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FEMTOSANIYE LASER UCUS ZAMANLI KUTLE SPEKTROMETRESI
KULLANILARAK FULLEREN C¢ MOLEKULUNUN INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
2014, 66 Sayfa

Jiiri
Damisman Prof. Dr. Hamdi Sﬁlgﬁr KILIC
Dog¢. Dr. Mehmet ERDOGAN
Yrd. Do¢. Dr. Mehmet AKBAS

Bu tez calismasinda, yiiksek giigli femtosaniye laserle birlikte TOF-MS (Time of Flight Mass
Spectrometry) kullanilarak C,, topak molekiillerinin ve ozellikle Cgqy fullerene molekiiliiniin Giretimi ortaya
konmaktadir. Buna ilave olarak kiitle spektrumundaki pik deseninin laser giiciine baghligi ortaya konmaktadir.
Kiitle spektrumunda Cgy molekiiliiniin fragmentasyon desenindeki C,", (n=1....24) iyonlarinin ve ana iyonun elde
edilmesi galigilmistir. Bu tiir iyonlastirma siirecinde dalgaboyuna ve laser giiciine bagli olarak femtosaniye kisa laser
pulslari kullanilarak molekiiler iyon elde edilebilmektedir. Ayni zamanda hedef olarak grafit kullanilmak suretiyle
C," (n=1...60) karbon topaklarmin birlesme yoluyla elde edilmesine calisilmis ve elde edilen spektrum analiz
edilmigtir. %99,5 saflikta Cgq molekiiliiniin ve grafitin bir hedef numune olarak kullanildig1 bu galismada, diisiik
laser yogunluklarinda alinan kiitle spektrumunda ¢ok kiigiik bir ana iyon gézlenmistir. Bu ¢aligmada, 800 nm dalga
boyu i¢in yaklagik olarak 102 W/ecm? laser yogunluklari kullamlmus ve Sonuglar tartisilmustir. Buna ilave olarak
ayni TOF sistemi ile nanosaniye laser sisteminde grafit ve Cgy numunesi igin 355nm, 532nm ve 1064 nm dalgaboyu
kullanilmis ve elde edilen sonuglar yorum olarak tartigilmustir.

Anahtar Kelimeler: Cq, Femtosaniye, Fullerene, Grafit, iyonizasyon, Laser, Nanosaniye,
Spektrometre, TOF
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In this study, C, cluster moleculer ions and especially Cg, fullerene molecule have been produced and
analysed using high power fs laser system connected to a TOF-MS. Additionally, peak distribution in mass spectra
have been presented depending on laser power. The C," (n=1....24) cluster ions in the fragmentation pattern of Cqg
molecule and parent ion have been obtained and analysed in some details. In addition, C,* (n=1...60) cluster ions
have been produced during the recombination process from graphite precursor and the spectrum analysed. In this
study, Cg fullerene molecule and graphite structure both have a purity of %99,5 have been used as precursor material
for this analysis, a very small peak of moleculer ion has been obtained at the low laser intensities. About 10124
Wi/cm? laser intensities at 800 nm wavelength have been used and results have been analysed in some details. In
addition, with the same TOF system nanosecond laser that has 355nm, 532nm and 1064 nm wavelength used both
graphite and Cg, obtained results are discussed in interpretation.

Keywords: Ceo, Femtosecond, Fullerene, Graphite, lonization, Laser, Nanosecond,
Spectrometry, TOF
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1. GIRIS VE KAYNAK ARASTIRMASI

Nanoteknolojinin gelmesiyle diinyada pek ¢ok yeni bilesik ve materyal gibi
oldukga tist diizey bir gelecek vadeden fullerene molekiiler yapisi da ortaya konmustur.
Fulleren molekiilii, karbon atomlarindan meydana gelmis i¢i bos bir kiire formundadir.
Silindirik fullereneler “karbon nanotiip™ olarak, kiiresel formda olanlari ise “buckyball”
olarak adlandirilmaktadir. Fullerenenin yapisi grafit ve elmas gibi yapilara benzer
ozellikte olmakla beraber grafit ve elmasa ek olarak farkli bir karbon allotropu olarak
kabul edilmektedir.

Sekil 1.1. Fulleren grubundan Cgg ‘buckyball’ molekiiliiniin goriintiisii
Fulleren ismi ilk olarak mimar R. Buckminster Fuller’in tasarladigi jeodezik

kubbenin Cgy molekiiliine benzerliginden dolayr Kroto ve Smalley tarafindan

verilmistir. Kafes formundaki molekiilin hexagonal ve pentagonal yiizeylerinin

belirlenmesinde Euler Teoremi kullanilmstir.

Laboratuvarda, asal atmosferde (He ortaminda) karbonun buharlasmasi ile elde
edilen bu pargacik dogada shungite adi verilen tas formundaki yapilarda ¢ok az
miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle laboratuvar ortaminda 6zel yontemlerle elde

edilmektedir (Buseck, 2002).

Ceo molekiilii kiitle halindeki karbonda olmayan pekcok ozellige sahiptir.
Kiiresel formdaki fullerene Cgy molekiilii diizenli yapist ve 6zellikleri nedeniyle bilimsel
olarak Ttzerinde genis temelli incelemeler yapilmaktadir. Fizikte, yiiksek siiper
iletkenlige bagli olarak nanotiiplerdeki fullerene davranislarinin incelenmesinde,
kimyada fullereneden hazirlanabilen yeni bilesikler elde edilmesinde, malzeme
biliminde katkilama ve ara yerlestirme yapilarak film ve kristal formdaki nanoyapilar
elde edilmesinde, makine miihendisliginde optik limitlerindeki potansiyelinden
yararlanilarak oyuk fotodirencleri i¢in fotokondiiktor uygulamalar fullerene ile yapilan

bazi ¢aligmalardir.



1.1.Cso molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Fullerenelerin, benzen, toluen ve kloroform gibi ¢oziiciiler iginde ¢odziindigii
bilinmektedir. Fullerene tozuyla toluen karistirilirsa kirmizi bir soliisyon elde edilir.
Coziicii buharlastirilirsa saf karbon kristalleri goriiniir. Fullerenler i¢in en iyi ¢ozelti

karbondisiilfit (CSy) ¢ozeltisidir.

Tablo 1.1. Cg molekiiliiniin baz1 6zellikleri

Ortalama C-C Arasi Mesafe 1,44 A
Cgo Topunun Dis Cap1 7A
Kiitle yogunlugu 1,72 g/cm?®
Birincil Iyonizasyon Potansiyeli 7,58 eV
Ikincil Iyonizasyon Potansiyeli 115eV
Standart Olusum Isis1 9,08 kcal/mol
Kirilma Indisi 2,2 (600nm)

Cso molekiiliiniin toksik 6zellik gostermedigi yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir.
Bu dogrultuda UV-VIS, Raman, IR-Spektroskopi ve kii¢iik a¢1 nétron sagilma (SANS)
spektroskopik teknikleri kullanilarak su i¢indeki fullerene Cgo molekiiliiniin davraniglar
incelenmistir. Biyomedikal alanlar i¢in gerekli olan bu ¢alisma sonucunda yapilan
hesaplamalarda su igindeki Cgo molekiiliiniin kararli yapida kafes parcacigi formunda

oldugu belirlenmistir (Scharff ve ark., 2004).

Fullerene igeren organik molekiilerin fotokimyasal dinamiklerinin belirlenmesi
biyolojik analizlerde énemlidir. SIMS ile inceleme yapilacak yiizeyin organik olmasi
ve bu ylizeyin depozisyon yapilarak kaplanmasi iyon verimini artiracaktir, tek atomlu
Au® ve cok atomlu Cg" iyonlari doku iizerine kaplanarak yapilan calismada, Ceo
yapisindan alinan spektrumda doku ile ilgili ¢ok daha iyi molekiiler bilgi elde edilmistir.
Bu durumda ¢ok atomlu molekiillerin data elde etmede daha avantajli olduguna bir

kanittir (Jones ve ark. 2007).



1.2.Kaynak arastirmasi

Fullerenleri olusturmak igin Sekil 1.2°deki gibi bir diizenek kullanilmigtir. Bu
diizenekte, He gaz1 ortamina konan bir grafit hedefin laser ablasyonu ile Cgp liretimi
gerceklestirilmistir. Yogun laser pulslari kullanilarak gergeklestirilen laser ablasyonu
yoluyla sicak karbon plazmasi iiretilmektedir. Bu sicak plazmanin gaz ortami iginde
karbon demetleri haline donistiigi ucus zamanli kiitle spektrometresi kullanilarak

gozlemlenmistir (Kroto ve ark., 1985).

LASER

10ATM I .
HELIUM 7 -
BIRLESME KABI -

| |

DONEN GRAFIT
Disk

Sekil 1.2. Fulleren molekiiliiniin kesfi i¢in laser ablasyon kaynag1 sematik gosterimi

Laser ablasyon kaynagi kullanilarak 6l¢iilen kiitle spektrumu, ugus zamanl kiitle
spektrometresi kullanilarak, yiliksek sicakliklar uygulanarak buharlagtirilan Cego
molekiilii, laser kullanilmak sureti ile iyonlastirmali ayristirma siirecine tabi tutulmus

oldukga basarili bir sonug elde edilmistir (Rohlfing ve ark., 1984).

Genel yapisinin kesfedilmesinden sonra fullerene molekiilii lizerinde teorik ve
deneysel olarak par¢alanma ve iyonlasma mekanizmalar1 olduk¢a yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Fullerene molekiiliiniin laser ile etkilesmesi sonucunda meydana gelen
par¢alanma iki sekilde olmaktadir. Bu siireglerden ilkinde C, n<32 durumunda
parcalanma sonucunda ortaya ¢ikan {irilinler nétral Cz kaybi1 yoluyla gergeklesirken,
ikinci durumda; n>32 durumu i¢in pargalanma slireci C; kaybi seklinde
gerceklesmektedir. Yani; fulleren Cgp molekiilii i¢in pargalanma siirecindeki ardisik
kayiplarin ikinci durumda meydana geldigi literatiirden iyi1 bilinmektedir (O’Brien ve

ark., 1988).

C;,+nhv—>C, —C/ +C, 1.1

Ciy+nhv —CJy - C, +C, 1.2



Fullerene Cg molekiiliiniin farkli yogunlukta helyum ortami igindeki
davraniglart ugus zamanl kiitle spektrometresi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda
farkli ozellikler gosterdigi ortaya konmustur (Nd: Yag laser, 266 nm, 10 ns). He
olmadan alinan Cg molekiiliiniin spektrumunda C; ve C, gibi kiigiik par¢alanmalar
Onemsiz boyutta yer almasina karsin %?2’lik He bulunan ortamda aliman Cgp
spektrumunda  baslangigtaki parcalanmalar daha belirgin 6zellik  gosterdigi

kanitlanmistir (Biasioli ve ark., 1997).

Molekiillerin titresim durumlar1 infrared spektroskopi ile gozlenebilmektedir
fakat bu sistemin dezavantaji ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi ve duyarliligmin siirh
olmasidir. REMPI (Resonance Enhanced Multiphoton lonization) tekniginde ise IR
laser ile molekiiliin titresim durumlar ile ilgili daha yiiksek ¢oziiniirliik ve hassasiyetle
bilgi alinabilmektedir. Goriiniir ve UV bolgelerde 118, 212.8, 266, 355, 532 nm dalga
boylarinda laserler kullanilarak fullerene molekiillerinin yiiksek i¢ uyarmalara ugradigi
iyi bilinmektedir. Cgo molekiiliiniin lineer ugus zamanl kiitle spektrometresi (LTOF)
kullanilarak multifoton siirecinin incelenmesi agamasinda, iyonlagma, pargalanma ve
desorption mekanizmalarinin ayr1 ayri laser sistemleri kullanilarak uyarildigi Ceo

molekiiliinde meydana gelen siiregler agik¢a gézlenmistir (Wurz ve Lykke, 1992).

Kisa pulslu X-ray laserler icin yapilan arastirmada Cgo molekiilii 150 mikron
boyutunda ince bir tabaka haline getirilerek 10 mJ laser enerjisinde 4x10” W/cm?
yogunlukta sinyal alinamadigin1 ancak 4x10® “de molekiilde parcalanmalarin oldugu

gozlemlenmistir (Wiilker ve ark., 1994).

