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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

RODAMIN - 610 MOLEKULUNUN UV ILE ISINLANMASI DURUMUNDA

FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Fatma Yasemin KANLI

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ali YAMAN

Bu tez calismasinda; spektroskopi, elektromanyetik spektrum, uyarilmis bir molekiile
ait enerji seviyeleri ve bu seviyelerden gecisler, floresans ve fosforesans gecis
mekanizmalari, lazerlerin elde edilis yontemleri ile kullanim alanlar1 ayrintili bir
bicimde teorik olarak incelenmistir. Bir lazer boyasi olan Rodamin—-610 molekiilii
etanol ¢oziicii icerisinde belirli bir konsantrasyonda coziilerek sogurma ve yayma
spektrumlart ¢ekilmistir. Kaydedilen sogurma spektrumlarindan faydalanilarak gecis
olasiliginin deneysel olarak elde edilmesini saglayacak olan sogurma katsayisi
hesaplanmigtir. UV ile 1sinlama CW-diisiik basing bir civa lambasi ile yapilmistir. UV
ile 1sinlama sonrasinda molekiilde meydana gelen degisimler c¢ekilen sogurma

spektrumu ile tespit edilmistir.

Ekim 2008 , 61 sayfa
Anahtar Kelimeler: Sogurma spektrumu, uyarilms diizeyler,floresans, fosforesans,

Rodamin-610



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES IN
CASE OF IRRADIATING BY UV OF RHODAMINE - 610

Fatma Yasemin KANLI

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor: Do¢. Dr. Ali YAMAN

In this thesis study, spectroscopy, electromagnetic spectrum, energy levels of a
stimulated electron and transition through these levels, fluorescence and
phosphoruscence transition mechanism, obtainment and usage field of lasers were
theorically investigated in a detailed way. Rodamin-610 molecule, which is a laser dye,
was dissolved in an ethanol solvent by a determined concentration; and absorption and
emission spectrums were recorded. By making use of the recorded absorption spectrum,
absorption coefficient, which would get the transition possibility obtained, was figured.
UV radiation was supplied by a CW-low pressure mercury lamp. The changes in the

molecule after the UV radiation were determined by the recorded absorption spectrum.

October 2008, 61 pages

Key Words: Absorption spectra, excited states, fluoresance, phosphorescence,
Rhodamine - 610
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TESEKKUR

Calismalarimi yonlendiren, arastirmalarimin ve deneyin her asamasinda bilgi, 6neri ve
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SIMGELER DiZiNi

uv Ultraviyole

UHF Ultra High Frequency (Ultra yiiksek frekans)

ASS Atomik Sogurma Spektroskopisi

S, T Singlet, Triplet

CO, Karbondioksit

Nd YAG Neodymium-doped Yttrium Aluminium Garnet
(Neodimyum uyarmali itriyum aliiminyum)

CuCl Bakar kloriir

MOS Metal Oxide Semiconductor (Metal oksit yari iletken)

Hz Hertz (s'l)

A Angstrom (10’10 m)

E Foton enerjisi

h Planck sabiti

% Elektromagnetik radyasyonun frekansi

A Elektromagnetik radyasyonun dalga boyu

h) Indirgenmis kiitle

I Eylemsizlik momenti

L Acisal momentum

® Acisal hiz

J Doénme kuantum sayist

v Titresim kuantum sayis1

€ Molar sogurma katsayisini

1 Optik yol

C Molar konsantrasyon

Eo, Ei, Es,... Elektronik enerji diizeyleri

Vo,V 1,V2,... Titresim enerji diizeyleri

1o, I, I2,... Donme enerji diizeyleri

AB Ism acgilma agis1

(%)'1 Daginim
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1. GIRIS

Bu c¢alismada Rodamin - 610 laser boyasinin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Bu nedenle; uyarilma sonucu olusan bir molekiile ait elektronik enerji
seviyeleri, bu enerji seviyelerine ait titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
radyasyonlu ve radyasyonsuz gecis mekanizmalari, bundan yola c¢ikarak
elektromagnetik dalganin maddeyle etkilesmesi incelenmistir. Floresans ve fosforesans

gecis mekanizmalari, olugma sartlar1 ve cesitleri iizerinde durulmustur.

Tezin deney kismini olusturan calismada en temel ama¢ Rodamin - 610 laser boyasinin
UV ile i1simnlanmasindan once ve sonrasinda fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi
olmustur. Bu nedenle sogurma spektrumlar1 ve gecis olasiliginin elde edilmesini

saglayacak olan sogurma katsayisi da hesaplanmistir.

Bir laser boyasi olan Rodamin sanayi ve tip basta olmak iizere cesitli alanlarda
kullanilir. Boya maddesinden elde edilen genis spektrumlu laser 1sinindan dar bir dalga
boyunun segilebilmesi i¢in hazirlanmig ayar diizenekleri mevcuttur. Rodamin boya
maddesiyle olusturulan uygun bir ¢ozelti; bir laser ile 1sinlandiginda verimi ¢ok yiiksek
olan bir boya laseri elde edilir. Bu nedenle Rodamin ile yapilan UV 1sinlama deneyi ve
bunun incelenmesi, laser boyalarinin kullanim sartlar1 ve boyada olusacak degisimler

hakkinda bilgi vermesi agisindan yararlhidir.



2. SPEKTROSKOPIYE GiRi$

Bir o6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda  sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1simanin = Olciilmesi  ve
yorumlanmasina spektroskopi denir (Birla, Cristian ve Hillebran, 2004). Disaridan
uyarilmis herhangi bir madde tarafindan yayilan 1s1imanin spektroskopisini yaparak, bu
maddede hangi enerji diizeyinden gecislerin bulundugunu belirlemeye spektral analiz
denir. Spektral analiz; kozmoloji, radyoloji, tip, niikleer teknolojiler ve gida
maddelerinin kontrolii gibi alanlarda kullanilir. Spektroskopik yontemler ile ilgili ¢esitli
siniflandirmalar vardir, yaygin olarak spektoskopik yontemler Atomik Spektroskopi ve

Molekiiler Spektroskopi olmak iizere temelde iki gruba ayrilir.

2.1 Atomik Spektroskopi

Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegislerini icerir.
Bu gecisler sirasinda sogurulan veya yayilan 1simanin enerjisi toplam enerjideki

degisim ile orantilidir ve;

AE = hv Q2.1

esitligi ile verilir. Bir atomun elektronlarinin yiiksek enerjili diizeylere uyarilmasinda
sogurulan veya uyarilmis bir atomun temel diizeye doniisii sirasinda yayilan
elektromagnetik dalgalar elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve goriiniir bolge

sinirlari igindedir.

Katilar ve sivilar; her sicaklikta farkli siddette olmak iizere tiim dalga boylarini iceren
elektromagnetik 1s1nim yayarlar. Bu 1sinimin 6zellikleri; 1sin1min, 1s1ma yapan malzeme
tarafindan nasil olusturuldugu hakkinda veya malzemenin dogas1 hakkinda ipucu verir.
Seyreltilmis bir gazin atomlart ve molekiilleri arasinda gergeklesen ¢arpismalar
sonucunda yayilacak 1sinimlar gazdaki atom veya molekiillerin taninmasini saglayacak
bilgiler icerir. Genellikle icinden elektrik akimi gecirilerek uyarilan gazin yayma

spektrumunda bulunan cizgiler sadece belirli dalga boylarinda ortaya ¢ikarlar.



Sekil 2.1°de goriildiigi gibi her element buhar fazindaki bir 6rnegi uyarildiginda

kendine 6zgii bir spektrum verir.

Hidrojen

Sodyum

Sekil 2.1 Baz1 elementlerin yayma spektrumlari

Bu nedenle spektroskopi bilinmeyen bir maddenin bilesimindeki atom veya molekiilleri

bilinenler ile karsilastirarak maddenin bilegimini ¢oziimleme isinde de kullanilabilir.

Hidrojenin Sogurma Spektrumu

Hidrojenin Yayma Spektrumu

| |
400nm 700nm

H Alfa Cizgisi

Sekil 2.2 Hidrojenin yayma ve sogurma spektrumlari



Bir gazdan beyaz 151k gecirilirse gazin yayma spektrumunda bulunan belirli
dalgaboylarindaki 15181n soguruldugu gozlenir. Sonucta ortaya cikan sogurma ¢izgi
spektrumu aydinlik bir fon iizerinde kayip dalgaboylaria karsilik gelen karanlik
cizgilerden olusur. Yayma spektrumunda ise karanlik bir fon iizerinde parlak cizgiler
bulunur. Kisacasi bir elementin yayma spektrumundaki karanlik ¢izgiler, o elementin
sogurma spektrumundaki aydinlik bolgelere karsilik gelir. Sekil 2.2°de Hidrojen

atomunun yayma ve sogurma ¢izgi spektrumlar birlikte verilmistir.

Herhangi bir elementin spektrumundaki ¢izgilerin sayisi, siklig1 ve kesin dalga boylar;
sicakliga, basinca, elektrik ve magnetik alanlarin varligina ve kaynagin hareketine
baghdir. Spektrumu incelenerek bir 151k kaynaginin hangi elementlerden olustugu
diginda onlarin fiziksel durumlari hakkinda da pek ¢ok sey soylenebilir. Ornegin
giinesin ya da bagka yildizlarin atomik bilesenlerini, sicakligini, hareket yoniiniin

diinyaya dogru olup olmadigini spektrumuna bakarak soyleyebiliriz.

2.2 Molekiiler Spektroskopi

Spektroskopik yontemlerden ikincisi olan Molekiiler Spektroskopi, elektronik diizeyler
arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri de
icerir. Cizelge 2.1’de bir molekiil icerisinde sz konusu hareketler ve bu hareketlerin

enerji mertebeleri gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Bir molekiil igerisindeki s6z konusu hareketler ve bunlarin enerji

mertebeleri
Hareketin Tiiri Enerji Mertebesi
Donme (rotasyon) Hareketi E. 10" Ev
Titresim (vibrasyon) Hareketi E,~>10" Ev
Uyarilma (eksitasyon) Hareketi E. =(1-10) Ev

Bu gecisler sirasinda bir molekiiliin toplam enerjisi, denklem 2.2 ile verilir. Farkli
bilesenlerin olmasindan dolayr molekiillerin spektrumlari atom spektrumlarina oranla

daha karmasiktir.



Etoplam = Eelektronik + Etitresim + Eddnme (22)
2.2.1 Donme spektrumlari

Donme spektrumlari; molekiilin dénme enerji durumlart arasindaki gecislerden
kaynaklanir. Iki atomlu bir molekiilde, atomlar molekiiliin kiitle merkezi etrafinda
donme hareketi yaparlar. Kiitleleri m; ve my; kiitle merkezine uzakliklari r; ve r olan ve
sabit o acisal hiziyla donen bir molekiil i¢in kiitle merkezine gore toplam eylemsizlik

momenti;

I=p(r+n ) =urp (2.3)

dir. Burada u= T olmak iizere indirgenmis kiitledir. Bunun klasik acisal
m, +m,

momentumu;

L =lo=ur o (2.4)

dir. Kuantum mekaniginde agisal momentum her zaman kuantumlanmig olarak

bulundugundan dénme kuantum sayis1 J =0, 1, 2, 3... olmak iizere;

L=JIU+D)h 2.5)

ile verilir. Bu iki bagintidan molekiiliin donme enerjisi;

2 2
EJ =11w2=£:> EJ= %

5 57 (2.6)

olarak bulunur. Dénme hareketlerindeki enerji seviyeleri arasinda molekiiler gecis

frekanslari;



y =Bk (2.7)

denkleminden bulunur. AJ = +1 icin sogurma geg¢isleri, AJ = -1 i¢in salma gecisleri s6z
konusudur. Sekil 2.3 *de bir molekiile ait donme enerji seviyeleri ve bunlar arasindaki

2
gecisler gosterilmistir. B = L olmak tizere goriildiigli gibi enerji seviyeleri arasindaki

fark giderek artmaktadir.

