ¢ikis giicii yaklastk 10 W civarindadir ve

dedektoriin kullanimi 20 mW — 30 Watt araligindadir. Dolayisiyla, 20 mW — 10 W
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arasindaki gii¢ degerleri optik giic disiiriicii kullanilarak kontrol edilmekte ve
calismalar giiciin fonksiyonu olarak irdelenebilmektedir. Diger taraftan, dedektdr 190-
2500 nm araliginda kullanilabilme o6zelligine sahiptir. 1064 nm dalgaboyunda
Slciilebilen maksimum yogunluk 10" W/cm® degerlerine ulasmaktadir. Fiziksel olarak
dedektor aktif capr 18 mm ve aktif alan1 2.54 cm® dir. Laser demet capt 8 mm’dir ve
rahatlikla tiim demet dedektoér ylizeyine herhangi bir odaklama yapilmaksizin

diistiriilebilmektedir.
2.1.5. Optik enerji akis1

Laserlerin malzeme iizerindeki etkisi, malzeme iizerine gelen demetin gii¢
yogunluguna ve demetin uygulandigi spot biiylikliigiine baghdir.  Bu bilgileri
tamamlama agisindan laser 1s1¢min 6nemli karakteristikleri olan 1g1k siddeti ve enerji
yogunlugu (veya aki) terimlerini ifade etmekte fayda vardir. Bu manada tanimlanmasi
gereken 151k siddeti denk (2.4) ve (2.5) ifadeleriyle tanimlanmistir.

Laser puls enerjisi saglikl bir sekilde ol¢iiliirse, enerji akisi,

_ Laser Puls Enerjisi(J)

Akt
Alan(cm®)

(2.4)

olarak belirlenebilmektedir. Burada Laser Giicii ile uygulama zamaninin ¢arpimi bize
joule cinsinden puls enerjisini verir. Formiilden de goriilecegi gibi aki birim alana
diisen enerji miktart olarak W/cm? birimiyle tanimlanmaktadir.

Laser demetinin malzemedeki etkisini artirmak veya azaltmak i¢in 151k siddeti
tizerinde ¢esitli odaklama Ozellikleri kullanilabilir. Odaklama yontemiyle yapilan bu

diizenlemeler, malzemenin iyonlastirilmasini saglamaktadir.

2.1.6. Optiksel giic ve 151k siddeti

Optik gli¢, birim zamanda harcanan ortalama veya pik enerjisine bagl olarak

E (Joule)

P (Watt) = ®)

2.5)
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biciminde tanimlanmaktadir. Buna bagli olarak bu giiciin ortaya koydugu 1s1ik siddeti

I(Wm™),

- GelenLaser Giicii(W/s)

(2.6)
Alan(cm®)
seklinde tanimlanmaktadir.
Cizelge 2.2: Bazi1 laser parametrelerini gostermektedir.
Yiizey Alam (cm?)
0.00785mm 0.03799mm 0.15896mm 0.502mm 3.14mm
Mercek Odak Uzakhg
50 125 250 340 430
Spot Biiyiikliigii
Gii¢c (Watt) 0.1mm 0.22mm 0.45mm 0.6mm 0.8mm
80 1.019.108 210.560 50.924 15.924 2.548
70 891.720 184.240 44.036 13.933 2.229
60 764.331 157.936 37.745 11.952 1.910
50 636.943 131.613 31.454 9.960 1.592
40 509.554 105.290 25.164 7.968 1.273
30 382.165 78.968 18.872 5.976 955
20 254.777 52.645 12.582 3.984 637
10 127.388 26.332 6.291 1.922 318
5 63.694 13.161 3.195 996 159

Bir bagka 6rnek olarak, pulslu laseri géz oniine alirsak, iki ayr1 1s1k siddeti goz
oniinde bulundurulur. Ik olarak I, ortalama 1sik siddeti;
ER _ 4ER

2 2
Tr° mwd 2.7)

I . =

ort

ifadesiyle verilir. Burada E laserin her bir puls i¢in joule cinsinden enerji degeri ve R

ise laserin Hertz cinsinden puls tekrarlama frekansidir. Ikinci olarak I i 1aser pulsunun

pik siddeti;
E 4E
1. = = 2.8
pik nrlt nd’ 1 2:8)

puls puls
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ifadesiyle verilmektedir. Burada t laserin puls genigligidir. Laser pulslar1 Sekil 2.5 ile
ortaya kondugu gibi bir 1 siiresince liniform degildir, dolayisiyla saglikli bir gii¢ 6l¢limii
yapabilmek olduke¢a zordur. Bu nedenle pik 151k siddeti bir puls boyunca laser giiciiniin

gercek degisiminin sadece kaba bir 6l¢timiidiir.
2.1.7. Spot hacmi

Gaussian profiline sahip olan bir laser demetinin odak noktasindaki spot hacmi

w, =2 (2.9)

ifadesiyle hesaplanmaktadir. Burada A 15181n dalga boyu, r laser demetinin yarigap1 ve f

lensin odak uzakligidir.
2.1.8. Foton akisi

Bu noktada g6z Oniline alinmasinda fayda goriilen son parametre foton

I ( fotonm™s™") akisidir. Dalga boyu A olan bir laser demeti i¢in foton akist;

] I I
foton — Slddet . = /I fOtOn/S.mz (210)
FotonEnerjisi  hv  hc

denklemine uygun olarak 1s1k siddeti yardimiyla belirlenir.
2.2. Ucus Zamanh Kiitle Spektrometre (TOF-MS) Sistemi

Lineer ucus zamanli (Time-of-Flight “TOF”) kiitle spektrometreleri degisik
alanlarda bir¢cok farkli malzemenin elementer analizi i¢in vazgecilmez bir arag
durumundadir. Yaygin kullanimina ragmen TOF spektrometrelerinde kiitle
¢Oziiniirliigli hala 6dnemli bir problem olarak detayli calisma gerektirmektedir. Ciinkii
ayni kiitleli iyonlarin ugus stirelerinin dagilimi iyonlagsma bdlgesindeki iyonlarin

konumu ve termal enerjilerinden olumsuz etkilenmektedir. Ucgus siirelerindeki degisim
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kiitle ¢oziintirliigiinii etkilediginden birbirine yakin kiitleli iyonlarin spektral olarak ayirt
edilmesi gliglesmektedir. Konum ve termal enerjiden olusan hiz dagiliminin minimize
edilmesi i¢in bir¢ok tasarim gelistirilmistir.

Yerli sanayi yapimi olan TOF-MS’in boyutlart ve icindeki elektrik yiiklii
levhalarin aralarindaki mesafe tiim ayrintilariyla SIMION 3D simiilasyon programiyla
belirlenip, AuotoCAD c¢izim programinda ¢izildikten sonra paslanmaz celik malzeme
kullanilarak tiretilmistir.

Vakum ¢emberinde laser demetinin girmesi i¢in bir pencere, disaridan gozlem
yapabilmek i¢in bir tanesi yukarida olmak tizere {i¢ gézlem penceresi, levhalara elektrik
baglantilarinin yapilabilmesi i¢in, gaz girisi i¢in ve basinci 6l¢gmek i¢in de birer flang
bulunmaktadir. Gozlem pencerelerinin camlar1 yiiksek enerjili laser demetine karsi
dayanikli malzeme olan safir kristalden (sapphire crystal) yapilmistir. Flang baglanti
yerlerinden gaz kagagi olmamasi i¢in bakir contalar kullanilmistir. Sekil 2.7 ile TOF-
MS sisteminin  AutoCAD programi kullanilarak ¢izilmis {ic boyutlu ¢izimi

goriilmektedir. TOF-MS sisteminin kapaginda ise plastik conta kullanilmustir.

Deteleter

Gaz

P
flang

Gézlem
pencereleti

b ) N

Sekil 2.7: TOF-MS’nin {i¢ boyutlu sekli.

Vakum sistemi, TOF sisteminin biitiin ve ana kismidir. Cizelge 2.3 ile basing
oranina ve vakum bigimine gore spektrometrede gaz akis1 bigimleri belirtilmistir.

Deneyler yapilmadan 6nce vakum ¢emberi bir 520 ¢/s turbomolekiiler pompa
kullanilarak 10® mbar vakum degerlerine kadar pompalanmustir. Ugus tiipiiniin

basincini diisiirmek i¢in ayrca pompa kullanmadigimiz i¢in ugus tiipliniin basincini
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diisiirmek daha zor olmaktadir, bu sebeple vakum ¢cemberinde basing diismeye devam
ederken ucus tiiplinii disaridan 1sitma bantlariyla 1sitarak istedigimiz basing ortaminin
olugmasi saglanmaktadir. Isitma yoluyla iceride ¢embere ve ugus tiipiine yapismis olan
parcaciklarin temizlenmesi de saglanmaktadir.

Deney diizeneginde degisiklik yapilmak istenmesi durumunda, vakum ¢emberinin
acilmas1 gerekmektedir, bu nedenle, ucus tiipiiniin sonunda bulunan MCP detektoriiniin
zarar gdrmesini engellemek amaciyla, vakum ¢emberi ile ugus tiipli arasina bir UHV
gate valf takilmistir. Daha sonra da deney diizenegi degistirilip vakum ¢emberinin
kapagi sikica kapatilip pompa calistirlmaktadir.  Bdylece detektdriin  basing

degisiminden zarar gérmesi engellenmis olmaktadir.

