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1. SPEKTROSKOPI

Elektromanyetik dalga ile madde etkilesmesini inceleyen c¢ok genis bir
bilim dalidir. Bir 6rnekteki atom, molekiil ya da iyonlarin bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin

Olciilmesi ve degerlendirilmesi seklinde de siniflandirilmaktadir.

En genis tanimiyla spektroskopi, yiiklii ve yiiksiiz taneciklerle maddenin

etkilesmesi sonucu meydana gelen olaylarin incelenmesine denir.[1]

Cizelge 1.1. Spektral bolgelere denk gelen spektroskopiler ve bu spektral bolgelerin frekanslari

v SPEKTROSKOPI FREKANS ARALIGI
SPEKTRAL BOLGELER
ADI (Hz)
NMR (Niikleer Manyetik
Radyo Dalgalari Rezonans); ¢ekirdek-spin 10°-108
etkilegimleri

) ESR (Elektron Spin 10 4 12
Mikrodalga 10™-10
Rezonans); molekiiler donme

. IR; molekiiler 1 14
Kizil Otesi (IR) o 10*°-10
titresimmolekiiler donme

UV; dig yoriingedeki
Mor Otesi elektronlarin elektronik 10*-10%

gecisi

X-Ismlar1 spektroskopisi; i¢
X-Isinlari yoriingedeki elektronlarin 10'-10"

elektronik gegisi

7 -Isinlar Cekirdek igi degisimler 10%-10%
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1.1 Elektromanyetik Isima

Elektromanyetik 1s1ma yayilma eksenine ve birbirlerine dik acilarda olan
ayni fazda yayilan siniis salinmimlar seklinde elektrik ve manyetik alanlarin varligi

ile tanimlanir. Bir 1s1n1in maddeyle iliskisi, bu iki alan vasitasiyla olur.

Elektromanyetik 1s1manin dalga ve tanecik olarak davrandigiispatlanmistir.
Elektromanyetik 1stmanin frekans, periyot, dalga boyu, hiz, kirmim ve genlik gibi
ozellikleri klasik siniis dalgast modeliyle incelenebilir. Ancak 1sin enerjisinin
absorpsiyonu ve emisyonu ile ilgili olaylarin agiklanmasinda dalga modeli basarili
olmamistir. Bunun i¢in tanecik modeli gelistirilmisti. Bu modelde
elektromanyetik 1s1n, enerjileri frekansiyla orantili olan ve foton adi verilen

pargaciklar veya enerji paketlerinden olusmus olarak goriiliir.[2]
ho=E,-E (1.2)

Denklemde yer alanv; 6lgiilen frekanstir. Burada amag; sistemin, sahip oldugu
dogal frekans sonucu titresirken disaridan yollanan frekansa esit olmasi, yani
rezonans durumuna getirilmesidir. Rezonans durumunda (kararli durum)

maksimum enerji aktarimi vardir. (Giris giicli = Cikis giicii)

v=— (1.2)
v (1.3)
C

v , dalga sayisinin sembolii olup CGS birim sisteminde birimi [cm™ ] dir.

c
E=ho=h= 1.4
v=h- (1.4)
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1.2 Madde-Isin Etkilesmesi

Vakumdangeffaf bir maddeortamina giren 1sin, maddenin atom veya
molekiilleri ile etkilesir. Etkilesme 1sinin elektriksel alani ile maddenin bag

elektronlar1 arasinda olur ve maddenin yapisina bagh olarak degisir.

Cizelge 1.2.Isinin maddeyle etkilesmesi sonucu meydana gelen baslica olaylar

Ismin gegmesi ve kirilmast

Isinin dispersiyonu

ISlnln yansimasi

Elektromanyetik Isima Molekiil

Isinin dagilmasi

Isinin Raman sagilmasi

Isinin absorplanmasi ve
emisyonu

1.2.1 Isinin ge¢mesi ve Kirilmasi

Isin seffaf maddelerden gecer. Bu ge¢me esnasinda, madde i¢indeki hizi,
vakumdaki hizina gore diiser. Diisiikliik derecesi maddenin tiiriiyle degistigi gibi
konsantrasyonuyla da degisir. Isinin madde igindeki hizinin degismesi madde
icinden gecerken dalga boyunun kiigiilmesinden ileri gelir. Buna karsilik frekansi

sabit kalir,
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v=5,0-101%Hz v=>5,0-10 Hz v=5,0-101Hz

A =600 nm A =430 nm A =600 nm
D P ———— - >
Hava Hava

Sekil 1.3. Monokromatik bir 1ginin madde iginden ge¢mesi esnasinda dalga boyundameydana
gelen degisiklik

Isinla madde arasindaki etkilesmenin derecesi, maddenin kirma indisi ile
verilir. Etkilesme ne kadar fazla ise, 1s1nin hiz1 o kadar az ve dolayisiyla kirma

indisi o kadar biiyiik olur. Bu gergek,

n = (1.5)

bagintistyla verilir. Bagintidaki n. maddenin veya gegirgenin kirma indisi, C;, s6z
konusu 1sinin madde i¢indeki hizi, ¢ ise 1smin vakumdaki hizidir (her 1s1min

vakumdaki hizi1 sabit olup 3-10° m/s *dir).

Vakumdan madde i¢ine giren 1gmin hizinin azalmasi, yolundan sapmasi
seklinde goriiliir. Bagka bir deyisle, vakumdan su ortamina giren 1s1n kirilir, Sekil
1.4. Cogu kez vakum yerine hava aliabilir. O halde, havadan suya giren bir 151n

yolundan sapar (1s1n kirtlir).
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Sekil 1.4. Isinin vakumdan bir ortama gegerken kirilmasi

Bir maddenin veya ortamin kirma indisi yukarida verilen sekilden
yararlanarak denel olarak bulunabilir. Basit bir diizenekle «; ve a, acilan

Olciilebilir. Bunlarin sintisleri arasinda (Snell kanunu),

sing, _a_n (1.6)
sina, ¢, n

seklinde bir bagint1 vardir. ,151in havadaki, ¢, sudaki hizlari, n, havanin kirma

indisi, n, suyun kirma indisidir. Isinin madde i¢indeki hizin1 6lgmek yerine,

madde i¢indeki kirilma agis1 6l¢iiliir ve kirma indisi denel olarak bulunur.

Genel olarak sodylemek gerekirse, bir maddenin kirma indisi ile o

maddedeki 1s1n1n hizinin ¢carpimai sabit olup 1s1n1n vakumdaki hizina esittir.

Ancak kirma indisi kullanilan 1s1min dalga boyuna da baglidir. Bu nedenle bir
maddenin kirma indisi sodyumun sar1 1s181yla Olciiliir. Bagka bir deyisle, bir

maddenin kirma indisi sabit bir sayidir.[3]
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1.2.2 Isimin dispersiyonu

Bir maddenin kirma indisi i¢inden gecen 1smin dalga boyuna bagli olarak
degisir. Degisme bazi1 dalga boylar1 araliginda hafif ve muntazam bir yiikselme
gosterirken, bazi dalga boylar1 araliginda keskin diismeler veya yiikselmeler
gosterir (Sekil 1.5). Baz1 dalga boylar1 araliginda goriilen hafif ve muntazam
kirma indisi ylikselmesine normal dispersiyon, bazi dalga boylar1 arasinda goriilen
keskin kirma indisi diisme ve yilikselmelerine de anormal dispersiyon
denir.Normal dispersiyon araliklarinda, maddenin kirma indisi dalga boyunun
diismesiyle yiikselirken, anormal dispersiyon araliklarinda, dalga boyunun
diismesiyle genellikle diiger. Anormal dispersiyon araliklar1 absorpsiyon
bolgeleridir. Normal dispersiyon gosteren maddeler mercek yapiminda, anormal
dispersiyon gosteren maddeler de prizma yapiminda kullanilir. Ancak boyle
maddelerin mercek ve prizma yapiminda kullanilabilmesi i¢in bunlarin yukarida
verilen Ozelliklerini kullanacaklar1 dalga boyu araliklarinda gostermeleri gerekir,
Sekil 1.5. Sekilde goriilen AB ve EF dalga boyu araliklari normal dispersiyonu,
BC, CD ve DE dalga boyu araliklariysa, anormal dispersiyonu gosterir.[3]

—

IR Gor. uv
<—— Dalga boyu (A)

Sekil 1.5. Dispersiyonun dalga boyuna bagimliligi. 1) AB ve EF araliklar1 normal dispersiyon,

2) BC ve DE araliklar1 anormal dispersiyon
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1.2.3 Isimin yansimasi

Isin bir ortamdan bagka bir ortama gecerken yansir. Yansimay1 iki faktor

artirir.

1) Gelen 151m1in normalle yaptig1 ag1

2) Ismin i¢inden gectigi ortamlarin kirma indisleri arasindaki fark.

Havadan dik olarak cama gegen, baska bir deyisle normalle arasindaki ag1

0 olan bir 151n demeti yaklasik %4 yansir. Yansima 60°ye kadar yavas, ondan

sonra hizla artar ve 90° de (cam yiizeyine paralel gelmede) %100 olur.

Ortamlarm kirma indisleri n, (cam) ve n, (hava) olduguna gére, dik olarak

cama gegen 151n demetindeki yansima (P, ),

(1.8)

bagintisiyla verilir. P, yansiyan 1sin demetinin, F, ise gelen 1sin demetinin

siddetidir. [3]

1.2.4 Isinin sa¢ilmasi (dagilmasi (scattering))

Isin madde iginden gecerken madde tarafindan ¢ok kisa bir siire tutulur.
Tutulma sonucu maddenin atom veya molekiillerinde polarizlenmeler meydana
gelir (yliik dagilimlarinda gegici degismeler). Madde tarafindan tutulan 1s1n geri

salinir. Bu salinma su sekillerde olur.

1) Madde taneciklerinin ¢aplari, s6z konusu 1sinin dalga boyundan kiigiikse,
tutulan 1s1mi1n ¢ok biiytlik bir yiizdesi ilk yoniinde olmak {izere geri verilir.
Pek az bir yiizdesi de sagilir. Buna Rayleigh sagiimas: denir. Rayleigh
sacilmasi 1s1ndan 151na degisir. Dalga boyu daha kii¢iik olan 1sinlar daha

cok sacilir. Bu nedenledir ki gokylizii mavi goriiniir. Atom veya

8
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molekiillerinin  boylar1 genellikle {izerlerine diisen 1sinlarin  dalga
boylarindan ¢ok kiiclik oldugundan, Rayleigh sagilmasi atom veya
molekiiller tarafindan meydana getirilir.

2) Madde tanecikleri koloidal biiyiikliikte olunca, 1smin dagilmasi artar ve
gbzle goriiliir hale gelir. Icinde koloidal biiyiikliikte pargaciklar olan bir
cozelti lizerine beyaz 151n demeti gonderilip, ¢ozeltiye yandan bakilirsa,
ciplak gozle bile birtakim parildamalar goriiliir. Buna Tyndall olay: denir.
Tyndall olayindan ¢ok yararlanilir. [3]

1.2.5 Raman sacilmasi

Isinin Raman sacilmasi 6teki sagilmalardan farklidir. Raman sacilmasinda
maddeden gecen 151n1n frekansindan farkli frekanslarda 1sinlar meydana gelir. Bu
dagilma da kuvantalidir ve birtakim frekans degismeleri olur. Bu degismeler

Raman spektroskopisi boliimiinde ayrintili olarak ele alinacaktir. [3]

1.2.6 Isstmanin absorpsiyonu ve emisyonu

Cesitli dalga boylarinda 151n igeren bir demet, saydam veya seffaf bir
ortamdan gegcirilirse, i¢inden bazi dalga boylarinin kayboldugu goriiliir. Buna
1sinin absorplanmasi denir. [2]Belli bir potansiyel enerji diizeyinde bulunan
atomlar hov enerjili 1511 absorpladiklarinda dis elektronlar1 belirli enerji
diizeylerine gecis yaparlar. Temel diizeydeki bir atomun 151k absorplayarak veya
yiiksek enerjili elektron, iyon veya molekiillerle ¢arpisarak yiiksek enerjili
uyarilmis diizeylere ulasmasina ait gecisler atomun absorpsiyon spektrumunu
olusturur. Atomun yiiksek enerjili diizeylerden

dahadiisiikenerjilidiizeylerege¢islerindendolayiemisyon spektrumu gozlenir.

Molekiiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjili fotonlarla

etkilestiklerinde bu fotonlariabsorplayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis



@ ANADOLU UNIVERSITESI

molekiiller, bu kararsiz durumdan fazlaenerjilerini yayarak kurtulurlar ve bdylece

molekiiler emisyongdzlenmis olur.

Bir atomun veya molekiiliin uyarilmasi i¢in gerekli enerji elektromanyetik

spektrumun UV- Goriiniir Bolgesi’ne karsilik gelir.

Bir molekiil UV-goriiniir fotonunu absorpladigi zaman, elektronik
enerjisiyle beraber donme vetitresim enerjisi de degisebilir. Bu nedenle molekiiler
spektrum, atomik spektrum gibi basitolmayip (keskin degil), hem karmasik hem

de genis bantlar seklindedir. [1]

10
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2. TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Titresim spektroskopisi, maddenin Infrared iginlarini absorplamasi veya
sagmasi lizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo niikleer molekiiller
(N2,0; ve Cl; gibi) hari¢ biitiin molekiiller Infrared 1sinlarin1 absorplar ve Infrared
spektrumu verirken homo niikleer molekiiller de Raman’da sinyal verirler.

Titresim spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil, dalga sayilariyla
belirlenir. Titresim spektroskopisi organik bilesiklerin taninmasinda kullanilir.
Optik izomerler disinda higbir bilesigin titresim spektrumu birbirinin esdegeri
degildir. Titresim spektroskopisi ile nicel analiz de yapilabilir. Fakat genellikle
daha uygun ve daha keskin bir nicel analiz yontemi bulunabileceginden nicel

uygulamalar nitel olanlara gore daha dnemsizdir.[4]

2.1Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

Molekiillerin IR 151811 (0,78 — 1000 um dalga boylu veya 12800 — 10 cm™
dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6l¢timiine dayanir. Molekiiler maddeler i¢in Infrared absorpsiyon,
emisyon ve yansima spektrumlari; spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya
donme enerji seviyesinden Otekine gegisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli
degismelerden kaynaklandig1 varsayimiyla agiklanabilir.

IR 1smlarmin dalga boylar1 1000 - 300.000 nm olmasina ragmen IR
spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500 ile 25.000 nm arasindaki
1sinlardan yararlanilir. Yukarida da belirtildigi gibi IR spektroskopisinde 1sinlar
dalga boylariyla degil, dalga sayilariyla verildiginden bu aralik dalga sayisi
cinsinden 400 - 4000 cm™’e karsilik gelir.[4]

Molekiilleri olusturan atomlar stirekli bir hareket i¢cinde olduklarindan,
molekiiliin Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir
kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip c¢ogalmasimna veya
molekiildeki acilarin periyodik olarak de§ismesine neden olan titresim

hareketleridogar.

11
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Bu titresimlerde atom veya atom gruplar1 birbirlerine yaklastiklarinda
elektronlart birbirlerini iterler, boylece titresim hareketi dogar. Bu titresimler
gerilme ve egilme hareketlerini olusturur. [1]

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi absorplar. Bu arada
bagin gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayis1
ikiden fazla ise baglar arasindaki aci degisir. Molekiildeki baglar, acilar ve
kiitleler (atomlar) farkli oldugu icin her birinin titresim enerjisi de farklidir. Daha
dogrusu, molekiil iizerine diisen elektromanyetik 1sinlarin uygun frekansta olanlar1

molekiil tarafindan absorplanir.

Hem cihaz hem uygulama agisindan IR spektroskopisi ii¢ bolgeye ayrilir:

Near IR Mid IR Far IR

< >< >< » (Yiiksek Enerjili)

12000 cm'14ofo cm*200 cm? l 10 cm? l

*Titresimin *Parmak izi *Saf donii

iist tonlar1 bolgesi hareketi
*Molekiiler *Agir atomlarin
titregim titregimi

En ¢ok kullanilan IR bdlgesi ise, 2500nm-25000nm dalga boyu araligina
karsilik gelen 400 - 4000 cm™ dalga sayisina karsilik gelir.

Titresimlerde ilk dalga boyu, temel ton; tam katlari seklinde gelen digerleri

ise, harmoniklerdir.

Yakimn-IR (NIR) bolge

12
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Bu bolge su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar, tarim, gida,
petrol ve kimya endiistri tiriinlerindeki yaglarin rutin, kantitatif tayinlerinde

kullanilir.

Yakin IR bolgesinde kullanilan cihazda gecirgenligi fazla oldugu ig¢in

kuvars pencereli tungsten-halojen lambalar 1s1n kaynagi olarak kullanilir.

Orta-IR (MIR) bélge

Spektral bolgesi kalitatif organik analiz ve absorpsiyon spektrumuna
dayali yap1 tayininde kullanilmasina karsilik giinimiizde hem emisyon hem de
absorpsiyon spektroskopisiyle numunelerin kantitatif ~ analizlerinde
kullanilmaktadir. Mikroskobik yiizey ¢aligmalarinda azaltilmis toplam yansima ve

difiiz yansima ile katilarin analizinde de kullanilmaktadir.

Ayrica gelen ve sacilan 151n arasindaki dalga boyu farki orta-IR bolgeye

diiser.

Uzak-IR (FIR) bélge

Uzak-IR bolgesi ozellikle inorganik g¢alismalarda faydalidir. Ciinkii bu
bolgede, genel olarak 600cm ™ den daha diisiik frekanslarda absorpsiyon yapan

metal atomlar1 ile organik ve inorganik ligandlar arasindaki baglarin esneme ve

biikiilme titresimleri gozlenir.

FIR, molekiillerin donme hareketleriyle ilgilidir. Deneysel zorluklar

yiiziinden kimyasal spektroskopide kullanilir. [5]

Near IR (NIR): Harmonikler
Mid IR (MIR): Molekiiler Tiresim Aglar

Far IR (FIR): Agir Atom

2.1.1 Molekiil titresimleri

13
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Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayisi o molekiilii olusturan atomlarin
sayisina baglidir. Atom sayist N olan bir molekiil 3N serbestlik derecesine
sahiptir. Molekiiliin toplam hareket serbestliginden {i¢ tanesi x, y, z eksenleri
boyunca otelenme hareketini belirler. Diger ii¢ tanesi de molekiilin x, y, z
eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler. Dogrusal molekiillerde ise
molekiil ekseni etrafindaki donme molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi agisindan
bir anlam tagimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir.
Dolayisiyla agili bir molekiil (3N-6) tane, dogrusal bir molekiil ise (3N-5) tane
cesitli tiirde titresim hareketine sahiptir. Sekil 2.1 ile verilen ¢ok atomlu
molekiillerin titresim hareketleri gerilme, a¢1 biikiilme, diizlem dis1 a¢1 biikiilme
ve burulma titresimleri olarak dort grupta incelenebilir.

Gerilme titresimleri bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve
kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag agisini
degistirmez. Bag gerilmesi v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik

gerilme olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (v, ) molekiildeki tiim baglarin

uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Asimetrik gerilme ise molekiildeki baglarin bir

veya birkagmin uzarken digerinin kisalma hareketi yapmasi olup v, ile gosterilir.

Act biikiilme titresimleri iki bag arasindaki ac¢inin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve o ile gosterilir. Molekiil gruplari i¢in a1
biikiilmesinin makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel sekilleri
vardir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye
sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i degisimine neden olan titresimlerdir.
Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi » ile
gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin
biciminden dolay1 semsiye titresimi adini alir. Burulma titresimleri ise iki diizlem
arasindaki agmin bir bag veya aciy1r deforme edecek sekilde degisimine neden

olan titresimlerdir ve 7 ile gosterilir.[6]

14
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(c) Agl biukilmesi, &

(£ Dalgalanma, w

+

o

(d) Makaslama, o,

(gl Ervirma, t

(b} Asimetnk, Vg

(&) Sallanma, py

(k) Burulma.t

+

«

(1) Diizlem digl agl bikilmesi,

Sekil 2.1. Molekiil titresim tiirleri

15
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2.1.2Gerilme titresimlerinin mekanik modeli

Iki kiitlenin bir yay aracihigi ile birlestirilmesiyle yapilan mekanik bir
modelle atomik gerilme titresiminin 6zellikleri incelenebilir. Kiitlelerden birinin
yay ekseni boyunca hareket ettirilmesi bir titresim yaratir; buna basit harmonik
hareket denir.[7]

yay kuvveti yay kuvveti
: e -t -
denge gerilme sikisma

bag uzunlugu

,» ‘,
- - -
Sekil 2.2. Basit harmonik hareket

Sabit bir yere baglanan bir yayin ucundaki kiitle yay ekseni dogrultusunda
uygulanan bir kuvvetle denge konumundan y kadar uzaklastirilsin; kiitlenin ilk

konumuna gelmesi igin gerekli karsi kuvvet (F), y ile orantilidir (Hook kanunu).
F=-k-y (2.1)

F, geri ¢eken kuvvet, k kuvvet sabitidir (kuvvet sabiti yayin sertligine baglhdir).

Formiildeki negatif isaret kuvvetin geri cekme kuvveti oldugunu gosterir.[7]

16



@) ANADOLU UNIVERSITESI

2.1.3 Harmonik bir osilatoriin potansiyel enerjisi

Kiitlenin ve yayin potansiyel enerjisi, kiitle denge konumunda oldugunda
sifir kabul edilebilir. Yay sikistirilir veya gerilirse sistemin potansiyel enerjisi
artar; artis, kiitleyi hareket ettirmek igin gerekli ise esittir. Ornegin, kiitle
bulundugu y konumundan (y+dy) konumuna hareket ettirildiginde yapilan is ve

bu nedenle E potansiyel enerjisindeki dE degisimi,
dE =—F -dy (2.2)

Denklem (2.1) ve (2.2) birlestirilir ve denge konumu y =0 ile y arasinda integral

alinirsa potansiyel enerji ifadesi elde edilir.

dE =k-y-dy (2.3)
E y
[dE =K [y-dy (2.4)
0 0
E:%k.yz (2.5)

Basit bir harmonik osilasyonun yukaridaki denklemden ¢ikarilan
potansiyel enerji egrisi asagida verilmistir. Egriden goriildiigli gibi, yay en yiiksek
kapasitesine kadar sikistirildiginda (-A), veya gerildiginde (+A) potansiyel enerji
maksimumdur, aradaki degerlerde denge konumunda sifir olacak sekilde

parabolik olarak azalir.

1 1

bty =

| BE A
“ 1w s
= | - enerji =
@ | | seviyesi =
i | | v 0 3
T | T -
1 AL
3 ! 3 [ P NN
* ’ 2 # _____ ~ N

. ! ! osilasyon periyodu
,a‘: ?r ;A kltlenin zamana gdre konumu ve
Yer degistime osilasyon periyodu

Sekil 2.3.Potansiyel enerji diyagrami; harmonik osilator
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2.1.4 Titresim frekansi

Kiitlenin, zamanin (t) fonksiyonu olarak hareketi asagidaki gibi

c¢ikarilabilir. Newton kanununa gore,
F=m-a (2.6)

m kiitle, a ivmedir. Ivme, uzakligin zamana gore ikinci tiirevidir.

d?y
a= 2.7
pTe 2.7)
F =m-aesitliginde F yerine (2.1)’deki ifade konulur,
d’y
m-a= =—k- 2.8
e y (2.8)

Bu denklemin ¢6ziimlerinden biri asagidaki ifadeyi verir,

y:A-sin(\/E-tJ (2.9)
m

Burada A, titresim biiytikliigiidiir, sabittir, ve y'nin en yiiksek degerine esittir.

