
Spektroskopinin Kısa Tarihi

Günümüz modern kimyagerleri, istedikleri özellik-
lere sahip yeni malzemeler sentezlemeye odaklanmış-
tır. Oysa bir zamanlar insanlar her gün çevrelerinde 
gördükleri malzemelerin hangi atomlardan oluştukla-
rını bilmiyorlardı. Bu “karanlık çağ”, Isaac Newton’un 
1666 yılında beyaz ışığı bir prizmadan geçirerek renk-
lere ayırmasını takiben büyük bir ivmeyle aydınlan-
maya başladı. Artık, gökkuşağını görmek için yağmur 
sonrası açan güneşi beklemek gerekmiyordu. Spekt-
rum (veya tayf) adı verilen bu görüntüde, ışık dalga-
boyuna (veya renklerine göre) ayrılmıştı. Bir CD ve-
ya DVD nin arka yüzüne belirli bir açıda bakarsanız 
siz de ayrışan renkleri görebilirsiniz. Önce, güneş ışığı-
nın kızılaltı (W. Herschel-1800) ve morötesi (J.W. Rit-
ter-1801) bölgelere kadar uzandığı gerçeğine ulaşıldı. 
Daha sonra, Joseph Fraunhofer 1814 yılında güneş ışı-
ğını dağıtarak renklerine ayırdığında, çok sayıda ka-

ranlık çizgiyle karşılaştı. Bu çizgilerin, güneşteki ele-
mentlerin soğurduğu dalgaboyları olduğunun anla-
şılması için daha çok zaman geçmesi gerekecekti. An-
cak, Farunhofer’in teleskopla yıldızlardan ve gezegen-
lerden gelen ışınları toplayıp incelemesi, astrofizik bi-
liminin başlangıcı olarak kabul edilebilir. Geçen yıl-
larla beraber, onlarca bilim insanı alev ve kıvılcımlar-
dan yayılan ışıkları incelemeye başladı. Özellikle, Bun-
sen ve Kirchhoff’un 1850’lerin son yarısında başlayan 
ortak çalışmaları önemli sonuçlar doğurdu. Bugün bi-
le laboratuvarlarda kullanılan “Bunsen beki” adı veri-
len gaz ocağı ve spektroskop adı verilen cihaz icat edil-
di. Spektroskopta incelenmek istenen malzeme toz ha-
linde bunzen bekinde yakılıyor, yayılan ışık toplana-
rak prizmadan geçiriliyor ve renklerine ayrıştırılıyor-
du. Görüş açısı dar olan bir teleskop da prizmadan da-
ğılarak çıkan ışığı gözlemlemek için kullanılıyordu.  

Böylece, sıcak gazdan yayılan ışığın hangi dalga-
boylarında oluştuğu tespit ediliyordu. Analitik kimya-
nın başlangıcı olan bu buluş her elementin yaydığı ışı-
ğın aslında farklı dalgaboylarından oluştuğunu orta-
ya koydu. Artık, benzer renkte ışık yayan farklı mad-
deler bile, ışığın prizmadan geçirilmesiyle incelenerek, 
ayırt edilebilirdi. Kirchhoff, ayrıca gazların yaydıkları 
ışıkla aynı dalgaboyundaki ışığı soğurduklarını da or-
taya koydu. Sonunda, Fraunhofer’in gözlemlediği si-
yah çizgilerin güneşteki elementlerin ışığı soğurması 
nedeniyle oluştuğu gerçeği açıklık kazanmıştı. Bunsen 
ve Kirchhoff, sistematik bilimsel metodlarıyla Sezyum 
ve Rubidyum elementlerini keşfetmekle kalmamış, ay-
nı zamanda spektroskopinin de temellerini atmışlardı. 

Lazer Kimyası ve 
Spektroskopi

Bunsen ve Kirchhoff’un 
spektroskop cihazı ve bunzen 
beki. Numune, örnekleme 
çubuğu (E) yardımıyla bunzen 
bekinde (D) yakılır. Yayılan ışık 
(B) teleskopuyla toplanarak 
(F) prizmasından geçirilir. (C) 
teleskobuyla dalgaboylarına 
ayrılan ışık incelenir. Prizmanın 
(G) koluyla çevrilmesiyle, 
dalgaboyları taranır. 

