ADLI KIMYADA
RAMAN
SPEKTROSKOPISI



RAMAN SPEKTROSKOPISI

Raman spektroskopisinin
temellerini 1928 yilinda
Hintli bilim adami C.V.

Raman atmis ve bu
bulusundan dolay1 1931
Nobel Fizik Odiili’nii
almistir.

Siddetli monokromatik bir
1510 1le etkilesen molekiiller,
15181 absorplamiyorlarsa
151k sacilmasina (yon
degistirme) neden olurlar.



Isik madde etkilesmesi iki sekilde olur: Elastik ve elastik olmayan
sacilmalar.

 Elastik sagilmada sacilan 1s1n enerjisi gelen 1s1n enerjisi ile aynidir. Bu tiir
sacilmalar Rayleigh Sa¢ilmasi olarak adlandirilir.

* Elastik olmayan durumda ise enerji fazla veya az olabilir. Bu tiir sagilmalar
da Raman Sacilmasi olarak adlandirilir.



Isinin Sacilmasi

Isinin madde 1¢erisindeki pargaciklar (atom, 1yon veya
molekiiller) tarafindan bir anlik tutulmasi ve sonra
birakilmasina sacilma denir.

3 cesit sacilma vardir:

* Tyndall Sagilmasi
* Rayleigh Sag¢ilmasi
 Raman Sacilmasi



Tyndall Sacilmasi: Tyndall sacilmasi bir siispansiyondaki
kolloitler tarafindan 1s181n sagilmasidir.

Rayleigh Sacilmasi: Molekiillerin siddetli bir monokromatik
1sin demetiyle etkilesmesi sirasinda, 151k absorpsiyonu
gerceklesmiyorsa, 151k sacilmasi olayr meydana gelir. Isik
sacilmasi sirasinda sagilan 1s181n biiyiik bir kisminin enerjisi
madde ile etkilesen 1s181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik
sacilma olayina Rayleig Sacilmasi denir.

Raman Sacilmasi:Elastik sacilma olaymin yanisira sagilan
15181n ¢ok az bir kismi 1se molekiil ile etkilesmeye giren 15181n
enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik
olmayan sa¢ilma olayina ise Raman Sacilmasi denir.



Raman spektrumu sunlari icerir;

 Rayleigh sacilmasina ait pik (uyarilma ile ayni1 dalga boyunda, yiiksek
siddetli)

« Stokes kaymasi (sagilmasi) ile ilgili bir seri pik (Daha uzun dalga boyunda,
yani diisiik enerjilerde, diisiik frekansli, daha siddetli)

 Anti-stokes kaymasi (sacilmasi) ile ilgili bir seri pik (Daha kisa dalga
boyunda, daha yiiksek enerjili, daha yiiksek frekansli, az siddetli)



Bir molekiiliin Raman sag¢ilmasi yapmasi i¢in etkilesme

sirasinda polaritesinde degisim olmasi (dipol momentinde
degil) gerekir.

Sonugcta molekiiliin polarizlenebirliginde net bir degisim
olmas1 gerekir. Buna gore IR inaktif olan maddeler,
Raman aktif olabilirler.



Raman ve IR’de simetrik ve asimetrik
oserilimlerin Karsilastirilmasi

Simetrik titresim: Birim alandaki yiik dagilimi degistigi i¢cin
Raman aktiftir.






Bir molekiiliin Raman aktif olabilmesi icin bir bagin polarlanabilme yetenegi
iki ¢ekirdek arasindaki uzakhikla degismesi gerekir.




IR absorpsiyonunda ise molekiil titresirken dipol
~ momentin yani yuk dagilimimin degismesi gereklidir.







Isin kaynagu:

Raman sa¢ilmasinin siddeti az oldugu i¢in uyarma
kaynagindan ¢ikan 1sinin siddetli olmasi gerekair.

Ayrica spektrumun karigik bir hal almamasi i¢in
kaynaktan ¢ikan 1s51n da monokromatik olmalidir. Bunun
i¢cin siddetli 1511 yayan lambalar kullanilabilir, fakat
monokromator kullanilinca siddetler1 azalir.



Bu ylizden Raman spektroskopisinde en uygun 1sin

kaynag1 olduk¢a dar dalga boylarinda ya da tek bir dalga
boyunda 1s1ma yapan lazerlerdir.

Art* iyonu: 488,0 — 514,5 nm
Kr* Iyonu: 530,9 — 647,1 nm
He-Ne: 632,8 nm

Diyot lazerler: 782 - 830 nm



Dedektor:

Glunumizde dedektor olarak,
sogutmali CCD (charge coupled
device-yiik eslesmis cihaz)
dedektorler kullanilmaktadir.



AVANTAJLARI:

Maddenin her ti¢ hali i¢inde uygulanabilir.
Hic¢bir numune hazirlama islemine gerek yoktur.

Her bir maddeden elde edilen spektrum benzersiz oldugu igin
maddelerin taninmasi i¢cin kullanilabilir.

Molekiil lizerinde bozucu etkisi yoktur.
Vakum ortaminda ¢alismay1 gerektirmez.
Kisa zaman araliklarinda Raman spektrumlari1 kaydedilebilir.

