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olarak elde edilmesini saglayan sogurma katsayilar1 € nin hesaplanmustir.

Bunun yanisira molekiiler enerji seviyelerinin belirlenmesi i¢in sogurma spektrumu
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levels, vibration energy levels were calculated by using infrared (IR) spectrum.
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda organik laser boyalarindan HITC Iodide molekiiliiniin
spektroskopik o©zellikleri incelenmistir. 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 ¢ikarak elektromanyetik dalganin maddeyle etkilesmesi incelenmistir.

HITC lodide laser boyasinin molekiiler yapis1 asagida gosterilmistir.

Molekiiliin optik uyarilma sonucu elde edilen sogurma spektrumu kullanilarak
sogurma katsayilar1 elde edilmistir. Sogurma spektrumlarina ek olarak kizilotesi (IR)

spektrumundan yararlanarak molekiiliin titresim enerji seviyeleri hesaplanmustir.



2. SPEKTROSKOPIYE GIRIS

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesmesidir. Atomik ve
molekiiler spektrumlardan molekiilii yapis1 (molekiil simetri, bag uzunluklari, bag
acilar1) ve kimyasal Ozellikleri (elektronik dagilim, bag kuvveti) hakkinda bilgi

edinmek miimkiindiir.

2.1 Elektromanyetik Dalganin Ozellikleri

Elektromanyetik 151ma bir kaynaktan yayilan, kirilma ve yansima disinda bir dogru

boyunca ilerleyen, basit harmonik bir dalga olarak tanimlanabilir.

Elektromanyetik dalga, elektrik ve manyetik alanlarin birlesimidir. Elektrik alan

vektorii E ve manyetik alan vektorii H birbirlerine dik diizlemlerde yer alirlar. Sekil

2.1°de gosterildigi gibi elektromanyetik dalganin ilerleme yonii ise bu iki vektore

diktir.

i = Dalgabovu
Genlik e
» Flektrik Alan Velktorii
S bl b T . .
g L SSHgS, S Manyetik Alan Vektorii
A g )
Hodes T 7
vy
_,-“'J _/"__/'::f'
7 Hfl'_‘f.e#,.
\\\ Flelktromanyetil: Dalgammn
‘\"‘\ Yavihma Yonil

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalganin ilerleme yonii

Elektromanyetik 1s1manin dalga ve tanecik olarak davrandigi ispatlanmistir.
Elektromanyetik 1s1manin frekans, dalga boyu, hiz ve genlik gibi 6zellikleri klasik

siniis dalgas1 modeliyle incelenebilir. Ancak 151n enerjisinin sogurmasi ve yaymasi ile

[\



ilgili olaylarin aciklanmasinda dalga modeli basarili olmamistir. Bunun icin tanecik

modeli gelistirilmistir.

Isigin madde ile etkilesmesini yani sogurma ve yaymayr anlamak icin
elektromanyetik dalganin parcacik 6zelliginin yani Planck tarafindan onerilen foton
teorisinin bilinmesi gerekir. Foton teorisine gore molekiiller, farkli miktardaki
enerjileri sogurur veya yayar. Bu, sogurma veya yayma spektrumlarinin dar olmasi

durumunda;

E =hv =hc/A (2.1.1)

enerjisine sahip olan fotonlar ile gerceklesir. Burada , v: elektromanyetik dalganin

frekansi; h: planck sabiti; A: dalga boyudur.

Molekiiller degisik tipte enerjilere sahiptir. Agirlik merkezleri etrafinda donmenin yol
actigt donme enerjisine, denge konumundan periyodik yerdegistirmelerin neden
oldugu titresim enerjisine ve elektronlarin atomla yaptigi bagin hareketinden

kaynaklanan enerjiye sahiptirler.

Elektronlar belli enerji seviyelerinde bulunabilirler. Bu, elektronik enerji seviyelerinin
kuantumlanmis oldugunu gosterir. Aymi sekilde, titresim ve donme enerji seviyeleri
de kuantumlanmistir. Elektronun bir seviyeden digerine ge¢mesi sadece sonlu

miktarda enerjinin aktarimu ile olusur.

E,

Sekil 2.2 Sistemin miimkiin iki enerji durumu arasindaki farki



Sekil 2.2° de gosterildigi gibi, sistemin miimkiin iki enerji durumu E; ve E, olmak
tizere; E; ve E, durumlar1 arasindaki gegisler, iAE = E, - E;, enerjisinin sistem

tarafindan sogrulmasi veya yayilmasi ile gerceklesir.

Planck sogurulan veya yayilan bu enerjinin elektromanyetik dalga formunu aldigini

ve frekansinin da Esitlik (2.1.2)’deki basit formda oldugunu belirtmistir.

v= AE/h (2.1.2)

Bu da gosterir ki, E; durumundaki bir molekiil dar enerji spektrumlu bir
elektromanyetik radyasyon demeti ile etkilestiginde, radyasyonun frekansi v = AE /h
olmak iizere, enerji sogurulur ve molekiil E, enerjisinde kararsiz bir duruma gecer.
Molekiil bu kararsiz durumda kisa bir siire kalabilir, daha sonra taban duruma doner.

Elektromanyetik 1s1ma molekiil ile ii¢ sekilde etkilesir.

Difraksivon (X-1smlarr)

.--"""FFH"
[Elektromanvetik 15rma| — 5 [Molekiil]l 5 Sogurma (IR._.)

T

Sagima (Raman)

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi sogururlar. Bu arada bagin
gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayist ikiden
fazla ise baglar arasindaki ac1 degisir. Molekiildeki baglar, acilar ve kiitleler (atomlar)
farkli oldugu icin her birinin titresim enerjisi de farkhidir. Daha dogrusu bir
molekiildeki gerilme ve biikiilme titresim enerjileri molekiil iizerine diisen

elektromanyetik 1sinlarin uygun frekansta olanlar1 molekiil tarafindan sogrulur.

Bir madde, iizerine diisiiriilen cesitli dalga boylarindaki elektromanyetik dalgalardan
ancak bazilarin1 sogurur. Sogurma ile dalga enerjisi maddeye yani atom veya
molekiile aktarilir. Boylece atom veya molekiil uyarilmis hale gecer. Uyarilmig atom

veya molekiil daha sonra sogurdugu dalga enerjisini geri vererek temel haline doner.



Madde tarafindan sogurulan dalga enerjisinin geri verilmesi genellikle 1s1 seklinde
olur ve madde 1sinir. Her atom veya molekiiliin elektromanyetik dalga ile kendine has
bir etkilesimi vardir. Atom veya molekiillerin donme, titresim ve elektronik
enerjilerinde meydana gelen degisiklikler en 6nemli spektroskopi tiirlerini olusturur.

Farkl spektroskopik tekniklere uygun farkli enerji bolgelerine ayirmak miimkiindiir.

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum ¢ok uzun dalga boylarmna sahip radyo dalgalarindan,
atomun boyutundan daha kiiciik olan kisa dalgaboyuna sahip kozmik (gamma)

1sinlara kadar uzanur.

Gérunur - X-181n1

10%-10" ‘ 1010° || 10%-10° 104107 || 107-10° ‘ 10°10" 10710

Dusguk Enerji |
Yuksek Enerji
10%10" 10"-10% 10310 10"_?—._10" 10"-10" 107100 ‘ 109-10*

"
A . & / & F & &8
$ & & s ¢ sw \§ ¢ $ $$
& & > g9 < [/ Spektrum \ ! ve
£ -~ L \ (4
Kirmizidtesi Igik . . Mordtesi Igik
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Dalgaboyu [nm)

Sekil 2.3 Elektromanyetik spektrum



Cizelge 2.1 Elektromanyetik alan bolgeleri ve spektroskopi dallari

Bolge Spektroskopi Frekans(Hz) Dalga boyu(3)
1. Radyo Frekans NMR, ESR 10°-10™ 300 m - 3cm
2. Mikrodalga Molekiiler donme 10"-10" 3 cm - 300 um
3. Kirmizi-otesi Molekiiler dénme, | 10"-3x10™ 300 pm - 1pm
Molekiiler titresim
4. Goriiniir ve mor- | Elektronik gecisler | 3x10™-10" 1pm-30 A"
uistii (d1s kabuktaki
elektronun
sokiilmesi)
5. X-1smlan Elektronik gecisler 10"7-10" 30-0.003 A”
(i¢ kabuktaki
elektronun
sokiilmesi)
6. y-1smlar Niikleer gecisler 10*-10* | 0.003-0.00003 A”

1.Radyo-Frekans Bolgesi: 10°Hz - 10'°Hz veya 300m - 3cm dalgaboyu arahgmi
kapsar. Niikleer manyetik rezonans (NMR) ve elektron spin rezonans (ESR)
spektrum bilimi bolgesidir. Cekirdek veya elektron spininin ters donmesi sonucunda
enerji degisikligi ortaya ¢ikar. Bu enerji degisikliginin diizeyi, 107 Joule.mol™ - 10
joule.mol™ dir (Banwell 1972).

Atom cekirdegini ve elektronu, kiiciik ve yiiklii parcaciklar olarak diisiinebiliriz. Bu
durumda bu parcaciklarin spinleri, kiigiik bir manyetik dipol iiretir. Spinin ters
donmesi sonucunda bu dipoliin ters donmesi, uygun frekansta gelen elektromanyetik
1sintmin manyetik alaniyla etkilesebilir. Boylece, tiim spin ters donmelerinde yayma

veya sogurma spektrumu elde edilebilir.

2. Mikrodalga Bélgesi: 10'°Hz- 10"”Hz veya 3cm - 300um dalgaboyu araligini
kapsar. Molekiiler donmeyle ilgilenen spektrum biliminin ilgi alamdir. Molekiiliin

donme diizeyleri arasindaki ayrim 10 joule.mol™ dir.



HCI gibi bir molekiilde bir atom (H) net pozitif yiik tasirken, diger atom (Cl) net
negatif yiikk tasir. Boylesi molekiillerin elektrik dipol momenti degismez. Diger
yandan yiikk ayriminin H,; veya Cl molekiillerinin elektrik dipolii sifirdir. HCI
molekiiliiniin donmesini Sekil 2.4’de inceleyecek olursak, + ve - yiikler donemsel
olarak yer degistirir ve belli bir yondeki dipol moment bileseni( Ornegin, sayfa
diizleminde olup yonii yukar1 dogru olan bilesen) diizenli bir bi¢cimde degisir.
Degisimin bi¢imi, elektromanyetik 1sinimin elektrik alaninin degisim bigimine benzer.
Boylece etkilesim ortaya cikar, enerji salinir veya sogurulur ve dénme enerji
diizeyindeki bu degisiklikler spektrum verir. Degismez momente sahip olan tiim

molekiillere “mikrodalga etkin” molekiil denir.

-

dipoliin yonii

| | |

dipoliin diisey

bileseni zamAn

Sekil 2.4 Bir molekiiliin doniis hareketi gdsterimi

Bu doniiler (dalgalanmalar) diizenlidir ve bir elektrik alan olusturur. Bu, alanla

gonderilen elektromanyetik dalganin etkilesimi ile olur.



Cizelge 2.2 Mikrodalga frekans spektrumlari

Frekans Mikrodalga Band Tanmimi | Mikrodalga Band Tanimi

ESKI YENI
100-250 MHz VHF A
250-500 MHZ VHF B
500-1000 MHz VHF C
1-2 GHz L D
2-3 GHz S E
3-4 GHz 2 F
4-6 GHz C G
6-8 GHz 5 H
8-10 GHz X I
10-12.4 GHz X J
12.4-18 GHz Ku J
18-20 GHz K J
20-26 5 GHz K K
26.5-40 GHz Ka K
40-60 GHz 40-300 GHz Milimetrik L
60-100 GHz Dalgalar M
>300 GHz Milimetre Alti Dalgalar

3. Kirnizi-alt: Bolgesi: 10'°Hz - 3 x 10'*Hz veya 300um - 1um dalgaboyu araligini

kapsar. Molekiiler titresimle ilgilenen spektrum biliminin ilgi alamdir. Enerji

diizeyleri arasindaki ayrim, 10* joule.mol™ dir.

Bu bolgede dipol degisikligine neden olan sey donme degil titresimdir. Bir 6rnek

olarak CO, molekiiliinii ele alalim. Molekiiliin ii¢ atomu bir dogru boyunca

dizilmislerdir. C atomu net pozitif yiikleri, O atomlar1 da net negatif yiikleri tasirlar.




O C 0 0 C 0 gerlmig

0 C 0O  normal
00— 0C—0 bimilmng
o c—o Farmm altnda (IR) gézlenmez. Asimetrk
gerilme titresiminde 1ze net bir dipol moment
0—C 0 sezkomsudur. BuIR' de gézlenir.

Sekil 2.5 CO, molekiiliiniin bakisik gerilmesini temsil eden sekil

“Bakisik gerilme” adi verilen titresim bicimi sirasinda molekiil doniisiimlii olarak
gerilir ve sikistirilir. Bu siirecte Sekil 2.5°te goriildiigii gibi her iki C - O bagi aynmi
anda degisir. Tiim bu devinim sirasinda dipol momentinin sifir olarak kalacagi aciktir.
Bu 06zgiin titresim, bu nedenle “kirmizidtede etkin” degildir. Ancak, Sekil 2.6’da
gosterildigi gibi, “bakisik olmayan gerilme” adi verilen bir bagka titresim bicimi
vardir. Bu durumda C - O baglarindan biri gerilirken digeri sikisir. Sekilden de
goriildiigii gibi, dipol momentte donemsel bir degisiklik ortaya ¢ikar ve bu titresim,
gelen elektromanyetik alanin elektrik alaniyla etkilesir ve molekiill “kirmizidtede
etkin” olur. Bu molekiilin bir bagka titresim bicimi daha vardir. Bu duruma
“biikiilme” bi¢imi denir. Sekil 2.6’dan da goriildiigii gibi, biikiilme bicimi de
“kirmizidtede etkin”’dir. Bu devinimlerin her ikisinde de molekiiliin agirhk 6zegi

durgundur, devinmez.

4. Goriiniir ve Mor-iistii Bolge: Elektronik spektroskopidir. Molekiilde dis
kabuktaki elektronlarin uyartiimasiyla ortaya ¢ikar. 3 x 10'* Hz - 10'"Hz veya Ium -
30A° dalgaboyu araligmi kapsar. Elektronik spektrum bilimin ilgi alamdir. Bag

elektronlarmnin enerji diizeyleri arasindaki ayrim yiizlerce kilo joule.mol™ dir.

5. X-Ismlan Bolgesi: 10'’Hz — 10*'Hz veya 30A° — 0.003A° dalgaboyu araligini
kapsar. Enerji degisiklikleri, atom veya molekiiliin i¢ elektronlarinda ortaya cikar.
Enerji diizeyleri arasindaki ayrim onbinlerce joule.mol " dir. Bir atom veya molekiiliin

i¢c kabuktaki elektronlar1 arasindaki gecislerle ilgili enerji degisimidir.
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Sekil 2.6 CO, molekiiliiniin bakisik olmayan gerilmesi

6. v Ismlan Bolgesi: Cekirdek parcaciklarinin yeniden diizenlenmesi ile ilgilidir.
10*'Hz- 10**Hz veya 3mA’ - 0.03 mA° dalgaboyu araligimi kapsar. Niikleer
parcaciklarin kendilerini yeniden ayarlamalar1 veya diizenlemeleri sonucunda ortaya
cikan enerji degisikliklerini inceler. Enerji diizeyleri arasmdaki ayrim 10° joule.mol™ -

10"joule.mol™ dir.

