Ozgiir Birer

Bunsen ve Kirchhoff'un
spektroskop cihazi ve bunzen
beki. Numune, drnekleme
cubugu (E) yardimiyla bunzen
bekinde (D) yakilir. Yayilan 151k
(B) teleskopuyla toplanarak
(F) prizmasindan gegirilir. (C)
teleskobuyla dalgaboylarina
aynlan isik incelenir. Prizmanin
(G) koluyla cevrilmesiyle,
dalgaboylar taranir.
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Lazer Kimyasi ve
Spektroskopi

Mutfakta yanan ocaga bir ¢cimdik sofra tuzu attiginizda sar1 151k parlamasi goriirsiiniiz.
Bu sar1 151k, sodyum atomlarinda, alevin etkisiyle iist enerji
seviyesine ¢ikan elektronlarin, diisiik enerji seviyesine donerken yaydig: isiktir.

Spektroskopinin Kisa Tarihi

Giiniimiiz modern kimyagerleri, istedikleri 6zellik-
lere sahip yeni malzemeler sentezlemeye odaklanmis-
tir. Oysa bir zamanlar insanlar her giin ¢evrelerinde
gordiikleri malzemelerin hangi atomlardan olugtukla-
rint bilmiyorlardi. Bu “karanlik ¢ag’, Isaac Newton'un
1666 yilinda beyaz 15181 bir prizmadan gegcirerek renk-
lere ayirmasini takiben biiyiik bir ivmeyle aydinlan-
maya bagladi. Artik, gokkusagini gérmek icin yagmur
sonrast acan giinesi beklemek gerekmiyordu. Spekt-
rum (veya tayf) ad1 verilen bu gortintiide, 151k dalga-
boyuna (veya renklerine gore) ayrilmuists. Bir CD ve-
ya DVD nin arka yiiziine belirli bir agida bakarsaniz
siz de ayrisan renkleri gorebilirsiniz. Once, giines 15181-
nin kizilaltt (W. Herschel-1800) ve morétesi (J.W. Rit-
ter-1801) bolgelere kadar uzandig gercegine ulasild.
Daha sonra, Joseph Fraunhofer 1814 yilinda giines 151-
g1 dagitarak renklerine ayirdiginda, ¢ok sayida ka-

ranlk cizgiyle karsilasts. Bu cizgilerin, giinesteki ele-
mentlerin sogurdugu dalgaboylar1 oldugunun anla-
silmasi i¢in daha ¢ok zaman ge¢mesi gerekecekti. An-
cak, Farunhofer’in teleskopla yildizlardan ve gezegen-
lerden gelen 1sinlar: toplayip incelemesi, astrofizik bi-
liminin baslangic1 olarak kabul edilebilir. Gegen yil-
larla beraber, onlarca bilim insan1 alev ve kivileimlar-
dan yayilan igiklar1 incelemeye basladi. Ozellikle, Bun-
sen ve Kirchhoff’un 1850’lerin son yarisinda baglayan
ortak calismalar1 6nemli sonuglar dogurdu. Bugiin bi-
le laboratuvarlarda kullanilan “Bunsen beki” ad1 veri-
len gaz ocag1 ve spektroskop adi verilen cihaz icat edil-
di. Spektroskopta incelenmek istenen malzeme toz ha-
linde bunzen bekinde yakiliyor, yayilan 151k toplana-
rak prizmadan geciriliyor ve renklerine ayristiriliyor-
du. Goriis agist dar olan bir teleskop da prizmadan da-
gilarak ¢ikan 15181 gozlemlemek icin kullaniliyordu.
Boylece, sicak gazdan yayilan 151810 hangi dalga-
boylarinda olustugu tespit ediliyordu. Analitik kimya-
nin baglangici olan bu bulus her elementin yaydig 1s1-
gin aslinda farkh dalgaboylarindan olustugunu orta-
ya koydu. Artik, benzer renkte 151k yayan farkli mad-
deler bile, 151810 prizmadan gegirilmesiyle incelenerek,
ayrt edilebilirdi. Kirchhoff, ayrica gazlarin yaydiklar:
1g1kla aym1 dalgaboyundaki 15181 sogurduklarini da or-
taya koydu. Sonunda, Fraunhoferin gézlemledigi si-
yah ¢izgilerin giinesteki elementlerin 15181 sogurmast
nedeniyle olustugu gergegi aciklik kazanmusti. Bunsen
ve Kirchhoft, sistematik bilimsel metodlariyla Sezyum
ve Rubidyum elementlerini kegfetmekle kalmamus, ay-
n1 zamanda spektroskopinin de temellerini atmuiglardi.
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Sogurma ve Isima

