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OZET

S1vi benzenin Raman spektrumunu 6lgmek i¢in, ileri optik elemanlar kullanilarak biitiin bir
deneysel diizenek kurulmustur. Deneysel diizenekteki her bir optik bilesen ayr1 ayr ele
almarak tartistlmistir. Deneyler 1/8 m spektrograf kullanilarak gerceklestirilmistir. Sivi
benzenin tiim yedi Raman aktif titresim kipleri, spektrografta 2400 ¢izgi/mm’lik kirmnim agi
ve 200 pm ‘lik giris penceresi yarik genisligi kullanildiginda en iyi ¢Oziiniirliikte
ayristirilabilmistir. Benzenin sahip oldugu toplam yedi adet Raman aktif titresim kipinin tiimii
gozlemlenmistir. Holografik Kusak Gegiren Siizge¢, Raman spektrumlarinin uyarildigr 488
nm lazer dalga boyu cizgisinin genisliginin 11 cm” e kadar daraltilmasim sagladig
belirlenmistir. Holografik Centik Siizge¢ i¢in lazer dalga boyunda spektral kusak araligi 250
cm™ olarak bulunmustur. Nefes alma ve C-H gerilmesi gibi iki siddetli kip igin, mekanik bir
model Onerilmistir. C-C ve C-H bag gerilmeleri oranina, titresim katkisinin yaklasik olarak
1.66 carpani kadar oldugu ongoriisiinde bulunulmustur. Raman spektrumunda goriilen her bir
tepe, Gaussian (fonksiyonu) titresim kusagi ile modellenmistir. Her bir tepenin ytikseklikleri
hesaplanirken Planck dagilim fonksiyonu ve kutuplanabilirlik degisimlerinden gelen bagil
katkilar gdz Oniline alinmistir. Basit bir elektrostatik hesap ile C-C ve C-H baginin
kutuplanabilirlik degisim orani, yaklasik olarak 0.74 olarak hesaplanmistir. Modellemede ise
bu deger 0.6 olarak elde edilmistir ve bu iki deger karsilastirilabilir diizeydedir. Ayrica,
gelistirilen deney diizenegi kullanilarak bir kati numunenin, aspirinin, 0-2000 cm™ araliginda
Raman spektrumu alinmis ve ~1680 cm™ dalga sayisinda asetilsalik asite 6zgii siddetli Raman
tepesi gdzlemlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Raman spektroskopisi, holografik optik elemanlar, sivi benzen, mekanik
model.



ABSTRACT
A compact experimental setup using advanced optical elements was designed to take Raman

spectrum of liquid benzene. All of the components in the experimental setup were discussed
separately. The best resolution was achieved with 1/8 m spectrograph emploted with
diffraction grating of 2400 line/mm and an entrance slit with of 200 um. A narrow line width
of 11 cm™ was obtained with the Holographic Laser Bandpass Filter at laser excitation
wavelength of 488 nm. Spectral line width of Holographic Notch Filter was determined to be
250 cm™. A simplified mechanical model for two most intense in phase modes, i.e. , ring
breathing and C-H stretching, shows that the vibrational contribution to the ratio of C-C and
C-H bond strengths is a factor of ~1.66. A simulation of Raman Spektrum with a Gaussian
absorption band weighted by Planck distribution function yields the vibrational line widths
and the relative polarizability changes. A value of 0.74 is estimated for the ratio of change in
polarizability of C-H bond to that of C-C bond upon laser excitation from a simple
electrostatic calculation, which is comparable with the vaule of 0.6 obtained from the
simulation. In addition, Raman spectrum of one solid sample, aspirin, was taken between 0-
2000 cm’l wave numberregion and strong Raman peak at ~1680 cm™ wave number, which is

the “finger print” of aspirin was observed.

Keywords: Raman spectroscopy, holographic optical elements, liquid benzene, mechanical

model.
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1. GIRIS

1.1 Raman Sag¢ilmasi

Bir malzeme iizerine tek renkli bir 151k demeti gonderildigi zaman, gonderilen 151k demeti
madde tarafindan sogrulabilir, gegirilebilir (saydam cam gibi malzemelerde oldugu gibi) veya
sagilmaya ugratilabilir. Sagilan 15181n biiyiik bir kism1 gelen 15181n frekansi ile ayni frekansta,
¢ok kiiciik bir kismu ise farkli frekansta sacilabilir. Bu farkli frekanslarda sagilma ilk kez
1923°de Smekal tarafindan Ongoriilmiistiir ve 1928’de Raman ve Krishnan tarafindan
deneysel olarak gézlemlenmistir. Bu nedenle gelen 15181 frekansini degistirerek sagan bu

sacilma, Raman sagilmasi olarak adlandirilmistir [E. Smith vd., 2005].

Fotonlardan olugmus 151k demeti molekiilii uyardiginda yukarida kisaca 6zetlendigi gibi ii¢
durum gergeklesebilir. (i) Gelen foton molekiilleri uyarir, eger molekiille arasinda enerji alig
verisi olmazsa molekiil uyarilmadan onceki aymi enerji seviyesine geri doner. Bu olaya
Rayleigh sacilmasi adi verilir. Gelen ve sagilan 151k demetleri ayni frekansta (dalga
boyundadir). (ii) Foton molekiilii uyarir ve ona enerjisinin bir kismini1 aktarir. Foton taban
durumda bulunan molekiilii iist enerji diizeylerine uyarir ve molekiil kisa siirede, daha diistik
bir frekansta bir foton yayinlayarak taban durumun iistiindeki alt enerji diizeylerine geger. Bu
olaya Stokes sagilmasi denir. Sagilan fotonun frekansi kirmiziya kaymistir. (iii) Foton taban
durumun iistiinde alt enerji diizeylerinde bulunan molekiilii iist enerji diizeylerine uyarir, kisa
siirede molekiil daha yiiksek bir frekansta bir foton yayinlayarak taban durumuna geger. Bu

olaya zit Stokes sac¢ilmasi ad1 verilir. Sacilan fotonun frekans1 maviye kaymustir.

Hem kizil6tesi (IR) sogurma hem de Raman spektroskopisi teknikleri, titresim enerjilerinin
Olclilmesi ile ilgilenir. IR sogurma, molekiiliin ¢ift-kutup (dipol) momentindeki degisime
duyarlidir. Raman sagilmasi ise, molekiiliin kutuplanabilirliginin (polarizability) degisimine

duyarlidir [E. Smith vd., 2005].

Raman sacilmasi 6l¢iimlerinde, numuneyi uyaran lazer dalga boyu ile numuneden sacgilan
151810 dalga boyu farki 6lgiiliir ve cm™ ile ifade edilen Raman kaymasi bulunur. Elde edilen

deger cm™ cinsinden molekiile 6zgii titresim frekanslarina esittir.

1.2 Raman Sa¢ilmasinin Uygulama Alanlar:

Raman spektroskopisi, molekiillere 6zgii “parmak izi’nden yani titresim kiplerinden



yararlanarak molekiillerin yapisini belirler. Son yillarda; klinik ve biyolojik arastirmalarda
[M.D Keller vd., 2006, L. P. Choo-Smith vd., 2002], ilag endiistrisinde [T. Vankeirsbilck vd.,
2002, G. Fini vd., 2005], ¢evre bilimi [S. K. Sharma vd., 2005] ve toksikoloji [C. A. Owen
vd., 2006] gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Dokunun florigil yapisindan ve Raman sacgilmasina ugrayan 1s1gin siddetinin disiik
olmasindan dolayr dokunun Raman spektrumunu 6lgmek, yakin zamana kadar olduk¢a zor
olmustur. Fakat son birka¢ yildir NIR bolgede giiclii ve sabit 151k yayinlayan diyot lazerlerin
yayginlagsmas1 ve zayif sinyalleri 6lgebilen CCD dedektorlerin gelistirilmesinden dolayi,
Raman ol¢iimlerinin klinik uygulamalari her gegen giin artmaktadir. Ciinkii bu lazerler,
dokunun yapisina uygun dalga boylarina sahiptirler (785 nm ve 830 nm). CCD dedektorler ile
de kisa siireli uyarilan numuneden, zayif oranda sagilan 151k yiiksek verim ile
Olctlilebilmektedir. Raman Ol¢iimlerinin doku yapisinin belirlenmesinde ideal olmasinin
nedeni, pek c¢ok biyolojik molekiilin Raman sagilmasina ugramasidir. Raman
spektroskopisinin biyolojik uygulamalarda kullanilmasinin bir bagka nedeni ise hizli ve
aninda sonu¢ vermesi, dokuya zarar vermemesi ya da ¢ok az zarar vermesidir. Suan
biyomedikal pek c¢ok alanda Raman spektroskopisi kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin
basinda kanser tanisi; deri, girtlak, mide-bagirsak ve rahim kanserlerinin tanilari
gelmektektedir. Ciinkii Raman spektroskopisi; ¢ekirdek-stoplazma artis orani, kromatin
bozulmasi ve protein seviyesindeki farkliliklar gibi molekiil yapisindaki kiigiik degisimlere
duyarlidir. Bunun yaninda Raman spektroskopisi, damar tikanikliginin tanisinda, kandaki
glikoz, kolesterol ve iire gibi yapilarin belirlenmesinde, deri yapisinin degerlendirilmesinde
ve hiicrenin zehirli bir madde ile etkilesiminden sonraki durumunun belirlenmesi gibi pek ¢ok

alanda kullanilmaktadir [M.D Keller vd., 2006].

Molekiillerin ve kristallerin temel karakteristik titresim frekanslart 4000 cm™’den kiigiik
bolgeye karsilik gelmektedir ki bu bolge, dalga boyu 2500 nm olan kizil 6tesi bolgenin
Otesine karsilik gelmektedir. Suyun kizil otesi bdlgedeki sogurma kusaginin sogurma
katsayisi, goriiniir bdlgedekinin (400-700 nm) en az 10* katidir. Bu nedenle IR spektroskopisi
sulu numunelerin incelenmesinde iyi sonu¢ vermez. Raman spektroskopisi sulu ¢ozeltilerin

Ol¢limlerini almak ag¢isindan oldukga idealdir [J. D. Jackson, 1999].

