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Infrared (IR) ve Raman Spektroskopisi
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TITRESIM

Molekulleri olusturan atomlar sirekli bir hareket icindedir.

Molekulde:

> Oteleme hareketleri,
> Bir eksen etrafinda donme hareketleri,

»Bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip cogalmasi
veya

»Molekildeki acilarin periyodik olarak degismesi s6z konusudur.
Bu hareketlere titresim hareketleri denir.

Moleklllerde ortaya c¢ikan titresimler, gerilme ve egilme
hareketlerini olusturur.



INFRARED (KIZILOTESI) SPEKTROSKOPISI

* Infrared (IR) bélgesinde absorpsiyon, molekillerin titresme ve
donme duzeylerini uyarir. IR 1simasinin enerjisi molekuldeki
baglari bozmaya yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat
atomlarin  kdatlelerine, baglarin  glicline ve  molekul
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir.

* Titresim spektrumlari, titresen enerji dizeylerinin degismesiyle
olusurlar. Infrared bdlgede bir titresim bandinin gézlenebilmesi
icin molekulln titresimi sirasinda elektriksel dipol momentinin
degismesi gerekir.



DALGABOYU ARALIGI

* Daha yaygin olarak “dalga sayisi” (1/ dalga boyu = 1/A) kullanilir.
Birimi cm™.

e Dalga sayisi frekans ve eneriji ile dogru orantilidir.

Bolge Dalga boyu arahigi (um) Dalga sayis1 arahgi (cm™?)
Yakin 0.78 - 2.5 12800 - 4000

Orta 2.5 -50 4000 - 200

Uzak 50 -1000 200 - 10



MOLEKULER TITRESIM HAREKETLERI
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CALISMA iLKESI

»Molekillerin IR 1s18in1 (0,78 — 1000 um dalga boylu veya 12800 —
10 cm™ dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve donme ener;i

seviyelerine uyarilmalarinin 6lcimune dayanir.

»Molekiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve
vansima spektrumlari; spektrumlarin, molekullerin bir titresim

veya donme enerji seviyesinden oOtekine gecisleriyle saglanan

eneriideki cecitli degicmelerden kavnaklandior wvarcavimivia



ISIK KAYNAKLARI

Infared spektrofotometresinde kullanilan 1sik kaynagi infrared
Isimasl yayan ve elektrikle 1600-200 °K kadar isinabilen sert kati
maddelerdir.

* Nerst ¢cubugu: Uzunlugu 20mm, capi 1-2 mm olan nadir toprak
metali oksitlerinden yapilmistir.

e Globar ¢ubugu: 5 mm capinda, 500 mm uzunlugunda silisyum
karburden olusmus bir silindirdir.

* Tungsten-Flaman Lambasi: Dalga boyu 0.78-2.5um (yakin
infrared) arasindaki bolgesde i1sima yapan bir i1sik kaynagidir.

e Civa-ark lambasi: Uzak infrared (50um den biyltk) bolgesi icin
kullanilan bir 1sik kaynagidir.

aam— “J



DEDEKTORLER

* Piroelektrik  Dedektorler:  Yalitkan  piroelektrik  malzemelerin
kristalinden gapllmlstlr. En cok kullanisan trigilisin stlfattir. Dielektrik
malzemeler boyunca bir elektriksel alan uyﬁulandlélnda, malzemenin
dielektrik sabitine bagli olarak bir elektriksel polarlanma go6zlenir.
Elektriksel alan ortadan kaldirilinca bu polarlanma kaybolur. Trigilisin
sulfat kullanildiginda bu elektriksel alan ortadan kalktiginda bile
polarlanma devam eder.

* Fotoiletken Dedektorler: Kursun sulfur, indiyum antimonur gibi yari
iletken maddelerden vyapilmistir  Bu maddelerin IR 1simasini
absorplamasi sonucunda iletken olmayan degerlik elektronlari iletkenlik
ba(r}wldlnaI uyarirlar ve vyariiletkenin elektriksel direncinin azalmasina
neden olur.

» Termal Dedektérler: Uzerine duien 1IsSimay! absorplamasi sonucunda
sicaklik yukselmesinin élculmesi ilkesine dayanir



NUMUNE HAZIRLANMAS]

Gazise:
ici bos dlcme kabinda, spektrum bitene kadar basing sabit kalmali.

Sivi ise:



NUMUNE HAZIRLANMASI

Kati ise:

Eger ornek kati ise spektroskopik potasyum bromir (KBr)
yardimi ile birkac¢ tonluk basin¢ altinda ince seffaf bir tablet
olusturularak spektrum alinir.

KBr’Gn infrared bdlgesinde absorpsiyonu olmadigi icin
kullanilmasi uygundur.

Kullanilan KBr nem icermemelidir. Clunkl icerdigi nemin IR
spektrumnda hatali bantlarin gozlenmesine neden olur.

Diger Yontemler:

Pasta hazirlanmasi
NaCl diski uzerinde kati film olusturulmasi




NUMUNE HAZIRLANMASI

Cozelti ise:

Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi
gereken en 6enmli sey, secilen ¢ozicunin IR bolgesinin her
yerinde 15181 gecirebilmesi gerekmektedir.