Mutfakta yanan ocağa bir çimdik sofra tuzu attığınızda sarı ışık parlaması görürsünüz. 
Bu sarı ışık, sodyum atomlarında, alevin etkisiyle üst enerji 
seviyesine çıkan elektronların, düşük enerji seviyesine dönerken yaydığı ışıktır. 
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Soğurma ve Işıma

Geçen yüzyılın başında kuantum me-
kaniğinin ortaya çıkmasıyla spektrosko-
pik gözlemler artık kuramsal olarak da 
açıklanabiliyor. Atom ve moleküllerde 
sürekli değil, kesikli enerji seviyeleri var-
dır. Sistemdeki bir elektron sadece belir-
li enerjilere sahip olabilir. Bir enerji sevi-
yesindeki elektron, uygun bir üst seviye-
ye geçebilmek için, aradaki enerji farkını 
taşıyan bir ışık fotonunu soğurur. Bu etki 
altında oluşan, dalgaboyuna bağlı soğur-
ma değişimine soğurma spektrumu adı-
nı veriyoruz. Renkleri soğurma spektru-
muyla açıklayabiliriz. Beyaz renk, kısadan 
uzun dalgaboyu sırasında, mor, mavi, ye-
şil, sarı, turuncu ve kırmızı renklerin karı-
şımından oluşmuştur. Bir madde bu dal-
gaboylarından birisini soğurursa, mad-
deden soğurulmadan yansıyan diğer dal-
gaboyları onun rengini belirler. Örneğin, 
havuçta beta-karoten adı verilen molekül 
mavi-mor renkli ışığı soğurduğu için ha-
vuç, yansıyan renklerin karışımı olan, tu-
runcu renkte görünür.

Foton soğurmasını takiben elektron 
üst enerji seviyesine çok kısa sürede çıkar. 
Ne var ki, daha düşük enerjideki eski du-
rumuna dönmek zorundadır. Bunun ger-
çekleşmesi için, aradaki enerji farkı kadar 
bir ışık fotonu yaymak zorundadır. Ger-
çi bazı hallerde, ışık yaymadan inmesi de 
mümkündür. İşte, sıcak gazlardan yayı-
lan ışığın sırrı buradadır. Bu olaya da ışı-
nım (floresan veya emisyon) spektrosko-
pisi adı veriyoruz. Örneğin, mutfakta ya-
nan ocağa bir çimdik sofra tuzu attığınız-

da sarı ışık parlaması görürsünüz. Bu sarı 
ışık, sodyum atomlarında, alevin etkisiy-
le üst enerji seviyesine çıkan elektronla-
rın, düşük enerji seviyesine dönerken yay-
dığı ışıktır. 

Lazerin Spektroskopi İçin 
Avantajları
Spektroskopi, hem hangi dalgaboyu-

nun soğurulduğu bilgisiyle malzemenin 
yapısı hakkında bilgi verir, hem de ışığın 
ne kadar soğurulduğu bilgisiyle malzeme-
nin mutlak miktarını belirler. İki enerji se-
viyesi arasındaki geçiş, sadece bu iki ener-
ji seviyesi arasındaki farkı taşıyan fotonun 
soğurulmasıyla oluşur. Sadece bu dalga-
boyundaki fotonları yayan bir kaynak son 
derece büyük avantaj yaratmaktadır. 

Artık her yerde bulunabilen 0,005 
Watt’lık işaretleyici yeşil lazerden saniye-
de çıkan foton sayısı, 100 Watt’lık bir am-
pülün, spektrumun aynı bölgesinde sa-
niyede yaydığı foton sayısının neredeyse 
dört katıdır. Dağılmadan yayılan bu yük-
sek parlaklık, klasik ışık kaynaklarıyla ger-

çekleştirilemeyen spektroskopi uygula-
malarını mümkün kılmıştır. Gelin, sade-
ce lazerlerle gerçekleştirilen spektroskopi 
uygulamalarından bazılarına göz atalım.

