MOLEKÜLER SPEKTROSKOPİ 

MOR ÖTESİ – GÖRÜNÜR ALAN SPEKTROSKOPİ YÖNTEMİ
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 
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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.

Lambert-Beer Yasasından Sapmalar:
Lambert Beer yasasının  uygulamasında  çalışma veya kalibrasyon grafiklerinde farklı derişimlerde  standart çözeltiler  hazırlanır ve absorbansları okunur.  Bu absorbans değerleri  derişime karşı grafiğe geçirilir. İdealde başlangıçtan geçen bir doğru beklenir ama bu her zaman  çok küçük derişimlerde cihazlar alt tayin sınırının altını okuyamadıkları  veya  bu derişimlerde gelişigüzel değerler okuduklarından bu mümkün olmaz. 

[image: image27.emf]
Yüksek derişimlerdede  Absorbansın derişime baplılığı doğrusal olmaktan çıkar. Yüksek derişimlerde  doğrusallıktan sapma hemen hemen her spektroskopik yöntemde gözlenen bir olaydır.  Bu olayın nedeni  yüksek derişimden dolayı absorpsiyon yapan taneciklerin  birbirinden bağımsız olamayıp kümelenmesi ile yorumlanır. Ancak doğrusal bölgede çalışmalardada dikkat edilmez ise  doğrusal alan çok dar olur veya  doğrusallık elde edilemez.
[image: image28.emf]
Lambert Yasasından sapmalara neden olan başlıca  2  olay vardır. 

Bunlardan birincisi  , nicel çalışmalarda  en yüksek  absorbansın  olduğu  dalga boyunda (λmax) değerinde  kalibrasyon yapmamaktır.

İkincisi ise analitte meydana gelen  iyonlaşma   gibi ayrışmalar ve  dimerleşme gibi birleşmelerdir.

Genel olarak  bir analit için belli bir derişimde   elde edilen   λ-A  grafiklerine spektrum  adı verilir.

Spektrumlarda  A değerinin en yüksek olduğu  λ değerine  λmax  değeri adı verilir. Bir analitin spektrumunda birden fazla   λmax   değeri bulunabilir.
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Dikkat edilirse mor  ötesi – görünür alan sinyallerinin  en yüksek noktalarıcivarında  net bir maksimum bulunmakla birlikte bu tepe noktasına yakın noktalarda  absorbans değeri  tepe noktasına yakın değerlerdedir. Tam tepe nokrasındaki  dalga boyuna  λmax dersek bu noktanın hemen yakınındaki bir noktaya λ’ diyecek olursak bu iki dalga boyundaki absorbans değerleri birbirine yakındır, dolayısıyla  λmax  değerindeki  ε değeri ile  λ’  değerindeki  ε değeri  birbirine yakındır. Oysa  sinyalin tepe noktasından uzak (Gaussian tipi eğrinin yan kısmında bir noktadaki dalga boyuna  λ2  ve onun hemen yakınındaki bir noktadaki dalga boyuna λ2’ dersek bu dalga boylarındaki  ε  değerleri birbirinden farklıdır.  Monokromatorlardan  çıkan ışık tek bir dalga boyunda olmadığından , belli bir dalga aralığında olduğundan  eğer  meksimum dalga boyunda çalışılamaz ise  monokromatordan çıkan ışıkların ε  değerleri birbirinden çok farklı olur, buda  kalibrasyon grafiğinde düşük duyarlığa sebep olmaktadır.


[image: image31]˂
 İyonlaşabilen veya birleşebilen türlerde  Lambert-Beer yasasından sapmalara neden olurlar. Eğer türün çözeltideki  formu ile iyonlaşmış formu veya dimerleşmiş, formunun molar absorplama katsayıları arasında fark yoksa  Lambert-Beer yasasından sapmalar olmaz. Ancak iki tür arasında fark varsa zaten  açıklanması zor bir spektrum elde edilir. Örneğin 4-nitrofenol  suda çözülürse az miktardaki iyonlaşmadan dolayı  bir miktar 4-nitrofenolat anyonu oluşur.
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εfenol   ˂˂  εfenolat    olduğundan   ve iyonlaşan türün derişimi ortamın  pH’nada bağlı olduğundan  her çözeltide meydana gelen fenolat türü derişimi  birbirinden farklı olabilir ve bu durumda bir ölçülen absorbans değeri bir diğeri  ile  derişim aynı hazırlanmış olsa bile aynı olmaz.