Bu esitlik, y = A-sin(2zut) ile tarif edilen siniizoidal fonksiyonla aynidir.

Iki esitligin birlestirilmesiyle asagidaki esitlikler elde edilir.

\/EI = 2ot (2.10)
m

z)m:i K (2.11)
27 \m

v, , mekanik osilatoriin dogal frekansidir. Dogal frekans yaym kuvvet sabiti ve

yaya baglanan malzemenin kiitlesine bagimli, fakat sisteme verilen enerjiden

bagimsizdir; enerjideki degisiklik sadece titresimin biiyiikliiglinii(A) degistirir.

Elde edilen esitlikler, bir yay ile birbirlerine baglanmis m, ve m,

kiitlelerinin ~ olusturdugu  sistemin  davramislarim1  aciklayacak  sekle

18
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doniistiiriilebilir. Burada, tek m kiitlesinin yerini indirgenmis kiitle (z) alir.

Indirgenmis kiitle asagidaki gibi tarif edilir.

p :% (2.12)
2

boyle bir sistem i¢in titresim frekansi ifadesi bulunur,

Um:i k_ 1 [k(m+m,) (2.13)
2 \p 27\ m-m,

Bir molekiiler titresimin, yukarida tarif edilen mekanik modele benzedigi kabul

edilebilir. Bu nedenle de molekiiler titresim frekansi, m, ve m, yerine iki atomun
kiitleleri konularak o, esitliginden hesaplanabilir; k kimyasal bagm kuvvet

sabitidir. Bu esitlikten anlasilacagi gibi:

1. Kuvvet sabiti k bityiidiigiinde, titresim frekansi da (cm™ birimiyle) bityiir;
sekilde, farkli kuvvet sabitleri i¢in ii¢ absorpsiyon piki goriilmektedir.

AVAVAVA * f Jk
)\

&

:

Absorbans

A

< Dalga sayisi, cm’

§
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2. Titresen atomik kiitlenin biiyiimesiyle titresim frekans: (cm™ birimiyle)

kiiciiliir; sekilde, farkli kiitleler igin ii¢ absorpsiyon piki goriilmektedir.[7]

ceo |-\
A

;
Absorbans —

A

<— Dalga sayis!, cm’’

2.1.5 Titresimlerde kuantum olay1

Harmonik osilatorler

Normal mekanik denklemler atomik boyutlardaki taneciklerin
davranislarini tam olarak agiklayamaz. Ornegin, molekiiler titresim enerjilerinin
kuantize (belirli miktarlarda olmak) yapist bu denklemlerde tanimlanmamustir.
Kuantum mekaniginin dalga denklemlerinin gelistirilmesi i¢in de basit harmonik
osilator kavramindan hareket edilebilir. Bu denklemlerin potansiyel enerjiye gore

¢Ozlimiiyle,

E:(HE)LF (2.14)
2) 2\ u

esitligi elde edilir. Burada v, titresim kuantum sayisidir ve sifir dahil tam sayilarla
ifade edilir. Buna gore, kuantum mekanigi, normal mekanigin tersine, bir

vibratorden ¢ikan titresimlerden sadece bazi belirli enerjileri kabul eder.
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JK/p 27 terimi mekanik ve kuantum esitliklerinin her ikisinde de
bulunur. Yukaridaki denklemlerden asagidaki ifade elde edilir. v, , mekanik

modelin titresim frekansidir.
1
E:(u+§jh~0m (2.15)

Titresim enerji seviyelerindeki gegislerin 151n ile yapildigini ve bu 1s1mnin
enerjisinin de titresim kuantum halleri arasindaki AE enerji farkina esit oldugunu
varsayalim (tabii ayn1 zamanda titresimin dipolde dalgalanmaya neden oldugu da
kabul ediliyor). Bu fark (AE ), o ’niin tam sayilar olmasi nedeniyle, birbirini takip

eden herhangi iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkina esittir; yani,

AE —hop 1 \ﬁ 216)
2\ 1

Oda sicakliginda molekiiller temel halde (v = 0) bulunurlar, dolayisiyla,
1
E, = > ho,, (2.17)

yazilabilir. Birinci uyarilmis hale (v =1) ge¢mek i¢in gerekli enerji

E = 3 ho,, (2.18)
2
Bu enerjiyi verilebilecek 1s1nin enerjisi de
El mn = (g hl)m - 1 hU’ﬂj = hUm (2.19)
’ 2 2

olmalidir. Bu degisikligi yapabilecek 1smin frekanst o, bagin klasik titresim

frekansina (v,,) esit olmalidir. Bu durumda

E., =hv=AE=ho = h ok (2.20)
’ 2\ 1

veya,

v=0 =— |— (2.21)
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151n dalga sayis1 birimi ile tanimlanirsa,

oo L [k_ 1 fk(m+m,) (2.22)
2rc\u 2zc\ (m;-m,)

Burada o (cm™), bir absorpsiyon pikinin dalga sayisi, k(din/cm) 151810 kuvvet

sabiti, ¢ (cm/s) 151k hiz1 ve m, (g) ve m, (g), 1 ve 2 atomlarinin kiitleleridir.

Cesitli kimyasal baglarin kuvvet sabitleri bu esitlik ve Infrared 6lgmelerle
bulunabilir. Tek baglarim pek cogu icin k degeri 3x10°—-8x10° din/cm
arahigindadir; hesaplarda ortalama olarak 5x10°> degeri kullanilir. Esitlik, cesitli
bag tipleri icin temel absorpsiyon piklerinin dalga sayilarin1 hesaplamada
kullanilir (temel absorpsiyon piki, temel halden birinci uyarilmis hale gecis

nedeniyle olusan piktir). Asagida boyle bir hesaplama 6rnegi verilmistir.[7]
Secim kurallari

Enerji seviyesi 1’den 2’ye veya 2’den 3’e bir gegis i¢in gerekli olan enerji
miktarlari, 0 — 1 gecisi i¢in gerekenle aynidir. Ayrica kuantum teorisine gore bir
gecisin olabilmesi i¢in titresim kuantum sayist degisikliklerin 1 olmasi gerekir;
buradan ¢ok bilinen se¢im kurali halleri, Av = =1 bulunur. Titresim seviyeleri esit

olarak dagildigindan, bir ge¢is igin sadece bir pik elde edilir. [7]

2.1.6IR aktiflik sart1

Infrared 1smlart UV, GB ve X-isinlar ile ilgili incelenen elektronik
gegislerin hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, Infrared igininin
absorpsiyonu, ¢esitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji farklarinin kiigiik

olmasi yiiziinden daha ¢ok molekiiler yapilarla sinirlidir.

IR 151 absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim veya donme
hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana

gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda, 1sinin degisen elektrik alani ile molekiil
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etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden
olur. Ornegin, HCI gibi bir molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi, klorun
hidrojenden daha cok elektron yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik
degildir. Bu nedenle hidrojen kloriirtin belli bir dipol momenti vardir
(£=1.6x10"C-1.27x10"m=2.03x10°C-m=6.08D , Deneysel olarak
1.03D) ve bu molekiile polar molekiil denir. Dipol moment, yiik merkezleri
arasindaki uzaklik ve yiik farkinin biiyiikliigiindeki farka baglidir. Hidrojen kloriir
molekiili titresirken, dipol momentinde bir degisme olur ve 1smin elektrik alani
ile etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin frekans1 molekiiliin dogal titresim
frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genligindebir degisme meydana getiren
net bir enerji aligverisi gerceklesir; bu da 1s1nin absorpsiyonu demektir. Benzer
sekilde, asimetrik molekiillerin agirlik merkezi etrafinda doénmesi, 1sinla
etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. Polar baglar genellikle
IR aktiftir. O,ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin dSnmesi veya titresmesi sirasinda,
dipol momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle boyle bilesikler Infrared
bolgede absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkag bilesik harig, diger biitiin molekiiler
tirler Infrared 1sinin1 absorplarlar. Bu nedenle dipol moment igermeyen bilesikler

IR bolgede absorpsiyon yapmazlar.[8]

Ayni sekilde titresen malzemelerin dalga fonksiyonu[5]:

fo = [ W 1% dT (2.23)

Denklemdeki ¥ , disiik titresimlerdeki dalga fonksiyonu; ¥ _ , yiiksek
titresimlerdeki dalga fonksiyonu; . ise elektriksel dipol momenttir. Sadece
donme hareketi i¢in g bir sabittir. Titresim hareketi i¢in ise durum daha farklidir.
Baslangicta, molekiil sabit dipol momente sahipse u, bag uzunlugu degisiminin

bir sonucu olarak degisir. Bu yiizden, titresen molekiiliin dipol momenti:

8 1( &
y(r)=u0+(a—‘r‘j q+§(67‘2‘j 9% +... (2.24)
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Yukaridaki denklemde g, , sabit elektriksel dipol momenttir ve q=r —r,’dir. 1,

da denge durumundaki bag uzunlugudur.

Denklem (2.24)’1 ilk iki terim haricindekileri ihmal ederk, (2.23)’te yerine

yazarsak,

. ou
Hom = J.\Pn (ﬂo + (Ejr

0

q}.\ym.df (2.25)

Ho = o [ W AT+ [ W (aa—‘r‘j q¥,.dz (2.26)

Denklem (2.26)’da I‘P;.‘Pm.dr ifadesi, aym1 diizeyler arast gegis

olamayacagindan dolay1 sifirdir. Bu durumda ikinci terimdeki Z—’u ifadesinin de
r

stfirdan farkli olmas1 gerekiyor.

8_/,1 #0 (2.27)
or

Bu da, IR aktiflik sartidir.

Bir maddenin IR spektrumunda pik verebilmesi i¢in degisen dipol
momentin yaninda, enerji seviyesi uyarilmasmin An=z+1 secicilik kuralina da

uymasi gerekir.
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2.1.7 IR spektroskopisinin deneysel teknikleri

Sekil 2.4, IR spektrometresinin sematik diyagramini gdstermektedir.
Kaynak genellikle bir Nernst oksididir (elektriksel olarak 1sitilmis nadir toprak
oksitleri). Ani 1s1ma monokromatik olmadigindan dolayr, monokromator
detektoriin yariklar1 boyunca spektrumun sadece dar bolgelerinden gegebilsin
diye, siirekli yayilmaya gereksinim duyar. Yayilimi saglayan genellikle bir prizma

ya da kafestir. Bir 1sil¢ift, detektdr olarak kullanilir.

—- Kayit cihazi

Kaynak iinitesi

A

¥
]k[ § —'_SZ j

2 | !. e mma s soosme I
li z E ;'.__ —— H !S 11’/[5 = _‘—————,:::_,/__:::— 2
C Gaz hiicresi 1 _ ~ L,

& Kesici

Monokromator

Sekil 2.4. IR spektrometresinin sematik diyagrami

Bilesikler genellikle gaz ya da siv1 fazda bulunurlar. Coziintirliik, donel
ince yapilara genisleyen molekiiler carpismalardan dolayz, ikinci seferde daha

kotiidiir.[5]
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2.2Raman Spektroskopisi

Dalga boyu belli bir monokromatik 1s1n demeti seffaf bir ortamdan
gecerken, demetin bir kismi ortamda bulunan molekiil veya iyonlar tarafindan
uzayin her tarafina sacilir (dagitilir). Sagilan bu 1sinlar arasinda az da olsa, dalga
boylar1 ortamdan gegcen monokromatik 1sinin dalga boyundan farkli (biiyiik ve
kiicik) olan 1sinlar da bulunur. Boyle 1sinlarm varligr ilk defa 1923 yilinda
Smekal adinda bir bilim adami tarafindan gozetlenmis, ancak iizerinde pek

durulmamustir.