— E=.J{J+1)B
J=5 E=308
J=4 E=20B
J=3 . E=12B
J=2 E=5H
J=1 E=2H
J=0 =

Sekil 2.3 Bir molekiile ait donme enerji seviyeleri

2.2.2 Titresim spektrumlar:

Titresim spektrumlart ise molekiiliin titresim durumlar arasindaki gecislerden
kaynaklanir. ki atomlu molekiiller Sekil 2.4.a’da gosterildigi gibi sanki esnek bir yayla
birbirine baglanmis gibi titresim hareketi yaparlar. indirgenmis kiitlenin tek basina

saliiimi da bu kiitlelerin salimimina esdegerdir. Bu durumda molekiiliin potansiyel

enerjisi ;
U(r) =~ k(r=1,) = k¢’ (2.8)
2 2



dir. Sistemin Schrodinger dalga denklemi bu potansiyele gore ¢oziiliirse;
1
E, :(V+E)hvo’ v=0,12,.. (2.9)

seklinde titresim enerjileri bulunur. Iki atomlu molekiillerin titresim enerji seviyeleri

arasidaki gecis frekansi,

1 1
[(v, + E)hvO —(v,+ E)hvo]

(E -E)
v, =—1 = =V —-V. =V 2.10
\4 h h s i 0 ( )

esitliginden bulunur. Burada v, gecis frekansi, v=0,1,2,... seklinde titresim kuantum

sayilaridir. Av ==1 i¢in gecis frekans1 v, =y, :&:L L3 seklindedir. Burada (+)
2 2w\ u
sogurmaya, (-) salmaya karsilik gelir. Sekil 2.4’de bir molekiile ait titresim enerji

seviyeleri ve bunlar arasindaki gecisler gosterilmistir.

mdirgenmis kitlelerin Harmonik osilatér Harmonjkf olmayan oslatér
(a)  solmurlan (b) (c)

Sekil 2.4 Bir molekiiliin titresim enerji seviyeleri ve bunlar arasindaki gecisler.

En kiiciik titresim durumunda enerji klasik fizikte oldugu gibi sifir degil E = %hvO olur.

Bu sonug belirsizlik ilkesi ile uyumludur. Eger titresen parcacik dursaydi konumundaki



belirsizlik Ax=0, dolayisiyla Ap=oco olmal idi. Fakat E = 0 olan pargacigin
momentumundaki belirsizlik sonsuz olamaz. Bir molekiiliin yiiksek titresim durumlart
Denklem 2.9’a uymaz; ciinkii potansiyel enerji degisim egrisi parabolik o6zelligi
degiseceginden gecerliligini kaybeder. Sekil 2.4.c’de goriildiigii gibi yiliksek enerji
durumlari arasindaki uzakliklar diisiik durumlar arasindakinden daha azdir. Saf titregsim
spektrumlart sadece sivilarda gozlenmistir. Burada komsu molekiiller arasindaki

etkilesimler donmeyi engeller.

2.2.3 Titresim — donme spektrumlari

Molekiiliin donmesinde gerekli olan uyarilma enerjisi, titresim icin gerekli olandan ¢ok
kiiciik oldugundan bir gaz veya buhar icinde serbestce hareket eden molekiiller, titresim
durumlar1 ne olursa olsun daima donme hareketi yaparlar. Bu sekildeki molekiillerin

spektrumlarn titresim enerjileri arasi gecisi temsil eden yalitilmis cizgileri gostermez.
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Sekil 2.5 Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri



Bunun yerine birbirine yakin olarak konumlanmus ¢izgileri gosterir. Se¢iciligi diisiik bir
spektrometre ile Olctimlerde titresim — donme bandi diye anilan genis bir serit olarak

gorundr.

Titresim ve donme ( aynit molekiil icin ) birbirinden bagimsiz olarak gerceklesirse bu

durumda iki atomlu molekiil i¢in;

2

1
EJ,V:(v+5)ha)+J(J+l)%:E,+EV (2.11)

Sekil 2.5’de iki atomlu bir molekiiliin v = 0 ve v = 1 titresim durumlar icin J =
0,1,2,...,9 diizeyleriyle birlikte Av=1=1 ve AJ ==1 se¢me kural ile sogurma spektrum

cizgileri gosterilmektedir.

v=0—> v=1 gecisleri iki kisma ayrilir;

HAJ=—1 J—J—-1 PDal (2.12)

i)AJ=+1 J—J+1 RDal (2.13)
vomv Il e vomv 44— J=1.2.3 (2.14)
p 0 27[1 R 0 27[1 9 Ly Jgees .

v =V, ’da ¢izgi yoktur; ¢iinkii AJ = 0 gegisleri yasaklanmistir. P ve R dallarinin her

ikisinde de ¢izgi araliklart Av :2_hl ile verilir. Dolayisiyla bir molekiiliin eylemsizlik
T

momenti sirf donme - mikrodalga spektrumundan bulunabildigi gibi kizilotesindeki

titresim — donme spektrumundan da bulunabilir. HCI molekiiliiniin P ve R dallar1 Sekil

2.6’da gosterilmistir.



'[ sogurma
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Sekil 2.6 HCI molekiiliiniin P ve R dallari

Bir molekiil uyarma ile birlikte; titresim ve donme hareketlerini, yani her ii¢ hareketi
birlikte yapiyor olabilir. Bu durumda molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki gecislerde
ortaya ¢ikan enerji degisimi ise;

AE, =AE, + AE +AE, (2.15)
dir. Buradan da toplam geg¢is frekansi

V=V, +V, +V, (2.16)

olarak da yazilabilir. Sekil 2.7°de bir molekiiliin taban diizeyindeki titresim ve donme

enerji seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki gecisler gosterilmistir.
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Sekil 2.7 Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler

2.3 Elektromagnetik Spektrum

Elektromagnetik 151n1m; enerjisine, frekansina ya da dalga boyuna bagh olarak cesitli
kisimlara ayrilir. Enerjiye gore elektromagnetik 1s1ma spektumu Sekil 2.8’de belirtilen
kisimlara ayrilarak ifade edilebilir. Burada Gama Isinlar, atom c¢ekirdegini
degistirebilecek kadar yiiksek enerjili 1sinlardir. X-151mlari, atomdan elektron kopararak
atomu iyonlastiracak enerjiye sahip elektromagnetik 1sinlardir. X-iginlart ile
fotoiyonlagma (1sikla iyonlasma), Compton sacilmasi, elektron-pozitron cifti iiretimi
yapilabilir. Mor 06tesi 1sinimlar, molekiilleri ve atomlar1 iyonlagtirabilecek kadar
enerjiye sahiptirler. Goriiniir bolgedeki 1sinimlar atomlar1 uyarabilecek kadar enerji
tagirlar. Kizil otesi 1sinimlar molekiilleri titrestirecek kadar enerjiye sahiptirler. Bu
titresimler ayrica maddede 1s1 enerjisi artisina sebep olurlar. Mikrodalga 1sinlari,
molekiilleri dondiirmek ve titrestirmek i¢in yeterli enerjiye sahip 1sinimlardir.
Mikrodalga firinlarda ve iletisim araglarinda kullanilan elektromagnetik 1simimlar

mikrodalga bolgesindedirler.
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Sekil 2.8 Elektromagnetik 1s1ma spektrumu

Elektromagnetik 1s1ma spektrumundan yararlanilarak 6rnegin Astronomide; Diinyanin
digindaki gok cisimlerinin yapilari, yogunluklari, basinglari, sicakliklari, hizlari,
icerdikleri gazlar, magnetik alanlari, vb. bir¢ok 6zelligi hakkinda bilgiler elde edilir.
Benzer olarak atomlarin ve molekiillerin temel ve wuyarilmis diizeylerinin
incelenmesinde Atomik ve Molekiiler spektroskopiden yararlanilir. Cizelge 2.2°de

gosterildigi  bicimde  spektroskopi  uygulamalar1  enerji  bolgelerine  gore

siniflandirilabilir.
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Cizelge 2.2 Enerji bolgelerine gore spektoskopi uygulamalari

Gama 1511 spektroskopisi | Yiiksek enerjili  gama 1sinlarniyla  uyarilan  atom
cekirdeklerinin farkliliklarinin incelenmesi, ¢ekirdek fizigi,

yiiksek enerji fizigi

X — 1511 spektroskopisi X- 151 spektrumlarina gore evrendeki yildizlarin gesitli

ozellikleri incelenir.

Optik spektroskopi Yildizlarda icerilen farkli gazlar; goriiniir spektrum
cizgilerine gore simiflandirilir, yan iletkenler de bu sekilde

karakterize edilir.

Raman spektroskopisi Atomlar spektrum ¢izgilerine gore siniflandirilir.

Kizil6tesi spektroskopisi Kizil6tesi spektrumlarina bakarak kimyasal molekiiller ve
bilesikler tanimlanir; kizilotesi dedektorlerle farkli cisimler
sicakliklarina gore tanimlanir; viicut sicakligina duyarh

kizilGtesi goriis sistemleri buna ornektir.

Mikrodalga spektroskopisi | Mikrodalga ve daha uzun dalga boylu elektromagnetik
1sinlarla iletisim sistemleri kullanilir, 6rnegin; televizyon,

radyo yayinlari, cep telefonlari, radarlar.

Elektromagnetik spektrum diisiik frekansl radyo dalgalarindan yiiksek frekansli kozmik

isinlara  kadar uzanir  (http://csepl0.phys.utk.edu/astr162/lect/light/spectrum.html).

Cizelge 2.3’de elektromagnetik spektrumdaki degisik bolgelere ait fotonlarin

dalgaboyu, frekans ve enerjileri verilmistir..
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Cizelge 2.3 Elektromagnetik spektrumdaki degisik bolgelere ait fotonlarin dalgaboyu,
frekans ve enerjileri

FOTONUN DALGABOYU FREKANS (Hz) FOTONUN
BOLGESI ENERJISI
Radyo Dalgasi 1 km 3x10° 1 neV
Mikrodalga 1 cm 3x10"° 120 peV
Kizilotesi 10 um 3x10" 120 meV
Goriiniir Bolge 550 nm 5x10™ 2eV
Ultraviyole 100 nm 3x10"7 12eV
X-Isin1 0,05 nm 6x10'® 25 keV
Gama Isin1 0,00005 nm 6x10% 25 MeV

Elektromagnetik 1sinimla maddenin etkilesmesi sonucu cesitli gecisler olusur. Bu
gecislerde c¢ikan 1gmmimlar frekanslarina gore elektromagnetik spektrumdaki farkli
bolgeleri olustururlar. Bu bolgelerdeki frekanslari veren etkilesmeler kisaca asagida

verilmistir ve Cizelge 2.4’de 6zetlenmistir.

2.3.1 Radyo dalgalar1

Birkag km’den 0,3 m’ye kadar dalgaboylarma ve birkag Hz’den 10° Hz’e kadar
frekanslara sahiptirler. Televizyon ve radyo yayin sistemlerinde kullanilan bu dalgalar,

titresen devrelerin bulundugu elektronik aygitlar tarafindan tiretilirler.

