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Genel Bilgilendirme

1 Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekdl
veya lyonlarin, bir enerji dizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan
elektromanyetik 1simanin  Olctlmesi ve

yorumlanmasidir.

= Kuantum kuramina gore atomlar, ancak elektron
konfigirasyonuna ve dis elektronlarinin belirli
enerji dlzeyleri arasindaki gecislerine bagl belirli
potansiyel enerji duzeylerinde bulunabillirler.
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ISIGIN ELEKTROMANYETIK SPEKTRUMU

v" Elektromanyetik I1sima, uzayda cok buytuk hizla
hareket eden bir enerji tiridiir.
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Elektromanyetik Isima-Madde Etkilesmeleri

1 Isimanin kirilmasi ve yansimasi
1 Isimanin polarizasyonu
! Isimanin absorpsiyonu ve emisyonu

J Isimanin sacgiimasi

v Fotonun oOrnekteki parcaciklara carparak yon
degistirmesine sacilma ad verilir. /\




Raman, 1931 Nobel Fizik Odiliini Aldi

v'Raman sacilimi,
Hint fizikgi C.V.
Raman tarafindan
1928 yilinda
bulundu.




Ucgen Prizmadan Gecerek Dagilan Bir Isik Demeti




Raman’a gore

l.Isin  gecirgen bir ortamdan gecerken,
ortamdaki tiirler, gelen 1s1n demetinin bir
kismini ¢esitli yonlere dogru sacarlar.

v Raman sac¢ilmasinin diger sacilma tiirlerinden
farki sacilan 1s1min bir bolimiintin  frekans
degisimlerine ugramasidir.

v' Bu degisimler, molekiillerdeki titresim enerji

Sagilan 1sm

gecisleriyle meydana gelirler.




Raman’a gore...

2. Yaymlanan 1$1n ii¢ tiptir:
v" Stokes sag¢ilimi,
v" Anti-Stokes sacilimi ve

v Rayleigh sacilim.

* Dalga boyu, uyarici kaynagin dalga boyuyla tamamen ayni

olup bu sacilim diger iki tipten belirgin bir sekilde daha
siddetlidir.
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UyarllmI$ enerji diizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
kendiliginden bir 1S1k emisyonu yapabileceQi gibi, uyarllma
enerjisine eSit enerjili bir fotonla etkilegerek de ISIk emisyonuna
zorlanabilir.
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RAMAN SPEKTROSKOPISI

Lazer Raman Spektroskopisi

v'Molekiller ile etkilestirilen
IsiIgin kaynag! olarak son
yillarda genellikle lazer tarQ
kaynaklar kullanildigindan bu
yonteme Lazer Raman
Spektroskopisi adi da verilir.




Dayandigi Temel

v Ornek molekdllerinin  gucli  bir lazer
kaynagiyla isinlanmasiyla sacilan isinin
belirli bir acidan olcimune dayanmaktadir

(Meurens, 2003).

v Raman spektroskopisi molekliin
polarhginin degismesi tzerine
Kurulmustur

(GUunduz 2002).




Ravleigh Sacilmas: (Génderilen 1sinla ayvm
/‘V dalga boyunda )

A Raman Sagimast (Yeni Dalga boy)




v" Rayleigh sacilmasi (Génderilen isinla ayni dalga

boyunda): Elastik saciima olayi
JRaman sacilmasina gore 104 - 105 kez daha siddetli
bir saciimis 1sik olusur. Ancak Rayleigh sacilimasi
tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi
vermez.
v Raman sacilmasi:. Elastik olmayan sagiima olay:

Sacilan 15m

Rayleigh Sacilmasi: (Gonderilen 1smla aym
¥ dalga boyunda )

/ Raman Sacilmas: (Yeni Dalga boyu)




Raman Aktif Molekuller

v Raman saclimasinin spektroskopik
incelenmesi ile molekullerin titresim ener;|
duzeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.

v'Bir titresimin Raman aktif olabilmesi igin,
molekulun kutuplasabillirliginin  titresimsel
hareket sirasinda degisim gostermesi
__gereKir.




