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RAMAN SPEKTROSKOPİSİNİN GELİŞTİRİLMESİ VE ÇEVRESEL 

UYGULAMALARI 

ÖZET 

Raman spektroskopisi, ışığın saçılmasına dayanan moleküler spektroskopik bir 

tekniktir ve katı, sıvı, gaz numunelerin analizleri için kullanılır. Yüzeyi genişletilmiş 

Raman spektroskopisi (SERS) ise, Raman spektrum şiddetini artırmak için metal 

nanoparçacık kullanarak geliştirilen bir Raman spektroskopi çeşitidir.  

Bu çalışmada Kocaeli Körfezi’nden alınan deniz suyu ve kimyasal bir bileşen olan 

Sudan III numunelerinin analizleri SERS tekniği kullanılarak gerçekleştirildi. 

Deneyler sırasında kullanılan altın (Au) nanoparçacıklar lazer aşındırma tekniği ile 

üretildi ve bu teknik ile üretilen nanoparçacıkların SERS deneylerinde 

kullanılabilirliği incelendi. Geliştirilen SERS tekniği ile deniz sularının Raman 

spektrumlarındaki şiddet değişimleri incelendi. Aynı numuneler, Raman sonuçlarını 

destekleyici Kızılaltı spektroskopisi (IR) ile analiz edildi ve sonuçlar karşılaştırmalı 

olarak değerlendirildi. Kimyasal organik bir bileşen olarak nitelendirilen Sudan III 

numunesi farklı sanayi alanlarında renklendirici olarak kullanılmaktadır ve doğaya 

karışması sonucu ciddi çevresel problemlere yol açmaktadır. Bu nedenle incelenmesi 

çevresel açıdan önemli olan Sudan III molekülünün toz halde ve çözelti halinde 

SERS uygulamaları gerçekleştirildi ve elde edilen sonuçların analizleri yapıldı. 

Körfez bölgesi deniz tabanından alınan sediment numuneleri de çevresel açıdan 

Raman spektroskopisi ve lazerle oluşturulan plazma spektroskopisi (LIBS) ile 

incelendi. 

 

Anahtar kelimeler: LIBS, Nanoparçacık, Raman, SERS, Sudan III. 
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THE DEVELOPMENT OF RAMAN SPECTROSCOPY AND ITS 

ENVIRONMENTAL APPLICATIONS 

ABSTRACT 

Raman spectroscopy is a molecular spectroscopic technique based on scattering of 

light and used to the analysis of solid, liquid or gases samples. Surface Enhanced 

Raman Spectroscopy (SERS) is kind of Raman spectroscopy developed using metal 

nanoparticles to enhance the Raman spectrum intensity. 

In this study, the analyses of the sea water and a chemical compound Sudan III 

samples were performed using the SERS technique. The gold (Au) nanoparticles 

used in the experiments were produced by laser ablation technique and availability of 

nanoparticles produced by this technique was examined in SERS experiments. The 

changes of intensities in the Raman spectra of the sea water were examined with 

developed SERS technique. The analyses on same samples with infrared 

spectroscopy (IR) which supports the Raman spectroscopy were performed and 

comparative results were evaluated. Chemical organic compound Sudan III sample is 

used as colorant in different industries and result of mixing to the nature, lead to 

serious environmental problems. The applications of the SERS in the both powdered 

and the solution forms of the environmentally important Sudan III molecule were 

carried out and analysis of the results obtained were performed. Also, sediment 

samples taken from the sea floor of the Gulf were evaluated by Raman spectroscopy 

and laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) as environmental. 

 

Keywords: LIBS, Nanoparticles, Raman, SERS, Sudan III. 
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GİRİŞ 

Raman spektroskopisi, bir saçılma spektroskopisi yöntemi olup, çoğunlukla Kızılaltı 

spektroskopinin tamamlayıcı tekniği olarak kullanılmaktadır. Raman spektroskopi, 

hedef numunenin monokromatik ışın kaynağıyla uyarılması sonucu saçılan ışığın 

toplanıp numunenin moleküler analiz edilmesine olanak sağlayan bir tekniktir. 