Gegen ylizyillin baginda kuantum me-
kaniginin ortaya ¢ikmasiyla spektrosko-
pik gozlemler artik kuramsal olarak da
agiklanabiliyor. Atom ve molekiillerde
stirekli degil, kesikli enerji seviyeleri var-
dur. Sistemdeki bir elektron sadece belir-
li enerjilere sahip olabilir. Bir enerji sevi-
yesindeki elektron, uygun bir iist seviye-
ye gecebilmek igin, aradaki enerji farkin
tagtyan bir 151k fotonunu sogurur. Bu etki
altinda olusan, dalgaboyuna bagli sogur-
ma degisimine sogurma spektrumu adi-
n1 veriyoruz. Renkleri sogurma spektru-
muyla agiklayabiliriz. Beyaz renk, kisadan
uzun dalgaboyu sirasinda, mor, mavi, ye-
sil, sar1, turuncu ve kirmizi renklerin kari-
simindan olusmustur. Bir madde bu dal-
gaboylarindan birisini sogurursa, mad-
deden sogurulmadan yansiyan diger dal-
gaboylar1 onun rengini belirler. Ornegin,
havugta beta-karoten adi verilen molekiil
mavi-mor renkli 15181 sogurdugu i¢in ha-
vug, yansiyan renklerin karisimi olan, tu-
runcu renkte goriiniir.

e

da sar1 151k parlamasi goriirsiiniiz. Bu sar1
151k, sodyum atomlarinda, alevin etkisiy-
le dist enerji seviyesine ¢ikan elektronla-
rin, diigiik enerji seviyesine donerken yay-
dig1 igiktar.

Lazerin Spektroskopi iin
Avantaijlar

Spektroskopi, hem hangi dalgaboyu-
nun soguruldugu bilgisiyle malzemenin
yapisi hakkinda bilgi verir, hem de 151810
ne kadar soguruldugu bilgisiyle malzeme-
nin mutlak miktarini belirler. Iki enerji se-
viyesi arasindaki gecis, sadece bu iki ener-
ji seviyesi arasindaki farki tasiyan fotonun
sogurulmasiyla olusur. Sadece bu dalga-
boyundaki fotonlari yayan bir kaynak son
derece biiyiik avantaj yaratmaktadir.

Artik her yerde bulunabilen 0,005
Watt'lik isaretleyici yesil lazerden saniye-
de ¢ikan foton sayisi, 100 Watt'lik bir am-
piiliin, spektrumun ayni bolgesinde sa-
niyede yaydig1 foton sayisinin neredeyse
dort katidir. Dagilmadan yayilan bu yiik-
sek parlaklik, klasik 1s1k kaynaklariyla ger-
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Kovuk ¢an soniimlenmesi spektroskopisinin genel prensibi. iki ucunda yiiksek yansitma dzelligi olan tiipiin (kovugun) igine lazer atimi
gonderilir. Iki ug arasinda gidip gelen atimin aynadan gecen miktari dedektdrle (D) dlciilir. Dedektdr sinyali, atimin her turundan sonra
azalacaktir. Sinyalin azalma hizi, kovugun bos veya bu dalgaboyunu soguran bir gazla dolu olmasina baglidir.

Foton sogurmasini takiben elektron
tist enerji seviyesine ¢ok kisa siirede ¢ikar.
Ne var ki, daha diistik enerjideki eski du-
rumuna donmek zorundadir. Bunun ger-
ceklesmesi i¢in, aradaki enerji farki kadar
bir 151k fotonu yaymak zorundadir. Ger-
¢i bazi hallerde, 151k yaymadan inmesi de
miimkiindiir. Iste, sicak gazlardan yay-
lan 15181 sirr1 buradadir. Bu olaya da 151-
nim (floresan veya emisyon) spektrosko-
pisi ad1 veriyoruz. Ornegin, mutfakta ya-
nan ocaga bir ¢cimdik sofra tuzu attiginiz-