Bu nedenle en fazla tercih edilen c¢ozlculer
karbontetraklorir, kloroform, karbondisilfir, siklohekzan,
benzen, tetrakloroetilendir.

Bu ¢ozlicllerden uygun olani herhangi biri ile 6rnegin %0.1-
10 ‘lik bir ¢cozeltisi hazirlanir.

Hazirlanan bu c¢ozelti infrared sellerine koyulur. Ayrica
kullanilan  ¢6zuctuntn  hicreninn  yapildigi  maddeyi
cozmemesine de dikkat edilmelidir.



IR SPEKTRUMUNUN YORUMU

* Molekullerin infrared absorpsiyon bandlarinda iki bolge tanimlanur.
Infrared bdlgesinin  4000-1000 cm™ arasinda kalan kismi
fonksiyonel grup bolgesidir; < 1000 cm™ bodlgesi parmak izi
bolgesidir.



IR SPEKTRUMUNUN YORUMU

Approximate infrared absorption frequencies of various groups
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IR SPEKTRUMUNUN YORUMU

Fonksiyonel Grup ve Frekansi
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IR SPEKTRUMUNUN YORUMU

Dalga sayisi / cm™
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Kapali forml: C7H60 v

Spektrumda 1400 cm* ve 1600 cm™arasinda bulunan C=C gerilmesine ait 4 bant ile 3080 cm! de
gozlenen C-H gerilme bandi maddenin aromatik oldugunu ve 700 cm™ ve 840 cmdeki iki band
aromatik halkada tek substitlient bulundugunu belirler, 1760 cmdeki C=0 gerilmesidir. 1210 cm™
ve 2800 cm de iki C-H gerilmesi bunun bir aldehit oldugunu gosterir. Bu kapali formile uyan
aldehit ise C,H;CHO olan benzaldehittir.



Asagida

Gecgirgenlik

IR SPEKTRUMUNUN YORUMU

IR Spektrumu verilen molekil agirligi 102 g/mol olan organik bilesigin yapisini bulunuz.
l
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Spektrumda 1605, 1578, 1488 ve 1445 cmde gozlenen bantlar aromatik halka C-C
gerilme titresimlerinin en tipik gostergesidir. Buna ek olarak, 3085-3040 cm™ arasinda
gozlenen bantlar, yine karakteristik aromatik C-H gerilme titresimlerine karsi gelir. 2110

cm-deki pik ise C=C gerilme titresimine aittir.
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Ah=zorbance / %0

0
O
)‘\ CH,
50- HsC o
CH,CO,CH,
An ester, with characteristic ahsorptions at :
C=0 1735 cm-1
C-0 1250 cm-1 and 1050 cm-1 |
A LU
/ U \ /
C=0 CO
100 1— L L e T — 1 |
4000 3000 2500 2000 1500 1000 00

Wavenumbhers h:m'l




Ahzorhance / %o
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RAMAN SPEKTROSKOPISI



ISIGIN SACILMASI

* Siddetli monokromatik i1sin ile etkilesen molekdiller 15181
absorplamiyorlarsa isik saciilmasina (yon degistirme) neden olurlar.

* Isik sacilmasina neden olan parcacik caplari iIsimanin A’'na esit veya
daha bulyuk ise buna Tyndall Sacilmasi denir. Gortunlr bolge
iIsimasi ile kolloidal veya bulanik co6zeltilerdeki sacilma bu
turdendir.

e Sacilmaya neden olan parcacik caplari iIssmanin A'dan klcuk ise
buna Rayleigh Sacilmasi denir. Ornegin; ¢cdzinmis molekil veya
cok atomlu iyonlardan i1simanin  sacilmasi. Bu turde
Asacilma=Akullanilan’dir.



RAMAN SACILMASI

* Rayleigh sacilmasinda; Asacilma # Akullanilan ise buna RAMAN
SACILMASI denir. A arasindaki bu fark molekullerin titresim ener;ji
dizeyleri arasindaki farka esittir. Dalga boylarindaki degisme
Raman kaymasi olarak adlandirilir.

e Etkilesmeden sonra moleklGlin titresim enerjisi artiyorsa
(uyariliyorsa) bu tir sacilan 1simalara STOKES hatlari denir. Tersi
olusuyorsa Raman kaymalarina, ANTI STOKES hatlari denir.

* Bir molekulin Raman sacilmasi yapmasi icin etkilesme sirasinda
gecici bir dipol momentin olusmasi (polarlanma) gerekir.

e IR inalkk+if Alan MmAadAdealar Raman alkktif Aalahilirler Ritr ikl wvAntam



RAMAN SPEKTROSKOPISI

e Uygulamalar: Kati, sivi ve gaz ornekler incelenebilir. Nitel analiz
vapilir. Degerlendirmeler IR’e benzerdir.

e Isik Kaynagi: Genellikle He, Ne laseri kullanihir. (Zorlanmis
emisyonla isik cogaltilmasidir.) uyarilan sistem i1simasiz yoldan 2.
enerji dizeyine, 3. enerji dizeyine getirilir ve burada laser olusur.



RAMAN SPEKTRUM ORNEG]
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RAMAN SPEKTRUM ORNEG]

Transmission
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