2.3.2 Mikrodalgalar

0,3 m’den 10° m ’ye kadar dalgaboylarina ve 10° Hz *den 3.10"" Hz’e kadar frekanslara
sahiptirler. Bu dalgalar, atomik ve molekiiler yapinin ayrintilarinin ¢oziimlenmesinde
oldugu kadar, radarlar ve diger iletisim sistemlerinde de kullanirlar. Bu dalgalar da
elektronik aygitlar tarafindan tiretilir. Mikrodalga bolgesine UHF (ultra high frequency)

adi da verilir.
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2.3.3 Kizilotesi dalgalar

10® m’den 7,8.107 m’ye kadar dalgaboylarma ve 3.10'" Hz’den 4.10'* Hz’e kadar
frekanslara sahiptirler. Bu bolge iice ayrilir; 107 m’den 3.10° m’ye uzak kizilotesi,
3.10° m’den 3.10° m’ye orta kiziltesi, 3.10°m’den 7,8.10”7 m’ye yakin kizilotesi adi
verilir. Bu dalgalar, molekiiller ve sicak cisimler tarafindan iretilir. Endiistri, tip,

astronomi v.b. alanlarda ¢oklukla kullanirlar.

2.3.4 Goriiniir 151k dalgalar:

Goziin retinasimin duyarlt oldugu dalgaboylaryla sinirlanan olduk¢a dar aralikta
bulunurlar. Bu dalgalar; 7,8.107 m’den 3,8.107 m’ye kadar dalgaboylarina ve 4.10"
Hz’den 8.10'* Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Goriiniir 151k; elektronlarin, atom ve
molekiillerin icindeki hareketleri sonucu iiretilir. Isigin gézde olusturdugu, renk adi
verilen cesitli duyumlar, elektromagnetik dalganin frekans ve dalga boyuna baghidir.
Goriiniir bolgedeki her bir renk farkli bir dalga boyuna karsilik gelir. Kirmiz1 renge
karsilik gelen dalga en uzun dalga boyuna sahipken, mor; en kisa dalga boyuna karsilik
gelir. Goriinlir bolgedeki biitiin dalga boylar1 birlikte gozlendigi zaman beyaz 15181
olustururlar. Bunun tersi de dogrudur; yani beyaz 15181 Sekil 2.9’da goriildiigii gibi

renklerine ayirabiliriz.

Sekil 2.9 Goriiniir bolgedeki beyaz 15181n renklerine ayrilmasi
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2.3.5 Morotesi dalgalar

3,8.107 m’den 6.10"° m’ye kadar dalgaboylarma ve 8.10'* Hz’den 3.10"" Hz’e kadar
frekanslara sahiptir. Bu dalgalar, elektrik desarjda atomlar ve molekiiller tarafindan
tiretilir. Glines, oldukca giiclii morétesi kaynagidir. Giinesin morétesi 1sinlart atmosferin
ist katmanlarindaki atomlarla etkilesir, ¢cok sayida iyon iiretilir. Yaklagik 80 km’den
yiiksekteki iyonize haldeki katmana bu nedenle iyonosfer denir. Mikroorganizmalar
mordtesi 1s1nlart sogurduklarinda parcalanirlar. Bu nedenle, mordtesi isinlar tipta

sterilizasyon isleminde kullanilir.
2.3.6 X-1smlar1

10° m’den 6.10"* m’ye kadar dalga boylarma ve 3.10"" Hz’den 5.10" Hz’e kadar
frekanslara sahiptir. Elektromagnetik spektrumun bu bolgesi 1895’de W. Roentgen
tarafindan, katot 1sinlarini incelerken kesfedildi. Bir metal hedefi bombardimana tabi
tutulan yiiksek enerjili elektronlarin frenlenmesi sonucu x-1ginlar1 olusur. X-1g1inlar tipta
bir tam1 araci olup, kanser tedavisinde kullanilir. Ayrica x-1sinlan1 kristal yapi
incelemelerinde kullanilir. Ciinkii; x-1s1mlarinin dalgaboylar, kristal yapidaki atomlar

arasi uzaklik (=1 A) boyutundadir.

2.3.7 Gama 1sinlari
Radyoaktif cekirdekler tarafindan niikleer tepkimelerde yayihirlar. 10™° m’den 10

m’ye kadar dalgaboylarina ve 3.10' Hz *den 3.10** Hz ’e kadar frekanslara sahiptirler.

Bu 1sinlar, ¢ok girici olduklarindan, canli dokular tarafindan sogurulunca zarar verirler.
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Cizelge 2.4 Elektromagnetik Spektrumdaki farkli bolgelerdeki frekanslar1 veren

etkilesmeler
Spektrum Gegis Sogurma Yayma
Bolgeleri
Gama ginlart | Cekirdek Mossbauer Spektroskopisi | Gama
15101
spektroskopisi
X-Isinlar ictabaka x-1s1nlar1 x-1s1nlar1
elektronlart sogurma spektroskopisi floresans
spektroskopisi
uv distabaka -Goriiniir Atomik  yayma
elektronlart bolge spektrofotometrisi spektroskopisi
-(ASS) Atomik
sogurma spektroskopisi
Kizilotesi Titresim IR spektrometresi
Mikrodalga -Dénme -Mikrodalga spektroskopi
-Elektron spin | -Elektron spin rezonans
(magnetik spektroskopi
alanda)
Radyo Niikleer Niikleer magnetik rezonans
Dalgalar (magnetik spektrometresi
alanda)
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2.4 Sogurma

Oncelikle kat1 siviya da gaz gibi bir atomlar toplulugu ele alalim. Her atomun (atomu
bir ¢ekirdek ve bunu cevreleyen elektron bulutundan olusan bir sistem olarak
diigiinerek) belli bir i¢c enerjisi oldugunu ve bunu en algak enerji durumunda
bulundurma egiliminde oldugu bilinmektedir. Bu; o atomun taban durumudur. Her
atom taban durumundan daha yiiksek enerjili bagka belli durumlarda da bulunabilir.

Taban durumunun iistiindeki boyle durumlara uyarilmis durum denir.

Tungsten lamba diye bilinen bir 151k kaynaginda enerji, akim yoluyla ampul telinin
atomlarina pompalanir. Sonucta bu atomlar uyarilmis durumlarina yiikseltilirler yani
enerji sogururlar. Bir atomun enerji alarak bir iist enerji seviyesine ¢ikmasina sogurma
denir. Uyarilmis diizeye yiikselen bu atomlar, kendiliginden (dis etki olmaksizin) taban
durumuna geri donerken, sogurmus olduklart bu enerjiyi rastgele dogrultuda bir foton

olarak salarlar.

@) b)

Sekil 2.10 Atomik enerji seviyeleri arasindaki gegisler

a. Iki ayr seviye, b. BE,>E, ‘ye geciste sogurma
Sekil 2.10°da gosterildigi gibi basitlestirilmis bir model ile bir atomun sadece iki enerji
seviyesinin oldugu (E; alt seviye ve E; iist seviye) kabul edilir. Normal sartlar altinda
fiziksel sistemlerin miimkiin olan en diisiik enerji halinde olmalarindan dolay1 atom alt
seviyede bulunmaktadir. Alt seviyedeki atom V,, frekansinda radyasyon aldig1 durumda
yiikksek bir olasilik ile foton sogurup {iist seviyeye cikabilir. Bu yontem; uyarilmis
sogurulma olarak bilinir. Sekil 2.10.b’de gosterilen uyarilmis sogurmanin gergeklesmesi

icin ortamda bir 151k enerjisinin olmasi sarttir. Genellikle atom {ist seviyeye
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yiikseldikten birka¢ nanosaniye sonra hv,, = E, - E; foton enerjisini atip, alt seviyeye

geri doner.

Atomik Sogurma Spektroskopisi (ASS), atomlarmn 151k enerjisini sogurmasi prensibine
dayanir. Temel enerji diizeyinde bulunan bir elektron uyarilmis enerji diizeyine gecisini
ya bir fotonu sogurarak ya da 1sisal olarak saglayabilir. Atomlarda ¢ok sayida uyarilmisg
hal miimkiin oldugu icin bir element sadece tek dalga boyunda sogurma yapmaz, farkli
dalga boylarinda da yapar. Bunlardan sogurma siddeti biiyiik olanlar analizlerde

kullanmlir.

Isigin sogurulmasi ile ilgili temel kavram Sekil 2.11°de sematik gosterimi verilen

Lambert-Beer Kanunudur.

To

Sekil 2.11 Lambert-Beer Kanunu uyarinca 1s1n sogurulmasinin sematik gosterimi
Sogurucu bir ortama gelen I, siddetindeki bir 1s1mim siddetinin bir kismi ortam
tarafindan sogurularak siddetinde azalma meydana gelir ve I siddeti ile ortamu terk eder.
Lambert-Beer Kanunu ;

1=1,10" 2.17)

bicimindedir. Denklem 2.17°de €; molar sogurma katsayisini, 1; 15181n gectigi yolu ve c

ise molar konsantrasyonu gostermektedir. Bir ortamdan gegen 1s1gin sogurulmasi,
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konsantrasyon ve 1s18in gectigi yol ile dogru orantilidir. Isigin bu sekilde sogurulmasi
spektrofotometre denilen cihazlarla sogurma spektrumu seklinde kaydedilebilir.
Sogurma spektrumuna bakarak 6rnegimizin hangi dalga boylarinda sogurma yaptigini
tespit edebiliriz. Bu yontemde oOrnekteki atomlarin gonderilen 15131 sogurmasiyla
siddette olusan azalmanin Lambert-Beer kanununa goére madde miktar1 ile

iliskilendirilerek, 6rnek icindeki aranan elementin miktar tayini de yapilabilir.

2.5 Yayma

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeyine c¢ikarlar. Uyarilmis hal
kararsiz haldir ve uyarilmis atomun Omrii kisadir. Yayma spektrumlarinda, uyarilmis
enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerjili diizeylerine gecislerinde yaydiklar

UV ve goriiniir bolge 1s1malan elde edilir.

Yayma spektrumlar1 Spektroflorimetre denilen cihazla alimir. Tabiatta bulunan
elementlerin atom numaralar1 ve elektron sayisi farkli oldugu i¢in bunlarin enerji
seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1sinlarin dalga boylart da farklidir. Cesitli uyarma

bicimleri ve buna karsilik olusan yaymalar sema olarak Sekil 2.12 *de gosterilmistir.

hyanima Yayma
iyon uyariimig hal
-
Enerji e TN Mg
iyvon temel hal v
b
n - -
T : Wyaninus hal « h ‘L ("“\___, -
E L
A
al] bl e o = B —_ ag
Temel hal - -
a ve b uyanilmug, ¢ ivonlagmug, d ise ivonlagip uyanimigtir. Yaywimlanmada ise e ivon yayma
yaparken f,g,h atom yayma olayim gergeklegtirmigtir.

Sekil 2.12 Cesitli uyarmalar ve bunun sonucunda olusan yayma bicimleri

Atomik yayma spektrumlari, uyarmayr saglayan enerji kaynaginin tiiriine gore

isimlendirilir. Ornegin molekiilleri atomlar haline getirmek icin alevin kullamldig
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yonteme Alev Yayma Spektroskopisi denir. Elektriksel bosalim ve plazma gibi yiiksek
enerji kaynagi kullanilan yonteme ise Atomik Yayma Spektroskopisi veya Optik

Yayma Spektroskopisi denir.
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3. ELEKTROMAGNETIK RADYASYONUN MADDEYLE ETKILESMESI

Elektromagnetik radyasyon boslukta foton denilen enerji paketleri halinde
yayilmaktadir. Biitiin fotonlar 151k hiziyla hareket etmektedir. Sekil 3.1°de gosterildigi
gibi elektrik alan ve manyetik alan bilesenleri birbirlerine ve yayilma dogrultusuna
diktir. Fotonun enerjisi, frekansi ile dogru orantilidir. Elektromagnetik 1s1ma hem dalga
hem de tanecik 6zelligine sahiptir. Girisim ve kirmmim davranmiglar1 dalga o6zelligi ile
aciklanir. Bir metal yiizeyinden 151ma ile elektronlarin koparilmasi (fotoelektrik olay),
1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi ve yayilmasi olaylari 1stmanin

tanecik olaylari ile agiklanir.