geklestirilemeyen spektroskopi uygula-
malarini miimkiin kilmistir. Gelin, sade-
ce lazerlerle gerceklestirilen spektroskopi
uygulamalarindan bazilarina goz atalim.
Sogurma spektroskopisinde, belirli bir
dalgaboyu icin, numuneye gonderilen
151k siddetiyle, numunenin i¢inden sogu-
rulmadan gegen 151k siddetinin oranin-
dan, malzemenin miktar: bilgisine ulasi-
lir. Isik ortamda ne kadar uzun yol alir-
sa sogurulma da o kadar fazla olacaktir.
Ne var ki kimi zaman, son derece az mik-

tarlardaki kimyasallarin varligimin tespit
edilmesi gereken durumlar olabilir. Or-
negin, mikrogiplerin tretildigi bir fabri-
kada ortamdaki su buhar1 miktarinin ola-
bildigince diisiik tutulmasi ve bunun 6l-
ciilerek takip edilmesi gerekir. Su buha-
r1 miktar1 son derece az oldugu i¢in, nor-
mal 151k kaynagi icin, gelen 1sikla, sogu-
rulmadan gegen 151k siddetleri arasinda-
ki farki tespit etmek, makul uzunluklar-
da (6rnegin 1m) imkansizdir. Bu prob-
lem, lazer kullanilarak ¢oztilmiis ve iki
yontem gelistirilmistir. Birinci yontemde,
su buhar1 miktar: dl¢iilmek istenilen gaz
numunesi, her iki ucunda yiiksek yansit-
ma Ozelligine sahip birer ayna olan bir tii-
plin (yaklagik 1m) icine konulur. Lazer
101, uglardaki iki ayna yardimiyla, da-
g1lma olmaksizin, defalarca gaz numune-
sinin i¢inden gegirilir. Béylece, lazer 15181
gazin iginde yiizlerce hatta binlerce metre
yol kat etmis olur; ¢ok az miktarda su bu-
harinin 15181 sogurmasindan kaynaklanan
fark tespit edilebilir hale gelir. Bu, kovuk-
ta giiclendirilmis sogurma spektrosko-
pisi’ teknigidir. Tkinci yontem ise benzer
bir diizenek kullanirken aynalarin yansit-
ma Ozelliklerinin ylizde yiiz olmamasina
dayanir. Aynaya garpan lazer 1s1n1nin bii-
yik bir kismu geri yansirken,gok kiigiik
bir kism1 aynadan geger. Diizenegin igine
birakilan bir lazer atimi aynalar arasinda
gidip gelirken her yansimada olusan ka-
yiptan dolay: siddetini zamanla yitirir. Bu
olay1 iki duvar arasinda siirekli gidip ge-
len ama her ¢carpma sonucu biraz kiigii-
len tenis topuna benzetebiliriz. Aynalar-
dan birinin arkasina koyacagimiz bir de-
dektor, her tur sonrasi aynadan disarrya
sizan 151k miktarmin azaldigini gostere-
cektir. Eger tiipiin iginde bu dalgaboyun-
daki lazer 1518101 soguracak bir gaz mole-
kilii varsa, dedektor sinyali gok daha hiz-
11 azalacaktir. Bu da, ‘kovuk ¢an soniim-
lenmesi sogurma spektroskopisi” teknigi-
dir. Aynadan sizan lazer 1s1g1nin ne ka-
dar hizli azaldig 6lciilerek tiipiin igerisin-
de bulunan ¢ok az miktardaki su buharini
tespit etmek miimkiin olacaktir. Bu y6n-
tem, 1 milyar gaz molekiilii arasindaki tek
bir su molekiiliint tespit edecek hassasi-
yete ulagmustir.
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Konfokal lazer mikroskobunda,
yesil floresan 6zelligi olan protein
ile isaretlenmis anti-beta tubulin