2.3 Lambert — Beer Sogurma Yasasi

Sogurma miktart maddenin 6zelligine Lambert-Beer kanunu ile baghdir (Calvert and

Pitts 1996).
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I
logI—0 = e.cl = 0.Y (optik yogunluk) (2.3.1)

1

[ : cm cinsinden Ornek kalinlig1 (15181n maddede aldig1 yol)
c : molarite (konsantrasyon)
€ : molar sogurma katsayisi

Sogurulan radyasyonun siddeti ise gelen 1sin siddeti Iy ile c¢ikan 1sin siddeti I;'nin

farkina esittir.

=1,-1, (2.3.2)

Ia
I
£ =1-107" (2.3.3)
IO

Homojen karisimda birden ¢ok sogurucu sistem varsa, Lambert — Beer yasasi
(2.3.4)’deki formu alir.

Ia —(&.c;+& ot

_:10 1-61Tez-0 (234)

0

Bu, diisiik konsantrasyonlarda (<10”M) gecerlidir ve her spektroskopi dalma

uygulanabilir.

1
logl—0 = A(absorbans) (2.3.5)

1
2.4 Yayma (Emisyon) ve Sogurma (Absorpsiyon)

Elektromanyetik radyasyonun sogurmasi elektronlarm diisiik enerji seviyelerinden
daha yiiksektekilere gecislerinde gerceklesir. Bu sicramalar igin gerekli enerjiler
fotonlar tarafindan saglanir. Benzer sekilde, elektronlar yiiksek enerji seviyelerinden
daha diisiik olanlara hareket ettiklerinde fotonlar enerji fazlasimi disar1 tasirlar:
elektromanyetik radyasyon yayilir ve bir yayma spektrumu olusur. Sogurma ve

yaymada, foton enerjileri ve frekanslari (2.4.1) ve (2.4.2) esitliklerine uymaktadir.
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SOGURMA

YAYMA

Sekil 2.7 Sogurma ve Yayma olusumunun basit gosterimi

Absorpsiyonla elde edilen Enerji=E,,,, =hV = (E viksek — Eausiik ) (2.4.1)

Emisyonla Kaybedilen Enerji=E,,  =hv = (E viiksek — E gisik ) (2.4.2)

foton

Bu esitlikler tiim atom ve molekiillere uygulanabilir.

H atomu Orneginde Esitlik (2.4.1) kuantum sayilari nyjiksek ve ndiisiik belirlendigi
taktirde Eyjiksek ve Ediisiik enerjilerini vermektedir. Esitlik (2.4.3)’teki degerleri

kullanmak Bohr’un H atomunun yayma ¢izgilerinin frekanslarim verir.

2
yiiksek

AE:hv:RHx[ZL— ! j (2.4.3)

Pgisire. 1
2.4.1 Elektromanyetik dalganin yayimlanmasi

Uyarilmis parcaciklarin (atom, iyon veya molekiil) daha diisiik enerji diizeylerine
dogru durulurken, fazla enerjilerini fotonlar seklinde vermesiyle elektromanyetik 151n

olusur. Uyarilma cesitli sekillerde olusabilir.

(1) Genellikle elektronlarla veya diger temel parcaciklarla bombardiman sonucu

X-Isinlarinin olusmasi.

(2) UV, GB veya IR 1s1n olusturacak sekilde bir alev, bir ark, i1siya veya bir

elektrik akimina maruz kalma.
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(3) Floresans 1sm1 olusturulacak sekilde bir elektromanyetik 1s1n demeti ile

uyarma; kemiluminesans olusturan 1siveren bir kimyasal reaksiyon.

Uyarilmig kaynaktan gelen 151, genellikle yayilan elektromanyetik radyasyonun
giiciiniin dalga boyu veya frekansin bir fonksiyonu olarak verildigi bir grafik olan

Yayma Spektrumu ile tanimlanir.

2.4.1.1 Hidrojen Atomunun yayma spektrumu

Atomlarin elektronik yapilarinin modern teorisi en basit atom olan hidrojenin yayma
spektrumunu anlama girisimleriyle baslamistir. Ondokuzuncu yiizyilin sonlarina
dogru H atomu salma spektrumundaki spektral cizgilerin frekanslarmin ¢ok basit bir
formiile Bohr tarafindan sunulan Hidrojen atomunun iinlii Bohr Modeli bu formiiliin
nereden geldigini anlamaya yonelik bir cabanin iiriiniidiir. Bohr, eger H atomu enerji
seviyeleri esitlige uyuyorsa, spektral frekanslarin dogru tahmin edilebileceginin
farkma vardi.

1
E = R(n—) n=1.2.3... (2.4.4)

Burada; Ry = Rydberg sabiti = 2.18 x 10-18 J dir.
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Sekil 2.8 Na, Hg, He, H yayma spektrumlar1

Yayma spektrumlarinda cizgi, spektrum ve siirekli olmak iizere 3 tip bolge bulunur.

Cizgi spektrumu, bireysel atomlarm uyarilmasiyla elde edilen bir dizi keskin, iyi
tanimlanmig piklerden olugsmaktadir. Gaz fazinda seyreltik durumda tek atomlar 151n

yaydiginda UV ve GB’de c¢izgi spektrumu olusur.

Bant spektrumu ise birbirlerine ¢ok yakin oldugu icin tam olarak ayirt edilemeyen bir
dizi c¢izgiden meydana gelmistir. Bantlarin kaynagi kiiciik molekiiller veya
radikallerdir. Bantlar, molekiiliin elektronik temel hali tizerindeki ¢ok sayida kuantl
titresim diizeyinden olusur. Cizgi ve bant spektrumlari, siirekli spektrumun iizerine

binmis durumdadir.

Siirekli Spektrum: Spektrumun sitirekli kismu belirgin bir artig gosteren zemin
sinyalinden olusur. Siirekli 151ma, katilar 1s1ma yaptiginda meydana gelir. Bu tiir
termal 151ma ya da siyah cisim 1s1masi olarak adlandirilir. Yiizeyi olusturan maddenin
cinsine degil, 1s1ma yapan yiizeyin sicakligma baghdir. Kati i¢cinde biiyiik sayida

atomik ve molekiiler gecisin 1s1 enerjisiyle uyarilmasmdan olusur.
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2.4.2 Elektromanyetik dalganin sogrulmasi

Isin kati, siv1 veya gaz tabakasindan gectiginde, bazi frekanslar sogurma ile segici
olarak ortamdan almir; bu siirecte 151 enerjisi numuneyi olusturan atom, iyon veya
molekiillere aktarilir. Sogurma, bu pargaciklar1 normal oda sicakligi hali yani temel
halden bir veya daha ¢ok sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis hallere ¢ikarir. Kuantum
teorisine gore atom, molekiil veya iyonlar yalmiz belli deger ve sayida enerji
diizeyinde bulunabilir; 1511n sogrulabilmesi i¢in uyarici foton enerjisinin, tam olarak
sogurma yapan tiirlerin temel hali ile uyarilmig hallerden biri arasindaki enerji farkina
esit olmas1 gereklidir. Bu enerji farklari ise, her tiir icin 6zgiin oldugundan, sogrulan
1sindaki frekanslarin incelenmesi, numuneyi olusturan maddenin bilesenlerinin

belirlenmesi i¢in kullanilabilir.

Bu amacla, deneysel olarak dalga boyu veya frekansa bagli olarak sogurma (sogurma,
1s51n giictindeki azalmanin bir Olgiisii olup A=-logT=logPy/P=logly/l ile verilir.)
degerlerinin bir grafigi hazirlanir. Tipik sogurma spektrumu Sekil 2.9’da
gosterilmektedir. Sekildeki sogurma spektrumlarmin goriiniiste biiyiik farkliliklar
gosterebilecegini sergiler; bazilar1 ¢ok sayida keskin piklerden, bazilar1 ise diizgiin ve
stirekli egrilerden olusur. Genel olarak spektrumun nitelikleri, sogurma yapan, tiirlerin
karmagiklig, fiziksel hali ve ¢evresinden etkilenir. Bununla birlikte, temel farklar ise

atomlarin ve molekiillerin sogurma, spektrumlarinda gozlenir.

2.4.2.1 Atomik sogurma

Bu spektrumlarin oldukca basit niteligi, sogurma yapan parcaciklarin muhtemelen az
sayida enerji diizeyine sahip olmasindandir. Uyarilma, yalnizca atomda bir veya
birden cok elektronun iist enerji diizeylerine yiikseltildigi elektronik bir siirecle
meydana gelir. Ornegin sodyum buhari, 3s elektronunun ondan biraz daha iist
diizeyde olan iki 3p diizeyine uyarilmasiyla goriiniir bolgede olan sar1 (589,0 ve 589,6
nm) iki adet birbirine yakin ve keskin sogurma piki gosterir. UV ve GB 1s1n, yalnizca
en distaki veya bag yapan elektronlarda gecislere neden olabilecek yeterlikte enerjiye

sahiptir. Kullanilan 1ginin enerjisi gegisi belirler. (Bransden and Joachain 2003)
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(a) INa buhar
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(b)) Benzen buhar:
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Sekil 2.9 Tipik ultraviyole sogurma spektrumlari
2.4.2.2 Molekiiler sogurma
Ozellikle yogunlasmis fazlardaki ¢ok atomlu molekiillerin sogurma spektrumlari,
atom spektrumlarina gore oldukca karmagsiktir; ciinkii bu molekiillerdeki enerji
diizeylerinin sayisi, sadece atomlarin enerji diizeyi sayilarina gore genellikle, ¢ok
daha fazladir. Molekiillerin spektrumlarina iligskin enerji (E), dort bilesenden olusur.
E= Eelekt_ronik + Etit_resim"' Edi:')nme + E(:')teleme (245)

Cizelge 2.3’de goriildiigii gibi molekiillerde E, < E, < E, iliskisi ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 2.3 Molekiiler hareket cesitleri ve enerji mertebeleri

Hareket Cesiti Enerji Mertebesi (eV)
Donme (Rotasyon) Hareketi E. ~10"
Titresim (Vibrasyon) Hareketi E,~10"
Uyarilma (Eksitasyon) Hareketi E,.~ (1-10)
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Molekiiliin donme hareketi incelendiginde;

2

H
E, = o jGi+Dh  j=012,... (2.4.6)

elde edilir. Burada I eylemsizlik momenti, j donme kuantum sayisini gosterir.
Molekiiliin donme enerjisinin kesikli ve molekiiliin eylemsizlik momentine bagl
oldugu goriiliir. Diger enerjiler arasinda oldugu gibi donme enerjileri arasindaki
gecisler icin belirli kisitlamalar vardir. Uzak kirmizi alti ve mikrodalga bolgesine

diisen gecisler icin se¢im kurallary;
A =11 (2.4.7)

olarak yazilir. Molekiilii uyarmanin diger bir modu, molekiiliin titresimsel hareketidir.

Uyarilma durumunda molekiil titresebilir ve titresimsel enerji kazanabilir.

Bu titresim hareketi ve buna karsilik gelen titresim enerjisi, molekiil belirli frekansta
1s1n salar ise degisebilir. Titresim enerjisi infrared bolgesinde yer alir. Titresim
frekansi;

yo L |k (2.4.8)
2w\ U

ile verilir. Burada k; kuvvet sabitini p; indirgenmis kiitleyi gosterir.

Iki atomlu bir molekiiliin titresim izinli enerjileri;
1
E =W+ E)hv v=0,12,..... (2.4.9)

olarak verilir ve v tam sayis1 titresim kuantum sayis1 adini alir. v = 0'a karsilik gelen
en diisiik titresim durumunda, enerji 1/2 hv’dir. Bu durum "sifir-nokta enerjisi" olarak
bilinir. Molekiil uyarilmamis olsa da sifir - nokta hareketine eslik eden titresim her
zaman vardir. Birinci uyarilmis durum v= 1’dir ve enerji 1/2 hv’dir. Esitlik (2.4.8)’1

esitlik (2.4.9)’da yerine yazarsak, titresim enerjisi icin;
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E, =(v+l)i L3 v=0,L2,... (2.4.10)
2 2w\ u

elde ederiz. izinli titresimli gecisler icin Av = *1 ile verilir. Esitlik (2.4.10) herhangi

iki ardisik titresim seviyesi arasindaki enerji farkina esittir ve bu fark;

AE, =— |[—=hv (24.11
2\ u
olarak bulunur.
Luyanlmms elektronik duum
Enerji T. T
| ]
~ taban elektronik dmmn
T o titresim seviyeleri yatay cizgiler
| v— -
\t‘—u—’,

atomlar ve elektronlar arasi mesafe

oA N,

Sogrulma

s VIS IR
Dalgaboyu

Sekil 2.10 Titresim enerji seviyeleri ve dalgaboylar1

2.4.2.3 Manyetik alanla olusan sogurma

Bazi1 elementlerin cekirdekleri ve elektronlar1 giiclii bir manyetik alana maruz
kaldiginda, bu temel parcaciklarin manyetik 6zelliklerinden dolay1 var olanlara ek
olarak bazi kuantlagmis enerji diizeyleri gozlenebilir. Olusan bu yeni diizeyler
arasindaki enerji farki ¢ok kiiciik olup, bu diizeyler arasindaki gecisler, ancak uzun

dalga boylu (veya diisiik frekansl) elektromanyetik dalga sogurma ile tiretilebilir.
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Cekirdek icin, 30MHz - 500MHz (A: 1000 cm - 60 cm) arasi radyo dalgalari,
elektronlar i¢in ise yaklasik 9500 MHz (A:3cm) frekansinda mikrodalgalar sogrulur.
Cekirdek ve elektronlarin manyetik alanda sofurma sirasiyla niikleer manyetik

rezonans (NMR) ve elektron spin rezonans (ESR) teknikleriyle incelenir.

2.5 Molekiiler Enerji Durumlar

Molekiiler enerji durumlari, molekiiliin bir biitiin olarak donmesinden, atomlarin
birbirine gore titresimlerinden ve elektronik yapidaki degisikliklerden kaynaklanir
(Beiser 1994).

1. Donme durumlari, kiiciik enerji araliklartyla (tipik bir deger 107 eV’tur.)
ayrimislardir. Bu durumlar arasindaki gegislerden kaynaklanan spektrumlar

mikrodalga bolgesinde olup 0,1 mm ile 0,1 cm arasindadir.

2. Titresim durumlari, daha biiylik enerji araliklariyla (tipik bir deger 0,1 eV’tur)
ayrilmiglardir. Titresim spektrumlart kizilotesi bolgede olup dalgaboylart 1um ile

0,1mm arasindadir.

3.Molekiiler elektron durumlari, en yiiksek enerjilere sahip olanlardir. Dis
elektronlarin enerji diizeyleri arasindaki tipik araliklar birka¢ eV tur. Bunlara karsilik

gelen spektrumlar, goriinen ve mordtesi bolgelerdedir.

Belli bir molekiiliin; bag uzunluklarini, kuvvet sabitlerini ve bag acilarini iceren
ayrintili yapisi ¢ogu zaman spektrumundan elde edilebilir. Basit oldugu i¢in burada
sadece iki atomlu molekiiller lizerinde duracagiz; fakat ana fikirler daha karmasik

molekiiller icinde gecerlidir. Molekiiler Spektroskopi ii¢c gruba ayrilabilir.