\< //V ] Dalgalann hareket yonu

——— Elpatriatars E
Manvetik alan B

Sekil 3.1 Elektromagnetik dalganin sematik gosterimi

Elektromagnetik 1s1ma - madde etkilesmeleri:

1) Elektromagnetik dalganin kirilmasi ve yansimasi
2) Elektromagnetik dalganin sagilmasi
3) Elektromagnetik dalganin polarizasyonu

4) Elektromagnetik dalganin sogurulmasi ve yayilmasi ile verilir.

Elektromagnetik dalga bir ortamdan ikinci bir ortama gectiginde kismen yansir, kismen
de ikinci ortama gecer. Ikinci ortamda ilerleyen 1simanim frekansi degismez, ilerleme
yonii ve hiz1 degisir. Isik demetinin bir ortamdan yogunlugu farkli baska bir ortama

gecerken yon degistirmesine kirilma denir.
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Fotonun 6rnekteki parcaciklara carparak yon degistirmesineyse sagilma denir. Goriiniir
bolge 1simasi kullanmldiginda bulamk cozeltilerde gozlenen sagilma Tyndall
sacilmasidir. Isigin ¢oziinmiis molekiiller veya ¢ok atomlu iyonlardan  sagilmasi
Rayleigh sagilmasidir. Pargaciklarla etkilesen dalga boyunun, 15181 sacan molekiillerin

titresim enerji diizeylerine gore degistigi sa¢ilma tiirli ise Raman sacilmasidir.

Elektromagnetik dalga, genellikle her diizlemde ilerleyen dalgalarin karigimidir. Tek bir
diizlemde ilerleyen 151k dalgasina polarize 151k denir. Diizlemsel polarize 151k ile
asimetrik ve 15181 sogurmayan maddeler etkilestigi zaman, polarize 151g1in diizlemi saga

ya da sola ac1 degistirir.

Kuantum kuramina gore atomlar, ancak elektron Kkonfiglirasyonuna ve dis
elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki gecislerine bagh belirli potansiyel
enerji diizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
ile 1ilgili atomik spektrumlari belirlenmistir. Atomlarn, elektromagnetik dalgay1
sogurarak en diisiik enerji diizeyinden uyarilmis diizeylere gecisi Bolim 2.4’de ve
tekrardan temel diizeye doniis sirasinda ultraviyole veya goriiniir bolge sinirlari iginde

elektromagnetik dalga yaymasi Boliim 2.5’de ayrintili olarak anlatilmistir.

3.1 Molekiillerin Uyarilmasiyla Olusan Diizeyler ve Bu Diizeylerden Gecisler

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal; bir singlet hal
olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik enerji
seviyelerinde hicbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan bir molekiiliin bir c¢ift
elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya bir singlet ya da bir
triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis elektronun spini hala temel
haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla beraber triplet halde; iki elektronun
spinleri eslesmemis durumda ve boylece paralel durumdadirlar. Sekil 3.2’de bu singlet

ve triplet durumlar gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Singlet ve triplet durumlar
Secim kurallari: § -« S, T >« T ve S —/« T (yasakl gecis)

Uyarilmis triplet haldeki bir molekiiliin ozellikleri, uyarilmis singlet halindekinden
onemli derecede farklidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken, singlet
halde diamanyetiktir. Bununla beraber; daha da Onemlisi, elektronun halindeki bir
degismeyi de kapsayan, singlet - triplet gecisinin, buna kars1 gelen, singlet - singlet
gecisine gore onemli derecede daha az miimkiin olmasi gercegidir. Bunun sonucu olarak

uyarilmis triplet halinin ortalama omrii 10_4s’den birkag¢ saniyeye kadar uzayabilir. Bir

uyarilmis singlet halin ortalama omrii ise 10_5 - 10_8 s kadardir. Ayrica, temel haldeki bir
molekiiliin 151nla, bir uyarilmis triplet hale uyarilmasi, diisiitk olasiliga sahiptir ve bu
islem sonucu olusan sogurma piklerinin siddeti, benzer sekilde singlet - singlet gecisine
kars1 gelenlerinkinden bir kag¢ kat ondalik mertebesi daha diisiiktiir. Baz1 molekiillerin,
bir uyarilmig singlet halinden bir uyarilmis triplet hale gecebilmesiyle fosforesans

olusur.

3.2 Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesans; uyarilmanin fotonlarin sogurulmasi ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay siklikla daha genel bir terim olan
fotoliiminesans ile ifade edilir. Floresans, floresanstan sorumlu elektronik enerji
aktariminin elektronun spininde bir degisiklik olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir.
Bunun bir sonucu olarak, floresans hemen yok olan (<107s) bir liiminesans olup, kisa
Omiirlidir. Buna karsilik fosforesans yaymalar ile iligkili elektron spinindeki bir

degisme, 1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir bir siire kadar,
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genellikle birka¢ saniye veya daha uzun, 1simanin siirmesine sebep olur. Birgok
durumda, floresans veya fosforesans olarak fotoliiminesans yaymasi, onu uyarmak igin

kullanilan 1s1maninkinden daha uzun dalga boyundadir.

Floresans; basit veya karmasik gaz, sivi ve kati kimyasal sistemlerde meydana gelir.
Floresansin en basit tipi, seyreltilmis atomik buharlarin gosterdigi floresanstir. Ornegin;

buhar halindeki sodyum atomlarimin 3s elektronlari; 589,6 ve 589 nm’lik dalga

boylarindaki 1sinlarin sogurulmasi ile 3p enerji seviyesine uyarilabilir. 10_5 - 10_8 S
sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve her yone dogru, ayn iki dalga boyunda
1sin yayar. Frekansta degisiklik olmaksizin sogurulan 1sinin yeniden yayilmasini
kapsayan floresansin bu tipi rezonans isimast veya rezonans floresansi olarak bilinir.
Bir¢ok molekiiler tiir, rezonans floresanst da gosterir. Bununla beraber ¢ok sik olarak,
molekiiler floresans veya fosforesans bantlar1 rezonans cizgisinden daha uzun dalga
boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylaria veya diisiik enerjilere
kayma stokes kaymas: olarak ifade edilir. Eger molekiil yiiksek bir titresim enerji
seviyesindeyken uyarilmis ve daha diisiik titresimli bir seviyeye gecis olursa verilenden

fazla enerji alinmis olur ki bu duruma da anti stokes kaymasi denir (Beiser 1997).

Uyarilmis elektronik halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olabilir. Triplet bir
halde sistemler aras1 gecisten sonra, i¢ veya dis doniisiim veya fosforesans ile biraz daha
sOniim olabilir. Bir triplet - singlet ge¢isi, singlet - singlet doniisiimiine gore ¢cok daha az
miimkiindiir. Bu nedenle, uyarilmus triplet halin ortalama &mrii, yaymaya gore 107
s’den 10s’ye veya daha fazla siireye kadar olabilir. Boylece, boyle bir gecisten

kaynaklanan yayma, 1sinlanma kesildikten sonra biraz daha siirebilir.
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Sekil 3.3 Bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi bir enerji seviyesi diyagrami

Sekil 3.3’deki en alttaki koyu yatay c¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin
temel hal enerjisini gostermekte olup, Spile gosterilmistir. Oda sicakliginda bu hal, bir
¢ozeltideki molekiillerin hemen hemen tamaminin enerjisini gosterir. En iistteki koyu
cizgiler, ii¢ uyarilmis elektronik halin temel titresim halleri i¢in enerji seviyelerini
gostermektedir. Soldaki iki ¢izgi, birinci (S,) ve ikinci (S,) elektronik singlet hallerini
gosterir. Sagdaki tek ¢izgi (T,) birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir.
Normal olarak; birinci uyarilmig triplet halin enerjisi, karsi gelen singlet halin
enerjisinden daha diisiiktiir. Daha ince yatay cizgilerle gosterilen ¢cok sayidaki titresim
enerji seviyesi, dort elektronik halin her biri ile iliskilidir. Bu molekiiliin uyarilmasi, biri

uzun dalga boyunda (S°— S!) ve ikincisi de daha kisa dalga boyu (S°— S2) civarinda

merkezlenmis iki 1smmin sogurulmasi ile meydana gelebilir. Uyarilma isleminin,
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molekiilin ¢ok sayida uyarilmig titresim halinden herhangi birine doniisii ile
sonuclandigina dikkat ediniz. Triplet hale dogrudan uyarilma gosterilmemistir. Ciinkii
onceden de bahsedildigi gibi bu gecisin olma olasihig disiiktiir; ve bu tip diisiik
olasilikl bir gecise yasaklanmis gecis denir.

Bir 1s1n fotonunun sogurulma hizi ¢ok biiyiiktiir. Bu islem 10™"* — 107" s mertebesinde
tamamlanir. Diger taraftan, floresans yaymasi dnemli derecede daha yavas hizda olusur.
Burada; uyarilmis halin 6mrii, uyarilma islemine karsilik gelen sogurma pikinin molar
sogurulmasi ile ters orantilidir. Bu nedenle 10° - 10° araligindaki molar sogurulmalar
icin uyarilmig hallerin omrii 107 — 107 s°dir. Gecis olasiliginin daha kiiciik olan
sistemler i¢cin Omiir; 10° — 10° s kadar uzun olabilir. Tripletten singlete gecisin
ortalama hizi; buna karsilik gelen singlet - singlet ge¢isinkinden daha azdir. Bu nedenle

fosforesans emisyonu 10 — 10 s veya daha fazla bir siire gerektirir.

Uyarilmis bir molekiil temel haline birka¢c basamagin bir birlesimi yoluyla donebilir.
Sekil 3.3’de diiz diisey oklarin gosterdigi gibi; bu basamaklarin ikisi, bir 151n fotonunun
yaymmim igeren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gosterilen diger soniim
basamaklar 1s1masiz olaylardir. Temel hale geliste en tercih edilen yol, uyarilmis halin
omriinil en az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gecislere gore floresans ile soniim hizli
ise, siddetli bir yayma gozlenir. Diger taraftan, eger bir 1s1masiz yol daha biiyiik hiz

sabitine sahipse, floresans ya yoktur ya da ¢ok diisiik siddettedir.

Titregsimsel durulma Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, elektronik uyarilma sirasinda bir
molekiil bircok titresim seviyesinden herhangi birine uyarilabilir. Bununla beraber
cozeltide asirt titresim enerjisi, uyarilmis tiirlerin molekiilleri ile ¢oziicii molekiilleri
arasidaki ¢arpismalar sonucu hemen kaybedilir. Sonug; bir enerji aktarimi ve ¢oziicii
sicakligindaki cok az bir artistir. Titresim enerji seviyeleri bakimindan uyarilmig bir
molekiiliin ortalama 6mrii 1072 s veya daha az olup, bu siire elektronik olarak uyarilmis
bir halin ortalama 6mriinden Onemli derecede daha kisa oldugundan, durulma islemi
cok etkilidir. Sonug¢ olarak c¢ozeltiden floresans oldugu zaman, bu floresans daima
uyarilmis bir elektronik halin en diisiik titresim seviyesinden bir gecis ile ilgilidir.

Bununla beraber, elektron temel halin titresim seviyelerinden herhangi birine
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donebilecegi icin, birbirine yakin bir¢ok pik olusur. Daha sonra daha fazla titregimsel
durulma ile elektron, hizla temel elektronik halin en diisiikk titresim seviyesine

donecektir.

[¢c doniisiim terimi; bir molekiiliin, 151n yaymadan daha diisiik bir elektronik enerji
seviyesine ge¢mesi ile ilgili molekiil i¢i olaylar1 ifade eder. Bu olaylar, ne tam olarak
tanimlanmis ne de tam olarak anlagilmistir; fakat bagil olarak ¢ok az bilesigin floresans

gostermesi bunlarin genellikle cok etkili olduklarinin acik gostergesidir.