Cizelge 2.3: Vakum teknolojisinde basing araliklart.
Basin¢ Oram1 Basin¢ Oram Basin¢ Orani

(Pa) (mbar) (mtorr) Vakum Gaz Akis1
10°-10° 1 bar-1 mbar 750 tor-750 mtor Kaba vakum (RV) Viskoz akis
10%-10™! 1-10° 750-0.75 Orta vakum (MV) Knudsen akis
107-107 107-107 0.75-7.5x107 Yiiksek vakum (HV) Molekiiler akis
5 7 5 Cok yiiksek vakum ..
<10 <10 <7.5x10 (UHV) Molekiiler akis

Vakum ¢emberi ve ugus tiipii daha sonra farkli deney diizenegi ve farkl
cihazlarin eklenmesine olanak saglayacak sekilde esnek oldugundan, pargalarin
birlesiminden olugmaktadir. Bu yilizden baglant1 ve kaynak yapilan yerlerden kagak
olmamasina dikkat edilmistir. Kagak tespiti i¢in gerekli testler O, gazi1 kullanilarak
yapilmaktadir.

Sistem ¢ok alanli sistem olarak dizayn edilmistir, ancak istenildiginde tek ya da
iki alanl1 sistem olarak da degistirilebilmektedir. Itici levha ince bir disk, diger elektrik
yiklii parcacik lensleri ise ince halkalar seklinde paslanmaz celikten yapilmistir.
Levhalarin boyutlar1 ve verilmesi gereken gerilim degerleri SIMION 8.0 3D programi
kullanilarak belirlenmektedir. I¢ ¢ap1 2cm dis ¢ap1 9.8 cm olan 1mm kalilikli levhalar
ve i¢ capt 3 cm dis ¢apt 6 cm olan 0.8 mm kalnliklh iki ¢esit levha takimi
kullanilmaktadir. Sisteme s1vi ve gaz malzeme girisi saglamak i¢in itici levha ortasinda
kiigiik bir delik bulunmaktadir. Sivi malzeme gaz haline gelerek bir inlet sistem
tizerinden ve itici levha ortasindaki kiigiik delikten gecerek sisteme sizmaktadir.
Laserle iyonlasmanin yapildig1 yer, yani iyonlarin olustugu yer, itici levhaya ne kadar
yakinsa o kadar ugus siiresi kisalmaktadir. Elektrik yiikli levhalar (lensler) iyonlarin

ugus tiipiine dogru yonelmesi icin ve odaklama saglanmasi igin kullanilmaktadir. Itici
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ve elektrik yiikli levhalarin sisteme yerlestirilmesi olduk¢a hassas bir sekilde
yapilmaktadir. Levhalar birbirlerinden ve TOF-MS cihazinin gévdesi ve masasi
topraklandig1 i¢in vakum g¢emberi i¢indeki diger parcalardan yalitilmalmis bir sekilde
sisteme adapte edilmektedir. Bunun icin levhalarin merkezleri ayni eksen {izerine
gelecek sekilde iki tane teflon gubuk {izerine tutturulmustur. Sekil 2.8 ile TOF-MS
sisteminin sematik bir resmi verilmektedir. Itici levha {izerine yapisik olan ya da cok
yakin olan numune iizerine laser demeti odaklanarak iyonlagsma saglanmakta ve olusan

iyonlar itici levha ve diger gerilim yiiklii levhalar vasitastyla detektore ulastiriimaktadir.

2000 700V 100V

MCP
Ivon Dedektori

* +b, & +€ + =
s ® bt ®
+ EL AN +
* * g ) ® 5

f’ﬂ:

Numune
Girisi

ftici Levha

Gerilim Vilklii L!evhalar Serbest Alanl Ugus Tiipi

Sekil 2.8: TOF’ un sematik gosterimi.

Sistemde itici levhaya uygulanan gerilim olduk¢a onemlidir. Uygulanan
gerilim iyonlarin hizlandirilmasini oldukga etkilemektedir. Sekil 2.10 ile itici levhaya

uygulanan gerilime bagh olarak Cu’ bakir iyonunun ugus siiresindeki degisimi ortaya

koymaktadir.

34|
32
30| E

& 28]

g 26|

% 24

% 22]

E 20|

T [
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itici levha gerilimi (V)

Sekil 2.9: itici levhaya uygulanan gerilim-TOF degisimi.
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Sekil 2.9°dan da goriildiigii iizere itici levha gerilimi artirildikga Cu’ iyonunun
ucus siiresi (TOF) azalmaktadir. Yani itici levhaya uygulanan gerilim degeri arttikca

iyonun kinetik enerjisi artmakta, boylece detektore ulagsma siiresi azalmaktadir.
2.3. Data Ol¢me ve Degerlendirme Sistemi

Veri toplama ve degerlendirme isleminde temel olarak bir LeCroy 64Xi
WaveRunner, 600 MHz sayisal depolayici osiloskop ve bir PC bilgisayar kullanilmistir.
Bir yiiksek hizli foto diyod osiloskopa baglanarak kullanilmak sureti ile laser ¢ikiginin
demet profili kontrol altinda tutulmus ve malzeme yiizeyinden yansiyan enerji siddeti

stirekli bir sekilde osiloskop ekranindan monitorize edilmistir.

File ‘“erical Timebase Trigger Display Cursors Measure Math  Analysis  LHilities Help

—_—

M
M__MLVJJL ) @JU,« L

@ Hardcopy Complete
Sekil 2.10: Biitan molekiilii tizerinde ii¢ laser dalga boyu kullanilarak yapilan laser iyonlastirma
¢aligmalarinin sonuglari, data analizi i¢in kullanilan osiloskop ekranindaki karsilastirmalt sunumu.
Osiloskop ekraninin diisey ekseni iyon sayisini ve yatay ekseni ise ugus zamanini (ps) veya m/z oranin ifade
etmektedir.

LeCroy 64Xi WaveRunner, 600 MHz sayisal depolayict osiloskop Microsoft
Windows XP yiiklii olarak temin edilmis olup, Windows altinda ¢alismaktadir ve datay1

fakli formatlarda dijital olarak kaydedebilme 6zelligine sahiptir. Bu ¢aligmada veriyi
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zaman zaman kullanim amacina yonelik olarak Microsoft Office Excel veya osiloskopun
okuyabildigi ikilik say1 koduyla kaydedilebilmektedir. Osiloskop ikilik say1r 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. Sekil 2.10 detaylar1 biitan molekiiliiniin ii¢ farkli dalgaboyunda

alinan kiitle spektrumunu gostermektedir.

2.3.1. Laser puls bicimi

Laboratuarimizda mevcut olan ve bu ¢alismada kullanilan laser sisteminin ¢ikis
enerji profilinin kontrol edilmesi i¢in, bir LeCroy 64Xi WaveRunner, 600 MHz dijital
depolayici osiloskop yardimiyla UPD serisi bir UPD-70-UVIR-D model hizli bir
fotodiyot kullanilmistir. Kullanilan foto diyodun tepki zamani 70 ps degerinden daha
kiigiiktiir ve 250-1700 nm dalga boyu bolgesinde ¢alismaktadir. Laser puls genisligi
~5-7 ns civarinda katalog degerine sahiptir ve yukarida tanitimini yaptigimiz osiloskop
ve UPD dedektor kullanilarak laser ¢ikis pulsunun genisligi (FWHM) 5 ns olarak
Olclilmiistiir. Tekrar tekrar yapilan dlgtimlerde puls genisliginin degeri #5-7 ns arasinda
Olclilmiistiir. 5 ns 6l¢ebildigimiz minimum ¢izgi genisligidir.

Sekil 2.11, Nd:YAG laser ¢ikisinin bir UPD-70-UVIR-D model hizli fotodiyodun
ve LeCroy 64Xi WaveRunner, 600 MHz dijital depolayici osiloskop tarafindan dl¢iim
sonucunu gostermektedir. Grafik zamana karsi enerji siddetini gostermektedir.

Diyot iizerine diigsen laser puls giiciiniin biiytikliigli diyodun herhangi bir yilizeyden
yansitilarak dedektoriin yansima noktasina uzakligi degistirilerek ayarlanmigtir. Laser
gii¢c seviyesi osiloskopun trigger esik degeri ve diyodun doyum degerleri arasinda dar
bir bolgeyle sinirhidir. Cok hassas olmamakla beraber bu smirlar arasinda, doyum

degerine yaklasildik¢a ¢ok az bir gii¢ genislemesinin gergeklestigi gézlenmistir.
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Sekil 2.11: Laser ¢ikis1 goriilmektedir. (a) Laser ¢ikigini 500 puls iizerinden alinan ortalamasini
gostermektedir. (b) Tek laser pulsu ile 500 laser pulsu lizerinden alinan ortalamanin
kargilagtirmasini vermektedir.

Sekil 2.11(a) laser c¢ikisin1 gostermektedir. Bu data 500 puls {lizerinden ortalama
aliarak kaydedilmistir. Grafigin genisligi laser puls genisligini ifade etmektedir ve
laser pulsunun genisligi (FWHM) 5 ns olarak ol¢iilmiistiir. Fakat yiiksekligi skalaya
konmaksizin keyfi birimlerde c¢izilmistir ve kaydedilmistir. Sekil 2.11(b) ise (a) ile
verilen sinyali tek puls iizerinden alinan veri ile karsilastirmaktadir. Sinyal, ortalama
sinyalin altinda kalmakta ve zor bir sekilde gorsellesmektedir. Kirmizi sinyal (a) ile
verilen 500 puls ilizerinden ortalama alinarak kaydedilen sinyal, onun altinda zorla
goriilebilme durumundaki mavi sinyal ise tek puls tizerinden kaydedilen sinyali
gostermektedir. Bu karsilagtirmanin daha anlamli bir sekilde yapilabilmesi i¢in Sekil
2.11(b) ile verilen yesil ¢izgi ile bu iki sinyalin birbirine oranini (S1/S2) verilmektedir.
Bu oran sinyalinden goriildiigii gibi S1/S2 oraninin grafigi (S1/S2=1) bir civarinda
salinmaktadir. Bu durum laserin olduk¢a kararli puls irettigi anlaminda

yorumlanabilmektedir.