19



2.5.1 Mikrodalga spektroskopisi

Donme diizeyleri arasindaki enerji farki 10° eV mertebesinde oldugundan, bu
diizeyler arasindaki gecislerde 1sinan veya sogrulan foton enerjileri de ayni1 mertebede
olur ve bu, yaklagik 1 mm dalgaboylu mikrodalga fotonlarmna karsilik gelir. O halde,
molekiillerin ¢ogunda donme spektrumlart mikrodalga 1s1ma bolgesinde yer alir;
ancak daha hafif molekiillerde donme enerjileri daha biiyiik ve dolayisiyla foton

dalgaboylar1 kirmizi1 6tesi bolgede olabilir.

Iki atomlu bir molekiilin en diisiik enerji diizeyleri, kiitle merkezi etrafindaki
donmesinden kaynaklanir. Boyle bir molekiiliin, Sekil 2.11°deki gibi, birbirinden R
uzakliktaki m; ve my kiitleli atomlardan olustugunu diisiinebiliriz. Bu molekiiliin,
kiitle merkezinden gecen ve atomlar1 birlestiren ¢izgiye dik olan bir eksen etrafindaki

eylemsizlik momenti

I=mn’ +m,r, (2.5.1)

seklindedir.
BISen 1 iile

4. merken

P i j/ﬁ‘i““ml

P i ™
'\

Sekil 2.11 Iki atomlu bir molekiil kiitle merkezi etrafinda donebilir.

Burada r; ve 1, sirasiyla, 1 ve 2 numaral atomlarin kiitle merkezinden uzakliklaridir.

Kitle merkezinin tanimi

m,r, = m,r, (2.5.2)

verdiginden, eylemsizlik momenti soyle yazilabilir:

mm,

(r,+1r,)° = uR? (2.5.3)

m, +m2
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Burada;

s (2.5.4)

m, +m2

molekiiliin indirgenmis kiitlesidir. (2.5.1) denklemi, iki atomlu bir molekiiliin
donmesinin, p kiitleli tek bir parcacigin bir eksen etrafindaki donmesine esdeger

oldugunu soyler.

Molekiiliin L agisal momentumunun biiyiikliigii
L=Ia« (2.5.5)

ile verilir. Burada o acisal hizdir. A¢isal momentum, bildigimiz gibi, dogada her
zaman kuantalanmistir. Donme kuantum sayisini J ile gosterirsek sunu yazabiliriz:

Acisal momentum

L=\J(J+Dr ; J=0123... (2.5.6)

Donen bir molekiiliin enerjisi %I @ ’dir, dolayisiyla enerji diizeyleri s6yle belirlenir:

Donme enerji diizeylerti;

2 2
E =lla)2 :L_:M

2.5.7
) 21 21 ( )

2.5.1.1 Bag ekseni etrafindaki donmeler

Bir iki atomlu molekiiliin, simdiye kadar sadece Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, bag
ekseninin dik bir eksen etrafindaki donmelerini diisiindiik. Simetri ekseninin kendisi
etrafindaki donmeler yoksanabilir ciinkii atomun kiitlesi hemen tiimiiyle, yaricapi

atomun yarigapiin ~10 *ii kadar olan ¢ekirdeginde toplanmustir.
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Dolayisiyla, 1ki atomlu bir molekiiliin, bag ekseni etrafindaki eylemsizlik
momentumuna ana katki, eksen etrafinda, yarigapr kabaca R bag uzunlugunun yarisi
kadar bir bolgede yogunlasmis, fakat toplam kiitlesi toplam molekiil kiitlesinin
yaklasik 1/400’i kadar olan elektronlarindan gelir. Izin verilen donme enerji diizeyleri
1/ ile orantili oldugundan simetri ekseni etrafindaki donmeden dogan enerjiler, diger
tiim donmenin (simetri eksenine dik bir eksen etrafinda) E degerlerinin ~10* kat1
olmalidir. Dolayisiyla, iki atomlu bir molekiiliin simetri ekseni etrafindaki herhangi
bir donmenin enerjisi hi¢ degilse birka¢ eV olacaktir. Bag enerjileri de bu mertebede

oldugundan molekiil boyle bir donmenin uyarabilecegi bir ortamda pargalanacaktir.

2.5.1.2 Donme spektrumlari

Donme spektrumlari, donme enerji durumlar1 arasindaki gegislerden kaynaklanir.
Boyle gecislerde, carpismalar sirasinda, sadece elektrik dipol momentlerine sahip
molekiiller fotonlar sogurabilir veya yayimlayabilir. Bundan dolayi, polarilmamis H,
gibi iki atomlu molekiiller ve CO, (O=C=0) gibi simetrik spektrumlar1 vermezler.
Fakat H,, CO, ve CH4 gibi molekiillerin donme durumlar: arasindaki gecisler olabilir.

Kalic1 dipol momentine sahip molekiillerde bile donme durumlar1 arasindaki tiim
gecisler 1s51n1im yayimlamaz. Atomcul spektrumlarda oldugu gibi, donme durumlari
arasinda 1smimlt bir ge¢isin miimkiin olma kosullarin1 se¢cme kurallar1 6zetler. Rijit,

iki atomlu bir molekiiliin donme gecisleri i¢in secme kural soyledir:

Se¢me kural
AJ =%1 (2.5.8)
Pratikte, donme spektrumlar1 her zaman sogurma i¢in gozlenir, dolayisiyla bulunan

her gecis J kuantum sayili bir ilk durumdan bir iistteki J+1 kuantum sayili durumadir.

Rijit bir molekiilde, sogurulan fotonun frekansi

22



Donme spektrumlari

E, n
= U+ (2.5.9)

J+l

h

Vv

oI+l T

AE_E
h

Ile verilir. Burada I, bag eksenine dik bir eksen etrafindaki donmelerin eylemsizlik

momentidir.

Dolayisiyla, rijit bir molekiiliin spektrumu, Sekil 2.12°de verildigi gibi esit aralikli
cizgilerin sirasindan bulunabilir. Bu verilerden molekiiliin eylemsizlik momenti
hesaplanabilir. Belli bir spektrum dizisindeki en diisiik frekansh c¢izgiler

kaydedilmemisse, I, ardarda iki ¢izginin frekanslarindan da bulunabilir.

Démane
enerjisi J=4
ditzevlerl
J=3
J=2
J=1
T J=0
Dénane | | | |

tayf

Sekil 2.12 Molekiil donmesinin enerji diizeyleri ve spektrumu

2.5.2 Kizilotesi spektroskopisi

Baz1 molekiillerde elektronik diizey degistirmeden titresim diizeyleri arasinda gecis
yapabilirler. Fakat bu tiir gecislerde de J <« J+1 [=0,1,2,3,... gecis kurali
gecerli oldugundan, donme diizeyleri de degismelidir. Bu gecislere titresim — donme
gecisleri ad1 verilir. Titresim diizeylerinin yaklasik 0,1 eV aralikli ve donme diizeyleri
daha kiiciik araliklidir. Buna gore, titresim-donme gecislerinde yayimlanan veya

sogrulan fotonlarm enerjileri 0,1 eV mertebesinde olup kizilotesi bolgede yer alirlar.
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Bir molekiiliin ¢ok degisik titresim kipleri olabilir. Yeterince uyarildiginda, bir
molekiil donmekten baska titresebilir de. Daha once oldugu gibi, sadece iki atomlu

molekiilleri diisiinecegiz.

Sekil 2.13’de bir molekiiliin potansiyel enerjisinin cekirdekler aras1 R uzaklig ile
nasil degistigini gostermektedir. Bu egrinin, molekiiliin normal yerlesimine karsilik
gelen minimum noktasinin civarinda egrinin sekli hemen hemen bir paraboldiir.

Dolayisiyla, bu bolgede soyle yazilabilir:
Parabol yaklasikligi ;

U =U0+%k(R—R0)2 (2.5.10)
Burada Ry; atomlarin denge uzakligidir.

Bu potansiyel enerjiye yol acan atomlararasi kuvvet, U'nun tiirevi almarak bulunur.

F=———=-k(R-R 2.5.11
IR ( 0) ( )
Bu kuvvet gergin veya sikistirilmig bir yaym uyguladigi geri getirici kuvvettir ve

yayda oldugu gibi, uygun bir bigimde uyarilmis bir molekiil basit harmonik titresimler

yapar.

Klasik olarak, yay sabiti k olan bir yaya bagli, m kiitleli, titresen bir cismin frekansi

sOyle verilir:

1 |k
Vo =—.|— (2.5.12)
2t \'m
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Parabol Taklagim1

To

Sekil 2.13 Iki atomlu molekiiliin, cekirdekler aras1 uzakhgin bir fonksiyonu olarak
potansiyel enerjisi

Iki atomlu bir molekiiliin durumu, Sekil 2.14’de gosterildigi gibi, bir yayla birbirine
baglanmis m; ve m, kiitleli iki cisim gibidir. Di1s kuvvetlerin yoklugunda, sistemin
lineer momentumu sabit kalir ve dolayisiyla cisimlerin titresimleri kiitle merkezinin
hareketini etkileyemez. Bu sebepten, m; ve my, kiitle merkezine gore zit yonlerde ileri
gerti titresirler ve her ikisi de hareketlerinin u¢ noktalarina ayn1 anda ulasirlar. Boyle
iki cisimli bir titrestiricinin titresim frekansi esitlik (2.5.12)’te m yerine, esitlik

(2.5.4)’deki p indirgenmis kiitlesi konularak bulunur:

iki cisimli titrestirici ,o= L |k (2.5.13)
oz \u
Harmonik salinici E =@ +l)hv0 (2.5.14)
) 5 5.
Kuvvet sabiti k — — Kinwvet sabiti k
TR P o ety CATATATATA A AP
"& 5000000000000 @ QUUOCUQLCU
P i i
n11 + ey,

Sekil 2.14 ki cisimli bir salinic1, aym yay sabitine sahip fakat kiitlesi p indirgenmis
kiitlesine esit olan bir harmonik salinic1 gibi davranir
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Titresim kuantum sayisi

v=0,1,2,3,...

En diisiik titresim durumunun (v = 0) enerjisi klasik fizikte oldugu gibi 0 degil, sifir
noktasi enerjisi olan %hv0 “dir. Bu sonug belirsizlik ilkesi ile uyum i¢indedir, ¢iinki,

titresen parcacik eger dursaydi, konumundaki belirsizlik Ax = 0 olacakti, dolayisiyla
momentumundaki belirsizligin sonsuz olmasi1 gerekirdi. Halbuki E = 0 olan bir
parcacigin momentumundaki belirsizlik sonsuz olamaz. Esitlik (2.5.13)ii kullanarak

iki atomlu bir molekiiliin titresim enerji diizeylerini yazabiliriz:

Titresim enerji diizeyleri

E, = (v+l)h\/E (2.5.15)
2 \u

Bir molekiiliin yiiksek enerji durumlar1 Esitlik (2.5.14)’ya uymaz, ¢iinkii potansiyel
enerji egrisinin bir parabole yaklastirilmas1 yiikselen enerji ile giderek gecerliligini

kaybeder.

Sekil 2.15’de gosterildigi gibi, yiiksek v’li komsu enerji durumlarinin arasindaki
uzakliklardan azdir. Bu diyagram ayn1 zamanda, donme diizeylerinin uyarilmasimdan

dolay1 titresim enerjilerinde olusan ince yapiy1 da gostermektedir.

2.5.2.1 Titresim spektrumu

Titresim durumlar1 arasindaki gecisler i¢in se¢cme kurali, harmonik salmici

yaklasiminda soyledir:

Se¢me kurali;

Av =+] (2.5.16)

26



Bu kurali anlamak kolaydir. vy frekansi ile salinim yapan bir dipol, sadece ayni
frekansta elektromanyetik radyasyon sogurabilir veya yayimlayabilir ve frekansi vy
olan biitiin kuantumlarin enerjisi hvy’dir. Dolayisiyla, titresen dipol, bir seferde sadece

AE = hv sogurabilir ve bu durumda enerjisi;

1 1
(U+Ejhvo'dan (U+E+1)hvo 'a yiikselir .

Sekil 2.15 Iki atomlu bir molekiiliin, atomlararas1 uzakligim bir fonksiyonu olarak
potansiyel enerjisi
( titresim ve donme enerji diizeyleri gosterilmistir.)

Yine, bir seferde sadece AE= hv, yayimlayabilir ve bu durumda enerjisi

(v+l hv,'dan (v+l—1 hv,'a
2 2

diiser. Av = *1 se¢cme kural buradan cikar.

2.5.2.2 Titresim ve donme spektrumlari

Saf titresim spektrumlar1 sadece komsu molekiiller arasindaki etkilesmelerin donmeye

engel oldugu sivilarda gozlenir. Molekiill donmeleri ile ilgili uyarma enerjileri
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titresimle ilgili olanlara gore ¢ok diisiik oldugundan bir gaz veya buhardaki, serbestce
hareket eden molekiiller, titresim durumlar1 ne olursa olsun, her zaman dénme
hareketi yaparlar. Boyle molekiillerin spektrumlari, her titresim gecisine karsilik gelen
tek tek cizgiler gOstermek yerine bir titresim diizeyine ait donme durumlarina
gecislerden dogan, cok sayida, birbirine yakin cizgiler verirler. Yeterli ayirabilirlige
sahip olmayan bir spektrum Olcer kullamlarak elde edilen spektrumlarda, cizgiler,

titresim-donme spektrumu diye anilan genis bir serit olarak goriiniirler.

IIk yaklagiklikta, bir molekiiliin titresim ve donmeleri birbirinden bagimsiz olarak
gerceklesir ve harmonik olmayan ve merkezkac etkilerde yoksanabilir. Bu sartlar

altinda, iki atomlu bir molekiiliin enerji diizeyleri soyle verilir.

ki atomlu molekiil
1 h’
E,, =+ i+J(J+1)— (2.5.17)
’ 2 \u 21

Sekil 2.16’da iki atomlu bir molekiiliin v = 0 ve v = 1 titresim durumlar1 i¢in J = 0, 1,
2, 3 ve 4 diizeylerini, Av = +1 ve AJ = *1 se¢me kurallar1 ile uyumlu sogurma

spektrumu c¢izgileriyle birlikte gostermektedir.

v=0"danv =1’ e gecisler iki kategoriye ayrilir:
AJ = -1’ e sahip (yani, J’ den J-1" e) P dah ve

AJ = +1’ e sahip (yani, J” den J+1’ e) R dahdir.

Esitlik (2.5.7)’den her daldaki spektrum ¢izgilerinin frekanslar1 s6yle bulunur.

P dal E B 1 [% ,
v, =— 0o~ = 4 [(J -1 -J(J +D]-—
h 2\ 1 4
L
v,=vy—J—— ; J=123.. (2.5.18)
270
R dal
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E1J+1_E0J 1 k h
V,=—"—=— |—+|(J+DJ +2)-J(J +D)|— 2.5.19
® p 2\ [(J+ DT +2)-J( )]M (2.5.19)

v =V, da ¢izgi yoktur, ¢iinkii iki atomlu molekiillerde AJ = 0 geg¢isleri yasaklanmustir.
. PR . . _ h . oqe
P ve R dallarinin her ikisinde de c¢izgi Ay = Aﬂ'] araliklar ile verilir.

Enerji

Sekil 2.16 Iki atomlu bir molekiildeki v = 0’dan v = 1 titresim gegislerinin donme

yapisi
(v=vyda (Qdali) AJ==1 segme kuralindan dolay1 ¢izgi yoktur.)