Molar absorplama katsayısı  molekülün bağ yapısına şiddetle bağlıdır. Yukarıda belirtildiği gibi  ε değeri  olasılıklada ilgilidir.  Genelde  n→π* geçişlerinin  ve   n →σ* geçişlerinde bu değer  oldukça düşüktür, onlarla belirtilen bir düzeydeyken   π→π* geçişlerinde bu değer 10000 ‘nin üzerine çıkar.

H2C=CH2                     molekülünde  λmax = 184 nm  ve ε=10000  dm3.mol-1.cm-1      iken


[image: image33.emf]H 2 C=CH     CH      CH     CH=CH 2   

molekülünde hemen hemen yine aynıdır, λmax = 185 nm  ve ε=10000  dm3.mol-1.cm-1  olarak ölçülmüştür. Ama,  
[image: image34.emf]H 2 C=CH     CH=CH 2   

    molekülünde yani 1,3-bütadiende   λmax = 213  nm  ve ε=20000  dm3.mol-1.cm-1  olarak bulunur.

Bunun sebebi  1,3-bütadien molekülündeki  rezonans  olayıdır. Π-Bağlarındaki elektronların delokalizasyonundan dolayı  molekülde rezonans olasılıkları artmıştır, buda moleküle kararlılık kazandırır. Ancak bu kararlılık σ bağları üzerinden olur,  π bağları olasılıkları azaldıklarından dolayı zayıflar  bu durumda  π bağlarının enerjileri yükselirken  π* bağlarınınki azalır, bir başka deyişle  π→π* geçişlerinin enerjisi düşer ve bundan dolayıda olasılıklarıda artar.  Bir molekülde elektron delokalizasyonuna katılabilen  π bağı sayısı arttıkça  π→π*  geçişleri için gerekli olan ışığın dalga boyu artar ve buna paralel olarakta molekülde bu geçişe ait ε  değeride artar.

Örneğin,


[image: image35.emf]H 2 C=CH     CH=C     CH=CH 2   

  molekülünde  , λmax = 220 nm  ve ε=22000  dm3.mol-1.cm-1  olurken , beta-karotende  (C40H56)  ,


[image: image36.emf]
Molekülünde   λmax   birkaç tane olup çözücüye bağlı olarak değişsede 460 nm’den daha büyük  ve  ε>60000  dm3.mol-1.cm-1  olarak bulunmaktadır.


[image: image37]
Geçiş elementlerinin tuzları  sulu veya alkollü çözeltilerinde renkli görünürler. Bu renkliliğin sebebi  bu element iyonlarının  yarı dolu d orbitalleri bulundurması ve sulu  veya bir başka çözcüde veya bir başka ligand yanında kompleksleşme sonucu bu d orbitallerinde bulunan elektronların görünür ışığı absorplayarak yaptıkları d→d elektronik geçişleridir. Ancak bu elektronik geçişlerin  ε  değerleri çok yüksek değildir.

Lantanit ve aktinitlerin mor ötesi – görünür alan spektrumlarında  beklenenin dışında elde edilen sinyaller çok keskin olmamakla birlikte diğer maddelere göre oldukça keskindir. Bunun nedeni lantanit ve aktinitlerde d orbitallerinin üzerind f orbitallerinin bulunmasıdır. f orbitallari çekirdekten daha uzak orbitaller olduklarından daha altta bulunan d orbitallerinin çözücü veya diğer ligandlarla etkileşimini  bir parça engellerler, bu durumda sinyaller (mor ötesi – görünür alan spektrumundaki pikler) daha keskin olmaktadır.

Bazı fonksiyonlu gruplar özellikle  π bağ sistemine sahip gruplar bağlandıkları molekülleri renklendirirler. Örneğin  diazo grubu, –N=N-, imin grubu  -C=N- gibi, gruplar bağlandıkları moleküllerde  λmax  değerini yüksek dalga boylarına çekerler ve molekülün renkli görünmesini sağlarlar. Bu tür gruplara  kromofor (renklendirici) gruplar adı verilir.