Soğurma spektroskopisinde, belirli bir 
dalgaboyu için, numuneye gönderilen 
ışık şiddetiyle, numunenin içinden soğu-
rulmadan geçen ışık şiddetinin oranın-
dan, malzemenin miktarı bilgisine ulaşı-
lır. Işık ortamda ne kadar uzun yol alır-
sa soğurulma da o kadar fazla olacaktır. 
Ne var ki kimi zaman, son derece az mik-

tarlardaki kimyasalların varlığının tespit 
edilmesi gereken durumlar olabilir. Ör-
neğin, mikroçiplerin üretildiği bir fabri-
kada ortamdaki su buharı miktarının ola-
bildiğince düşük tutulması ve bunun öl-
çülerek takip edilmesi gerekir. Su buha-
rı miktarı son derece az olduğu için, nor-
mal ışık kaynağı için, gelen ışıkla, soğu-
rulmadan geçen ışık şiddetleri arasında-
ki farkı tespit etmek, makul uzunluklar-
da (örneğin 1m) imkansızdır. Bu prob-
lem, lazer kullanılarak çözülmüş ve iki 
yöntem geliştirilmiştir. Birinci yöntemde, 
su buharı miktarı ölçülmek istenilen gaz 
numunesi, her iki ucunda yüksek yansıt-
ma özelliğine sahip birer ayna olan bir tü-
pün (yaklaşık 1m) içine konulur. Lazer 
ışını, uçlardaki iki ayna yardımıyla, da-
ğılma olmaksızın, defalarca gaz numune-
sinin içinden geçirilir. Böylece, lazer ışığı 
gazın içinde yüzlerce hatta binlerce metre 
yol kat etmiş olur; çok az miktarda su bu-
harının ışığı soğurmasından kaynaklanan 
fark tespit edilebilir hale gelir. Bu, ‘kovuk-
ta güçlendirilmiş soğurma spektrosko-
pisi’ tekniğidir. İkinci yöntem ise benzer 
bir düzenek kullanırken aynaların yansıt-
ma özelliklerinin yüzde yüz olmamasına 
dayanır. Aynaya çarpan lazer ışınının bü-
yük bir kısmı geri yansırken,çok küçük 
bir kısmı aynadan geçer. Düzeneğin içine 
bırakılan bir lazer atımı aynalar arasında 
gidip gelirken her yansımada oluşan ka-
yıptan dolayı şiddetini zamanla yitirir. Bu 
olayı iki duvar arasında sürekli gidip ge-
len ama her çarpma sonucu biraz küçü-
len tenis topuna benzetebiliriz. Aynalar-
dan birinin arkasına koyacağımız bir de-
dektör, her tur sonrası aynadan dışarıya 
sızan ışık miktarının azaldığını göstere-
cektir. Eğer tüpün içinde bu dalgaboyun-
daki lazer ışığını soğuracak bir gaz mole-
külü varsa, dedektör sinyali çok daha hız-
lı azalacaktır. Bu da, ‘kovuk çan sönüm-
lenmesi soğurma spektroskopisi’ tekniği-
dir.  Aynadan sızan lazer ışığının ne ka-
dar hızlı azaldığı ölçülerek tüpün içerisin-
de bulunan çok az miktardaki su buharını 
tespit etmek mümkün olacaktır. Bu yön-
tem, 1 milyar gaz molekülü arasındaki tek 
bir su molekülünü tespit edecek hassasi-
yete ulaşmıştır.

Kovuk çan sönümlenmesi spektroskopisinin genel prensibi. İki ucunda yüksek yansıtma özelliği olan tüpün (kovuğun) içine lazer atımı 
gönderilir. İki uç arasında gidip gelen atımın aynadan geçen miktarı dedektörle (D) ölçülür. Dedektör sinyali, atımın her turundan sonra 
azalacaktır. Sinyalin azalma hızı, kovuğun boş veya bu dalgaboyunu soğuran bir gazla dolu olmasına bağlıdır.