Tablo 1.2 Cgy molekiiliinde meydana gelen par¢alanma siireci

Ce+nho—>Cl +6~ —>Cyy’ iyonizasyon
—C;, > C,y, +hv foton yayilimi
—Cy +C, +e~ Pargalanma(iyonlar)
—-C, +C, Parcalanma(ndtral)
—Cq +€” gecikmis iyonlagma
—Cy +C, gecikmis parcalanma
+ C., +C, ardisik parcalanma
L, +c,

ardigik parcalanma siireci
—>Cg,, +C,, +e




Cso molekiiliiniin spektrometre kullanilarak ¢ok foton uyarma ile molekiilde
meydana gelebilecek olaylar Tablo 1.2 ile verilmektedir (Wurz ve Lykke, 1992).

Tiim bu bilgiler dogrultusunda 100 fs ile 200 mJ, 790 nm dalga boyuna sahip
femtosaniye laser sistemi kullanilarak yeterince giiclii elektromanyetik alan ile Cg
molekiiliiniin etkilesmesinde ¢oklu iyonlasma ve parcalanma siirecinin gerceklesmesi
icin en az iki plazmona ihtiya¢ duyuldugunu belirtmektedir. Bu sonu¢ daha dnceden
pargalanma i¢in gozlenen esik enerjisine daha dogal bir yorum saglamaktadir (Hunsche
ve ark., 1996).

Enerji/eV

IP=7,58 — —
Rydberg
Seviyeleri

Sekil 1.3. Cs molekiiliiniin iyonlagma potansiyelini gosteren elektron enerji seviye diyagrami (Hertel,
2005).

Cso’1n sogurma spekturumu ele alinarak ve bu spekturumun tek elektronun enerji
seviye diyagramina bagh gegisleri Sekil 1.3. ile gosterilen ¢alismada Bauernschmitt ve
ark. tarafindan ortaya konulmustur. Calisma sonucunda fullerene grubundaki

molekiillerin zamana bagli dipol gegisleri teorik olarak hesaplanarak elde edilmistir.

O’Brien ve ark. tarafindan pargalanma siirecleri agik bir sekilde ortaya
konmustur. Bu sonuglara gore, fullerene Cgp molekiiliiniin teorik hesaplamalarda C;
kayiplarinin gerceklesmesi icin gerekli enerjinin 11 eV olmasi gerektigi hesaplanmistir.
Ancak deneysel calismalarda parcalanma siirecindeki enerjinin 7,58 eV oldugu
belirtilmektedir (Bouse ve Scuseria, 1998). Deney ve teorik sonug arasindaki yaklagik 3
eV’ luk enerji farki Boese’nin c¢aligsmalarinda ortaya konmustur. Fullerene sinifindaki

molekiillerin iyonlagsma enerjilerinin belirlendigi ¢alismada Cgp molekiiliiniin iyonlagma



enerjisinin  7,54-7,61 eV araliginda oldugu Knudsen hiicreli kiitle spektrometresi
kullanilarak belirlenmistir (Boltalina ve ark., 2000).

TOF- MS kullanilarak 790 nm’de 100 fs laser pulsu ile uyarilan fullerene Cg
molekilinin incelenme ¢alismasinda O’Brien ve ark. fullerene molekiillerinin
fotofiziksel Ozelliklerini tespit ettikleri calismayla benzer dogrultuda oldugu ve
parcalanma siirecinde meydana gelen kayiplarin C; kaybindan kaynaklandigi
ispatlanmistir (Hunsche ve ark. 1996). 500 °C sicaklik altinda buharlastirilarak 800
nm’de 4,5 ps ve 25 fs laser pulslar1 ile uyarilan fullerenlerin yeterli enerjiyle
uyarildiginda titresim serbestlik derecelerinin ¢iftlenerek molekiiler fiizyon ile biiyiik
karbon molekiillerininin (Cgo*)2, (Ceo*)3 olusabilecegi kamitlanmistir. Ayrica fullerene
Cso molekiiliiniin 25fs ve 4,5 ps siirelerinde molekiiliin 25 fs’de parcalanma olmadan
tiglincli iyonlagsmanin gerceklestigi kiitle spektrumundan gozlenmistir (Campbell ve
ark., 2006; Zhang ve ark., 1986).



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Laser

Laser kelime anlami ‘Light amplification by stimulated emission of radiation’
ifadesindeki sozciiklerin bas harflerinin bir araya gelmesiyle olusur ve uyarilmis 1sinin
yayilimindan 15181n yiikseltilmesi anlamina gelir. Uyarilmis 1s1nin yayilmasi kavrami ilk

olarak Einstein tarafindan ortaya konmustur.

Laserler yogun 151k demetinden olusmus 15181n yiikseltgenmesiyle elde edilen
koherent (es fazli) ve monokromotik (tek renkli) olan aletlerdir. Laser ile 10° (nano)
Watt’tan 10 Watt’ a kadar olan oranlarda gii¢ iiretebilmektedir. Nanosaniye laser,
pikosaniye laserlerden sonra son olarak femtosaniye laser saniyede 10 ile en kisa puls

iiretimi gergeklesebilmektedir.

Laserler kisa demet pulslarmi tiretmek igin kompakt disk oynaticilarda,
endistriyel olarak kesme, delme ve isleme islemlerinde, saglik alaninda goz
bozukluklarinin tedavisinde ve diger medikal alanlarda kullanimi olan teknolojinin

modern arag¢larindandir.

Laserin karakteristik 6zelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi igin laser ile madde

tepkimeye sokularak incelenmelidir. Bu siire¢ spektroskopi olarak tanimlanir.

Dalga boyu A olan bir fotonun enerjisi

E=—=hvo
A 2.1

olarak ifade edilir. Burada h Planck sabiti (6,62x107**J.s) ve ¢ 1s1k hizidir (3x10° m/s).

Sekil 2.1(i)’de gosterilen iki seviyeli sistemde taban durumundan uyarilmis

seviyeye pompalama ile gecis yapan bir parcacik orada 10™° ile 10 saniye arasinda
degisen hayat siiresine sahiptir. Daha sonra bu uyarilmis durumdaki parcacik cesitli
mekanizmalarla taban durumuna geri doner. Parcacik ile 1518in etkilesme siireci ii¢
sekilde incelenir. Ilk olarak taban seviyede bulunan pargacik uyarilmis seviyeye

pompalandiktan sonra uyarilmis seviyenin hayat siiresi kadar orada kalir ve dalga boyu

A,,0lan bir foton yayarak kendiliginden taban duruma geri doner, meydana gelen siireg



kendiliginden yayilma olarak adlandirilir ve bu durum sekil 2.1(ii)’deki gibi
gerceklesmektedir. Uyarilmis seviyelerin hayat siiresinden bahsedilirken taban durumun

hayat siiresinin sinirsiz oldugu kabul edilir.

@ () SNCE SONRA
UYARILMIS UYARILMIS
— ’—-
y \\ DURUM = 5 _\}_‘ SEVIVE et

J/ \ }( \ J( LY -

POMPALAMA

N /
\ TABAN
TABAN . 1 ———————  svivE - ’_‘
DURUM

(i) (i)

Sekil 2.1 (i) Taban durumundan uyarilmis seviyeye pompalama (a) bir foton sogurma, uyarilmig
seviyeden taban durumuna geri déonme (b) bir foton salma olarak adlandirilir. (ii) Pompalanarak iist
seviyeye gecis yapan parcacigin kendiliginden taban seviyeye geri donmesine kendiliginden yayilma
denir.

Sekil 2.1(ii) ile gosterilen 1 ve 2 seviyeleri arasindaki enerji farki

hc
AEZl = hl)21 = ﬂ_ 2.2
21
ONCE SONRA ONCE SONRA
2 UYARILMIS 2 ) UYARILMIS
4 SEVIYE —\)—4 ¥ SEVIYE
JAVAVASS
JAVAVAES MNs -
s — ) e — . sevive )—
() (ii)

Sekil 2.2. (i) Pargacigin foton sogurarak bir st enerji seviyesine gegmesine sogurmali etkilesme denir.
(ii) Taban durumundan foton sogurarak uyarilmis seviyeye gecis yapan pargacik bir fotonla etkileserek
uyarilir ve etkilestigi fotonla ayni enerjide, aym dogrultuda ikinci bir foton yayarak taban seviyeye geri
doner.

denklemi ile verilir. Dalga boyu A,, metre olarak ifade edilir, enerji ifadesi joule
cinsinden hesaplanir. Parcacik ve 1s18in etkilesme siirecinin ikincisi sogurmali
etkilegsmedir ve bu siiregte dalga boyu A,,0lan bir foton ile pargacik etkilesir ve bu

etkilesme esnasinda pargacik tarafindan bir foton sogurulur. Bu siirecten sonra pargacik



bir iist enerji seviyesine sekil 2.2(i)” de gosterildigi gibi gecis yapar ve parcacigin foton

sogurarak bir iist enerji seviyesine gecmesine sogurma denir.

Etkilesme siireclerinden iiclinciisii ise uyarmali 1istmadir. Uyarmali 1s1mada ise
taban durumundan foton sogurarak uyarilmis seviyeye gec¢is yapan parcacik bir fotonla
etkileserek uyarilir ve etkilestigi fotonla ayni enerjide, ayn1 dogrultuda ikinci bir foton
yayarak taban seviyeye geri doner. Bdylece bir foton yiikseltgenerek benzer iki foton
olusur. Sekil 2.2(ii) ile sematize edilen ve Sekil 2.3 ile gosterilen bu siire¢ uyarmali

1s1ma olarak adlandirilir.

POMPALAMA

0

Sekil 2.3. Taban durumda ve ikinci uyarilmis seviye arasindaki enerji farki AEyg, birinci uyarilmig seviye
ve ikinci uyarilmis seviye arasindaki enerji degisimi AE,, ile ifade edilir.

Taban durumdaki pargaciklarin niifus yogunlugu Nj, birim hacimdeki
parcaciklarin sayisini ifade eder. Bir sogurma ortaminin uzunlugu L olmak iizere laser

demetinin yogunluk degisimi ifadesi

—_ —ooNiL
I=1.e

2.3

ile gosterilmektedir. Denk. 2.3, Beer Lambert Kanunu olarak bilinir. Burada I
demetin yogunlugunu, oy ise taban seviye ile taban seviyenin iizerindeki uyarilmis
seviyeler arasindaki sogurma tesir kesitini ifade etmektedir. Demet sogurulma miktari
taban durumdaki pargaciklarin niifus yogunluguna ve ortamin kalinligina baglhdir.
Denk. 2.3’de ki iistel ifadenin iissii yani niifus yogunlugu N; ve ortamin uzunlugu (L)

biiyiidiik¢e laser demetinin yogunlugu azalacaktir.
2.1.1. Einstein katsayilar

Sekil 2.2(ii) ile gosterildigi gibi iKi enerji seviyesinden olusan bir sistemi ele

aldigimizda enerjisi E; olan taban seviyedeki pargaciklarin popiilasyonu N, enerjisi
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E, olan uyarilmis seviyedeki pargaciklarin popiilasyonunu da N, olarak alirsak toplam

popiilasyon
N = Nl + N2 24

denklemine esit olur. Daha 6nceki boliimde bahsedilen gegis tiirleri icin ilk olarak taban

seviyeden uyarilmis seviyeye geg¢is esnasinda ki foton sogurulma siireci igin

dN
d_tzsog =pN,B,, 2.5

denklemi tanimlanir. Burada p seviyeler arasindaki enerji yogunlugu oranin1 belirtir.