1. bölümde, ele alınan çevresel ve kimyasal numunelerin kapsamlı analizinin 

gerçekleştirilmesi amacıyla kullanılan moleküler spektroskopi tekniği olan Raman ve 

kızılaltı spektroskopisi ve atomik spektroskopi tekniği olan lazerle oluşturulan 

plazma spektroskopi tekniklerinin fiziksel temelleri ortaya kondu. Moleküler 

spektroskopi ve atomik spektroskopi hakkında teorik bilgiler verildi ve farklılıkları 

irdelendi. Raman spektroskopisi sistemlerinde kullanılan lazerler, detektörler, 

spektrometreler, optik sistemler hakkında ayrıntılı olarak bilgiler verildi. Atomik 

spektroskopi yöntemlerinden biri olan lazerle oluşturulan plazma spektroskopisi 

(LIBS: Laser Induced Breakdown Spectroscopy) anlatıldı ve Raman spektroskopisi 

ile arasındaki ilişki literatür bilgisine dayalı olarak verildi. Raman spektroskopisi ile 

tamamlayıcı yöntemi olan moleküler Kızılaltı spektroskopisi arasındaki farklar 

sunuldu ve tekniğin üstünlükleri detaylı olarak verildi. Ayrıca, Raman spektroskopisi 

çeşitleri ve uygulama alanları ile ilgili literatür bilgisine yer verildi. 

2. bölümde, bu tez kapsamında ele alınan çevresel ve kimyasal numuneler olan deniz 

suyu, Sudan III molekülü, deniz tabanından alınan sediment örneklerinin daha iyi 

analiz edilmesi amacıyla geliştirilen yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopi 

(SERS) tekniğinin fiziksel temeli olan saçılma teorisi ve tarihsel gelişimi anlatıldı. 

SERS tekniğinin temelinde yer alan nanoparçacıklar lazer aşındırma tekniği ile 

üretildi. Bu teknik ile üretilen nanoparçacıkların SERS çalışmalarında kullanımı ve 

numune üzerindeki etkileri değerlendirildi. 
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3. bölümde, tez çalışması kapsamında geliştirilen SERS tekniği ve tamamlayıcı 

spektroskopi teknikleri olan IR Spektroskopisi ve lazerle oluşturulan plazma 

spektroskopisi (LIBS)  uygulanarak incelenen çevresel ve kimyasal numunelerin 

analiz sonuçları verildi ve irdelendi. Ele alınan deniz suyu, sediment ve Sudan III 

numunelerinin ölçüm parametrelerini iyileştirmek amacıyla katkılanan 

nanoparçacıkların üretimi lazer ile aşındırma işlemi kullanılarak gerçekleştirildi ve 

elde edilen nanoparçacıkların boyut analizi sonuçları incelenerek, Raman 

spektroskopisinin geliştirilmesine katkıları irdelendi. Birçok sistemde Raman 

spektroskopisi ile birlikte kullanılan LIBS tekniği ile ölçümler alındı ve sonuçları 

sunuldu. Spektroskopik çalışmalarda sistemin tam olarak doğru sonuç verip 

vermediğini tespit etmek amacıyla gerçekleştirilen temel bileşen analizi (PCA: 

Principal Component Analysis) ve kısmi en küçük kareler diskriminant analizi ( 

PLS-DA: Partial Least Square Discrimant Analysis)  sonuçları sunuldu. Elde edilen 

analiz sonuçları desteklemek için Kızılaltı spektroskopisi ile ölçümler alındı ve 

karşılaştırılmalı sonuçlara yer verildi. 

4. bölümde, geliştirilen SERS tekniği kullanılarak bu tez çalışması kapsamında 

gerçekleştirilen tüm uygulamaların sonuçları özetlenerek, farklı çalışmalara yol 

açabilecek önerilere yer verildi. Günümüzde SERS çalışmaları, hassasiyet ve istikrar 

açışından bazı çalışma alanlarında istenilen düzeye ulaşamamıştır. Bu bağlamda 

değerlendirildiğinde bu tekniğin geliştirilmesi ve daha geniş uygulama alanlarında 

kullanılabilir hale getirilmesi önemlidir.  
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1. SPEKTROSKOPİ 

Spektroskopi bir numunedeki atom ya da moleküllerin elektromanyetik ışıma ile 

etkileşimi sonucunda oluşan soğurum, yayılım ve saçılma olayları ile ilgilenen bilim 

dalıdır [1]. Spektroskopi 1960’lı yılların ortalarından itibaren lazerlerin gelişmesi ile 

birlikte çok geniş bir çalışma alanı sağlamaktadır ve bilimin birçok alanında 

kullanılmaktadır [1]. Özellikle atomik ve moleküler yapıların incelenmesi sonucu, 

ortaya çıkan birçok soruya cevap sağlar. Spektroskopik analiz yöntemlerinde 

numunenin üzerine, bir uyarıcı tanecik gönderilir ve numunenin bu uyarıcı taneciğe 

karşı davranışı ölçülür. Spektroskopik yöntemler, atomik spektroskopi ve moleküler 

spektroskopi olmak üzere temelde iki gruba ayrılır [2].  