antikorlarinin Tetrahimena
hiicresinde goriintilenmesi.
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Ismim  spektroskopisinde de lazerin yaratti-
81 avantajlar biiyiiktiir. Bir numuneden yayilan 11k
miktari, onun baglangicta ne kadar 151k sogurdugu-
na baglidir. Bu nedenle parlaklig: yitksek ve dagilma-
yan kaynak kullanmak, erisilmesi zor yerlerde kim-
yasal analiz yapmayi siradan bir is haline getirir. Or-
negin, bir jet motorunun eksozundan ¢ikan sicak
gazlarin kimyasal analizini yapmak isteseydik, la-
zer 1518101 egzoz ¢ikisinda istedigimiz bolgeye odak-
layip, yayilan s1gin spektrumuna bakmamiz yeter-
li olacaktir. Lazer kullanilarak yapilan floresans go-
riintiileme mikroskopisi biyologlar tarafindan kulla-
nilan en 6nemli yontemlerden birisidir. Artik, mo-
lekiiler biyoloji laboratuvarlari, floresan 6zelligi olan
proteinleri sentezleme ve bunlar1 asil calisilan prote-
inin yapisina katma kapasitesine erigmistir. Bunun
miimkiin olmadig1 durumlarda, hedef proteine bag-
lanan floresan boya molekiilleri kullanilabilir. Lazer
1stninin, hazirlanan numune tizerinde odaklandig:
ve sadece o odak noktasindan yayilan floresan 15181-
nin toplandig1 bir mikroskopta goriintiileme yapilir.
Odak noktasinin numune diizlemine dik yonde kay-
dirilmasiyla numunenin belirli yiiksekliklerde kesit
goriintiileri elde edilir. Bilgisayar ortaminda bu go-
runtiilerin birlestirilmesi sonucu, numunenin 3 bo-
yutlu floresan goriintiisii olusturulur. Béylece, ¢alisi-
lan proteinin, hiicrede hangi organelde oldugu veya
hangi bolgede toplandig: tespit edilebilir.

Lazer Sacilmalari

Sogurma ve 1s1n1m olaylari, yiiksek olasiliklara sa-
hip olduklari i¢cin 1850den beri normal 151k kaynak-
lariyla bile gozlemlenebilmekteydi. Ne var ki, 15181
molekiillerle girdigi, ancak gergeklesme olasiliklar

¢ok diisiik olan bagka etkilesimler de vardir. Bu et-
kilesimler, ancak lazer gibi gok parlak bir 151k kay-
nag kullanildigr zaman pratik olarak uygulanabilir
hale gelmektedir. Bu etkilesimlerin basinda, 15181n
molekiillere ¢arparak herhangi bir yonde dagilmasi
seklinde gerceklesen sagilma olayr gelmektedir. Isi-
gin carptign kiitlenin bitytikliigii arttiginda olay ¢ip-
lak gozle goriiliir hale gelebilir. Ornegin, filmlerde
gordiiglimiiz lazerli giivenlik sistemlerinde, lazer 151-
&1 goriinsiin diye ortama parcgaciklar iceren bir mik-
tar duman birakilir. Buna karsin, sagilma islemi mo-
lekiillerden kaynaklandig1 zaman, degil ¢iplak gozle
gormek lazer kullanmadan detektorlerle tespit etmek
bile oldukga zordur. Mie ve Rayleigh sagilma kuram-
lariyla, lazer 151¢1nin hangi yonde ne kadar sagildi-
g1 tespit ederek bityiik molekiillerin boyutlarini
ve sekillerini belirlemek miimkiindiir. Klasik sagil-
ma olayimdan ¢ok daha diisiik olasiga sahip baska bir
etkilesimde, sacilan 15110 dalgaboyunda, gelen 1518a
gore kiigiik kaymalar kaydedilebilir. Bu olay, 1928de
kesti yapan ve bu kesfinden dolay1 1930 yilinda No-
bel Fizik Odiili'nii alan C.V. Raman’in adiyla anil-
maktadir. Raman sagilmasindaki dalgaboyu kayma-
lar1, bir molekiilde hangi atomun hangi atoma bag-
lanmis olduguyla ilgili bilgi saglamaktadir. Bilinme-
yen numunelerin tanimlanmasinda kullanilan Ra-
man sagilmasi, modern kimya laboratuvarlarinda la-
zer kullaniminda en sik bagvuran analitik yontem-
lerden birisidir.

