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OZET

Bu calismada serbest bolgenin enerji ¢Oziliniirliigline olan katkist ele alinmistir.
Hesaplamalar, serbest bdolgenin enerji ¢Oziiniirligiiniin azaldigim gostermektedir. Bunun

yaninda C bdlgesinin artmasi ile de enerji ¢oziintirliigli azalmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Enerji ¢oziiniirliigii ve Serbest bolge



INVESTIGATION OF ENERGY RESOLUTION FOR THE FREE REGiON
Hiisrev ULUG
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SUMMARY

In this study, energy resolution was considered for the free region. The calculation
indicates that the free region decreases the energy resolution. The resolution was also

decreased in the extantion of the region C.
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1. GIRIS

Spektroskopi; elektromanyetik dalga (enerji) ile maddenin etkilesmesini inceleyen bir
bilim dalidir. S6z konusu madde; ¢ekirdek, atom veya molekiil olabilir. Spektroskopik yontem
ile maddenin yapisim, fiziksel ve kimyasal dzelliklerini incelemek ve nitel ya da nicel analizler

yapmak miimkiindiir.

Spektroskopi, maddenin sogurdugu veya yaydigi fotonlar incelenerek maddenin ig
yapis1 hakkinda bilgi edinmemizi saglayan, elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesini
konu alan bilim dalidir. Spektroskopinin ¢alisma alanlari; atomlar, molekiiller veya iyonlar
tarafindan sogurulan, salman veya Onii kesilen 1smimin ve ilgili kimyasal tiirlerin enerji
diizeylerindeki degismelerin gdzlenmesidir. Isinimin, madde (atomlar, molekiiller veya iyonlar)
tarafindan sogurulmasi veya yaymmasi olaylarn incelendiginde "sogurma" ve "yayinlama"

spektroskopileri olarak adlandirilir.

Spektroskopi, bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlarm, bir enerji diizeyinden
digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin Olglilmesi ve
yorumlanmasidir. Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik 0&zelligine sahiptir.
Interferans (girisim) ve difraksiyon (kirinim) davranislar1 dalga 6zelligiyle agiklanir. Bir metal
ylzeyinden 1s1ma ile elektronlarin koparilmasi (fotoelektrik olay), 1s1ma enerjisinin bir madde
tarafindan absorpsiyonu (sogurulmasi) ve emisyonu (yayilmasi) olaylari isimanin tanecik

ozelligi (foton) ile aciklanir.

Elektromanyetik dalgalarm hepsi bos uzayda ayni hizla (¢ =2,998x10°m/s ) yayilan
ve yayillma dogrultusuna ve birbirine dik elektrik ve manyetik bilesenlerden meydana
gelmektedir. Bu durum Sekil 1.1'de gosterilmistir. Maddenin bir elektromanyetik 1sin ile
etkilesmesi durumunda elektromanyetik 1smimin elektrik alan bilegeni maddenin atom ve
molekiillerinin elektrik, manyetik alan bileseni ise manyetik Ozelliklerine etki ederek
molekiillerin i¢ enerjisinde degismeler meydana getirir.  Spektroskopik ¢aligmalarda, bir

elektromanyetik dalganin en ¢ok elektrik bileseni dnemlidir.
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Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrumun elektrik ve manyetik bilesenleri [1].

Elektrik ve manyetik alanlarin bos uzayda birbirlerini indiiklemeleri Maxwell
Denklemleri'nin bir 6ngoriisiidiir. Salinim yapan bir manyetik alan, salinim yapan bir elektrik
alan meydana getirir. Bu salinim yapan elektrik alan, tekrar, salinim yapan bir manyetik alan
olusturur. Bu olgu periyodik olarak devam eder. Sekil 1.2°den de anlasilacag1 gibi buradaki
dalgalar da elektromanyetik dalgalardir [2].
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Sekil 1.2. Cembersel kutuplanmis elektromanyetik dalga [2].

Elektromanyetik 1smnim dalga ve parcacik olmak iizere iki karaktere sahiptir. Klasik
teori elektromanyetik 1g1nimu siirekli bir dalga olarak tanimlarken kuantum mekaniksel teori ise
kesikli enerjilere sahip parcaciklar olarak tanimlayarak elektromanyetik 1s1nimin sogurulmasini
ve yaymimini agiklar. Bir madde, iizerine diisiiriilen ¢esitli dalga boylarindaki i1sinimlardan
sadece bazilarini sogurur. Madde 1s1n1m enerjisini sogurdugunda atom veya molekiil uyarilir.
Uyarilmis atom veya molekiiller daha sonra sogurdugu 1simmim enerjisini geri vererek temel

haline doner. Madde tarafindan sogurulan 1g1nim enerjisinin geri verilmesi genelde 1s1 yaymasi



seklinde olurken bazi durumlarda da 1smmim (foton) yaymasi seklinde olur. Elektromanyetik
1s1ma tiirleri dalga boylarna ya da frekanslarina gore siniflandirilarak kozmik 1sinlardan radyo

dalgalarina kadar ¢ok genis bir aralig1 kapsayan elektromanyetik spektrum olusturur.
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Sekil 1.3. Elektromanyetik Spektrum [3, 4].