Dolayisiyla, bir molekiilin eylemsizlik momenti, siwrf-donme mikrodalga
spektrumundan bulunabildigi gibi, kizildtesindeki titresim-donme spektrumundan da

bulunabilir.

Sekil 2.17, CO’teki v = 0’dan v =1 titresim-donme sogurma seridini gostermektedir.
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Karmasik bir molekiiliin ¢ok sayida degisik titresim kipleri bulunabilir. Bu kiplerden
bazilar1 molekiiliin tiimiiyle ilgilidir (sekil 2.18). Kimileri ise; titresimleri molekiiliin
diger kisimlarindan hemen hemen bagimsiz olarak gerceklesen atom gruplarini icerir.
Dolayisiyla, -OH grubunun belgin titresim frekansi 1,1.10"*Hz ve —NH, grubunun
belgin titresim frekans: 1,0.10" Hz’dir. Karbon-karbon grubunun belgin titresim

frekans1 karbon atomlar1 arasindaki baglarin sayisina baghdir:

;C—C{: grubu 3,3.10° Hz civarinda bir frekansla, EC- Ci grubu  5,0.10"
Hz civarinda bir frekansla ve -C=C- grubu 6,7.10" Hz civarinda bir frekansla titresir
(Beklendigi gibi karbon-karbon baglarinin sayis1 arttik¢a k kuvvet sabiti ve frekans
biiyiir.). Biitiin durumlarda; frekans, molekiiliin cinsine veya grubun molekiil icindeki
yerine kuvvetle bagh degildir. Bu, molekiil yapilarmin belirlenmesinde titresim

spektrumlarini degerli bir arag kilar.

Sekil 2.17 Yiiksek aywrabilirlik altinda CO’teki v = 0’dan v = 1’e titresim-dénme
sogurma spektrumu
(Cizgiler, baglangigtaki dsnme durumunun J degeriyle adlandirilirlar.)
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2.5.3 UV- Goriiniir bolge spektroskopisi

Bir molekiiliin donme ve titresim enerjileri, molekiiliin hemen hemen tiim kiitlesini
iceren atom cekirdeklerinin hareketlerinden otiiriidiir. Molekiiliin elektronlar1 da,
taban durumuna karsilik gelen enerji diizeylerinden daha yiiksek enerjlere
uyarilabilirler. Fakat bu diizeylerin araliklari, donme veya titresim diizeylerinin

araliklarina gore ¢ok biiytiktiir (Jaffe and Orchin 1962).

Elektronik gecisler, spektrumun goriiniir veya morotesi bolgelerindeki 1sinimlar:
icerir. Her gecis, bant ad1 verilen bir dizi, birbirine yakin cizgi olarak goriiniir; ¢iinkii
her elektronik durumun farkli donme ve titresim durumlar1 vardir (Sekil 2.18). Dipol
momentindeki bir degisiklik her zaman molekiiliin elektronik konfigiirasyonundaki
bir degisiklikle birlikte gerceklestiginden, biitiin molekiillerin elektronik spektrumlar:
vardir. Dolayisiyla, H, ve N, gibi, siirekli dipol momentleri olmadigi icin donme veya
titresim spektrumlarina sahip olmayan escekirdekli molekiillerin elektron spektrumlari
olup bunlarm donme ve titresim ince yapilan eylemsizlik momentleri ve bag kuvvet

sabitlerinin bulunmasini saglar.

Cok atomlu bir molekiilde elektron uyarilmasi, ¢ogu zaman molekiiliin seklinde
degismeye yol acar. Bu degisiklik, bant spektrumundaki donme ince yapisindan
belirlenebilir.Bu degisikliklerin kaynagi, farkli bag geometrilerine yol acan, farkl
durumlardaki elektronlarin dalga fonksiyonlarimin farkli gostergeleridir. Ornegin,
berilyum hibrit molekiilli BeH, bir durumda c¢izgisel (H-Be-H), digerinde
biikiilmiistiir( H'B. E ).

H

-2

Sekil 2.18 Elektronik ge¢isler sonucunda olusan band spektrumunun bir parcasi
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3. MOLEKULER ENERJi DUZEYLERI

3.1 Molekiiler Orbitallerin Simiflandirilmasi

Molekiil orbitalleri, atom orbitallerinden meydana gelirler. Bag ve baga karsi olmak
tizere iki tiir molekiiler orbital vardir. Elektronun enerji almadan Once icinde
bulundugu diisiik enerjili molekiiler orbitale bag orbitali, enerji aldiktan sonra bir an

icinde bulundugu molekiiler orbitale ise baga kars1 orbital denir.

H, molekiili gozoniine alinarak, bu iki molekiiler orbital Sekil 3.1 {iizerinde
gosterilmistir. H, molekiilii, iki hidrojen atomundan meydana gelir. Atomlarm her
birinde bir elektron ve bir atom orbitali vardir. Bu iki atom orbitali birleserek iki

molekiil orbitali meydana getirir. (Stoog 1986)

£

E .

MO

Sekil 3.1 H, molekiiliiniin molekiil orbitalleri

Burada H, molekiiliiniin, molekiil orbitallerinden o;s bag orbitalidir ve temel hali

temsil eder, oy, ise baga kars1 orbitaldir ve uyarilmis hali temsil eder.

Birbirinden yeterince uzakta bulunan iki atomun belirli bir uzakhiga kadar (bagil
uzakliga kadar) yaklasmasi sonucunda atomik orbitaller kaynasarak iki molekiil
orbitali meydana getirirler. Sekil 3.2’de ¢ orbitalinin olusumu gosterilmistir. Temel
halde bulunan H, molekiilii uyarilirsa gelen elektromanyetik dalganin sogrulmasiyla

bag orbitalinde bulunan iki elektrondan biri spin yoniinii degistirmeden baga karsi
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orbitale atlar. Sekil 3.3’de gosterilen bu olaya elektronik gecis denir. Boyle bir gecis

sonucu olusan hale uyarilmis hal denir.

Sekil 3.2 o orbitali

T s

Tl ;_\1(:}

MO

Sekil 3.3 H, molekiiliiniin bir elektronunun baga karsi orbitale gecmesi

Organik molekiillerde tek baglar sigma (o) molekiiler orbitallerini kapsar. Sigma
orbitalinde elektronlar bagil eksen etrafinda dairesel simetrik olarak yogunlagmustir.
Boylece bagin iki yaninda bulunan atom cekirdekleri arasindaki itme en aza inmis

olur.

Bir maddenin sogurma yapabilmesi i¢cin dipol momentinin 1s1mnin elektrik alan ile
etkilesmesi gerekir. Kalici1 dipol momentine sahip maddelerin sogurma yapmasini
aciklamak daha kolaydir. Kalict dipol momenti olmayan molekiillerin sogurma

yapabilmesi i¢in ise gegici dipol momenti olusturmalar1 gerekir.

Molekiil, sogurma yapabilecegi dalga boyunda bir 1sinla 1smlandiginda gegici dipol
momenti olusturabilir. Molekiiliin gegici dipol momenti kazanmas1 uyarilmis

duruma karsilik geldigi i¢in bu durumda baga kars: orbital olusur.
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Sekil 3.4’de gosterilen baga karsi orbitallerde ¢ekirdekler arasindaki yiik yogunlugu

minimumdur.

Sekil 3.4 ¢~ orbitali

Organik molekiillerdeki cift bag ise iki tip molekiiler orbital igerir. Bunlar sigma(c) ve
pi (m) orbitalleridir. Sekil 3.5°de gosterilen pi orbitalleri, atomik pi orbitallerinin
paralel olarak {istiiste gelmesiyle olusur. Pi orbitalinin yiik dagilimi bag ekseni
boyunca minimum, bu eksenin iistiinde ve altinda ise maksimum yogunluktadir. Sekil
3.6°da gosterilen 7 orbitalinin baga kars1 orbitali olan 7 *da da cekirdekler arasidaki

yiik yogunlugu minimumdur.

Sekil 3.5 m orbitali

Sekil 3.6 x orbitali
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o ve m orbitallerine ek olarak, pek cok organik bilesik, sisteme bagli olmayan
elektronlar icerirler. Bu paylasilmamis elektronlar n ile sembolize edilir. Basit bir
organik molekiil icinde yer alan ii¢ tip elektron, Sekil 3.7° deki karbonil grubunda

gosterilebilir.

*x =G
N,
N * Q0
* XX o
C & O 5 X=x
*
2 *
e 01

Sekil 3.7 o, m ve n elektronlarinin karbonil grubunda gosterilmesi.
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H
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Sekil 3.8 Molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri arasindaki miimkiin gecisler.

Genellikle ortaklanmamuis elektronlarin enerji seviyesi, bag ve baga karsi 6 ve ©

orbitallerinin arasinda yer alir.

Sekil 3.8’de goriilen enerji seviyeleri arasinda dort tip gecis miimkiindiir. Bu gecisler;

6o .nDo,ndn , TIn *gegisleridir.
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c -)G*gegisi: Bu geciste bag orbitali oda bulunan bir elektron, radyasyonun
sogurulmasiyla, baga kars: orbital ¢ ’a gecer. ¢ o gecisi cok enerji isteyen bir
gecistir, cok kisa dalga boylu isinlarla ve 06zel olarak vakum moriistii bolgede

gerceklesir.

6 o gecisindeki maksimum sogurma normalde moriistii bolgede goriilemez.

n ¢ gecisi: Ortaklanmamus elektron ciftli atomlar: iceren doymus bilesikler n o
gecislerine uygundur. 150-250 nm arasindaki bolgede 1s1nin sogurulmasiyla olusurlar.
Bu tip sogurma i¢in molar sogurma katsayis1 (¢) biiytikliik olarak diisiik olup genelde
100-3000 Lem 'mol 'arahigindadir. n 6" gegisindeki maksimum sogurma su veya
etanol gibi polar ¢oziiciilerin bulunmas: halinde daha kisa dalga boylarina kayma

egilimindedir.

n>dr° ve 7 D gecisleri: Sogurma spektroskopisinde, yapi tayininde kullamlan
ve en cok rastlanilan gecisler n Dn~ ve nm n gecisleridir. Ciinkii diisiik enerjili
gecislerdir ve bu gecisler icin istenen enerji deneysel olarak uygun spektral bolgede,

200-700 nm bolgesinde sogurma pikleri verir.

n dn gecisleri i¢cin molar sogurma genellikle diisiiktiir ve 10-100 Lem™ mol™
bolgesindedir. © D1 gegisleri icin ise 1000-10000 Lem™ mol™ bolgesindedir. Bu iki
sogurma tipi arasindaki diger karakteristik farklilik kullanilan ¢oziictiye gore sogurma

piklerinin dalga boylarinda olusan degisimdir.

Coziiciiniin polaritesinin artmasiyla © =»n " gecisi uzun dalga boylarina dogru kayar.
Bu kayma su sekilde meydana gelir. Coziiciiniin dipol momenti, kiiciikte olsa madde

tizerinde bir etki olusturur ve bir dipol momenti meydana getirir.

n orbitali az polarlanan bir orbitaldir. Buna karsilik 7 orbitali kolay polarlanan veya
etkilenen bir orbitaldir. 7 “orbitalinin ¢oziicii ile etkilesmesi sonucunda enerji seviyesi

daha ¢ok diiser.
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Sekil 3.9°da da goriildiigii gibi AE; >AE; dir. Bunun sonucu olarak 1 <1~ gecisinin
enerjisi diiser ve = =1~ gecisinin sogurmasi daha uzun dalga boylarina kayar. Bu

kirmiziya kayma olarak adlandirilir.

Coziicliniin n =7 " gecislerine etkisi © =7 " gecislerine olan etkisinin tam tersidir. n
D7 " gecislerinde, ¢oziiciiniin polaritesinin artmasiyla, pikler daha diisiik dalga
boylarina kayarlar. Polar ¢oziiciilerden en ¢ok etkilenen orbital n orbitalidir. n orbitali
n " orbitalinden daha ¢ok polarlanir ve n orbitalinin enerjisi =~ orbitalininkine gore

daha c¢ok diiser.

Polar ¢oziicii icinde n =»n ~ enerji arahg1 daha biiyiiktiir dolayisiyla n =n ~ gegisinin
dalga boyu daha kisa dalga boylarina dogru kayma gosterir.( AE4; >AE3). Bu, maviye

kayma olarak adlandirilir.

AE, 8
AEy
E n — AE,
AE; .
T ——————— = e

Sekil 3.9 Polar ¢oziiciilerin 1~ ve n D1 gegislerine etkileri
(AEl >AE2 ve AE4 >AE3)

3.2 Uyarilmus Haller
Bir atom veya molekiiliin en kararh elektron konfigiirasyonu elektronlarin en diisiik
enerjili orbitallere Hund kuralina gore yerlesimi ile ortaya ¢ikar ve bu durum atomun

veya molekiiliin temel enerji diizeyini veya temel halini olusturur. Elektronlarin daha

tist enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur.
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Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale
donmek ister. Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin
tiimiinii veya bir kismin elektromanyetik dalga seklinde atabilir ve boylece sistemden
bir elektromanyetik dalga yayilmasi gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayma genel olarak
liiminesans denir. Fazla enerjinin tiimii elektromanyetik dalga seklinde yayiliyorsa,
yayilan elektromanyetik dalganin enerjisi uyarilmis ve temel enerji diizeyleri

arasindaki enerji farkina esittir.

Atom veya molekiil, gerekli uyarilma enerjisini ¢esitli yollarla saglayabilir. Uyarilma
enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen liiminesans
olayma kemiliiminesans adi verilir. Uyarilma igin gerekli enerji bir elektrot
tepkimesinden saglaniyorsa bu olaya elektroliiminesans veya elektrokemiliiminesans
denir. Biyolojik sistemlerde gozlemlenen liiminesans ise biyoliiminesans olarak
adlandirilir. Sistem 1sitilarak liiminesans gozleniyorsa bu olay termoliiminesans adini

alr.

Uyarilma olayi, atom veya molekiiliin fotonlar1 sogurmasi sonucu gerceklesiyorsa,
gozlenen elektromanyetik dalga yayilimina fotoliminesans denir. Atom veya
molekiiliin elektronlar1 orbitallere spinleri ters olarak yerlesmis ise, bu hale singlet
hal, orbitallerin birinde tek bir elektron varsa dublet hal, iki ayr1 orbitalde spinleri
birbirine paralel birer elektron varsa triplet hal ortaya c¢ikar. Singlet, dublet veya
triplet haldeki bir sistem temel enerji diizeyinde bulunabilecegi gibi, uyarilmis enerji

diizeylerinde de bulunabilir.

3.3 Floresans ve Fosforesans

Bir molekiilin donme ve titresim enerjileri, molekiiliin hemen hemen tiim kiitlesini
iceren atom c¢ekirdeklerinin hareketlerinden otiiriidiir. Molekiiliin elektronlar1 da, taban

durumuna karsilik gelen enerji diizeylerinden daha yiiksek diizeylere uyarilabilirler.

Fakat bu diizeylerin araliklarma gore ¢ok biiyiiktiir.
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Elektronik gecisler, spektrumun goriiniir veya morotesi bolgelerdeki 1simnimlar: igerir.
Her gecis, bant ad1 verilen bir dizi, birbirine yakin ¢izgi olarak goriiniir; ¢linkii her

elektronik durumun farkli donme ve titresim durumlar: vardir.