2.4. MCP Detektor

Bir mikrokanalli levha (MCP) (Sekil 2.12a) birbirine paralel olan ¢ok kiiciik
elektron c¢ogalticilarin dizilmesiyle olusmaktadir. Kanal caplart 4-25 pum arasi,
merkezler arasindaki mesafe 6-32 um aras1 ve uzunluklar1 birkag milimetreye kadar
degismektedir (Hoffmann ve ark., 2007). MCP detektorler elektron, iyon ve foton
6l¢iimii yapabilmektedirler.

Lineer channeltron tiipiiniin kanal ¢apinin 6l¢iisiinde birkag mikrometreye kadar

diisiis saglanabilmistir (Sekil 2.12c¢). Bu sekildeki her bir tlipiin kesiti her hangi bir
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kullanim i¢in ¢ok kiigiiktiir. Bu tiiplerin milyonlarcasindan olusan bir demet kanalli
elektron ¢ogaltici levhayr daha teknik bir ifadeyle mikro kanalli levha (microchannel
plate) (Sekil 2.12a) veya kanalli elektron ¢ogalticiyr olusturmaktadir. Mikrokanalin
paralel eksenine giren iyonlart dnlemek i¢in levhanin ylizeyinin dik agisina (normaline)
belli bir aciyla verilmektedir. Kanal ekseni MCP dedektoriiniin giris ylizeyine dik veya
kiigiik bir agiyla (8°) egimlidir.

Sekil 2.12¢ ile ortaya kondugu gibi duvarin i¢ tarafina ¢arpan iyon ikincil bir
elektron ¢i1g1 meydana getirmektedir ve bu sekilde bir kartopu biiylimesi etkisi gibi

kazang saglanir. Bir plakali bir MCP dedektoriiniin kazanc1 10° —10* boyutlarindadr.
10°~10" kazancmm elde etmek icin tek bir MCP yerine iki MCP, genellikle agilarm

kars1 karsiya gelmesi yoluyla sikistirilir. Bazen ii¢ tane MCP bile benzer bigcimde
sikistirilabililmektedir.

. I \
ikineil Kanal dwann  Elekiroding
elekironlar

Sekil 2.12: a) Laser spektroskopi laboratuarinda kullandigimiz MCP detektor (Laser Spektroskopi Lab. Konya.)
b) Detektoriin iist yiizeyi. ¢) MCP cihazinin bir kanali.

Ikincil elektronlarin kanal iginde yol almalar1 cok kisa siireli oldugundan, bu
detektorlerin tepki siiresi oldukca kisadir. Bu sebeple TOF sisteminde kullanim igin
oldukca uygundur. Ancak MCP detektorleri kirilgan, havaya karsi hassas ve

mikrokanal plakalar1 oldukga pahali sistemlerdir.
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MCP cesitli ebatlarda yuvarlak levha olarak iiretilmektedir. Bunlarin 2-5 cm
capinda olanlar tipik olarak kiitle spektrometrelerinde kullanilmaktadir.  Iyonlar
detektore ulasirken her nanosaniyede elektron akimini belirlemek i¢in TOF-MS
sisteminde Sekil 2.8 ile verilen ilk diizenek ¢ok yaygin olarak iiretilmektedir. Ikinci

diizenek, goriintii amagh bir dizi detektér yapmak i¢in kullanilabilmektedir.

z-istif
zikzak levha iyortar
MCP fyordat
tyonlar .
/ | | ylawy
| A [ S | Lo
|;1l{1§|al{1m1 okt lalcnm pikag akamt

Sekil 2.13: Kazang artirmak igin MCP’nin dizilimi. Soldan itibaren: tek MCP, zikzak (chevron) levha ve z-istifli
bicimi. Istifin iizerinde uzaysal ¢oziiniirliik kaybi belirtisidir.

Deneylerimizde MCP detektor kullanmamizin en Onemli sebebi; serbest ugus

bolgesinin uzunlugunu dogru belirlememizi saglayan diiz bir yiizeyinin olmasidir. MCP

detektore uygulanan gerilim laser ablasyon ve iyonlastirma etkilemeyen bir faktordiir,

ancak olusan iyonlarin gézlenmesini etkileyen bir faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

70 4

iyon iktari (rastgele)

T T T T T T T T T T T T T 1
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Detektor Gerilimi (V)
Sekil 2.14: Cu’ bakir iyon miktarinin detektdr gerilimine bagl degisimi.

Sekil 2.14, laboratuarimizda mevcut MCP dedektoriine uygulanan gerilimin bir
fonksiyonu olarak kaydedilen Cu’ iyonlarinin miktar1 ortaya koymatadir ve buradan

dedektér geiliminin artirlmastyla Cu' iyon sayisinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.14’den gordiigiimiiz gibi, diisik gerilimlerde Cu’ iyonlastirma
gbzlenemezken, 1550 V’dan sonra iyonlastirma olusumu algilanmaya baslamaktadir.
Elde ettigimiz iyon miktarinin detektdr gerilimine bagl olarak degisimi Kponou ve ark.
(1994)’nin yaptig1 ¢alismayla uyum ic¢indedir. Yaptigimiz deneylerde detektor gerilimi
hem gozlemleyebilecegimiz iyon miktarini rahatlikla gorebildigimiz i¢in, hem de

detektdriin dmriinlin uzamasi i¢in 1700 V degerine ayarlanarak kullanilmaktadir.

3. SONUCLAR

Alkanlar yiiksek iyonlasma enerjilerine, uyarilmigs seviyelerde kisa hayat
stirelerine sahip (Kilic ve ark., 1997) tiirler olmalar1 nedeniyle , nanosaniye genislikte
pulslara sahip laser kullanilanarak bu molekiiler incelendiginde ana iyon genellikle elde
edilemez veya ¢ok az bir oranda elde edilebilmektedir. Bu durum, pargalanma
deseninin yorumlanmasini zorlastirir. Diger taraftan dallanmis alkanlarda, karbon
zincirleri kirilmak suretiyle serbest radikallerin olusmasina sebep olmaktadir. n-butan
gibi zincir yapidalar da, tek bir metil (M—15) grubunun kaybiyla ortaya ¢ikan pargalar
oldukca siklikla gozlenebilmektedir ve diger pargalar CHs-grubunun kaybedildigini
ortaya koyacak yapida bir kiitle spektrumu deseni ortaya koyacak sekilde kendini
gostermektedir.

Sekil 3.1, biitan molekiiliinde, literatiirde en ¢ok c¢alisilmis olan birincil ayrisma
kanallar1 ve rezonanstan uzak ¢ok fotonlu iyonlagsma siireclerini gostermektedir. Sekil
3.1°den goriildiigii gibi, biitan molekiiliiniin herhangi bir uyarilmis seviye iizerinden
ayrigmaya ugramasindan once iyonlagtirilabilmesi i¢in, molekiiler yap1 tarafindan, 355
nm’de dort foton, 532 nm’de bes foton ve 1064 nm’de on fotonun sogurulmasi
gerekmektedir.  Birincil ve ikincil ayrigma/yeniden diizenlenme siirecleri ve bu
diizenlenme i¢in gerekli enerjiler, manifold molekiiller ve sonug iyonik iiriinler gerekli
referanslarla birlikte Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Deneysel caligmalar, vakum sistemi birkag 10® mbar vakum degerine
pompalanmak suretiyle sistem temizlendikten sonra ortaya konmustur. Deneye
baslandiginda, numune inlet sistem {izerinden iyonlastirma bdolgesine sunulmus ve
sisteme numune sunulmasindan sonra kiitle spektrometresi icerisindeki numune basinci
deney boyunca 4.5x10° mbar degeri civarinda sabit tutulmustur. Deneysel ¢alismalar
laser dalgaboyunun ve her dalgaboyunda ayri ayri laser giliciiniin fonksiyonu olarak

ortaya konarak veriler topland1 ve kaydedildi.
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Sekil 3.1: Notral biitan molekiiliinde enerjik olarak izinli ve teshis edilebilmis olan ayrisma kanallari
gosterilmektedir. Dort adet 355 nm, bes adet 532 nm ve on adet 1064 nm fotonun sogurulmasi
sonucunda ana iyonun elde edilmesi miimkiin hale gelmektedir.

Iyon sinyali bir mikro kanal levha “Microchannel Plate” (MCP) dedektdr
kullanilarak iiretilmistir. MCP dedektorii direk olarak dijital kaydedici bir osiloskopa
baglanarak, dedektor sinyali dlgiilmiis ve ikili kod sisteminde kaydedilmistir. Bu elde
edilen veriler, bir bilgisayar ve uygun bir yazilim kullanilmasinin yani sira bir osiloskop
kullanilarak analiz edilmistir.