Spektroskopi su temele dayanir: Eger bir foton, bir atom veya molekiil tarafindan
yayilir ya da sogurulursa enerji diizeyleri arasinda bir gegis meydana gelir. Gegisin oldugu
diizeyler arasindaki enerji farki yayilan ya da sogurulan fotonun enerjisine esittir. Buna Bohr

frekansi denir [8].
] = (1.1)

Isima frekansi 11k hizinin dalga boyuna oranidir ki, bu U=C/ A veya C=0.4

seklindedir.

Elektromanyetik 1s1ma tiirleri dalga boylarina veya frekanslarina gore siniflandirilarak
genis bir aralikta elektromanyetik spektrum elde edilir. Isimay1 olusturan ve 11k hiziyla hareket
eden pargaciklara foton denir. Isimanin pargacik 6zelligi, molekiillerin 1s1may1 sogurmalarinin
aciklanmasinda ¢ok yararhidir. Bu 1sima belirli enerji biiyiikliiklerinden olustugundan igima
enerjisi kuantumlanmistir. Yani, 1s1ma enerjisi hem dalga hem foton akimlaridir. Isima enerjisi

stirekli olmayip kesikli bigimde kuantumlanmis olarak sogurulup yayinlanabilir [6].



Spektroskopi yontemi, atom veya molekiil yapismin aydmlatilmasinda en ¢ok
yararlanilan yontemdir. Maddenin enerji seviye araliklar1 dolayisiyla molekiil yapist hakkinda

bilgi edinmemizi saglar.
1.1. Enerji Diizeylerinin Spektroskopik Incelenmesi

Elektromanyetik 1s1ma, atom veya molekiile etki edince, enerji degisimine neden olur.

Isima soguruldugunda molekiiliin enerji diizeyi yiikselir, yaymlanirsa enerji diizeyi azalir [7].

Her atom veya molekiiliin elektromanyetik 1s1n1m ile kendine has bir etkilesimi vardir.
Bu etkilesme molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gecislere neden olur. Bohr teorisine gore

sogurulacak 1sinim enerjisi :

—E. (1.2)

olacagimmdan bu gegise sadece v frekansiyla 1s1ma tiirii saglayacaktir. Molekiil v frekansh
1s1may1 soguracak fakat frekansi bu degerden yiliksek veya diisiik olan 1s1ma tiirlerini
sogurmayacaktir. Degistirilen frekansa veya dalga boyuna karsi sogurma siddeti kaydedilir ve
bir sogurma spektrumu elde edilir. Sogurmanin oldugu frekanslarda bir sogurma piki veya
bandi gézlenmektedir. Burada AE, iki seviye arasindaki enerji farki ( Euse > Ear veya E" > E'),
h, Planck sabiti ve v, elektromanyetik 1simmimin frekansidir. E" seviyesinden E' seviyesine

gecmesi molekiilde 1s1n1m yayar, tersi bir durumda 1g1mnim sogurur.

AE =E" — E'= ho (1.3)

Seviyeler arasindaki gegisler, gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak
degisik spektrum bolgelerine ayrilir. Elektromanyetik 1sinima dayanan spektroskopik yontemler
spektroskopik tip ve buna ait dalga boyuyla dalga sayisinin yaklagik degerleri kuantum gegis
tipi ile birlikte Cizelge 1.1’de verilmektedir.



Cizelge 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [5].

o Dalga boyu Dalga say1s1 o
Spektroskopi Tipi . Kuantum Gegis Tipi
(nm) Aralig1 (cm™)

Y- 1§11 yaymimi 0,001 -0,1 3.10%-3.10" Niikleer

X - 15101 sogurmast, yayinimi ve kirinimi 0,1-10 3.10% 3.10° I¢ elektronlar

Ultraviyole(UV) - Gorliniir sogurmast ve 10— 400 10000 — 30000 Dis elektronlar

yaymimi 400 — 780

Infrared (IR) sogurmast ve Raman (R) 780 —3.10° 300 -10000 Molekiiler

sacgilmast donme/titresim

Mikrodalga sogurmasi 3.10°-3.10° 0,3 -300 Molekiiler donme

Elektron spin rezonansi (ESR) 3.107 0,03-0,3 Manyetik alandaki
elektronlarin spini

Niikleer magnetik rezonans (NMR) 6.10°— 10" 0,017 — 1000 Manyetik alandaki
¢ekirdeklerin spini

Radyo dalgalar1 10™- 10" 3.10%-0,03 Elektron veya

¢ekirdegin spini

X - 1gmlar1 bolgesi: Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuk elektronlarinin gegislerinin

incelendigi bolgedir. Goriiniir ve Mor oOtesi (UV) bolgesi: Bir atom veya molekiiliin dis

kabugundaki gegislerin incelendigi bolgedir. Kisa dalga boylu mordtesi 1sinlar zararli olabilirler.

Yiiksek enerjilidir. Infrared sogurma ve Raman sacilma bolgeleri: Bir molekiildeki titresim ve

donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler Infrared ve Raman bolgesinde incelenir. Yani,

molekiiliin titresim frekanslar1 bu bolgede spektrum verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki

gecislerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesi: Molekiilin dénmesinin incelendigi

bolgedir. Donme enerjilerinin arasindaki gecislerin spektrumu bu bolgede meydana gelir.

Radyo dalgalar1 bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden kaynaklanan

enerji degisimlerinin spektrumu bu bdlgededir.