Bundan bes yil sonra Hint asilli Amerikali fizik¢i C.VV. Raman, bu konu
lizerine e8ilmis ve yaptifi essiz calismalar sonucunda, ortam tarafindan etrafa
sacilan 1sinlarin dalga boylarmin ortamda bulunan maddeye bagli olarak
degistigini bulmustur.[3]Hintli fizik¢i C.V. Raman bazi1 molekiiller tarafindan
sacilan az miktardaki 1s1nin dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan farkl
oldugunu ve dalga boyundaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin
kimyasal yapisina gore degistigini kesfetmis (1928); bulusu ve sistematik
aciklamalariyla 1931°de Nobel fizik 6diiliinii kazanmistir.[9]

Raman spektroskopisinde, zamanimizda, 1s1n kaynagi olarak Infrared veya
gorliniir alan monokromatik 151n kaynaklar1 kullanilmaktadir. Madde giiclii bir
monokromatik 151n kaynagi (lazer) tarafindan isimlanmakta, maddeden sagilan
1sinlar, kaynaktan madde iizerine gonderilen monokromatik 15in demetine dike
cok yakin bir acidan, bir spektrometreyle incelenmektedir. incelenen 1sinlar,
1sinlamada kullanilan ve adina Rayleigh 151n1 da denen 1sinlar, Raman 1ginlaridir.
Raman 1sinlarmin  giddeti, genel olarak 1s1n kaynagi siddetinin  %0.001

mertebesindedir.

Maddeyi 1s1nlamada kullanilan 1s1na, uyarici 151n da denir. Rayleigh 15mnin
dalga sayisiyla, bir Raman 1s1minin dalga sayis1 arasinda belirli bir frekans farki
vardir. Bu farka Raman kaymas: denir.[3] Bu farklar bir madde igin
karakteristiktir. Raman 1sinlar1 cok oldugundan Raman kaymalar1 da coktur. Isin

esas enteresan yant Raman kaymalarinin art1 ve eksi olmasidir. Bagka bir deyisle
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bir Raman kaymasi, 6rnegin 218 ise, bunun isareti + dir. Bir Raman dalga sayzis,

Rayleigh dalga sayisindan 218 dalga sayis1 (v ) biiyiikse, bir baska Raman sayisi,
Rayleigh dalga sayisindan 218 dalga sayis1 kiigiiktiir. Art1 isareti tasiyan Raman
kaymasinin meydana gelmesine neden olan Raman 1sininin dalga sayisi, Rayleigh
isininin dalga sayisinda 218 dalga sayisi daha biiyiik, eksi isaretliyse benzer
sekilde 218 dalga sayis1 daha kiiciiktiir. Isareti eksi olan Raman kaymalaria
Stokes kaymalari da denir ve Raman spektroskopisinde daha ¢ok bu adla anilir.
Isareti arti olan Raman kaymalarma da anti-Stokes kaymalar: denir. Stokes ve
anti-Stokes kaymalar1 Sekil 2.5’te verilmistir (her ¢izgi spektrumda bir piktir).
Sekilde Stokes ¢izgileri devamli, anti-Stokes ¢izgileri kesikli olarak gdsterilmistir.
Devamli ¢izgiler, siddetli, kesikli cizgiler ise, zayif pikleri gosterirler. Rayleigh
pikiyse bunlarla mukayese edilemeyecek kadar siddetlidir (yiizbin kat1 gibi), Sekil
2.6.[3]

405 nm 436 nm
S 98 2 X8 85 82T 8 XA ¥
= O ® un QA RO O © A9 Y - -1
T I2 9 22 5% IQz 2 K8 — — V(cm™)
= <t < e o non nen e N AN NN
A A & AN A6 AN & AN N
I “ I " 1 | I l‘l l‘
L | L B
LI ) LI
LI | 1 '
| N LI B |
| I | | O I |
T O aNO & O TN NO
0 23 & 88 88 a3¢x 0 233 8% AV (cm™)
Nen <~ S~ <t n NNt o~
Stokes Anti-stokes Stokes

F o
L

(+) )
Sekil 2.5. CCI 4 unRaman spektrumu. Siddetli gizgiler (405 436 nm) lazer 1sinlarina aittir. Zayif

cizgiler Stokes ve daha zayif noktali ¢izgiler ise anti-Stokes ¢izgileridir. Stokes ¢izgisinin dalga

say1st Rayleigh ¢izgisinin dalga sayisindan daha kiigliktiir ve eksi olarak gosterilir.
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Rayleigh

—459 Stokes Anti-Stokes

Siddet

j &15 314 459
\__/ L&

I 1 1 1 1 L 1 )
500 —400 -300 -200 100 O 100 200 300 400 500

Raman kaymasi (cm)

Sekil 2.6. CCl , in dalga boyu 436 nm olan bir lazerle alinan Raman spektrumu. Spektrumun

sadece bir kismi verilmistir.

Buna gore bir maddenin Raman spektrumunda {i¢ tiir pik goriiliir. Bunlar:

1) Rayleigh 151 piki, 2) Stokes 1s51n piki, 3) anti-Stokes 151n pikidir.

Anti-Stokes 111 i¢in, uyarict 1gin fotonu molekiilden enerji alir ve daha
kiigiik dalga boylu 151n haline gelir. Ancak, bu doniismenin ihtimali ¢ok azdir. Bu
nedenle, tek fotonun enerjisi biiyiik olmasina ragmen, anti-Stokes pikleri ¢ok

zayiftir. Clinkii fotonlarin (1s1nlarin) sayisi azdir.

Raman kaymalar1 kaynagin veya uyarict 1s1n1in (lazer 1sininin, civa lambasi
1siniin) dalga sayisina degil, lizerine ¢alisilan maddeye (numuneye) baglidir.
Yukarida iizerinde ¢alisilan madde CCl, idi ve bu madde dalga sayis1 22936 cm™
veya dalga boyu 436 nm olan bir 151n demetiyle uyarilmisti (1sinlanmaisti). Bu 151
demetiyle degil de, bir bagka dalga sayisinda veya dalga boyunda bir 1sin
demetiyle uyarilmis olsaydi (6rnegin 405 nm, 24710 cm™), gene aynt Raman
kaymalar1 (Av) elde edilirdi. Raman spektroskopisinin temelinde iste bu gercek

yatar. Stokes ve anti-Stokes pikleri bir madde igin parmak izi gibidir.[3]
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Diger bir anlatis bigimiyle, bir madde, elektromanyetik dalga ile
1sinlandiginda madde ile 151n arasinda esnek ve esnek olmayan carpisma meydana
gelir. Esnek carpismalar sonucu 1sin demeti madde tarafindan etrafa dagitilir.
Buna Rayleigh sa¢iimast denir ve enerji aligverisi olmaz. Baska bir deyisle;
molekiillerin siddetli bir monokromatik 151n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k
absorpsiyonu olay1r gerceklesmiyorsa 1sik sacilmasi olayr meydana gelir. Isik
sagilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisi, madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit

olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sa¢iimasi denir.

Eleastik Carpisma === hy, Rayleigh Sa¢ilmasi

foton

hv, ———— 0rnek
hu, + hv Anti-Stokes

Sacilmasi

/
\ hu, —hv Stokes

Sacilmasi

Inelastik Carpisma

2.2.1 Raman aktiflik sarti

Tamamen dogru olmamasina ragmen, klasik teori Raman etkisinin iy1 bir

fiziksel resmini verir. Bir molekiil salinimli bir elektrik alana (&) bagli oldugunda,

&=g,-Sin 27t (2.28)
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Stoke Rayleigh Anti-Stoke
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Sekil 2.7.(a) Stokes, Anti-Stokes ve Rayleigh gizgilerine sebep olan etkilesme(b) Teorik

spektrumlar

[
L
=
2 Indiiklenen salinimli dipol moment 4 , elektrik alanin siddeti ile orantilidir. Bu
g orantinin sabiti kutuplanabilirlik olarak adlandirilir. Yani,

poce

ya da
H=a-& (2.29)
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Sunu da belirtelim ki, ¢ sadece orant1 sabiti degildir. Eger bir molekiil elektronik
olarak izotropik degil ise, indiiklenmis dipoliin biiyiikliigii, elektrik alan bileseni

boyunca farkli olacaktir. Bu yiizden a bir tensor niceligidir.
Hy =au& +a &+ a8,
U, =a,s +o, e, +a,s, (2.30)
H, =&+ a6 + a8,
yazabiliriz. Burada,
=g+l +el (2.31)

olur. Denklem (2.30)’daki a; elemanlarinin fiziksel énemi; j ydniinde salinan

elektrik alan bilesenine bakarak, i alt indisi indiiklenen dipol momentin yoniinii

gosterir. Kutuplanabilirlik tensorii simetriktir, yani ¢; =« ’dir. Bu durumda,
I # ] oldugunda biitiin a; ler sifir olsun diye, sistemi, asal eksenler sistemine

doniistiirmek miimkiindiir.

My =&y
Ly =y &, (2.32)
Uy =CypEy

Burada iisler, yeni koordinat sistemini gosterir. Eger orijinden 1/ Ja ile orantih
bir biiyiiklilkte herhangi bir yonde c¢izgi ¢izersek, o zaman ¢izgiyi olusturan
noktalarin kiimesi, asal eksenleri X', y'vez' olan kutuplanabilirlik elipsoid olarak

bilinen bir yiizey olugturacaktir. Elipsoidin denklemi su sekilde verilir:

12 12 12
Qe Xty Y +a,, 77 =1 (2.33)

XX

Eger a,, =a,, =a,, ise, molekiilin izotropik oldugu sdylenir.
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Donme ve titresim hareketleri, molekiiliin elektronik katkisini siirekli

degistirdiginden dolayi, kutuplanabilirlik bir seri olarak yazilabilir:

oa 1( ¢ 2
a=aq, +(%jroQ+E[aQ2jroQ +... (234)

Buradaki «,, molekiiliin denge durumundaki kutuplanabilirligidir ve Q=r—r,’

dir. Bu esitlikteki r ise, bir sabit olarak verilen atomlar arasindaki mesafedir.

Sekil 2.8, a 'nin r ’ye gore tipik degisimini gostermektedir.

Eger molekiil v, frekansiyla titresiyorsa, o zaman Q 'nun kendisi, zamanin

bir fonksiyonu olmak zorundadir. Basit harmonik hareketi goz oniine alarak sunu

yazabiliriz:
Q=0Q,sin2zv,t (2.35)

[k iki terim harig, tiim terimleri ihmal ederek sunu elde edebiliriz:

a=a,+ (Z—S] Q, -sin27v,t (2.36)

0

7 —

Sekil 2.8. Kutuplanabilirlik ile atomlar aras1 mesafenin tipik bir degisimi
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Indiiklenen dipol moment;

U =&,0,SIN 27tut + &, [Z—Sj Q, sin 27zut

fo

2 oQ

[ cos 27 (v—v, )t —cos 27 (v + v, )t ]

U =&,a,Sin 27ut + 1gOQO (a—aj
o (2.37)

Denklem (2.37)’de ki ilk terim olan “ gy, Sin 2zvt ” Rayleigh sacilmasini,
“cos27z(v—uv,)t” Stokes sagilmasini ve son olarak “c0s27(v+0,)t” terimi de

Anti-Stokes sagilmasini verir. Boylece,

oo

2" 0 (2.38)

Raman sagilmasinin aktiflik sart1 saglanmis olur.