Bu tez çalışmasında, çevresel ve kimyasal numuneler olan deniz suyu, Sudan III 

molekülü ve deniz tabanından alınan sediment örneklerinin daha iyi analiz edilmesi 

amacıyla yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopi tekniği geliştirilerek elde edilen 

teknik ile analizler gerçekleştirilmiştir. Numunelerin daha kapsamlı analizi için 

SERS tekniğinin yanı sıra tamamlayıcı niteliği ile Kızılaltı spektroskopi tekniği ve 

lazerle üretilen plazma spektroskopisi kullanılarak analizler gerçekleştirilmiştir. Bu 

bölümde, yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisi, Kızılaltı spektroskopisi ve 

lazerle oluşturulan plazma spektroskopisinin fiziksel temelleri irdelenmiştir.   

1.1. Elektromanyetik Spektrum 

Atom, molekül veya iyonun elektromanyetik ışıma ile etkileşimi sonucu dönme, 

titreşim ve elektronik enerji seviyelerindeki değişiklikler spektroskopinin temelini 

oluşturur [2]. Elektromanyetik ışıma bir enerji türüdür ve radyo dalgalarından, gama 

ışınlarına kadar geniş bir dalgaboyu aralığını kapsar [1].  
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Elektromanyetik spektrum bölgelerinin enerji ve frekans aralıkları Şekil 1.1’de 

belirtilmiştir. 

 

Şekil 1.1. Elektromanyetik spektrum [1] 

Elektromanyetik spektrumun farklı bölgeleri, atom ya da moleküllerin ışık ile 

etkileşiminin incelenmesinde büyük önem taşır ve moleküler enerji seviyeleri 

hakkında önemli bilgiler içerir. Elektromanyatik spektrum; kimya, fizik ve özellikle 

spektroskopi alanına yönelik birçok konunun aydınlanmasına olanak sağlamaktadır. 

Elektromanyetik dalganın görünür bölgesinde spektroskopinin birçok deneysel 

çalışmaları gerçekleşmiş ve elektromanyetik dalga adeta bir detektör görevi 

görmüştür.  

Spektroskopi alanında 1885 yılından günümüze dek deneysel ve teorik çalışmalar 

arasındaki ilişkilerin irdelenmesi sonucu elde edilen birikimler ışığında, günümüzde 

deneylerden elde edilen sonuçlarla atomların ve moleküllerin yapıları 

belirlenmektedir [1]. 

Enerji artar

Dalgaboyu artar

Görünür ışık

Gama ışınları X- ışınları Mor-

ötesi

Kızılötesi Radyo dalgaları

Radar   TV   FM                 AM

0.0001 nm 0.01 nm 10 nm 1000 nm 0.01 cm         1 cm             1 m              100 m

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
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1.2. Atomik Spektroskopi 

Atomik spektroskopi, elektromanyetik ışının atomik tanecikler tarafından 

soğurulması, yayımlanması ve floresansı temeline dayanır. Atomik spektral veriler 

spektrumun morötesi, görünür ve X-ışınları bölgesinde elde edilir [2]. 

Morötesi ve görünür atomik spektrumunun elde edilebilmesi için, numunenin bir ışın 

kaynağı ile uyarılması gerekir. Uyarılmış moleküller parçalanır ve gaz halinde 

elementer taneciklere dönüşür. Uyarılmış haldeki elementin yayılım, soğurum ve 

floresans spektrumu, element için karakteristik birkaç dalga boyunda çıkan ayrı ayrı 

çizgilerden oluşur. Atomik spektroskopi çeşitleri; katı, sıvı, gaz olmak üzere birçok 

numunenin elementel analizde kullanılmaktadır. Atomik soğurma spektroskopisi, 

atomik yayılım spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve kütle spektroskopisi; 

atomik spektroskopisi çeşitlerinden bir kaçıdır [2]. 

Atomik spektroskopi çeşitlerinin, titreşim ve dönme kuantum halleri 

bulunmadığından bant spektrumları görülmez; bu nedenle geçiş olasılıklarının sayısı 

düşüktür ve moleküler spektroskopi ile birlikte değerlendirilebilir. Atomik 

spektroskopi; biyoloji, kimya, çevre, arkeoloji, tıp, uzay bilimi gibi birçok alanda 

kullanılmaktadır [3]. Bu tez çalışmasında kullanılan atomik spektroskopi çeşidi 

atomik yayılım spektroskopisi temeline dayanan “Lazerle Oluşturulan Plazma 

Spektroskopisi” dir. 