Biitan molekiilii ve biitan molekiiler iyonunda meydana gelen ayrisma ve
par¢alanma mekanizmalar1 yogun bir ekilde ¢alisilmis ve bu konuda literatiirde birgok
calisma ortaya konulmustur (Marinov ve ark., 1998; Bhargava ve ark., 1998; Stevenson,
1951; Wang ve Vidal, 2002; Walker ve Tsang, 1990; Miyazaki ve ark., 1964; Yoon ve
ark., 2009; Fukui ve ark., 1960; Hansen ve ark., 2009; Robinson ve ark., 2003,
Robinson ve ark., 2004; Abouelaziz ve ark., 1993; Kameta ve ark., 2002; Cool ve ark.,
2005a; Hansen ve ark., 2007; Cool ve ark., 2007; Koizumi, 1991; Rasmussen ve ark.,
2005, Cool ve ark., 2003; Cool ve ark., 2005b; McEnally ve ark., 2006; Wang ve ark.,
2007; Alkorta ve Elguero, 2006; Gribov ve ark., 2003; Omura, 1961; Omura, 1962;
Sagert ve Laidler, 1963; Williams ve Hamill, 1968; Luo, 2003; Franklin ve ark., 1969;
Yoon ve ark., 2009; Mansha ve ark., 2010; Ainan Bao, 2008; Chen ve ark.,1975;
Chupka ve Berkowitz, 1967; Benson ve O’Neal, 1970; Suzuki ve Maeda, 1977(a);
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Koike ve Morinaga, 1981; Maeda ve ark., 1974; Finney ve Harrison, 1972; Benson ve
Haugen, 1967; Morrison ve Traeger, 1973; Tsuboi, 1978; Olson ve ark., 1979; Martinho
Simdes, 1992; Stockbouer ve Inghram, 1975; Suzuki ve Maeda, 1977(b); Pothireddy,
2003; Hoffmann ve Stroobant; 2007; Surla ve ark., 2004; Adeeva ve Sachtler, 1997;
Hudson ve ark., 2003; Fan ve Pratt, 2005; Cottrell, 1958; Bywater ve Steacie, 1951;
Kumpaty ve Subramanian, 1995; Xu, ve ark.,, 1999). Denk (3.1), (3.2) ve (3.3)
ifadeleriyle verilen ve literatiirde oldukca yaygin ¢alismalar yapilarak ortaya konan
ayrisma kanallar1 biitan molekiilii ve biitan molekiiler iyonu i¢in paralel bir sekilde
ortaya konmustur (Gedanken ve ark., 1982). Biitan izomerlerinden ii¢ ayr1 dalgaboyu
kullanilarak bu ¢alismada elde edilen biitiin kiitle spektrumlarinin Cizelge 3.1 ile verilen

birincil ayrigma/pargalanma kanallarina paralel bir desen ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.2: (a) n- ve (b) i-biitan (C4H,o, m = 58) molekiillerinin 1064 nm, 532 nm ve 355 nm dalgaboylu
fotonlar kullanilarak elde edilen TOF kiitle spektrumlari. Relatif iyon sayilari kiitle/yiik (m/z) orani veya
ilgili iyonlarm ugus siirelerinin (TOF) bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir.

Sekil 3.2, m-biitan and i-biitan molekiilii i¢in 1064 nm, 532 nm ve 355 nm

dalgaboylarinda yaklasik esit enerjili 5 ns laser pulslar1 kullanlarak elde edilen kiitle

spektrumlarin1 gostermektedir. Her bir izomer i¢in elde edilen kiitle spektrumlarinin bu
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sekilde bir karsilastirilmasindan kiitle spektrumlarinin her bir dalgaboyundaki kiitle

deseni i¢in nispeten farkliliklar ortaya koymaktadir.

Cizelge 3.1: Notral Biitan molekiiliiniin birincil ayrisma de parcalanma kanallari
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C;H; Propil 3.11 (Koike ve 8.1(Franklin ve ark., 1969)
1 C4Hy C4H,9 <> C3H7+CH; CHj; Metil Radikali Morinaga, 1981) 9.8(Franklin ve ark., 1969)
2 | CHy | CiHyper CHsHCoH; CH; | Etil Radikali zil (i‘ggj)zak‘ Ve | 8 4(Franklin ve ark., 1969)
C4Ho n-Butil 4.36 (Alkorta, 8.64(Franklin ve ark., 1969)
3| G | GHipo CHytH H | Hidrojen 2006) 13.6(Franklin ve ark.. 1969)
4 CH C4H, <> CH3+CH;3+C,H, C,H, Etan 0.55(Yoon ve 11.5(Franklin ve ark., 1969)
4100 CH;+ CH3oCoHg C,H, | Etilen ark., 2009) 10.45(Franklin ve ark., 1969)
C,H, Etilen 0.95(Sagert ve 10.45(Franklin ve ark., 1969)
5 | Gb CaHy & CoHytGoHs CHs | Etil Radikali Laidler, 1963) 8 4(Franklin ve ark., 1969)
C;Hg Propene 1.04(Sagert ve 9.74(Franklin ve ark., 1969)
6 | CH CaHy & C3HgrCH; CH; | Metil Radikali Laidler, 1963) 9.8(Franklin ve ark., 1969)
C,H, Etilen 3.85(Alkorta, 10.45(Franklin ve ark., 1969)
7| G C3Hy & CoHyCH; CH; | Metil Radikali 2006) 9.8(Franklin ve ark., 1969)
C,H; Etil Radikali 0.04(Chen ve 8.4(Franklin ve ark., 1969)
8 | G CsHytHe> CH5+CH; CH, | Metil Radikali ark., 1975) 9.8(Franklin ve ark.. 1969)
C;H, Siklopropenilen 9.90(Bhargava,19 14.0(Franklin ve ark., 1969)
9 | Gl CsHot 2H, © GsH H, | H Molekili 98) 15.37(Bleakney, 1932)
CoHs | Edl Radikali 12.66(Williams ve | 8.4(Franklin ve ark., 1969)
101 G CaHe > CoHstH H | Hidrojen Hamill,, 1968) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
C,Hs Etil Radikali 0.4(Koike ve 8.4(Franklin ve ark., 1969)
11| Gy CHetH & CoHstH, H, | HMolekiili Morinaga, 1981) | 15.37(Bleakney, 1932)
C,Hs Etil Radikali 0.45(Mansha ve 8.4(Franklin ve ark., 1969)
12 | CH, CHgtCHy & GHsHCHy | oy’ | Metan ark., 2010) 12.7(Franklin ve ark., 1969)
C,H, Etilen 1.71(Sagert ve 10.45(Franklin ve ark., 1969)
13| GHs CaHs © GoHtH H | Hidrojen Laidler, 1963) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
C,H; Vinil 0.99(Koike ve 9.45(Franklin ve ark., 1969)
14| GH, CoHitH & CoHytH, H, | H Molekili Morinaga, 1981) | 15.37(Bleakney, 1932)
C,H; Vinil 0.39(Mansha ve 9.45(Franklin ve ark., 1969)
15 | GH, GHACH o GIACHy | o™ | Metan ark., 2010) 12.7(Franklin ve ark.. 1969)
16 | CH, CHAH o CoHs CHs | Etil Radikali 11\41 (rll(n‘;i‘; Yo b | SA(Franklin ve ark. 1969)
C,H, Asetilen 13.61(Omura, 11.4(Franklin ve ark., 1969)
17| GH, CHy o CHyt Hy H, | H Molekilii 1961) 15.37(Bleakney, 1932)
C,H, Asetilen 1.43(Fan ve Pratt, 11.4(Franklin ve ark., 1969)
18 | Gty CaH; & GoHAH H | Hidrojen 2005) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
19 CH C,H; +H <> C,Hy C,H, Etilen 10.60(Bhargava, 1 10.45(Franklin ve ark., 1969)
2 C,H; +H <> CoHy+H, CoH, | Asetilen 998) 11.4(Franklin ve ark., 1969)
20 | CH; C,H; + CH; <> C5Hq C;Hs | Propen ;Izagﬁflw ‘llggg;s Y€ | 9.74(Franklin ve ark., 1969)
21 | GH, CH,+ H <> C,H; C,H; | Vinil ?;;Sc)he" veark, | g 45(Franklin ve ark., 1969)
C,H, Asetilene 0.087(Mansha ve 11.4(Franklin ve ark., 1969)
22 | GH CH+H, & GHAH H | Hidrojen ark., 2010) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
C Karbon 0.53(Yoon ve ark., | 11.3(Franklin ve ark., 1969)
23 | CH, CHy o C+2H, H, | H Molekili 2009) 15.37(Bleakney, 1932)
CH; Metan 9.8(Franklin ve ark., 1969)
24 | CH, CH, © CH; +H H | Hidrojen 4:55(Lwo, 2003) | 13 ¢ Franklin ve ark., 1969)
CH; Metan 0.47(Mansha ve 9.8(Franklin ve ark., 1969)
25 | CHy CHyHH < CH; +H, H, | H Molekiili ark., 2010) 15.37(Bleakney, 1932)
26 | cH, CH,+CH, <> CH; + CH; CH, | Metan ?;765()Chen vearks, | g g (Eranklin ve ark., 1969)
CH,4 Metan 0.65(Koike ve 12.7(Franklin ve ark., 1969)
27 | CHs CH; +H, © CHH H | Hidrojen Morinaga, 1981) | 13.6(Franklin ve ark.. 1969)
28 | cH; CH, + CH; <> C,Hg C,H, | Etan ll\zélegiuzl‘;‘;‘%e 11.5(Franklin ve ark., 1969)
29 | cH, CHy+CoH, > CHy C:H; | Propil (1’;)2755()%“ veark, | ¢ | (Franklin ve ark., 1969)
C,H; Etil Radikali 0.46(Chen ve ark., 8.4(Franklin ve ark., 1969)
30 | CHs CHy+CH; <> H+C,H; H | Hidrojen 1975) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
C,H, Asetilen 0.48(Chen ve ark., 11.4(Franklin ve ark., 1969)
3| CH, CHytCH, © GoHyH+H H | Hidrojen 1975) 13.6(Franklin ve ark.. 1969)
C,H, Asetilen 0.52(Chen ve ark., 11.4(Franklin ve ark., 1969)
32 | cH, CHy+CH, <> CoHy+H, H, | HMolekili 1975) 15.37(Bleakney, 1932)
CH; Metan 0.31(Mansha ve 9.8(Franklin ve ark., 1969)
33 | CH, CHy+H; < CH:+H H | Hidrojen ark., 2010) 13.6(Franklin ve ark., 1969)
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Ug ayr1 dalgaboyunda alinan kiitle spektrumlarindan biitan izomerlerindeki
birincil ayrisma kanallarmin biitiin yapidan bir (2) etiketli C-CHj3 baginin kirilmasi
sonucunda CH3 kisminin (M-CHj3) kopmasi ve m/z 43 amu kiitlesine sahip CH3;CH,CH,
yapisini olusturmasi siirecinin gerceklestigi kolayca goriilebilmektedir. Bu agilan
kanalin hem biitan molekiilii, C4H;o, hemde biitan molekiiler iyonu, CsHyo', i¢in birincil
ayrisma kanali oldugu literatiirden bilinmektedir. Dolayisiyla, s6z konusu bagin
kirilmasi sonrasinda m/z 43 degerinde CsH;™ ve m/z 15 degerinde CH;' iyon pikleri
kiitle spektrumlarinda dominant pikler olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Her ti¢ dalga boyunda elde edilen spektrumlardan her iki izomer i¢inde ¢ok kiigiik
bir ana iyon pikini elde edilebildigi goriilmiistiir ve Sekil 3.2 ile ortaya konulmaktadir.
Bunu yani1 sira, m/z 57 kiitle biriminde oldukca anlamli bir hacme sahip bir pik elde
edilmektedir ve bu pikin denk(3.3) iizerinden bir H kayb1 sonucunda elde edilen C4;Ho"
iyonunun tretildigini ifade etmektedir. Sekil 3.3(a) n-biitan ve (b) i-biitan i¢in sirastyla
alttan yukar1 dogru 355 nm, 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarinda ve minimum laser
enerjileri kullanilarak alinan spektrumlar1 gostermektedir. Spektrumlarin alinmasinda
kullanilan laser enerjileri, en kiiclik sinyal elde edilecek sekilde ayarlanarak alinmistir.
1064 nm ve 532 nm dalgaboyu fotonlar1 kullanilarak en diisiik laser enerjilerinde, H' ve
C"iyon pikleri es zamanl1 olarak ve kiitle spektrumunda belirgin olarak ortaya ¢ikmistir.
Ana iyon, m/z 58, gozlenmezken biiyiikk par¢a iyon pikleri gozlenmistir. Kiitle
spektrumlarinda gozlenen bu kiitle desenleri, bu dalgaboylarinda en olast birincil
ayrigma kanallarinin agildig1 ve biiylik miktarda kiigiik kiitleli iyon piklerinin ortaya
cikmasindan net bir sekilde goriilebilmektedir. Sekil 3.3(a) ve 3.3(b) ile verilen bu
durum, (1)&(2) numarali C-C baglarinin ve C-H bagimin eszamanli olarak kirildigin
ifade etmektedir. Ayni zamanda, spektrumlardan, bu asamadaki baskin siirecin nétral
molekiiliin kiiciik kiitleli parcalar iiretmek iizere ayristigini gostermektedir.