Bilim ve Teknik Mayıs 2010

>>>

53



Işınım spektroskopisinde de lazerin yarattı-
ğı avantajlar büyüktür. Bir numuneden yayılan ışık 
miktarı, onun başlangıçta ne kadar ışık soğurduğu-
na bağlıdır. Bu nedenle parlaklığı yüksek ve dağılma-
yan kaynak kullanmak, erişilmesi zor yerlerde kim-
yasal analiz yapmayı sıradan bir iş haline getirir. Ör-
neğin, bir jet motorunun eksozundan çıkan sıcak 
gazların kimyasal analizini yapmak isteseydik, la-
zer ışığını egzoz çıkışında istediğimiz bölgeye odak-
layıp, yayılan ışığın spektrumuna bakmamız yeter-
li olacaktır. Lazer kullanılarak yapılan floresans gö-
rüntüleme mikroskopisi biyologlar tarafından kulla-
nılan en önemli yöntemlerden birisidir. Artık, mo-
leküler biyoloji laboratuvarları, floresan özelliği olan 
proteinleri sentezleme ve bunları asıl çalışılan prote-
inin yapısına katma kapasitesine erişmiştir. Bunun 
mümkün olmadığı durumlarda, hedef proteine bağ-
lanan floresan boya molekülleri kullanılabilir. Lazer 
ışınının, hazırlanan numune üzerinde odaklandığı 
ve sadece o odak noktasından yayılan floresan ışığı-
nın toplandığı bir mikroskopta görüntüleme yapılır. 
Odak noktasının numune düzlemine dik yönde kay-
dırılmasıyla numunenin belirli yüksekliklerde kesit 
görüntüleri elde edilir. Bilgisayar ortamında bu gö-
rüntülerin birleştirilmesi sonucu, numunenin 3 bo-
yutlu floresan görüntüsü oluşturulur. Böylece, çalışı-
lan proteinin, hücrede hangi organelde olduğu veya 
hangi bölgede toplandığı tespit edilebilir. 

Lazer Saçılmaları
Soğurma ve ışınım olayları, yüksek olasılıklara sa-

hip oldukları için 1850’den beri normal ışık kaynak-
larıyla bile gözlemlenebilmekteydi. Ne var ki, ışığın 
moleküllerle girdiği, ancak gerçekleşme olasılıkları 

çok düşük olan başka etkileşimler de vardır. Bu et-
kileşimler, ancak lazer gibi çok parlak bir ışık kay-
nağı kullanıldığı zaman pratik olarak uygulanabilir 
hale gelmektedir. Bu etkileşimlerin başında, ışığın 
moleküllere çarparak herhangi bir yönde dağılması 
şeklinde gerçekleşen saçılma olayı gelmektedir. Işı-
ğın çarptığı kütlenin büyüklüğü arttığında olay çıp-
lak gözle görülür hale gelebilir. Örneğin, filmlerde 
gördüğümüz lazerli güvenlik sistemlerinde, lazer ışı-
ğı görünsün diye ortama parçacıklar içeren bir mik-
tar duman bırakılır. Buna karşın, saçılma işlemi mo-
leküllerden kaynaklandığı zaman, değil çıplak gözle 
görmek lazer kullanmadan detektörlerle tespit etmek 
bile oldukça zordur. Mie ve Rayleigh saçılma kuram-
larıyla, lazer ışığının hangi yönde ne kadar saçıldı-
ğını tespit ederek büyük moleküllerin boyutlarını 
ve şekillerini belirlemek mümkündür. Klasik saçıl-
ma olayından çok daha düşük olasığa sahip başka bir 
etkileşimde, saçılan ışığın dalgaboyunda, gelen ışığa 
göre küçük kaymalar kaydedilebilir. Bu olay, 1928’de 
keşfi yapan ve bu keşfinden dolayı 1930 yılında No-
bel Fizik Ödülü’nü alan C.V. Raman’ın adıyla anıl-
maktadır. Raman saçılmasındaki dalgaboyu kayma-
ları, bir molekülde hangi atomun hangi atoma bağ-
lanmış olduğuyla ilgili bilgi sağlamaktadır. Bilinme-
yen numunelerin tanımlanmasında kullanılan Ra-
man saçılması, modern kimya laboratuvarlarında la-
zer kullanımında en sık başvuran analitik yöntem-
lerden birisidir. 