1.2.1. Lazerle oluşturulan plazma spektroskopisi 

Teknolojinin gelişmesiyle birlikte, atomik yayılım spektroskopisinin bir türü olan 

lazerle oluşturulan plazma spektroskopisi (LIBS: Laser Induced Beakdown 

Spectroscopy) tekniği, numunenin atomik özelliklerinin değerlendirilebilmesi için 

kullanılmaktadır. LIBS atımlı bir lazerle uyarılan malzemenin yüzeyinde oluşan 

plazmadan yayılan ışınların karakteristik ışımalarını temel alan ve bu karakteristik 

ışımaların analizlerinden yararlanarak malzemenin elementel olarak analizlerini 

gerçekleştirmeye olanak sağlayan bir tekniktir [4]. 

Yüksek şiddetli lazer ışını vakum ya da gaz ortamında, malzeme yüzeyine 

çarptığında numunedeki atomları uyarabilir ya da iyonlaştırabilir ve vakuma doğru 
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yayılan bir plazma üretir. Plazma ışığı ikinci bir mercek ya da fiber optik kablo ile 

toplanarak spektrometreye aktarılır, kayıt edilen spektral çizgiler analiz edilerek 

malzeme bileşimindeki elementler belirlenir [5]. LIBS tekniği, medikal, arkeoloji, 

toprak, sediment, ince film, metal ve alaşımların analizlerinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır [4]. 

LIBS tekniği numunenin atomik, moleküler ve yapısal özelliklerinin daha kapsamlı 

değerlendirilebilmesi için moleküler analiz yapan Raman spektroskopi tekniği ile 

birlikte kullanılmaktadır. Son yıllarda teknolojinin gelişmesiyle birlikte özellikle 

uzaktan ya da yerinde yapılması gereken analizlerde Raman ve LIBS sistemlerinin 

birleştirildiği kompak sistemler ile ölçümler yapıldığı görülmektedir [4]. Raman ve 

LIBS sistemleri özellikle, astrolojik uygulamalarda, tehlikeli madde analizlerinde, 

jeolojik ve çevresel analizlerde kullanılmıştır. LIBS ve Raman teknolojilerinin 

birlikte kullanıldığı sistemler ile karmaşık yapıda ve analizi zor bir numunenin 

sadece element bileşimi değil, aynı zamanda moleküler konfigürasyonlarıda tespit 

edilerek daha detaylı bilgiler edinilmektedir [4]. 

1.3. Moleküler Spektroskopi 

Atomik Spektroskopi, atomlar tarafından yayılan ya da soğurulan elektromanyetik 

ışımaya bağlı olarak elementel bileşen analizinde kullanılırken, moleküler 

spektroskopi moleküller arasındaki bağların titreşim hareketleri sonucunda 

gerçekleşen elektromanyetik ışıma sonucu oluşan soğurum ve saçılma olaylarına 

bağlı moleküler bileşen analizinde kullanılmaktadır [2]. 

Moleküler spektroskopide spektral çizgilerin temeli, bir molekülün enerjisi 

değişirken fotonun soğurum, yayılım ve saçılmaya uğraması olayına dayanır. Atomik 

spektroskopide ise elektronun yörüngeleri arasındaki değişiklikler tüm geçişlere 

yansımaktadır. Bu geçişlere ek olarak; moleküllerde enerji seviyelerine karşılık gelen 

titreşim ve dönme hareketleri vardır. Bu nedenle moleküler spektrumlar atomik 

spektrumlardan daha karmaşıktır fakat molekül yapısı ve bağ gücü hakkında daha 

detaylı bilgi içerir [6]. Moleküler spektroskopi; astrofizik, çevre bilimi, kimyasal 

reaksiyonların incelenmesi ve biyoloji gibi bilimin ve teknolojinin olduğu birçok 

alanda büyük önem taşımaktadır.  
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Born-Oppenheimer yaklaşımına göre; bir molekülün toplam enerjisi; elektronun 

enerjisi (Eel), titreşim enerjisi (Etit) ve dönme enerjisi (Edön)’den oluşmaktadır [6]. 