1.2. Spektroskopi Cihazlar

Maddelerin spektroskopik analizi, sogurulan 1simanin frekansinin ve siddetinin
Olclilmesinden ibarettir. Bu 6lgmenin yapildig1 ve spektrumlarin kaydedilmesi i¢in kullanilan
cihazlara spektrometre denir. Spektrometre su boliimlerden olusur: 1.Elektromanyetik 1sima
kaynagi 2.1s1ma siddetinin kontrolii 1s1ma demeti elde edilmesi 3.Isima dalga boyunun kontrolii
tek dalga boyunda (monokromatik) 1sin demetinin elde edilmesi 4.0rnek hiicresi 5.6rnekten
cikan 1simmanin ¢esitli dalga boylarinda toplanmasi ve sogurma siddetinin 6l¢iilmesi 6.cesitli

dalga boylarinda sogurmanin siddetinin kaydedilmesi ve spektrumun elde edilmesidir [6].
1.3. Spektroskopi Cesitleri

Atom veya molekiillerin donme, titresim ve elektronik enerji diizeylerinde meydana

gelen degisikliklerin incelenmesi en 6nemli spektroskopi tiirlerini olusturur. Bunlar;

a) Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi (Elektronik Spektroskopi)
b) Infrared spektroskopisi (Titresim Spektroskopisi)

c) Raman spektroskopisi (Titresim Spektroskopisi)

d) Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR Spektroskopisi)

e) Kiitle spektroskopisi (Atomik Kiitle Spektroskopisi)

f) Fotoelektron spektroskopisi

g) Alev spektroskopisi

h) Atomik absorpsiyon spektroskopisi

i)  Atomik emisyon spektroskopisi

j)  Floresimetri (floresans) spektroskopisi

Bir madde, iizerine diisiirilen g¢esitli dalga boylarindan (UV 1smlarindan radyo
dalgalarina kadar) ancak bazilarim sogurur. Maddenin bu 6zelliginden yararlanilarak yapisi,
konsantrasyonu ve benzeri dzellikleri tayin edilebilir. Bunun i¢in madde iizerine, dalga boyu
110 nm'den 3000 nm'ye kadar degisen 1smlar diistiriiliir. Biitiin bu dalga boylarini tespit edecek
tek bir cihaz yapmak miimkiin olmadigindan, belirli dalga boylan arasinda g¢ahisan cihazlar
gelistirilmistir. 110 — 1000 nm dalga boylarindaki 1sinlar ile galisan cihazlara UV ve goriiniir
alan, 2500 — 25000 nm dalga boylarinda g¢alisan cihazlara IR ve dalga boylar1 yiizlerce metre
kadar degisen radyo dalgalariyla ¢alisan cihazlara da NMR cihazlar1 denir. Bu cihazlarin gegerli
olduklar1 alan spektroskopilerine de sirasiyla UV ve goriiniir, IR ve NMR spektroskopileri
denir. Kullanilan iginlarin dalga boylarindan da anlasilacagi {izere spektroskopiler iginde en ¢ok

enerji gerektireni UV iken en az enerji gerektireni de NMR spektroskopisidir.



Elektromanyetik 151n1m uzayda ¢ok biiyllk hizla hareket eden bir enerji seklidir.
Elektromanyetik 1s1nim tiirlerini, dalga boylarina ve frekanslarma goére siniflandirilarak

elektromanyetik spektrum elde edilir. Sekil 1.5'te goriildiigii gibi elektromanyetik spektrum ¢ok
genis bir dalga boyu ve frekans icermektedir.

360" 3x10°  3x10° 3x<10° 3x107 3x10° 3x107 3x10”  Dalga saysi, em”
100 10" T A | R ) L 1L

I I A D e

L

N-iny Goriiniic - Mikrodalga

10’ 10’ Frekans, Hz
[T 1

| | | |

I [
Gama 13mm Ultravivole  infrared

Radvo

o't 1ottt 10 107 10° o1t 19

Dalga boyu. m
(R U AN S N A (N N S O O

Sekil 1.4. Elektromanyetik spektrumda bolgeler



2. KUTLE SPEKTROSKOPISi

Kiitle spektroskopisi, kati, siv1 ve gaz halindeki maddelerin 6zellikle atom veya molekiil
agirliklarinin  saptanmasinda, molekiiler yapilarmin incelenmesinde kullanilan etkin bir
yontemdir. Bagka bir ifadeyle, 6zel bir diizenek kullanilarak pozitif yiiklii pargaciklar meydana

getirilmesi, bu parcaciklarin m/ e oranlarma gore ayrilmalari, belirlenmeleri ve bunlardan

yararlanarak numunenin teshis edilmesi lizerine kurulmus olan metotlar topluluguna kiitle
spektrometresi denir. Pozitif yiiklii tanecikler, bir molekiil iyonu veya metal iyonu olabildigi
gibi molekiiliin parcalanmasi ile meydana gelen herhangi bir pargacik da olabilir. Bdéylece soz

konusu numuneye gore ortamda ¢ok sayida pozitif yiiklii tanecik bulunabilir. Bu taneciklerden

her biri spektrumda m/ e degerlerine gore birer pik verir.

Kiitle Spektroskopisinde madde, yiiksek enerjili ( ~ 70 eV veya 6000 kcal mol” )
elektron demeti ile bombardiman edilir ve olusan pozitif iyonlar kiitle / yiik oranlarina gore
kaydedilir. Kiitle spektrumu ile maddenin molekiil kiitlesi ve molekiil formiili elde edilir.

Icerdigi fonksiyonlu gruplar ve yapisi da bulunabilir [6].