355 nm dalgaboyunda ise, minimum laser giicli kullanildiginda, relatif olarak
¢ok biiyiikk bir C* piki C,Hs' iyon piki ile hacimsel olarak yarisircasina ortaya
cikmaktadir. Bu durumda, 355 nm dalgaboyunda H kayip kanalinin agilma olasilig1 cok
kiiciik gortinmektedir, ancak 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarinda bu kanalin agilma
olasili her iki izomer i¢in de ¢ok daha yiiksek goriinmektedir.

Deneysel veriler farkli giinlerde olmak iizere, bircok deneysel ¢alisma yapilarak
elde edilmistir. Dolayisiyla, bu tez icerisinde bazi yerlerde de detaylica agiklandig1 gibi,
her numune degistirmenin yan1 sira her dalgaboyu degisikliginin yapilmasi sonrasinda

demet pozisyonu, laser uygulama sartlari, laboratuar ortami vb. parametrelerde kismen
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degisiklikler olmaktadir. Dolayisiyla, 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarinda alinan n-
biitan kiitle spektrumlarinda safsizliklarin olusmasi nedeniyle kiigiik bir O," iyon piki
ortaya c¢ikmaktadir. Ayni problemden 355 nm’de her iki izormerden alinan kiitle

spektrumlarinda bahsetmek oldukga zordur.
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Sekil 3.3: (C4H; o, m/z 58) izomerlerinin minimum laser enerjisi kullanilarak 355 nm, 532 nm ve 1064
nm dalgaboylarmin her biri ile alinan TOF kiitle spektrumlar1 gosterilmektedir. Her bir spektrumun 10
kat1 alinan spektrum gosterilmektedir. Relatif iyon miktar1 m/z oranina goére ¢izilmistir.

Sekil 3.4, Sekil 3.2 ile verilen kiitle spektrumlarinin biiyiik kiitle bolgelerini
vermektedir. Her iki sekilde de her iki izomer i¢in ii¢ ayr1 dalgaboyunda elde edilen
spektrumlar ortaya konmaktadir. Sekil 3.2 ve 3.4 ile verilen spektrumlarda ¢ok kiigiik
bir ana molekiiler iyon gdzlenmektedir. Yine ayni spektrumlar incelendiginde C4H,"
iyon grubunun H kayip kanalinin acildigini ifade eden C4Hy" iyon piki haricindeki hic
bir iiyesi belirlenememektedir. Spektrumlarda agik olarak gézlenen C3H," pik grubu bu
iki izomerin dalgaboyuna bagli olarak alinan spektrumlarinda olduk¢a anlamli ve
aciklanabilir bilgiler ortaya koymaktadir. Oldukga kiiciik bir C;* iyon pikinin 355 nm
dalgaboyu kullanildiginda ortaya ¢iktigini belirtmekte fayda vardir.

Biitan molekiiliiniin izomerlerinden elde edilen kiitle spektrumlarindaki kiitle
desenlerinin dalgaboyuna bagliigmin Sekil 3.4 ile verilen C,H," ve C3;H, iyon
gruplarina uygun olarak tartisilabilecegine vurgu yapmak anlaml olacaktir. Ug
dalgaboyunda elde edilen ve Sekil 3.4 ile verilen spektrumlardan net olarak goriildigi
gibi, C,H;" iyon piki 1064 nm dalgaboyu kullanildiginda her iki izomer igin de baskin
pik halini almaktadir. Bu dalgaboyunda, her iki izomerin de C,H," iyon grubu icin
C3H,' iyon grubunda oldugu gibi benzer bir desen ortaya koymaktadir (n=1, 2, 3, 4, 5).
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Sekil 3.4: 355 nm, 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarinda elde edilen (a) n- ve (b) i-biitan kiitle
spektrumlarinin biiyiik kiitle bolgeleri goriilmektedir. Spektrumlar biribirine yakin laser enerjileri
kullanilarak elde edilmistir. Sekil her iki izomerin dalgaboyuna duyarliligini net bir sekilde
gostermektedir.

Spektrumlarda, 1064 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumlarindan, C,H," (n=1-5) piklerinin daha giiclii bir sekilde gozlendigi ve bu
durum daha etkin bir parcalanma siirecinin gerceklestiginin bir ifadesi olarak
yorumlanabilmektedir.  Disiik laser enerjilerinin kullanilmasi, herhangi bir ana
molekiiler iyonun dedekte edilmedigi ve daha kii¢iik kiitleli iyonlarin 6l¢iildiigli ortaya
konmaktadir. Laser enerjisi artirilirken, ana molekiiler iyon gozlenmeye
baslanmaktadir. Dolayisiyla, laser enerjinin kiigiik oldugu bolgelerde goriiniir hale
gelen molekiiler ana iyon, laser enerjisi arttirildiginda daha genis hale gelmemektedir,
degismez kalmaktadir. Bu durum, molekiiler ana iyonun belli laser enerjisinden sonra
laser fotonlarin1 sogurarak parcalanabileciginin bir isareti olarak vurgulanabilmektedir.