Elektronun toplam enerjisi, 

el tit dönE E E E                                                                                                     (1.1) 

eşitliği ile verilir [6]. Bu yaklaşımda; moleküler titreşime karşılık gelen enerji farkı 

(Etit = hνtit) elektronların uyarılmasına karşılık gelen enerji farkından (Eel = hνel) 

küçük, moleküler dönmelere karşılık gelen enerji farkından ise (Edön = hνdön) 

büyüktür ve, 

el tit dönhυ hυ hυ                                                                                                  (1.2) 

şeklinde ifade edilir [6]. Genellikle, dönme enerji seviyeleri içindeki enerji geçişleri 

elektromanyetik spektrumun kızılaltı ve mikrodalga spektral bölgelerinde, titreşim 

enerji seviyeleri içindeki enerji geçişleri kızılaltı spektral bölgede, elektronik enerji 

düzeyleri arasındaki geçişler ise görünür ya da morötesi spektral bölgelerinde 

gerçekleşmektedir. Titreşim geçişleri molekülün dönme modlarındaki değişikliklerin 

sonucu olarak ortaya çıkarken, elektronik geçişler dönme ve titreşim modlarındaki 

değişikler sonucu ortaya çıkmaktadır [6]. 

Moleküler spektroskopi, kimyasal bağ yapıları ile ilişkili olan bir moleküldeki 

titreşim enerji seviyelerinin ölçümünü ifade eder. Titreşim spektrumları bir örneğin 

kimyasal bileşenleri hakkında son derece zengin bilgi içerir. Bundan dolayı malzeme 

yapısı, kalitesi, fiziksel ve kimyasal durumları hakkında bilgi edinmek amacıyla 

kimyasal analizde kullanılır.  

Kızılaltı (IR: Infrared) ve Raman spektroskopisi teknikleri kimyasal ve biyolojik 

analizler için kullanılan iki yaygın moleküler spektroskopi tekniğidir [7].  
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Raman spektroskopi, IR spektroskopiye ait bir teknik olup numuneye ait moleküler 

yapı ve nitel analiz hakkında detaylı bilgiler verebilmektedir. Raman spektroskopi 

tekniği IR’ nin tamamlayıcı analiz yöntemidir ve IR’ de gözlenmeyen zayıf 

titreşimler burada gözlenir. 

Bu bölümde; moleküler enerji seviyeleri, soğurma ve saçılma olayları, kızılaltı 

spektroskopisi özellikleri, Raman spektroskopisi özellikleri, çeşitleri ve kullanım 

alanları üzerine literatür bilgisine yer verilmiştir. 

1.3.1. Moleküler enerji seviyeleri 

Bir molekül iki ya da daha fazla atomun bir araya gelmesiyle oluşmaktadır. Kuantum 

mekaniğine göre bir atom ya da molekülün enerjisi farklı enerji seviyelerine doğru 

kuantize edilmektedir.  

Bir atom içindeki enerji seviyeleri kendi elektronlarının farklı dizilimlerine karşılık 

gelirken, bir molekülde ise bu elektronik seviyelerin yanı sıra ek enerji seviyeleri 

bulunmaktadır. Bu ek enerji seviyeleri molekülün titreşim ve dönme hareketine 

karşılık gelmektedir [8]. 

Molekülün dönme hareketi, bir ana eksen etrafında dönme olarak tanımlanırken 

titreşim hareketi, molekülün bağları arasındaki mesafe veya açılardaki periyodik bir 

değişiklik olarak tanımlanır.  

Bir molekülün toplam enerjisi elektronik, titreşim ve dönme enerjisinin toplamıdır. 

Şekil 1.2’ de bir molekülün enerji seviyeleri şematik olarak gösterilmiştir. Şekil 1.2’ 

de görüldüğü gibi molekülün dönme enerji seviyeleri arasındaki enerji farkı 0,001 eV 

ve titreşim enerji seviyeleri arasındaki enerji farkı 0,1 eV olarak verilmiştir. 
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 Şekil 1.2. Bir molekülün enerji seviyelerinin şematik gösterimi [8]  

Bir molekülün titreşimi, titreşim hareketinin farklı türlerine karşılık gelen temel 

frekans modları ile tanımlanmaktadır. Bu titreşim modlarının her biri molekülün 

farklı titreşim enerji seviyelerine karşılık gelmektedir [8]. 

Bir moleküldeki titreşim sayısını bulmak için öncelikle kaç tane atom olduğu tespit 

edilir. N tane atom var ise bu N tane atomun uzaysal olarak yerini tespit etmek için 

üç koordinata ihtiyaç vardır. Yani molekül 3N tane harekete sahiptir. Buna 

“serbestlik derecesi” denir. Bu hareketler öteleme, ağırlık merkezi etrafında dönme 

ve titreşim hareketidir. Molekülün ağırlık merkezi etrafında dönmesi ve öteleme 

hareketi için üç’ er serbestlik hareketi kullanılır. Geriye kalan da molekülün titreşim 

hareketini yani molekülün titreşim sayısını (3N-6) verir. Doğrusal moleküllerde 

bütün atomlar bir doğru üzerinde sıralandığı için molekülün bu eksen etrafında 

dönmesinden söz edilemeyeceğinden titreşim hareketi (3N-5) olur [8]. 