Dipol momentindeki bir degisiklik her zaman molekiiliin elektronik spektrumlar:
vardir. Dolayisiyla, H, ve N» gibi, siirekli dipol momentleri olmadig: i¢cin donme veya
titresim spektrumlarina sahip olmayan escekirdekli molekiillerin elektron spektrumlar:
olup bunlarin donme ve titresim ince yapilari eylemsizlik momentleri ve bag kuvvet

sabitlerinin bulunmasini saglar.

Cok atomlu bir molekiilde elektron uyarilmasi, cogu zaman molekiiliin seklinde
degismeye yol acar. Bu degisiklik, bant spektrumundaki donme, ince yapisindan
belirlenebilir. Bu degisikliklerin kaynagi, farkli bag geometrilerine yol acan, farkli
durumlardaki elektronlarin dalga fonksiyonlarinin farkli belirtileridir. Ornegin,

berilyum hibrit molekiilii BeH, bir durumda ¢izgisel (H-Be-H), digerinde biikiilmiistiir
H-Ee
¢ L2

Uyarilmus bir elektron durumundaki bir elektron degisik yollarla enerji kaybedip taban
durumuna donebilir. Tabii ki molekiil, sadece sogurulan fotonun frekansinda bir foton

yayimlayarak taban durumuna tek bir adimda donebilir. Bir diger olasilik floresanstir.

Burada molekiil, titresim enerjisinin bir kismmi diger molekiillerle carpigmalarda
yitirir ve asagiya dogru isinimli gecis ustteki elektronik durumun daha diisiik bir
titresim diizeyinden baglar. Dolayisiyla floresans 1smimi sogurulan isinimdan daha

diistik frekanstadir.

Mordétesi 151k ile uyarilan floresansin, drnegin mineral ve biyokimyasal bilesiklerin
taninmas1 gibi pek ¢ok uygulamalar1 vardir. Bir floresans lambasinda civa buhari ile
argon gibi bir asal gazin bir cam tiip i¢indeki karisimi, icerisinden bir elektrik akimi

gecirildiginde mordtesi 1g1mmimla uyarildiginda goriiniir 151n yaymlayan bir floresan
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maddeyle, kaplanmistir. Bu siirecin verimi; bir filamenti siradan ampullerde oldugu

gibi, akkor haline gelinceye kadar 1sitacak bir akim kullanmaya gore ¢ok yiiksektir.

Floresans, basit veya karmasik gaz, sivi ve kat1 kimyasal sistemlerde meydana gelir.
Floresansin en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gosterdigi floresanstir. Ornegin,
buhar halindeki sodyum atomlariin 3s elektronlari, 589,6 nm ve 589 nm’lik dalga
boylarindaki elektromanyetik dalganin sogurulmasi 1ile 3p enerji seviyesine
uyarilabilir. 10° — 10® s sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve her yone
dogru, aym iki dalga boyunda elektromanyetik dalga yayar. Frekansta degisiklik
olmaksizin sogrulan elektromanyetik dalganin yeniden yayilmasimmi kapsayan

floresansin bu tipi rezonans 1s1masi veya rezonans floresansi olarak bilinir.

Bir¢cok molekiiler tiir, rezonans floresansi da gosterir. Bununla beraber ¢ok sik olarak,
molekiiler floresans veya fosforesans spektrumlar1 rezonans cizgisinden daha uzun
dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylarina veya diisiik

enerjilere kayma stokes kaymasi olarak ifade edilir.

Uyarilmug elektronik halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olabilir. Triplet bir
halde sistemler arasi gecisten, sonra i¢ veya dis doniisiim veya fosforesans ile biraz daha

sOniim olabilir.

Bir triplet = singlet gecisi, singlet = singlet doniisiimiine gore ¢ok daha az
miimkiindiir; bu nedenle, uyarilmus triplet halin ortalama émrii, yaymima gore 10™ s'den
10s ’ye veya daha fazla siireye kadar olabilir. Boylece, boyle bir gecisten kaynaklanan

yayma, 1sinlanma kesildikten sonra biraz daha siirebilir.

3.3.1 Elektron spini

Pauli disarlama prensibi, bir atomdaki iki elektron i¢in dort kuantum sayisinin
hepsinin birden ayn1 olamayacagini belirtir. Bu sinirlama, bir orbitalde iki elektrondan
daha fazla elektron bulunmamasini ve ayrica iki elektronun da zit spinli olmasini

gerektirir. Bu sartlar altinda, spinler eslesmistir. Spin eslesmesi sebebiyle,
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molekiillerin ¢ogu net manyetik alan gostermez ve bu yiizden diamanyetik olarak

adlandirilir. Yani bunlar, durgun manyetik alan tarafindan ne cekilir ne de itilirler.

Buna karsilik, eslesmemis elektronlar iceren serbest radikallerin bir manyetik momenti
vardir ve bunun sonucu olarak bir manyetik alan tarafindan c¢ekilir. Bu yiizden serbest

radikaller paramanyetik olarak adlandirilir.

3.3.2 Singlet / Triplet uyarilmis durumlar

Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal; bir singlet hal
olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik
ener]ji seviyelerinde hi¢cbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir serbest radikal
icin temel hal bir dublet halidir. Ciinkii tek elektronun bir manyetik alan i¢inde,
sisteme ¢ok az farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu kabul

edilebilir.

Bir molekiiliin bir cift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa
ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Sekil 3.10°da gosterildigi gibi
uyarilmis singlet halde, uyarilmis elektronun spini hala temel haldeki elektron ile
eslesmis durumda, bununla beraber, triplet halde, iki elektronun spinleri eslesmemis

durumda ve boylece paraleldirler.

S R
I I

Temel singlet hal uyarilmis singlet hal uyarimis triplet hal
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Sekil 3.10 Singlet ve Triplet durumlar aras: gecisler

Secim Kurallari:

S=> €S T>€T S€/>T
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Uyarilmis triplet haldeki bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmig singlet halindekinden
onemli derecede farkhdir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken,
singlet halde diamanyetiktir. Bununla beraber, daha da onemlisi, elektronun halindeki
bir degismeyi de kapsayan, singlet - triplet gecisinin, karsi gelen, singlet - singlet
gecisine gore onemli derecede daha az miimkiin olmasi gercegidir. Bunun sonucu
olarak uyarilmis triplet halinin ortalama 6mrii 10¥s’den birka¢ saniyeye kadar

uzayabilir. Bir uyarilmus singlet halin ortalama omrii ise 10” -10® s kadardr.

Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin elektromanyetik radyasyonla, bir uyarilmis triplet
hale uyarilmasi, diisiik olasiliga sahiptir ve bu iglem sonucu olusan sogurma piklerinin
siddeti, benzer sekilde singlet-singlet gecisine karsi gelenlerinkinden bir kag¢ kat
ondalik mertebesi daha diistiktiir. Baz1 molekiillerin, bir uyarilmis singlet halinden bir

uyarilmus triplet hale gecebilmesiyle fosforesans olusur.

Sekil 3.11, bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi bir enerji seviyesi diyagramidir. En
alttaki koyu yatay cizgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini
gostermekte olup, So ile gosterilmistir. Oda sicakliginda bu hal, bir ¢ozeltideki
molekiillerin hemen hemen tamaminin enerjisini gosterir. En uistteki koyu cizgiler, ¢
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 cizgi (7;) birinci elektronik triplet halinin enerjisini gosterir. Normal
olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, kars1 gelen singlet halin enerjisinden

daha diisiiktiir.
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Sekil 3.11 Durulma siirecleri

Daha ince yatay cizgilerle gosterilen ¢ok sayidaki titresim enerji seviyesi, dort
elektronik halin her biri ile iligkilidir. Bu molekiiliin uyarilmasi, biri uzun dalga
boyunda ( So = S; ) ve ikincisi de daha kisa dalga boyu ( So = S, ) civarinda

merkezlenmis iki 151n spektrumun sogurulmasi ile meydana gelebilir.

Uyarilma isleminin, molekiiliin ¢ok sayida uyarilmis titresim halinden herhangi birine
doniisii 1le sonuclandigina dikkat ediniz. Triplet hale dogrudan uyarilma da
gosterilmemistir. Onceden de bahsedildigi gibi bu gecisin olma olasihig diisiiktiir, bu

tip diisiik olasilikl bir gecise yasaklanmis gecis denir.

3.3.3 Sogurma ve yayma hizlan

Bir 1sm fotonunun absorplanma hizi ¢ok biiyiiktiir. Bu iglem 107* s— 107 s

mertebesinde tamamlanir. Diger taraftan, floresans emisyonu 6nemli derecede daha
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yavas hizda olusur. Burada, uyarilmis halin odmrii, uyarilma islemine karsilik gelen
absorpsiyon pikinin molar absorptivitesi ile ters orantihidir. Bu nedenle, 10° — 10°
araligindaki molar absorbtiviteler i¢in uyariimis hallerin 6mrii 107 s— 10” s'dir. Gegis
olasihgmmn daha kiiciik oldugu zayif absorplayici sistemler icin omiir, 10° s— 107 s
kadar uzun olabilir. Onceden de belirttigimiz gibi, tripletten singlete gecisin ortalama
hizi, buna karsiik gelen singlet-singlet gecisininkinden daha azdir. Bu nedenle,

Fosforesans emisyonu 10™* s-10 s veya daha fazla bir siire gerektirir.

Uyarilmig bir molekiil temel haline birkag mekanik basamagin bir birlesimi yoluyla
donebilir. Sekil 3.11°de diiz diisey oklarin gosterdigi gibi, bu basamaklarin ikisi, bir
151n fotonunun yayimini iceren floresans ve fosforesanstir. Dalgali oklarla gosterilen
diger soniim basamaklar1 1s1masiz olaylardir. Temel hale geciste en tercih edilen yol,
uyarilmis halin Omriinii en az yapan yoldur. Bu yiizden, 1s1masiz gecislere gore
floresans ile soniim hizli ise, bir emisyon gozlenir. Diger taraftan, eger bir 151masiz

yol daha biiyiik hiz sabitine sahipse, floresans ya yoktur ya da cok diisiik siddettedir.

3.3.4 Titresimsel durulma

Elektronik uyarilma sirasinda bir molekiil bir¢ok titresim seviyesinden herhangi birine
uyarilabilir. Bununla beraber, cozeltide asir1 titresim enerjisi, uyarilmis tiirlerin
molekiilleri ile ¢oziicii molekiilleri arasindaki carpigsmalar sonucu hemen kaybedilir;
sonug, bir enerji aktarimi ve ¢oziicii sicakligindaki ¢cok az bir artigtir. Titresim enerji
seviyeleri bakimindan uyarilmis bir molekiiliin ortalama 6mrii 10"* s veya daha az
olup, bu siire elektronik olarak uyarilmig bir halin ortalama Omriinden 6nemli

derecede daha kisa oldugundan durulma islemi c¢ok etkilidir.

Sonug olarak, ¢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 donebilecegi icin,
birbirine yakin bir¢cok pik olusur. Daha sonra, daha fazla titresimsel durulma ile

elektron, hizla temel elektronik halin en diisiik titresim seviyesine donecektir.
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3.3.4.1 i¢c doniisiim

I¢ doniisiim terimi, bir molekiiliin, elektromanyetik radyasyon yaymadan daha diisiik
bir elektronik enerji seviyesine gecmesi ile ilgili molekiil i¢i olaylar: ifade eder. Bu
olaylar, ne tam olarak tanimlanmis ne de tam olarak anlasilmistir; fakat bagil olarak
cok az bilesigin floresans gostermesi bunlarin genellikle ¢ok etkili olduklarinin agik

gostergesidir.

3.3.4.2 D1s doniisiim

Uyarilmis bir elektronik halin soniimlenmesi, uyarilmis molekiil ve ¢oziicii veya diger
cOziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasini icerebilir. Bu olaylara topluca
dis doniisim veya carpigsma ile soniim denir. Dis doniisiim i¢in delil, ¢oziiciiniin
floresans siddeti iizerindeki kuvvetli etkisini icerir; ayrica tanecikler arasindaki
carpisma sayisimi azaltan kosullar (diisiik sicaklik ve yiiksek viskozite) genellikle

floresans1 azaltir.

D1s ve i¢ doniisiimler, fosforesans ile o kadar basarili bir, sekilde rekabet ederler ki,
normal olarak bu tiir yayma", sadece diisiik sicakliklarda; cok viskoz ortamlarda veya

kat1 ylizeyle sogrulmus molekiillerde gozlenir.

3.3.4.3 Sistemler arasi gecis

Sistemler arasi, gecis, uyarilmis bir elektronun spininin ters dondiigii bir olaydir ve
molekiiliin multiplisitesinde bir degisme olur. i¢ doniisiimde oldugu gibi, eger iki
halin titresim seviyeleri Ortiisiirse, bu gecisin olasilig1 artar. Sekil 3.10°da gosterilen
singlet/triplet gecisi 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 gegis, iyot veya brom gibi agir atomlar:

iceren molekiillerde cok yaygindir.
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3.4 Floresans ve Fosforesansi Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin liminesans yapip yapmayacagma, hem molekiiler yapt hem de

kimyasal cevre etki eder; liiminesans olurken, bu faktorler yayma siddetini de belirler.

3.4.1 Kuantum verimi

Floresans veya fosforesans i¢cin kuantum verimi veya kuantum verimi orant basit
olarak liminesans yapan molekiillerin sayismin toplam uyarilmis molekiil sayisina
oranidir. Floresein gibi olduk¢a floresans bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki
kuantum verimi 1’e yaklasir. Onemli derecede, floresans yapmayan kimyasal tiirler

sifira yakin verimlere sahiptir.

ky

Tk, Ak, Ky Ky + kg, + K, G-b
o : kuantum verimi
ks : sistemler aras1 gecis bagil hiz sabiti
ke : floesresans bagil hiz sabiti
Kada : dis doniisim “
kia : :i¢ dOoniisim “
Kea :Onayrisma ¢ “
ka :ayrisma “ “

Floresansta 250 nm'den daha kiiciik dalga boylarmmdaki UV isinlarinin sogurulmasi

sonucu floresansin nadiren oldugunu bilmek onemlidir.

Ciinkii bu tiir ig1malar, 6n ayrisma ve ayrisma ile uyarilmis halin soniimiine sebep
olmaya yetecek kadar enerjiye sahiptir. Ornegin, 200 nm'lik bir 151 yaklasik 140
kcal/mol'e karsilik gelir; bircok organik molekiil bu biiytikliikteki enerjiler ile
kopartilabilecek bazi baglara sahiptir. Sonug¢ olarak, 6>0* gecisi sebebiyle olan
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floresans nadiren gozlenir; bunun yerine, boyle yayma daha az enerjili T>7* ve

n>7* gecisleri ile siirhdir.

3.4.2 Kuantum verimi ve gecis tipi

Floresansin en diisiik enerjili gecisi T—=>7* tipi olan bilesiklerde, en diisiik enerjili
gecisi n>7* tipi olan bilesiklerden daha fazla oldugu gozlenmistir; yani, T—>7*
gecisi i¢in kuvantum verimi daha biyiiktiir. T=>7* gecisi ile ilgili olan daha biiyiik
kuantum verimi iki yolla gergeklesebilir. Birincisi, bir w—>7* gecisin molar
absorpsiyon katsayisinin normal olarak bir n>7* gecisininkinden 100 ile 1000 kat
daha biiytik olmasidir. Bu biiyiikliik her iki yondeki gec¢is olasiligmin bir dlgiistinii
gosterir. Boylece, m2>7* gegisi ile ilgili 6miir daha kisa (bir n>7* gegisi i¢in olan 10°
> s— 107 s ile karsilastirildiginda 10”7 s— 10” s kadar) ve Esitlik 3.1° deki ks daha
biiyiiktiir.