Klasik teori o (Rayleigh sagilmasi) ve vzxuv, (Raman sagilmasi)

frekanslarina sahip, salinan dipolii dogru bir sekilde 6ngoriir. Rayleigh ¢izgisinin

yogunlugu ¢, ile orantilidir ve tiim Raman ¢izgileri de, [a—aJ ile orantilidir. Bu,
Stokes c¢izgilerinin Anti-Stokes ¢izgilerinden ¢ok daha fazla oldugu durumlarda

dogru degildir.[5]
2.2.2 Raman spektroskopisinin deneysel teknikleri

IR’nin aksine, Raman deneyinin algilama sistemi, ani 1s1mayla dik agilidir.
Sekil (2.9) Raman spektrometresinin sematik bir diyagramini gostermektedir.
Uyarict kaynak genellikle, 4358 A ’daki mavi ¢izgisi sagilma deneyi igin ¢ok
kullaniglt olan bir civa buharli tiiptiir. Detektor de, fotografik plaka ya da bir

fotogogalticidir. Hiicrenin boynuz sekli hiicrenin gerisinden gelen kaynagin direk
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yansimasint azaltir. 1966’dan 6nce, Raman spektroskopi rutin analitik islemlerde
kullanilmazdi. Bunun sebebi, sagilan 1s1manin yogunlugu ¢ok zayifti, spektrumun
bir kaydin1 almak alisilmadik derecede ¢ok saat ve hatta giinler aliyordu. Ancak,
lazerlerin uyarma kaynagi olarak kullanilmasi ile birlikte, Raman’in kullanim

alan1 oldukca genisledi.

Isik kaynag Filtre
Numune Mono- . ~8 Dedektor
kromator

Sekil 2.9.Raman spektrometresinin sematik diyagrami
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2.3 IR Spektroskopisi ile Raman Spektroskopisinin Karsilastirilmasi

Raman spektroskopisi, Infrared spektroskopisi gibi titresim enerjisi lizerine
kurulmustur. Gelen 1ginin dalga boyuyla madde tarafindan dagitilan 1s1nin dalga
boyu arasindaki farklar orta-Infrared bolgesinde goriilen dalga boylarinin
aynisidir. Bu bakimdan ve daha sonra goriilecek bazi 6zellikler bakimindan, bu iki
spektroskopi metodu arasinda benzerlikler vardir. Ancak, bu iki spektroskopi
metodunun dayandigi temel olaylar birbirinden ¢ok farklidir. Buna ragmen, bunlar
birbirini tamamlayan iki ayr1 bilim dalidir.[3]Baz1 sorunlarin ¢oziimiinde IR

yontem, bazilar1 i¢cinse Raman yontemi avantajlidir.

Raman, IR’nin tamamlayicis1 olup IR’de gozlenmeyen zayif
titresimler burada gozlenir. Ayrica kullanilan malzeme acgisindan sinirlama
olmayist, UV, goriiniir ve yakin IR 1ginlarin kullanilabilmesi, optik olarak 6lgiim
kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla caligilabilmesi, dipol moment
degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmasi

gibi IR’ye gore bir takim avantajlar1 vardir. [4]
1. Ornek hazirlama teknikleri

Ornek hazirlama ydntemi bakiminda Raman spektroskopisi, IR
spektroskopisinden daha avantajlidir; Raman spektroskopisinde cam hiicreler
kullanilabilir, oysa IR spektroskopisinde kolay kirilabilen ve havadan etkilenerek

bozulan kristal halidlerin kullanilma zorunlulugu vardir.

Raman spektroskopisinde, ¢oziiniirliigii siirli olan maddeler ince toz
halinde ezilir ve bir tarafi acik bir ¢ukurluk i¢ine konularak analiz edilebilir.
Polimerler ise herhangi bir 6n islem yapilmadan dogrudan analize alinabilir; oysa
bu tip orneklerin IR ¢aligmalarinda polimerin analizden 6nce film veya kalip

halinde standart bir sekilde hazirlanmasi gerekir.

Kolloidal veya asili tanecikler iceren sivi Ornekler lazer 1simnini1 sagarak
Raman etkisinin gozlenmesini engellerler. Bu tip c¢ozeltilerin Raman

spektrumunun alinmasindan dnce kati maddelerden temizlenmesi gerekir.[9]
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2. Optik sistemler

Raman spektrofotometreler, cam veya kuvartz optik sistemler
kullanildigindan fazla karmasik degildir. Orta- ve uzak-Infrared bolge (4000-25
cm'l) boyunca tek bir optik sistem kullanilir; tersine ayn1 araligi kapsayan Infrared
calismalarda birkag tane 1zgaraya gereksinim vardir. Raman cihazinin 1zgarasi ise
IR cihazininkinden ¢ok daha kaliteli olmak zorundadir, ¢iinkii 1zgaranin yapisi

spektrumlar1 6nemli derecede etkiler.[9]

lazer 111

elipsoidal ayna A

lazer 15191 icin Gmek
destedi ve ekran

Iﬁ:}"ﬁf —|

FT/IR spekirometrenin
demet ayincisina

Sekil 2.10. Raman spektrumlari i¢in tipik bir optik sistem

3. Detektorler

Raman cihazlarda fotogogaltici  detektdrler kullanilir.  Bunlarin
sinyal/gliriiltii orani, Infrared cihazlarda kullanilan 1s1l detektorlere gore daha

avantajlidir.
4, Coziiniirlik

Ayni kalitedeki Raman ve Infrared spektrofotometrelerin ¢oziiniirliikleri

hemen hemen aynidir (~0.2 cm-1).[9]
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5. Su bandlan

Iki yontemdeki énemli bir diger farklilik da suyun durumudur; suyun
Raman 1511 ile sagilmasi ¢ok zayif, IR absorpsiyonu ise ¢ok kuvvetlidir. Bu
Ozellik Raman c¢alismalarda sulu ¢o6zeltilerin kullanilmasina olanak verir.
Ozellikle biyolojik sistemlerde, organik maddelerde ve suyla kirlenme

sorunlarinda Raman yontemi avantajlidir. [9]

Infrared  spektroskopisinde  zararli olan su  buhari, Raman
spektroskopisinde zararli degildir. Hatta Raman spektroskopisinde su ¢oziicii

olarak bile kullanilir. [3]

Asagidaki tabloda bir titresim spektroskopisi olan IR ve Raman’in
karsilastirilmasi yapilmustir.[4]

Cizelge 2.1. IR ve Raman spektroskopilerinin karsilastirilmasi

KARSILASTIRMA .. ..
PARAMETRES] IR SPEKTROSKOPISI RAMAN SPEKTROSKOPISI
Titresim Uyarma Kaynag Tiim dalga boylarinda 151k Tek dalga boylu 151k
kullaniliyor. kullaniliyor.
Olgiim Teknigi Sogurma var. Sacilma var.
Ol¢iim Araligi NIR, MIR, FIR var. Tek detektor yeterli.
Su Bandlar1 Cok kuvvetlidir. Cok kuvvetli degildir.
Bir Titresimi Aktive Etme Dipol moment degisimi Kutuplanabilirlik degisimi
Kosulu gerekir. gerekir.
Sulu ¢ozeltilerin, tek
Kullanim Alani Rutin analiz, gaz analizi... kristallerin, polimerlerin
incelenmesi. ..
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2.4. Bir Molekiiliin Raman ve Infrared Spektrumlari

Bir molekiilde bulunan baglarin Raman kaymalarinin enerjisi, ayni
molekiiliin Infrared absorpsiyonlarinin enerjilerine esit oldugu zaman, molekiiliin
Raman ve Infrared pikleri ¢akisir. Bunun i¢in molekiil baglarinin hem Raman hem
de Infrared aktif olmalar1 gerekir. Sekil 2.11°de bir molekiilin bu iki metotla
almman spektrumlar1 verilmistir. Sekilden kolayca goriildiigii gibi bir molekiiliin
hem Raman aktif hem de Infrared aktif baglarinin Av degerleriyle, v degerleri
cakigsmaktadir. Ancak ¢akisan piklerin alanlar1 birbirinden ¢ok farklidir. Ayrica bir
spektrumda goriilen piklerin bazilari, 6teki spektrumda goriilmemektedir. Her iki
spektrum da titresim {izerine kurulmus olmasina ragmen, goriillen farkliliklar,
cereyan eden olaylarin farkli olmalarindan ileri gelir. Infrared spektroskopisinde
absorpsiyonun meydana gelebilmesi i¢in molekiilin dipol momentinde bir
degismenin olmasi1 gerekir. Bagin dipol momentinin degisme frekansi, iizerine
diisen 1s11n frekansina esit oldugu zaman, 151 absorplanir ve molekiil uyarilmis
hale gelir. Absorpsiyon, molekiiliin dipol momentinin degigsmesine bagh oldugu
halde, Raman sagilmas1 molekiilde bir bag etrafindaki elektron yogunlugunun ¢ok
kisa siirelerle carpilmasina (carpik hale gelmesine) baghdir. Bag etrafindaki
elektron yogunlugunun cok kisa siirelerle carpilmasi esnasinda emisyon olur
(molekiil 151 yayar) ve molekiil temel haline geri doner. Boyle bir carpilma
esnasinda molekiil gegici olarak dipolliik de kazanabilir (kutuplasir). Bu dipolliik
molekiilin temel hale ge¢mesiyle (relakasyon) kaybolur. Meydana gelis
mekanizmalarimin bdyle farkli olmasi nedeniyle bir molekiiliin (bagin) Raman

aktifligi, Infrared aktifliginden farkli olabilir.[3]
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Sekil 2.11. Raman ve Infrared spektrumlarinin mukayesesi (Sekil bir fikir vermek iizere

cizilmistir.)
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3. ETKIN KUTLE (m")

Orgiideki elektronun hareketi serbest uzaydaki hareketinden farkls
olacaktir. D1s kuvvetlere ek olarak kristal i¢inde, elektronlar, protonlar veya yiikli
iyonlar yliziinden i¢ kuvvetler olusacaktir ve bu i¢ kuvvetler oOrgiideki

elektronlarin hareketini etkileyecektir. Toplam kuvvet;

F

toplam

=F,, +F,=ma (3.2)

seklindedir. Burada Fiopiam, Fais, Fic sirasiyla kristaldeki pargacia etkiyen toplam
kuvvet, dis kuvvet ve i¢ kuvvettir. “a” pargacigin ivmesi ve “m” ise parcacigin
durgun kiitlesidir. I¢ kuvvetlerin tamamim1 gdz 6niine almak zor oldugundan,

esitligi sdyle yazacagiz;

F

dig

=ma (3.2)

Ivme dogrudan dis kuvvetle iliskilidir. Burada m” pargacigin etkin kiitlesidir ve bu

nicelik, pargacigin kiitlesi ve i¢ kuvvetlerin etkisinin bir sonucudur.