Dis doniisiim; uyarilmig bir elektronik halin soniimlenmesi, uyarilmis molekiil ve
¢Oziicii veya diger ¢oziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasin icerebilir. Bu
olaylara topluca dis doniigiim veya carpigma ile soniim adi verilir. Dig doniisiim
¢oOziicliniin floresans siddeti {iizerindeki kuvvetli etkisini icerir; ayrica tanecikler
arasindaki carpigma sayisimi azaltan kosullar (diisiik sicaklik ve yiiksek viskozite)
genellikle floresans1 azaltir. Dis ve i¢ doniisiimler; fosforesans ile o kadar basarili bir
sekilde rekabet ederler ki normal olarak bu tiir yayma sadece diisiik sicakliklarda ya da

sogurulmusg molekiillerde gozlenir.

Sistemler aras1 gecis; uyarilmis bir elektronun spininin ters dondiigii bir olaydir ve
molekiiliin multiplisitesinde bir degisme olur. I¢ doniisiimde oldugu gibi; eger iki halin
titresim seviyeleri Ortiigiirse bu gecisin olasiligi artar. Sekil 3.3’de gosterilen singlet -
triplet gecis buna bir 6rnektir. Burada en diisiik singlet titresim seviyesi, daha yiiksek
triplet titresim seviyelerinin biri ile ortiismektedir ve boylece spin halinde bir degisme
daha muhtemeldir. Sistemler aras1 gecis, iyot veya brom gibi agir atomlar1 igeren

molekiillerde ¢ok yaygindir.
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4. LASER

1950’1lerin basinda birgok bilim adaminin ¢abasi ile Mazer denilen onemli bir aygit
yapildi. Bu bilim adamlarmin arasinda en iinliileri 1964’de Fizik Nobel Odiiliinii
paylasan A.B.D ’den C.H. Townes ile S.S.C.B’den Prokhorov ve Basov idi. MAZER;
Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation (uyarmali 1simmim
yaymlanmast ile mikrodalga yiikseltilmesi) ingilizce sozciiklerinin ilk harflarinin
dizilmesiyle elde edilen MASER sozciigiiniin Tiirkge’ye uyarlanmasindan elde
edilmistir ve son derece alcak giiriiltiilii mikrodalga yiikselteci demektir. Maser; madde
ile 151ma enerjisinin kuantum mekaniksel etkilesiminin dogrudan kullanilmasiyla o
zamanlarda bilinenin disinda bir tarzda cahsiyordu. Maserin kullanilmaya
baslamasindan hemen sonra aymi teknigin optik bolgede uygulanip uygulanamayacagi
tartisilmaya baslandi. Townes ve Schawlow (1958), uyarmali 1s1mim yayinlanmasiyla
151k yiikseltilmesi (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, LASER)
elde edebilmek icin gereken genel fiziksel kosullar isabetli olarak one siirdiiler. Bundan
sonra 1960°da bir laserin ilk basarili isleyisi duyuruldu. Boylece optigin en onemli

bulusglarindan biri gerceklesmis oldu.
Laserin dikkate deger bazi1 6zellikleri sunlardir:

1. Isig1 esfazhidir, biitiin dalgalar birbiriyle tam uyumludur. Sadece bir laser
hiizmesine bir ¢ift yarik koyarak degil, iki farkli laserden hiizmeler kullanarak da
bir girisim deseni elde edilebilir.

2. Isik tek renklidir.

3. Bir laser demetinde 1raksama hemen hemen hi¢ yoktur.

4. Laser demeti ¢ok siddetlidir.
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4.1 Laserin Elde Edilisi

Laserin sirr1 pek ¢cok atomda 6miirleri 10® s yerine 107 s veya daha uzun olan uyarilmis
bir veya daha fazla enerji diizeyinin bulunmasidir. Boyle, bagil olarak uzun Omiirlii
durumlar ara kararl (gecici olarak kararli) diye nitelendirilir. Atomdaki iki enerji diizeyi
arasinda elektromanyetik 1simimlarla ilgili Sekil 4.1’de de goriildiigii gibi ii¢ cesit gecis
miimkiindiir. Atom baslangicta alt seviyedeyse; enerjisi, bu iki enerji seviyesi arasindaki
enerjiye karsilik gelecek sekilde foton sogurarak iist seviyeye cikabilir (sogurulma).
Eger atom baglangigta iist seviyedeyse bu iki enerji seviyesi arasindaki enerjiye karsilik

gelecek sekilde bir foton salarak alt seviyeye diisebilir (kendiliginden 151ma).

T..,.".[
—0— Ceviye s foton
Kendiliginden

151ma AYAVAV.

Alt
Seviva _0_

Ut 1 faton
. + fie"-‘.:-? -
Uwarilog e VAV S
1511ma AVAVAW o
AAVAVAW o

Seviye

Ut
Seviye —0—
Sogurulma =

MAVAVAV. 4

Alt
—0— Sevive

Sekil 4.1 Bir atomun iki enerji diizeyi arasindaki gecisler

Uciincii olasilik ise bir fotonun iist seviyeden alt seviyeye gecisi yani uyarilmis 1s1mayi
tetiklemesidir, buna indiiklenmis yayimlanma denir (Serway 1996). Indiiklenmis
yayimlanmada yayilan 151k dalgalar1 gelenlerle aymi fazda oldugundan, sonug

siddetlenmis bir uyumlu 151k demetidir. Einstein; indiiklenmis yayimlanmanin,
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indiiklenmis sogurulma ile ayn1 olasiliga sahip oldugunu gosterdi. Yani v frekansli bir
fotonun; iist seviyedeki bir atom iizerine diistiigiinde enerjisi hv olan bir diger fotonun
yayimmlanmasina sebep olma olasiligi ile alt seviyedeki bir atom iizerine diistiiglindeki

sogurulma olasilig1 aynidir.

Laserlerde en basit tiir bir ii¢ diizeyli laserdir. Sekil 4.2’de goriildiigii gibi enerjisi taban
durumun hv kadar ustiinde olan arakararli bir durumla, bu arakararli duruma bozunan
daha yiiksek uyarilmis durumu bulunan bir atomlar veya molekiiller toplulugunu
kullanilir. istedigimiz arakararli durumda, taban durumundan daha fazla atom
bulunmasidir. Buna tersine birikim ya da niifus terslenmesi denir (Zengin 1997). Tersine
birikimi yaratabilirsek ve toplulugun iizerine frekans1 v olan bir 151k gonderirsek,
arakararli durumdaki atomlardan yapilan uyarilmis yayimlanma, taban durumundaki
atomlarin  yapacaglt sogurmadan fazla olacaktir. Sonug; baslangictaki 15181n

siddetlenmesidir. Laserin ¢alismasinin ardindaki temel diisiince budur.

UWyrariimig Enerji Didzeyi

st Seviye —_—t

Kendiliginden Yaynmlanma

Arakararh Durum

Optik Pompalama
—_—

—

indi.iklenmig (Wranlmig) Yaynmlanma

Alt Sevive

Sekil 4.2 Ug diizeyli bir laser

Tersine birikim yaratmanin degisik yollar1 vardir. Bunlardan optik beslenme

(pompalama) adi verileni Sekil 4.2°de de gosterilmektedir. Burada fotonlari, taban
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durum atomlarini, istenen arakararli duruma kendiliginden bozunan bir uyarilmig

duruma ¢ikarmak icin dogru frekansa sahip olan bir dis 151k kaynag1 kullanilmalidir.

Neden ii¢ diizeye gerek vardir? Sadece iki durumun, taban durumu ve bunun hv kadar
istiinde bir arakararlt durumun bulundugunu varsayalim. Atomlar toplulugunu frekansi
v olan fotonlardan ne kadar ¢cok sayida beslersek, taban durumundan arakararli duruma
o kadar ¢ok gecis olacaktir. Fakat beslenme ayni1 zamanda arakararli durumdan asagiya,
taban durumuna gecisleri de indiikleyecektir. Herbir durumda atomlarin yarist
bulundugunda, uyarilmis yayimlanma hiz1 ile sogurulma hizi birbirine esit olacagindan,
bu topluluk hicbir zaman atomlarinin yaridan fazlasini arakararli durumda

bulunduramaz. Bu durumda laser yiikseltmesi gerceklesemez.

Laser isleyisinin gerceklesmesi icin su sartlarin saglanmasi gerekir:

1. Sistem, bir niifus terslenmesi durumunda bulunmalidir.

2. Sistemin uyarilmis durumu yar1 kararli bir durum olmalidir. Béyle bir durumun
omrii, cogunlukla kisa olan uyarilmis durum Omiirleriyle karsilastirildiginda
daha wuzundur. Boyle durumlarda uyarilmis yayimlanma kendiliginden

yayimlanmadan 6nce olur.

3. Yayilan fotonlar diger uyarilmis atomlardan, uyarilmis yayimlanma artirmaya
yetecek kadar uzun siire sistem igerisinde tutulmalidir. Bu durum, sistemin
uclarina yansitict aynalarin yerlestirilmesi ile saglanir. Uclardaki aynalardan
birisi tamamen yansitici olur, diger ug¢ ise laser demetinin ¢ikisina izin verecek

sekilde biraz gegirgen yapilir.
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4.2 Laser Cesitleri

4.2.1 Kati laserler

Ik bulunan laser yakut laseridir (Sekil 4.3). Yakut, az miktarda krom ihtiva eden
aliminyum oksit kristalidir. Kirmiz1 laser 1ginlar1 yayan, bu kristal icindeki krom
atomlaridir. Krom atomlar1 optik olarak yesil ve mor 1sikla uyarilir. Bu tiir laser ile
saniyenin milyarda biri gibi kisa bir siirede birka¢ milyon wattlik gii¢c nakledilebilir. Tlk
yakut laser sadece bir darbe ile calistirllmistir. Daha sonra bunun oda sicakliginda ve
siirekli bicimde calistirlmasi miimkiin olmugstur. Darbenin giiciiniin yiikseltgendigi
ikincil laserlerle birlikte kullanilan g-anahtarli laser moduyla saniyenin birka¢ milyarda

biri kadar devam eden birka¢ milyar wattlik gii¢ iiretilebilir.
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Sekil 4.3 Yakut kristalli kat1 laser

Gliniimiizde kullanilan laser, sert seffaf kristalden meydana gelir. Kristalde kiigiik
miktarda genellikle nadir toprak elementleri mevcuttur. Bu kristalin islem icin oda
sicakliginin ¢ok altina indirilmesi gerekir. Bu laserler optik pompalama gerektirirler ve
darbeli olarak calisarak 1sinmayi Onlerler. Sicaklik ve manyetik alanda yapilacak

degisiklikle calisma frekansi ayarlanabilir.

33



Neodimium cesitli kristallerde kullanilan nadir toprak elementlerinden biridir. Enerji
diizeyi sebebiyle fazla optik pompalamaya ihtiya¢ gostermez ve bu sebepten dolay1
tercih edilir. Giines 1s18inin kullanilmasi uzay uydusuna yerlestirilen haberlesme

sisteminde muhtemel laser kullanimint miimkiin kilmaktadir.