3.4.3 Derisim etkisi

Floresans siddeti F, diisiik derisimlerde derisim(C) ile orantilidir.

F=KC (3.2)

Yiiksek derisimlerde kendi kendine soniim ve kendi kendine sogurulma nedeniyle
negatif sapma gosterir. Bir uyarma spektrumu, uyarma dalga boyu degistirilirken,
sabit dalga boyunda liiminesansin Olciilmesiyle elde edilir. (ayn1 sartlarda elde edilen
sogurma spektrumu ile aynidir). Floresans ve fosforesans spektrumlar: dalgaboyunun
bir fonksiyonu olarak yayma siddeti kaydedilirken sabit dalgaboyunda uyarilmayi

kapsar.

Fotoliiminesans genellikle uyarma dalga boyundan daha uzun dalga boylarinda olur.
Ayrica fosforesans spektrumlarr floresans spektrumlarindan daha uzun dalga

boylarinda olur. Ciinkii triplet uyarilmis enerji seviyesi genelde singlet uyarilmis
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enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Sekil 3.12°de uyarma, floresans ve

fosforesans spektrumu verilmistir.

BAGIL SIDIDET

JE F P
I y. I |

Sekil 3.12 Uyarma(E), floresans(F) ve fosforesans(P) i¢in spektrumlar
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4. LASER CESITLERI VE LASERLERIN SINIFLANDIRILMASI
4.1 Laser Cesitleri
4 .1 .1 Kat1 laserler

Laser etkisinin olugmasi i¢in atomlar1 uyararak yiiksek enerji diizeylerine ¢ikmalarini
saglamanin yollarindan biri laserde kullanilan maddeye, bu maddenin yayacagi
elektromanyetik dalganin frekansindan daha yiiksek frekansh elektromanyetik dalga
diisirmektir. Optik pompalama olarak adlandirilan bu  siirecin  verimi diisiik

oldugundan giiclii bir pompalama gerceklestirilmesi gerekir. (Sliney 1980)

/ Flas lambass

Yakult q‘lli LITY 3 Yan savdam

Enerji depolayan
kapasitdr
Il
]|

Giag kaynagm
i

Sekil 4.1 Ruby laser diizenegi

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi optik pompalamali laserde uygun malzemeden yapilmis
bir cubuk bulunur; bu cubugun uclar1 diiz ve birbirine paralel olacak bicimde
parlatilmis ve laser elektromanyetik dalganin yansiyabilmesi igin ayna ile
kaplanmistir. Cubugun yan c¢eperi saydamdir, boylece pompalayict lambadan gelen

elektromanyetik dalganin cubugun i¢ine girmesi saglanir.

Pompalayici lamba darbeli ¢alisan bir gaz bosalmali lamba (fotograf¢ilikta kullanilan

elektronik flag lambasinin benzeri) olabilir; bu lamba ¢ubugun cevresine sarilmig
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olabilecegi gibi, cubugun yanina boylamasina yerlestirilmis ya da elektromanyetik
dalganin bir ayna aracihifiyla ¢ubuga odaklanmasi saglanmis olabilir. Ik laserde

yapay bir gok yakut kristali (safir, aliminyum oksit) olan pembe yakut kullanilmist.

Sonralar1 bircok azrak toprak elementleri kullanildi; en yaygin kullanilan element
neodimdir. Bu tiir laserden ¢ok giiclii elektromanyetik dalga c¢akimlar1 bi¢ciminde

binlerce watt’lik giicler elde edilebilir.

4.1.2 Siv1 laserler

Kat1 laserlerin bir sakincas: yiiksek giicte calisirken malzeme i¢inde olusan ya da
pompalama lambasindan kaynaklanan ¢ok biiyiikk 1smin etkisiyle zaman zaman
kirilma ve hasar ortaya ¢cikmasidir. Sivi laserlerde, kristal ya da camsi ¢ubuk yerine
saydam bir bolme i¢cine konmus uygun bir sivi (6rn. neodim oksit ya da neodim
kloriiriin selenyum oksikloriirdeki eriyigi) kullamilir. Sivinm i¢ine kondugu bdlme
istenildigi kadar biiyiik yapilabilir, boylece yiiksek giiclerin elde edilmesi olanakl

olur. Ne var ki inorganik sivilarin pek azi laserlerde kullanilmaya elverislidir.

4.1.3 Boya laserleri

Bazi1 organik boyar maddeler fliiorisima 6zelligi gosterir, bir bagka deyisle iizerlerine
diisen elektromanyetik dalgay: farkli bir renkte yeniden yayimlarlar. Atomlarinin
uyarilmis durumda bulunma siiresinin ¢ok kisa (saniyenin kesri kadar) olmasina ve
yayimlanan elektromanyetik dalganin dar bir spektrumda toplanmasimin olanakl
olmamasma karsilik, boyarmaddelerin laserlerde kullanilmasinin nedeni bunlarin

genis bir frekans bolmesi i¢inde ayarlanabilme 6zelligi gostermesidir.

Rodamin6G gibi boyarmaddeler baska bir laserle uyarilma sonucunda laser etkisi
gosterir. Turuncu-sar1 bir elektromanyetik dalga yayan Rodamin 6G, siirekli olarak
calisan (elektromanyetik dalgay1 puls bigciminde degil, siirekli bir demet olarak veren)

ilk laserin gerceklestirilmesinde yararlanilan boyarmaddedir; boylece frekansi
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ayarlanabilen siirekli bir laser demetinin elde edilmesi olanakli olmustur. Bir baska
boyarmadde olan  metilumbelliferon,  hidroklorik  asitle  karistirildiginda
elektromanyetik dalga spektrumunun morotesinden sariya kadar uzanan bolgesinde
laser etkisi gosterir, boylece spektrumun bu bolgesinde istenen dalga boyunda laser

15101 elde edilebilir.

4.1.4 Gaz laserleri

Gazli bosalmada atomlar uyarilmis diizeylere gecerler ve elektromanyetik dalga
yayimlarlar; bu olgunun en yaygin 6rnegi elektromanyetik dalgali neon lambalaridir.
Bu siirecte bazen cok sayida atom, belirli bir enerji diizeyinde birikebilir; bosalmali
lambal1 iki ucuna aynalar yerlestirilecek olursa laser etkisi ortaya ¢ikar. Bu olguya yol
acan kosullar seyrek ortaya c¢ikar ve bosalmanin ortaya saldigi ismimdaki dalga
boylarinin pek az1 i¢in gecgerlidir; ama bircok gazda laser etkisi olusturulabilmektedir.
Elde edilen laser demeti ideal dogru ¢izgiye cok yakindir; bu nedenle ingaat islerinde

hizalama amaciyla kullanilir.

4.1.5 Kimyasal laserler

Bazi kimyasal tepkimelerde laser etkisinin olugmasina yeterli olacak sayida yiiksek
enerjili atomlar ortaya ¢ikar. Ornegin, hidrojen ve fliior elementleri hidrojen fliioriir
olusturmak iizere tepkimeye girdiginde ortamda bulunan karbondioksit gazinda laser
etkisi olusur. Bu tiir laserlerde az miktarda kimyasal madde kullamilarak yiiksek

enerjiler elde etmek olanakhidir.

4.1.6 Yarniiletken laserler

Yariiletken laserde farkli tiirden katkilanmus iki yariiletken madde diiz bir bitisim
olusturacak bicimde yanyana getirilmistir. Boyle bir aygittan yiiksek siddette bir
elektrik akimi gecirilirse eklem bolgesinde laser elektromanyetik dalgay: ortaya ¢ikar.
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Sekil 4.2 Yariiletken laserlere bir 6rnek olan GaAs Laseri

Sekil 4.2°de gosterildigi gibi uyarilma mekanizmasi bir arada bulunan iki yari
iletkenin arasinda meydana gelen akimdir. Bu laserlere 6rnek olarak (GaAs) Galyum
arsenik verilebilir. Bu tip laserlerin en aywrt edici ozelligi cok kiiciik boyutlu
olmalaridir, hemen hemen bir tuz tanesi kadardirlar. Bu tip laserler hassas dl¢iimlerde

ve haberlesmede kullanilirlar.

Cikis giicleri smirli olan yariiletken laserler, maliyetlerinin diistikliigii, boyutlarinin
kiigiik olmasi ve verimliliklerinin yiiksekligi nedeniyle kisa erimli iletisimde (telefon,

televizyon vb.) ve uzaklik 6l¢me aygitlarinda kullanilir.

4.1.7 Ayarlanabilen laserler

Laserin elektromanyetik dalga frekanslarina ayarlanabilmesi bilimsel arastirmalar
acisindan onemli bir Ozelliktir; bu olanag1 saglayan laser tiirleri arasinda genis bir
frekans spektrumunda calisabilen boyarmaddeli laserler basta gelir. Aynalardan biri
yerine yalmizca belirli bir frekanstaki elektromanyetik dalgayr yansitan bir ayna (orn.
bir kirmim ag1) konarak istenen dalga boyu secilir. Baz1 kat1 laserler de, sicaklik ve
kristalin yonlenisi degistirilerek, dar bir frekans bolgesi i¢inde ayarlanabilir. Kimi

laserler ise, harmonikler (gelen laser demeti frekansinin tamsayi katlar1 frekansl
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demetler) iiretebilir; lityum iyodat kristalinin bu 6zelliginden yararlanilarak, kizilotesi

1sinimdan sudan daha kolay gecebilen yesil laser 1511 elde edilir.

4.1.8 Laserlerin yiikselte¢ ve osilator olarak kullanilmasi

Laserlerin ¢ogunda etkin malzeme uzun ve dar bir siitun bi¢imindedir, bunun iki
ucuna birbirine bakan birer ayna yerlestirilmistir. Aynalar kaldirilirsa, bu aygit, giiclii
bir laser demetini yiikselterek daha da giiclii bir laser demeti olusturmak amaciyla
kullanilabilir. Aynalarm varhgi ise aygitin bir osilator (titresim Ureteci) olarak
calismast sonucunu dogurur; bu durumda iiretilen laser demetinin dalga boyu, baslica

iki etmene baghdir: Aynalar arasindaki uzakliga ve laser ortamia baghdir.
4.2 Laserlerin Simiflandirilmasi

Cizelge 4.1 En yaygin laserlerin dalga boylar:

EN YAYGIN LASERLERIN DALGABOYLARI

LASER TiPi DALGABOYU(mm)

Argon fluoride (Excimer-UV) 0.193 Helyum neon (sar1) 0.594
Krypton chloride (Excimer-UV) 0.222 Helyum neon (turuncu) 0.610
Krypton fluoride (Excimer-UV) 0.248 Altinn buhari (kirmizr) 0.627
Xenon chloride (Excimer-UV) 0.308 Helyum neon (kirmizi) 0.633
Xenon fluoride (Excimer-UV) 0.351 Krypton (kirmizi) 0.647
Helyum kadminyum (UV) 0.325 Rohodamine 6G boya 0.570-0.650
Nitrojen (UV) 0.337 (ayarlanabilir) 0.694
Helyum kadminyum (mor) 0.441 Ruby (CrAlO3) (kirmizi) 0.840
Krypton (mavi) 0.476 Galyum arsenide (diode-NIR) 1.064
Argon (mavi) 0.488 Nd:YAG (NIR) 1.15
Bakir buhar (yesil) 0.510 Helyum neon (NIR) 1.504
Argon (yesil) 0.514 Erbium (NIR) 3.39
Krypton (yesil) 0.528 Helyum neon (NIR) 2.70
Frekansi ¢iftlenmis 0.532 Hidrojen fluoride (NIR) 9.6

Nd YAG (yesil) Karbondioksit (FIR) 10.6
Helyum neon (yesil) 0.543 Karbondioksit (FIR)
Krypton (sari) 0.568
Bakir buhari (sar1) 0.570 M\/\/

Anahtar: UV = ultraviyole (0.200-0.400 um) =
VIS = gortnir (0.400-0.700 um) W\/
NIR = vakin kizilalti (0.700-1.400 1m) vt
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4.2.1 Kullamlan malzemeye gore siniflandirma

Kati laserler

Sivi laserler

Gaz laserler
Boya laserleri
Kimyasal laserler

Yariiletken laserler

N o kR W=

Ayarlanabilen laserler

4.2.2 Ters dolulugu saglamaya gore siniflandirma

1. Pulslu Laserler

2. Siirekli Laserler

Bu kisim laserlerde kisa elektromanyetik dalga pulslari, digerlerinde ise siirekli bir
elektromanyetik dalga demeti elde edilir. Bu iki laserin c¢alisma ilkeleri oldukca

farklidir.

4.2.2.1 Pulslu laserler

Goriiniir elektromanyetik dalgada ilk yapilan laser tiirti amerikali fizik¢i Maiman’in
1960’da yaptigi puls laseri oldu. Bu laserin baslica elemani krom iyonlariyla
katkilanmis yakut tasindan bir cubuktur. Kromun taban diizeyinin 1.79 eV

yukarisinda yarikararl bir durumu vardir (Taylor and Zafaritos 1996).

Bu iki diizey arasindaki gecisler 694 nm dalgaboylu kirmiz: bir elektromanyetik dalga
verir. Yakut laserinin genel tasarim Sekil 4.3’ deki gibidir. Ilk calisma asamasinda
kuvvetli bir flas elektromanyetik dalgayiyla yakut icindeki krom iyonlar: uyarilir. Bu
uyarmalarm biiytik ¢ogunlugu kisa Omiirlii durumlara gider ve oradan da 1.79 eV
enerjili yarikararli duruma gegerler. Iyonlar1 taban durumundan yarikararh diizeye

cikarma islemine pompalama denir. Yarikararli durumun Omrii goreli olarak daha
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uzun (yaklasik 4 ms) oldugundan Cr iyonlarinin biiytik cogunlugu kisa bir siire i¢in bu

diizeyde bulunurlar.

Yarikararli durumdaki iyon sayisi taban durumundaki iyon sayisindan biiyiik iken
(N2>Ny), iyonlardan biri kendiliginden 2’den 1’e ge¢is yaptiginda bunun yaymladig:
fotonun yolu iizerindeki diger uyarilmig iyonlar Sekil 4.3’de gosterildigi gibi

etkilenmis 1s51maya gecerler ve gelen elektromanyetik dalgayi giiclendirirler.

Bu giiclenmis elektromanyetik dalga cubuk icinde ilerlerken kisa siirede diger
uyarilmis iyonlar: da etkiler; Boylece kisa ama c¢ok siddetli bir elektromanyetik dalga

pulsu olusur. Iyonlarin ¢ogunlugu taban durumuna indiginde ayni islem tekrarlanir.

3 3
@ (asa Gmiirki) L
2 v
(yar1 kararh) 2

1 . J
(rahan]. pompalama Lazer etkisi

Sekil 4.3 Yakut laserinin genel tasarimi

Bu laserlerin toplam enerjileri ve puls genislikleri farklhidir. Tipik bir yakut laserinde
bir pulsun enerjisi yaklagik 10 Joulediir. Her puls yaklagik 100us siirdiigiinden,
tretilen ani giic 100 kW mertebesinde olur. Bu yiiksek ani gii¢ bircok laser

uygulamasinda énemli olur.