Etkin kiitle diisiincesine bir drnekleme yapmak i¢in, cam bir bilyenin su
dolu kaptaki hareketi ile yag dolu bir kaptaki hareketi arasindaki farki goz 6niine
alacagiz. Genelde, suda bilye yaga gore daha hizli olarak asagi dogru hareket eder.
Bu ornekteki dis kuvvet ¢cekim kuvvetidir ve i¢ kuvvetler sivinin viskozitesi ile
ilgilidir. Bu iki durumdaki bilyenin hareketi farkli oldugundan, bilyenin kiitlesi
suda yagdan farkli olarak algilanacaktir.[10]
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Sekil 3.1. Serbest elektron i¢in E ve k arasindaki parabolik degisim

Bir kristaldeki elektronun etkin kiitlesini E—k diyagrami ile de
iliskilendirebiliriz. E —k diyagrami Sekil 3.1°deki gibi olan bir serbest elektron

durumunu g6z 6niine alarak ise baslayacagiz.[10]

2 21,2
P Tk 3.3)
2m  2m
(p =7k)

Serbest elektronlar igin E =(h2/ 2m)k2 enerji-dalga vektorii bagintisina
bakarsak, k? ’nin katsayisin E (k) egrisinin egrilik yarigapmi belirledigini

goriiriiz. Baska bir yorumda, 1/m kiitle tersinin egrilik yarigapmi belirledigi
sOylenebilir. Bir banttaki elektronlar i¢in, bolge smirindaki enerji araligi
yakininda egrilik yarigapr ¢ok biiyiik degerler alabilir; dalga denkleminin bodlge
simirindaki ¢dziimlerinden bunu gérmek mimkiindiir. Enerji araligt E , sinirdaki

serbest elektron enerjisi 4 ’dan kiigiik ise, egrilik yarigapt 1/E, ¢arpilmis olarak

artar ve ters kiitle de ayni ¢arpan kadar artar.[11]

Yukaridaki (3.3) esitligine gore, enerji ve momentum birbirleriyle

2

iliskilidir, burada “m > elektronun kiitlesidir. Bu esitligin “k ya gore tiirevi

alinirsa;
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2
dE 1k _fp a4
Kk m m
baglantisini elde ederiz. Momentum ve hiz iligkisinden,
1€ _»_, (3.5)
hdk m

seklinde yazilabilir. Burada v pargacigin hizidir. E nink ’ya gore birinci tiirevi

pargacigin hiziyla iligkilidir. Eger E ’nink ’ya gore ikinci tiirevi alinirsa;

= 3.6
dk®> m (3.6)
elde edilir. Son esitligi de su sekilde yazabiliriz:
L _1 -
n? dk®  m '

E’nink ’ya gore 2. tiirevi par¢acigin kiitlesi ile ters orantilidir. Serbest elektron
durumunda, kiitle sabittir, bu yiizden 2. tiirev fonksiyonu bir sabittir. Sekil 3.1°den
de dikkat etmemiz gerekir ki, d’E/dk? pozitifbir niceliktir ve bundan dolay
elektronun kiitlesi de pozitif bir nicelik olacaktir.[10] Etkin kiitle, serbest
elektronun kiitlesinden daha kiiciikse, kristalin agirligi azalmaz veya Newton’un
ikinci yasasi tiim kristal i¢in gegerliligini yitirmez. [11] Eger serbest elektrona bir

dis elektrik alan uygularsak ve Newton’un temel hareket denklemini goz Oniine

alirsak;[10]

F=ma=-es (3.8)
denklemi yazilabilir. Burada “a” ivme, “& ” uygulanan elektrik alan ve “e”
elektronik yiikiin biiyiikliigiidiir. ilvmeyi yalniz birakirsak;
a=-% (3.9)
m

bagintisin1 elde ederiz. Serbest elektronun hareketi, negatif yiik yiiziinden

uygulanan elektrik alanla zit yondedir.

42



@ ANADOLU UNIVERSITESI

i §
§
j - Parabolik A;
i o yaklasim y
i §
i ¥
} H
i - E i
i c i
§ H
I
; y
¢ 1 k

k=0

Sekil 3.2. iletkenlik band1 ve parabolik yaklagim

Simdi sonuglari izinli enerji bandinin dibindeki elektrona uygulayabiliriz.
Sekil 3.2°deki izinli enerji bantlarin1 goz dniine alalim. Bu enerji bandinin dibine

yakin enerji, serbest bir par¢aciginki gibi yaklasik bir paraboldiir. Buradan;
E—E, =CKk? (3.10)

yazilabilir. E; enerjisi, bandin tabanindaki enerjidir. E > E. oldugunda C,

parametresi pozitif bir niceliktir. Yukaridaki denklemin k ’ya goére 2. tirevi

alinirsa;

d’E

S (3.11)
denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafini %2 ile garparsak;[10]
1 d°E 1

denklemini elde ederiz. (3.7). ve (3.12). esitlikleri karsilagtirarak, #/2C, terimini

parcacigin kiitlesine esitleyebiliriz. Bu durumda;
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1d’E 2C, 1
?W:h_zl: . (3.13)

2
L (3.14)

oE
dk?
olur. Burada m” etkin kiitledir. C, > 0 oldugundam” > 0 olacaktr.[10]

Etkin kiitle kuantum mekaniksel esitliklerle, klasik kuvvet denklemlerini
iliskilendiren bir parametredir. Eger kuantum kuvvetler ve mekaniksel 6zellikler
etkin kiitle i¢erisinde dikkate alinirsa, bu durumda iletkenlik bandinin tabanindaki
elektron, klasik bir pargacik olarak diisiiniilebilir ve hareketi Newton mekanigi
tarafindan modellenebilir. izinli enerji bandinin dibindeki elektrona bir elektrik

alan uygularsak, ivme;

a=-— (3.15)

seklinde yazilabilir. m’ elektronun etkin kiitlesidir.Elektronun etkin kiitlesi

iletkenlik bandinin dibine yaklastikca bir sabittir.

Fonon-Plasmon agiklamalarina ge¢meden Once ilkel oOrgii hiicresi, iki

atomlu  Orgli ve  akustik-optik  kollar1  incelemekte  fayda  var.

3.1 Ilkel Orgii Hiicresi

Ilkel hiicre, kristal &teleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzayi
dolduran paralelkenar prizma seklindeki minimum hacimdeki hiicredir. Daha basit

bir tanimla, &,d,,d, ilkel eksenleriyle tanimlanan paralelkenar prizmaya ilkel

hiicre denir.
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Sekil 3.3. ilkel 6rgii hiicresi

Hiicre bazinda iki atom bulunduran kristallere bakacak olursak, drnegin;
ilkel hiicrede iki atom bulunan NaCl veya elmas yapisini ele alalim. Verilen bir
yondeki titresim kipinde o(K)bagintisi, biri akustik digeri optik denilen, iki dala
ayrilir. Boyuna akustik (LA) veya enine akustik (TA), boyuna optik (LO) veya
enine optik (TO) titresim kipleri olusur.

Ilkel hiicrede p tane atom varsa dispersiyon bagintis1, 3 tanesi akustik ve
(p-3) tanesi optik olmak iizere 3p dala ayrilir. Ornegin, ilkel hiicrede iki atom

iceren Ge ve KBr 6 dala sahiptirler: bir LA, bir LO, iki TA ve iki TO.[11]

3.2 Fonon

Diizgilin bir kati malzemedeki atomlarin diizenli orgiistinii diisiiniirsek,
oradaki enerjinin, bu atomlarin titresimiyle iligkili olmasii beklersiniz. Ancak
atomlar birbirlerine baglarla baglhdir, bu yiizden de onlar bagimsiz bir sekilde
titresemezler. Titresimler, malzeme boyunca ilerleyen ortak modlarin seklini
alirlar. Boylece ilerleyen Orgii titresimleri, ses dalgalar1 gibi diisiliniilebilir ve

onlarin ilerleme hizi, bir malzemedeki sesin hizina esittir.

Iki atomlu molekiiller gibi molekiillerin titresim enerjileri kuantizedir ve

kuantum harmonik salinici gibi davranir. Kuantum harmonik salinicilar AE =ho’
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ye esit enerji seviyelerine sahiptir. Bu yiizden salinicilar, hv enerjisinin sadece

belirli birimlerindeki enerjileri kabul edebilir ya da kaybedebilir.

Periyodik katilardaki titresim enerjisinin davranisina kanit; ortak titresim
modlari, enerjinin sadece belirli miktarin1 kabul edebilir ve bunlar fonon olarak
adlandirilan enerji kuantumlaridir. Elektromanyetik enerjinin fotonlar1 gibi,

fononlar da Bose-Einstein istatistigine uyarlar. [12]

Kisacasi, oOrgii titresimlerinin enerjisi kuantumlanmis bir biiyiikliiktiir.
Enerji kuantumu, elektromanyetik dalgalardaki foton ile benzetilerek, fonon
adryla bilinir. Kristallerdeki elastik dalgalar fononlardan olugur.[11] Kisaca fonon,

kristal titresimin kuantum birimidir.

3.3 Plazmon

Katkili bir yariiletkende, serbest tasiyicilarin, esit ve zit yiiklerin tek cesit
zemine gomiilii bir gaz gibi davrandigi diisiiniilebilir. Buna plazma denilir. n-tipi
bir malzemede bu plazma, elektronlardan olusurken; p-tipi malzemelerde
hollerden olusur. Bu plazmanin kuantize olmus salinicisi, yani, yik
yogunlugundaki dalgalanma da plazmon adimi alir. Plazmonlar kendiliginden,
boyuna optik fononlarla ¢iftlenim yapabilen boyuna elektrik alan tiretebilir ki
buradaki boyuna optik fononlar da boyuna elektrik alanla etkilesim
halindedir.[13]

Bir metalde plazma salinimi, iletkenlik elektron gazinin boyuna
uyarilmasidir. Plazma salinimi kuantumuna plazmon adi verilir. Ince metal bir
film i¢inden bir elektron gectiginde veya bu filmden bir elektron veya foton
sacildiginda bir plazmon uyarilabilir. Elektronun yiikii, plazma salinimlarinin
olusturdugu elektrik alan dalgalanmasiyla ¢iftlenim yapar. Yansiyan veya gecen

elektron, plazmon enerjisinin tam katlar1 kadar bir enerji kaybina ugrar.
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3.4. Boyuna Optik Fonon-Plazmon Ciftlenimi

Polar yariiletkenlerdeki serbest tasiyicilarin (plazmon) yiikk yogunlugu
dalgalanmasi, boyuna optik fononlarin boyuna elektrik alanina baghdir, bu da
boyuna optik fonon-plazmon ¢iftlenim modlarina (LOPCMSs) sebep olmaktadir.
Bu modlar fonon plazmon karakterlerinin karisimina sahiptir ve onlarin
uyarilmasi, yiizey modlarinin uyarilmasinda yer alan mekanizmanin katkisi ile
meydana gelir. Bariz olan temel etkisinden ayr1 olarak, boyuna optik fonon-
plazmon c¢iftlenim modlar1 ile Raman sagilmasi; duyarli, temassiz ve tahribatsiz
bir teknik olarak ortaya c¢ikmistir. Bu teknik, polar yariiletkenlerdeki yiik

yogunlugunun belirlenmesine izin verir.

Serbest tasiyicilarin hassasiyetine iliskin dogrulugunun farkli seviyesiyle
farkli modeller mevcuttur. En kolay model, plazma salimimimin klasik bir
tanimindan ortaya ¢ikan Drude modelidir. Bu model, dalga vektor dispersiyonunu,
iletim bandinin parabol olmayisint ve sicaklik etkilerini hesaba katmaz.
Hidrodinamik model dalga vektor dispersiyonunu igerir fakat parabol olmayisi
yine hesaba katmaz. Bunun yaninda her iki model de klasiktir ve bu yiizden tek

parcacik yontemini ihmal ederler.

Lindhard hassasiyeti, ortak uyarilmalarin dispersiyonunu, serbest
tastyicilarin  istatistiklerini ve parabol olmama etkilerini igerir. Lindhard
hassasiyeti, katkili ve fotonla uyarilmis yariiletkenler i¢in gegerli olan tasiyicilarin
etkili Bohr yaricapindan c¢ok daha kii¢iik olan serbest tasiyicilar arasindaki
ortalama mesafede gecerli olan gelisiglizel-faz yaklasimindan (RPA (Random
Phase Approximation)) elde edilir. Fenomenolojik soniimleme, Mermin’in
tanimini igerebilir. Giiglii bir Landau-soniimleme bolgesinde, Lindhard-Mermin
modeli, boyuna optik fonon-plazmon ¢iftlenim modlar1 ¢alismalarina ¢ok

uygundur.