1064 nm ve 532 nm dalgaboylart kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumlarindaki C,H," (n=1-5) iyon grubunun karsilastirilmasinda anlaml bir takim
degisiklikler ortaya cikmaktadir. 532 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumlarda, gozlenen en biiyiik pik her iki izomer durumunda da C,H," iyon pikidir.
Bu durum, iki adet CH3" iyonunun koptugu anlamina gelmektedir. Bu durum, n-biitan
durumunda (2) bagmin 532 nm dalgaboyunda giiclii bir sogurmaya sahip oldugu
anlamma gelmektedir. Fakat bu pik 1064 nm ve 355 nm dalgaboylarinda oldukca
kiigtiktiir.
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Sekil 3.5(a) ile (b) ve Sekil 3.6(a) ile (b) sirasiyla n- ve i-izomerleri i¢in 1064 nm
dalgaboyu kullanilarak elde edilen kiitle spektrumlarinin pik desenlerinin ve her bir
pikin laser puls enerjisine bagli degisimini gostermektedir. Deneyler laser giicii
degistirilerek ortaya konmus ve her bir laser giiciinde alinan spektrumlar dijital ortama
kaydedilmistir.  Laser giicii M-935-10 model bir yiiksek laser gii¢ diisiiriiciisi
kullanilarak kontrol edilmistir. Puls enerjisi bir 1918-C model gii¢ 6lger ve P818 model
bir gli¢ dedektorii kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 3.5 ile ortaya konan spektrumlardan, denk.(1.1), (1.2) ve (1.3) ifadeleriyle
verilen baskin birincil ayrisma kanallarmin her ii¢ dalgaboyunda da H" and C4Ho',
CH;", C3H;" ve C,Hs' iyon piklerini iiretecek sekilde agildigini sdylemek oldukga
anlamli olur. Bu {irlinlerin ortaya konabilmesi i¢in hem bazi C-C hemde bazi1 C-H
baglarinin kirilmas1 gerektigi bilinmektedir ve bu bag kirilmalarinin gerceklestigi
anlasilmaktadir.

Diger taraftan, kiitle spektrumlarindaki CoH," iyon grubunda dalgaboyuna bagh
olarak goézlenen temel degisikliklerin detaylica tartisilmasi anlamli olacag:
kanaatindeyim. Yani, 355 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen kiitle spektrumlarinin
C,H," (n=1-5) iyon grubundaki en giiglii pik C;Hs" iyon pikidir. Bu durum, denk.(1.2)
ile verilen birincil ayrigma kanalinin Sekil 1.1 ile verilen (1) C-C bagmin kirilmasi
yoluyla acildigin1 ifade etmektedir. Bu kanalin acilmasi n-biitan icin iki adet m/z
29(C,H;5") iiretebilmektedir. m/z 27 (C;H3") ve m/z 28 (C,H4") kiitle degerlerin hemen
hemen hi¢ bir iyon Olgiilmemekte veya ¢ok az sayida iyon Olgiilebilmektedir. Bu
durum, 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarinda alinan spektrumlarda gozlenen kiitle
desenine zit bir durum ortaya koymaktadir. 355 nm, 532 nm ve 1064 nm dalgaboylari
arasindaki diger bir 6nemli farklilik, m/z 25 (C,H,") kiitle degerinde 355 nm dalga boyu
kullanildiginda orta biiytikliikte bir pik elde edilebilmekteyken, 532 nm dalgaboyu
kullanildiginda ¢ok kiiclik veya neredeyse kaybolan bir pik goézlenebilmektedir. Fakat
1064 nm dalgaboyu kullanildiginda bu pik tamamen yok olmaktadir. Her ii¢ dalga boyu
kullanilarak her iki izomer igin elde edilen kiitle spektrumlarindaki C,H," iyon grubu
penceresinden bakmaya devam ettigimizde, spektrum desenini relatif pik
yluksekliklerinin laser giiciine baglh olarak degisimleri hari¢ ayni1 oldugu goériilmektedir.
Dolayisiyla, n ve i-biitan izomerlerinin C,H," ve C3H,' iyon gruplarina bagli olarak net
bir farklilik ortaya koymadiklar1 sdylenebilir. Daha kiiciik kiitleli iyon bdlgesindeki

piklerin farkli ayrigma kanallarindan katki alabilecekleri gerceginden, anlamli bir
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yapisal bilgi vermemektedirler. Bu nedenle kiigiik kiitle bolgesini detayli olarak analiz

etmek miumkiin olmamakla birlikte anlamsizdir.
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Sekil 3.5. n- ve i-biitan kiitle spektrumlart (a) ve (b) 1064 nm dalgaboyu kullanilarak, (¢) ve (d) 532 nm
dalgaboyu kullanilarak, (e) ve (f) 355 nm dalgaboyu kullanilarak laser enerjisi degistirilerek alinmustir.

Sekil 3.5(e) ile (f), 355 nm dalgaboyu kullanilarak ve laser puls enerjileri

degistirilerek laser

puls

enerjisinin  fonksiyonu olarak

spektrumlarin1  gostermektedir.

alinan bitanin  kiitle

En yiiksek laser puls enerjileri kullanildiginda bile
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hemen hemen yok denecek kadar kii¢lik bir ana molekiil iyonu gozlenmistir fakat biitiin
CH,", CoH," ve C3H," gibi fragment iyonlar i¢cin gdzlenen baskin piklerin 6zellikle C,
CH;" ve C3H;" iyon piklerinin biitiin laser puls enerjisi bolgesi boyunca baskin pikler
oldugu goriilmektedir. Bu durum 532 nm ve 1064 nm dalgaboylarindaki duruma
oldukca benzemektedir.  En kiiclik laser puls enerjileri kullanildiginda, laser puls
enerjisi artirlirken, goriinen ilk pik H' iyon pikidir ve bunu C" iyon piki takip
etmektedir. En yiiksek laser puls enerjisi kullanildigi durumda ise, C" iyon piki hala
baskin pik konumunu korumaktadir fakat giiclii C3H;" (m/z 43) piki etkin bir sekilde
parcalanmaktadir.

Bu calismada ortaya koydugumuz sonuglarda, spektrumlardaki C3;H,  iyon
grubuna dikkat cekmek istiyoruz. Bu grup icin gdze carpan kaynak pik CsH;" pikidir.
Bu pik, nétral molekiiliin denk(1) ile verilen birincil ayrisma mekanizmasi lizerinden
ayrigmasi sonucunda ortaya ¢ikan notral CsH; radikalinin ekstra foton ya da fotonlar
sogurmasi sonucunda iyonlasmasiyla elde edilen C3;H; iyonundan gelmektedir.
Spektrumdaki bu grubun en dikkat ¢ekici 6zelligi, bu gruptaki iyon piklerinden sadece
C3H," (n=1, 3 ve 5) tek degerli n sayilar1 olan radikal iyonlar iiretilebilmekte olusudur.
Cift degerli n sayilar1 i¢in C3H, (n=2, 4) grup iiyeleri hemen hi¢ veya algilanma
sinirlarina yakin sayilarda {retilebilmektedir. Diger bir degisle detaylandirilacak
olursak, C3Hs', C3Hs', C3H, " ve C3" pikleri 1064 nm dalgaboyunda giiclii bir sekilde
gdzlenmektedir. Fakat, CsHs™ ve C3;H;" pikleri 532 nm dalgaboyu kullanilarak elde
edilen spektrumlarda gézden kaybolmaktadirlar. 355 nm dalgaboyu kullanilarak alinan
spektrumlarda, gii¢lii bir C3H;" iyon pikiyle birlikte sadece C3Hs" ve C;" iyon pikleri
gozlenmektedir. Spektrumlardan ortaya konabilecek en O6nemli sonuglardan biri ise
C3H;" iyon pikinde anlamli bir parcalanma siirecinin gézlenememesidir. Laser
yogunlugu artirilirken, bu pikin hacminden parga yapilarin piklerindeki artiga paralel bir
art1g goriilmektedir.

Biitan molekiiliiniin  izomerlerinin  kiitle  spektrumlarinda, molekiiliin
dalgaboyuna baghlik gosterdigi 6nemli olgiide ortaya konmaktadir. Ozellikle, CsH,"
iyon grubundaki farkli kiitleli piklerin iyon sayilarinin birbirine orani penceresinden
bakildiginda bu goze carpmaktadir. Bu grubun hemen hemen biitiin iiyelerinin C3H;"
manifoldundan geldigi, C4H;o" veya C4Hy" manifoldlarindan gelmedigi gdzdniine
alinmaktadir. Bu durum her bir dalgaboyu i¢in yapilan caligmalardan elde edilen
spektrumlardan net bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle, her bir dalgaboyu igin,

tartismalar C3Hn+(n=1—>6)/C3H7+ orani irdelenerek ortaya konabilir. 1064 nm
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dalgaboyunda, n-biitan durumunda C;H', C3Hs" ve C3Hs  pikleri i¢in CsH; /C3H;' =
0.113, C3H;'/CsH;" = 0.307, C3Hs'/C3H;" =0.771 olarak hesaplanmistir. Bu degerler
strastyla 532 nm dalgaboyunda 0.011, 0.145 ve 0.370 ve 355 nm dalgaboyunda 0.005,
0.066 ve 0.09 olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira, 355 nm dalgaboyunda, sadece
m/z 39 (C3H3") piki anlamli bir veri olarak 6lciilebilmektedir. Anlamli bir pik serisinin
bu dalgaboyunda gozlenememesinde, etkin bir ayrisma siirecinin ger¢eklesmedigi

anlamina gelebilir.
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Sekil 3.6: n- ve i-biitan molekiiliinden elde edilen laser kiitle spektumlarini laser giiciine bagliligi
goriilmektedir. (a) ve (b) 1064 nm, (¢) ve (d) 532 nm, (e) ve (f) 355 nm dalgaboyu laser kullanilarak »-
ve i-biitan izomerleri i¢in alimmustir. Grafikler log-log skalasinda ¢izilmistir. Yatay eksen laser
yogunlugunu ve diisey eksen iyon sayisini ifade etmektedir. Grafiklerdeki egimler, ilgili iyonlarin elde
edilebilmesi i¢in gerekli iyon sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 3.7°de CsH7 noétral molekiiliiniin ¢ok fotonlu iyonlastirilmasi sonucunda

elde edilen C3H; radikal iyonunun pargalanmasiyla elde edilen iyon sayisindaki

degisimin laser giiciine baglilig1 goriilmektedir. (a) ve (b) 1064 nm, (c¢) ve (d) 532 nm,

(e) ve (f) 355 nm dalgaboylarinda elde edilen n- and i-biitan iyon sayilarindaki laser

yogunluguna bagl olarak gerceklesen degisimleri gostermektedir.

skalasinda cizilmistir.