Ilag sanayisinde Raman spektroskopisinin kullanimi biiyiik oneme sahiptir. Raman
Ol¢iimlerini alabilmek icin bir numune hazirligina gerek olmamaktadir. Numune hazirlhig
sirasinda yapilan islemlerden dolayr numunenin yapisinda polimorfik degisimler

olusabilmektedir. Olusan bu polimorfik degisimler sonucunda maddenin asil yapisi



degismektedir. Bu nedenle 6l¢iim yapilacak yerde aninda ve dogru 6l¢iim alinmasi agisindan
Raman olciimleri dnemli bir yer teskil etmektedir. Ila¢ sanayinde ila¢ hazirligmin her

asamasinda Raman ol¢limleri alinabilmektedir [G. Fini vd., 2004].

Raman sac¢ilmasmin kullanim alanlarinin artmasinin en Onemli nedenleri; numunelerin
bulunduklar1 yerde oOlgilimlerinin alinabilmesi, hizli sonu¢ vermesi ve numune yapisini
belirlerken numune hazirligina gerek olmamasidir. Ayrica Raman spektroskopisi fabrika
atiklar1 gibi tehlikeli kimyasallarin yapisini ve 6zelligini belirlemek i¢in de kullanilmaktadir

[S. K. Sharma vd., 2005].

Yakitlarin ¢evreye yaydigi tehlikeli atik maddeler ve zehirli kimyasallar, istenmeden de olsa
atmosfere, oradan da yeralti sularina karismaktadirlar. Halka agik yerlerdeki bilinmeyen
tehlikeli maddelerin analiz edilmesi ¢ok Onemlidir. Bu amagla kullanilan ve wuzak
mesafelerden 6l¢iim yapabilmeyi saglayan (6rnegin 10 m uzakliktan) Raman spektroskopisi,
cevre kirliligine neden olan maddeleri 10 saniye veya daha kisa bir siirede belirleyebilmesi
acisindan onemlidir. Ayrica uzaktan Raman olgiimleri, Mars gibi gezegenlerin yiizeylerindeki
gaz hidratlar1 ve hidrokarbon taslari, sualtinda bulunan minerallerin ve gazlarin bilesiminin
belirlenebilmesi acgisindan 6nemli olacaktir. Ayrica uzaktan Raman 6l¢iimleri, lif (fiber cable)
ile alinan Raman o6l¢iimleri karsilastirildiginda, uzaktan Raman 6lgiimlerinin 10 kat daha iyi

sonug verdigi goriilmiistiir [S. K. Sharma vd., 2005].

Raman sistemlerinin kullanim alanlarinin genis olmasma ragmen, gesitli zayifliklarindan

dolay1 ¢ok fazla kullanilamamaktadir. Bu zayifliklar1 su sekilde siralamak olasidir:
1) Raman sistemlerinin pahali olusu.

2) Raman ol¢iimleri sirasinda olusan fliioresans, zayif Raman sinyallerini 6rtmektedir.

Bu durumundan kaginmak i¢in NIR bolgede 151k yayinlayan lazer kullanilir.

3) Eger numuneyi uyarirken kullanilan 1s181in siddeti ¢ok yiiksek olursa, bu durum
numunenin 1sinmasina ve yapisinin bozulmasina neden olur [T. Vankeirsbilck vd.,

2002].

Ancak yukaridaki listede verilen birinci zorluk, son yillarda gelistirilen ve bu tezinde ele
aldig1 konulardan biri olan ileri optik ve elektronik elemanlar kullanilarak hizla giderilmeye

baslanmistir.



1.3 Bu Tezde Yapilan Calismalar

Bu calisma iki temel bolimden olusmaktadir. Birinci boliimde; sivi benzenin Raman aktif
titresim kiplerini 6lgmek igin, ileri optik bilesenlerin kullanilmasi ile nispeten diisiik maliyetli
bir Raman sistemi tasarlanmistir. Ikinci béliimde; sivi benzenin siddetli olan, halka-nefes
alma kipi ve C-H titresim kipi i¢in mekanik bir model gelistirilmistir. Bu amaclari

gergeklestirmek icin, yapilan arastirmalar sirasi ile su sekilde gerceklesmistir.
Ikinci boliimde, Raman sagilmas ile ilgili temel diizeyde kuramsal bilgi tartisilmistir.

Uciincii béliimde, Raman deney diizeneginde kullanilan optik bilesenlerin dzellikleri tek tek

incelenmis ve deney diizenegi ayrintili olarak anlatilmistir.

Dordiincii boliimde, sivi benzenin ve kati aspirinin elde edilen Raman sagilmasi deney

sonuglar1 sunulmustur.

Besinci tartisma boliimiinde, benzen molekiiliiniin en siddetli iki kipi i¢in gelistirilen mekanik

model agiklanmis ve Raman benzetim spektrumu sunulmustur.



2. KURAMSAL BILGI

2.1 Raman Sa¢ilmasi

Isik malzeme ile etkilesir ise, malzeme igerisindeki molekiiller tarafindan sogrulabilir,
sacilabilir ya da molekiiller ile etkilesmeden malzemenin i¢inden gegebilir. Eger gelen 15181n
enerjisi molekiiliin taban enerji durumu ile uyarilmis enerji durumu arasindaki enerji farkina
karsilik gelir ise molekiil uyarilmis enerji durumuna geger. Gelen 15181 siddetinin bir kismi1
molekiilleri uyarilmis enerji diizeyine gecirmek icin kullanilirken geri kalan kismi ise
malzemenin i¢inden gecebilir. Molekiiller genellikle kizil o6tesi (IR) bolgede 15181
sogurdugundan, gelen 151k siddetindeki degisim, sogurma spektroskopisi (IR Absorption
Spectroscopy) ile Olciiliir. IR sogurma spektroskopisinde kullanilan dalga boyu farkli
enerjileri igerir. Oysa Raman spektroskopisinde maddeyi uyarmak i¢in kullanilan lazer 15181
tek dalga boylu 1siktir. Raman spektroskopisinde 151k madde igerisindeki molekiiller ile
etkilesir ve molekiillerden sacilir. Sagilan 151k gelen 15181 dalga boyundan farklidir. Raman
spektroskopisinde gelen 151k ve sacilan 151k arasindaki dalga boyu farklari 6lgiiliir. Raman
spektroskopisinde gelen 1518in dalga boyu ile ayni dalga boyunda sagilan giiclii Rayleigh

151g81n1n spektrografa ulagsmasi ve zayif Raman sinyalini 6rtmesi sorunu her zaman vardir.

2.2 Molekiillerden Lazer Isi@inin Sacilmasi

Raman sacilmasinda, 151tk madde ile etkilesir ve molekiiliin elektron dagilimini bozar.
Elektron dagilimi bozulan molekiilde uyarilmis (sanal) enerji diizeyleri olusur. Uyarilan
molekiil, bu enerji diizeylerine geger fakat bu enerji diizeyleri kararli olmadigindan molekiil

foton yayarak taban durumuna veya iist enerji diizeylerine geri doner.

------ g =mq- == mmmmmmmmmmge o emo oo g oo ——. st sanal enerji

------ e GGUTEEI EEEES EEEE EEEEEREES EESS EEREEEEN 111454 (Sl
1 : ’ Upyarilmis titresim enerji diizeyi
0 Taban enerji diizeyi
(a) ®) ©
Stokes Rayleigh Zit Stokes
Sagilmasi Sagilmasi Sagilmasi

Sekil 2.1(a) Rayleigh, (b) Stokes ve (c) Zit Stokes Sacilmalar1 [E. Smith vd., 2005.].



Sekil 2.1 a’da sematik olarak goriildiigii gibi foton molekiilii uyarir ve ona enerjisinin bir
kismin aktarir. Foton taban durumda bulunan molekiilii iist sanal enerji diizeylerine uyarir ve
molekiil kisa siirede, daha diigiik bir frekansta bir foton yayinlayarak taban durumun
istlindeki uyarilmus titresim enerji diizeyine geger. Bu olaya Stokes sagilmasi denir. Sekil 2.1
b’de goriildiigli gibi gelen foton molekiilleri uyarir, eger molekiille arasinda enerji alis verisi
olmazsa molekiil uyarilmadan 6nceki ayni enerji seviyesine geri doner. Bu olaya Rayleigh
sacilmasi ad1 verilir. Gelen ve sagilan foton frekanslar1 aynidir. Sekil 2.1 ¢’de goriildiigii gibi
foton taban durumun {istiinde uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunan molekiilii {ist sanal
enerji diizeylerine uyarir, kisa siirede molekiil daha yiliksek bir frekansta bir foton

yayinlayarak taban durumuna geger. Bu olaya zit Stokes sac¢ilmasi ad1 verilir.

Bir molekiiliin, ii¢ donme ve ii¢ 6teleme serbestlik derecesi vardir. N atomlu bir molekiil 3N-6
tane titresim kipine sahiptir. Dogrusal molekiiliin bag ekseni etrafinda donmesi olmadigindan
dolay1, molekiiliin titresim sayis1 3N-5"dir. Ornegin, iki atomlu bir molekiil dogrusal oldugu
icin, 3N-5=1 titresim kipine sahiptir. Bu duruma oksijen (O,) molekiiliinii 6rnek verebiliriz.
Oksijen molekiilinde O-O atomlar1 arasinda basit ve bakisimli bir titresim vardir. Bu
bakisimli titresim oksijen molekiiliinde kutuplanabilirlik degisimine neden olur fakat cift
kutup momentinde bir degismeye neden olmaz. Dogrusal titresimlere bir bagska 6rnek olarak
nitrik oksit (NO) molekiiliinii gosterebiliriz. Ancak N ve O atomlarinin titresimi hem
kutuplanabilirlikte ve hem de ¢ift kutup momentinde bir degisime neden olacagindan, titresim

kipi hem Raman ve hem de IR sogurma spektrumlar1 goriilecektir [E. Smith vd., 2005].

Ug atomlu molekiiller ise 3N-6 formiiliinden 3 titresim kipine sahip oldugu bulunur. Ug
atomlu molekiillere H,O ve CO,’yi 6rnek verebiliriz. Bu durumlar “kiitle-yay” modeli ile
aciklanabilir. Yay kelimesi atomlar arasindaki baglar1 ifade ederken, kiitle ise atomlar1 ifade
eder. Bu model ile titresimleri agiklayabiliriz. Gliglii baglar yiiksek frekanslarin olugmasina

neden olurken, agir atomlar diisiik frekanslarin olugsmasina neden olur [E. Smith vd., 2005].