 

 

Titreşim seviyeleri Dönme seviyeleri
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Bir molekülün normal bir titreşim modu; germe ve bükülme modu olarak ikiye 

ayrılmaktadır. Bir molekülün atomları arasındaki mesafe değişikliği “germe 

modlarına” karşılık gelirken, moleküler bağlar arasındaki açıda gerçekleşen 

değişiklik “bükülme modlarına” karşılık gelmektedir. Şekil 1.3’ de bir molekülün 

farklı titreşim modları gösterilmektedir [8]. 

 

Şekil 1.3. Bir molekülün germe ve bükülme titreşim modları 

Bir molekül, eğer fotonun enerjisi yeterince yüksek ise soğurularak daha yüksek bir 

elektronik seviyeye uyarılabilir. Daha sonra molekül ışıma yapmadan uyarılmış 

enerji seviyesinden düşer ve serbest kalır. Bu süreç diğer moleküller ile çarpışmaya 

sebep olur ve bu durum “iç dönüşüm” olarak adlandırılır. Molekül daha sonra 

floresan ışık yayarak temel enerji seviyesine yerleşir [8].  

Fotonun enerjisi bir molekülü daha yüksek elektronik seviyeye uyarmak için 

yeterince yüksek değil ise, Raman ya da Rayleigh saçılmasına sebep olur. Molekül 

bu fotonu soğurursa, “sanal” (virtual) bir seviyeye uyarılır. Bu molekül daha sonra 

ışın salarak taban elektronik durumunda bir seviyeye uyarılır. Rayleigh saçılması 

sürecinde, fotonun enerjisi değişmez. Eğer foton enerji kazanıyorsa anti-stokes, 

enerji kaybediyorsa stokes saçılmaları meydana gelir.  Bu saçılmalar elastik olmayan 

Raman saçılmasının türleridir. Bu saçılma türleri Bölüm 1.4.2.1’ de anlatılmıştır. 

Şekil 1.4’de moleküler enerji seviyeleri arasında gerçekleşen iç dönüşüm ve 

florasans ışıması şematik olarak gösterilmiştir. 

Gerilme titreşimleri

Bükülme titreşimleri
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Şekil 1.4. Floresan olayı [8] 

1.3.2. Moleküler spektroskopide soğurma ve saçılma 

Bir atom ya da molekül elektromanyetik ışın ile etkileştiğinde, molekül ya da atomun 

iki enerji seviyesi arasında ki ışın geçebilir, soğurulabilir ya da saçılmaya uğrar [1]. 

Moleküler titreşim olayları; ışığın soğurulması ve fotonların esnek olmayan saçılması 

olarak iki fiziksel mekanizma ile açılanabilir [9]. 

Polikromatik bir ışık ile molekülerin ışıması sonucu fotonların doğrudan soğurumu 

gerçekleşir. Bu fotonların enerjisi (hν); alt enerji seviyesi (hν1) ve üst enerji seviyesi   

(hν2) arasındaki enerji farkı olarak ortaya çıkar ve foton üst enerji seviyesine çıkmak 

için bu iki enerji seviyesi arasındaki enerji farkı kadar ışık enerjisini soğurmalıdır [9]. 

Soğurulan bu enerji, 

21 hυhυhυ                                                                                                           (1.3) 

şeklinde ifade edilir [9]. Bu enerji farklılıklarının, 0,5 ve 0,005 eV aralığında ve 

ışının dalgaboyunun 2.5 µm'den daha uzun olduğu durumlarda, bu ışın kızılaltı (IR: 

Infrared) olarak adlandırılır ve titreşimsel geçişler için yeterlidir. Bu nedenle ışığın 

soğurumuna dayalı titreşim spektroskopisi; IR soğurumu ya da IR spektroskopisi 

olarak adlandırılır [9]. Kızılaltı spektrosopi tekniği Bölüm 1.4.1’ de detaylı olarak 

anlatılmıştır. 