Bazı fonksiyonlu gruplarda , örneğin –NH2 ,  -SH, -OH  grupları kendileri renkli olmadıkları halde kromofor bir başka grup molekülde varsa  bu kromofor grubun renklendirici etkisini artırırlar, bu tür fonksiyonlu gruplarada oksokrom gruplar adı verilmektedir.

Mor Ötesi – Görünür Alan Cihazları
Mor ötesi – Görünür Alan spektrofotometreleri iki şekilde imal edilirler.

1- Tek ışın demetli cihazlar

2- Çift ışın demetli cihazlar

Tek ışın demetli cihazlar tek ışık yollu cihazlardır. Sabit dalga boyunda yapılan çalışmalar için tercih edilebilirler ancak  spektrum kaydetmede  çok zahmet veren cihazlardır. Bir maddenin mor ötesi-görünür alan spektrumunu belirleyebilmek  için çift ışın demetli cihazlar kolaylık sağlarlar.


[image: image38]
Tek ışın demetli cihazlarda ışık kaynağından sonra  bir monokromator bulunur. Bu monokromatordan çıkan belli dalga boyu aralığındaki ışık demeti önce analit çözeltisinden geçer sonra dedektöre ulaşır.


[image: image39]
Çift ışın demetli cihazlarda ise  monokromatordan çıkan ışıklar ya bir ayna sistemi  ile  2 eşit şiddette ışık demetine dönüştürülür, bu eşit şiddetteki ışık demetlerinden bir tanesi analit çözeltisine diğeri ise çözücü dolu eşlenik yapılmış bir hücreye sevkedilir,  yada bir döner  ışın bölücü  kullanılarak  sırayla bir analit çözeltisine bir çözücü hücresine gönderilir. Çözücü hücresinden ve analit çözeltisinden geçen ışıklar daha sonra ya eşlenik  2 dedektör tarafından yada  sırayla tek dedektör tarafından dedekte edilirler. Bu şekilde çözücünün absorpsiyonu ölçülerek analit çözeltisinin absorpsiyonundan çıkarılır ve  analite ait olan absorpsiyon bulunur. Çift ışın demetli cihazlarda  monokromator  belli zaman içinde bir dalga boyundan bir diğer dalga boyuna  değişerek  spektrum kaydedilebilir (tarama özelliği).

Mor ötesi – görünür alan cihazları  genel olarak 185 – 1100 nm arasında  çalışırlar.Bu aralıkta yoğun  bir ışık demeti saplayabilecek tek bir ışık kaynağı yoktur.  Bu sebepten dolayı bu cihazlarda iki ışık kaynağı kullanılır. 1100- 370 nm arasındaki ışıklar  bir W lambasından sağlanır. Bu bildiğimiz flamanı W elementinden yapılmış ancak yoğun şık veren bir lambadır. Mor ötesi bölgedeki ışıklar ise  bir döteryum boşalma lambasından elde edilir. Döteryum lambalar 180-400 nm arasındaki ışıkları yoğun olarak sağlarlar. 325-400 nm arası her iki lambanında verdiği ortak dalga boyu aralığıdır. Bu sebepten dolayı  bu aralıkta herhangi bir dalga boyunda (genellikle 370 nm’de) tarama esnasında lamba değişimi el yardımı ile veya cihaz tarafından otomatik olarak yapılır.

Bir lambanın flamanının sıcaklığı yaydığı ışıkların dalga boyunu  , flamanın yüzey alanı ise ışık demetinin şiddetini etkiler. Büyük bir flamandan çıkan ışık demeti optik toplayıcılarla  şiddetli bir demet haline getirilebilir. Bir cisimden yayılan ışıklar arasında maksimum dalga boyu Wien yasası yardımıyla bulunabilir.