Grafikler log-log

Yatay eksen laser yogunlugunu ve diisey eksen iyon sayisini

ifade etmektedir. Grafiklerdeki egimler, ilgili iyonlarin elde edilebilmesi i¢in gerekli

iyon sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 3.7: C;H; notral molekiiliiniin laser yogunluguna bagli iyon sayisindaki degisim goriilmektedir.

Literatiir ¢alismalarimizdan elektron demeti kullanilarak biitan molekiiliiniin

iyonlastirilmasi ve kiitle spektrometrisi kullanilarak incelenmesi son zamanlarda ortaya
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konan calismalarla tartisilmistir. Bu g¢alismalarda, 25 eV, 40 eV ve 70 eV enerjili
elektronlar kullanilmistir. Bu calismalardan elde edilen sonuglara gore, ortaya konan
kiitle spektrumlarinda CH;", C,H;3", C,H4", C,Hs", C3Hs", C3Hg', CsH;™ ve oldukca
kiigiik bir ana molekiiler iyon elde edilmistir fakat CH', CH,", C,H,", C,H,", CsH,",
C;H,", CsHy' iyon pikleri gozlenememistir. Bu sonucglar bizi bu c¢alismada elde
ettigimiz sonuglarla baz1 benzerlikler ortaya koymaktadir. Ozellikle bizim
sonuclarimizda C3Hn+( n=2, 4) pikleri gozlenmemekte ve CsHs" ile karsilagtirmali
olarak ¢ok kiigiik bir C3sHs' piki gozlenmistir. Bu pik m/z 42 (C3Hg') radikal iyonu
olarak dedekte edilmektedir ve ayni zamanda Hoffmann and Stroobant (2007)
tarafindan C3Hs' olarak yorumlanmustir. Hoffmann ve Stroobant (2007) tarafindan
verilen bu sonuglar oransal olarak Pothireddy (2003) tarafindan verilen sonuglarla
oldukga benzer bir yapidadir. Ayni zamanda C,Hs" iyon piki Hoffmann ve Stroobant
(2007)  tarafindan tartisitlmis ve numunenin i-biitan olamayacagi sonucu ortaya
konmustur, yani; bu numunenin z-biitan olmasi gerektigi sonucuna varmistir. Bizim
ortaya koydugumuz bu c¢alismada, numunenin kimliginden emin olup, saglikli bir
sekilde karsilagtirma yapabilmek i¢in, herhangi bir saflastirma islemine gerek
duyulmayayacak sekilde 99.99% saf biitan izomerleriyle ¢alisilmistir. Numunelerin 7-
blitan veya i-biitan olup olmadiklarindan emin olmak i¢in ticari olarak Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Bu calismada bu sartlarda elde etti§imiz sonuglara gore,
355 nm dalgaboyu kullanilara her iki izomerden elde edilen spektrumlarda goriilecegi
gibi C,Hs " iyon piki C;H, " grubunun en biiyiik piklerinden bir tanesidir.

CsH; molekiilii veya CsH;" molekiiler iyonu lizerinde bazi detayl caligmalar
literatiirde ortaya konmustur. C;H;" iyonundan denk.(3.1) ifadesine uygun H, kayip

kanali Hudson ve ark.(2003) tarafindan ortaya konmustur

C3H7 +hv > C3H7++ 3

C3H7+ +hv —> C3H5++ H, (31)

Bu durumda, C3H7 nétral fragmentinin tiretildigini (Oehlschlaeger ve ark., 2004)
ve daha sonra C;H,+hv—C;H; +e (Hudson ve ark., 2003) mekanizmas1 iizerinden
tyonlastirildigini, yani bir DI siirecinin gergeklestigini acgik olarak sdyleyebiliriz. Bu
sire¢ sonunda elde edilen C3;H;" iyonunun pargalanarak C3;Hs', C3H;™ ve C3;H;"

fragment iyonlarin1 verdigini net olarak ortaya koyabilmektedir. Yine literatiirden elde
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edilen verilere gére Cs;H; radikali oldukca kararli bir yapiya sahipken (Fan ve Pratt,
2005), C3;H;" iyonu oldukca kararsiz bir yapidadir (Dyke ve ark., 1985).  Aym
zamanda, C3;H5 radikalinden CsH;— CsHg +H yoluyla H kayip mekanizmasi neredeyse
imkansiz bir mekanizmadir ¢iinkii bu radikalin i¢ enerjisi oldukea kiigiiktiir ve bu durum
literatiirde detaylariyla CsH;I— C;H7+1 mekanizmasi iizerinden tartisilmistir (Fan ve
Pratt, 2005). Taban enerji seviyesinde bulunan nétral propel radikalinin iyonlagma
enerjisi 7.43 eV (Stevens ve ark., 2010) olarak verilmektedir. Dolayisiyla, sekiz foton
1064 nm, dort foton 532 nm ve Ui¢ foton 355 nm laser fotonlarinin sogurulmasi propil
radikaline iyonlastirilmasi i¢in yetecek kadar biiylik bir enerji vermektedir ve propil
radikal iyonu kolayca iiretilmektedir. Uretilen bu C3H;" iyonu tarafindan ekstra foton
veya fotonlar sogurulmaya devam etmekte ve sonug olarak C3H;" iyon kolayca C;H; —
Cs;Hs +H; (Fan ve Pratt, 2005) mekanizmasi tizerinden bir H, kaybina ugramaktadir. Bu
durumlar tam olarak bizi bu ¢alismada ortaya koydugumuz verilerle uyumlu bir goriintii
sergilemektedir.

CsH7, CsHs, CsH;, CsH radikallerinin ayrigsmali iyonlasmasi veya reaksiyon
mekanizmalarinin tamami yanma ve yag kimyasi i¢in olduk¢a dnem arzetmektedir. Bu
radikallerin ayrigmali iyonlagsmast veya bu radikallerin iyonik yapilarinin
fragmentasyonu iizerine sistematik bir sonu¢ yorum yapilmistir. C;H; radikalinin
ayrismali iyonlagsmasi1 Noller ve Fischer (2007), Fan ve Pratt (2005) tarafindan yakin
zamanda ayr1 ayr1 ortaya konmustur ve CsHs igin detayli bir ¢alisma ortaya konmustur
(Deyerl ve ark.,1999(a); Gladstone ve ark., 1996) Cs;H; radikalinin reaksiyon
mekanizmalar1 da bazi ¢aligsmalarda tartisilmistir (Deyerl ve ark.,1999(b); Vereecken ve
ark., 1998). So6z konusu olan radikallerin her birisi ¢alismamizda gozlenmis ve Sekil
3.4 ve 3.5 ile detaylica tartigilmistir. Calismamizda elde edilen ve tartigilan sonuglar
literatlirde tartisilan fragmentasyon desenleriyle tamamen paralel bir goriintii ortaya
koymaktadir. C3;H3 radikalinin ¢ogunlukla H,C'- C=CH yapisinda bulundugu
bilinmektedir ve kolayca CH, kismini kaybederek C;H' iyon pikinin iiretimine yol agar.
Bu iyon piki her iki izotop durumunda da 1064 nm dalgaboyunda hemen hemen hig
goriinmeyecek kadar kiiciiktiir fakat 355 nm ve 532 nm dalgaboylarinda gozlenebilir pik
vermektedir. Vereecken ve ark. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada C;Hj3 radikalinde
diger bir C;H;—>C,H,+CH ayrigsma veya yeniden diizenlenme mekanizmasint onerdi.
Bu ayrisma veya yeniden diizenlenme mekanizmasi bu calismada yorumladigimiz

sonuclara parallel bir durum ortaya koymaktadir. Sekil 3.4’de ortaya koydugumuz
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sonuglarda, C,H," grubunun 6zellikle iki kisa dalgaboylarinda en giiclii iiyelerinden
birisi C;H," iyon pikidir fakat 1064 nm dalgaboyunda en giiclii piklerden birisi CoHs"
iyon pikidir. Vereecken ve ark.(1998) tarafindan ortaya konan teorik ¢alismada C3H,"
ve C3H," iyon piklerinin C3;Hj3 radikalinden H ve H, kayip kanallarinin agilmasi
sonucunda elde edilebilecegini Onermistir. 532 nm dalgaboyunda alinan i-biitan
molekiiliiniin kiitle spektrumunda ¢ok kiiciik bir C3H," iyon piki goriilmesine karsin
diger dalgaboylarinda alinan spektrumlarda ve n-biitan spektrumlarinda bu pik tamamen
yok olmus durumdadir. C3;H;" piki 1064 nm dalgaboyunda her iki izomerin kiitle
spektrumunda da goriilmektedir, buna kargin 532 nm ve 355 nm dalgaboylarinda alinan
kiitle spektrumlarinda C3H, " iyon piki gozlenmemistir.