4.2.2 Yari iletken laserleri

Fismi yansfic taral Wansto tarat Fezini yanstic: tarat

Sarehel tarad

J

41 =—Bogatim hokgesi

(a)

Sekil 4.4 Yari iletken laser a. Yari iletken laser goriiniimii, b. Yart iletken laser olusumu

Yari iletken malzemelerden elde edilen kristallerle de laser yapilmistir. Galyum arsenik
kristali yar iletken lasere ornektir. Sekil 4.4’de de goriildiigii gibi yar iletken diod gibi
p-n malzemenin birlesmesinden meydana gelmis olup, p-n malzemenin birlestigi yiizey
yakut laserindeki aynalar gorevini yapar. Birlesim ylizeyinde pozitif voltaj p tarafina ve
negatif voltaj n tarafina verildigi zaman elektronlar n malzemesinden p malzemesine
gecerken enerjilerini kaybeder ve foton yayarlar. Bu fotonlar tekrar elektronlara
carparak bu elektronlarin daha ¢ok foton iiretmesine sebep olurlar. Neticede yeterli
seviyeye ulasan fotonlar laser 1s1n1in1 meydana getirmis olur. Bu tiir laserler verimli 151k
kaynaklaridir. Genellikle boylar1 bir milimetreden biiyiik degildir. Ancak cok verimli
calisma icin ortam sicakligi oda sicakliginin ¢ok altina diisiiriilmelidir. Cikis giigleri
sinirh olan yari iletken laserler, maliyetlerinin diisiikliigii, boyutlariin kiigiik olmasi ve
verimliliklerinin yiiksekligi nedeniyle kisa erimli iletisimde (telefon, televizyon vb.) ve

uzaklik 6lgme aygitlarinda kullanilir.
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4.2.3 Gaz laserleri

[k gaz laser helyum ve neon karisimi seklinde kullanilmistir. Bu karisim uzun bir tiipe
ve iki kiiresel ayna arasina yerlestirilmistir. Helyum ve neon gazi ile calisan laserde bu
gazlar yiiksek voltaj altinda iyonize hale gelir. Helyum atomlar1 elektrik desarjt
esnasinda elektronlarin ¢arpmasi ile uyarilarak yiiksek enerji seviyelerine ¢ikar. Bunlar,
kazandiklar1 enerjilerini neon atomlarindaki es enerji seviyelerine aktarirlar. Bu enerji
aktarma iglemi fotonun yayilmasina sebep olur. Aynalar vasitasiyla yeterli seviyeye
ulagtiktan sonra laser 151n1 elde edilmis olur. Bu tiir laser 1simimin dalga boyu 1,15

mikrondur.

4.2.4 Kimyasal laserler

Kimyasal laser, kimyasal bir tepkimede aciga c¢ikan enerji ile pompalanan laserdir. Bu
cesit laserlerin ilki 1964 ’de calistirildi, ancak siirekli dalga kimyasal laserinin
gelistirilmesi 1969 yilin1 buldu. Bunlarin en iimit verici olan1 doteryum florit
karbondioksit laseridir. Bu kendi kendine beslenen bir laserdir, bir dis gii¢ kaynagina
gerek yoktur. Hidrojen ve fliior elementleri hidrojen fliioriir olusturmak iizere
tepkimeye girdiginde ortamda bulunan karbondioksit gazinda laser etkisi olusur. Kisaca,
siradan iki gazin karisimiyla olusan tepkime, CO, laserini pompalamaya yetecek kadar

enerjiyi liretir.

4.2.5 Siv1 laserler

En cok kullanilan siv1 laser tiirii, organik bir ¢oziicii i¢indeki organik boyanin seyreltik
bir ¢ozeltisidir. Bunlardan mor 6tesine yakin ve kizilotesine yakin arasinda laser tiirleri
elde edilebilir (Sekil 4.5). Genellikle pompalama optik olarak cereyan eder. Birkag laser
paralel olarak calistirilabilir. Bdylece saniyenin birkag trilyonda biri devam eden laser
darbeleri elde edilebilir. Boya laserlerinin en 6nemli 6zelligi dalga boyunun genis bir

alanda hassas bir sekilde ayarlanabilmesidir.
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Sekil 4.5 Organik ¢oziicii icerisindeki boyalarin seyreltik ¢ozeltileri

4.3 Boya Laserlerinin Ozellikleri

Boya laserleri; optik uyarma yapmak icin kullanilan bir laser, bu uyarma sonucu genis
spektrumda laser 1s1masi yapan ve etanol, metanol veya alkol gibi bir ¢oziicii igerisinde
seyreltilerek hazirlanmis organik bir boya maddesi, boya maddesinden ¢ikan genis
spektrumlu 1s1n1n filtre edilebilmesi i¢in kullanilan filtreler ve boya maddesinden alinan
bu cok dalga boylu 1s1mn demetinin istenilen bir dalga boyunun secilebilmesi icin
hazirlanmis ayar diizenegi olarak sayabilecegimiz boliimlerden olusur (Duarte and

Hillman 1990).

Bazi organik boya maddeleri iizerlerine diisen 15181 farkli bir renkte yeniden yayimlarlar.

Atomlarinin uyarilmis durumda bulunma siiresinin saniyenin kesri kadar kiigiik
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olmasina ve yayimlanan 151gin dar bir bantta toplanmasinin olanakli olmamasina
karsilik, boyarmaddelerin laserde kullanilmasinin nedeni bunlarin genis bir frekans
bolmesi i¢inde ayarlanabilme 6zelligi gostermesidir. Rodamin 6-G gibi boyarmaddeler
baska bir laserle uyarilma sonucunda laser etkisi gosterir. Boya molekiiliiniin enerji

seviyeleri ve bunlar arasindaki gecisler Sekil 4.6’da sembolik olarak gosterilmektedir.

uyarnlmisg titresim enerji seviyeler

S = Singlet durum
T= Tri|Jlet durum

Enerji ! M
T
g 2
foton floresans T

sofurma 1

fosforesans

S h 4 h 4
0

Taban Durumu

Sekil 4.6 Bir boya molekiiliiniin enerji seviyeleri arasindaki gegisler

Bir boya molekiiliinde Eo, E;, E,... elektronik enerji diizeylerinin yani sira bu elektronik
enerji seviyelerine ait vy, v |, Vy,... titresim ve ty, 11, 12,... donme enerji diizeyleri vardir.
Bu enerji diizeyleri boya molekiiliiniin optik olarak uyarilmasi ile olugan 1sinimin genis
bir spektruma sahip olmasina neden olur. Taban durumundan herhangi bir diizeye
uyarilan molekiil bu diizeyden ara bir diizeye cesitli dalga boylarinda 1s1ma yapabilir.
Bu sekilde bu dalgaboylariin toplamini igeren genis spektrumlu 1s1ma, laser boyasinin

bir pompalama laseri ile uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikan 1simadir.
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Kullanilan laserin 1s1ma ¢izgi genisligi dar olmasina karsin boya maddesinden alinan
151ma ¢ok genistir ve bu genis spektrumda bir ¢ok dalga boyunu igermektedir. Genis
spektrumlu laser 1s1masinin ¢izgi genisligi cesitli filtre sistemleri kullanilarak daraltilir
ve yine cesitli ayarlama diizenekleri ile istenilen dalga boyu secilerek daraltilmis bir

laser 1s1masi elde edilmis olur.

4.3.1 Boya laserlerinde dalga boyu ayarlamasi

Laserlerde aktif ortam olarak organik boya maddesinin kullanilmasinin nedenlerinden
biri bu organik boya maddesinden alinan 1siin spektrumunun ¢ok genis bir aralikta
ayarlanabilir olmasidir. Laserle uyarilan boya laserlerinde ilk denemelerde elde edilen
1isimin - dalga  boyu, aynalarin yansiticiliklari ve boya konsantrasyonlart gibi
parametrelerin degistirilmesiyle ayarlanmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi flas tiipiin
patlamasi ile sivi harekete gecirilir. Bu sirada boya molekiillerinin enerji diizeyleri
yiikseltilerek foton iiretilir. Bu islem dahili aynalarin geri besleme islemi yapincaya
kadar siirer. Atomlarin tiip icerisinde gidip gelme hareketi, bir miktar 1s181in kismi

yansitici aynadan laser 1s1m1 olarak ¢ikmasina kadar devam eder.

flag tiipii
I
Ayarlanabilen
prizma _. . | .
# ;._-'-J = e i L) | = Lazer 1gin
Y e { | i
- I 1 ayna
™ l i i
i
ayna ., #

i renkli s

lazer tiipii '

R
e hAZNE vE pompa

Sekil 4.7 Boya laserlerinin basit ¢aligma prensibi

Boya laserleri ayarlanabilen prizmasi nedeniyle 6zellikle kimyasal analiz islemleri i¢in

uygundur. Ayarlanabilir prizma araciligiyla, ayarlanan prizma agisina gore degisik renk
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ve dalga boylan elde edilir. Konsantre olan boya ¢ozeltisi i¢in toplam ayarlama araligi
yaklagik olarak 40 nm’dir. Daha az konsantre olan boya ¢ozeltisi icin yaklasik ayarlama
araligr 30 nm’dir. Ayarlama araliginin kisa dalga boyu sinir1 her iki konsantrasyon igin

de yaklasik olarak 550 nm’dir.

Hansch (1972) tarafindan dar ¢izgi genisligine sahip laser 151n1 elde etmek icin farkli bir
yontem gelistirilmistir. Uyarma yapmak icin Azot laseri kullanilmis ve bu uyarma ile

kullanilan boya ¢ozeltisinden ¢ok yiiksek bir optik kazang elde edilmistir.

Diffraction
Grating

Sekil 4.8 Sacici kirmim agh diizenek

Bu diizenek igine boya cozeltisi ile ara bolgeye bir sacici kirnnim agi ile ayarlama
yapabilmek icin sabit olmayan bir rezonator kullanilarak elde edilen fluoresans laser
1simasinin istenilen bir boliimii secilebilir (Sekil 4.8). Isin genisletme teleskobu, etalon
kirinim agi, sisteminin hasaligini artirmak i¢in kullanilir. Bununla birikte Fabry-Perot
etalon, elde edilen laser 151n demetini filtre eder. Filtre islemi i¢in kullanilan etalonun
dondiiriilmesiyle yaklasik 7A’luk bir aralikla laser ayarlanabilmektedir. Bu diizenegi
kullanarak Hansch; 0,004 A’luk bir cizgi genisligi ve birkac kW cikis giicii elde
etmistir. Kullanilan bu ek Fabry-Perot etalon filtre ile yaklasitk 7MHz ’lik bir ¢izgi
genisligi oyugun disinda filtre edilir (Schaffer 1976).

39



4.3.2 Boya laserlerinde kullanilan bant daraltma diizenekleri

Aynalardan yansimali boya laserlerinden elde edilen laser 1siminin ¢izgi genisligi birkag
nm civarinda iken cesitli ¢izgi genisligi daraltma diizenekleri kullanilarak bu laser
1siinin ¢izgi genisligi 0,001 nm ’ye kadar daraltilmaktadir. Bu amagla kullanilan en

basit diizenek, Sekil 4.9°da goriilen kirinim ag1 - ayna Littrow diizenegidir.

Sekil 4.9 Littrow diizenegi

Dagimimli bir ortamdan A6 151n agilma acili ince bir demetin ge¢mesi halinde tek gegis

151n demeti ¢izgi genisligi icin;

oo
AL =AO(=)" 4.1
(&) “4.1)

yazilabilir burada (%)_1 ortamdaki optik bilesenlerin sagladigi toplam dagimimdir.