Boyuna optik fonon plazmon ciftlenim modlar1 davranisi, Hon ve Faust
tarafindan gelistirilen dielektrik modelle ve serbest tasiyict hassasiyetinin

Lindhard-Mermin tanimini kullanarak ¢ok iyi bir sekilde agiklanabilir.
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Ayrica boyuna optik fonon plazmon ¢iftlenimi modlarinin incelenmesi,

eger tagiyic1 konsantrasyonu N,, bagimsiz olarak biliniyorsa, boyuna optik fonon
plazmon modlarmin frekans: yiiksek olgiide elektronun etkin kiitlesi m *ye baglh

oldugundan, ¢alismadaki bilesiklerin iletim bandi1 dagilimimi optik olarak

arastirmada da kullanilabilir. [14]
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4. BASLICA TEORIK MODEL ve TEORILER

Boyuna optik fonon (LO) enerjilerinin elde edilmesinde temelde ii¢ farkli
yaygin deneysel teknik kullanilir. Bunlar; Raman veya kizilotesi Olgiimler,
sicakliga bagli Hall mobilitesi 6l¢iimleri ve sicak elektron gili¢c kaybi analizleridir.
Bu yontemlerden ilkinde LO enerjisi dogrudan elde edilirken son ikisinde
Ol¢iimler kuramsal hesaplamalarda elde edilen ifadeler kullanilarak dolayli yoldan

hesaplanir.

Raman sagilmasi, kristali karakterize edebilecek basit bir teknik oldugu
gibi ayn1 zamanda, boyuna optik fonon-plazmon ¢iftleniminden (LOPC)

elektronun etkin kiitlelerinin belirlenmesinde de kullanilabilir.

Yariiletkenlerdeki 15181in sacilmast  hakkinda pek c¢ok calisma
yaymlanmistir ve boyuna optik fonon-plazmon ¢iftlenimlerinin analizi i¢in pek

cok farkli model gelistirilmistir.

4.1 Drude Modeli

Drude model, elektronlarin ya da hollerin davranislari ile malzemenin

elektrik ve optik dzelliklerini birlestirir. [15]

Drude modeli ve Hidrodinamik teori, genellikle boyuna optik fonon-
plazmon ciftleri araciligiyla Raman sagilmasinin analizinden elektronun etkin

kiitlesini elde etmekte kullanilir. [16]

Hall etkisi genellikle ohmik kontaklarin iiretiminde gereksinim duyulan
yariiletkenlerde tasiyict konsantrasyonunu 6lgmek i¢in kullanilan bir metodtur.
Fakat polar yariiletken malzemelerdeki tasiyict konsantrasyonunu belirlemek icin
ohmik kontaga ihtiyagc duymayan Raman sacilmasini kullanmak miimkiindiir.

Bunun sebebi, boyuna elektrik alan boyunca serbest tagiyicilarin plazmonlarinin,
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boyuna optik fononlarla etkilesime gegebilmeleri ve boyuna optik fonon-plazmon

cifti modu halini alabilmeleridir. [17]

Plazmonlarla ilgili uyarilmalarda, Raman sagilmalarinin ¢izgi sekillerini

gostermek igin ilk olarak dielektrik fonksiyonuna bakmaliyiz: [16]
e(w)=¢,+47(x,+1.) (4.1)

Buradaki ilk terim, yiiksek frekans dielektrik sabitidir. y, serbest tasiyici katkisi,

%; ise hassasiyete polar orgii katkisidir ve su sekilde tanimlanir:[16]

2 2
£ W~ W
l'() 47ra)T20—a)2—iFa) (4.2)

Buradaki o sagilan 1s18in frekansi, I' ise fonon anharmonik soniimleme

katsayisidir. Enine ve boyuna optik fonon frekanslar sirasiyla, @, ve @, dur ve

numuneden numuneye degisim gostermektedir. [17]

LOPCM analizinde yiik yogunlugu degerlendirmesi, biiylik 6l¢iide elektrik
hassasiyetitine serbest tasiyici katkisini hesaba katan modele baghdir. Elektrik
hassasiyetini hesaplama i¢in en basit yaklasim da Drude modeliyle verilmektedir.

Drude modeli, elektronlar i¢in klasik dinamik denklemden iiretilir ve N,

yogunlugundaki bir elektron gazinin elektrik hassasiyeti i¢in ¢ok iyi bilinen su
ifadeye ulastirir: [18]
2

Ze(w):_ﬁa)(a)—-i-iyp) (4.3)

Bu denklemdeki y, (= e/ ,m") serbest yiik tastyicilarinin carpisma frekansidir ki
bu esitlikteki 2, Hall mobilitesi, e elektron yiikii, m”~ elektronun etkin kiitlesi,
w, =47N,e?/e,m" plazma frekansi, buradaki N, de elektron yogunlugudur.

Drude modelinde, deformasyon potansiyel ve elektrooptik mekanizmasi altindaki

Raman sacilmasinin siddeti su sekilde verilir:[16]
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Buradaki C = -2 ’dir ve Faust-Henry katsayisi olarak bilinir.[16]

Boyuna optik fonon - plazmon ¢iftlenim modu, L, ve L olmak iizere iki
kola ayrilir. Bu iki kol yaklasik olarak "=y =0 ve denklem (4.1)’in g(a))=0

i¢in ¢oziimiiyle elde edilir: [17]

2
L= %[(mfo v)t (0 + 02 - 40k,0! } (45)

Ancak Drude modeli ne plazmonlarin uzaysal dagilimini ne detasiyici
hizlarinin termal katkisini igerir. Dahasi, elektron etkin kiitlesi sabit farz edilir ki
bu, dar enerji bantli malzemeler i¢in gegerli bir varsayim degildir. Bu yilizden
Drude modeli sadece serbest tastyici yogunlugunun kabaca tahmininde
kullanilmalidir ve bazi durumlarda da yiik yogunluk degerlerinde %30’a varan

hata paylarina sebep olabilir.[18]
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4.2 Lindhard-Mermin Modeli

Lindhard-Mermin yaklasiminda, dalga vektérii q ve frekansin bir
fonksiyonu olan y, terimi su sekilde tanimlanur:
£ (1+il"e/a))[;(£(q,a)+il"e)]

7.(0,0)= _ﬁl+(l+ iFe/w)[ZS (q@+il,)/ 7! (q,O)J

(4.6)

Buradaki T, serbest tastyicilarin soniimleme katsayisi, y° da asadgidaki gibi
ifade edilen sicakliga bagl Lindhard elektrik hassasiyetidir.

e E(q+k)-E(k)

Zg(q’w):%rz—qzeojf(EF’T)[E(q+k)—E(k)] —(ha))zdSK 4.7)

E(k) iletim bandinin enerji dagilimi, f(E.,T) de asagida gdsterilen E. Fermi

enerjisiyle birlikte, elektron gazi i¢in Fermi dagilim fonksiyonudur.

hz(k )2 h? 23
E. = Fl = 37°N 4.8
o 2m 2m*( N.) “8)

3
Fermi enerjisinin formiiliinde yer alan k. :(37r2Ne)]/ Fermi dalga vektori, N,
ise elektron yogunlugudur. Raman siddetinin tiirevinde, her bir sagilma
mekanizma katkisinin birbirinden bagimsiz oldugunu farz edelim. Deformasyon
potansiyeli izinli elektro-optik (DP+EO) ile iliskilidir, yiik yogunlugu akisi

(CDF) ve yasakli Frochlich (IIF) mekanizmalar1 genis 6l¢iide bu hesaplamalarda

kullanilir. Raman sagilmasi siddetinin denklemi:

Omax

|(w):jq2F(q)s(w)|m{_ : }dq (4.9)

> ¢(q,0)
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Bu denklemdeki F(q) Yukawa-tipi safsizlik potansiyel agirlik fonksiyonudur:

F(a) :( i jz (4.10)

q2 +QT2F

Buradaki ¢, de Thomas Fermi kontrol dalga vektoriidiir,

67N,e” )
quFz( zN, j (4.11)

Ece,

I(a)) integrali yavas¢a yakinsar ve kullanilan g, dalga vektor limitine
hassastir. S(w) fonksiyonu sagilma mekanizmasina baglidir. Deformasyon
potansiyeli izinli elektro-optik (DP + EO) sa¢ilma mekanizmasiyla iliskilidir.

S(w) fonksiyonu,

2
S(a)):1+ ZC%[COi?/p (a)TZO —a)2)+a)21—‘(a)§ —}/FZ) _w2):|

4

+C2L){a)§ [;/p (a)Eo —cafo)+F(a)§ —20)2)]+a)zf(a)2 +7/§)}

A (a)fo ~ o,
(4.12)
S (a)) fonksiyonundaki A terimi su sekilde ifade edilir:
A=wly, [(a)fo ~&’ )2 + a)zl"z}+ a)ZF(a)fo — @’y )(a)2 + ;/f)) (4.13)

Yik yogunluk akis mekanizmasi (CDF) i¢in, S (a)) fonksiyonu su sekilde ifade
edilir:[16]

2
S(w)=0q° {& Y, (a)f -’ )2 + o] (a)fo — by )2 +y o'0) | (4.14)
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4.3 Hidrodinamik (HD) Model ve Genisletilmis Hidrodinamik (EHD -
Extended Hydrodynamical) Model

Hidrodinamik model, karmasikligin farkli dereceleriyle birlikte III-V
grubu yariiletkenlere Raman spektrumu ile serbest tasiyict yogunlugunu elde

etmek i¢in basariyla uygulanabilmektedir.[19]

Hidrodinamik model de, Drude modeli gibi klasik bir modeldir ve bu

modelde —(1/N,)VP “den (P ; elektron gazimin basinct) kuvvetin bir formu
vardir, bu da elektronlarin dinamik denklemine eklenir.[18]
Bu modelde, elektron gazindaki basincin gradyentinden meydana gelen

kuvveti dikkate alan elektronun dinamik denkleminde bir ek terim

distintilmelidir.[20]Kinetik teoriden, hidrostatik basing, elektron hizinin ortalama

karesiyle iligkilidir p=Nm" <v2> /3 ve bu yiizden hidrostatik kuvvet terimi
yogunluk gradyentiyle orantilidir.[18]Basing gradyentleri, hizin ortalama karesini
<v2> iceren kinetik teori bagntisi (p =N,m’ <V2 > /3) boyunca yogunluk

gradyentiyle iligkili olabilir. Basing terimi, uzaysal dagilimi verir ve q’ya baglh

elektrik hassasiyeti su hale gelir:[20]

2.(0,0)=-2= P (4.15)

Hizin ortalama karesi, F,,, F, Fermi integrallerindeki terimlerin elde
edilmesinde kullanilabilir,
3k T F

(vi)===2 e (7) (4.16)

Denklemde 7 = E. /k,T ’ye esittir.
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Oda sicakliginda, tastyici yogunluklarinin 10'® cm™®ten ¢ok daha yiiksek oldugu

durum i¢in hizin ortalama karesi dejenere limitine <v2> ~(3/5)vy yaklasir, aksine
diisiik yogunluklar i¢in de klasik limit <v2>z3kBT /m daha iyi bir yaklagim

saglar.[20]

Parabol olmamayi ve termal dagilim etkilerini HD modeline eklemek i¢in
k-p teorisinden hesaplanan tasiyict yogunluguna bagloptik etkin kiitleyi ve

serbest tagtyicilarin termal hizlar iizerinden ortalama almayi diisiinmeliyiz. Bu

cergevede, optik etkin kiitle su sekilde ifade edilebilir:[18]

1 1 kT Fyo(77)
= {1 +5a 5 F—(n)} (4.17)

opt 0

Bu denklemdeki « parabol olmama sabiti, E,yasak enerji araligi, m; ise bant

simirindaki elektronun etkin kiitlesidir. Benzer sekilde elektronun yogunlugu,

parabol olmayan bir bantta Fermi enerjisine bagl olarak su sekilde yazilabilir:

(kTme Y 15 kT F(n)
Ne_Z( 27[7‘72] Fj/z(n){l—z TE (n)} (4.18)

Denklem (4.17)’yi ve (4.18)’i, denklem (4.15)’te yerine koyarsak Genisletilmis

Hidrodinamik Modeli’n serbest tasiyicilar i¢in hassasiyetini elde etmis oluruz:

EHD e’N, 5am;; , 1
=——"F, 1+— v 4.19
700 =5 ) 1 T | @09
Denklem (4.19)'daki N, = 2(kyTm; /272" “dir.
Fermi integrali F, ) ve F3/2 / oranini degerlendirelim. Fermi

integralinin 7 > 2.7 i¢in, nlimerik hesaplamasindan kaginmak i¢in Sommerfeld

acilimini kullaniriz:

4 gl o701l Tt 1
= =+ = = 4.20
va ) Nk { 8 n° 640 n° (4.20)
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ve

F 2 21 117t 1

32 (17) __,7[“”_____ (4.21)
5

Burada verim, sirasiyla, %0.08 ve %1.4’ten daha kiigiik hatalara sahip olabilir.