Lazer Destekli Parçalama
Lazerin yüksek parlaklığı, bir numunenin çok faz-

la ışık soğurmasına, dolayısıyla numunede çok kısa 
zaman içinde çok fazla enerji depolanmasına neden 
olabilir. Bazı numuneler bu kadar hızla artan ener-
jiye dayanamayarak parçalanabilirler. Bu, aslında is-
tenmeyen bir durum gibi görünse de özellikle tercih 
edilebilir olduğu durumlar da vardır. Örneğin, her-
hangi bir elementin tek bir atomu ile bir gramlık küt-
lesi arasında fiziksel ve kimyasal özellikler açısından 
farklılıklar olduğunu biliyoruz. Bu durumda, bir kaç 
veya bir kaç bin veya bir kaç milyon atomdan olu-
şan kütleciklerin özelliklerini çalışmak istersek, bun-
ları nasıl oluşturacağız? Nanoteknolojinin temelleri-
ni atan bu yöntemde, atımlı (darbeli) lazer ışını ka-
tı maddenin üzerinde odaklanarak küçücük bir ala-
nın sıcaklığının çok kısa sürede çok yüksek değerle-
re çıkması sağlanır. Gerçekleşen mini patlamayı ta-
kiben, bu sıcak noktadan farklı büyüklüklerde kütle-
cikler katı yüzeyden ayrılarak gaz fazına geçerler. La-
boratuvarda bu kütlecikleri ağırlıklarına göre ayrıştı-

Lazer Kimyası ve Spektroskopi

Konfokal lazer mikroskobunda, 
yeşil floresan özelliği olan protein 
ile işaretlenmiş anti-beta tubulin 
antikorlarının Tetrahimena 
hücresinde görüntülenmesi. 
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rıp çeşitli özelliklerini çalışmak mümkün-
dür. Bu yöntemle farklı büyüklükte metal, 
yalıtkan veya yarı iletken malzemelerden 
kütlecikler üretmek mümkün hale gel-
miştir. Karbonla yapılan deneyler sonu-
cu yeni bir allotropu olan C60 keşfedilmiş 
ve bu çalışma 1996 yılında Nobel Kimya 
ödülüne layık görülmüştür. Ayrıca, lazer 
sadece çok küçük bir noktaya zarar ver-
diği için, günümüzde tarihi eserlerin, ar-
keolojik buluntuların ve sert jeolojik nu-
munelerin analizinde de kullanılıyor. Bi-
yolojik örnekler veya polimerler ise çok 
daha yumuşak malzemelerdir. Bu malze-
meleri aynı şekilde inceleseydik, molekül-
ler parçalanır ve yapıyla ilgili bütün bilgi 
kaybolurdu. Bu nedenle, incelemek iste-
diğimiz numuneyi, ışığı daha fazla soğu-
ran ve numunenin yapısını etkilemeye-
cek başka bir malzemenin içine yerleşti-
ririz. Matriks adı verilen bu malzemenin 
atımlı lazer ışınlarıyla vurulması sonucu, 
içindeki numune de fazla parçalanmadan 
matriksle beraber gaz fazına geçer. Bu tek-
nik Koichi Tanaka’ya 2002 Nobel Kimya 
Ödülü’nü getirdi. Bu iyonlaşma yöntemi, 
moleküler biyologların proteinlerin yapı-
larını bulmak amacıyla kullandıkları en 
önemli tekniklerden birisidir.

Çok Hızlı Lazerler ve 
Spektroskopi
Kimyasal reaksiyonlarda, tepkiyenle-

rin ürünlere dönüşmesi sırasında, bir ge-
çiş hali kompleksi oluşur. Bu kompleksin 
reaksiyon süresinde ne zaman oluştuğu, 
yapısının tepkiyenlere mi yoksa ürünle-
re mi daha çok benzediği, fiziksel kimya-
nın her zaman cevap aradığı sorular ara-
sındadır. Bu sorular, ancak reaksiyonun 
çok hızlı bir kamerayla görüntülenme-
siyle cevaplanabilirdi. Spektroskopi açı-
sından hızlı kamera çok kısa süreli atı-
ma sahip lazerlerin geliştirilmesi ve kim-
yasal reaksiyonların izlenmesi anlamına 
geliyordu. Bu hedef, femtosaniye atım-
lı lazerlerin geliştirilmesiyle ve fiziksel 
kimya araştırmalarında kullanılmasıyla 
gerçekleşti. Ve 1999 Nobel Kimya Ödü-
lü kimyasal reaksiyonlardaki geçiş halle-
rini femtosaniye spektroskopisiyle araş-

tıran Ahmed Zewail’e verildi. Artık, ba-
sit kimyasal reaksiyonların an ve an kim-
yasal resimlerini çekmek mümkün ha-
le gelmişti. Bu gün ayrıca, büyük mole-
küllerde kısa sürelerde gerçekleşen deği-
şiklikleri bu hızlı yöntemle takip edebi-
liyoruz. Örneğin bir protein molekülü-
nün ortamın asiditesi veya sıcaklığı de-
ğiştiğinde şeklini nasıl ve ne kadar çabuk 
değiştirdiğini takip etmek, bize molekü-
lün yapısı ve dinamiği hakkında ipuçla-
rı vermektedir. 