Ornegin ii¢ atomlu bir molekiil olan CO, molekiilii dogrusal bir yapiya sahip oldugundan
dolay1 4 titresim kipine sahiptir. Bu titresim kiplerinden en basit olanlari, bakisimli titresim ve
zit bakisimli titresimlerdir. CO, molekiiliiniin bakisimli olarak titresmesi durumunda,
molekiiliin art1 ve eksi yiik merkezi degismez. Boylece molekiiliin ¢ift kutup momentinde
degisme olmaz fakat kutuplanabilirliginde degigsme olur ve Raman sinyali gézlemlenir. CO,
molekiiliiniin zit bakisim veya egilme kipinde titresmesi durumunda, molekiiliin ¢ift kutup
momentinde degisme goézlemlenir. Bunun sonucunda siddetli kizil 6tesi sogurma ve zayif

oranda Raman sa¢ilmasi gozlemlenir [E. Smith vd., 2005].



Rayleigh Sacilmasi esnek bir sagilma olup gergeklesme olasiligi Stokes veya zit Stokes

sacilmasina oranla en az 10’ kat daha fazladr.

Raman sagilmasi kizil 6tesi sogurmaya ¢ok benzer ve ¢ogu zaman birbirlerini tamamlayici
olarak kullanilirlar. Raman sagilmast ve kizil 6tesi sogurmanin her ikisi de molekiillerin
titresim seviyelerinde meydana gelen enerji farklarina dayanir. Fakat aralarinda 6nemli bir
fark vardir. Raman sag¢ilmasi molekiiliin kutuplanabilirliginin degismesinden kaynaklanir,

kizil 6tesi sogurma ise molekiiliin ¢ift kutup momentinin degismesinden kaynaklanir.

Raman sag¢ilmasi ile ilgili kuramsal bilgiler bir ¢ok kitap ve aragtirma makalelerinde ayrintisi
ile verilmistir. Burada konunun 6ziiniin anlagilmasi amaci ile Burns’iin kitabindan kisa bir

boliim aktarilacaktir [Burns, 1990].

Raman sac¢ilmasi, atomun yer degistirme dogrultusu boyunca elektronik kutuplanabilirlik

degisimine baglidir. Raman olayinin nasil oldugunu gdsteren basit klasik modele gore; &(¢),:
gelen 15181n elektrik alani, u: denge durumundan olan yer degistirme, y: kutuplanabilirlik
katsayisi, @,: gelen 15181in (lazer) frekansi ve p(¢): zaman bagimli kutuplanabilirlik

(polarization) olmak iizere,

&(t), = ¢, cosmt 2.1

p(t)=ye(t), 2.2

gelen 15181n elektrik alan1 ve molekiiliin polarizasyonu arasinda denklem 2.2°deki gibi bir

bagint1 vardir. Atomun denge konumundan olan zamana bagl yer degistirmesi,
u =1u, cos w,t 23

cinsinden kutuplanabilirlik katsayisini seriye acarsak

0 0’
7(t):70+(—aZj u+(au2j to=y, Uty 2.4
0 0

Burada y, Rayleigh sacilmasim verir ve burada frekans kaymasi yoktur. Diger terimler gelen

15181n frekansindan kaymayi gosterir. Denklem 2.4 ve 2.1, denklem 2.2’de yerine yazilir ve

ikinci terim g6z Oniine alinirsa,



u,e,
p(t)=7y,u,e cosm,tcosw,t = V120 l [cos(a)i +w, )t tcos(w, w, )t] 2.5
z1t Stokes Stokes
sacilmasi sacilmasi

Burada elektronik yiik yogunlugu o, + @, ve @, — w, frekanslariyla titresir. Titresen elektron

bulutu bu frekanslarda Raman 1s1mas1 yapacaktir.

2.3 Kristal Orgiisiinden Isigin Raman Sacilmasi

Kristal orgiisiinden 1518 Raman sagilmasi ile ilgili olarak asagida, tek boyutlu ilkel birim
hiicresinde iki atom bulunan bir 6rgii titresimleri ele alinmig ve 6rgii titresim (fonon) kipleri

elde edilmistir [Burns G., 1990].

Sekil 2.2 Tek boyutlu iki atomdan olugsmus 6rgii titresimleri [Burns, 1990].

Devinim denklemleri,

Miina)— oU
uind ou(na) 26
) U |
mv(na ov(na)
olmak iizere, ilerleyen diizlem elastik dalgalar i¢in devinim denklemleri ¢oziiliir ise,
M MY 2(1-coska)]
a)2=}/(m+ + (m+ _2(1-coska) 27
mM mM mM

daginim (dispersiyon) bagintis1 elde edilir. Denklem 2.7°deki * isareti, + oldugu durumda



optik dal, - oldugu durumda akustik dal elde edilir.

(indirgenmis kiitle) olmak tizere dagimmim bagintist Brillouin bdlge merkezinde

ﬂ:

(k=0),
2 1/2

a)z(—a) optik 2.8
Y7,

1/2

a)z( /2 j ka akustik 2.9

m+ M

elde edilir ve dispersiyon bagintisi Brillouin bdlge sinirinda (k = zj ,
a

o=(2a/m)"?  optik 2.10

o=(2a/M)"’  akustik 2.11

elde edilir ve Sekil 2.3’de olusan optik ve akustik dallar gosterilmistir [Ek1’de daginim

bagintisinin elde edilisi ayrintili olarak verilmistir.].

0}
-
LO
D —_—
-m/a k m/a

Sekil 2.3 Ilkel hiicresinde iki atom bulunan kristalde olusan titresim kipleri .

Raman sag¢ilmasinda 1s18in (Lazer 1s1ginin) fononlar (kuantumlanmig orgii titresimleri) ile

etkilesmesi Sekil 2.4’de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Momentum aktariminin sematik gdsterimi. (a) bir fonondan 1s18a (b) 1s1ktan bir
fonona.

Isik, 6rgii fononlariyla dolayli olarak etkilesir. Ilk olarak, gelen foton enerjisini, yari iletkenin
degerlik kusagindaki bir elektrona aktararak onu iletkenlik kusagina uyarir. Bu bir elektron
delik cifti olusturur ve bu ¢iftin elektrik alan1 6rgiliniin boyuna optik (LO) fonon kipleri ile
etkilesir. Son olarak elektron bir foton yayinlayarak, degerlik kusagina geri doner. Enerjinin
ve momentumun korunumu [Ashcroft ve Mermin, 1976],

hiw = ho' £ ho,

L. 2.12
hng' = hn g+ hk

olmasini gerektirir. Burada,g ve ¢’ sirasiyla gelen ve sagilan fotonlarin serbest uzay dalga

vektorleri, wve @' ise acisal sikliklar (frekanslar), & fonon dalga vektoriidiir ve n 151810
ilerledigi ortamin kirilma indisidir. Sagilan 1s1k iki kistmdan olusmustur: Isigin Rayleigh
Sag¢ilmasi olarak adlandirilan birincisi siddetlidir ve gelen 15181n sikligi ile aynmi sikliga (a))
sahiptir, ve Is1gin Raman Sacilmasi olarak adlandirilan ikincinin siddeti ise ¢ok zayiftir ve

sikligt o+ @, dir, burada @, 15181 sagan malzemenin molekiiler titresim sikhigidir. o — o, ve
o+ o, sikliklar sirasiyla Stokes ve Zit-Stokes acisal sikliklari alarak adlandirilir. Raman

Olgiimleri ile érgii titresimlerinin enerjileri belirlenir. Raman sagilmas1 dlgiimleri kristallerin
bilesimi hakkinda dogrudan veri almak amaciyla gerceklestirilebilir. Raman
spektroskopisinde lazer 15181 (a)) ile sagilan lazer 15181 (') arasindaki fark titresim siklig

(w,) olarak &lgiiliir. Cizelge 2.1°de CdS, CdSe, CdTe, CdTeO; ve Si yari iletkenlerinin 6rgii

titresim kipleri 6rnek olarak verilmistir:
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Cizelge 2.1 Baz1 yar iletken kristallerin 6rgii titresim kipleri.

Yari iletken kristal | LO titresim kipi
(cm™)

CdS 305

CdSe 209

CdTe 165

CdTeO; 333

Si 520
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3. RAMAN DENEY DUZENEGI iLE ILGILI AYRINTILAR

Bu boliimde tez calismasi i¢in gelistirilen Raman deney diizeneginde kullanilan, optik ve
elektronik bilesenler ayrintili olarak tartisilacak ve daha sonra Raman deney diizenegi bir

bitiin olarak ele alinacaktir.

3.1 Optik Bilesenler

3.1.1 Holografik Kusak Geg¢iren Siizge¢

Lazer kaynaginin yayinladigi, istenmeyen plazma ¢izgileri ve florigilligin engellenmesi (optik
olarak siiziilmesi) isleminde Holografik Kusak Gegiren Siizgecler (HKGS) teknik anlamda
¢ok onemli bir ilerlemeyi gostermektedir. Bu calismada kullanilan HKGS 24.2 x24.2 x 20
mm’ boyutlarinda ve yalniz 488 nm dalga boyunda Lazer 1sigim1 gegirmesi igin tasarlanan

Kaiser Optical Systems’in iirettigi bir optik slizgectir.

Sekilde 3.1°de gosterilen bu ¢alismada kullanilan HKGS iki cam prizma arasina yerlestirilmis

bir Holografik Optik Eleman (HOE)’dan olusmustur.

i f
8 Al g0t
Li""l'l whont

LK

Sekil 3.1 Holografik Kusak Gegiren Siizge¢ (HKGS).

HOE, aralarinda belirli bir a¢1 olan ayn1 dalga boylu iki lazer 151gmin holografik bir malzeme
olan ve 1s18a duyarli dichromated gelatin (DGC) iginde girisim yapmasi sonucu olusan
kirmim ag1 olarak ele alinabilir. Sekil 3.2°de s6z konusu HOE ve kirinim ag1 deseni sematik

olarak gosterilmistir.