Bir Raman Pikinin Siddetine
Etkili Faktorler

) Molekiliin polarize olabilme 6zelligine,
) Kaynagin siddetine ve

1 Aktif grubun konsantrasyonuna baghdir
(Skoog and West, 1981).




Raman Spektrofotometresinin Ana Bilesenleri

v Bir (1s1n) lazer kaynagi

= Lazer (L.A.S.E.R.), zorlanmis r U
emisyon ile 1sik cogaltilmasi anlamina

gelen "Light Amplification by

Stimulated Emission of Radiation" = »

sdzcuklerinin bas harflerinden

tlretilmis bir kisaltmadir.
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Foto 4. Lazer Kaynagi (Yildiz Tiryaki, 2012)



Foto 5. Ornek Unitesi (Yildiz Tiryaki, 2012)




v Raman Spektroskopisi, hicbir numune
hazirlamayl gerektirmeyen sadece kucuk bir
numunenin Olcum icin  vyeterli oldugu ve

numuneye zarara vermeyen bir yontemdir.
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Diger Tip Raman Spektroskopileri

J Resonans Raman Spektroskopisi (RRS)
v' Hassasiyet ve secicilik yiksektir.

) Yizey-Zenginlestirilmis (Surface-Enhanced) Raman
Spektroskopi (SERS)

) Fourier Transform Raman (FTR) Spektrometresi

] Dogrusal Olmayan (Coherent) Anti-Stokes Raman
Spektroskopisi (CARS)

v Bu teknikte normal Raman spektroskopisinde karsilasilan
= disuk verim,
= gOrUndr ve ultraviole bolgeyle sinirlanma, ve
= fluoresanstan etkilenme gibi bazi sorunlar

bulunmaz.
(Skoog and West, 1981)



Raman Spektroskopisinin
Kullanildigi

Analitik Uygulamalara Ornekler




RAMAN SPEKTROSKOPISININ YER ALDIGI
KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

[\

FIZIKSEL




Ozellik Tanimlama Aracl

X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS, ESCA)

Auger elektron spektroskopi(AES)

Sekonder iyon kitle spektroskopi (SIMS)

Yuzey/araylz kimyasi lyon sacilma spektroskopi (ISS)
Ultraviolet phoroelektron spektroskopi (UPS)

Infrared spektroskopi (IR)

Raman spektroskopi

FiZIKSEL OZELLIKLER:

Ozellik Tanimlama Aracl

X-ray kirinim (diffraction) (XRD)

Elektron kirinim (ED)

Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR)
Raman spektroskopi

Genigletilmis X-ray analizi ince yapi (Extended X-
ray analysis fine structure) (EXAFS)

Notron Kirinim

Faz tanimlama /
molekdler yapi




Analitik Uygulamalar...
v' Raman spektroskopisi, inorganik,
ve biyolojik sistemlerin nitel analizlerinde

yaygin olarak uygulanir.

“Raman  spektrumundan organik ve
inorganik maddelerin baglari hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgilerin yani sira
madde veya malzeme vyapisini meydana
getiren ilgili fonksiyonel gruplar hakkinda
- -da bilgi edinilebilmektedir.




Analitik Uygulamalar...

v Raman spektroskopisi yontemi ile kati sivi

ve gaz ornekler incelenebilir.

= Kati ve sivi ornekler bir kapiler cam veya

kuvartz tupte tutularak spektrumu cekilir.




Analitik Uygulamalar...

2 Infrared spektroskopisinde ¢dzlci olarak
kullanilamayan Su, Raman
spektroskopisinde sik kullantlir.

* Su molekullerinin neden oldugu Raman
hatlari oldukga zayiftir.

* Suyun bu ydontemde kullanilabilen bir ¢6zicU
olmasi, bircok biyokimyasal ve farmasotik
maddenin nitel analizinde buyuk bir kolaylik

. saglar.




Analitik Uygulamalar...

. Infrared spektrumunda molekillerin yapisinda bulanan
ve siddeti az olan bazi bantlar (-C=C-, -C=C-, -N=N-,
-5-S-, -G-0-C-) Raman yontemi ile rahatga olculebilir.

. Raman spektroskopisi ydnteminde ayni aletle

v hem yakin infrared
v" hem normal infrared

v hem de uzak infrared bélgelerindeki bilgiler elde edilebilir.

Gorunur Bolge Kizilotesi Bolge

Spektral VIS Yakin-IR (NIR) | Orta-IR (MIR) | Uzak-IR (FIR)
Araliklar

Dalga sayisi | 25000 - 13000 | 13000 —4000 |4000-400 700-5
(cm-1)




Raman Spektroskopisinin
Gidalarin Kalite Kontrolunde

Kullanimina Bazi Ornekler




Otantisite Analizlerinde Raman
Spektroskopi Uygulamalari

| Lopez ve arkadaslari (2003): Raman
spektroskopisi ve ¢cok degiskenli bilgisayar
tabanli  yontemleri kullanarak birbirine
kimyasal yap! olarak ¢cok yakin olan sizma
zeytinyagr ve findikyaginnin  yapilarini

__ karsilastirmali olarak incelemiglerdir.




Otantisite Analizlerinde Raman
Spektroskopi Uygulamalari

- Dong ve arkadaslan (Eylul-2012): Farkl
bitkisel yaglarin hile amaciyla sizma

zeytinyagina katildiginin - tahminlemesini
Raman spektra (800-1800 cm) ile karakterize

etmislerdir.