Taban seviyeden popiilasyon degisimi etkilemeli salinim igin gegis orani

dN
B *°

ifadesine esittir ve 2.5 ve 2.6 denklemlerinde belirtilen B,, ve B, ifadeleri p

yogunlugundaki enerji alani igin sabitlerdir. Kendiliginden yayilma siirecinde taban

seviyenin popiilasyon degisimi

dN,
—1 —=N.A 2.7
dt kg ?

ile verilmektedir. Kendiliginden yayilma siireci dig bir alana bagl degildir ve A ile
orantilidir. Denklem 2.5, 2.6 ve 2.7’de bulunan katsayilar Einstein’in A ve B katsayilari

olarak adlandirilir. Enerji seviyeleri arasinda termal denge durumunda

N,B,,p=N,B, 0+ N,A 2.8

2.8 denklemi seklinde kararlilik sart1 yazilir ve buradan enerji yogunlugu p

p=(NBy, [(N;B,)) Y B,, 2.9

denk. 2.9 ile ifade edilmektedir. Ayrica termal denge durumunda enerji seviyeleri

arasindaki popiilasyon orani Boltzmann faktoriine gore
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N

E,-E
—L=exp(-—1—2 2.10
N, ( KT )

denklemiyle ifade edilmektedir. Burada k Boltzmann sabiti, T ise sicakligi ifade

etmektedir. Enerji yogunlugu ifadesi p-—>oo ve sicaklik T —ooiken, B-katsayisi
B,, = B,, = B olur. Bohr postiilalarindan
E,-E =ho 2.11

denkleminde v demetin frekansidir ve enerji yogunlugu ifadesi tekrar yazilacak olursa

-1
pz(exp{E—_llf}—lj A/B 2.12

denklemi elde edilir ve burada A/B orani bulmak i¢in Rayleigh-Jeans kanunu ile 2.12

denklemi birlestirildiginde

AlB=(8x/c*)ho’ 2.13

2.13 denkleminden Einstein katsayilar1 oran1 A/B elde edilir.
2.1.2. Laser spot yarigcapi, alan1 ve hacminin belirlenmesi

Dalga boyu A olan laser demetinin ¢ap1 d olmak iizere, odak uzunlugu f olan bir
lens ile odaklanmasi durumunda elde edilebilecek minumum spot yarigapi
r= 2,44?;—f 2.14

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

edilebilecek alan,

2

A= 2.15

ifadesi ile hesaplanir. Laser demeti Gaussien bigiminde bir demet dagilimi
gosterirse demet miimkiin olan en kiigiik spot hacmi ya da kirilma siniria odaklanabilir.

Bu kirilma sinir1 spotunun yarigapi wo

oy =2 2.16
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2.16 denklemi ile ifade edilir ve 4 15181n dalga boyunu, f lensin odak uzakligini, r ise

laser demetinin yarigapini gosterir.

mt )|

M, M,

Sekil.2.4. M;ve M, aynalar1 laser demetlerini paralel hale getirir ve bir arada toplamaktadir. Gaussian
bigimindeki demetin sahip olabilecegi en kiigiik spot hacmi ®’ ya kadar olabilir.

2.1.3. Femtosaniye laser demet karakteristigi

Laser pik yogunlugu laser giiciiniin laserin etkilestigi alana orani olarak

tanimlanir ve birimi Watt/ cm? cinsinden hesaplanarak

| =—— = 2.17

2.17 denkleminde ki gibi ifade edilir. Burada r demetin yarigap1 d ise ¢apini
gosteren ifadelerdir. Pulslu laser icin iki tipte laser yogunlugu tanimlar. Birincisi laser

yogunlugunun ortalamasini veren ifadedir.

| _ER 2.18

ort 2

ar

ifadesinde E, laserin puls basina enerjisidir ve birimi joule cinsinden alinir. R ise
laserin tekrarlama oranidir ve birimi Hz’dir. Ikinci laser yogunlugu, pik yogunlugu

ifadesi

E 4E

peak — 2 =0
T, T

I 2.19

puls

2.19 denklemi ele almarak hesaplama islemi yapilir. Buradaki t,,;s laser puls

genisligini temsil eder.
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2.2. Femtosaniye Laser Sistemi

Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde hizli
laser laboratuvari son teknoloji femtosaniye laser sistemine sahiptir. Femtosaniye laser
Ti-light laser (Quantronix) tarafindan pompalanan, amplifier (Quntronix Integra-C) ile
¢ikisinda 800nm’de 1kHz, 3,5 mlJ enerji iiretebilen bir sistemdir. Ugus zamanl kiitle
spektrometresi (TOF) ile kati, s1vi ve gaz numunelerin analizlerini yapmak miimkiindiir.
S1vi ve gaz numuneler numune girig linitesine zarar vermeden yerlestirilmelidir. Kati

numuneler ise kiitle spektrometresine konularak ¢alisilmalidir.

Kiitle spektrometresi ndtr halde bulunan atomik ya da molekiiler numunelerin
bir ya da birden fazla elektron koparilmis hali olan pozitif iyon halini esas alarak
calismaktadir. Bu ylizden sisteme verilen numunenin iyonik halde olmasi ya da vakum
icerisinde iyonlastirilmasi gerekmektedir.

Digital Stroge Osciloscope
LeCroy, 600 MHz, Osciloscope

e o
e o
o o
e o
- EEe.
Trigger Signal
LASER "f,;)s
(Femtosecond and o,
Nanosecond)
TAﬁenua‘ror
| ' Powermeter
LENS gD
Ion Signal
TOF-MS

Sample Inlet ‘J l Field Free Flight Tube

\

McCP

Sapphire Laser Ton Detektor

Windows

View Port

Sekil 2.5. Laser sistemleri ve ugus zamanl kiitle spektrimetresi (TOF-MS) deney diizeneginin genel
diyagrami

Deneysel sistem, femtosaniye laser sistemi, kiitle spektrometresi ve data
toplama-analizi igin bir osiloskop ve bilgisayardan olusmaktadir. Laser puls enerjisi bir

enerji districi kullanilarak ¢ikisinda 3,5 mlJ enerji alinan laserin istenilen enerji
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arasinda degistirilebilmekte ve laser ¢ikis giicli/enerjisi, bir gii¢ dlcer ve Gentec marka
UP19K-30H-W5-DO0 serisi bir gii¢ dedektorii kullanilmaktadir. Sistem kurulumunda

yiiksek gii¢ laser demeti durumuna uygun optikler (lens, ayna) kullanilmaktadir.

Bu calismada kullanilan deney diizenegi Sekil 2.5 ‘de goriilmektedir. Sistem,
bir optik masa {izerine kurulmus lazer, optik dizayn (lens, ayna), masadan ayri olarak
kiitle spektrometresi, osiloskop ve bilgisayardan olusmaktadir. Deneylerde kullanilan

ns laser sistemi literatiirde detaylica bahsedilmistir (Yilmaz Ali¢ ve ark., 2012).

Vakum sistemi 3x10® mbar’a kadar vakum elde edilebilen, yerli olanaklar
kullanilarak {iretilmis bir sistemdir. Buna ilave olarak kiitle spektrometresinin tiim
parametreleri en iyi kiitle ve uzay ¢Oziiniirligiinii verecek sekilde ayarlanmistir. Bu
calismalar kapsaminda sistem yardimiyla kati, sivi veya gaz numuneler iizerinde

iyonlastirma islemi gergeklestirilebilmektedir.
2.2.1. Laser Demet Yiikseltici Sistemi:

Ti,O3 iginde Al,O3 buharlastirilarak tretilen Titanyum-Sapphire kristali CPA
(Chirped Pulse Amplification) tekniginde 690 nm’den 1080 nm’ye infrared bolgede
genis dalgaboyunda iglem yapabilen kati durumda bir laser ortamuidir. Ti: Sapphire
laserlerin yiiksek enerjisine bagli olarak ¢ikisinda yiiksek doyuma sahiptir.

Yiiksek enerji icin, kisa pulslarin yiiksek yogunlugundan dolay1r kazang
ortaminda kayip egilimindedir. Ancak CPA teknigi bu smiri ortadan kaldirir. Bu
teknikte bir sonraki boliimde bahsedilecek olan mode locking ile genis banth kisa puls
iretilir ve sonrasinda puls esnetilir ve pulsun yogunlugu 6nemli miktarda azalir. Diisiik
yogunluklu optik puls sonrasinda yiilseltgenir ve bdylece kazang ortamindaki kayip
onemli miktarda azalir. Yiikseltgenmeyi takiben puls yiiksek enerji seviyesi ile kendi

puls siiresinde tekrar sikistirilir ve bu siire¢ sekil 2.6’da gosterilmektedir.

f‘l‘l \"\ - / \ - // \'\ - .“" I‘\
Girig
Seed

Esnemis Yikseltgenmig sikistinilimis
seed Esnemis Yilkseltgenmis
pulsu Pulsu Puls Puls

Sekil 2.6. Puls yiikseltgenme asamalar1
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Laser yiikseltici daha onceki boliimde bahsedilen rejeneratif ve multi-pass

yiikseltici olmak tizere iki adet gii¢ yiilseltici bolimiiyle, sekil 2.7.’da gosterilen

Darwin (pump laser)

Strecher

Compressor

Amplifier (Regenerative + Multipass)
Seed

ANANENENEN

boliimlerinden meydana gelir.

Sekil 2.7. Integra-C yiikseltici laser sisteminin i¢ detaylart

2.2.2. Puls Esnetme ve Sikistirma Siirecleri:

Kisa puls yiilseltici sisteme gonderilmeden Once 103-10* faktorii araliginda
frekans1 esnetilir. Kisa yiiksek frekansli bu puls bir ¢ift grating boyunca kisa puls
olusturularak elde edilebilir. Sekil 2.8.(a)’da gosterilen sistemde gratinglerin arasina
lens yerlestirilmistir ve dagilim (dispersiyon) aradaki mesafe tarafindan kontrol edilir.
Bu sistemde gelen pulsun esnetme islemi gergeklesir. Gratingler arasi mesafe optiksel
olarak negatif oldugu zaman sekil 2.8.(b)’de gosterildigi gibi, diizenleme grating
kompresdriin zit yoniinde dagilimina sahip olacaktir. Bu durumda ise puls sikistirma

islemi gerceklesecektir.
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grating lens lens grating

(b)

Sekil 2.8. Gratingler arasindaki (a) Laser puls esneme ve (b) puls sikistirma diagrami.

2.2.3. Rejeneratif yiikseltici:

Seed Giris Yolu

Pockel Cell

Faraday

e

Photo Diode
|

Sekil 2.9. Integra-C regeneratif yiikseltgenme i¢ dizayninin sematik gésterimi

Rejeneratif yiikseltgeme laser kavitesine benzer &zelliktedir. Ince film
kutuplayict ya da sekil 2.9.’da gosterildigi gibi Pockels cell olarak bilinen giris zamanl
kutuplayici bir alet kavite igine yerlestirilerek diisiik enerjili chirped puls burada bir
kazang ortam1 boyunca 10-20 tur atar ve yiiksek enerjili puls noktasinda ikinci bir giris
zamanli kutuplayici tarafindan disariya g¢ikarilir. nJ bir enerji pulsu Ti-Sapphire bir

rejeneratif ylikselticide mJ enerji seviyesine yiikseltgenebilir.
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2.2.4. Multi-Pass Yiilseltici:

Multi-pass yiikseltgenme rejeneratif yiikseltgenmeden farkli olarak laser demeti
kaviteyi kullanmaksizin kazan¢ ortami boyunca coklu gec¢is yapar (sekil 2.10).
Yiikseltgenmis kendiliginden yayilim (ASE) multi-pass yiikseltgenmede rejeneratif
yiikseltgenmeye gore optik yol bir rezonatdor olmadigr i¢in daha biiyiilk oranda
bastirtlmistir. Bu nedenle multi-pass yiikseltgenme rejeneratif ylikseltgenme ile
karsilastirildiginda her bir gecis daha fazla kazanca sahiptir ve rejeneratif

yiikseltgenmeyi takiben gii¢ yiikseltici olarak kullanilir.

DARWIN S/

Sekil 2.10. Integra-C multi-pass yiikseltgenme i¢ dizayninin sematik gosterimi



Tablo 2.1 Femtosaniye laser sistemi Quantronix integra-C’nin 6zellikleri
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Tekrarlama Orani

1.0 kHz

Her bir pulsun enerjisi

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

Puls Genisligi (FWHM, sech” fit)

<130 fs

Band genisligi ~8-10 nm
Kararsizlik (instability) RMS <0.5%
Contrast orani1 (pre-: post puls) >500:1
M? <1.3

Kutuplanma(polarization)

Vertical/Horizontal (optional)

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

Cevre sicakligi 2245 °C

— IS

— M1

g

4

PR1 %
MER | : _ >

¥ !

v HR

!
PR2

|
o ES1

Sekil 2.11. Quantronix Ti-Light kafa laser sisteminin tistten gorintiisii

Tablo 2.2 Quantronix Ti-Light kafa laser sistemininde yer alan optik diizenek isimleri

Optikler Tamimlamalar
L1 Demet odaklama lensi
C1,C2 Birinci ve ikinci kavisli aynalar
M1-M4 Kavite aynalar
PR1,PR2 Birinci ve Ikinci Prizmalar
HR Yiiksek yansitici
ocC Cikis coupler
Ti:S Ti:Sapphire laser kristali
BS1,BS2 Demet boliiciiler
M5 Ayna
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2.3. Mode locking

Mode locking laserden ultrakisa pulslari elde etmek icin kullanilan bir metottur
ve bu islemi gerceklestirebilen laserler mode-locked laser olarak adlandirilir. Burada
laser kavitesi laser demetinin bir 6zelligini yonlendiren optiksel modiilator gibi aktif bir
elemandan ya da doyurulabilir bir sogurma gibi dogrusal olmayan pasif (nonlinear
passive) bir elemandan olusur ve bu durum ultrakisa pulsun laser kavitesinde
olusmasina sebep olur. Devamli durumda dolanan pulsda ki ¢esitli etkiler dengededir ve
puls parametreleri her bir gidis doniis tamamlandiktan sonra degismez. Sekil 2.12." de
gosterilen yar1 gecirgen dielektrik aynaya (semi-transparant dielectric mirror) ¢carpan her
bir pulsdan sonra kullanilabilir bir puls yayilir.