13

(@ (b)

DGC+

. L
d
Sekil 3.2 HKGS’de HOE’nin (a) Kirinim davranisi, (b) Olusan periyodik kirilma indisi

degisiminin sematik gdsterimi [J. M. Tedesco vd., 1993].

Hacimsel HOE’ler Bragg Kirmmimu ilkesine gore, lizerine gelen belirli bir kusak araliginda
dalga boyuna sahip lazer demetin dalga boyuna bagli olarak farkli agilarda sagarlar [J. M.
Tedesco vd., 1993, S. C. Barden, 1998].

DGC (HOE)

Cam
prizma

> Cam
prizma

Y > O vak

Sekil 3.3 Holografik Kusak Gegiren Siizge¢ [Kaiser Optical Systems].

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi 90°’de HKGS iizerine gelen lazer 15131 HOE tarafindan kirinima
ugratilarak g¢esitli agilarda sagilmasi saglanir ve farkli agilarda kirmima ugrayan lazer 15181 bir
prizmadan gegirilerek cikista daha biiyiik ag1 ile farkli dogrultulara yonlendirilir. Daha sonra
cikisa yerlestirilen bir yarigin pencere genisligi istenen degerde tutularak dar bir spektral

kusak araliginin elde edilmesi saglanmis olur [Kaiser Optical Systems].
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HOE

Ar' lazerinden
gelen demet

\

a=133.3 cm

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
+488 nm
|
|
|
|

\___

Ad¢  bR2=2485cm 4
Sekil 3.4 HKGS’de kirinima ugrayan 1518in gosterilmesi.

Sekilde gosterildigi gibi Ar" lazerinden gelen 488 ve 514.5 nm’deki lazer 15131 HKGS’ye
gonderilmis ve cikista bu iki lazer 1s181nin farkl agilarda sagilmasi saglanmis ve sagilma agisi
belirlenmigtir (Sekil 3.4’de gosterilen x mesafesi daha sonra elde edilen denklem 3.4

kullanilarak ~1.5 cm olarak hesaplanmustir.):

b/2 2485-15
a 1333

=0.175

tan0

0, =993
Ay — A = A4 =514.5-488 = 26.5 nm

buradan birim derece basina HKGS’nin dalga boyu aralig1 deneysel olarak

A_ﬂ‘ = ﬂ =~ 2.67 nm/derece

6, 9.93

olarak hesaplanmustir.

Simdi kuramsal olarak derece basina dalga boyu araligi (kusak genisligi) belirlenecektir:
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Bragg kirinimina gore;
d(sino + sinf) = m. 3.1

A gelen 15181n dalga boyu, d: Sekil 3.2°de gosterildigi gibi silizgec icerisindeki katmanlar
arasindaki mesafe, a: gelen lazer 15181n1n siizgeg ile yaptigi ag1, f: Sekil 3.4’de gosterildigi
gibi kirmmima ugrayan lazer 1s18inin siizgecten c¢ikis acisi, m: kirmmim derecesidir. Eger;

o = B = 45"ise, merkezi dalda boyu A_,
2dsind5 = 4, 3.2

dir. 4, : siizgegte kirmima ugrayan 1518in merkezi dalga boyu, 4, : siizgecte kirinima ugrayan
15181 ug dalga boyu, B =6": siizgecte kirnima ugrayan lazer 151g1inin siizgegten en kiigiik

cikis agis1, @ : prizmada kirilmaya ugrayan lazer 1518min prizmadan ¢ikis acis1’dir. Denklem

3.2 A ile garpilir ve

i = 2sin45i 3.3
d A

elde edilir. 3.3 denklemi 3.1 denkleminde yerine yazilirsa, kirinima ugrayan 15181n en kii¢iik

dalga boyu (/lmm )’

sind5 + sin@™ = %

sin@™ =—sin45 + —;

, A
sin@™ = —sin45 + 2 sin 45/1—"g

c

_ (sin@™ +sin45) P
“ 2sind5 ‘

3.4

elde edilir.

Sellmeier daginim denklemi kullanilarak prizmanin ve buradaki HOE’ nin kirilma indisi 488

nm dalga boyunda hesaplanir:
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1

B A B, A’ B.A’ 2

n= 21/1 + 22/1 + 23 +1 3.5
iP-c, iP-c, 1P-c

A=A, =488 nm alinarak ve,

Schott Optical Glass Company’nin BK7 cam i¢in katalog degeri,

B, =1.03961212
B, =0.231792344
B, =1.01046946

C, =6.00069867 x 10~
C,=2.00179144x10"
C, =2.00179144x 10~

kullanilarak n = 1.81 elde edilir.

Snell Yasasi lazer demetinin prizmadan c¢ikisina uygulanir ise lazer demetinin ug¢ dalga

boyunun elde edildigi ag1 (8™),

nsin( nt_ 45): sin 0 3.6
. eks
™M =45+ sin_l(sme j 3.7
n

elde edilir. 3.7 denklemi 3.4 denkleminde yerine yazilirsa,

B sin[45 +sin”! (sin @ /n)]+ sin45 P 13

/lu(: c
2sin45

kirinima ugrayan 15181n en kiiglik dalga boyunun; ¢ikis agisina, stizgecin kirilma indisine ve

merkezi dalga boyuna baglilig1 elde edilir.
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y=132.66x+0.0171
1 4
0 1 1 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04

Sekil 3.5 HKGS’de kirinima ugrayan 151810, ¢ikis acist ile dalga boyu degisiminin
gosterilmesi.

Yapilan kuramsal hesap sonucunda Sekil 3.5°deki A, —A4 ve b/2a arasindaki grafik elde

edilmistir ve b/ 2a =0.175 oldugu durumda A, — A = 23.2 nm hesaplanmustir.

Buradan birim derece basina HKGS’nin dalga boyu arali§1 kuramsal olarak,

A_/l = ﬁ =~ 2.34 nm/derece
0, 99
hesaplanmustir.

Bu deger kullanilarak, 1 mm’lik yarik (Bkz sayfa 29, Sekil 3.18) kullanildig1 durumda yarik
genisligine karsilik gelen dalga boyu kusak genisligi araligi ~0.27 nm (~11 cm™) olarak
hesaplanmistir, sonu¢ olarak HKGS kullanilarak ¢ok dar bir kusak araliginda lazer 1s18inin

elde edilmesi saglanmistir.

3.1.2 Holografik Centik Siizgeci (HCS)

HCS istenmeyen dalga boyunu, dar bir kusak araliginda durduran optik bilesenlerdir. Bu
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calismada, Kaiser Optical Systems’in {irettigi optik yogunlugu >6 (7° agida) olan 25.4 mm
capinda ve 488 nm’deki lazer 15181n1 durdurmak i¢in tasarlanmigs HCS kullanilmistir. HCS’
de, HKGS’de oldugu gibi aralarinda belirli a¢1 olan ayn1 dalga boyunda iki lazer 1s18inin DCG
icinde girisim yapmasiyla elde edilen, kirilma indisi birbirinden farkli katmanlardan
olusmustur [J. M. Tedesco vd., 1993]. [Sekil 3.6’da bu calismada kullanilan HCS

goriilmektedir.

Sekil 3.6 Holografik Centik Siizgeci (HCS).

Sekil 3.7’de HCS’nin 460-510 nm dalga boyu araliginda ii¢ farkli agidaki, 0°, 5° ve 10”de
optik gecirgenlik spektrumu goriilmektedir.

Raman Kaymasi (cm 1)
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100 ‘ —t ‘

(k=488 nm)

80
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o
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o
L

20 +
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Kanal Numarasi

Sekil 3.7 HCS’nin 460-510 nm araliginda, 0°, 5° ve 10°°deki optik gegirgenlik spektrumlari.
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PR

HCS’de lazer demetinin siizgece gelis acis1 degistiginde, slizgecin yansitma ve gecirme orani
stizgecin optik yogunlugu degistiginden dolay1 degismektedir [B. Yang vd., 1991, C. L.
Schoen, 1993].

HCS’nin agist 0°’den /0" ’ye artirildiginda gentik kii¢lik dalga boylarina dogru ~ 4 nm’lik
kayma gostermektedir. HCS nin 6l¢iilen FWHM degeri ~ 6 nm (250 cm™)’dir.

3.1.3 Kirimim Ag

Kirinim agy, yiizeyi iizerinde kirilma indisi periyodik olarak degisen yariklar olan ve iizerine
diisen 15181 dalga boyuna bagli olarak farkli agilarda sagan (kiran) optik malzemelerdir.
Kirmim aglar1 iiretilme yontemlerine gore ikiye ayrilirlar: yariklarin mekanik olarak
olusturuldugu (ruled) kirinim aglari ve holografik kirmim aglari. Bu calismada milimetre
basina ¢izgi sayisi sirasiyla,1200 (ruled) ve 2400 olan (holografik) kirmim aglar

kullanilmustir.

Sacilan 151k
demeti

—_—_——— e e =

Kirinim agi Gelen 151k

demeti

Sekil 3.8 Kirmim agi lizerine diisen iki 151k arasindaki yol farkinin gésterimi.

Kirmim aginin sahip oldugu milimetre bagina ¢izgi sayist (d), 15181n dalga boyu (A1) ve gelme

acis1 (@), sagilma agis1 ( £) ile ifade edilir. Kirinim ag1 denklemi,
d(sina + sin ) = mA 3.9

dir. Denklem 3.9’un sol tarafi ardisik iki sacak tarafindan kirinima ugrayan 151k arasindaki yol
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farkini ifade eder. Eger bu yol farki dalga boyunun tam katlar1 olur ise yapici girisim, dalga

boyunun yarim tam katlar1 olur ise yikici girisim gerceklesir.

3.1.4 Mercekler

Raman deney diizeneginde kullanilan her ii¢ mercek dzel olarak iiretilmistir. ki yiizeyin farkli
egrilik yaricaplarina sahip olmasi i¢in yontulmus, mercek kusurlar1 azaltilmak icin tasarlanmis
en iyi sekle sahip merceklerdir. Raman deney diizeneginde gelen lazer 15181 bir mercek ile
numune lizerine odaklanir. Odaklanan lazer spotunun ¢api, 1518in dalga boyuna, mercegin
odak uzakligina (f) ve lazer demetinin sapma agisina (€) baghdir. Odak uzaklig1 ve mercek
capimin her ikisinin birlikte verildigi f/# (f numarasi) parametresinin ters karesi, mercegin

toplama giicii ile orantil1 bir biiyiikltiktiir.