Wien Yasası   λmax = K/T eşitliği ile verilir ve K sabiti basitçe 0,0029 mK ‘dır. W lambalarında flamanın sıcaklığı  yaklaşık  3000 K ‘ni bulabilir, bu sıcaklıkta flamandan çıkan ışıklar arasında en yüksek dalga boylu olanlar,  0,0029/3000=9,66 .10-7 m = 966 nm’dir, flaman 4000 K sıcaklıkta ise bu değer 724 nm, 5000 K’de ise 580 nm olarak bulunur. Ancak bu sıcaklıktaki flamanın büyüklüğü artırılarak  istenen aralıkta görünür işık elde edilir.

Döteryum lamba ise  çukur katot lambalarda olduğu gibi slikadan yapılmış bir tüp içinde bulunan negatif ve pozitif elektrotlardan ibarettir. Lambanın içinde  düşük basınçta  döteryum gazı bulunur. Döteryum  gazının bir kısmı  uygulanan gerilimden dolayı iyonlaşır ve ortaya çıkan elektronlar ve döteryum iyonları yollarına çıkan diğer moleküllere çarparak ısıttıklarından uyarılmış hale geçen döteryum moleküllerinin yaydığı ışıkları üretir. Bu ışık 160-400 nm arasındadır.

Bu sistemlerde kullanılan analit ve çözücü hücreleri  iki faklı malzemeden üretilirler. Birinci malzeme silkadır. SiO2 Anorganik polimerinden yapılmış  ve ışık geçen yüzleri tamamen saydamlaştırılmış hücrelerdir. Silika malzemeler  mor ötesi ışıklarını absorplamazlar bu sebepten dolayı geniş bir aralıkta kullanılırlar. Genelde kullanılan silika hücreler 1,00 vya 2,00  cm ışık yolu olacak şekilde üretilirler

Bu spektroskopik yöntemde kullanılacak ikinci hücre malzemesi camdır. Ancak cam kolay ve ucuz olarak üretilmesine rağmen 370 nm’nin altında ışık absorplamaya başlar, mor ötesi ışıkları absorplar , bundan dolayı  mor ötesi ışıklarla yapılan çalışmalarda cam hücreler kullanılamaz ancak görünür alan ışıkları ile olan çalışmalarda kullanılabilirler.

Monokromatorlar AAS konusu içinde işlendiğinden burada işlenmeyecektir.

Mor ötesi – görünür alan cihazlarında kullanılan dedektörler eskiden  fotodiyot   dedektörlerdi. Ancak günümüzde grating yani girişim esaslı yansıtmalı optik ağ teknolojisindeki gelişmeler , benzer şekilde mikroboyutta malzeme üretimi geliştiğinden  dedektör teknolojiside gelişmiştir. 

Tarama yapan  çift ışık yollu cihazlarda monokromator belli bir  (nm/dakika) hızda tarama yaptığından dedktör üzerine dar bir dalga boyu aralığındaki ışık demeti düşmektedir. Bu demetin şiddetini ölçmek  için fotodiyot dedektörler yeterlidir.  Günümüz koşullarında  spektral tarama yapabilmek için  hareketli parçalara gerek kalmamıştır. Hareketli parçalar aletli analiz cihazlarının  maliyetini artırdığı gibi sık sık ayarlanmasınıda  beraberinde getirir. Günümüzde çoklu diyot dedektörler adı verilen  dedektörler geliştirilmiştir (Diode Array dedectors). Bu dedektörlerde yaklaşık 700 tane mikro boyutta fotodiyot yan yana sıralanmıştır. Işık kaynağından çıkan ışık demeti hiç monokromator kullanmadan analit çözeltisinden ve çözücüden geçer ve bir optik ağ üzerine çarpar. Optik ağ bu demeti  farklı  dalga boylarına göre sırasıyla  bir yelpaze gibi açtığından  dalga boylarına göre sıralanmış olan ışık demeti tam çoklu diyot dedektörün üserine düşürülür. Her dalga boyu aralığını bir fotodiyot ölçtüğünden aynı anda 700 farklı dalga boyunda ölçüm yapılmış olur. Bu durum hem tarama zamanını ortadan kaldırır hemde aynı zamanda tüm dalga boylarındaki absorpsiyon ölçülmüş olur.
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