Doyurulabilir Yar Gecirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik Ayna

—
— — —_

—
s S— >

— e

Sekil 2.12. Her bir dolanimin1 tamamlayarak yar1 gegirgen aynaya ¢arpan pulsdan sonra kullanilabilir bir
puls disartya yayilir.

Mode-locking siireci ultrakisa optik pulslarin iretiminde 6nemli bir gelismedir.
Bir laser kavitedeki kayiplardan ve band genisligindeki kazang tarafindan belirlenen
frekanslarda saliir. Laserin salimim modlart optiksel kavitede {iretilen alan
dagilimlaridir ve laser modlar1 rezonatdr ekseni olarak tanimlanan bir eksen boyunca
var olan enine dalgalardan meydana gelmektedir. Enine modlarin her biri optiksel

uzunlugu L olan rezonatdrde c¢/2L frekansina sahiptir ve buradaki c 151k hizidir.

Mode-locked bir laser sisteminde modlarin birlesmesiyle olusan temel mod

salinim1 Gaussian profil olarak sekil 2.13.” de ki gibi gbzlenir.
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Laser kazanci

h

\ Rezonatoér

W

Av

Sekil 2.13. Rezonatér modlar1 salinimi kavite kaybi ve laser kazanci tarafindan belirlenmis olan bir
salinim spektrumu

Mode-locking olarak fiiretilen bir laser ¢ikis sinyalinin puls genisligi At yaklasik

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

Genlik

Zaman
Sekil 2.14. Kayip modiilasyon siirecindeki aktif mode-locking diagram gosterimi. Kavitede kayiplar
minimize edilir.
Mode locking siireci aktif ve pasif olmak iizere iki tipte incelenir. ilk olarak aktif
mode locking sekil 2.15.°de gosterilen kavitedeki kayiplarin diizenli araliklarla
modiilasyonunu gerektirir. Modiilasyon(kipleme) kavitedeki gidip gelmeler senkronize

olursa bu durum ultrakisa pulslarin iiretilmesine sebep olur.

Modiilatér  Medium

IJ_I|T P

Doyurulabilir Yari Gegirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik Ayna

Sekil 2.15. Aktif bir mode locked laserin sematik kurulumu
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Aktif mode locking siireci kavite iginde bir genlik modiilatérii ya da faz
modiilatorii kullanilarak olusturulur. Genlik modiilatérii kavite kaybinin siiresinde
periyodik bir modiilasyon iiretirken, faz modiilasyonunda kavitenin optik uzunlugu

periyodik olarak degiserek frekans modiilasyonu iiretilir.

Genlik modiilatorlii aktif mode lockingde mod kilitleyici genellikle bir Pockels-
cell elektrooptik bir modiilatordiir ve bu yiiksek kazangli puls laserlerde kullanilir ayrica
acoustooptic olarak adlandirilan modiilatér bir bagka mod kilitleyicidir ve diisiik
kazancl laserlerde kullanilir. Elektrooptik ve acoustooptik modiilatorler verilen bir vy,
modiilasyon frekansinda kavite kayb1 sekil 2.16° da gosterildigi gibi siniisoidal olarak
degisir. Kavitede dolanim siiresi Tr=1/Av ile hesaplanir. Av boylamsal mode frekansidir
Ve Vi, =AV oldugu zaman senkronizasyon saglanir ve devamli bir mode locking siireci

gbzlenir.

Mode locking siirecinde ikinci tip, pasif mode lockingdir ve bu siiregte onemli
olan bir Kerr ortaminin kirllma indisinin nonlinear degismesinden ya da bir

doyurulabilir sogurucunun doyurulmasi gibi etkilerden faydalanmaktir.

Pasif mode locking femtosaniye gibi kisa pulslarin {iretilmesine izin verir. Pasif
mode locking icin 6nemli kavite ici bilesenlerinden biri doyurulabilir sogurucudur.
Doyurulabilir sogurucu herhangi bir elektronik modiilatorden ¢ok daha hizli kavite

kayiplarin1 modiile edebilme yetenegine sahiptir.

Medyum

I _’|

Doyurulabilir Yar Gegirgen
Sogurucu Ayna Dielektrik Ayna

Sekil 2.16. Pasif bir mode locked laserin sematik kurulumu

Pasif mode locking i¢in laserin optik kavitesi i¢ine doyurulabilir bir sogurucu
eleman1 eklenir. Doyurulabillir sogurucu pulsun aniden sonlanmasini saglayan hizli
sogurmayla birlesmesi kazan¢ doyumunu (gain saturation) etkiler ve bu durumda pulsun
u¢ kismi yukart yonde keskinlesir (sekil 2.17.). Pasif mode locking i¢in uygun bir

doyurulabilir sogurucunun niteliklerinin belirlenmesi 6nemlidir.
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kayip
)

zaman

Sekil 2.17. Hizli doyurulabilir sogurucuyla pasif bir mode locked bir laserde optiksel gii¢c ve kayiplarin
zamana bagli degisimi

Passive mode locking doyurulabilir sogurucunun disinda Kerr ortaminin

nonlineer etkileri kullanilarak da elde edilir.
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2.4. Ucus zamanh kiitle spektrometresi

Madde analizi yontemi, maddelerin yapilarinin incelenerek hangi amag
dogrultusunda kullanilacaginin belirlenebilmesi gibi avantajlarindan dolay1 teknoloji ve
bilim alaninda biiyiik O0neme sahiptir. Maddenin tanimlanarak analiz edilmesi
‘spektroskopik’ yontemlerle basarili bir sekilde yapilmaktadir. Spektroskopi yontemi

enerji ve maddenin tepkimeye sokularak incelenmesi esasina dayanmaktadir.

[k defa 1906 yilinda elektronlarin varligin1 kanitlayarak Nobel ddiiliinii kazanan
J.J. Thomson 1913 yilinda Neon’un Ne,, ve Ne,, olmak iizere iki izotopunun oldugunu

gostererek kiitle spektrometresinde ilk adim1 atmastir.

Cift odaklama ve yiiksek ¢ozlnirliikli kiitle spektormetrelerinin dnciisii kabul
edilen Arthur. J. Dempster 1935 yilinda elektrik ve manyetik sektorlerin bir
kombinasyonunu yaparak bir alet tasarlamistir. Buna gore fototabakalar yiiksek
¢ozliniirliikteki aletlerin i¢inden gegen kiitleleri kaydedebiliyor ve manyetik alanda
taranan kiitleleri farkli iyonlar parcacik dedektdriine ulasabiliyordu. Spektrum, data

sisteminden analog sinyale dontistiiriilerek kaydediliyordu.

Arthur J Dempster’in 1935 yilinda elektron iyonlasma ve termal iyonlagma
konusunda sagladig: ilerlemeler ve Francis Aston’un 1920°1i yillarda izotoplar ve
onlarin kiitleleri {izerindeki c¢alismalar1 ile kiitle spektrometresinde gelismeler
kaydedilmistir. Organik molekiillerin detayli yap1 analizleri termal iyonlasma yontemi

kullanilarak gézlenmistir (Nier, 1947).

Elektronikteki gelismeler daha pratik kiitle spektrometrelerinin yapilmasina
olanak saglamigtir. Kiitle spektrometreciler manyetik alansiz bir kiitle spektrometresinin
yapilabilecegini diisiinmiisler ve Pennslyvania Universitesine bu 6neriyi sunmuslardir.
Bu 6neri sonrasinda ‘iyon hizlandric1’ olarak adlandirdiklari iyonlar sabit bir elektrik

alan uygulamasiyla hizlandirdiklar aleti tasarlamiglardir (Cameron, Eggers, 1948).

Ucus zamanl kiitle spektrometresi, potansiyel Ol¢limlerinde ve ugus zaman
ekseniyle kollineer birlesik bir elektron demetinin goriintiilenmesinde kullanilmigtir

(Katzenstein, Friedland 1955).

Wiley ve Mclaren iki durumlu iyon ¢ikarabilen ugus zamanlh kiitle

spektrometresini (sekil 2.18.) ortaya koymuslardir (Wiley, Mclaren 1955).
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Sekil 2.18. Wiley ve Mclaren’in tasarladig: iki durumlu iyon ¢ikaran ve yari zaman odakli ugus zamanlt
kiitle spektrometresi sematik gdsterimi

Kiitle spektrometresinin ticari amagla kullanimi ise 1940°l1 yillarda baslamus,
petrol ve kimya endiistrisinde kullanima sunulmustur. Cihazin biyokimyada kullanimi
steroidlerin analizi ile baglamis, 1960’11 yillarda peptid ve niikleosidlerin analizleri
gerceklestirilmistir.1980°11 yillarda tandem kiitle spektrometresi gelistirilmis ve bir¢cok

alanda kullanima sunulmustur.

Artik giiniimiizde yapilacak analizin 6zelligine gore degisen tiplerde son derece
hassas kiitle spektrometreleri gelistirilmis, tip, kimya ve fizik gibi bilim dah

laboratuvarlarinin 6nemli cihazlar1 haline gelmistir.

Kiitle spektrometreleri manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiikli
parcaciklar kiitle/ylik (m/z) oranlarma gore diger yiiklii parcaciklardan ayirt ederek
analiz etme esasma gore c¢aligmaktadirlar. En yaygin kullanim alant metabolik
hastaliklarin tanist olmakla birlikte proteinler, lipitler, karbonhidratlar, DNA ve
molekiillerin analizi gibi birgok alanda analiz yapma isleminde kullanilmakta ve bunlara

stirekli yenileri eklenmektedir.

Laserlerin son yillarda en sik kullanildigi alanlardan biri  kiitle
spektrometreleridir. Kiitle spektrometresi teknigi madde icindeki elementlerin ne
olduklarin1 saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte kullanilir. Bu teknik madde
icindeki elementel bilesiklerin belirlenmesinde, organik, inorganik ve biyolojik
molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda, kompleks karisimlarin nitelik ve nicelik
tayininde, kati yiizeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda, bir
numunedeki atomlarin izotop oranlarinin belirlenmesinde, yar1 iletken endiistrisi,
mikroelektronik endiistri, jeoloji, mineroloji, ¢cevre, saglik ve biyoloji alaninda olduk¢a

genis bir ¢cercevede uygulama yapilabilen bir metottur.



Kiitle Spektroskopisi dort ana boliimden olusur (sekil 2.19.):

Iyon Kaynag:
Kiitle Analizorii

v
v
v Dedektor
v

Data Analizi

VAKUM SiSTEMI

/ iyon iyon
iYo KUTLE SINYAL
NUMUNE % At .
GIRIsi KAYNAS - ANALiZOR( - EDEKTO| ISLEME

numune | si.nyal |

Sekil 2.19. Ugus Zamanl Kiitle Spektrometresine ait bilesenler
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Kiitle Spektrometresiyle kati, sivi ve gaz numunelerin analizlerini yapmak

mimkiindiir. Sivi ve gaz numuneler numune giris {nitesine zarar vermeden

yerlestirilmelidir. Kati numuneler ise kiitle spektrometresine konularak ¢aligilmalidir.

Kiitle spektrometresi notr halde bulunan atomik ya da molekiiler numunelerin

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

caligmaktadir. Bu yiizden sisteme verilen numunenin iyonik halde olmas1 ya da vakum

igerisinde iyonlastirilmasi gerekmektedir.