Femtosaniye lazerler, atım sürelerinin 
kısa olmasından dolayı çok yüksek atım 
güçlerine (çok kısa zamanda çok yüksek 
sayıda fotona) erişebilirler. Bu durum, 
gerçekleşme olasılığı yukardaki olaylar-
dan çok daha zayıf süreçlerin gerçekleş-
mesine olanak verir. Örneğin kuramsal 
olarak bir molekülün elektronları, bir ye-
rine aynı anda iki foton soğurarak, top-
lam enerji farkına karşılık gelen bir ener-
ji seviyesine geçebilir. Ancak, 1931’de bu 
olayı inceleyen Maria Goeppert-Mayer, 
yeterli güçte bir ışık kaynağı olmadı-
ğı için, iki foton soğurulmasının pratik-
te mümkün olmadığı sonucuna varmış-
tır. Maria Goeppert-Mayer, atom çekir-
deği üzerine yaptığı çalışmalarından do-
layı 1963 Nobel Fizik Ödülünü aldı. Ma-
rie Curie’den sonra Nobel Fizik Ödülünü 
alan ikinci kadın oldu. İki foton soğur-

ma arakesitinin birimi kendisinin onu-
runa Goeppert-Mayer (GM) dir. Fakat 
bu tarihten 30 yıl sonra lazerin icadıy-
la, bu olayın mümkün olduğu gösteril-
miştir. Bir 30 yıl daha sonra, 1990 da, iki 
foton soğurulmasıyla, mikroskopta nor-
malin çok üzerinde çözünürlükte flo-
resan görüntüsü elde edilmiştir. Olayın 
gerçekleşmesi için gereken foton yoğun-
luğu, odaklanmış bir lazer ışını alanının 
sadece çok küçük bir kısmında mevcut-
tur. Bu fark, elde edilen görüntünün çö-
zünürlüğünde, kırınım sınırının üzerin-
de, olağanüstü bir artışa neden olmuştur. 

Bitirirken
Lazerin icadıyla beraber spektroskopi 

teknikleri hızla gelişmiş, gerek hassasi-
yet gerekse çözünürlük bakımından üs-
tünlükler geliştirmiştir. Bu yazıda, laze-
rin yarattığı avantajların en yaygın ola-
rak kullanılanlarına değinmeye çalıştık. 
Bunlardan başka daha onlarca modern 
spektroskopi tekniği, bir veya birden 
fazla lazer kullanarak moleküller hak-
kında ipuçları sağlamaya devam ediyor. 
Bu teknikler, bu gün henüz sadece belli 
laboratuvarlarda kullanılıyor olsa da, ya-
kın bir gelecekte, analitik cihazların ge-
lişmesiyle birlikte kullanımları daha yay-
gın hale gelecektir.

Matris destekli lazerle yüzeyden ayırma ve iyonlaştırma (MALDI) 
tekniği. Gaz fazında incelenmek istenilen biyomolekül veya 
polimer zinciri, bir matrisin içine yerleştirilir. Atımlı lazerle 
vurulan bu karışım, odak noktasındaki yüksek enerji yoğunluğu 
nedeniyle mini bir patlamayla gaz fazına geçer.

Bifenilen molekülünün gaz fazında beyaz ışık kaynağıyla çekilmiş 
soğurma spektrumu (siyah) düşük çözünürlüğe sahiptir. 
Molekül, özel bir yöntemle -272.75 santigrat 
dereceye soğutulduktan sonra, lazer kullanılarak kaydedilen 
spektrumunda (mavi), çözünürlük artmış, daha önce 
tespit edilemeyen yapılar ortaya çıkmıştır.
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