Denklem (4.1)’1 su sekilde agiklayabiliriz (Strome and Webb 1971); cok dalga boylu bir
kaynaktan ¢ikan A6 1s1n demeti agilarak bir kirici yiizeyden yansir ve yoluna devam
eder, yansitict bir yiizeye carparak gerisin geriye ayni yoldan donerek 1sin demetinin
basladigi noktaya gelir. Burada ¢ok dalgaboylu bir kaynaktan c¢ikan 1simn demetinin
spektrumu ve bu spektrumun Ay,...,A; dalga boylu 1sinlardan olustugu gézoniine alinirsa

ilk 151n1n dalga boyu A; ve spektrumun son 1sininin dalga boyu A, olmak iizere bu
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1sinlarin acilimi A@’dir. Bu 1sinlardan dalga boyu A olan 1s1inin kiric1 yiizeye giris acist
o ve dalga boyu A, olan 1s1n1in kirici yiizeye giris agisi o, dir. Kirict yiizeye bu agilarla
giren 151nlarin aynm1 yoldan geri donebilmeleri i¢in iki 1s1nin kirict yiizeye giris agilart
arasindaki fark olan Ao = o, - o} degerinin kaynaktan ¢ikan 1ginlarin agilimi olan A9 ya
esit olmasi gerekir. Ancak A8 = Aa kosulu saglanirsa kaynaktan cikan isinlar yansitici
bir yiizeyden geri donmek icin yine aym yolu izler. Bu kosulun saglanmasi 1sin

demetinin yoluna aynen devam etmesi ve demete daha fazla bir acilim olmamasi
demektir. Bu yiizden, dagitic1 ortam gelis acilarinin A ile degisimi olan (%) ‘nin A A

ile carpimi yine A ’ya esit olmalidir. O halde 4.1 denklemi;

oo

—) AL=A0 4.2
( &) (4.2)

seklinde yazilabilir. Bu demektir ki daginim sonucu demet A0 kadar acilirsa AA aym

oranda kii¢iilmek zorundadir. Kirinim agl ayna sisteminde;

¢

A=(sina+sina)yada —=
m (sin sin ) ya da i

mA = (sin & —sin &) (4.3)

yazilabilir. Denklem (4.3); yansitici tip bir kirtnim agina paralel olarak gelmesi gereken
bir 151n demetinin paralelligini kaybederek acilmasi sirasinda her 1518in uydugu bir
denklemdir. Gelis yoniindeki bu 151n acilimi1 yansima sirasinda daha da artarak devam

eder. Buna gore gelis yoniinde hesaplanan iki gelis 1s1ninin yol farki;

I=acos(90—a)

[=asina 4.4)
Aym sekilde yansima yoniindeki iki yansiyan 1sin arasindaki yol farki da Denklem

(4.4)deki gibi olur. Yapict girisim olmasi icin yukarida hesaplanan iki yol farkinin

toplamimnin mA "ya [ = asin & esit olmasi gerekir. Burada m; sagcilmanin mertebesi, a; ag
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sabiti, o; gelis agis1, o'; sacilma agisidir. Littrow diizeneginde kullanilan bir kirtnim ag1

icin gelis acis1, sagilma agisina esittir (¢ = o). Bu durumda Denklem (4.2);

mA=a2sina 4.5)

haline gelir. Denklem (4.5) kullanilarak daginim denklemi Littrow diizenegi i¢in;

4 sin @
(&) —__4a cosax
o° A

ox, 2tana

(E)G - 2

(4.6)
seklinde yeniden diizenlenir. Bu tip bir kirmim ag1 diizenegi kullanilarak frekans
katlamali yakut laseri ile uyarilan Rodamin 6G boyast yardimiyla 0,06 nm c¢izgi
genisligi elde edilmistir. Ayn1 deney, kirtnim ag1 yerine ayna - ayna yansimali laser
oyugu kullanilarak yapilinca elde edilen ¢izgi genisligi 6nm’dir. Genis bant ayna
yansiticillarindan biri ile bir kirinim agimin yer degistirmesi siirekli ayarlanabilen

laserlerde bant genisligi daraltilmasini elde etmek konusunda Onciiliik etmistir.

4.3.3 Boya laserlerinde bant genisligi icin prizmalarin kullanilmasi

Prizmalar ilk olarak Strome ve Webb tarafindan, boya laserlerinde biri ayarli olan iki
ayna arasina bir boya hiicresi ile birlikte eskenar prizmalardan olusacak bir sistem

yerlestirmek suretiyle kullanilmistir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10’da kullanilan eskenar prizmalar; bir prizmanin cikis agisi (¢), ardindaki

prizmanin giris agisina (¢) esit olacak sekilde diizenlenmislerdir. Bu sistemde tek bir

prizmaya ait daginimu; % olacagindan biitiin prizmalarin sagladig toplam daginim;
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oa, _ 09
=" @7

seklinde hesaplanir. Denklem (4.7)’de r; prizmalarin sayisint belirtir. Strome ve Webb
tarafindan olusturulan sistemde, 4 tane eskenar prizma ve boya maddesi olarak da
Rodamin 6G boyas1 kullanilarak 0,17 nm’lik ¢izgi genisligi elde edilmistir. Yapilan
cesitli deneyler sonucu Olgiilen cizgi genisliklerinin, hesaplanan cizgi genisliklerine
daha dar oldugu bulunmustur. Bu sistemde prizma sayisi arttirilarak daginim da
arttirtir. Daginimin arttirilmasi ile Denklem (4.2)’ye gore ¢izgi genisliginin daralmasi
saglanmaktadir. Sekil 4.11°da yiiksek enerjili CO, laserinde prizmalarin kullaniligt

gosterilmektedir.

Kirmnim A

w

Prizmalar

Ayarlanabilir Ayna

Sekil 4.10 Prizmalarla olusturulan konfigiirasyon
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Sekil 4.11 Prizmalarin bant genisligi i¢in kullanilmasi

4.3.4 Boya laserlerinin uygulama alanlari

Organik boya laserleri; en ¢ok spektroskopi, holografi ve biyomedikal uygulamalarda
kullanilir. Spektroskopi, bilindigi lizere elektromagnetik 1sinimin madde ile etkilesimini
inceleyen bilim dalidir. S6z konusu madde atom, iyon ya da molekiil olabilir.
Spektroskobik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini
incelemek, nitel veya nicel birtakim analizler yapmak miimkiindiir. Bazi hassas
tarayicilarin yapiminda da boya laserleri kullamilir. Laserler; endiistride, bilimsel
aragtirmalarda, haberlesmede, tip ve askeri alanlarda giin gectikce daha da Onemli

olmaktadir.

Endiistride;

* Her tiirlii malzemeyi ¢ok hassas bir sekilde kesme, delme, eritme, lehimleme ve sekil

verme islemleri ,

* Mikroelektronikte direnglerin aktif veya pasif olarak 0,01% hassasiyetinde

uretilmeleri,

* Cip iiretiminde hat kalinliklarinin 0,25 pm’den az olarak desenlendirilmesi,

* Yeni maddelerin analiz islemlerinin yapilmasi,

* Yiiksek ve uzun yapilarin diizgiinliigiiniin 6lciimii,
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* Yiizey sertlestirme.

Bilimsel arastirmalarda;

* Cok hassas bilimsel dlctimler (151k hiz1 6l¢timii),

* Yerkiire iizerindeki hareketlerin hassas 6l¢iimii,

* Malzemelerin kimyasal analizleri.

Haberlesmede;

* Yeryiizii ile uydular aras1 haberlesme sistemleri,

* Diinya iizerindeki haberlesme aginda fiber-optik sistemlerle birlikte kullanilmas,

* Yiiksek yogunlukta ses ve goriintii bilgileri depolanmas1 (kompakt disk, video disk),

Tip alaninda;

e Zarar gormiis dokularin keserek alinmasi,

* Yaralarin iyilestirilmesi,

e Kanamanin durdurulmasi,

* Gz retinasinda olusan zedelenmelerin giderilmesi
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Askeri alanlarda;

* Ac¢isal hassasiyet (1sinimlarinin dogrusal sekilde olmasi),

* Uzun mesafelere ulagsma (Laser giiciiniin yiiksek olmasi),

* Mesafe Ol¢iimiinde hassasiyet (darbe genisliginin ¢ok dar olmasi),

* Secici tespit (spektral band araliginin ¢ok dar olmasi sebebi ile),

* Kullanim kolaylig: (kiiciik boyutta ve hafif olmalari),

Bunun disinda boya laserleri, malzeme isleme alaninda, kimyasal madde iiretimi

alaninda ve teshis alaninda da kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek asagida verilmistir.

Kuru kimyasal asindirma diye adlandirilan bir agindirma yontemiyle krom ile kaplanmig
bir bakir tabaka herhangi bir asit ve benzeri agindirict sivi kullanilmaksizin bakir tabaka
ortaya cikartilabilmektedir. Kuru kimyasal asindirma icin excimer laser kullanilir, krom
ile kaplanmig olan bakir tabaka tamamiyla klor gazi ile dolu ortamda bulunmaktadir.
Kromun asmmmasi ile klor gazi bakira yaklagmaktadir. Bakir aciga cikar c¢ikmaz
asindirma islemi durur, klor gazi bakirla birlegserek CuCl’yi olusturur. Bir boya laseri
ortaya ¢ikan CuCl’nin sogurma cizgisine ayarlanarak ylizey iizeri aydmlatilir. Olusur
olusmaz boya laseri ile pompalanan CuCl bir fliioresans meydana getirir ve islem

hemen durdurulur.

MOS diye adlandirilan (Metal Oxide Semiconductor) metal oksit yar1 iletken
sandvicdeki iki iletken levha arasindaki baglant1 i¢in bir diizenek olusturulmustur. Bir
desik yapilir ve metal bir azot laser pompali pulslu boya laseri ya da benzer laserlerle
eritilir. Puls enerjisi ve puls genisligi her ikisi de bu uygulamada kritiktir ve boya
laserlerinin ayarlanabilir puls genisligi 6zelliginden dolay1 bu durum i¢in boya laserleri
cok kullamighdir. MOS filmlerin polarizasyonu icin bir flas lamba pompali boya

laserinden uzun (10° saniye) puls elde edilebilir. Bu, diizenegi olusturabilmek icin
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gerekli bir adimdir. 10 saniye puls, metal yiizeyi eritmek ve diizenli bir sekilde metale

islemek i¢in yeterince uzundur.

Boya laserleri kimyasal madde iiretimi alaninda ¢ok yogun kullanilan bir laser tiiriidiir.
Schaffer (1976) tarafindan, boya laserlerinin fotokimyasal alanda kullanim
incelenmistir; fakat boya laserlerinin yetenegi iki sebepten dolay1r endiistriyel
reaksiyonda kullanisl degildir. Bunlardan birincisi endiistriyel reaksiyonlarin genellikle
yiikksek basin¢ ya da sivi fazinda olugsmasi ve reaksiyon olugmadan once uyarmanin
hizlica 1sitilarak yapiliyor olmasidir. Ikincisi ise her molekiiler bag igin laser fotonu
gerekirse bunun ¢ok da ekonomik olmayacagidir. Boya laserlerinin endiistride
kullanilmasi i¢in bir reaksiyonun bulunmasi gerekir ve bu reaksiyonun yiiksek kuantum
verimine sahip olmas1 gerekmektedir. Laser kimyasinin ortaya atildigi ilk yillarda Hall
(1982) izotop se¢imi, yeni malzemeler, aritma islemi, yiizey kimyasi, katalizor tiretimi
ve zincir reaksiyonlar gibi durumlarda laser iiretiminin uygun olabilecegini ortaya
atmistir. Hiicre birlesmesi ile genetik transformasyonu ve kromozomlarin mikron
mertebesinde kesilme islemleri i¢in kullanilan ve bir mikroskoba monte edilmis bir UV

boya laserinin kullanilmasi1 gibi Wolfrum (1988) ¢esitli 6rnekler vermistir.

Boya laserleri malzeme teshisinde 6nemli oranda mikro elektronik alaninda kullanilir.
[k olarak Johnson and Johnson (1986) bir giines pilinde ve silikon bir kiilce ile birlikte
insansiz uzay tasiyicisinda uzun Omiirli olmasi icin yakin IR’de (1-13 mikrometre)
1stma veren pulslu boya laseri kullamilmistir. Mikro elektronik devrelerin iginde
kullanilmak iizere fotoiletken anahtarlar iiretilmistir. Bu anahtarlarda devreyi uyarmak

i¢cin bir mode-locked boya laserinin sagladigi kisa pulslardan yararlanilmistir.