(| i
Numase Giris ) () ( ) Serbesx;ggeauesu .‘;Ij'

—
N
x
Microchannel Plate Dedektor (MCP)
e i

Sekil 2.20. Ugus zamanl1 kiitle spektrometresinin sematik gosterimi

Sekil 2.20.’de goriildiigii gibi ugus zamanl kiitle spektrometresi, numune giris

sistemi, bir iyonlagma ¢emberi ve ivmelendirme bolgesiyle basit ve kolay anlagilir bir

sistemdir. Numune giris bolgesinden alinan sivi ve gaz formundaki &rnekler laserle
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etkilesiminden sonra iyonlar, gerilim uygulanan levhalardan hizlanarak elektrik alan
uygulanmayan serbest ugus bolgesinde MCP dedektor tarafindan algilanarak saniyeler
icinde osiloskop yardimiyla goriintiilenebilmektedir. Bu u¢us zamanli sistem bir ¢ok
bilim adami tarafindan detaylica tanimlanmistir (Ledingham, ve ark., 1995; Singhal, ve
ark., 1996; Kilic, 1997).

Ucus tiipi genellikle 1-2 metre uzunlugundadir. Bizim kullandigimiz kiitle
spetrometresinin serbest ugus bolgesi (TOF) lineer sistemlere uygundur ve yaklasik 120
cm (1.2m) uzunluktadir. Turbo molekiiler bir pompa yardimiyla taban basinci 108

mbarr’a kadar pompalanmaktadir.

Sekil 2.20.’de gosterilen iyonlagsma ¢emberi i¢inde gerceklesen bir iyonlagma
kaynag1 tarafindan {liretilen iyonlar elektrotlar ya da bir elektrot ve grid arasinda
uygulanan elektrik alan ile olusan potansiyel farktan dolayr ucus tiipiine dogru
hizlandirilir. Herhangi bir elektrik alan ya da manyetik alan uygulanmayan serbest ugus
bolgesine geldiklerinde kinetik enerjileri ayn1 olan ancak farkl kiitlelere sahip iyonlar
vakum altinda bir ugus tiipiiniin diger ucunda bulunan dedektore farkli siirelerde

ulagirlar (sekil 2.21).

SERBEST UCUS TUPU

9 9 | )

2 ) ;

') P | ) )

O ) ’

:) ‘, ) ’

:) .I)

3 — —
KAYNAK ? ‘:DEDEKTCR

Sekil 2.21. Ugus zamanl: kiitle spektrometresinde iyonlar m/q oranlarina gore ayrilir ve m/q orani kiigiik
olan iyonlar dedektore daha kisa siirede ulagir.

Kiitle/yiik orant dedektor ile iyon kaynagi arasinda hareket halindeki iyonlar

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

hizlandirilir ve burada elektrik potansiyel enerjisi E,, kinetik enerji E, *ye doniisiir.
E =E 2.20

el
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W _qv 2.21

Bu enerji doniistimii denklem 2.20 ve 2.21 deki sekliyle tanimlanir. Kaynaktan ayrilan

iyonlarin hizi

12
V= (zq—v) 2.22
m

denk.2.22 ile ifade edilir ve baslangi¢ta ivmelenen iyonlar sabit hizda diiz bir ¢izgi
boyunca dedektdre dogru yol alirlar. Siiriiklenme bolgesi uzunlugu L ve dedektore
varincaya kadar gegen siire t olmak tizere halindeki iyonlar 6l¢iilerek belirlenir. Kiitlesi

m ve toplam yiikii q olan bir iyon V potansiyeli altinda hizlandirilir ve burada elektrik

potansiyel enerjisi E,, kinetik enerji E, ’ye déniisiir.

L

t= 2.23
\"

denklem 2.9 olarak verilir. Denklem 2.22° deki ifade 2.23’de yerine yazilirsa

t=L | 2.24
2qV

denklemi elde edilir. Burada zaman ifadesi t’ nin karesi alinarak

2 M
=L — 22
2qV >

2.25 denklemine ulagilir ve bu durumda iyonlarin kiitleleri diginda diger faktorler esit

oldugunda dedektore varis siirelerinin hesaplanabilecegi anlamina gelir.

Tim iyonlarin dedektére varis siirelerinin Olglilmesiyle elde edilen zaman
spektrumu 2.25 denklemi yardimiyla ve gerekli aletlerin ayarlanmasiyla kiitle

spektrumuna doniisiir ve 2.25 denklemi tekrar diizenlenerek

=—t 2.26
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M _at?+b 2.2
q

Kiitle/yiik orani elde edilir. 2.27 denkleminde a iyonlarin kiitle/yiik oranlar1 ve
dedektore varis siiresi arasinda orantili olan sabittir, b ise veri toplama baslangi¢ pulsu
ve iyon c¢ikist arasindaki zaman farkidir. Burada i¢ ve dis olmak iizere iki tipte
kalibrasyon kullanilir. I¢ kalibrasyon baslangic sartlari bilinen iyondan aym
spektrumdan bilinmeyen iyonlarin ugus siireleri hesaplanmaktadir. Dis kalibrasyonda
ise bilinmeyen molekiilleri igermeyen iki standart birbirinden bagimsiz deneyden
kalibrasyon sabitleri a ve b degerleri hesaplanir ve boylece numunedeki iyonlarin m/q

orani belirlenebilir.
2.4.1. Coziiniirlik

Ucus zamanl kiitle spektrometrelerinde (TOF-MS) ¢oziiniirliik ayni kiitledeki
paket iyonlarin dedektore vardiklart zaman bu iyonlarin zamana bagl genislikleri ile
ilgilidir. TOF-MS aletleri i¢in iyonlarin iyon kaynaginda olusum siiresi, ivmelendirme
asamasinda iyonlarin bulundugu bolge ve baslangigta sahip olduklari kinetik enerjileri

¢Oziiniirliikte onemli olan ii¢ ana faktordiir.

TOF-MS sistemlerinin ¢6ziiniirliik m/q orani ve ugus siiresi arasindaki iliskiden

turetilir. Denk.2.11” in her iki tarafinin tiirevi alinarak

Edm:%tht 2.28

q

Denklemi elde edilir. 2.26 ve 2.28 denklemleri oranlanirsa

m_t 2.29
dm 2dt

Elde edilir ve bu oran TOF-MS aletleri i¢in ¢oziiniirliige esittir.

R m_t L 230
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2.16 denkleminde m iyonun kiitlesi, t iyonun ugus siiresi, L ise iyonun ugus mesafesine
karsilik gelir. Am ve At ifadeleri yar1 maksimumda Olciilen tam pik genisligi (Full
Width At Half Maximum (FWHM)) ifadeleridir. Ax ise dedektére yaklasan iyon
paketinin kalinligidir. Laboratuarimizda bulunan ug¢us zamanh kiitle spektrometresinin

¢oziiniirliigii 200°diir (Yildirim M., Sise O., Dogan M., Kili¢ H.S., 2010).
2.4.2. Vakum pompasi

Kiitle spektrometresinin 6nemli bilesenlerinden biri vakum pompasidir.
Spektroskopik incelemeler i¢in yiliksek vakumda diisiik basing altinda ¢alismak deneysel

verilerin saglikli bir sekilde degerlendirebilmesinde biiyiik 6neme sahiptir.

Cn topaklart analizinde femtosaniye laser altinda inceleme icin yapilan
deneyimizde kullanilan PFEIFFER vakum sistemi iki adet pompadan meydana
gelmektedir. Bunlar Rotary popalama ve turbomolekiiler pompalamadir. Rotary
pompalama baslangigta kiitle spektrometresinin basincini 10° mbarr seviyelerine

getirmek i¢in kullanilan etkili bir pompalamadir.

Genel kullanim1 turbo olarak bilinen bir diger pompalama ise turbomolekiiler
pompalamadir. Turbolar jet motorlarinda kullanilan tiirbin kompresorlerinden meydana
gelir ve teknolojik agidan en gelismis turbolar dakikada 90.000 devir yapabilme
kabiliyetine sahip oldukca hizli hareket edebilen pompalardir.

Sekil 2.22 Ucus zamanli kiitle spektrometresinde kullanilan Pfeiffer marka vakum sistemine ait resim

Sekil 2.22°de goriilen Selguk Universitesi ILTEK binasinda yer alan
femtosaniye laser laaboratuarinda yer alan kiitle spektrometresinde yiiksek vakum
altinda basing 107 seviyelerine kadar diisebilmektedir. Ayrica PFEIFFER vakum

turbomolekiiler pompa saniyede 10 ile 2.700 litre arasinda pompalama hizina sahiptir.
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Laboratuarimizda kullandigimiz PFEIFFER marka vakum Rotary pompalama ile
basmer 10™ mbarr seviyelerine azalttiktan sonra turbomolekiiler pompalama devreye

girmekte ve basig¢ 10™8 mbarr seviyesine kadar azaltilabilmektedir.
2.5. Multifoton iyonlasma

Bir molekiil yogun laser 1sinina maruz birakildiginda bu durum multifoton
iyonlagmasi ile sonuglanir. Ardisik ve es zamanli olarak fotonlarin sogurulmasiyla taban
seviyedeki parcaciklar uyarilarak iyonlasirlar. Multifoton siirecinin parametrelerini
iyonlagma orani, laserin frekansi, puls genigligi, kutuplanmasi ve esfazliligi ile sistemin
elektronik durumlara iyonize olmasi ve etkilesim bolgesinin fiziksel hali belirler (Parker
ve ark., 1978).

Multifoton  iyonlasma metodu molekiillerin  uyarilmis  seviyelerdeki
spektroskopilerini belirlemede yaygin olarak kullanilmaktadir. Metodun en Onemli

avantaj1 Rydberg seviyelerini inceleme olanagina sahip olmasidir.

Multifoton siirecinde fotonlar atom ya da molekiillerin iyonlasmasina sebep
olurlar. Bu siirecte taban seviyeden uyarilmis seviyelere gecis yapan pargaciklarin gegis
adimlar1 incelenebilir. Multifoton iyonlasma sematik olarak sekil 2.23.°de
gosterilmektedir. Sistemde taban enerji seviyesinden sogurularak uyarilmis seviyeye
gecis tek dalgaboyunda (a)’da tek, (b)’de iki ve (c)’de ise ii¢ foton ile iyonlagma siireci

ele alinmaktadir.

|P X+ rY X+ A X+ Fy
A A A
X X r'y X 'y
A A A A
Taban XY X X
Seviye (a) (b) (C)

Sekil 2.23. Multifoton siirecinde (a) tek foton (b) iki foton (c) Ug foton iyonlasma

Cok atomlu molekiillerin uyarilmis seviyeleri dogalar1 geregi daha karmasiktir.

Bu durum molekiillerin fotoiyonlagmasinin ger¢eklesmesini daha zor hale getirir.
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Ara uyarilmis seviyelerdeki molekiiller sogurma ve iyonlagma siireglerinde
farkli fotofiziksel ve fotokimyasal doniisiimlere ugrayabilir. Cok atomlu molekiillerin
fotoiyonlasma iiriinleri yogun laser demetinin kullanilmasiyla farklilasabilir. Boyle bir

durumda iyonlarin saptanabilmesi i¢in kiitle spektroskopisi teknigi kullanilmas1 gerekir.
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3.ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda ortaya konan deneysel caligmalarda farkli laser sistemleri
kullanilmasimma ragmen ayni kiitle spektrometresi kullanilmistir ve oldukca 1yi
denebilecek bir performans ortaya konulmustur. Ortaya konan deneysel ¢aligsmalar,
materyal ve metod kisminda detaylar1 verilmis olan ve tamamen yerli yapim olan TOF
kiitle spektrometresi kullanilarak elde edilmistir. Ortaya konan deneysel c¢aligmalar
nanosaniye ve femtosaniye laser pulslar1 iiretebilen sistemlerle gergeklestirilmistir.
Laser sistemleri tamamen iyonlagtirma maksatli enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Ortaya konan deneysel calismalarin detaylart asagida verildigi gibi, fs laser sistemi
kullanildiginda sadece 800 nm dalga boyunda gerceklestirilmesine karsin, ns laser
pulslar1 kullanildiginda ise 1064 nm, 532 nm ve 355 nm olmak iizere farkli dalgaboylari

kullanilarak ¢alismada dalgaboyuna bagli bir ¢alisma performansi ortaya konmustur.