Sekil 3.9 Bir mercegin 15181 toplamasi.

Numuneden sagilan 11k ikinci bir mercek ile toplanir ve kosut ismnlar haline getirilir.

Kaynagin giict,

p="o =P 3.10

f n

Sekil 3.9’dan goriildigi gibi f'sayisi, f/#,

D
. 2 D . .
sin@=—=-=—="D=2sin6f = D=2sinbfn
foo2f
ifadesinden
f/#zi: I. = f/#= ]. 3.11
D 2nsin@ 2nsin@

olarak elde edilir.
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3.1.4.1 Lazer Spotunun Cap1

odak
diizlemi
— D H |
Yarik ’

Lazer demeti f

Sekil 3.10 Lazer demeti, bir yariktan gectikten sonra bir mercek tarafindan toplanmas.

Sekil 3.10°da goriilen gelen lazer demetinin odak diizleminde lazer spotunun ¢api,

1.222f
D

Spotgapr = 3.12
ifadesi ile verilir. Burada D: yarik genisligi (¢ap1), 4 : gelen lazer demetinin dalga boyu ve f

mercegin odak uzakligidir.

Odak uzaklig1 (f) 40 mm olan bir mercek ve 1 mm’lik yarik kullanilarak odak diizleminde

olusan spot ¢ap1 ~24 um olarak hesaplanir.

3.2 CCD Dedektor

Bu c¢alismada kullanilan dedektor, -10 °C’ye kadar termo elektrik (TE) etkiyle sogutma
yapabilen, kuantum verimi % 90’1n {izerinde, yatay piksel sayis1 1024, diisey piksel say1s1 64
ve her bir pikseli 24 pm genisliginde olan Hamamatsu marka bir dedektordiir. Detektoriin en
onemli ozelliklerinden bir tanesi, sinyal /giiriiltii oraninin yiiksek olmasi ve diisiik sinyallerin
Olctilebilmesidir. Dedektor lizerinde her bir piksele karsilik gelen sinyaller bir ara birim

kullanilarak bilgisayara aktarilir ve verilerin analiz edilmesi saglanir.

3.3 Spektrograf

Spektrografin giris penceresine diisen 151k, spektrografin igindeki kirmim agina ve gelis
acisina bagl olarak spektrografin ¢ikis penceresinde merkezi dalga boyu (MD) etrafinda bir
dalga boyu kusagina doniisiir ve spektrografin ¢ikis penceresine yerlestirilen ¢ok kanalli CCD

detektor sayesinde bu dalga boyu araligi Olgiiliir. Spektrografin giris penceresine gelen 151k
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cikista 151k tayfina ayrilir. Spektrografin ¢oziiniirliigiinii belirleyen en 6nemli pargasi kirinim
ag1 ve sonrada giris penceresinin genisligidir. Kullanilan kirinim ag1 tizerindeki ¢izgi sayisi ne
kadar fazla olursa spektrografin ¢ozme giicii o kadar yiiksek olur. Aymi sekilde girig
penceresinin boyutu kiiciikliikce ¢ozme giicli artacaktir. Bu c¢alismada Newport firmasi
tarafindan tiretilmis 1/8 m boyutunda MS 1271 model spektrograf kullanilmistir. Spektrografin

¢Oziiniirligi,
R =WMP 3.13

ifadesi ile verilir. Burada W spektrografin giris penceresinin genisligi, M = 1.2 spektrografin
spektral biiyiitmesi ve P ileriki kisimlarda ayrintili olarak ele alinacak olan dogrusal

daginimdir.

3.3.1 Agsal Dagimm

Kirmim aginin amaci, lizerine diisen 15181 farkli yonlerde ilerleyen farkli dalga boylarina sahip
1sinlara ayirmaktir. Agisal daginim (D), kirinim agimin iizerine diisen 15181n sacildiktan sonra

birim ¢ikis acisina karsilik gelen dalga boyu’dur:

b4

= 3.14
ap

Gelen « agisinin sabit oldugu durumda birim ag1 basina kirinima ugrayan 1s181n dalga boyu,

denklem 3.9’un tiirevi alinarak,
d cos fdf = mdA

D_ﬁ_dcosﬂ

= = 3.15
dp m

acisal dagimim ifadesi elde edilir.

3.3.2 Dogrusal Daginim

Dogrusal daginim (P) spektrografin ¢ikis penceresinin birim uzunlugu bagina diisen dalga

boyu degeridir:
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Kirmnim ag1

Sekil 3.10 Spektrografin ¢ikis penceresinde dogrusal daginimin gosterilmesi.

di _didp 3.16

dx dp dx

Sekil 3.10°da goriildiigii gibi kirmim aginin sonsuz kiigiik bir df agisina sacilan 15181
spektrografin ¢ikis penceresindeki spektral genisligi dx = fdf olacaktir. Burada f
spektrografin ¢ikis odak uzakligidir.

Denklem 3.15 ve 3.16 birlestirilerek

P_ﬁ:dcosﬂ

= 3.17
dx mf

elde edilir

/”t" 24.55 cm :1"
e
*

MD

Sekil 3.11 Spektrografin ¢ikis penceresine karsilik gelen dalga boyunun gdsterilmesi.
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Sekil 3.11°de goriildiigii gibi spektrografin ¢ikis penceresinde bulunan CCD dedektoriin

penceresinin genisligi 24.5 cm’dir ve MS1271 spektrografinin f uzakligi 133 mm’dir ve

A 24.5/2
2 133

tan =0.0921

£=5.26°
2

Ap=10.5°
bulunur.

Gelen 151k kirmima ugrar ve spektrografin ¢ikis penceresinde bir kusak araligi gozlenir. Bu

kusak araliginda kirinima ugrayan 1gimim minimum kirimim agist ', ve buna karsilik gelen

dalga boyu A', en biiyiik kirmim ag¢is1 A" ve buna karsilik gelen dalga boyu A" olsun.

3.9 kirimim denkleminde m=1, ve d mm, Anm cinsinden alinisa, her iki 8’ (ve A" )ve S" (ve

A") degerleri igin ayr1 ayri yazilirsa,

d(sina+sin')=21'10"" 3.18
d(sina+sinB")=A1"10"° 3.19
elde edilir. 3.18 ve 3.19 denklemleri toplanir ve gerekli diizenlemeler yapilir ise,

4P 5
2d SlI’ZTCOSﬂ = AA10 3.20

elde edilir ve denklem 3.17 ve 3.20 birlestirilerek,

-6
p_dt_ 4"1_15 3.21
dx 2sin 4 f
2
elde edilir.

3.4 Kalem Tipi Kalibrasyon Lambasi

Asal gaz atomlarmin belirli dalga boylarinda keskin spektral ¢izgileri vardir. Bu ¢alismada
kullanilan Xe ve Hg-Ar kalibrasyon lambalarinin 6l¢tiiglimiiz yaymim cizgilerine ornek

olarak, Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14’deki spektrumlar sunulmustur.
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Sekil 3.12 Spektrograf i¢erisinde 1200 ¢izgi/mm’lik kirinim aginin kullanildig: ve
spektrografin MD’nin ~549 nm oldugu durumda, Hg-Ar kalem tipi kalibrasyon lambasinin
spektral ¢izgileri.
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Sekil 3.13 Spektrograf icerisinde 2400 ¢izgi/mm’lik kirinim aginin kullanildigi ve
spektrografin MD’nin ~559 nm oldugu durumda, Hg-Ar kalem tipi kalibrasyon lambasinin
spektral cizgileri..
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Sekil 3.14 Spektrograf icerisinde 2400 ¢izgi/mm’lik kirinim aginin kullanildig: ve
spektrografin MD’nin ~518 nm oldugu durumda, Xe kalem tipi kalibrasyon lambasinin
spektral cizgileri.

3.5 Kalibrasyon Grafikleri, Spektral Genislik ve Coziiniirliik

Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14’de kullanilarak MD’nin 549, 559 ve 518 nm oldugu durumlar i¢in
Sekil 3.15, 3.16 ve 3.17°deki kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Buradan denklem 3.21
kullanilarak spektrografin her bir merkezi dalga boyunda, dogrusal daginimi; denklem 3.13
kullanilarak da iki farkli spektrograf giris penceresi yarik araligi i¢in ¢Oziiniirlik
hesaplanmistir. Cizelge 3.1°de hesaplanan degerler spektrografin ¢ikis penceresinin yatay
(spektral) genisligi boyunda dalga boyu kusak araligt A4 ile birlikte sunulmustur. Her bir
kirinim ag1 i¢in ¢6ziiniirliikk hesabi, spektrografin giris penceresinde kullanilan 25 pm ve 200

um’lik yariklar i¢in hem nm hemde cm™ cinsinden hesaplanmustir.
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Cizelge 3.1 Spektrografin kirinim ag1 ve giris yarigiin farkli olmasi durumunda elde edilen
dogrusal daginim ve ¢oziintirliikk degerleri.

Kirinim MD Al P=d}/dx R
Ag1 Coziiniirlik
(¢izgi/mm) | (nm) |nm cm” | (nm/mm) | Yarik genisligi 25 um | Yarik genisligi 200 um
1200 ~549 132| 4428 5.4 R25:O.16 R25:6.7 R200:1.3 R200:55
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
2400 ~559 | 42 | 1339 1.7 Ry5=0.05 | Rys=2.2 | Ryp0=0.4 | Rypo=17
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
2400 ~518 54 2005 2.2 R25:0.07 R25:2.8 R200:0.5 R200=22
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
R>s: Yarik genisligi 25 um olan spektrografin ¢oziiniirliik degeri.
Ryp0: Yarik genigligi 200 um olan spektrografin ¢oziiniirliik degeri.
580
575+
570 +
g 565 +
NS
% 560 +
M
<
on
S 555
A
550 +
y =-0.1288x+615.37
545 4
540 : : : :
250 300 350 400 450 500 550

Kanal Numarasi

Sekil 3.15 Hg-Ar kalibrasyon lambasinin Sekil 3.12°deki tepeleri kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafigi (MD=~549 nm).
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Sekil 3.16 Hg-Ar kalibrasyon lambasinin Sekil 3.13deki tepeleri kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafigi (MD=~559 nm).
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Sekil 3.17 Xe kalibrasyon lambasinin Sekil 3.14’deki tepeleri kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafigi (MD=~518 nm).
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3.6 Raman Deney Diizenegi

Raman o6lgiimlerini gerceklestirmek igin Sekil 3.18’deki deney diizenegi kurulmustur.