Kiitle spektrometresi yonteminde, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar
olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gore birbirinden ayrilarak kaydedilir. Iyonlarin bagil

miktarlarinin (kiitle / yiik) oranlarina gore ¢izilmis grafigine kiitle spektrumu denir. Bir kiitle

spektrumu, piklerin m/ e degerlerine kars1 bagil bolluklarinin diisey cizgiler halinde grafige

alimdig1 ¢ubuk grafigi seklinde gosterilir veya pikleri m/e degerlerine kars1 bagil bolluklari
hesaplanarak iyon kiitlesi-bagil bolluk c¢izelgesi diizenlenir. Kiitle spektrumunda siddeti en
biiyiik olan pike temel pik denir. Bunun siddeti %100 alinarak diger iyonlarin bagil bolluklar
hesaplanir [6].

Kiitle spektrometresi yapist belli maddeleri belirtmek ve tayin etmek amaciyla
kullanilabildigi gibi, yapist belli olmayan yeni maddelerin yapisint aydinlatmak amaciyla da

kullanilabilir.
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Toplayici, dedektor ve kaydedici.

Sekil 2.1. Bir kiitle spektrometrenin bilesenleri [6].

Bir maddenin kiitle spektrumunun elde edilebilmesi i¢in bunun Once gaz fazina
gecirilmesi ve daha sonra iyonlastirilmasi gerekir. Ornek, dnce kiitle spektrometresinin vakum
altinda tutulan giris kismina gonderilir ve madde gaz fazinda degilse, 1sitilarak gaz fazina
gecmesi saglanir. Gaz haline getirilmis maddenin molekiilleri ince bir delikten diflizyon ile

iyonlagma bolgesine sizarlar.

Kiitle spektrometresinde iyonlastirma bolgesinde elde edilen iyonlar, elektrikle yiiklii
plakalara dogru c¢ekilerek hizlandiriir ve kiitle ayiricisina gonderilir. Kiitle ayiricilar,
manyetik, ugus zamanli, dort kutuplu ve iyon siklotron rezonansli olmak {izere dort tiirdiir. En

cok kullanilan kiitle ayiricisi, manyetik ayiricidir.
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Kiitle spektrometresinde kiitle ayiricisindan gegen iyonlar dedektor tarafindan algilanir.
Kiitle spektrometresinde iyonlar1 algilamak iizere kullanilan detektdrlerin en basiti, Faraday
kabidir. Bu detektorde bir iletken kap, spektrometrenin Oteki kisimlarma gore negatif bir
potansiyelde tutulur ve boylece bu kaba dogru gekilen pozitif yiikli iyonlar elektrik akimi
olustururlar. Kiitle spektrometresinde hem pozitif hem de negatif iyonlar incelenebilir, ancak
pozitif iyonlarin incelenmesi daha yaygmn bir uygulamadir. Kiitle spektrometresinde, belli
kosullarda elde edilen ve pargalanma iirlinlerini iceren kiitle spektrumu ayni kosullarda elde

edilmis spektrumlarla karsilastirilarak molekiiliin nitel analizi yapilir.

Kiitle spektrumunda Ol¢iilen en siddetli pik, temel pik adini alir ve bu, parcalanma

iiriinleri i¢cinde en kararli iyona aittir. Oteki piklerin bagil siddetleri bu pike gére hesaplanur.

. 43
pik etkinkatle |4
degeri
\ /]
T T
10 20 30 41 =0 g0 70

Sekil 2.2. Bir numunenin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrometresi, mevcut spektroskopik yontemler arasinda molekiiliin tiim yapisi
hakkinda bilgi veren ve ¢ogu zaman molekiil kiitlesinin ve formiiliiniin bulunmasini saglayan

tek yontemdir [6].

2.1. Atomik Kiitle Spektrometre

Bir atomun elektron enerji diizeyinin degismesine atomik spektroskopi denir [7]. Yani,

atomik spektroskopi elektronik enerji diizeylerini igerir. Atomik kiitle spektrometre, madde
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icindeki elementlerin ne olduklarii saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte yaygm olarak
kullanilan bir aragtir. Periyodik c¢izelgede yer alan elementlerin hemen hemen hepsi kiitle

spektrometre ile tayin edilebilir.

Atomik kiitle spektrometrenin, atomik optik spektrometrik ydntemlere gore,
gozlenebilme sinirlari, birgok element i¢in {ic mertebe daha iyidir. Tayin edilen elemente 6zgii,
onemli Olgiide basit spektrumlar elde edilir. Bunlarin yorumlar1 da kolayca yapilabilir.
Atomlarin izotop oranlan oOlgiilebilir. Ancak cihaz, optik atomik cihazlara gore ¢cok daha

pahalidir. Cihazdaki kayma saatte %5'ten %10'a kadar yiiksek degerlerde olabilir.

Caligma ilkesi: Bir atomik kiitle spektrometrik analiz agagidaki basamaklar1 kapsar: (1)
atomlagma. (2) Basamak 1' de olusan atomlarin biiyiik bir kisminin iyon akimlarina doniisiimii

(genellikle tek yikli  pozitif iyonlar) ve (3) Basamak 2' de olusan iyonlarn kiitle / yiik
oranlarina (m/ e) gore ayrilmasi (burada m, atomik kiitle birimi olarak iyonun kiitlesi, € ise

yukiidiir) ve (4) Her tip iyonun sayilarinin sayilmasi veya uygun bir dedektoérle numunenin

carpismasindan olusan iyonlarin {irettigi iyon akiminin Ol¢lilmesi. Basamak 2' de olusan
iyonlarin ¢cogu tek yiiklii oldugu i¢in, genellikle m/ e, iyonun kiitlesine esittir. Basamak 1 ve 2,

atomik optik spektroskopiyle ayni teknikleri kapsar. Basamak 3 ve 4 kiitle spektrometri ile
gerceklestirilir.