Lazer Destekli Parcalama

Lazerin ytiksek parlakligi, bir numunenin ¢ok faz-
la 151k sogurmasina, dolayistyla numunede ¢ok kisa
zaman i¢inde ¢ok fazla enerji depolanmasina neden
olabilir. Baz1 numuneler bu kadar hizla artan ener-
jiye dayanamayarak parcalanabilirler. Bu, aslinda is-
tenmeyen bir durum gibi gériinse de 6zellikle tercih
edilebilir oldugu durumlar da vardir. Ornegin, her-
hangi bir elementin tek bir atomu ile bir gramlik kiit-
lesi arasinda fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisindan
tarkliliklar oldugunu biliyoruz. Bu durumda, bir kag
veya bir kag¢ bin veya bir ka¢ milyon atomdan olu-
san kiitleciklerin 6zelliklerini calismak istersek, bun-
lar1 nasil olusturacagiz? Nanoteknolojinin temelleri-
ni atan bu yontemde, atiml (darbeli) lazer 1511 ka-
t1 maddenin tizerinde odaklanarak kii¢iiciik bir ala-
nin sicakhiginin ¢ok kisa siirede ¢ok ytiksek degerle-
re ¢tkmasi saglanir. Gergeklesen mini patlamay ta-
kiben, bu sicak noktadan farkl: bityiikliiklerde kiitle-
cikler kat1 yiizeyden ayrilarak gaz fazina gegerler. La-
boratuvarda bu kiitlecikleri agirhiklarina gore ayristi-
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r1p gesitli ozelliklerini ¢alismak miimkin-
diir. Bu yontemle farkli bityiiklitkte metal,
yalitkan veya yari iletken malzemelerden
kitlecikler iiretmek mimkiin hale gel-
migstir. Karbonla yapilan deneyler sonu-
cu yeni bir allotropu olan C,; kesfedilmis
ve bu ¢alisma 1996 yilinda Nobel Kimya
odiline layik goralmiistiir. Ayrica, lazer
sadece ¢ok kiiciik bir noktaya zarar ver-
digi icin, glinimiizde tarihi eserlerin, ar-
keolojik buluntularin ve sert jeolojik nu-
munelerin analizinde de kullaniliyor. Bi-
yolojik ornekler veya polimerler ise ¢ok
daha yumusak malzemelerdir. Bu malze-
meleri ayni sekilde inceleseydik, molekiil-
ler parcalanir ve yapiyla ilgili biitiin bilgi
kaybolurdu. Bu nedenle, incelemek iste-
digimiz numuneyi, 15181 daha fazla sogu-
ran ve numunenin yapisini etkilemeye-
cek baska bir malzemenin icine yerlesti-
ririz. Matriks ad1 verilen bu malzemenin
atiml lazer 1ginlariyla vurulmasi sonucu,
i¢indeki numune de fazla par¢alanmadan
matriksle beraber gaz fazina geger. Bu tek-
nik Koichi Tanaka’ya 2002 Nobel Kimya
Odiilirnii getirdi. Bu iyonlasma yéntemi,
molekiiler biyologlarin proteinlerin yapi-
larin1 bulmak amaciyla kullandiklari en
onemli tekniklerden birisidir.

Cok Hizl Lazerler ve
Spektroskopi

Kimyasal reaksiyonlarda, tepkiyenle-
rin triinlere déniismesi sirasinda, bir ge-
¢is hali kompleksi olugur. Bu kompleksin
reaksiyon sitiresinde ne zaman olustugu,
yapisinin tepkiyenlere mi yoksa triinle-
re mi daha ¢ok benzedigi, fiziksel kimya-
nin her zaman cevap aradig: sorular ara-
sindadir. Bu sorular, ancak reaksiyonun
¢ok hizli bir kamerayla goriintillenme-
siyle cevaplanabilirdi. Spektroskopi a¢i-
sindan hizli kamera ¢ok kisa siireli ati-
ma sahip lazerlerin gelistirilmesi ve kim-
yasal reaksiyonlarin izlenmesi anlamina
geliyordu. Bu hedef, femtosaniye atim-
I1 lazerlerin gelistirilmesiyle ve fiziksel
kimya arastirmalarinda kullanilmasiyla
gerceklesti. Ve 1999 Nobel Kimya Odii-
li kimyasal reaksiyonlardaki gegis halle-
rini femtosaniye spektroskopisiyle arag-

tiran Ahmed Zewaile verildi. Artik, ba-
sit kimyasal reaksiyonlarin an ve an kim-
yasal resimlerini ¢ekmek miimkiin ha-
le gelmisti. Bu glin ayrica, biiyiik mole-
kiillerde kisa siirelerde gerceklesen degi-
siklikleri bu hizli yontemle takip edebi-
liyoruz. Ornegin bir protein molekiilii-
niin ortamin asiditesi veya sicaklig1 de-
degistirdigini takip etmek, bize molekii-
liin yapis1 ve dinamigi hakkinda ipugla-
r1 vermektedir.