HKGS

488 nm
Ar' lazer

&

3 ayarlanabilir

%, diizlem ayna
ayarlanabilir % %

diizlem ayna

Bilgi

ilgisayar ! yark
— (1 mm)
D f1=40 mm

[CCDl

Spektrograf e - numune

T platformu
girisg
penceresi

Sekil 3.18 Raman dlgiimlerinin alinmasi i¢in kurulan deney diizenegi.

Raman sagilmasinda, gelen fotonlarin >10" tanesinden en fazla bir tanesi Raman sagilmasina
ugrar. Bu diisiik orandaki sinyali 6lgmek olduk¢a zordur. Numuneden zayif olarak sagilan
Raman 151811 6lgebilmek i¢in CCD detektor kullanilir. Toplanan 1s181n siddeti f, merceginin
J/# sayisinin ters karesiyle ve (CCD) detektoriin sinyal/gliriiltii orani ile dogru orantilidir. 488
nm’deki lazer 15181 numuneden sacilirken Raman ve Rayleigh sacilmasina ugrar. Yaklasik
olarak 50 mW’lik bir giice ayarlanmis lazer demeti 1+ %5 mrad’lik bir agisal iraksamaya
sahiptir. Raman sacilmasinin zayif olmasina karsilik Rayleigh sagilmasi ¢ok siddetlidir ve
gelen lazer demeti ile aym1 dalga boyuna sahiptir. Lazer demeti igerisinde kullanilan dalga
boyundan baska, plazma ¢izgileri ve florisil ¢izgiler vardir. Lazerden gelen istenmeyen
plazma ve florisil ¢izgilerini durdurmak i¢in HKGS kullanilir. Daha sonra lazer demeti iki
ayarlanabilir diizlem ayna sayesinde yonlendirilir ve odak uzakligi 40 mm olan mercek ile
numune iizerine odaklanir. Numune iizerine odaklanan lazer demetinin spot ¢ap1 Denklem

3.12 kullanilarak ~24 wm olarak hesaplanmistir. Numuneden sagilan lazer demeti odak

uzakligr 75 mm olan bir mercek kullanilarak kosutlanmasi saglanir. Kosut hale gelen lazer



30

demetinin 488 nm’deki Rayleigh sacilmas1t HCS tarafindan durdurulur. Daha sonra sagilan
demet odak uzakligi 75 mm olan bir mercek ile spektrografin giris penceresine odaklanir.
Spektrografin giris penceresine sagilan demet odaklanirken dikkat edilmesi gereken,
kullanilan mercegin f/#1 spektrografin f/#1 ile karsilastirilabilir diizeyde olmalidir.
Spektrografin giris penceresine, sagilan lazer demeti odaklanir ve lazer demeti spektrograf
icerisinde kirmima ugradiktan sonra spektrografin ¢ikis penceresinde bir spektral kusak
genisligi gozlemlenir. Cizelge 3.1°den gorildiigi gibi kirmim agmin merkezi dalga boyu
degistigi zaman, spektrografin ¢ikis penceresindeki kusak genisligi degismektedir.
Spektrografin ¢ikis penceresindeki spektral kusak genisligini 6l¢mek i¢in CCD dedektor
kullanilmisgtir. CCD dedektor iizerinde hangi piksele hangi dalga boyunun karsilik geldigini

belirleyebilmek i¢in Xe ve Hg-Ar kalem tipi kalibrasyon lambalar1 kullanilmig olup tiim

Olctimler oda sicakliginda (7 = 293° K') gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Raman Spektrumlari

Bu boliimde s1vi benzenin ve kat1 aspirinin Raman spektrumlar1 sunulacaktir.

4.1.1 Benzen

% >99.5 (Merck) safliktaki s1vi benzen Ar' lazerinin (Meles Griot Model: 543 AB-A01) 488
nm’deki s-polarize 15181 ile uyarilmistir. Sivi benzenin Raman spektrumlart spektrograf
igerisinde 1200 ¢izgi/mm’lik kirmim ag1 kullanilarak, spektrografin giris yarik genislikleri, 25
um ve 200 pm oldugu durumlar i¢in sirasiyla Sekil 4.2a ve 4.2b’de sunulmustur. Spektrograf

icerisinde 2400 ¢izgi/mm’lik kirinim ag1 kullanilarak, spektrografin girig yarik genislikleri, 25

tm ve 200 gm oldugu durumlar i¢in sirastyla Sekil 4.3a ve 4.3b’de sunulmustur.

Raman spektrumlari bir sonraki tartisma boliimiinde ayrintili olarak ele alinacaktir. Ancak bu
bolimde Sekil 4.2 ve 4.3’de ~1000 cm™ ve ~3000 cm™’de goriilen tepelerin Sekil 4.1a) ve
b)’de goriilen titresimlerden kaynaklandigini soyleyebiliriz. Sekil 4.1 a)’)da C ve H
atomlarinin ayni radyal dogrultuda ayni yonde titrestikleri nefes alma (C-C gerilmesi,
frekanst: 1039 cm™) kipi ve Sekil 4.1 b)’de ise C ve H atomlarmin aymi radyal dogrultuda zit
yonde titrestikleri vuru (C-H gerilmesi, frekansi: 3049 cm™) kipi gosterilmektedir.

(b)

Sekil 4.1 (a) Benzen halkasinin bakisimli (b) Benzen halkasinin zit bakigimli titresimi.

Her iki Sekil 4.2a) ve b)’de s6z konusu ~1000 cm™ ve ~3000 cm™ ‘deki tepeler oldukca
belirgindir. a)’daki spektrum alinirken kullanilan yarik genisligi b)’dekinin 1/8’idir. Bu

nedenle her iki tepe ile ilgili en biiylik sayim sayilar1 arasindaki oranda ~1/8 kadardir. Bu
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nedenle a)’da belirgin olmayan, ~600 ve ~1600 cm’deki gibi diger bazi tepelerde b)’de

goriilmektedir.

Sekil 4.3a) ve b) ile verilen spektrumlarda goriilen tepeler Sekil 4.2a) ve b)’deki tepelere gore
daha keskindirler. Sekil 4.3b)’de verilen spektrum diger O©nceki iic spektrumla
karsilagtirildiginda en keskin tepelere sahiptir. Kirinim aginin milimetre bagina ¢izgi sayis1 2
kat arttiginda ¢oziiniirliikte artmustir. Sekil 4.2b)’de ~1000 cm™’de ¢oziilemeyen ii¢ tepeli
yapin Sekil 4.3b)’de ¢oziildiigii goriilmektedir. Aym sekilde Sekil 4.2b)’de ~3000 cm™’de
cOziillemeyen iki tepeli yapiin Sekil 4.3b)’de ¢ozildiigii goriilmektedir. Her iki Sekil 4.2a), b)
ve 4.3 a), b) spektrumlarindan da goriildiigii gibi yarik genisliginin 200 gm’den 25 um’ye
azaltilmasinin FWHM degerini degistirmedigi goriilmektedir. Sekil 4.2a) ve 4.3a)’da goriilen
diisiikk sayim sayilari bunu gostermektedir. Sivi benzen kuvartz tiip i¢inde bulunmaktadir ve
lazer demeti tlipiin ortasina odaklanmaktadir. Ancak demet odaklanmadan 6nce ve sonra sivi
benzen i¢inde 1 cm’lik bir yol kat eder ve sagilmaya ugrar. Bu nedenle odaklanan noktadan
gerceklesen sagilma c¢ok zayiftir. Sonug olarak spektrografin giris penceresinin daraltilmasi,

yeteri kadar sinyal toplanamadigindan dolay1 ¢oziiniirliigi artirmaz.
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Raman spektrumu.
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Sekil 4.3b 2400 ¢izgi/mm’lik kirinim ag1 ve 200 wm ’lik yarik kullanilarak alinan benzen’in
Raman spektrumu.
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4.1.2 Aspirin

Sekil 3.18’de goriilen deney diizeneginde numune platformuna 135 °C’de (numune iizerine
gelen demet ile numune yiizeyi arasindaki ag1) yerlestirilen kat: aspirin Ar™ lazerinin 488
nm’deki s-polarize 15181 ile uyarilmistir. Aspirinin Raman spektrumlari spektrograf igerisinde
2400 cizgi/mm’lik kirmim ag1 kullanilarak, spektrografin giris yarik genislikleri sirasiyla, 25
tm ve 200 um oldugu durumlar i¢in Sekil 4.5a), b) ve 4.6a), b)’de sunulmustur. Sekil 4.5a)

ve b)’de verilen spektrumlarda aspirinin etken maddesi asetilsalik asit oran1 % 84 ve Sekil

4.6a), b)’de verilen spektrumlarda ise etken madde oran1 % 11°dir.

Aspirine 6zgii ~1680 cm™’deki tepe (Sekil 4.4’de kesikli gevrimin igerisindeki)C-C halka
kipi) burada elde edilen tiim spektrumlarda gozlemlenmistir. Fakat Sekil 4.5a (b) ve Sekil
4.6a (b)’yi karsilagtirdigimizda ~1680 cm™’deki tepenin siddeti ikinci spektrumda birinci
spektruma gore ¢ok azalmistir. Bunun nedeni aspirinin etken maddesi asetilsalik asit oraninin
birinci spektrumda ikincinin ~3 kat1 kadar olmasidir. Ayrica 1060 cm™’deki goriilen tepe daha
once s1vi benzenin Raman spektrumunda goriilen tepe ile hemen hemen ayni1 konumdadir ve
bu nedenle s6z konusu tepenin halka nefes alma kipi oldugu soOylenebilir. Aspirin
molekiiliintin yapist Sekil 4.4’de sunulmustur. 1680 cm " de siddetli titresim kusagina neden

olan bag kesikli ¢evrim icinde gdsterilmistir.

