Moleküler Spektroskopiye Giriş.

Moleküllerde son kabuk elektronları  bilindiği gibi atomik orbitallerde değil  bağ veya anti bağ orbitallerinde bulunur. Atomik halde atom uyarıldında  yani atom elektronik seviyede enerji kazandığında atomda olan değişiklik  son kabuktaki elektronların daha üst enerji seviyesindeki orbitallere geçmesi şeklindedir. Görünür ışık ve  mor ötesi ışığın enerjisi bu düzeydedir. Ancak moleküllerde son kabuklarda  bulunan elektronlar,  ya  iki atom arasında  σ bağları yapmış olarak ortaklanmış,  ya  π  bağı yapmış ortak kullanılmakta yada  hiç bağlanmaya katılmamış  ortaklanmamış elektron çifti halindedir (n). Bağ orbitalleri olduğuna göre bu bağların anti bağ orbitalleride olmak  zorundadır.  Mor ötesi – görünür alan ışıklarının enerjileri  bağ elektronlarını antibağ seviyesine yükseltebilecek  büyüklüktedir.  Moleküler maddeler  mor ötesi – görünür alan ışıklarını absorplayarak  bu elktronik geçişleri yaparlar. Altı  çeşit elektronik geçiş olasılığı vardır, bu elktronik geçişler yüksek enerjiden düşük enerjiye,
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olarak verilebilir. Ancak bu elektronik geçişlerde olasılık  aynı adı taşıyan orbitaller arasında daha yüksektir. Yukarıdan  itibaren 3. Ve 4. Yazılmış olan  σ 
[image: image7.emf]π*   ve  π 
[image: image8.emf]σ*  elektronik geçişlerinin olasılıkları çok düşüktür, bu sebepten bu elektronik geçişler  bu spektroskopik yöntemde gözlenmezler.

σ 
[image: image9.emf]σ* elektronik geçişleri  çok yüksek enerji gerektirir.  Bu elektronik geçişler bir bakış açısıyla  bağın  homolitik bölünmesi anlamına gelir. Örneğin  H2  molekülü için bu elektronik geçiş 115 nm ‘lik ışıklarla  meydana gelir.  H2  molekülünde  bağ orbitalinde  iki elektron bulunmaktadır. 115 nm’lik ışık absorplanınca  bunlardan bir tanesi antibağ orbitaline geçiş yapar ve  birisi bağ, diğeri antibağ orbitalinde bulunan  iki elektron demek bağın  ortadan kalması demek olduğundan H2 molekülü  2 H radikaline ayrılır.
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Bu sebepten  bu spektroskopik yöntemde  bu ışıklardan yararlanılmaz. Zaten  σ 
[image: image11.emf]σ* elektronik geçişleri için  gerekli olan ışıklar 180 nm’den küçük dalga boylu ışıklardır, bunları kullanabilmemiz için vakumlu ortamda çalışmak gerekir.

π 
[image: image12.emf]π*  elektronik geçişleri en sık rastlanan ve kullanılan elektronik geçişlerdir.  Π bağları  σ bağları oluşumu  ile birlikte olduğundan    π bağlarında bir elektronun anti bağ seviyesine geçmesi  iki atom arasındaki bağın kopması anlamına gelmez çünkü σ bağı yerinde durmaktadır.

n 
[image: image13.emf]σ*    ve n 
[image: image14.emf]π*  elektronik geçişleri spektrumlarda gözlenen elektronik geçişlerdir.

Ancak bunların olasılıklarıda çok yüksek değildir, bu elektronik geçişlerden çok yararlanılamaz.
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Görüldüğü gibi MeOH molekülünde   sadece   σ ve n  elektronları bulunur. Bu molekülde  

π 
[image: image16.emf]π*  geçişi gözlenemez , gözlenecek elektronik geçiş  n 
[image: image17.emf]π* ‘dir.
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MeNH2 molekülündede benzer bir durum vardır.
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Etilen molekülünde  sadece  σ ve π bağları mevcut olduğundan   bu bileşikte gözlenebilecek elektronik geçişler  σ 
[image: image20.emf]σ* ve π 
[image: image21.emf]π* elektronik geçişleridir, bunlardan  ikincisi gözlenir.