2.1.1 Atomik Kiitle Spektrometre Tipleri

Cizelge 2.1. Atomik kiitle spektrometre tiplerinden bazilari

Isim Kisaltma | Atomik Iyon Kaynaklari Tipik Kiitle
Analizori
Indiiktif eslesmis plazma ICP-MS Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Dogru akim plazma DCP-MS | Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Mikrodalga-uyarimli plazma MIP-MS Yiiksek-sicaklik argon plazma Kuadrupol
Kivileim kaynagi SS-MS Radyo-frekans elektrik kivilcimi Cift-odaklamali
Termal iyonlagma TI-MS Elektriksel olarak 1sitilan plazma Cift-odaklamali
Akkor bosalimli GD-MS Akkor-bosalimli plazma Cift-odaklamali
Ikincil iyon SI-MS Hizlandirilmis iyon bombardimani Cift-odaklamali
Lazer mikroskobu LM-MS Odaklanmis lazer 1511 Ugus-zamanl
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2.2. Kiitle Spektroskopisi nin Tarihgesi ve Kullanim Yerleri

Kiitle spektrometrisi eskiden beri bilinen analiz metotlarindan birisidir. 1lk defa 1913
yilinda Thomson tarafindan kullanilmis ve Neon'un iki izotopunun oldugu bulunmustur.
[Ne(20) ve Ne(22)]. Metot 1920'li yillarda Aston (UK) ve Dempster (USA) tarafindan
gelistirilmis ve kaydedicisi olan daha hassas cihazlar yapilmistir. Bu cihazlar sayesinde
izotoplarin hem kiitleleri hem de yiizdeleri ger¢ege ¢ok daha yakin bir sekilde tayin edilmistir.
Ayrica izotoplarin kiitlelerinin daha iyi tayin edilmeleri sonucu, elementlerin atom kiitleleri
tablolar1 da yeniden diizenlenmistir. Bu c¢aligmalar sonucunda atom kiitlelerinin tam sayilar

olmadig1 gercegi de ortaya ¢ikmustir.

Kiitle spektroskopisi oldukga eski bir analitik yontemdir. 1918 yillarinda hassas kiitle
Olgmeleri yapilabiliyordu. O zamandan giinlimiize kiitle spektroskopisi, yeni yontemlerin
bulunmast ve bilgisayar uyumunun saglanmasi ile ¢ok daha geligsmistir. Bununla beraber,
pahali olmasi ve 0Ozel kullanma teknigini bilen operator gereksinimi nedeniyle diger
yontemlerden (kirmizi 6tesi IR ve NMR spektrometrisi) farkli olarak ancak biiyilik aragtirma
gruplar1 tarafindan kullanilmaktadir. Kiitle spektrometrisinde ¢ok az miktarda madde
kullanilarak yap1 analizi yapilabildigi gibi, organik yap1 analizi i¢in tek basina bilgi verebilen
¢ok yararli bir yontemdir [6].

Ticari kiitle spektrometreleri, 1942'de piyasaya ¢ikarilmig ve ilk olarak petrol
bilesiklerinin analizlerinde kullanilmistir. Organik ve biyokimyada kullanim1 1960 'da baglamis
ve kisa bir siire i¢inde bircok maddenin yapisi aydinlatilmistir. Bdylece metodun UV, IR ve
NMR' den daha giiglii bir yap1 aydinlatma vasitas1 oldugu ortaya ¢ikmistir. Buradan da, kiitle
spektroskopisinin diger spektroskopi dallarindan farki igin ise; kiitle spektroskopisinde madde

ilk halini muhafaza etmiyor, daha kiigiik kiitlelere boliiniiyor yorumunu yapabiliriz.

Kiitle spektrometresinde gozlenen piklerin yiiksekligi 6rnekte bulunan maddenin
derisimi ile dogru orantili oldugundan bu yontem, nicel analiz amaciyla da kullanilir. Bu
yontemle nicel analiz, ¢ok az bir miktar 6rnek ile ve biiylik bir duyarlikla gerceklesir. Kiitle
spektrometresi ile, alkoloidler, terpenler, steroidler, ilaglar, petrol iirlinlerinin nitel ve nicel
analizi yapilabilir. Yontem, adli tipta ve uyusturucu madde analizinde sik¢a kullanilir. Gaz
haline getirilmesi zor olan veya 1sitilinca bozunmaya ugrayan bilesiklerin kiitle spektrometrik
analizi i¢in uygulanacak bir yontem; bu bilesikleri belli molekiillerle tepkimeye sokarak ugucu

0zelligi olan iirlinlere cevirmektir.
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2.3. Kiitle Spektroskopisi Teknikler

Kiitle spektrometre, iyonlasma bolgesinde elde edilen hareketli iyonlar, elektrikle yiikli

plakalara dogru ¢ekilerek hizlandirilir. Ve kiitle ayiricisina gonderilir ve kiitle ayiricisinda
kiitle/yiik (m/ e) oranlarina gére hizlica ayrilir. Iyonlarin ¢ogu tek yiiklii oldugundan, oran

basitce iyonun kiitlesine esittir. Kiitle spektrometrelerine, kiitle spektroskopisinin teknik

incelenmesi olarak bakabiliriz. Cesitli kiitle spektrometreleri kullanilmaktadir. Bunlar:

I- Iyonlagtirma Teknikleri: Elektron ¢arpmasi (EI), Kimyasal iyonlastirma (CI), Alan
iyonlagmast (FI), Alan desorbsiyonu (FD), Pargaciklar ile veya 1sima ile desorbsiyon

iyonlagmasi [6].