Sekil 4.4 Aspirin molekiiliiniin yapisi.
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Sekil 4.6b 2400 cizgi/mm’lik kirinim ag1 ve 200 wm ’lik yarik kullanilarak, asetilsalik asit
oraninin ~%11 oldugu Aspirinin’in Raman spektrumu.
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5. TARTISMA

Benzen molekiiliiniin toplam 3N -6 =3x(6+6)—6 = 30 titresim kipi vardir ve bunlardan

sadece 20 tanesi bagimsizdir [Preuss, M., 2006]. Raman tepelerine uygun titresimlerin

verilmesi, Raman aktif kipler i¢in se¢im kuralina gore yapilir [T. Nakagawa vd., 1996]:

24,,(0,,0,)+4E, (05,0;,05,0) )+ E,, (V) 5.1

Bu tez ¢aligmasinda, bu kiplerden iki tanesi 4,,(v,,v,) nefes alma ve vuru kipleri ayrintili

olarak ele alinacaktir.

Boliim 5.1°de Benzen molekiilii i¢in mekanik bir model 6nerilmis ve boliim 5.2°de elde edilen
deneysel sonuglardan faydalanilarak benzen molekiilii i¢in bir benzetim programi ile

modelleme yapilmistir.

5.1 Benzen Molekiilii icin Mekanik Bir Model

Biz burada Sekil 5.1 a)’da gosterilen benzen molekiiliiniin, C ve H atomlarinin benzen
halkasina ideal yaylar ile baglandigini varsayiyoruz. C ve H atomlarinin ideal yaylar ile nasil
baglandig1 Sekil 5.1b’de gosterilmistir. Benzen molekiiliiniin sahip oldugu C-C ve C-H
gerilme kiplerinin her birinde, molekiildeki 6 karbon ve 6 hidrojen atomu da radyal
dogrultuda ayni titresim hareketi yaptig1 goz oniine alindiginda Sekil 5.1b’de gosterildigi gibi

12 kutleden olusmus 12 serbestlik derecesine sahip bir sistemi, 4,,(v,,v,) kipleri igin, Sekil

5.1c’de gosterildigi gibi 2 kiitle ve 2 yaydan olusmus, yalniz 2 serbestlik derecesine sahip bir
sisteme indirgedigimiz asagidaki varsayimin mantikli oldugu goriilecektir. Boylece bu 6zel iki
kip i¢in problemi basitlestirebilir ve asagida gosterilecegi gibi titresim frekanslar1 ve bunlarla

ilgili kuvvet sabitleri orani i¢in bir ifade bulabiliriz.
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duragan
merkez

(a) (b) (c)
Sekil 5.1 a) Benzen halkasinin sematik gosterimi, b) benzen halkasinin kdselerinde bulunan

atomlarin titresimleri, ¢) benzen halkasinin iki kiitle ve iki yaydan olugsmus modeli.

Sekil 5.1°de gosterilen blyiikliikler sirasiyla Fee: iki karbon atomu arasindaki etkilesme
kuvveti, Fcy: bir karbon ve bir hidrojen atomu arasindaki etkilesme kuvveti, kcc: iki karbon
atomu arasinda varsayilan etkilesmenin siddetini temsil eden yaym kuvvet sabiti, kcy: bir
karbon ve bir hidrojen atomu arasinda varsayilan etkilesmenin siddetini temsil eden yayin

kuvvet sabitidir.

En siddetli iki Raman aktif kip i¢in, iki kiitle ve iki yaydan olusmus sistemin kinetik enerjisi,
T ve potansiyel enerjisi, V;

.2 ] L] 2
TZEmC Te +5mH Iy

5.2
_ik 2 ik _ 2 e[]_ 2 e 2] eI_ 2{ _ _ 6}2
V—2 cc’"c+2 cn(ry =1c )"+ D¢ ac(re—r:)" |+ Dy ay(ry —re)—ry

seklinde ifade edilebilir. Burada potansiyel enerji ifadesindeki, ilk iki terim titresim kiplerinin
esneklik potansiyel enerjisini, ikinci terim ise Morse potansiyel enerjisini tanimlar [S. T.

Howard vd., 2001]. Euler-Lagrange denklemi;

doL o _, 5.3

dt 8.;’1- 8r, -

dir. L=T7-V olup T ve V yerine yazilir ve denklem 5.3, C ve H atomlar1 i¢in ¢oziiliir ise,

devinim denklemleri,
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’ ' [ e 2 e e 2 e
. k' cotkey key 2(Dcacry —Dyoyry)
VC = — I"C + VH —

mc mc mc

k! k! 2D 2 _e 5'4
o Ko o Kan H%u "y

H c H
my my my

elde edilir. Burada r¢: benzen halkasinin yaricap ekseni dogrultusunda karbon atomunun
denge konumundan olan uzakligi, ry: benzen halkasmnin yarigcap ekseni dogrultusunda

hidrojen atomunun denge konumundan olan uzakligi, mc: karbon atomunun kiitlesi, my:

hidrojen atomunun kiitlesi, 7.: C atomunun denge durumundaki konumu, r;: H atomunun
denge durumundaki konumu, Dj: titresim olmadigi durumda C atomunun atomizasyon
enerjisi, Dy, : titresim olmadig1 durumda H atomunun atomizasyon enetjisi, & ¢ ve o g Morse
potansiyel parametreleri ve k. =k, —2D.al ve ki, =k, —2D,a; dir. Atomik yer

ivt

degistirmelerin harmonik yani radyal dogrultudaki yer degistirmeler oldugunu (r e

varsayabiliriz. Sonra denklem 5.4’lin 2x2’lik matrisinin 6z degerleri (4,,) bulunur ve

buradan v, titresim frekanslari hesaplanir. ufz =—4,, bagntis1 kullanilir ve m, =12m,,

yerine yazilir ise frekans orant;

5.5

v, |(n+13)+n’ —22n+169
(n+13)—~n’ —22n+169

v,

elde edilir. Burada n =k[./k’., ’dir. Denklem 5.4’lin yapisindan agik¢a gdrmekteyiz ki,
Morse fonksiyonunu hesaba katmamiz kuvvet sabitlerinin oranimi etkilememektedir
(n=kyo ki =keo ke ). Denklem 5.5°de v, /v, oraninin n’ye gore degisim grafigi Sekil
5.2°de verilmistir. Sekil 4.2b’den yiiksek frekansli C-H gerilme kipinin frekansi, v,=3049
cm’ ve diisiik frekansli halka nefes alma kipinin frekansi, v,=1039 cm’ olarak belirlenir,

v, /v,=2.94 olarak hesaplanir ve bu deger kullanilarak Sekil 5.2’den buna karsi gelen n
degeri n=1.66 elde edilir. C-C ve C-H bag siddetleri orani, yani E(C-C)/E(C-H), n ile C-C ve

C-H’ 1n denge konumundan yer degistirmelerinin oraninin karesine ¢arpimina esittir:

ec-¢y_ [ re-re T e
EC-H) " |y —ro)-rj |

Denklem 5.6’dan goriildiigli gibi n’in degeri, bag siddetleri oranina titresimin katkisini verir.

Literatiirde, oda sicakliginda, E(C-C) ve E(C-H) sirastyla, 509.1 [S. T. Howard vd.,2001] ve
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401.7 kcal/mol [G. E. Davico vd.,1995] verilmistir. Buradan E(C-C)/E(C-H)=1.27 hesaplanur.
n=1.66 degeri Denklem 5.6’da yerine yazildiginda, denklemdeki kareli orant1 ¢arpani yaklasik
olarak 0.77 olarak bulunur. Bu uygun bir deger olarak kabul edilebilir. Ciinkii denge

konumundan C-C baglarimin yer degistirmesi C-H baglarinin yer degistirmesinden daha azdir.

v,/v,=2.94 (deneysel)

vz/vl:f(n) (hesaplanan)

0

0 12 3 4 5 6 7 8 9 10
n166 nekedkon

Sekil 5.2 Deneysel ve kuramsal olarak v, /v, oraninin karsilastirilmasi.

5.2 Raman Spektrumunun Modellenmesi

Farkli titresim kusaklar1 icin farkli agirlikta Gauss fonksiyonu varsayilmistir. Agirlik
fonksiyonu olarak da bir T sicakliginda uyarilan fononlarin ortalama sayisini veren Planck
dagilim fonksiyonu kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda gergeklestirildiginden T= 299

°K alinmstir.

Oda sicakhiginda titresim kusagi icin uyarilmis fononlarin ortalama sayisi, Planck dagilim
<n;> fonksiyonu ile hesaplanabilir. Asagida frekansin (v) fonksiyonu olarak Raman sag¢ilmasi

icin yedi Raman aktif kipin siddet dagilimi i¢in bir ifade verilmistir.

e*(U*UI»)/ZO',Z 57

I(U):ZgiA%‘ <n; >

1
oN2rx

Toplam tiim Raman aktif titresim kipleri iizerinden alinacaktir. Burada o, titresim kusaginin

dogal c¢izgi genisligi ile orantili standart sapma ve g; ise kusagin yozluk sayisidir. Deneysel

olarak gdzlemlenen Sekil 4.2b’deki Raman spektrumundan benzen molekiiliiniin tim yedi
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Raman aktif titresim frekanslar1 yani tepelerin cm™ cinsinden konumlari, belirlenmisti.
Kutuplanabilirlik degisiminin Raman spektrumuna katkist yukaridaki Denklem 5.7
toplaminda Ay, ¢arpani ile g6z 6niine alinmistir. Planck dagilim fonksiyonu;
1

n)=——— 5.8
< t> ™M

ifadesi ile verilir. Yedi Raman aktif titresim kipi icin, denklem 5.7 kullanilarak, deneysel
olarak gozlemlenen Raman spektrumunun modellemesi yapilmistir ve modellemesi yapilan
Raman spektrumu Sekil 5.3’de gosterilmistir. Boylece Sekil 4.2b’deki deneysel Raman

spektrumu Sekil 5.3’de hesaplama yolu ile verilmistir. Modelleme parametreleri Cizelge

5.1°de verilmistir.

Simdi denklem 5.7°deki kutuplanabilirlik ¢arpani Ay, i¢in oransal bir ifade elde edilecektir.