Sulu ortamlarda spektrumlar kolayca kaydedilebilir. IR de bu
ozellik yoktur.

Cam kaplar kullanilabilir. (Normal Raman)
Fiber optik kablolar kullanilarak spektrum alinabilir.
Hizl1 analiz saglar.



DEZAVANTAJLARI:

Metaller ve alasimlar i¢cin kullanilamaz.

Raman etkisi ¢cok zayiftir. Bu yiizden diisiik
duyarliga sahiptir, bu durumda diisiik
konsantrasyondaki numune spektrumu aliminda
zorluk yasanir. Bunun 1¢in Rezonans Raman
teknig1 daha uygundur.

Bazi maddelerin floresans 6zelligi, spektrum
almay1 engelleyebilir.

Renkli numuneler Lazer 1s181n1 absorplar ve yanar.
Pahalidir.



Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gQaz
ornekler incelenebilir. Raman spektroskopisi ile daha ¢ok
kalitatif analiz yapilir. Kantitatif uygulama hemen hemen
hic¢ yoktur.

Raman spektroskopisinde piklerin siddeti polarizlenme
hizlar1 ile orantili oldugundan IR’de pik vermeyen
fonksiyonel gruplar, Raman’da pik verebilirler.

Bir molekiiliin Raman ve infrared spektrumlarinin birlikte
degerlendirilmesi ile nitel analiz kolaylasir.



CS2, CCl4, CHCI3 gibi organik ¢oziiciler kullanilabildigi
gibi IR’de kullanilamayan su da ¢oziicii olarak
kullanilabilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman
hatlar1 olduk¢a zayftur.

Raman spektroskopisi yonteminin IR spektroskopisi

yontemine gore bir diger avantaji 1se ayni aletle hem

yakin-IR hem orta-IR hem de uzak-IR bolgelerindeki
bilgilerin elde edilebilmesidir.



Tasmabilir Raman Spektrometresi

Raman spektroskopisi, kendisini portatif enstriimantasyon
olasiligina bor¢ludur.

El tipi Raman cihazlarinin icad1 6rnek olaylarin olay
yerinde Orneklerinin analizi, arastirmacilarin, oncelikle
numunenin laboratuvara toplanmasi ve gonderilmesi
gerekmeden bir maddenin muhtemel kimligini hizli bir
sekilde belirlemesini miimkiin kilar.

Modern el tipi spektrometrelerde, basit bir “Eslesme /
Eslesme Yok 0zelligi ile (uygun kiitiiphanelerle
yapilandirildiginda), Raman spektroskopisi ile analiz
yapilabilir.



Yuzey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi
(SERS)

Raman sag¢iliminin disiik duyarlilik problemlerini ¢6zmek
icin Yiizey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi veya
SERS olarak bilinen bir teknik gelistirilmistir.

Raman sinyallerinin gelistirilme derecesi o kadar biiyiik
olur ki, tek bir molekiiliin bile tespit edilmesini saglar.
Sadece SERS son derece hassas olmakla kalmaz, ayni
zamanda yiizey se¢icidir, yani bir malzemenin yiizeyi
spesifik olarak analiz edilebilir.



Mekansal Olarak Raman Spektroskopisi
(SORS)

SORS, opak yiizeyler altinda bulunan bilesiklerden
Raman sacilimi elde etmek icin kullanilabilir. SORS'de,
malzeme tarafindan yayilan radyasyon, geri sa¢ilma
geometrisinde, uyarim noktasindan uzamsal olarak (yanal
olarak) yer degistiren noktalardan toplanir.

SORS teknigi, 6rnegin, uygun prob ve numune geometrisi
kullanan siseler dahil olmak tizere, plastik kaplarin,
ornegin bir kapal kap i¢cinde bir numune hakkinda
kimyasal bilgi almasina 1zin vertir.



ADLI ANALIZLERDE RAMAN SPEKTROSKOPISI

Raman spektroskopisi, son zamanlarda adli tip
laboratuvarlarindan 1lgi uyandirdi.

Raman teknigi, tahribatsiz dogasi, hizli analiz stires1 ve
ozellikle mikroskobik analizler1 yapma gibi 6nemli
avantajlar gostermistir.

Adli uygulamalarda, eser bulgular, yasadisi uyusturucular
ve miirekkepler gibi genis bir yelpazeyi kapsayan ¢ok
yonlii bir tekniktir.



Optik teknikler, 6zellikle Raman spektroskopisi, yasa dis1
uyusturucular ve yandaslarin niteliksel ve niceliksel analizleri
icin kullanilmastir.

Raman teknigi, molekiiller tarafindan radyasyonun elastik
olmayan sacilmasina dayanir ve numunenin kimyasal
bilesiminin degerlendirilmesine 1zin verir.

Raman spektroskopisi, numune karakterizasyonunu
gerceklestirmek i¢in hizli ve tahribatsiz bir yoldur, kimyasal
reaktifler gerektirmez ve su veya nemden etkilenmez.

Bu teknigin temel avantaji, su¢ mahallinde tutuklanmasini
engelleyebilecek ve suclu kanitlar1 yok etmeden yasadisi
faaliyetlerde bulunabilecek bir su¢ mahallinde hizla kullanilma
becerisidir.