Kiiciik puls laserleri tipta pihtilasmay1 saglamak ve dokular1 yakarak birlestirmekte
kullanilir. Daha biiyiik enerjili olanlar endiistride kaynak, kesme ve tornalama

islerinde kullanilir. Daha biiytik olanlar1 askeri amagclarla kullanilir.
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4.2.2.2 Siirekli laserler

Baz1 amaclar icin siirekli bir laser elektromanyetik dalgayr gereklidir. Yakut
laserlerinde ii¢ atomik diizey kullamilmisti; siirekli laser adi verilen laserlerin
caliymasinda dort atomik diizey gerekebilir. Bu sayede yakut laserinde karsilasilan bir
giicliik ¢6ziilmiis olur: Uc diizeyli laserde ters doluluk kosulunun (Ny>N;) saglanmasi
icin, atomlarn yaridan c¢ogunun uyarilmis duruma gecirilmesi gerekir. Atomlarin
tiimii taban durumda oldugundan bu islem siddetli bir flag elektromanyetik dalgay1 ve

biiytik enerji gerektirir. Dort diizeyli laser bu kosulu baska bir yolla saglar.

Pompalama

4 —3
“ Ya11 kararh :!lu'lum

3 ¥ luzh gecis

/"" — Lazer gecisi
Uvarma
4 h J
= Taban dumrumuna
P domniis
1 ¥

Sekil 4.4 HeNe Laserlerinin genel tasarimi

Laser gecisinin basladig1 yarikararh diizeyden taban duruma degil, daha asagida bos
bir duruma gecis yapilir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi 3’den 2’ye gecisi oldukga
kalabalik olan taban duruma gecisten daha kolaydir ve N3> N, ters doluluk kosulu

daha kolay saglanir. Boylece fazla enerji gerektirmeyen bu laserler siirekli calisabilir.

En popiiler siirekli, dort diizeyli laser tiirli helyum-neon laseridir. Burada helyum ve
neon gazlarinin karigimi kullanilarak 633 nm dalgaboylu bir elektromanyetik dalga
elde edilir. Sekil 4.5°te goriildiigii gibi, en iist uyarilmig durum helyum atomlarina,

diger tic durum da neon atomlarina aittir.
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Helyum atomlarmin “pompalanmasi’” flas yerine yiiksek enerjili elektronlarla
saglanir. Bu amacgla helyum-neon gaz karisimi icinde siirekli bir elektrik bosalmasi
olusturulur. Elektronlarm He atomlarimi uyardigi durumun enerjisi Ne’nin yarikararl
durumuna ¢ok yakindir. Uyarilmis He atomlariyla taban durumundaki Ne atomlari
arasindaki carpigsmalar sonucu uyarilma enerjisi Ne atomuna aktarilirken He atomuda
taban durumuna iner (Elektronlarla Ne atomunun yarikararli durumunu dogrudan
uyarmak zor oldugu icin He atomlarma gerek vardir.). Daha sonraki laser gecisinde

633 nm dalga boylu karakteristik laser elektromanyetik dalgay1 yayinlanir.

He diizeyleri Ne diizeyleri
Uyaribs dwum § . i
C m]n.?'m:nlm da Lazer gecisi
5 enerji aktarmm
Elektriksel A
bosalmayla
yarma
: Taban duumuna
déniis
Taban dmmm -
Sekil 4.5 He-Ne uyarilma diizeyleri
LAZFR CIKISI
Sirekh Cilas Pulslu Cias
3 £
= 2
Z )
= B
g g
= =
Zaman Zaman

Sekil 4.6 Siirekli ve pulslu laser ¢ikis dalga sekli
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4.2.3 Organizmaya verdigi zararlara gore

1. Smf Laserler,
2. Smf Laserler,
3. Smif Laserler,
4

Smif Laserler olarak dort grupta siiflandirilir.

Laserler, kisisel yaralanmalar: iireten bir laser sisteminin kapasitesini tantmlamak i¢in

smiflandirilirlar.

Bu smiflandirma, 1. Smif’tan 4. Smif’a kadar olan bu smiflandirma zararsiz
laserlerden, ince c¢eligi bile kesebilen 2000 watt’lik karbondioksit laserlerine
dogrudur. Uretici firmalarm, 2. Smif, 3. Smif ve 4. Sinif laserlerin iizerine tehlike ve

simiflarm belirten etiketleri yapistirmalar1 gereklidir.

4.2.3.1 1. Siif laserler

1. Sinif laserler, diisiik giiclii ve tamamen zararsizdirlar. Ornek olarak; laser yazicilar,
cd calarlar, cd — rom’lar, jeolojik yiizey arac—gerecleri ve laboratuar analiz araclari
verilebilir. Goze ve deriye herhangi bir zarar vermesi beklenmez. Ayrica kullanimi

icin de giivenlik dnlemlerine gerek duyulmaz.

4.2.3.2 2. Siif laserler

2. Smif laserler, insan goziinde zarara neden olabilen, diisiik giiclii (<ImW) goriiniir
elektromanyetik dalga laserleridir. Ornegin; Projeksiyon cihazlari, laser isaretleyiciler,
yer bulma cihazlar1 verilebilir. 2. Simif laser iginlari, uzun bir zamanda direkt
goriiniirse (>15 dk) gozde zarara neden olabilirler. 2. Smif laseri, birinin goziine

dogrudan tutmaktan ve bu 1s1na bakmaktan ka¢iilmalidir.
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Teleskopik araclar kullanilsa bile bu tip laserlere bakmaktan kacinilmalidir. Bu laser
1sinma maruz kalan goéz dogal bir refleks olarak kendini kapatacak ya da 1sindan

kaciracaktir. Bu 2. Sinif laserlerin goze zararindan korunmak icin beklenen tepkidir.

4.2.3.3 3. Siif laserler

3. Smif laserler, 3a ve 3b smifi olarak ele alinir. Sadece optik araglarla 151n toplanip
gbze yonlendirilirse (3a), optik ara¢ olmadan 151n goze geldiginde (3b) yaralanmaya

neden olan laserleri icerir.

3A Smifi laserler, (<500mw) arasinda orta giiclii siirekli dalga seklindedir. Laser
pointerlerde ve laser tarayicilarda 3a sinif1 laserlerde 2. Sinif laserler gibi kullanilir. 3a
smifi laser 11 dogrudan gérmek gozlere zarar verebilir. Dogrudan goriilmezse
zarar vermez. Kimsenin goziine tutmamak ve de teleskopik araglarla bakmamak

gerekir. 3b sinif1 laserlerin giicti (<500mw) arasinda ve siirekli dalga seklindedir.

4.2.3.4 4. Siif laserler

4. Smf laserler, yiiksek giiclii olan (>500mW) ve siirekli dalga seklinde olan
laserlerdir. 4. Simf laserler, cerrahide, arastirmada, delmede, kesmede, eritmede ve
mikromakinelerde kullanilir. 4. Sinif laserlerden dogrudan ya da yansiyan isinlar
gozlere ve deriye zararhdir. 4. Smif laser aygitlari, hedef iizerine tutulduklarinda
hedefin gosterdigi reaksiyona bagh olarak yangin ¢ikarma tehlikesi de vardir. Bu tip

laserlerin giivenli kullanimi i¢in daha fazla kontrol gereklidir.
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5. BOYA LASERLERI

Ister soliisyon, ister buhar olsun, boyalar; ultra-hizli Q-anahtalarlama ve pasif mod-
kilitleme i¢in oldugu kadar, siirekli-dalga ve darbeli boya laserleri i¢cinde aktif
ortamdir. Hayli dar bir spektral bolgede (tipik olarak 30nm) yaymim yaparlar, bu
sebeple tiim goriiniir bolge spektrumunu kapsayabilmek icin ¢esitli boyalar kullanmak

gerekir (Brackmann 1986).
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Sekil 5.1 Bir boya molekiiliiniin sematik enerji seviyeleri

Boyalarin optik uyarilmasi, So=»S; sogurulmasi en kuvvetlisi olmak iizere,
molekiillerin singlet durumdan gegislerine karsilik gelir ve her bir boya molekiilii i¢cin
kendine Ozgiidiir. Cesitli boyalarm optimum pompalanmasi i¢in (So=»S;), pompa-

laserinin dalgaboylarinin sayisina ihtiya¢ duyulur.

Hemen hemen biitiin boyalar, UV’de ek bir sogurma spektrumuna sahiptirler (Sekil

5.1). Bu sogurmalar, yiiksek quantum verimliligi ile hizli i¢sel gevseme hareketlerinin
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daha yiiksek laser seviyelerini yoneten daha yiiksek siglet durumlara gegmeye karsilik
gelirler ki buda, bircok boyanin tek bir UV laser tarafindan pompalanmasinin
sebebidir. Bununla birlikte, bu gz alict uyarma islemi biitiin boyalar i¢in bir tek

pompa laseri olmasi baska problemlere sebep olur.

(a) Boya laserlerinin igcsel verimlilikleri daha yiiksek S-durumlarindaki
uyarilmanin sonucu olarak daha diisiiktiir, ¢linkii bu uyarma enerjisinin ciddi
bir miktar1 1s1ya doniisiir. Bu dezavantaj, darbeli laserlerin yiiksek verimliligi

ile telafi edilen miktardan daha fazladir.

(b) Coklu foton uyarmasi, eritken (¢Oziicii) molekiillerin ve hiicrenin zarar
gormesine neden olabilir. Bu islemde, onceden uyarilmis molekiil daha
sonraki fotonlar1 sogurur (sirali sogurma), veya bir moelekiil bircok fotonu
“aynm1 zamanda” sogurur. Bu sogurma isleminde molekiil 6ylesine biiyiik eerji
sogurailir ki; molekiiliin bag enerjisi gecilip molekiil ayrilir, ya da en azindan
yapist degisir. Bu islem, goriiniir 151k yerine UV 151k ile uyarilma durumunda
cok daha olasidir. Bu sebeple boyalarla calisan biri, UV 151k ile uyarilma

durumunda, boyanin foto-kararliligimin diisecegini tahmin etmelidir.

Cizelge 5.1’ de en yaygin boyalarm fotokimyasal kararliliklar1 6zetlenmistir. Ornegin;
boya soliisyonu (veya litresi) 10 Hz’de darbe basina 360 mJ ile uyarildiginda, 50 Wh/1
degeri boya laserinin enerjisinin baglangic degerinin %50’sine diistiigli noktadaki

5x10° toplam vurusa karsilik gelir.

(c) Diger bir problem, kisa dalgaboylarmmdaki kisa sogurma capraz alanindan
kaynaklanir (Sekil 5.2). Miimkiin oldugunca ¢ok molekiiliin uyarilabilmesi
icin, ¢ok yliksek bir pompa giic yogunlugu I, (I, sogurma capraz bolgesiyle
ters orantilidir.) ya da yiiksek boya konsantrasyonlar1 gereklidir. Birgok
eritkenin kararlilig1 yiiziinden I, 30MW/cm” ile simirhdir (I,<30MW/cm?). I,
degerini miimkiin oldugunca kiiciik tutmak i¢in, yiiksek giiclii boya laserleri

caprazlamasina pompalanmak zorundadir.
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Cizelge 5.1 En yaygin kullanilan boya laserlerinin fotokimyasal kararhliklari

LASER BOYALARININ FOTOKIMYASAL KARARLILIKLARI
Yayilim merkezi Excimer- CW laser-
Boya [nm] pompalanmis[Wh] pompalanmis[Wh]

p-Terphenyl 340 451

Qul 380 1457

Polyphenyl 1 380 870

Stilbene 1 410 10 200
Stilbene 3 430 14 300
Coumarin 2 450 31 100
Coumarin 47 470 45

Coumarin 102 480 244 100
Coumarin 30 515 100
Rhodamine 6G 590 316 1000
Rhodamine B 610 144 200
DCM 650 348 500
Rhodamine 700 700 80 1000
Styryl 9 840 73 500
HITC1 875 12 100

IR 140 960 10 100

Capraz pompalama konfiigiirasyonlar1 bazi zamanlar kullanilir ve son-iist pompalama
konfigiirasyonlarinin aksine, uzaysal siizgeglerin arttirilmasi ile karsilanabilecek

normal olmayan enerji dagilimi1 meydana getirirler.

Iki cesit ¢aprazlamasina pompalanmis boya laseri hiicresi vardir: boylamsal ve ¢apraz
akis turiidiir. Capraz konfiigiirasyon —boya dikey olarak boya laserine akar- yiiksek
tekrarlama orani ile sonuglanirken, boylamsal akis —boya, boya laserinin yOniinde

akar- simetrik enerji dagilimi fakat diisiik tekrarlama oranlar1 ile karakterize edilir.

62



T T T 1 T
i HITCI
B LC 8500 { l
S s C,H, NI 536.50
[ - Caziici : Etanol ] \
E 16 F i
S 14 J |
= I
.-J 12 1
g 1
E 10 ! j -1
< s \
= / ‘]
E g \
-
g 7 11
4 ]
g ,‘//H \
f\\.‘??-z‘”ﬁww = AR S —w""-f =
200 250 100 150 400 450 S00 550 GO0 (50 TO0 750 g00
DALGABOYU [NM]

Sekil 5.2 HITCI’ nin sogurma spektrumlari

Sivi laserler i¢inde en Onemli olan laser boya laseridir. 1965 yilinda kesfedildikten

sonra bu laser basta arastirma laboratuvarlarinda olmak lizere genis bir uygulama

alan1 bulmustur.

Bu tip laserlerin en onemli 6zelligi; dalga boyunun, genis bir spektral bolge i¢inde,
stirekli olarak degistirilebilir olmasidir. Bunun baglica nedeni, enerji diyagraminda da
gorildiigli gibi, boya molekiiliiniin enerji spektrumlarmin ¢cok genis olmasidir. Boya
maddesi degistirilmeden laser ¢ikisinin dalga boyu, boya maddesine bagl olarak 30
nm -100 nm kadar degistirilebilmektedir.
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Sekil 5.3 Boya laserinin enerji semasi

Boya laserinin enerji semasi Sekil 5.3’de gosterilmektedir. Laser gec¢isi boya
molekiiliiniin tek (singlet) enerji durumu S;’den S, temel enerji durumuna gegisiyle
ortaya c¢ikar. Optik pompalama i¢in flas lambas1 ya da ¢ogunlukla bagka bir laser Ar*
laseri, Kr* iyon laseri, azot v.b kullanilir. Pompalama i¢in baska bir laser kullanilmas1
durumunda da molekiiller S| ve Sy enerji spektrumlar1 arasindaki enerji farkina uygun

bicimde secilerek uyarilirlar.

Boya laserler genellikle siirekli dalga boyunda calisacak sekilde imal edilirler. Bu tip
laserler darbeli (pulslu) olarak calisacak bicimde de yapilabilirler. Laserin ¢ikis giicti
watt diizeyindedir. Arastirma amaciyla imal edilen boya laserleri birka¢ yliz miliwatt

(mw) diizeyindedir.
Bu laserler ile goriiniir bolgenin tamaminda (0.4um - 0.7um) ve kismen kirmizi alt1

(IR) bolgede laser 1s1n1 elde etmek miimkiin olabilmektedir. Bir baska deyisle tiim

goriiniir bolgeyi kesintisiz olarak taramak miimkiindiir
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Sekil 5.4 Halka —Boya laserinin sematik diyagramu.