Diger taraftan gergekte biitiin bu laser parametreleri ve ayni kiitle spektrometresi
kullanilarak iki adet numune {izerinde deneysel ¢alismalar ortaya konmustur.
Bunlardan Cgp numunesi iizerinde ayrigsmali iyonlagsma c¢alismalari ortaya konurken,
diger taraftan grafit numunesi lizerinde laser desorpsiyon ve yeniden birlesme yoluyla
C," topak iyonlarinin iiretilmesi ve C atomlarinin birlestirilmesi yoluyla Cgo" molekiiler
tyonunun elde edilmesi dinamikleri ¢alisilmistir. Simdi bu ¢alismada ortaya konan bu
detayl calismalarda, énce Cgo* ve daha sonra grafit yapilar icin her iki laserden elde

edilen sonuglar1 asagida detaylariyla tartigalim.
3.1. Cgo Molekiiliiniin Ayrismal fyonlastirma Siiregleri

UV ve infrared bolgede CO, ve Nd:YAG laser ile ayrisma ve iyonlasma stireci
incelenen Cgo molekiiliinden iki iyon grup gézlenmistir. Bu gruplardan birincisi bityiik
kiitleli olan Ceo" ile Cso" arasinda m/z oranma sahip topaklardir. Ikinci grup ise m/z
orani C; ile Ci6 iyonlar: arasindadir. Bu iki grup arasinda sinyal boslugu vardir. Nd:
YAG laser ile 355 nm (UV bolge) dalgaboyu ve CO; laser uyarmada 6nemli farklar
ortaya konmustur. Nd:YAG laserde 0,067 J/cm? yogunlukta UV uyarmada Cg" iyonu
Css, Cs6, Cs4 ve bunu takip eden siireg ile dnemli par¢alanma sekilleri goriinmektedir.
Infrared bolgedeki uyarma siireclerinde 6,5 ile 76,4 kd/cm? yogunluklari arasinda elde

edilen kiitle spektrumlarinda C4" iyonundan sonraki m/z bolgesinde iyon piklerinde
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daha biiylik genisleme gozlenmistir. Asagida Cgp molekiiliiniin iyonlasma potensiyeli

ve ayrisma siirecini takip eden mekanizma verilmektedir (Hippler ve ark. 1997).

Cq, + hho —Cy,
Ce, —Co +e” 7,58 eV

Ce, —>Cog +C, 7.7eV
3.1.1 Nanosaniye Laser Kullanilarak Cgy Ayrismah Iyonlastirma Calismalari

Kati numuneler ugus zamanli kiitle spektrometresinde ablasyona maruz
birakildiginda yiizeyin yeterince piiriizsiiz ve temiz olmasi gerekmektedir. Bdylece
gozlenen kiitle spektrumu pikleri ¢ok daha keskin bir sekilde elde edilebilmektedir.
Femtosaniye laser kullanilarak yapilan fullerene ablasyon c¢alismasinda molekiiliin ¢ok
diisiik laser yogunluklarinda (10*-10" W/cm?) calisildiginda C; ve Coyg arasinda
bulunan kiigiik karbon parcalanmalar1 ve Cgo* piki acikca gozlenebilmektedir. Cg igin
iyonlagma enerjisi (7,6 eV) ve C, ayrisma enerjisinden (10,6 eV) ¢ok daha diisiiktiir.
Dolayistyla yiiksek laser yogunluklarinda Ceo* iyonundaki pargalanmalar (Ceo)** iyonu
olusumunu engeller. Bu nedenle diisiik laser yogunluklarinda (Cso)2+ iyonu

gozlenebilmektedir (Kobayashi ve ark. 2007).

Bu tez c¢alismasi i¢in ortaya konan ve 1064 nm dalgaboyunda, 10Hz@5 ns laser
pulslar1 kullanilarak elde edilen spektrum Sekil 3.1 ile verilmektedir. Yapilan deneysel
¢alismalarin tamaminda kiitle spektrometresinin arka plan basmci 10'mbar ve deney

siiresince de 9x107-2x10"®mbar civarinda oldukea kararli durumdaydi.

Asagida Sekil 3.1 ile verilen kiitle spektrumu, Cgy numunesi kullanilarak alinan
sonuglart gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi C;-,2g iyon pikleri ve ikinci gruptan
Ceo’ iyon pikinin her iki yaninda C, ayrismasi veya birlesmesi siireclerinin
gercekleserek Cyg”, Cso”, Cs2", Css™, Css', Csg’, Cs0', Co2', Coa'» Cos'» Cos” Ve C70” iyon
pikleri acik olarak gozlenmistir.  Diger bir deyisle, spektrumun birinci yarisinda
gbzlenen ve Cj_,pg iyon piklerinden olusan spektral bolge dikkatli incelendigin, m/z
oranlar1 birer birim artmaktadir ve biitiin C," (n=1—28) pikleri gdzlenmistir. Buna
karsin spektrumun ikinci yarisinda, yani Cso" pikinden biiyiik topaklar bolgesinde pikler
C, farkiyla siralanmaktadir. Buna ilave olarak, Csg ile Cgo arasindaki pikler ¢ift degerli

karbon sayilarindan olugmaktadir. Diger bir deyisle ayrisma siireci C;, kaybi ile olmakta
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iken yeniden birlesme siireci de yine C, kombinasyonu seklinde gerceklesmektedir. Bu
durum literatiirde yer alan bilgilerle uyum saglandiginin bir kaniti olarak karsimiza

cikmaktadir (Rohlfing ve ark., 1984).
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Sekil 3.1. Cy, Molekiiliiniin ayrigmali iyonlagsma spektrumu 1064 nm@ 10 Hz, 5ns laser pulslari

Spektrumun birinci yarisinda gézlenen ve C;,24 iyon piklerinden olusan spektral
bolge dikkatli incelendiginde, oranlar1 birer birim artmaktadir ve biitiin C,," (n=1—24)
Cone1” numarali kiitleler Con" numarali iyon piklerine oranla belirgin bir sekilde biiyiik
iyon sayist vermektedir. Bu durum farkli arastirmacilar tarafindan da literatiirde
belirtilmistir. Bu ¢alismayla elde edilen ve yiiksek ¢oziiniirliikle reflektron ugus zamanl
kiitle spektrometreleriyle alinan sonuglara benzer ve bazi noktalardan daha ¢ok bilgi
iceren bir spektrum elde edilmis durumdadir. Infrared bolgede kaydedilen sekil 3.1°deki
spektrum lineer ugus zamanl kiitle spektrometresinde infrared bolgede kaydedilmis
olan ve parcalanma, birlesme siirecini agikca gostermis olmasindan dolayr Cgo
molekiiniin karakteristik yapisi ile ilgili daha belirgin sonuglar ortaya koymaktadir

(Kobayashi ve ark. 2008).

Diger taraftan, belirtilmesinde yarar gériilen husus, Na* (m/z 23) ve K* (m/z 39)
iyonlarinin ~ genellikle numuneyle birlikte spektrumlarda giiglii  bir sekilde
gozlenmesidir. Bu pikler 6zellikle spektrumda giizel referans pikleri olarak karsimizda
durmaktadirlar. Bu iki piki daima gozlenmesi ve giiclii pik ortaya koymalar1 nedeni ile
C," ve C3" iyon piklerinin bu piklerin altinda zaman zaman 6lgiilemedigi goriilmiistiir.
Bu durum spektrumlarin bir ¢ogundan agik bir sekilde Na ve K piklerinin genislemesi

olarak goriilebilmektedir.
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Bu tez ¢alismasinda ortaya konan ikinci deney, Nd:YAG laserden gelen ikinci
harmonik 532 nm dalga boylu demet kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan laser
10Hz tekrarlama sayisinda ve 5 ns puls genisligine sahip laser pulslar tiretmektedir.
Sekil 3.2 ile ortaya konan spektrum, 9x107-2x10°mbar civarinda vakum ortaminda
alimmistir. Alinan bu verilerden goriildiigii gibi spektrumun birinci yarisinda gozlenen
ve Ci_,2g iyon piklerinden olusan spektral bolge dikkatli incelendiginde, oranlar1 birer
birim artmaktadir ve biitiin C," (n=1—28) Con+1" numarali (tek sayili) kiitleler Co,"
numarali (¢ift sayili karbon topaklari) iyon piklerine oranla belirgin bir sekilde biiyiik

goriilmektedir. Bu durum farkli aragtirmacilar tarafindan da literatiirde belirtilmistir.
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Sekil 3.2. Cgy molekiiliiniin 532 nm dalgaboyunda, 10Hz@5ns laser pulslari kullanilarak elde edilen
ayrismali iyonlagsma TOF kiitle spektrumu.

Sekil 3.3, 532 nm laser pulslar1 kullanilarak ve farkli laser puls enerjileri
kullanilarak alinan spektrumlar1 gostermektedir.  Biitlin tez ¢aligmast boyunca
kullanilan laser puls enerjileri 50-100 pJ araliginda degismektedir. Cok diisiik puls
enerjilerinin kullanilmasimin yani sira, laser ablasyon siirecinin dogasindan gelen bir
gercekle, iyon pikinin bi¢iminin laser pozisyonu ve odaklama sartlarini oldukca hassas
bir sekilde bagl oldugu cok iyi bilinmektedir. Gerek laser puls enerjisi gerekse laser
odaklama sartlar1 elde edilen pikleri hassas bir sekilde etkilemektedir. Dolayisiyla
analitik olarak analiz yapilacak olursa, iyon pikinin fragment piklere orani oldukca
dinamik bilgi verebilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi laser puls enerjisi artirildikga,
ana iyon (Cg') pikinin miktar1 (cizgi altinda kalan alan) artmaktadir ve oldukga
dramatik artan bir iyon miktarindan bahsetmek miimkiin hale gelmektedir. Bu artis

nedeniyle, Ceo" piki etrafinda ¢Oziiniirliik tamamen kayboldugu gozlenmektedir. Buna
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karsin fragmentasyon siireci oldukca zayif bir sekilde gerceklesmekte, Cgo™ pikinin

oldukca kararli bir yap1 ortaya koydugu gozlenmektedir.
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Sekil 3.3. Yiiksek giiclii laser pulslart durumunda Cgy molekiilii ve topaklar: etrafinda yogun bir plazma
olustugu goriilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan ns laser pulslarindan {igiincii dalgaboyu olan 355
nm laser dalgaboyunda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen UV deney ¢aligsmalarinin
sonucu olarak alinan kiitle spektrumu Sekil 3.4 ile verilmektedir. Sekil 3.4 ile verilen
spektruma bakildiginda, spektrumun birinci yarisinda gozlenen sadece ilk n=20 (C1-,20)
tiyesi gozlenebilmis fakat Cgo iyon pikinin etrafinda yeterli sayida pikin elde
edilemedigi gozlenmesine karsin ana iyon pikinden 6nce olusan Css", Csg', Csg' iyonlari

bliylitme isleminden sonra daha acik bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 3.4. Cgy molekiiliinin 355 nm dalgaboyunda, 10Hz@5ns laser pulslart kullanilarak elde edilen
ayrismali iyonlasma kiitle spektrumu, 50-100 pJ, 2.6x10 'mbarr parametreleri kullanilarak alinmustir.
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Diger taraftan, Sekil 3.5(a) ile verilen spektrum, oldukea diisiik enerjili ve 355
nm dalgaboyunda 5 ns siireli laser pulslar1 kullamlarak almmustir. Spektrumdan Ceo
iyon piki ve etrafinda (Cgo')2 Ve (Ceo')s coklu yapilart elde edilmistir ve agik olarak
gorilebilmektedir. Buna karsin, Sekil 3.5(b) ile verilen spektrumda, diisiik laser enerjili
(Sekil 3.5b(i)) pulslarinin kullanilmasi durumunda herhangi bir pargalanmanin olmadigi
acik olarak goriilmektedir. Laser giicii artirilmaya baslandiginda (Sekil 3.5b (ii)) Na*
(m/z 23) ve K' (m/z 39) iyon pikleri goriiliir hale gelmekte ve yiiksek laser giicii
kullanildiginda (Sekil 3.5b(iii)) ise bu pikler ve bu piklerin etrafindaki yapilar goriiliir
hale gelmeye baslamaktadir. Biitiin bunlara paralel olarak diisiik giiclii laser pulslari
kullanildiginda giiclii bir Cgo' iyon pikinin elde edilebildigi acik olarak ortaya

konulmustur.
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Sekil 3.5. 355nm’de diisiik laser enerjisinde elde edilen Cg birlesme spektrumu, 5 ns laser pulslar
kullanilarak 2,7 x 10”'mbarr basing altinda gerceklestirilmistir.