II- iyon Ayrilmasi Teknikleri: Manyetik alanli (iyon saptirmali) kiitle spektrometresi,
Kuadrupol kiitle spektrometresi, Iyon-siklotron rezonansi kiitle spektrometresi (ICR-MS) ve

Ucgus zamanl kiitle spektrometresi (TOF-MS)"dir [6].

III- Gaz kromatografisi kiitle spektroskopisi (GC-MS) ve Sivi Kromatografi kiitle
spektoskopisi (HPLC-MS) dir [6].
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3. UCUS ZAMANLI KUTLE SPEKTROMETRESI (TOF-MS)

Iyonlarin ayrilmasi i¢in degisik kiitleli iyonlarin ayni potansiyelle hizlandirildiklart
zaman ayni1 siirede degisik hizlar kazanmalar1 6zelliginden yararlanilir. Biiyiik kiitleli iyonlarin
hiz1 kiigiik olacagindan belli bir uzakligr ugus siireleri de uzun olacaktir. Bir gerilim pulsu ile
iyon kaynagindan ¢ikarilan iyonlar, bir gerilim farki ile hizlandirilir ve ugus tiipline yollanir.
Ugus tlipii 1-2 m uzunlugunda ve manyetik alanin olmadig bir tiip olup dedektdre baglhidir.

Iyonlar, m/ e degerlerine gore farkli siirelerde toplanarak kaydedilir. Iyonlarin ucus siireleri

arasindaki farklar 107 s'den kii¢ik oldugundan piklerin kayd: i¢in, duyarh ve hizli kayit
yapabilen elektronik cihazlar kullanilir. Cok yiiksek ayirmali degillerdir. Gaz fazinda yiiriiyen

hizli kimyasal reaksiyonlarin ¢alisilmasinda yararhidirlar.
3.1. Calisma Prensibi

GOz Online alinan kiitle spektrometresi dort bélgeden olusmaktadir. Birinci bolge (R-1)
iyonlagma bolgesi, ikinci bolge (R-2) ara bolge, tgiincii bdlge (R-3) hizlandirma bolgesi,
dordiincii bolge (R-4) ise serbest ugus bolgesidir. Atom topaklari kaynagindan ¢ikan notr
parcaciklar spektrometre eksenine dik olarak spektrometreye 1. bolgeden girerler. Parcaciklar
iyonlastirihir ve E,; elektrik alani tarafindan 2. bolgeye dogru itilir. 2. bolge olan ara bolgede
potansiyel gerilim yoktur. Parcaciklar ara bolgeden 3. bolgeye serbest olarak gecer. 3. bolgede
pargaciklar E, elektrik alani tarafindan hizlandirilir. Pargaciklar serbest ugus bolgesi olan 4.

bolgede serbest olarak siiriiklenirler. Kiitleleri farkli olan iyonlar bu bolgede ayrilirlar.

R-1 R-2 R-3 R-4
A B c T I .
'___:______V_‘__V"_____Vl ___________________ gl __I
E,; E,

Atom topaklar kaynagi

Sekil 3.1. Spektrometrenin diyagrami
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3.2. Ucus Zamaninin Formiillestirilmesi

Parcaciklarin kiitlesi m, yiki Q, ilk 1zgaradan baslangi¢c uzaklik X, spektrometre
ekseni boyunca baslangi¢ hiz bileseni V ve pargaciklarin ii¢ bolgedeki ucus zamaninin toplami

toplam ugus zamani1 T (X,V) alindiginda ;

m 2q,, X
T (X,V)=— ‘/vz 2V =y 3.1
1( ) qu( + m a A j ( )

T,(x,V) = \/v2+2—q(vai+vJ— vy X (3.2)
q A A

(3.3)

Indirgenmis parametre yaklasim kullanildiginda ifadeler asagidaki gibi basitlestirilebilir:

X =x/L parcacigm indirgenmis baslangi¢ pozisyonu ,

S = /_”' .
v v (3.4)

Spektrometre ekseni boyunca indirgenmis hiz bileseni, b = B/L 2. bdlge olan ara

bdlgenin indirgenmis uzunlugu, ¢ = C/L 3. bdlgenin indirgenmis uzunlugudur. Diger taraftan

E=(V,/VNL/A) (3.5)

ifadesi 1.bolgedeki indirgenmis elektrik alanidir. Boylece, bolgesel ugus zamanlarini yeniden,
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2
T V) =L |- 2fs* +Ex s (3.6)
2qV E
T,(6Vv) = L izc(JsuEx +1—\/SZ+EX) 3.7)
? 2qV
T.(x,v)=L |- ! (3.8)
T 29V \/S2 1 EX +1 '

seklinde diizenleyebiliriz. Bu durumda parcacigin toplam ugus zamani:

m
T(x,v)=L /zq—vf(X,S) (3.9)

JVS*+EX -S)  2b
E

VS2+EX +1

f(X,5)= +20[VS*+ EX +1 57+ EX )

— (3.10)
S“+EX +1

seklindedir. Kaynak spektroskopi eksenine dikise S =0 olur. Yani,

(3.11)

2WEX)  2b B 1
e +\/EX+1+20(«/EX+1 H)Jr——EXH

f(X,0)=

ifadesi, E ve c indirgenmis parametrelerine bagli S =0 durumundaki f (X . S) fonksiyonudur.
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3.3 Enerji Coziiniirliigii

Ucus zamanl kiitle spektroskopisinin enerji ¢oziiniirliigii, iyonlarin baslangi¢ hizlarinin
dagilimini telafi etme yetenegidir. Asagida standart uygulama izlenecek ve enerji ¢oziintirliigii

olarak belirtilecektir.