Halka - Boya laserinin sematik diyagrami Sekil 5.4°te gosterilmektedir. En az dort
aynadan olusan boya laseri giiclii (birka¢ watt) tek mod laser elde etmek i¢in en son
gelistirilmis laser tiplerinden bir tanesidir. Ayrica bu laser cesitleri ikinci, ticlincii

harmonik laser elektromanyetik dalgayi elde etmek icin kullanilmaya imkan saglarlar.

Boya laserleri, laser kaynaklar1 (siirekli dalga veya darbeli(pulslu) ) tarafindan
pompalanirlar ve genis dalgaboyunda kontrol, ¢coklu joule darbeli operasyon, ultra-dar

cizgi kalmhgi veya ultra-kisa darbeler gibi imkanlar sunarlar.

Boya laserlerini ti¢ genis teknolojik smifa ayirabiliriz:
1).Siirekli dalga (CW) jel-akitilnis boya laserleri dar siirekli dalga saglayabilirler ve
senkronize pompalanabilirler veya kisa pulslar iiretmek i¢cin pasif modele

kilitlenebilirler.

2).Flash lambali pompalanmis boya laserleri daha uzun spektrum genisligine ve CW

laser pompalanmig boya laserlerine gore daha kisa dalga boyu kararligina sahiptirler,
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fakat yiiksek hacimli aktif boya ortaminin pompalanabilmesinden dolay1 ¢ikis puls

enerjilerinin ve aktif giiciin daha yiiksek olmas1 avantajina sahiptirler.

3).Cu buhari, nitrojen veya excimer laserleri ile pompalanan ya da darbeli Nd: YAG

laserlerin ¢ikislarinin frekans ikilemesi veya iiclemesi ile elde edilen boya laserleri

yiikksek tepe giicli saglarlar. Ayrica 4-60 ns arasi darbe uzunlugu dar spektrum

genisligi ve yiiksek spektral safliga olanak saglar.

Cizelge 5.2 Ticari boya laserlerinin baz tipik ¢ikis ozellikleri

TICARI BOYA LASERLERININ CIKIS OZELLIKLERI

Ion Laser Modu-Kilitli /

Flas

I? ompa Argon/Krypto Oyuk bosaltilmis (Cavity | lambas Nd:YA -} Excime

aynagi n CW G Laser | rLaser
Dumped) 1

Ayarlama 335- 320-

Aralig1 [nm] 380-950 580-880 850 410-880 | 1.024

Ortalama Gii¢

[W] 5 0.1 3 2 10

Tekrarlama

Orani [Hz] CwW 3.8M 2-30 10-40 1-500

Tepe Giicii

[kW] 10 7000 20000 10000

Enerji/puls

[m]] 0.01 3500 10-120 | 40-120

Darbegenislig 260-

i [nsec] 0.0001 600 5-10 7-250

Cizgi genisligi

[GHZ] 0.0005-40 Cesitli 2 0.6 0.15

5.1 Siirekli-Dalga (CW) Boya laserleri

Siirekli - dalga laser sistemleri optik resonator, boya akis sistemi ve ayarlama elemani

olmak {izere iic ana elemandan olusmaktadir. Rezonator, biitiin oyuk bilesenlerinin

sert optik hizalanmasini saglamaktan sorumludur. Boya, sirkiilasyon pompasi ve boya

jet bashgmdan olusan boya akis sistemi, laserin optik eksenleri boyunca boyanin

optiksel olarak diiz (flat) akisim saglamalidir. Ayarlama elemani ise kullanicinin

istenilen ¢ikis dalgaboyunu siirekli olarak ayarlamasini saglar.

66




Siirekli - dalga boya laserlerinin tahriki, bagka bir CW elektromanyetik dalga
kaynaginin, tipik olarak bir iyon laserin, giris pompa 1s1nindan saglanir. Bu 151n boya

akintisinin iizerine odaklandirilarak ¢ok yiiksek seviyede floresansa neden olur.

Bu floresans, floresan elektromanyetik dalgaymi geri yansitip laserleme islemini

baslatacak, hayli yiiksek yansiticiligi olan iki ¢ukur ayna arasina odaklanir.

Yukarida tarif edilen laser yayilimi tipik olarak 40 GHz hat kalinlig1 ile genis
spektrumludur. Bircok uygulama dar-hat genislikli, tek - frekans operasyonuna ihtiyag
duyar. Bu ihtiyacin karsilanmasi boya laseri oyuguna bir ya da iki etalonun enjekte
edilmesiyle saglanir. Etalon eklenmis bir boya laseri, elektronik stabilizasyon ile

birlikte hat kalmligin1 1MHz’den daha da daraltabilir.

5.2 Pulslu Boya Laserleri

Bir¢cok darbeli (pulslu) boya laseri olmasma ragmen, ¢ok yonliiliik, genis spektral
kapsama ve yiiksek cikis giicii goz Oniine alindiginda iki tiir darbeli boya laseri
digerlerinin Oniine gecer. Bunlar; Nd: YAG ve excimer-pompalanmis boya

laserleridir.

Nd: YAG ve excimer-pompalanmis boya laserlerinin kullamimi, 100 mJ ve daha

yiiksek enerji seviyelerinde boya laseri darbelerine olanak saglar.

Onlarm performanslar1 dalga boyuna bagimhidir. Uzun dalga boylarinda, excimer
laserden daha yiiksek enerji, frekans1 ikilenmis, Q-anahtarlanmis Nd: YAG
pompalanarak saglanir. Bununla birlikte, UV yayan excimer pompalanmasi, boya
laserlerinin dogrudan 308 nm’nin altindaki UV dalga boylarinda ve 500 Hz

tekrarlama oraninda caligsmasina olanak verir.
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En kuvvetli Nd:YAG laserleme hatt1 1,064 nm dedir ki bu boyalar1 pompalamak i¢in
uygun degildir. Sansimiza, onun en yiiksek tepe giicli ve yakin-difraksiyon-sinirl 1s1n
kalitesi, onlara hayli verimli frekans ikileme, iicleme ve dortleme 6zelligi ekler, bu da
532, 355 ve 266 nm’lik uygun pompa dalgaboylar1 saglar. Ayarlama yapilan aralik, bu

pompa dalgaboylarinin ve uygun bir boyanin kullanilmasiyla tamamen kapsanabilir.

Darbeli boya laserlerinin CW laserler iizerindeki en biiyliik avantaji cikis
frekanslarinin ikilenebilmesi sayesinde ayarlama spektrumunun UV spektruma kadar

uzatilabilmesidir.
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6. DENEY

Deneyde 1, 1°, 3, 3’, 3’-hexamethylindoletricarbocyanine iodide (HITCI) organik

laser boyasinin spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

Bu calismanin temel amagclarindan biri HITC lodide organik laser boyasinmn optik
uyarilmas1 sonucu elde edilen sogurma spektrumundan yararlanarak, gecis olasiliginin

deneysel olarak elde edilmesini saglayan sogurma katsayilar1 € nin hesaplanmasidir.

Ayrica molekiiler enerji seviyelerinin belirlenmesi i¢in sogurma spektrumuna ek
olarak kizilotesi (IR) spektrumundan yararlanarak molekiile ait titresim enerji
seviyelerinin hesaplanmasma da calisilmistir. Boylelikle molekiiliin uyarilmis enerji

diizeyleri de belirlenmistir.

HITCI laser boyasinin sogurma spektrumu etanol ¢oziiciisii kullanarak elde edilmistir.
Sogurma spektrumlarini, UNICAM UV/VS spektrometresi ve UV-3600 UV-VIS-NIR
spektrometresi yardimiyla elde edilmistir. En iyi spektrumu, 1,04x10° M

konsantrasyona sahip etanol ¢oziiciisii kullanarak elde edilmistir.

Laser boyasinin sogurma spektrumu, oda sicakliginda 1,04x10° M konsantrasyona
sahip etanol coziiciisiinden elde edilmistir. Elde edilen veriler esliginde sogurma

katsayilar1 hesaplanmigtir. Bunu Lambert Beer yasasini kullanarak elde edilmistir.

Lamber Beer yasast;

1=1,10"° (6.1)

esitligiyle tanimlanir.

Bu esitlikteki

A= logi—0 =&cl=0Y
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Optik yogunluk (O.Y) = Absorbans (A)

Burada;
€; Molekiiliin sogurma katsayisi

¢; Cozeltinin konsantrasyonu

[; Optik yoldur.

A = ecl (6.2)

Belli dalga boylarma denk gelen optik yogunluk degerleri bilindiginden, c= 1, 04x107
M ve | =1 cm oldugu durumdaki sogurma katsayilar1 (€), esitlik (6.2) kullanilarak

hesaplanmigstir.

M =744nm ve A;=2,35iken; € =21,5x10* Imol'cm’
A =686nm ve Ay,=0, 70 iken; &, = 6,73x10% Imol'cm™
A =339nm ve Az=0,24iken; &= 2,30)(104 Imol'em™ olarak hesaplanmustir.

Molekiiliin sogurma ve fliiloresans spektrumlari, etanol ¢oziiciisii i¢inde, 1,O4x10'5M

konsantrasyonda elde edilmistir.

Sogurma spektrumu etanol ¢oziiciisii i¢inde 1,04x10°M konsantrasyonda ATI
UNICAM UV/VIS spektrometresinden elde edilmistir. Elde edilen sogurma
spektrumu Sekil 6.1°de gosterilmistir. Elde edilen yayma spektrumu Sekil 6.2°de
gosterilmigtir. IR Spektrumu  i¢in  PERKIN-ELMER Spectrum 100 IR

spektrometresinden yararlanilmistir. Elde edilen spektrum Sekil 6.4’te gosterilmistir.
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Sekil 6.1 HITC Iodide molekiiliiniin oda sicakliginda, etanol ¢oziiciisii icinde
1,04x10°M konsantrasyonda elde edilen sogurma spektrumu

Molekiiliin sogurma spektrumundan yararlanarak molekiiler enerji seviyeleri ve IR

spektrumundan yararlanarak da molekiiler titresim enerji seviyeleri hesaplanmistir.

Sogurma spektrumundan yararlanarak molekiiler enerji seviyelerinin hesaplanmasi:

Molekiiler elektronik enerji seviyelerinin enerjileri;

E=hv=h<=heo
A

formiiliinden yararlanarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler asagida verilmistir.
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A =744 nmigin; E;= 1,658 eV
A, =686 nmi¢in; E;=1,798 eV
A3 =339 nmigin; E;=3,64eV
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Sekil 6.2 HITC Iodide molekiiliiniin oda sicakliginda, etanol ¢oziiciisii icinde
1,04x10°M konsantrasyonda elde edilen yayma spektrumu
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Sekil 6.3 HITC Iodide molekiiliiniin IR Sogurma Spektrumu

Molekiiliin elde edilen IR spektrumundan yararlanarak molekiiler titresim enerji

seviyeleri hesaplanmustir.
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Molekiiler titresim enerji diizeyleri
E=hv=h<=hev
A

formiilii kullanilarak asagidaki degerler elde edilmistir.

V=666 cm”  E=0, 0822 eV
=672 cm”  E=0, 0829 eV
05=686 cm’  E=0, 0846 eV
0,=702cm”  E=0, 0866 eV
V=742 cm’  E=0,0915eV
V=782 cm’  E=0, 0965 eV
=820cm”  E=0, 1012 eV
=851 cm”  E=0, 1050 eV
0,=868 cm”  E=0, 1071 eV
01=887 cm’  E=0, 1094 eV
012907 cm”  E=0, 1119 eV
V=927 cm’ E=0, 1144 eV
0152960 cm’  E=0, 1184 eV
01=978 cm”’  E=0, 1207 eV
015=1011 cm’ E=0, 1247 eV
016=1027 cm’ E=0, 1267 eV

1:=1053 cm™  E=0, 1299 eV
.15=1083 cm?  E=0, 1336 eV

Titresim enerjilerinin toplami E,,=1,9943 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger, So’dan
S| ’e olan bandin enerjisi ile karsilastirildiginda arasindaki fark AE=0,236 eV’tur. AE
degeri degisik titresim enerjilerinin toplami alinarak elde edilmistir. Elde edilen

titresim enerji seviyeleri Sekil 6.4’ te gosterilmistir.
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Sekil 6.4 HITC Iodide molekiiliiniin titresim enerji diizeylerinin gosterimi
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7. MATERYAL VE YONTEM

HITC Iodide boya maddesinin ticari sekli toz biciminde olup spektrum i¢in toz
numuneden ¢ozelti hazirlanarak kuvars hiicrelere konulmustur. Cozeltisi hazirlanan
HITC Iodide laser boyasmin spektrofotometrede Olciilebilen bir sinyal verebilmesi
icin konsantrasyonu basamakli olarak azaltilmistir. HITC Iodide laser boyasi i¢in
literatiirde en cok kullanilan ¢oziiciiler etanol ve metanoldur. Bu ¢aligmada ¢oziicti

olarak etanol kullanilmistir.

Hazirlanan ¢6zeltinin sogurma spektrumlari, bir Unicam UV/VIS spektrofotometresi

ile oda sicakliginda elde edilmistir.

Ayni c¢ozeltiler kullanilarak yayma spektrumlart da bir RF-5301 Shimadzu

Spektrofluorometre cihazi ile oda sicakliginda alinmastir.

Sogurma deneyi sonucunda elde edilen spektrum degerlendirme islemlerine tabi

tutularak enerji seviyeleri ve sogurma katsayilar1 hesaplanmustir.

Yayma deneyi sonucunda elde edilen spektrum ise molekiiliin hangi dalga boylar:

bandinda yayma yaptig1 hakkinda bilgi vermistir.

Titresim enerji seviyelerinin belirlenebilmesi icin PERKIN-ELMER Spectrum 100 IR

Spektrometresinden elde edilen IR spektrometresinden yararlanilmigtir.
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8. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda spektral analiz yontemlerine temel teskil eden elektromanyetik
dalganin madde ile etkilesimi, uyarilma sonucu olusan molekiiler enerji seviyelerinin
olugmas1 ve bunu takip eden radyasyonlu ve radyasyonsuz ge¢is mekanizmalarinin

teorik olarak ac¢iklanmasi lizerinde durulmustur.

Bir molekiiliin ¢esitli elektronik enerji diizeyleri ve bu enerji diizeylerine ait titresim
ve donme enerji diizeyleri vardir. Molekiiliin optik olarak uyarilmas: ile olusan bu
enerji diizeyleri, olusan 1smmimin genis bir spektruma sahip olmasina neden olur.
Floresans veya fosforesans gecisler olarak adlandirilan bu tip gecislerin bir¢ok cesidi

vardir. Bu gecislere neden olan faktorler ve olusma bi¢imi teorik olarak irdelenmistir.

Tezin deneysel kismini1 meydana getiren ¢calismada HITC Iodide molekiiliiniin optik
uyarilmas1 sonucu elde edilen sogurma spektrumundan yararlanarak, gecis olasiliginin
deneysel olarak elde edilmesini saglayan sogurma katsayilar: (€) hesaplanmistir. HITC
Iodide molekiiliiniin sogurmasinin en fazla oldugu dalgaboyu degerleri 339 nm, 686
nm, 744 nm dalga boylar1 oldugu ve 200-900 nm araliginda olduk¢a genis bir banda
sogurma yaptig1 gozlendi. Boya molekiiliiniin yayma spektrumuna bakildiginda bu

laser boyasmin 550 nm’den baslayan bir yayma spektrumunun oldugunu gozlendi.

Bunun yanmisira, kizilotesi (IR) spektrumundan yararlanarak molekiile ait titresim

ener]ji seviyeleri hesaplanmigtir.
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