Soğurum olayının aksine, saçılma olayında ise; moleküler titreşimleri 

gerçekleştirmek için monokromatik bir ışımaya ihtiyaç vardır. Molekül 

monokromatik bir ışın kaynağı ile uyarılır ve gelen fotonların bir kısmı elastik 

İç dönüşüm 

Gelen ışık Floresan 

Temel enerji seviyesi 

Uyarılmış enerji seviyesi 
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olmayan saçılmaya uğrar. Saçılan fotonların enerjisi (hνs), gelen fotonların 

enerjisinden farklıdır. Enerjinin korunumu yasasına göre, bu enerji farkı; molekülün 

iki titreşim enerji seviyesi arasındaki enerji farkına eşittir. Bu nedenle enerji 

farklılıkları [9]: 

21s0 hυhυhυhυ                                                                                               (1.4)       

eşitliği ile verilir. Her atom ya da molekül farklı elektron dizilişine sahiptir, atom 

tarafından soğurulan veya saçılan fotonun dalgaboyu o atoma ya da moleküle 

özeldir. Bu nedenle, belirli enerji seviyesi arasındaki soğurumlar veya saçılmalar o 

atom ya da moleküle özgü gerçekleşen fiziksel olaylardır ve o atomun ya da 

molekülün parmak izi gibi adlandırılabilir [9]. 

1.4. Moleküler Spektroskopi Çeşitleri 

Raman ve kızılaltı (IR: Infrared) spektroskopisi moleküllerin titreşim ve dönme 

modları hakkında bilgi veren temel moleküler titreşim spektroskopi sistemleridir. 

Titreşim ve dönme bantları genellikle, moleküllerin serbest bir halde döndüğü gaz 

fazındaki örneklerde gözlemlenir. Sıvı ya da katı fazlarda ise, molekülün yalnızca 

titreşim frekansları gözlemlenir.  

Raman ve IR spektroskopileri birbirini tamamlayıcı tekniklerdir ve Raman 

sisteminde gözlemlenemeyen spektrumlar IR' de, IR sisteminde gözlemlenemeyen 

spektrumlar ise Raman spektroskopisinde gözlemlenebilir.  IR aktif olan bir mod 

molekülün dipol momentindeki değişiklik sonucu oluşurken, Raman saçılması 

molekülün kutuplanabilirliğindeki değişikliğe bağlıdır [10]. 

Raman ve kızılaltı sistemlerinde ışımanın gerçekleşme olayı farklılıklar gösterir. 

Kızılaltı spektroskopisinde,  kızılaltı frekans aralığını kapsayan enerji numune 

üzerine gönderilir. Gelen ışığın frekansı ile moleküler bir titreşimin eşleşmesi sonucu 

soğurma olayı meydana gelir ve molekül titreşimsel olarak uyarılmış seviyeye 

yükselir. Işın örnekten geçtikten sonra frekansında azalma gerçekleşir. Kızılaltı 

spektroskopide bu frekans azalması tespit edilir. Raman spektroskopisinde ise, örneği 

uyarmak için tek bir ışıma frekansı kullanılır ve saçılma olayı gerçekleşir. 
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Molekülden saçılan ışın, gelen ışının farklı enerji seviyelerinin titreşimsel bir 

bölümüdür ve sistem bu bölümü tespit eder [11].  

Bir IR spektrumunda x ekseni soğurma frekansını temsil eden “dalgasayısı” iken, 

Raman spektrumunda x ekseni “Raman kaymalarını” temsil eder. Bir molekülde, IR 

soğurma ve Raman kayması spektrumları aynı fonksiyonel grup için aynı 

pozisyondadır ve bu nedenle birbirlerini tamamlayıcı teknikler olarak kullanılırlar 

[12]. 

Raman spektrumları bir molekül için IR spektrumları ile birlikte değerlendirildiğinde 

o moleküle ait hemen hemen bütün titreşimlerin görülmesini mümkün kılıp 

molekülün kimyasal yapısının veya nitel analizinin daha güvenilir gerçekleşmesini 

sağlar. Fakat sulu çalışmalarda IR yöntemi su varlığında kuvvetli soğurma özelliği 

gösterdiği için sorun teşkil etmektedir. Bu nedenle sulu örneklerde çalışmak için, 

Raman spektroskopisi oldukça ön plana çıkmıştır [13]. 

1.4.1. Kızılaltı spektroskopi 

Kızılaltı spektroskopisi elektromanyetik ışıma ile molekülün etkileşimi sonucu gelen 

ışığın soğurulması olayına dayanır [14]. Titreşim spektrumları, titreşen enerji 

düzeylerinin değişmesiyle oluşurlar.  

Kızılaltı bölgede bir titreşim bandının gözlenebilmesi için molekülün titreşimi 

sırasında elektriksel dipol momentinin değişmesi gerekir. Titreşim veya dönme 

hareketine bağlı olarak gerçekleşen bu dipol moment değişimi ile kızılaltı ışın 

soğurulur ve titreşim bandı olarak ortaya çıkar. Sadece bu şartlar altında, ışının 

değişen elektrik alanı ile molekül etkileşebilir ve moleküldeki hareketlerin birinin 

genliğinde bir değişmeye neden olur.  