Iki 6zdes (aym kiitle ve aym yiike sahip) ayn1 baslangig pozisyonunda, ayn1 baslangig
kinetik enerjili, fakat zit yonlii iyon olarak ele alalim. Bu iyonlardan ugus tiipli dogrultusunda

giden iyonun hiz1 V, zit yondeki iyonun hizi ise —V olsun. —V hizli iyon, V hizli iyon ile
kiyaslandiginda etrafinda donme zaman1 OT, zamanina ihtiyag¢ duyacaktir. V hizli iyon igin

etrafinda donme hizi:

of, =T(X,~Vv)=T(x,v) (3.12)

olacaktir. —V hizli iyon i¢in

oT, =T(X,~V)=T(x,v) (3.13)

olur. Denklem 3.9 kullanilarak

m 4S5 _2mv
2qV E gE

ST =L (3.14)

ifadesi elde edildi. Burada S azaltilmis hiz parametresi, E; 1. Bolgedeki elektrik alanidir.

Buradan, atom topaginin baslangic hizina bagli olarak kiitle enerji ¢oziiniirliigii,
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(),
om ), = 2T (3.15)

seklindedir. Hiz dagilimi ne kadar biiyiik olursa oOT, dogru orantili olarak artacaktir. Boylece

kiitle ¢oziiniirliigii azalacaktir.

Numune kaynagi, spektrometre eksenine dik olmalidir. Ciinkii V 'yi minimize etmek

istiyoruz. Bundan dolayr oT, de kii¢iilmiis olur. Dolanma zamani g6z Oniine alnmis

olundugunda V'nin degeri V, hizinin eksen boyunca bilesenidir. Bu durum iyonlagma

hacminin kenarlarindaki atom topaklarina karsilik gelir.

Atom topaklarinin kaynaktan ¢ikis hiz1 v, olup,

V=V, sin{tan‘1 [Ag—/zﬂ =V, [A;(_ﬁ] (3.16)

V hizi bu ifadeyle yazilabilir.
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4. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

Bu boéliimde ugus zamanli spektrometrenin enerji ¢ozlniirligii, kaynak spektrometre
eksenine dik alinarak incelendi. Bu incelemede enerji ¢oziiniirliigli metodu kullanildi. Ara
bolgenin (R-2) enerji ¢oziiniirliigiine etkisinin dlglisiiniin bulunmasi i¢in hesaplamalar farkli b

degerleri i¢in yapildi. L =1,5 m ve ara bolgesi (R-2) olan b'nin farkl degerleri alindi. (b =0,
b=0,004, b=0,008, b=0,012) Bu hesaplamalarda potasyum ( K. ) kullamld.

Ara bolgenin enerji ¢Oziinlirliigiine olan katkisin1 hesaplamak igin b'nin farkl

degerlerine karsilik gelen toplam ugus zamant T (X,V), dolanma zamam OT, ve boylece kiitle

enerji ¢oztinirligi (m/ 5m)v =T/(26T,) hesaplandi. Bu hesaplamalarda c'nin katkis1 da géz

oniinde bulunduruldu. Burada iki farkli ¢ degeri olan ¢ = 0,01 ve ¢ = 0,03 i¢in b'nin degerleri

yazilip sonuglar elde edildi.
4.1. b Degerlerinin Sonuclari

L=1,5mvec=0,01 (yani C=c.L=1,5 cm) i¢in kullanilan b degerlerinin sonuglari:
b=0 T(X,V)=10,541.10°/n

OT, =3,336703.10""n

T
— =15795//n
26T,

b=0,004 T(X,V)=10,652.10%/n

OT,=3,410807.10""n

T
— =15615,06//n
20T,

5=0,008 T(X,V)=10,765.10%/n

OT, = 3,489206.10"" n
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T
— =1542628//n
20T,

b=0,012 T(X,v) =10,882.10°/n

ST, =3,576840.10"" n

T
—=15211,74//n
20T

\

olarak elde edildi.

L=1,5 m ve ¢= 0,01 i¢in kiitle ¢oziiniirliigiiniin n (atom sayisi) ile degisimi sekil 4.1 de

verilmektedir.

J0oo

2500 4

2000 4

kittle cozinridi

1500 +

1000 ———+——+——+————————————
o 20 in &0 30 im 120 140 160 150 2

atom sayiz (n)

Sekil 4.1. Kiitle ¢oziiniirliigiiniin n ile degigimi.