3.1.2 Femtosaniye Laser Kullamlarak Cg Ayrismah Iyonlastirma Cahsmalar:

Yukarida detaylar tartisilan nanosaniye ayrismali iyonlagsma siireglerine paralel
olarak, fs laser pulslar1 kullanilarak deneysel calismalar tekrarlanmis ve oldukg¢a anlamli

sonuclara ulagilmistir. Bu sonuglar, Sekil 3.6 ve 3.7 spektrumlariyla verilmektedir.

Sekil 3.6 ve 3.7 ile verilen spektrumlar incelendiginde, olduk¢a genis bir ana
iyon piki (Ceo’) elde edilmistir ve kiigiik kiitleli (C,", n<24) karbon topak pikleri
arasinda yalnmzca C;" iyonu ve bunun disinda H' iyonu gozlenmektedir. 800 nm
dalgaboyunda 90 fs laser pulslari, 25 cm odak uzunluguna sahip lens kullanilarak Cgo
molekiiliiniin lizerine odaklanmistir. Bu odaklama sartlarinda, odak noktasinda 10

YW/cm? laser yogunlugu elde edilmektedir. %99,5 saflikta pelet halinde ticari olarak
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temin edilen Cgp molekiilii kiitle spektrometresi igerisinde itici (birinci) levha iizerine

yerlestirilmis ve laser ablasyon yontemi ile buharlastirilmistir.
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Sekil 3.6. Cgo numunesi kullanilarak 800 nm’de, 25 pJ enerjide elde edilen kiitle spekturumunda Ceo'
iyonu oldukga genis olarak goriilmektedir.

Sekil 3.6 ile verilen spektrum, 25 pJ enerjiye sahip puls kullanilarak elde edilen
kiitle spektrumunu vermektedir ve bu spektrumdaki m/z 39 (K") iyonu en giiglii pik
olarak goriilmektedir. Ana iyon piki bu piklerle karsilastirildiginda oldukga kiigiik bir

pik olarak Sl¢iilmiistiir ve sekil lizerinde ana iyon piki 50 kat biiyiitiilerek verilmektedir.

800 nm dalgaboyunda laser demeti kullanilarak elde edilen bir diger kiitle
spektrumu Sekil 3.7 ile verilmektedir. Deneye baglandiginda, numune sistem {izerinden
iyonlagtirma bolgesine yerlestirilmis ve sisteme numune sunulmasindan sonra kiitle
spektrometresi igerisindeki numune basmci deney boyunca 4-5x107 mbar degeri

civarinda sabit tutulmustur.

800 nm dalgaboyunda laser demeti kullanilarak elde edilen bir diger kiitle
spektrumu Sekil 3.7 ile verilmektedir. Giig/enerji diisiiriicti kullanilarak kontrol edilen
ve 20 wJ enerji degerine ayarlanan laser pulslari, 25 cm odak uzakligi i¢in elde edilen
aki degeri 2,15 J/em? olarak hesaplanmistir. Deneysel calismalar, vakum sistemi 10
mbar basing ortaminda ortaya konmustur. Deneye baslandiginda, numune sistem

tizerinden iyonlastirma bolgesine yerlestirilmis ve sisteme numune sunulmasindan sonra
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kiitle spektrometresi igerisindeki numune basinci deney boyunca 4-5x107 mbar degeri

civarinda sabit tutulmustur.

Sekil 3.7 ile verilen spektrumlar 800 nm laser dalgaboyunda ve laser giiciiniin
fonksiyonu olarak ortaya konan ve Cgy molekiilii kullanilarak elde edien spektrumlarin
karsilastirmali olarak vermektedir. Cgo" ana iyon piki 25uJ, 20uJ ve 10pj enerji
degerlerinin ii¢li i¢in genis bir sekilde goriilmektedir. Burada gecikmis iyonlarin
dedektorde birikerek sinyalin genislemesine yol agtigt kaydedilen piklerden
goriilmektedir. Nanosaniye (10°°) ve pikosaniye (10™*%) laserlerde olusan termal etkiler
femtosaniye laserde 10™" saniye gibi ¢cok kisa puls siiresinde malzemede termal etkilere
neden olmamaktadir.
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Sekil 3.7. 800 nm dalgaboylu laser demetleri kullanilarak, ¢ farkli enerji degeri igin Cgy molekiiliiniin
kiitle spektrumlari karsilastirmali olarak verilmektedir.

3.2. Grafit Hedeften Puls Laser Yardimiyla Yeniden Birlestirme Siirecleri

Grafit hedef numune olarak kullanilmak iizere, laser ablasyon teknigi ile yapilan
deneyler sonucunda biiyiik boyutlarda topak yapilar dlgiilebilmistir. Burada en dikkat
cekici pikler arasinda Cegg pikinin elde edildigi kiitle spektrumlart kaydedilmistir. Kararli
yaptya sahip Cgp molekiiliiniin kesfinden sonra molekiiliin yapisinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in daha 6nceki boliim de bahsedilen literatiirde yer alan birgok ¢alisma
bulunmaktadir (Kroto ve ark., 1985; O’Brien, 1988; Cordero ve ark.,1996; Rohlfing,ve
ark., 1984; Kratschmer, ve ark., 1990; Wurz ve Lykke 1992; Wiilker ve ark. 1994;
Wurz ve ark. 1992; Creasy ve ark., 1993; Helden ve ark. 1997; Biasioli ve ark. 1997,
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Campbell, 2001; Hunsche ve ark. 1996; Hay ve ark., 1999; Hoffmann, Diihr, Campbell
ve ark. 2000; Laskin ve ark., 1997; Tchaplyguine ve ark., 2008; Schafer ve ark.; 1997,
Rohmund ve ark., 2001; Scharff ve ark., 2004; Campbell ve ark. 2006; Belyaev ve ark.,
2007; Hansen ve ark., 1997; 2005; Boyle ve ark., 2005; Hertel ve ark., 2005;
Shchatsinin ve ark., 2008; Bouse ve Scuseria, 1998; Kidun ve ark. 2004; Kobayashi ve
ark. 2007; 2008; 2009; 2011; Jones ve ark. 2007; Lin ve Chen, 2013; Gruszeckave ark.,

2013).
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Sekil 3.8. Fullerene molekiiliiniin bottom up modeliyle, yani C atomlarinin yeniden birlesmesi
yoluyla olusum mekanizmasi goriillmektedir (Maruyama ve Yamaguchi, 1998).

Karbon atomlarinin bir araya gelmesiyle olusan grafit bir yiizeyin sicaklik
etkisiyle fullerene grubundan Cg ve C7o molekiillerine doniisiimii Sekil 3.8 ile ayrintili

olarak verilmektedir.

Deneysel calismalarda kiitle spektrometresinden alinan sonuglara bakildiginda
grafit hedef kullanilarak elde edilen spektrumlarda Cgo molekiilii ve diger C, (1<n<24)
topak iyonlar1 goézlenmistir. Karbon atomlarmin biraraya gelmesiyle olusan birlesme
mekanizmas1 Cgg molekiiliiniin kararli yapt formunun olustugu hesaplamalar sonusunda

gorilmiistir.

Laser ile ablasyona maruz birakilan grafit hedef sonucunda olusan fullerene
cluster iyonlarinin bilesme silireci ve ana iyon piki Cg molekiiliiniin olusum

mekanizmasi asagida gosterildigi gibi gerceklesmektedir.
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Cio+C2+2C15+Cy=Ceg
Cip+Cg+ Cy+ Cis+3C,=Cqp

Ortaya konulan bu ¢alismada, C7" iyon piki etkin bir sekilde iiretilememektedir
fakat etkin bir sekilde {iretimi basarilan Ceq" iyon piki ve sonuclarin tartisiimas asagida

detaylariyla ortaya konacaktir.

3.2.1 Nanosaniye Laser Pulslar1 Kullanilarak Grafit Hedeften Yeniden

Birlestirme Siirecleri

Yukarida detaylar1 verilen ve oldukga basarili sonuglarin ortaya kondugu Cgp
molekiiliinliin ayrigsmali iyonlasmasindan sonra, grafit hedefin doviilmesi ile bir laser
pulsu hacmi igerisinde C atomlarinin yeniden birlesme siireci ile Cgp molekiiler
iyonunun iretilebilmesi ¢alismalarim1  olduk¢a Onemsemekteyiz.  Ortaya konan
calismalar neticesinde asagidaki sonuclara ulasilmistir.

Sekil 3.9, grafit hedefin 5ns laser pulslar1 ile doviilmesi neticesinde ortaya konan
bir laser pulsu igerisinde karbon atomlarinin yeniden birlesme siirecini ve elde edilen
iirtin topak iyonlar1 gostermektedir. Sekil 3.9 ile verilen spektrum, 1064 nm dalga boylu
laser demeti kullanilarak elde edilmistir. Digiik laser giicii kullanilarak elde edilen
spektrumda ¢oziiniirliigiin yeterince giizel oldugu goriilmektedir. Coziiniirligiin iyi
olmasma karsin, sadece Cs_,p4 atomik birlesme gerceklesmistir. Buna ilave olarak,
yiiksek kiitleli topaklarda ve ana iyon pikinin elde edilemedigi gozlenmistir. Literatiir
de bulunan verilere goére, benzer bir yontem kullanilmak tizere Ci9 pikine kadar
tiretilmesi basarilabilmistir (Choi ve ark., 1999). Grafit hedef kullanilarak en fazla
birlesme yoluyla elde edilen en biiylik topak hacminin elde edildigi bu calismada, Cyq4

yapist lretilebilmesine karsin, Cy<s yapilarinin elde edilememesi olduk¢a anlamlidir.
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Sekil 3.9. Hedef numune olarak grafit numunesi kullanilarak 1064 nm dalgaboyunda, 10 Hz tekrarlama

oranma sahip Sns laser pulslariyla yeniden birlesme yoluyla elde edilen karbon topak iyonlarmin kiitle
spektrumu goriilmektedir.

Sekil 3.10 ile, Nd:YAG laserden gelen 532 nm dalgaboylu laser demeti
kullanilarak garafit hedefin ablasyonu ve yeniden birlesmesi yoluyla elde edilen karbon
topak iyonlariin kiitle spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 3.10. 532 nm dalgaboylu ve 5ns puls siiresine sahip laser pulslar1 kullanilarak grafit hedefin ablate
edilmesi ve laser hacmi igerisinde karbon atomlarinin yeniden birlesmesi yoluyla elde edilen kiitle
spektrum deseni goriilmektedir.

Sekil 3.10 ile verilen kiitle spektrumundan goriildigii gibi, Ci_,2g topak iyon
pikleri net bir sekilde ve miikkemmel ¢oziiniirliikle elde edilmis ve isaretlenmistir. C, ve
Csz piklerinin Na* (m/z 23) ve K" (m/z 39) pikleri ile birlikte olustugu icin

biiytikliiklerinin net olarak tahmin edilmesi oldukga zor goriinmektedir.
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Sekil 3.11. 355 nm dalgaboylu ve 5ns uzunluga sahip laser pulslar1 kullamlarak grafit hedefin ablasyonu
ile laser hacmi i¢erisinde karbon atomlarinin yeniden birlesmesi siireci gosterilmektedir.

Sekil 3.11 ile verilen kiitle spektrumu olduke¢a ilging bir sonucu gostermektedir.
Cok kiigiikte olsa C;_,3; topak pikleri gézlenebilmistir fakat spektrumun ikinci yarisina

ait Cgo' ve etrafindaki piklerden herhangi birisi gozlenememistir.

Sekil 3.9, 3.10 ve 3.11 ile verilen nanosaniye laser puls birlesme siireglerinin
farkli dalgaboylarina gore bir karsilastirmast verilmektedir. Bu karsilastirmadan
cikartilabilecek net bir sonug, yeniden birlesme siireci dalgaboyuna olduk¢a bagl bir

stirectir.