Aseton ve akrolein moleküllerinde  üç türlü  elektronda mevcut olduğundan  dört geçişi gözlemek mümkündür ancak az önce belirtildiği gibi  bunlardan sadece  π 
[image: image22.emf]π* ve n 
[image: image23.emf]π* elektronik geçişleri spektrumlarda bir absorpsiyon gözlenmesine sebep olurlar.
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Lambert –Beer Yasası 
Spektroskopinin en temel yasasıdır.  Gerçekte aletli analiz derslerinde ilk anlatılması gereken  yasadır. Çünkü gerek moleküler gerekse atomik spektroskopi içinde yer alan  çok spektroskopik yöntem bu yasaya uyar. AAS yönteminden  X-Işınlarına kadar  spektroskopik yöntemler  bu yasaya uyarlar ancak  yöntemlerin uygulanmasında başvurulan fiziksel yöntemler ve analitin halinden dolayı bazı uygulamalarda örneğin AAS veya IR spektroskopisinde Lambert-Beer Yasası ikinci planda kalır, ancak gerçekte  bu yasanın getirdikleri geçerlidir.

Heinrich Johan Lambert- August  Beer tarafından 17. Yüzyılın ikinci yarısı ve 18. Yüzyılın ilk yarısında birbirini tamamlayacak şekilde geliştirilmiştir. Heinrich Johan Lambert gerçekte gök bilimci olup güneş ışınlarının atmosferde nasıl kırıldığını ve yer yüzeyine nasıl ulaştığını arştırması sırasında  bu  yasanın temellerini oluşturmuştur.  Bazı kaynaklarda Lambert-Beer –Bouguer yasası olarak bilinir. Gerçekte  ışığın  geçtiği yol ile üstel orantılı olarak absorplandığını ilk olarak 1729 yılında  Pierre Bouguer  fark etmiştir. Heinrich Johan Lambert Bouguer’i referans verdiği için  bazı kaynaklarda  Lambert-beer-Bouguer yasası olarak belirtilir(bazı kaynaklarda sadece Beer yasası oarakta verilmektedir).

H.J. Lambert ışığın geçtiği yolun kalınlığı ile  absorplanması arasında üstel bir bağıntı olduğunu  görmüştür. 

Lambert’ten 50 yıl sonra A. Beer  Işığın yolu üzerindeki absorpsiyon yapan taneciklerin sayısı daha doğrusu derişimi ile  absorplanması arasında yine üstel bir ilişki olduğunu keşfetmiştir.

[image: image26.emf]
Işığın geçtiği yol uzunluğu l ise,  ışığın geçtiği yolda homojen dağılmış  absorpsiyon yapan taneciklerin derişimi   c , gelen ışık şiddeti   I0 ,  çıkan ışık şiddeti    I  ise,

I0/I= eal         ve    I0/I= ebc     olduğundan, bu iki eşitlik birleştirilirse,

I0/I= eablc   eşitliği ele geçer,  a vb sabit olduğundan  ab çarpımıda sabit bir sayıdır buna   ε adı verilirse   eşitlik   I0/I= eεlc   haline dönüşür.  Bu eşitlik log haline getirirlirse

log(I0/I)=A= εlc
Haline dönüşür.

Bu eşitlik teorik olarakta üretilebilir. Gelen I0  şiddetindeki ışık demetinin sonsuz küçüklükte  dl   kalınlığında bir tabakadan geçerken  şiddetindeki azalmaya  dI diyecek olursak,  ışığın geçtiği kesit alanı dS ise bu kesit içinde absorpsiyon yapan taneciklerin sayısı absorbanstaki eksilmeye neden olan  moleküllerdir. Mantık çerçevesinde  s kesiti ile ışık şiddeti orantılı azalacağından,

-dI/I0= dS/S   olacaktır.  dS kesitinde  dn tane tanecilk absorpsiyon yapıyorsa ve  bunların absorpsiyon yetenekleri   ε ise, dS=ε*dn olacaktır,

-dI/I0=  ε*dn/S

Her iki tarafın integrali alınıp eşitlik diferensiyalden kurtarılırsa , ve ışık şiddeti   I0 ‘dan I ‘ya , dn ‘de 0 ‘dan   n’e kadar belirli integral alınırsa  eşitlik ,

-ln (I/I0)= ε*n/S     haline gelir. Öte yandan   S= V/L olduğundan  (l= uzunluk , V= hacım)

-ln (I/I0)= ε*n/(V/l)  = -ln (I0/I)=( ε*n*l)/V    n/V=C=Derişim olduğundan eşitlik

-ln (I/I0)= ε*l*c       haline gelir, negatif işaretten kurtaracak olursak eşitlik,

log(I0/I)=A= εlc olarak bulunur.     ε Molar absorplama katsayısı olarak tanımlanır ve boyutu olan bir değerdir.  ε’nun birimi l ve c nin değerine göre değişir. L cm, C mol/dm3 ise  ε’nun birimi dm3.mol-1.cm-1’dir.
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