L=1,5m ve ¢=0,03 (yani C=c.L=4,5 cm) icin kullanilan b degerlerinin sonuglart:

b=0 T(X,V)=10,8593.10° /n

OT,=3,4861.10""n
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T
—=15575//n
26T,

b=0,004 T(x,v)=10,9707.10°/n

OT,=3,5623.10""n

T
— =15398,12/+/n
20T

b=0,008 T(X,V)=11,0866.10°/n

OT,=3,6478.10"" n

T
— =15196/+/n
26T,

b=0,012 T(X,V)=11,2074.10° \/n

ST, =3,744016.10"" n

T
— =14967,08//n
20T.

v

olarak elde edildi.

L= 1,5 m ve ¢= 0,03 i¢in kiitle ¢6ziiniirligiiniin n (atom sayisi1) ile degisimi sekil 4.2"de

verilmektedir.
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3aooo

2300

2000

1500

kitle cOzindrligl

1000

atom sayis (n)

Sekil 4.2. Kiitle ¢oziiniirligiiniin n ile degigimi.

4.2 Grafikler ve Sonuc¢larinin Fiziksel Anlami

Indirgenmis ara bolge genisligi b* nin olmadig1 durumda ( b = 0 ), toplam ugus zamani
degeri en kiigiik olur, dolayisiyla enerji ¢oziiniirliigii en biiyiik degerini alir. Ara bolgenin b
indirgenmis genisliginin olusturuldugu ve giderek artirildigr durumlarda, parcacigin toplam
ucus zamani artmakta ve dolayisiyla kiitle enerji ¢oziiniirliigii de azalmaktadir. Ayrica
kaynaktan ¢ikan numunenin atom sayisi ¢ogaltildigi zaman enerji ¢ozliniirligii kiigiilmektedir.
Yani, kiitle enerji ¢Oziinlirliigii atom sayisi ile ters orantili olarak degisim gostermektedir.
Grafikte dort farkli b degerinin, atom sayisinin degisimi ile ¢oziiniirliigiiniin farklilagmasi
goriilmektedir. Ote yandan aymi sartlarda b ara bolgesinin minimize edildigi durumda
¢Oziinlirliigiin ayn1 degerde gergeklesmesi i¢in daha fazla n atom sayisinin gerektigi de

goriilebilmektedir.

Ara bolge degerleri olan b'nin degisiminin incelenmesinin yaninda bu arastirmamizda,
hizlandirma bolgesi (3. bolge) indirgenmis degeri olan c'nin de toplam ugus zamani,
dolanma zamani ve kiitle enerji ¢oziiniirliigiine etkisini géz oniine almistik. Sonug olarak c¢'nin

iki degerinin etkisi incelendiginde :
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¢ degeri 0,01'den 0,03'e¢ ¢ikarildiginda toplam ugus zamanlarinda ve dolanma
zamanlarinda kiiclik bir artis oldugu goriilmiistir. Ancak enerji ¢06ziiniirliiglinde azalma
meydana gelmistir. Yukaridaki iki grafik karsilastirilarak, girilen b ara bolgesi degerlerinin alt
ve st siirlart ( b = 0,0 ve b = 0,012 ) iki farkli ¢ degerinde yazildiginda, asagidaki grafik

olusturulabilir:

3000

—— b=00 c=0,01
—— b=0,0 c=0,03

2500 4 ‘-f_,,l — bh=0,012 ¢=0,01
— b=0,012 ¢=0,03

o |
3
=2
—
f |
= 2000 <+
=2
<
R}
(&0
[ei]
=
o |
= 1500 +
1000 +——————— et

LI LI LI LI
0 20 40 60 S0 10 120 140 160 180 2m
atom sayisi (n)

Sekil 4.3. Kiitle ¢coziiniirliigiiniin n ile degigimi.

Ayrica hesaplamalarimizda, donme zamani olan OT, "nin pargaciklarin baslangi¢ hizina

bagli olarak degistigi ve L serbest ugus bolgesi uzunlugundan bagimsiz oldugu goriiliir.
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5. SONUC VE ONERILER

Ucus zamanlh kiitle spektrometresinin ¢ozliniirliigii, atom topaklart kaynaginin
spektrometre eksenine dik oldugu ve serbest ucus bolgesi uzunlugunun L= 1,5 m alindig1

durumlar i¢in incelenmistir.

Dort farkli b ara bolgesine karsilik gelen T(X,V) toplam ugus zamani, OT, donme

zamani ve (m/ 5m)v =T/(26T,) Kkiitle enetji ¢dziiniirliigiiniin hesaplamalari, ¢ hizlandirma

bolgesinin (3.bolge) iki farkli degeri igin yapilmistir. Sonuglari agik olarak yazilmustir.

Enerji ¢6ziiniirligii metodu, kaynagin eksene dik oldugu durumda, b ara bolgesinin
katkisinin artirilmasi kiitle ¢oziiniirliigliniin azalmasi sonucunu ortaya c¢ikarmigtir. Ayrica ¢

hizlandirma bolgesinin artmasi ile de kiitle ¢oziiniirliigliniin yine azalmas1 miimkiin olmustur.

Ugus zamanh kiitle spektrometresinin enerji ¢oziiniirliigiinde, ara bolge olarak ifade
edilen serbest bolgenin, enerji ¢oziiniirliigiine olan etkisini daha hassas gorebilmek i¢in, dénme
zamaninin kii¢iik olmasi, dolayisiyla pargaciklarin baslangi¢c hizlarinin kiigiiltiilmesi gerekir.

Bunun i¢in, kaynagin spektrometre eksenine her zaman dik olarak alinmasi onerilir.
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