Kimyasal reaksiyonlarin teshisinde de boya laserleri kullanilir ve bu teshis iki boliimde
incelenebilir. Birincisi, kimyasal madde isleme sirasinda yapilacak teshis, ikincisi ise
analitik olarak kimyasal maddelerin teshisidir. Boya laserlerinden LIF diye adlandirilan
fliioresansa neden olan laserler kagit hamuru ve endiistrisinde kullanilir. Bu alandaki bir
uygulama da kisa pulslu bir boya laserinin kullanildigi zaman ¢6ziimlii LIF nin petrol
ve komiir endiistrisindeki uygulamasidir. Uranyum madenciligi, isleme endiistrisi ve

benzeri alanlarda da kullanilmaktadir.
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5. RODAMIN - 610 LASER BOYASININ OZELLIiKLERI

Baz1 organik boyarmaddeler fliiorisima 6zelligi gosterir. Bir baska deyisle iizerlerine
digsen 15181 farkli bir renkte yeniden yayimlarlar. Atomlarinin uyarilmis durumda
bulunma siiresinin ¢cok kisa (saniyenin kesri kadar) olmasina ve yayimlanan 1s181in dar
bir bantta toplanmasimin olanakli olmamasina karsilik, boyar maddelerin laserlerde
kullanilmasinin nedeni bunlarin genis bir frekans bolmesi i¢inde ayarlanabilme 6zelligi

gostermesidir.

Rodamin 6G gibi boyarmaddeler baska bir laserle uyarilma sonucunda laser etkisi
gosterir. Turuncu - sar1 bir 151k yayan rodamin 6G, siirekli olarak calisan (15181 darbeler
biciminde degil de siirekli bir demet olarak veren) ilk laserin gerceklestirilmesinde
yararlanilan boyar maddedir. Boylece frekansi ayarlanabilen siirekli bir laser demetinin
elde edilmesi olanakli olmustur. Simdi Rodamin laser boyasinin bazi 6zelliklerini

inceleyecegiz.

A € 138 A >

Sekil 5.1 Rodamin - 610 laser boyasinin kimyasal yapisi

Adi: Rodamin - 610 (Rodamin 6G)
Rodamin 6G siklikla “Rodamin 590, R6G, Rh6G, C.I. Pigment Red 81, C.I. Pigment
Red 169 ” seklinde de ifade edilebilir.

Goriiniis: Kirmizi, kati kristal
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Maksimum sogurma (etanolde): 530 nm
Maksimum floresans (etanolde): 556 nm
Molekiil Formiilii: C,gH31N,0O5Cl

Molekiiler Agirlik: 479.02 g/mol

Kimyasal Yapist: Sekil 5.1° de goriildiigii gibidir.

Rodamin - 610; genellikle Nd:YAG laser tarafindan pompalanir. Rodamin - 610 dikkat
cekici derecede yiiksek istikrara, yiiksek verime, az masrafa sahiptir. Rodamin 610 "un
cesitli ¢oziiclilerle hazirlanmig ¢ozeltilerinin spektroskobik ozellikleri asagida Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizele 5.1 Rodamin 610 ’un cesitli ¢ozeltilerdeki sogurma ve yayma dalgaboylari

Coziicii A sogurma (NM) A yayma(NM)
H,O 525 550
Etanol 531 558
SDS 532 555
Toluen/su arayiizii 536 557
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6. DENEY

Calismamizin deney asamasinda Rodamin — 610 organik laser boyasinin fotofiziksel ve

spektroskobik ozellikleri incelenmistir.

Rodamin laser boyasi etanolde ¢oziilerek elde edilen 10° M konsantrasyonlu ¢dzeltinin
sogurma spektrumu UNICAM UV/VS spektrometresi ve UV-3600 UV-VIS-NIR
spektrometresi yardimiyla cekilmistir. Rodamin - 610 boya molekiiliiniin, oda
sicakliginda etanol ¢oziiciisii i¢inde 10°M konsantrasyonda alian sogurma spektrumu

Sekil 6.1°de goriilmektedir.
Rodamin - 610 organik laser boyasinin optik uyarilmasi sonucu elde edilen sogurma
spektrumundan yararlanarak, gecis olasiliginin deneysel olarak elde edilmesini saglayan

sogurma katsayilar (€) hesaplanmistir. Molekiiler sogurma katsayisi, Bolim 2.4’de de

anlatildigi gibi Lambert Beer yasasi (denklem 2.17) kullanilarak hesaplanmistir.

Lamber Beer Yasasi;

1=1,10""
denkleminde logITO: A (Absorbans) é&cl = Optik Yogunluk
Absorbans = Optik Yogunluk

A= é&cl (6.1)
Molekiiliin konsantrasyonu (c)= 10° M, optik yol (L) = Icm ve herbir dalga boylarina
denk gelen Absorbans (A) sogurma spektrumundan okunarak, molekiiliin sogurma

katsayilar1 (€) denklem 6.1 kullanilarak agagidaki hesaplar elde edilmistir.

A =256 nm igin A= 0,485 oldugundan €,= 23848

A,=306 nm i¢in A= 0,221 oldugundan &= 7981
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Ay= 1356 nm i¢in Az= 0,132 oldugundan &;= 6608

A, = 544 nm i¢in A4= 1,559 oldugundan &,= 5373

Sogurma spektrumundan faydalanilarak molekiiler enerji seviyeleri, denklem 2.7’den

yola cikarak;
c

E=hv=h— 6.2
) (6.2)

denklemi ile asagidaki gibi hesaplanmistir.

A= 256 nm icin E\=7,74x10" j=4,84 eV
A,= 306 nm i¢in Ex=6,47x10"" j = 4,04 eV
A, =356 nm igin Es=5,56x10"" j = 3,46 eV
A, = 544 nm i¢in E4=3,64x10""j =228 eV

Goriildiigii gibi molekiil iyonizasyon potansiyeline en kiicilk dalga boyunda

ulagmaktadir; yani molekiil bu enerji ile uyarildiginda iyonlasmaktadir.
Rodamin — 610 molekiiliiniin floresans spektrumu 10° M konsantrasyonda kayit

edilmistir. Molekiiliin floresans siddeti - dalgaboyu spektrumu Sekil 6.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 6.2 Rodamin — 610 "un 107 konsantrasyonda alinmis floresans spektrumu

Rodamin — 610 molekiiliiniin 10 saat boyunca UV ile 1sinlanmasi sirasinda her saat bast
sogurma spektrumu c¢ekilmistir. Sekil 6.3’de Rodamin — 610 molekiiliiniin UV ile
1sinlamadan Once ve sonrasindaki sogurma spektrum grafikleri cakistirllmis olarak
gosterilmistir. Sekil 6.3’de UV ile 1sinlandik¢a molekiiliin sogurma siddetinin azaldig

goriilmektedir.
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Molekiiliin IR bolgesi sogurma spektrumu ¢ozelti soldurma islemine birakilmadan 6nce
bir FTIR spektrometresi yardimiyla alinmistir. Molekiilin IR bolgesi sogurma

spektrumu Sekil 6.4’de goriilmektedir.

IR sogurma spektrumundan yararlanilarak titresim enerji seviyeleri asagidaki denklem

yardimu ile hesaplanmistir.

E = hev (6.3)
Her dalga sayisina karsilik gelen enerji degerleri tek tek hesaplanmis ve asagidaki

cizelgede gosterilmistir.

Cizelge 6.1 IR spektrumunda her dalga sayisina karsilik gelen titresim enerji degerleri

Dalga Sayisi (cm™) Enerji (eV)
665 0,082294
682 0,084398
695 0,086006
761 0,094174
772 0,095535
816 0,10098
822 0,101723
868 0,107415
922 0,114098
976 0,12078
1011 0,125111
1070 0,132413
1077 0,133279
1128 0,13959
1177 0,145654
1238 0,153203
1274 0,157658
1337 0,165454
1393 0,172384
1409 0,174364
1433 0,177334
1482 0,183398
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Molekiiliin titresim enerji seviyeleri toplami Eioplam = 2,84 €V bulunmustur. Bu deger
2,28 eV enerjili So—=S; bandimin enerjisi ile kiyaslandiginda AE= 0,56 eV olarak
bulunur. Bu deger deneysel ve teorik hesaplama arasindaki farki, enerjideki sapmay1
verir. Molekiiliin Sy singlet taban durumuna ait titresim enerji degerleri dikkate alinarak

cizilen enerji seviyeleri Sekil 6.5 ‘de gosterilmistir.

0.18

0.16

0.14

0.12

0.0s | | | |
0

Sekil 6.5 Rodamin 610 molekiiliiniin titresim enerji seviyeleri
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7. MATERYAL VE YONTEM

Rodamin, etanol ¢oziiciisii icerisinde yaklastk 10° M konsantrasyonda ¢oziilerek
numune hazirlanmistir. Rodamin — 610’un UV ile 1sinlanma asamasinda CW - diisiik
basin¢ civa lambasi kullanilmistir. Isinlamadan ©nce ve sonrasinda sogurma
spektrumlar;, UNICAM UV/VIS Spektrometresi yardimiyla Ankara Universitesi Kimya
Boliimii *nde alinmistir. UV ile 1s1nlamadan dnce ve sonrasindaki degisimler sogurma
spektrumlar1 sayesinde degerlendirilmistir. Elde edilen sogurma spektrumlari
spektroskobik yontemlere tabi tutulup enerji seviyeleri ve molar sogurma katsayilar
hesaplanmistir. Molekiiliin IR bolgesi sogurma spektrumu Ankara Universitesi’nde
Perkin Elmer Spectrum 100 IR Spektrometresi ile alinmistir. IR bolgesi sogurma

spektrumundan yararlanilarak titresim enerji seviyeleri hesaplanmustir.
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda spektroskopiye ayrintili bir bicimde yer verilmistir. Laserlerin elde
edilmesi ve boya laserlerinin 6zellikleriyle kullanim alanlar1 derin bir incelemeye tabi
tutulmustur. Bu nedenle uyarilma sonucu olusan bir molekiile ait elektronik enerji
seviyeleri, bu enerji seviyelerine ait titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
radyasyonlu ve radyasyonsuz gecis mekanizmalari, bundan yola c¢ikarak
elektromagnetik dalganin maddeyle etkilesmesi incelenmistir. Floresans ve fosforesans
gecis mekanizmalar1 ile bunlarin cesitleri {izerinde durulmus ve olugma sartlart ele

alinmistir.

Rodamin - 610 molekiiliiniin fotofiziksel ozellikleri; sogurma ve emisyon
spektrumlarinin kayit edilmesi suretiyle incelenmistir. Oda sicakliginda 10° M
konsantrasyondaki boya ¢6zeltisinin sogurma spektrumu ¢ekilmistir ve bu spektrumdan

yararlanilarak elektronik enerji seviyeleri hesaplanmistir.

Molekiiliin IR bolgesi sogurma spektrumundan faydalanilarak titresim enerji seviyeleri
hesaplanmis ve bunlarin molekiiliin Sy singlet taban durumuna ait titresim enerji

degerleri oldugu goriilmiistiir.

Rodamin boya molekiiliiniin 10 saat boyunca UV ile 1iginlanmasi sonucunda spektrumu
cekildiginde molekiiliin daha az sogurulma siddetinin azaldigi goriilmiistir. Bu da
boyanin UV ile 1sinlandik¢a daha az molekiiliin soguruldugunun ve molekiiliin gitgide
bozuldugunun bir gostergesidir. UV ile 1sinlamadan sonra Rodamin — 610 boya
molekiilinde meydana gelecek degisimlerin saptanmasi, ¢ok genis kullanim alanina
sahip olan laser boyalarinin kullanim sartlar1 hakkinda bilgi vermesi agisindan ¢ok

onemlidir.
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