Benzen molekiiliinii uyarmak i¢in kullanilan lazer 15181 molekiiliin komsu atomlar1 arasindaki
elektronik yiik dagiliminit bozar ve bunun sonucunda molekiiliin kutuplanabilirligi degisir.
Bolim 2.2°de kutuplanabilirlik degisimi zamana bagli atomik yer degistirmeler cinsinden
seriye agilarak, Raman sagilmasinda frekanslarda goriilen kaymalar elde edilmistir. Simdi
kutuplanabilirlik degisimini seriye agmadan yani sabit alarak C-C ve C-H titresimleri ile ilgili
kutuplanabilirlik degisimleri orani i¢in bir ifade elde edebiliriz. 4y .., C-C baginda ve 4y,

C-H baginda meydana gelen kutuplanabilirlik olmak {izere eger Sekil 5.1c’de gdsterilen basit

mekanik modeli diistiniirsek, asagidaki esitligi yazabiliriz:

~k' ccoon A1y = —Zeg 5.9

PCC(CH) = ZeAr, 5.10
Ze’e

PCC(CH)zkl— 511
CC(CH)

elde edilir ve

PCC(CH) =7Yccicu )€ 5.12
oldugundan dolay1

1 77’
Yecien) = 5.13

!’
&y kCC(CH)
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olarak bulunur. Burada ¢, elektron bulutunun kutuplanmasina neden olan elektrik alan ve Z,
elektron bulutunun sayi degeridir. C-C atomlar1 arasinda Z=3 ve C-H atomlar1 arasinda

Z=2"dir. 4r, =r. ve Ar, =r, —r.: yik merkezlerinin elektrik alan tarafindan tedirgenmis

yer degistirmeleridir. Raman sagilmasinin duyarli oldugu kutuplanabilirlikteki degisimin

kutuplanabilirligin kendisiyle orantili oldugunu varsayarsak, kutuplanabilirlik degisim orani;

Dyey _4n 5.14
Ay e 9

elde edilir. Burada halka nefes alma kipinin frekans: v, =1039 cm” ve C-H gerilme kipinin
frekans1 v, =3049 cm™ igin elde edilen, n=1.66 degeri kullanilarak kutuplanabilirlik degisim

orani ~0.74 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.3 Modelleme sonucu elde edilen Raman spektrumu.

Cizelge 5.1 Benzen molekiiliiniin Raman aktif yedi kipi i¢in elde edilen deneysel sonuglar.

Etkilesme viem™) | & | Ay/Aymax | FWHM(cm™)
Halka nefes alma 1 (1039 |1 1.00 57
C-H gerilmesi 2 13049 |1 0.60 45
Ayni diizlemde C-C-C biikiilmesi (z. f.) | 6 | 616 |2 0.08 61
C-H gerilmesi (z. f.) 7 12932 |2 0.03 40
C-C gerilmesi (z. f.) 8 |1734 |2 0.09 64
Ayni diizlemde C-C biikiilmesi (z. f.) 9 [1248 |2 0.09 59
Diizlem dis1 C-H gerilmesi (z. f.) 10| 872 |2 0.04 73
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6. SONUCLAR

S1vi benzenin Raman spektrumunu 6lgmek i¢in, ileri optik elemanlar kullanilarak biitiin bir

deneysel diizenek kurulmustur.

Deneysel diizenekteki her bir optik bilesen ayr1 ayr1 ele alinarak tartisilmistir. Deneyler 1/8 m
spektrograf kullanilarak gergeklestirilmistir. Sivi benzenin tiim yedi Raman aktif titresim
kipleri, spektrografta 2400 cizgi/mm’lik kirinim ag1 ve 200 um ‘lik giris penceresi yarik
genigligi kullanildiginda en iyi ¢oziniirliikte ayristirilabilmistir. Farkli merkezi dalga boylari
(MD) i¢in bulunan spektral genislik ve c¢Oziiniirlik degerleri sirasiyla, MD=~559 nm
oldugunda 1339 cm'l, 17 cm'l, ve MD=~518 nm oldugunda 2005 cm'l, 22 cmdir.
Holografik Kusak Gegiren Siizgeg, Raman spektrumlarinin uyarildigi 488 nm lazer dalga
boyu ¢izgisinin genisliginin 11 cm™ e kadar daraltilmasini sagladig1 belirlenmistir. Holografik

Centik Siizgeg icin lazer dalga boyunda spektral kusak araligi 250 cm™ olarak bulunmustur.

Nefes alma (C-C gerilmesi) ve C-H gerilmesi gibi iki siddetli kip i¢in, basit bir mekanik
model onerilmistir. C-C ve C-H bag gerilmeleri oranina, titresim katkisinin yaklasik olarak
1.66 carpanit kadar oldugu oOngoriilmistiir. Raman spektrumunda goriilen her bir tepe
Gaussian (fonksiyonu) titresim kusagi ile modellenmistir. Her bir tepenin yiikseklikleri
hesaplanirken Planck dagilim fonksiyonu kullanilmis ve kutuplanabilirlik degisimlerinden

gelen bagil katkilar goz oniine alinmustir. En siddetli iki kip olan; v, =1039 cm’de halka
nefes alma kipinin FWHM degeri 57 cm” ve v, =3049 cm’deki C-H gerilme kipinin

FWHM degeri 45 cm™ olarak belirlenmistir. Basit bir elektrostatik hesap ile C-H ve C-C
bagimin kutuplanabilirlik degisim orani, yaklasik olarak 0.74 olarak hesaplanmistir.
Modellemede ise bu deger 0.6’dir ve bu iki deger karsilastirilabilir diizeydedir. Ayrica bu
calismada Raman deney diizenegi ile kat: bir numunenin, aspirinin ~1680 cm™’deki halka
titresim C-C kipi Olglilmiistiir. Asetilsalik asit orani az oldugu bir numunede bu tepenin
siddeti azalmistir. Boylece kurulan Raman deney diizeneginin hem sivi hem de kati numunede
iyi sonu¢ verdigi gorilmistiir. Boylece kurulan Raman deney diizenegi ile molekiiler

yapilarin Raman sagilmalarinin dlgiilebilecegi goriilmiistiir.
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7. GELECEK CALISMA

Bu tez calismasinda kurulan Raman deney diizenegi, siddetli Raman titresim kiplerine sahip
stvi benzen kullanilarak smanmistir. Raman sagilmasinin ila¢ endiistrisindeki 6nemini
gostermek amaciyla da kat1 bir numunenin; aspirinin Raman spektrumu alinmistir. Gerek
benzen ve gerekse aspirin kuvvetli Raman sacicilardir. Kurdugumuz Raman deney diizenegi
ile, yari-iletken kristallerin (6rnegin Si yari iletkeninin ~520 cm™ ¢izgisi) Raman &lgiimleri,
ne yazik ki sonu¢ vermemistir. Bunun baslica nedenleri su sekilde siralanabilir: 1)
spektrografin kiiciik olusu (dolayistyla f//# nin biiyiik olusu), ii) 15181 toplayan optigin f/# nin
biiyiik olusu (bu durum kullandigimiz 1 in¢ ¢apinda optik ile ilgilidir) ve iii) dedektoriin

yeterince diisiik karanlik sayim sayisina sahip olmamasi gibi nedenler ilk akla gelenlerdir.

Bu sorunlarin giderilmesi ile teknolojik yari-iletken ve nano kristallerin Raman
spektrumlarinin  alinarak kristal yap1t ve bilesenleri hakkinda O©nemli bilgiler elde

edilebilecektir. Halen bu konuda calismalar siirmektedir.
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EK 1

[ harm =éa2{[”(”a)_v(”a)]2 +[v(na)—u((n+1)a)]2}

n

Devinim denklemleri;

harm
Alaﬁm):—aU
ou(na)
harm
AMﬂﬁm)z—aU
ou(na)

=—ai-[(v(n-1)a)-u(na)|+[u(na)=v(na)l}
:—a{Zu(na)—v(na)—v((n—])a)}

a U harm

" .\;(na) T ov(na)

= ~al-|(u(na)=v(na)|+|v(na)=u((n+1a)l
= —a{2v(na)—u(na)—vu((n+])a)}

Devinim denklemleri ilerleyen dalga i¢in ¢6ziiliir ise;

u(na t) zuei(kna—wt)

V(na t) =vei(kna—a)t)

a U harm

Mu(na)=~ ou(na)

_ Mo e o —a{Zu vy et }ei(kna—a)t)
—~Mo'u=av(l+e™ )= 2au
(20-Meo’ Ju—a(l+e™ )p=0

a U harm

m.\;(na) =— ov(na)
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_ma)Zvei(kna—(ut) — _a{2v_u _ueika }ei(kna—wt)
—ma’v=ou(l+e™ )-2av
—a(l+e™ Ju+(20—ma’ Jv=0 2

(1)ve (2) denkleminin bir ¢ézlimiiniin olabilmesi i¢in katsayilar determinantinin 0 olmasi

gerekir.
20-Mo®  —a(l+e™) 0
—a(l+e™) 2a-mo’
M MimY 2(1-coska)|
o’ =a L a tm) _2(1=coska) daginim bagintisi
Mm Mm Mm
elde edilir.
mM . .. C .. - - e .
M= ;i (indirgenmis kiitle) olmak iizere daginim bagintis1 Brillouin bdlge merkezinde
m+

(k = 0) ¢oziiliir ise optik dal,

ka << 1

coska = ]—é(ka)2

elde edilir ve daginim bagintist Brillouin bdlge merkezinde (& = 0 ) ¢oziiliir ise akustik dal,

) (M+mj [[m—irMT (kayr
0 =a —-a -
mM mM mM

1/2
:a(M+m]_a(m+Mj I mM Z(ka)z
mM mM (m+M)

Seriye acgilir
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1/2
a)z( a/?2 ) i
m+M

elde edilir.

a

. =a(m+Mj+a|:[m+Mj2 _2[1_(_1)]]”
mM mM mM

. =O{(m+M)+(M—m)}
mM

Daginim bagintist Brillouin bdlge sinirinda (k = Ej ¢oziiliir ise optik dal,

elde edilir ve daginim bagintist Brillouin bdlge sinirinda (k = Zj coziiliir ise akustik dal,
a

elde edilir.
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