Dong ve arkadaslan (Eylul-2012)...

Raman spektroskopisinin

v" kullaniminin kolay,

v" analiz edilen 6rnege zarar vermeyen,

v’ “yag icin hassas” ve

v' hile amaciyla farkli  bitkisel yaglarla
karistirilmis zeytinyaginin Gretim hattinda “on-
line” kullanimina uygun oldugunu
belirtiimislerdir.




Yazgan ve arkadaslari (Haziran-2012):

) SERS teknigini kullanarak hassas ve sitte
melamini hizli (15 dak daha az surede) saptayan

yeni bir metot gelistirmiglerdir.

v Anahtar dalga numarasi: Melamin konsantrasyonuna
karsilik Raman band alani: 1330 cm'.
v" Gelistirilen modelde;
R2= 0.997
LOD (limits of detection)= 0.38 mgL"
LOQ (limits of quantification)=1.27 mgL-1

(http://www.springerlink.com/content/5713uh58120¢g515q/)



Mecker ve arkadaslari (Temmuz-2012):

) Tasinabilr  Raman  cihazi  (ylizey-
zenginlestiriimis raman spektroskopisi-aktif
altin nanopartikuller) ile kati matrikslerde (s0t
tozu, bebek mamasi, Ilaktoz, peyniraltl
proteini, bugday kepegi ve gluteni) 100-200

ugL-" seviyesinde melamin saptamislardir.




http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S00032670120
06332

Raman Enhancement of Melamine
Due to SERS-actnve Agglomerates



Sutte Brucella spp. Saptanmasinda
Raman Spektroskopi Uygulamasi

Meisel ve arkadaslar (Agustos-2012):

J Raman spektroskopisinin sutte Brucella
spp. saptanmasinda alternatif potansiyel bir

arac oldugunu vurgulamislardir.

v Hizli tanimlama (birkag saat icinde)
v" Ornek hazirlama gereksiz

v Tanimlama dogrulugu:
besiyerindeki Brucella igcin %92
sutteki Brucella icin %94



Gallier ve arkadaslari (Haziran-2012):

) Kuruyemislerde var olan yag ve sigir yag
globullerini  raman  spektroskopisi ile
iIncelemislerdir.

v Kuruyemislerin icerdikleri yagin tek katmanli
memranla cevrili, sigir yag globdllerinin ise 3
katmanli memranla ¢evrili olduklarini ve

* bu yapilarin, gida matriksi icindeki yag damlalarinin
stabilitesi ve sindirilebilirlikleri  Gzerine etkileri

.. _olabilecegini vurgulamiglardir.



Di Anibal ve arkadaslari (Subat-2012).

! Cok degiskenli bilgisayar tabanli yontem
le kombine edilen normal Raman, FT-
Raman ve YUzey-zenginlestiriimis Raman
spekiroskopi  tekniklerini  baharatlarda
Sudan | boyasini saptayan bir arac¢ olarak
degerlendirdiler.

v' Baharatlarda en iyi Sudan 1 boyasini
saptama araci olarak YUzey-zenginlestirilmis
Raman spekiroskopisi oldugu saptanmistir.




Miranda-Bermudez ve arkadaslarn (2012):

) Carbon black (C. I. 77266) hidrokarbonlarin
Kismi yanmasiyla elde edilen ¢0zunmez

pigmenttir.

v Bu pigmentin bazi sinonimleri: vegetable carbon,
lamp black and carbon ash

) Bitkisel karbon (E153) AB tarafindan gida
boyasi olarak izin verilmistir.

) FDA tarafindan onaylanmamistir.
v/ D&C Black No. 2 bazl kozmetiklerde renklendirici
olarak kullaniimaktadir.
J Raman spektroskopisini  kullanarak bazi
standartlar ve gida UrUnlerinde karbon siyahinin
kalintilarinin varligli onaylandi.
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Raman Spektroskopisinin
Kullamldig1 Alanlar-OZET
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| Sanat ve mirasi degerler alanlarinda etkili bir bicimde

(Das and Agrawal, 2011)



Raman Spektroskopisinin
Kullanildig1 Alanlar-OZET...

v Aynl zamanda kalite degerlendirmesi ve
siire¢c izleme icin giderek kullanmi

artmaktadir.
» Ornegin, kagit endiistrisi, polimer ve plastik
sektoriinde, kimya ve ilac sektolerinde vb.)

(Das and Agrawal, 2011)
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