—24<n<27 bolgesi icin, Chebyshev polinomlart ile Fj,(7) ve

Fy,(7)/Fy,(n) yaklasimlarini yapariz.
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5. DENEYSEL ve TEORIK ETKIN KUTLE HESAPLARININ
KARSILASTIRILMASI

Bu kisimda oda sicakliginda, Metal Organic Vapour Phase Epitaxy
(MOVPE) teknigi ile biiyiitiilen GajxInyNyAs;.y numunesinin titresim ozellikleri
Raman ve IR spektroskopisi yonteminde kuramsal modellerin uyumu ile
incelenmistir. Incelenen bilesigin hacimli (bulk) olmasi goz oniinde

bulundurularak Drude modeli kullanilarak elde edilmistir.

GarxInyNyAs,.y alasimi ilk olarak 1995 yilinda Kondow ve arkadaslari
tarafindan InGaAsP bilesigine alternatif olarak one siiriilmiistir. O zamandan
sonra, ¢esitli optoelektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalarindan dolayr pek
cok arastirma ve gelistirmelere konu olmustur. GalnAs’taki azotun kiigiikk bir
miktarinin  birlesimi, sonu¢ malzemenin optik Ozelliklerini biiyiik Olcilide

degistirir.

Elektronun etkin kiitlesi optoelektronik cihazlarin dizayni i¢in bilimsel,
teknolojik ve onemli bir parametre olmasina ragmen, elektronun etkin kiitlesi

hakkinda hala tartismalar mevcuttur.

Raman sagilmasi, kristalin kalitesini karakterize etmede yikici olmayan bir
tekniktir. Ayrica optik-fonon-plazmon-giftlenim modu 6lgiimlerindeki Raman
sacilmasi Drude, Hidrodinamik ve Lindhard-Mermin modelleri kullanilarak
genellikle 111-N, 1I-V, 111-V-N yariiletkenlerinin etkin kiitlelerini ve tasiyici
yogunluklarin1 belirlemede kullanilabilir. Teorik yaklasimdaki 1sik sacilma

mekanizmasi 6nemli rol oynamaktadir. [21]
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Drude modeline gére yaptigimiz hesaplamalarda kullandigimiz esitliklerde

kullandigimiz sabit parametreler agagidaki gibidir;

Enine optik fonon frekansi

o =268cm™

Boyuna optik fonon frekansi

®,,=291cm™

Faust-Henry katsayis1

C=0,4

Yiiksek frekans dielektrik sabiti

e, =1111

Hall mobilitesi u,, =1400cm’V7's™
Plazma frekansi o, =1234 cm™
Serbest yiik tastyicilarinin ¢arpisma frekansi y=5cm™
—— m=0.06 m,
1,2 .
— m=0,07m,

-
o

Raman Siddeti (a.u.)
bt
w

260 265 270
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.1. Dort farkli etkin kiitle degeri icin Raman spektrumu
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Drude esitliklerinde ilk olarak etkin kiitle degisken olarak alindi ve dort
farkli etkin kiitle degeri i¢in Raman spektrumu elde edildi (Sekil 5.1).
GayxInyNyAs;y i¢in etkin kiitle 0,06 m,, 0,07 m,, 0,08 m, ve 0,09 m,

degerlerinde degistirilirken kullanilan tasiyic1 yogunlugu N, =2x10" cm™, fonon
anharmonik séniimleme katsayis1 I" =16cm ™ dir.

Gag.xInyNyAs,.y icin elde edilen veriler ile literatiirde yapilmis olan Raman

spektrumuna ait verilerin [21] uyustugu Sekil 5.2 (a) ve (b)’de gosterilmistir.

20 Sample A LOgun {a) 20| ample 8 0w b}
Ga, n M, A5 | G, Iy N oiom '
aMeMoceA B | — .
- E (
= ] - L i1
é 15 | =, 15 .
- I 10, = |
E | i |
= 1.0 | : :E 10 [
e i1 {_3' |
= | = |
g | = |
E 0.5 [ 1 5 0.5 i
£ Al le A |-I| ,I I’I:I'-"I | il A ," I ’: - \"' /llll - T -
0.0 e ". 4 "'_' ." '. i .l'— : A |. YT 1-:-£' i 0.0 i i = ¥ i i 5 =
400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200 400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200
Raman Kaymast (cm™) Raman Kavmast [em)
() (b)

Sekil 5.2. ince ve kalin cizgiler sirasiyla deneysel Raman spektrumu ve deneysel veriye gore

ayarlanmis en iyi uyan denkleme ait grafik

Boyuna elektromanyetik rezonans, dielektrik fonksiyonun tersinin imajiner

kisminin (6rnegin —Im(1/¢)) pikinden elde edilebilir. Mikroskobik seviyede, bu

nicelik bir tastyicinin ¢ok parcacikli sistemle etkileserek kaybettigi enerjiyi
gosterir. Uyarilmamis 6rnekte, LO fonon frekansinda tek bir maksimum, yani tek
bir pik vardir. Bu pik, kristal orgilideki izole edilmis yiik tasiyicist ve LO
fononlariyla polar-optik sagilmayi temsil eder. LO fonon piki, plazma uyarildiktan
hemen sonra yok olur. Farkli frekans degerlerinde bir tane baskin ve bir tane de

zay1lf pik meydana gelir. Bunlar LOPC rezonansmin yiiksek ve alcak kollaridir;

sirastyla L, ve L_ ile gosterilir. [22]
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Farkli etkin kiitle degerleri i¢in elde ettigimiz L, ve L modlari

Y2
L= %[(wfo I s _4@20@;} (5.1)

esitlikleriyle elde edilmistir. Bu esitlikler i¢in, ayni giris parametreleriyle elde

edilen grafikler ise Sekil 5.3 ve 5.4’te gosterilmektedir.

L (cm™)

500 =

LO Fonon

e

wor . T —TOFonon
L

21088 dr'.ll:H ﬁA.'I.-:-I'E snlr,:i 1 wipt?
1
&, (cm ™)
Sekil 5.3. GayxIn,NyAs,., i¢in m" =0,06m, etkin kiitle degerinde LOPC modunun LO, TO, L, ve

L. kollarini géstermekte

L (em™)
800}
© — L
wn N
LLl
- wof
wn
(o' s0ol. LO Fonon
LLl
200} TN
f/ TO Fonon
2x1018 4x1018 sx10l8 sx10l8 1x10%°
-1
@, (em™)

Sekil 5.4. GayInyNyAs, igin m’ =0,09 m, etkin kiitle degerinde LOPC modunun LO, TO, L, ve

L. kollarin gostermekte
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150 F ‘ Deneysel

S A SR
275 300 3284

100 |-

Raman Siddeti (a.u.)

50}

400 800 1200 1600

Raman Kaymasi (cm-1)

K 8

2000 2400

Sekil 5.5. InGaAsN/GaAs tekli kuantum kuyu icin elde edilen Raman sacilma spektrumu
Spektrum LOPC modunun LO, TO ve L, kollarin1 gostermekte.

Benzer ¢alisma, asagidaki giris parametreleri ve Drude modeli kullanilarak
metal organic vapor phase epitaxy (MOVPE) metodu ile GaAs iizerine biiyiitiilen
InGaAsN/GaAs tekli kuantum kuyularda yapilmistir. (Sekil 5.5) [17]

Enine optik fonon frekansi ®;o =268cm™
Boyuna optik fonon frekans: ®,=291cm™
Tastyic1 yogunlugu N, =3,9x10° cm™
Etkin kiitle m” =0,067m,
Plazma frekans1 o, =2054 cm™’
Serbest yiik tasiyicilarinin ¢arpisma frekansi y=1549cm™
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2000 y—— . .
1500 | |
- L-I-
£ w00} 1
=
- o
i ’ L3 Phonon )
| |
TO Phonon L |
i J
IR S R (—1 . ™ i L a P— PR [ — L i
0.0 5.0x10° 1.0x10" 1.5x10° 2.1
r.:p[c:m"}

Sekil 5.6. InGaAsN/GaAsN tekli kuantum kuyu 6rneklerinin bir serisi i¢in plazmon frekansinin

fonksiyonu olarak L, modunun grafigi (Siyah kareler)

Literatiirden alinan bu dortli bilesik Ornegine ait plazmon frekansinin
fonksiyonu olarak L: modunun grafigi de Sekil 5.6’da gosterildigi gibidir.
Tarafimizdan yapilan ¢alisma ile literatiir calismasi karsilastirildiginda ¢ok benzer

sonuclar elde edilmistir.

—— N=2x10" em”
—— N =5x10" em”

——N=5x10" cm”

1,2

Raman Siddeti (a.u.)

230 240 250 260 270 280 290 300
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.7. Gay«InyNyAs,., i¢in degisen tasiyici yogunlugu degerlerinde Raman spektrumu

62



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

2400 —
2000

1600}

cm

< 1200

7

a

800

400

Sekil 5.8. Tastyicryogunlugunun bir fonksiyonu olarak L, kolunun maksimum frekansi ( @,, )

Sekil 5.7°de GaixInyNyAsiy i¢in yapilan t¢ farkli tasiyicr yogunlugu

degerindeki (5 x10%,2x10" ve 5x10"cm ’3) spektruma  bakildiginda, tasiyici

[0]2.35%10" (w_~ 502)

L 1 i . | i

1x10" 2x10” 3x10" 4x10”
Tasiyict yogunlugu (cm_3 )

yogunlugunun arttirtlmasiyla Raman siddetinin de arttig1 goriiliiyor.

InGaAsN/GaAs tekli kuantum kuyudaki tasiyici konsantrasyonu tizerinde

calisan bir ¢alismada tasiyict yogunlugunun L. kolunun maksimum frekansina

grafigi Sekil 5.8”de gosterilmistir. [17]

GaixInyNyAsy.y icin tiim verileri sabit tutup sadece fonon anharmonik
soniimleme katsayisint 14,16 ve 18cm™ degerlerine degistirdigimizde, fonon

anharmonik soniimleme katsayis1 ile ters orantili olarak spektrum genliginin

degisimi gozlemlendi.
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——T'=16 cm"
1,4 —I'=14cm®

1.2

1,0

0,8

0,6

Raman Siddeti (a.u.)

0.4

0,2

0,0

200 250 300 350 400
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.9. Gay.«InyN,As,., igin degisen fonon anharmonik soniimleme katsay: degerlerinde Raman
spektrumu

Ug: farkli parametrenin degisken olarak alindig1 bu ¢aligmada Ga;4InN,As;.,
icin elektron etkin kiitlesi Raman spektrumu yontemiyle belirlendi. Drude
modeline dayandirilan Raman spektrumu sayesinde literatiirde yer alan benzer

caligmalara yakin sonuglar elde edilmistir.
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