C3H;" manifoldundan gelen CsHs', CsH;™ ve CsH,' iyon piklerine laser
yogunluguna bagliligi Sekil 3.7°de goriilmektedir ve farkli izomerler i¢in farkli dalga
boylarinda alinan kiitle spektrumlarindaki iyon piklerinini benzer giicte yogunluk ortaya
koymasi, sadece 355 nm dalgaboyunda alinan i-biitan kiitle spektrumu farkli, oldukca
ilgi ¢ekicidir. Sonuglarin bu karakteri ayn1 kaynaktan geldiginin bir gdstergesi olarak
yorumlanmaktadir (Kilic ve ark., 1997). Bu sonug, C;Hs', C3H; " and C3H," piklerinin
C3;H;" iyonunun parcalanmasi sonucu fiiretildikleri sonu¢ yorumunu destekler
niteliktedir. Sekil 3.7(f)’de gosterilen spectrum piklerin laser yogunluguna bagliliginin
birbirine benzemedigini ortaya koymaktadir ve bu durumun nétral CsH; radikalinin
ayrigabilecegi veya Cs3H; radikalinin ayrigmasi ile birlikte eszamanl olarak C3;H;™
iyonunun parcalanmasi siireclerinin bir karisiminin da gergeklesebilecegine bir isaret
olarak yorumlanabilecektir.

Ug dalgaboyundaki laser yogunluguna bagliliklar Sekil 3.6 ve 3.7°de goriildiigii
gibi iyon sayilarinin bazi farkli davraniglarini gostermektedir ve yiiksek laser giic
yogunluklarindaki doyum etkilerinin spektrumlar etkiledigi agik olarak goriilmektedir.
Fakat Sekil 3.6 ve 3.7°den doyum etkisinin xn-biitanda i-biitana gore ¢ok daha belirgin
bir sekilde goriilebilmektedir. Her bir dalgaboyunda her bir izotop i¢in alinan
spektrumlardaki iyon pikleri i¢in ¢izilen egimler iyonlagsma siirecinin ¢ok fotolnu
iyonlagma siirecini desteklemektedir. Fakat, yiiksek laser yogunluklarinda, 6zellikle
1064 nm ve 532 nm dalgaboylarinda, iyon piklerinin laser yogunluguna baglilik egrileri
daha diisiik foton sayisina gereksinim duyuldugunu ifade etmektedir. Her iki izomer
icin gozlenen bu durum giiclii bir doyum etkisinin bir ifadesi olarak yorumlanmaktadir

(Kilic ve ark., 1997).
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4. TARTISMA VE ONERILER

Laser kiitle spektrometrisi (LMS) biitan molekiiliiniin izomerlerine 1064 nm,
532 nm and 355 nm dalgaboylarinda 10" W/cm® yogunluk degerlerine yakin laser
yogunluklarinda uygulanmistir. Literatiirden, biitan molekiiliiniin ayrismali iyonlasmasi
veya yeniden diizenlenme mekanizmalarimin tanimlanmasi amaciyla yapilan bircok
calismanin nétral biitan molekiiliinden ziyade molekiiler iyonla ilgilenmekte oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla, bu caligmada elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda
biitan iyonunun fragmentasyonu da gozoniine alinmistir.  Biitan molekiiler iyonunun
yeniden diizenlenmesindeki birincil siireglerin agiklanmasi son yiizyil boyunca yaygin
olarak calisilmaktadir. Oncelerde yapilan ¢alismalarda, cesitli gruplar tarafindan dort
temel ayrisma siireci ortaya konmustur. Bu temel ayrigma siiregleri biitan molekiilii
icinde Onerilmistir (Marinov ve ark., 1998; Bhargava ve ark., 1998; Stevenson, 1951;
Wang ve Vidal, 2002; Walker ve Tsang, 1990; Miyazaki ve ark., 1964; Yoon ve ark.,
2009; Fukui ve ark., 1960; Hansen ve ark., 2009; Robinson ve ark., 2003, Robinson ve
ark., 2004; Abouelaziz ve ark., 1993; Kameta ve ark., 2002; Cool ve ark., 2005a;
Hansen ve ark., 2007; Cool ve ark., 2007; Koizumi, 1991; Rasmussen ve ark., 2005,
Cool ve ark., 2003; Cool ve ark., 2005b; McEnally ve ark., 2006; Wang ve ark., 2007;
Alkorta ve Elguero, 2006;Gribov ve ark., 2003; Gobeli ve ark., 1985).

Bu c¢aligmada, biitan molekiiliiniin izomerlerinin ayrigmalt  iyonlasma
dinamiklerini ortaya koymak amaciyla detayli deneysel ¢aligmalar ortaya konulmustur
ve Sekil 3.8’de karsilastirmali olarak verilmektedir.  Sonuclarin detaylar1 yukarida
Sekil 3.2-3.7°de verilmigtir. Sekil 3.8 sonug-yorum i¢in 6zet ve her bir dalgaboyunda
her iki izomer i¢in detayl bir karsilastirma olarak verilmektedir. Genel olarak, biitan
izomerlerinin herhangi bir dalgaboyundaki karsilagtirilmasi 6nemli bir fark ortaya
koymamaktadir.  Ciinkii  molekiiliin  elektronik  olarak  uyarilmasindan  ve
iyonlastirilmasindan 6nce muhtemelen hizli bir izomerizasyon gergeklesmektedir. Bu
hizli izomerizasyon yorumuna, 6zellikle 355 nm dalgaboyunda alinan spektrumun 532
nm ve 1064 nm dalgaboylarinda alinan spektrumlarla karsilagtirma sonucunda

varilmaktadir.
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Sekil 3.8: Biitan molekiilii izomerlerinin kiitle spektrumlari goriilmektedir. (a) 355 nm, (b) 532 nm ve (¢)
1064 nm dalgaboylarinda alinmis ve (a,), (by) ve (¢;) strastyla 355 nm, 532 nm ve 1064 nm
dalgaboylarinda alinan n-biitan spektrumlarini géstermekteyken taken, (a,), (by) ve (¢;) ayni

dalgaboylarinda alman i-biitan spektrumlarini gostermektdir.

Biitan izomerlerinin yeniden diizenlenmesi bu molekiillerdeki reaksiyon
mekanizmalariin baglatilmasi asamasinda ¢ok onemlidir. Bu diizenlenme siirecleri
izomerizasyon olarakta gerceklesebilmektedir (Chen ve ark, 1975; Benson ve O’Neal,
1970). Bu noktada, normal olarak bu iki izomerdeki ayrisma ve iyonlasma kanallari
Sekil 1.1°de verilen farkli geometrilere uygun olarak farkli olmalidir, fakat yukarida
anlatilan ve ii¢ ayr1 dalgaboylarinda iki izomer i¢in alinmis olan kiitle spektrumlarinin
aynt oldugu acik olarak goriilebilmektedir. Bu gercekten siipriz olarak algilanabilir
fakat Chen ve ark.(1975), biitan molekiiliinlin izomerizasyon mekanizmasini
detaylariyla tartismistir ve bu ¢alismada kullanilan herhangi bir dalgaboyunda bir foton
tarafindan tasinan enerjinin kiigiik bir kismi biitan molekiiliiniin N-C4H;y < i-C4Hyg
(0.09 eV) mekanizmasiyla izomerizasyonuna sebep oldugunu ortaya koymustur. Sekil
3.2, her bir dalgaboyuna ait sadece bir tek foton tarafindan tasmman enerjinin bu
molekiiliin izomerizasyon siirecini baslatabilecegini ifade etmektedir. Bu durum 532
nm ve 1064 nm dalgaboylarinda elde edilen sonuglarin karsilastirilmasindan

goriilememektedir. Fakat bu dalgaboylarinda elde edilen sonuglarin 355 nm dalgaboyu
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kullanilarak elde edilen spektrumla karsilastirildiginda bu etki acik olarak
goriilebilmektedir. 355 nm dalgaboyunda, Sekil 1.1(b) ile verilen i-biitan molekiiliinde
gozlenen temel ayrisma siireglerinin bir sonucu olarak C,Hs" (m/z 29) iyonu
gozlenmektedir. Bu iyon piki her iki izomerden elde edilen kiitle spektrumlarindaki
baskin piklerden bir tanesidir ve bu pik n-biitandan gelen bir birincil siire¢ {irtini
olmasina karsin i-biitandan birincil ayrisma siireclerinin sonucu olan bir {iriin degildir.
Bu durumda, i-biitan molekiiliiniin #-bilitan yapisina izomerizasyonu, i-biitan
molekiiliiniin ayrigsma ve iyonlagsma siire¢lerinden daha hizli bir sekilde gergeklestigi
sonucuna varmamizi gerektirmektedir.

Biitan molekiiliiniin izomerizasyonu yakin zamanlarda literatiirde verilen bazi
caligmalarin konusu olmustur (Surla ve ark.,2004; Adeeva ve ark., 1997). Fakat
bildigimiz kadariyla, i-biitan < n-biitan izomerizasyon siirecinin hayat siiresi ile ilgili
herhangi bir data literatiirde mevcut degildir. 5 ns laser pulslar1 kullanilarak ortaya
konan biitiin bu deneysel ¢aligmalarin sonuglari olarak ortaya konan stiregler bu noktada
“biitan molekiiliiniin izomerizasyon hayat stiresinin” 5Sns ile karsilastirilabilir
boyutlarda ya da i-biitan < n-biitan izomerizasyonunun (Kilic ve ark.; 1997; Chen ve
ark. 1975) 5 ns ‘den daha kisa siirede gercgeklestigi” sonucuna varmamizi
saglamaktadir. Biitan hayat siiresinin uygun bir teknikle ol¢iilmesine oldukca fazla

gereksinim duyulmaktadir.
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