Sekil 3.9, 3.10 ve 3.11 ile verilen spektrumlar yaklasik olarak benzer laser puls
enerjileri kullanilarak 5 ns uzunlugunda ve 10Hz tekrarlama oranina sahip laser pulslari
kullanilarak elde edilmistir ve elde edilen bu spektrumlarin karsilastirmasindan, 1064
nm laser dalgaboyu kullanildiginda yeniden birlesme siirecinin ger¢eklesme oraninin

oldukca diisiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.10 ile verilen ve 532 nm dalgaboylu laser demeti kullanilarak elde edilen
spektruma bakildiginda ise Sekil 3.9 ile verilen spektrumdan farkli olarak Ci_,,g pikleri
acik olarak goriilebilmektedir. Bunun yani sira 355 nm UV dalgaboyuna sahip laser
pulslar1 kullanildiginda yeniden birlesme siirecinin diger iki dalgaboyuna kiyasla daha
yiiksek oldugu, Cj_31 piklerinin ve 06zellikle C* iyon pikini giiclii bir sekilde
olgiildiigii gdzlenmektedir.  Ozellikle diger dalgaboylarinda alman spektrumlara

referans olacak bigimde Na® iyon pikinin hemen saginda C," ve K* iyon pikinin hemen
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solunda C3* pikinin belirgin bir sekilde gdzlendigini ifade etmekte yarar var. Bu
piklerin 1064 nm ve 532 nm dalgaboylar1 kullanilarak elde edilen spektrumlarda
ayrismamis olmasi, 355 nm dalgaboyunda daha az genisleme ile karsilasildigi ve

spektrumun ¢6ziiniirliigliniin daha iyi oldugu anlamina gelebilir.

3.2.2 Femtosaniye Laser Pulslar1 Kullanilarak Grafit Hedeften Yeniden

Birlestirme Siirecleri

Sekil 3.12 ve 3.13 ile verilen kiitle spektrumlar1 grafit hedef iizerinde fs laser
pulslar1 kullanilarak elde edilen kiitle spektrumlaridir. Spektrumlar, spektrometreye kati
malzeme olarak yerlestirilen grafit gubuklar {izerinde laser ablasyon, laser yeniden
birlesme ve iyonlastirma yontemi kullanilarak elde edilmistir. Grafit ¢ubuklar kiitle
spektrometresi igerisinde, itici levha {iizerine yerlestirildikten sonra sistem tekrar
vakuma alinmus, basing 10 mbarr mertebelerine kadar pompalanmis ve elde edilen bu
yiikksek vakum ortaminda deney gerceklestirilmistir. 800 nm dalgaboyu kullanilarak
elde edilen ve Sekil 3.12 ile verilen spektrumdan, C," (n=1-24) piklerinin giiclii bir
sekilde gozlendigi ve etkin bir birlesme siirecinin gergeklestigi goriilmektedir. Diisiik
laser enerjisinin kullanilmasi, ana molekiiler iyonun ve daha kiiciik kiitleli iyonlarin

Olctildiigiinti ortaya koymaktadir.

Diisiik laser enerjisinin kullanilmasi, ana molekiiler iyonun ve daha kiiciik kiitleli
iyonlarin dl¢iildiigiinii ortaya koymaktadir. 40 puJ laser enerjisinde, énce C;*, C,* ve Cs"
iyonlarindan sonrasinda K* iyonu oldukea giiclii bir pik olarak gézlenmektedir Cs*, C7",
C11" ve Cys” pikleri uygulanan bu enerji degerinde kiigiik kiitleli karbon pikleri arasinda
oldukca belirgin sekilde goriilmektedir. Ca4" iyonunun en belirgin karbon pikleri
arasinda ortaya c¢ikmasindan sonra Cg' ana molekiiler iyonu gozlenmeye

baslanmaktadir.

Literatiirde yer alan bilgiler dogrultusunda hedefe grafitin konuldugu laser
ablasyon calismalarinda Na* ve K iyonlarina rastlandig1 belirlenmistir. Grafit hedef
kullanilarak elde edilen SALDI kiitle spektrumundan Na* (m/z 23) ve K" (m/z 39)
pikleri glycerol ve diethanolamine igindeki grafitin 337 nm dalgaboyunda laser ile
uyarilmasiyla goézlenmistir (Sunner et al. 1995). Ayrica endistriyel atiklardaki karbon
salinimini saptamak icin yapilan karbon emici bir yiizey iizerinden alinan laser ablasyon

calismasinda K* ve Na" iyon pikleri gozlenmistir (Khodorkovskii et al.2012).
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Sekil 3.12. Grafit hedef kullanilarak 800 nm’de 3,8 x10® mbarr basing altinda 40 pJ enerji’de elde
edilmistir.

Ucus zamanlh kiitle spektrometresinde (TOF-MS) birinci levhanin gerilimi
V1=4,5 kV olarak ayarlanarak sirasiyla ikinci levha i¢in V»=1133 V ve ii¢iincii levha
icin V3=112V gerilim degerleri kullanilarak alinmigtir. 800 nm dalgaboyu kullanilarak
elde edilen ve Sekil 3.12 ve 3.13 ile verilen kiitle spektrumlarindan, C," (n=1-24)
piklerinin giiclii bir sekilde gozlendigi ve etkin bir par¢alanma siirecinin gergeklestigi
goriilmektedir. Spektrumlardan, Cs*, C;*, Ci1* ve Cys* pikleri uygulanan bu enerji
degerinde kiigiik kiitleli karbon pikleri arasinda oldukga belirgin sekilde goriilmektedir.
Cos' iyonunun en belirgin karbon pikleri arasinda ortaya ¢ikmasindan sonra Csy', Css',
Css', Csg' topak iyonlarmin yam sira ana molekiiler iyon Ceo = gdzlenmeye
baslanmaktadir. Dolayisiyla, laser enerjinin kii¢iik oldugu boélgelerde goriiniir hale

gelen molekiiler ana iyon, laser enerjisi azaltildiginda daha genis hale gelmemektedir.

Grafit hedeften elde edilen kiitle spektrumunda Cgp piki ve onun Oncesinde
olusan karbon piklerinin 50 kat biiyiitiilmis hali Sekil 3.13 ile verilmektedir. Sekil 3.13
genisletilmis spektrumda Cs;*, Cs4, Csg' ve Csg' iyonlart 50 uJ laser enerjisi

kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 3.13. Cg piki ve onun dncesinde olusan Cs,, Csy, Csg Ve Csg pikleri goriilmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak, elde edilen verilerden 6zellikle Cgp molekiiliiniin kesfi ile baslayan
caligmalardan sonra yogun bir sekilde calisilan ablasyon ve iyonlastirma g¢alismalari
laser ablasyon silirecinde Cgp molekiiliiniin lineer ugus zamanlh kiitle spektrometresi
yoluyla elde edilmesinin oldukca zor bir siire¢ oldugu kanaatine varilmistir. Laser
ablasyon siirecinde numunenin 1sitilmasit siirecinin isletilmesini istemedigimiz bu
calismada daha yiiksek enerjili fotonlarla ayni ¢alismanin devam ettirilmesinin ve bu

fiziksel olayin ortaya konmasinin faydali ve anlamli olacag: diisiintilmektedir.

Co@1064nm

Cs0@800nm

m/z

Sekil 4.1. Fs ve ns laser pulslar1 kullanilarak Cgp numunesinde gergeklestirilen ayrigmali iyonlagsma
stireclerini ortaya koyan kiitle spektrumlarinin karsilastirilmast.

Sekil 4.1 ile verilen ve IR bolgeye diisen fotonlarla ger¢eklestirilen deneylerde fs
laser pulslari@800 nm ve 5 ns laser pulslari@1064 nm laser demetleriyle Cgo NUMunesi
lizerinde ortaya konan c¢alismalarla elde edilen sonucglardan diisiik giliclii laser
demetlerinin daha etkin bir sekilde Csy* ve diger fragmentlerin {iretilmesinde daha etkin
bir performans ortaya koymaktadir. Yiiksek gii¢lii laser kullanildiginda pargalanma

stirecinin etkin hale geldigi gozlenmektedir.

Buna ilaveten, Sekil 4.2 ile verilen kiitle spektrumlari, diisiik laser enerjileri
kullanilarak farkli dalgaboylarinda ve ns laser pulslar1 kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumlarinin karsilastirilmast goriilmektedir. Sekil 4.2 karsilagtirmasindan goriildigi
gibi, hemen hemen biitiin dalgaboylarinda benzer spektrum alinmaktadir fakat kisa
dalgaboylarma dogru gidildikge Cgo* iyon pikinin yani sira (Cep')n ¢oklu yapilarmin

elde edilme olasiliginin arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.2. Ns laser pulslar1 kullanilarak farkli laser dalgaboylarinda elde edilen kiitle spektrumlarimin
karsilagtiriimasi.

Literatiirde, femtosaniye laser kullanilarak fullerene molekiilii {izerinde
gerceklestirilen ablasyon ve iyonlagtirma calismalarinda, 10-10" W/cm? laser
yogunluklarinda ¢alisildiginda Ci_,2s arasinda bulunan kii¢iik karbon topak iyonlar1 ve
Ceo iyon piki acik bir sekilde gozlendigi bilinmektedir. 6,2x10™ W/cm? degerinin
altindaki laser yogunluklarinda (Ceo)2+ iyonu gozlenmis ve artan laser yogunlugu
degerlerinde spektrumda (Ceo)?* iyon sinyalinde azalma kaydedilmistir (Kobayashi et al.
2007).

Bu tez calismasinda (Ceo)?* iyon piki elde edilememistir ve elde ettigimiz
sonuglar Cg ve grafit hedef numuneleri igin ayri ayr1 ele alinip femtosaniye (107°s) ve

nanosaniye (107 s) laser sistemleri ve farkli dalgaboylari kullamilarak kaydedilmistir.

Grafit hedef kullanilarak ns laser sisteminde elde edilen spektrum
incelendiginde, Ozellikle UV bolgede calisildiginda C;_,3; bolgesinin diisiik laser
enerjilerinde oldukga belirgin sekilde elde edildigi goriilmiistiir. Ceo" iyon pikinin elde
edilemedigi (ns pulslarla) calismada literatiirde verilen benzer dogrultuda yapilan
calismalarda elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda, spektrumun birinci bélgesinin
biitlin iyon piklerinin belirgin sekilde gézlenmesi bu ¢aligmanin literatiire yeni bilgiler
sunabilmesi olarak yorumlanabilir (Choi ve ark., 1999). Aymi zamanda yine UV

bolgede ns laser sisteminde Cgo numunesi hedef olarak kullanildiginda C;_,5q iyonlarinin
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ve ana iyonla Oncesinde olusan fragment iyonlarin elde edilmis olmasi literatiirle
olduk¢a uyumlu sonuglara ulasildiginin géstermektedir (Kobayashi ve ark., 2008).

Buna ilave olarak dalgaboyuna bagli spektrum degisimleri incelendiginde
olduk¢a anlamli farkliliklarr gbzlenmektedir. 532 nm laser dalgaboyu kullanilarak
yapilan deneylerde bu calismada oldukga basarili sonuglar elde edilmistir. Bu basarili
calismalarda sekil 3.2 ve sekil 3.10 sirastyla Cgp ve grafit i¢in 532 nm dalgaboyunda ns
laser pulslar1 kullanilarak elde edilen sonuglar1 vermektedir. Elde edilen sonuglara gore
her iki spektrumda da spektrumun birinci yarisinin hemen hemen tamami gézlenmistir.
Buna ilave olarak Cgy numunesi iizerinde yapilan deneylerde 532 nm dalgaboyu ve ns
laser pulslar1 kullanildiginda ¢ok biiyiik bir Cgg iyon piki gézlenmesinin yani sira Cas_,60
iyon pikleri iyi bir ¢oziiniirliikle elde edilebilmistir. Bu noktadan degerlendirildiginde ve

literatiir ile karsilagtirildiginda literatiire tamamen bir katki olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Literatiirde firinlama yoluyla buharlastirilan Cgp molekiiliiniin iyonlagtirma
calismalar1 fs laser pulslar1 kullanilarak ortaya konmus ve (Cgo*)2, (Ceo')3 pikleri elde
edilmistir. Cgp numunesi kullanildiginda ns bolgede 355 nm UV dalgaboyu
kullanildiginda yazarin bilgisi ger¢evesinde herhangi bir 6n islem uygulanmaksizin bir
laser puls hacmi igerisinde (Ceo')2, (Ceo')s ¢oklu yapilarmin lineer TOF sistemi
kullanilarak ilk defa bu calismada gozlendigi net bir sekilde ortaya konmustur. Bu

sonucta literatiire ciddi bir katki olarak goziikmektedir.

Biitiin ¢alisma Ozetlenecek olursa lineer ucus zamanli kiitle spektrometresi
kullanilarak ve laser pulsu dncesinde herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin laser pulsu
icerisinde elde edilen veriler penceresinden bakildiginda literatiire tamamen yeni ve

orijinal sonuglar sunulmustur.
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