Matris destekli lazerle yiizeyden ayirma ve iyonlagtirma (MALDI)
teknidi. Gaz fazinda incelenmek istenilen biyomolekiil veya
polimer zinciri, bir matrisin icine yerlestirilir. Atimli lazerle
vurulan bu karisim, odak noktasindaki yiiksek enerji yogunlugu
nedeniyle mini bir patlamayla gaz fazina geger.

Femtosaniye lazerler, atim siirelerinin
kisa olmasindan dolay1 ¢ok yiiksek atim
giiclerine (¢ok kisa zamanda ¢ok yiiksek
sayida fotona) erisebilirler. Bu durum,
gerceklesme olasiligr yukardaki olaylar-
dan ¢ok daha zayif siireglerin gergekles-
mesine olanak verir. Ornegin kuramsal
olarak bir molekiiliin elektronlari, bir ye-
rine ayni1 anda iki foton sogurarak, top-
lam enerji farkina kargilik gelen bir ener-
ji seviyesine gecebilir. Ancak, 1931'de bu
olay1 inceleyen Maria Goeppert-Mayer,
yeterli giicte bir 11k kaynagi olmadi-
g1 icin, iki foton sogurulmasinin pratik-
te miimkiin olmadig1 sonucuna varmis-
tir. Maria Goeppert-Mayer, atom ¢ekir-
degi tizerine yaptig1 caligmalarindan do-
lay1 1963 Nobel Fizik Odiiliini aldi. Ma-
rie Curieden sonra Nobel Fizik Odiiliinii
alan ikinci kadin oldu. iki foton sogur-
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ma arakesitinin birimi kendisinin onu-
runa Goeppert-Mayer (GM) dir. Fakat
bu tarihten 30 yil sonra lazerin icadiy-
la, bu olaymn miimkiin oldugu gosteril-
mistir. Bir 30 y1l daha sonra, 1990 da, iki
foton sogurulmasiyla, mikroskopta nor-
malin ¢cok iizerinde ¢ozuntrlikte flo-
resan goriintiisii elde edilmistir. Olayin
gerceklesmesi i¢in gereken foton yogun-
lugu, odaklanmus bir lazer 111 alaninin
sadece ¢ok kii¢iik bir kisminda mevcut-
tur. Bu fark, elde edilen goriintiiniin ¢o-
ziiniirligiinde, kirinim smirinin tizerin-
de, olaganiistii bir artiga neden olmustur.

Bitirirken

Lazerin icadiyla beraber spektroskopi
teknikleri hizla gelismis, gerek hassasi-
yet gerekse ¢oztinirliik bakimindan is-
tiinliikler gelistirmistir. Bu yazida, laze-
rin yarattig1 avantajlarin en yaygin ola-
rak kullanilanlarina deginmeye ¢alistik.
Bunlardan bagka daha onlarca modern
spektroskopi teknigi, bir veya birden
fazla lazer kullanarak molekiiller hak-
kinda ipuglar1 saglamaya devam ediyor.
Bu teknikler, bu giin hentiz sadece belli
laboratuvarlarda kullaniliyor olsa da, ya-
kin bir gelecekte, analitik cihazlarin ge-
lismesiyle birlikte kullanimlar1 daha yay-
gin hale gelecektir.
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Dalgaboyu )

Bifenilen molekiiliiniin gaz fazinda beyaz 15k kaynaguyla gekilmis
sogurma spektrumu (siyah) diisiik ¢oziiniirliige sahiptir.

Molekil, 6zel bir yontemle -272.75 santigrat

dereceye sogutulduktan sonra, lazer kullanilarak kaydedilen
spektrumunda (mavi), ¢oziiniirliik artmis, daha dnce

tespit edilemeyen yapilar ortaya gikmistir.