Bir kızılaltı spektrumu, genellikle bir numune içinden kızılaltı ışının geçirilmesi ile 

belirli bir enerjinin soğurulması sonucu oluşan ışının saptanmasıyla elde 

edilmektedir. Soğurulan bu enerji, örnek bir molekülün belirli bir kısmının titreşim 

frekansına karşılık gelen her hangi bir pik olarak ortaya çıkar [15]. Kızılaltı 

spektroskopi moleküler yapı analizi için gelişmiş bir moleküler spektroskopi 

tekniğidir ve Raman spektroskopi ile birbirini tamamlayıcı olarak kullanılır. 
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Bu teknik katı, sıvı, gaz ve çözelti halindeki örneklerin analizi için uygundur. Ancak, 

suyun güçlü soğurum’ undan dolayı sulu örneklerin analizi için uygun değildir. 

Yapılan çalışmaların birçoğunda bu sorunu minimuma indirmek için deney sırasında 

farklı işlemler kullanılmıştır. Örneğin, yeterince güçlü bir sinyal elde etmek için 

mikrometre aralığında bir kalınlığa sahip numune tutucular kullanılmıştır. Alternatif 

olarak, zayıflatılmış toplam yansıma (ATR: Attenuated Total Reflection) yöntemi 

kullanılarak IR sinyali ve sıvı numune arasındaki etkileşimi güçlendirmek 

amaçlanmıştır. Yapılan bazı çalışmalarda ise ön konsantrasyon teknikleri 

kullanılarak soğurum sinyalini güçlendirmek amaçlanmıştır [7]. 

Sulu örnekler ile çalışmak için kızılaltı spektroskopinin geri planda kalması 

nedeniyle, Raman spektroskopiyi oldukça ön plana çıkmıştır. IR’ nin aksine Raman 

spektroskopinin en büyük avantajlarından birisi sulu ortamda bulunan numunelerin 

analizlerinin daha kolay gerçekleştirilmesidir [13]. Raman ve IR spektroskopisinin 

avantaj ve dezavantajları Tablo 1.1’de gösterilmektedir. 

Tablo 1.1. Raman ve IR spektroskopisnin avantajları ve dezavantajları 

Teknik Avantajları Dezavantajları 

Raman Hiçbir numune hazırlama işlemine 

gerek yoktur ve vakum ortamında 

çalışmayı gerektirmez. Molekül 

üzerinde bozucu etkisi yoktur. Sulu 

ortamlarda spektrumlar kolayca 

kaydedilebilir. Cam ya da kuvars 

kaplar içinde örnekleme yapılabilir 

ve herhangi bir ön hazırlık 

gerektirmez. Fıber optik kablolar 

kullanılarak spektrum alınabilir ve 

hızlı analiz sağlar [16]. 

Metal ve alaşımlarda kullanılamaz. 

Bazı maddelerin floresans özelliği 

spektrum almayı engelleyebilir. 

Renkli numuneler Lazer ışığını 

soğururlar ve yanarlar. Pahalıdır [16]. 

IR Katı, sıvı, gaz numuneler için analiz 

sağlar. Floresanstan etkilenmez [15].  

 

Tek atomlu iyonların ve Homo 

nükleer iki atomlu moleküllerin 

analizi için kullanılamaz. Karmaşık 

yapıların ve sulu çözeltilerin 

analizlerine uygun değildir. Cam ve 

kuvars hücreler kullanılamaz, sadece 

KBr ve NaCl hücreleri kullanılır 

[17]. 
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1.4.2. Raman spektroskopi 

Raman spektroskopisi mor ötesi, görünür ve yakın kızılaltı bölgede ışığın elastik 

olmayan saçılmasına dayanan bir olgudur. Fakat bu süreç “zayıf ” bir süreçtir ve 

saçılma molekül başına yaklaşık 10
-31

cm
2
 civarındadır. Raman spektroskopisi katı, 

sıvı ve gaz örnekler için kullanıma uygun tahribatsız bir tekniktir [18]. 

Raman spektroskopisinin ilk doğuşu 19. Yüzyılın ilk çeyreğinde, avusturalyalı 

kuantum fizikçisi A. Smekal’ın frekans değişikliği ile monokromatik bir kaynaktan 

gelen ışının saçılması olayını incelemesi ile gerçekleşti. 1871 yılında Rayleigh çeşitli 

alanlarda ışığın saçılmasını incelemiştir. Einstein 1910 yılında saçılma olayını 

incelemiş fakat Compton tarafından gözlemlenen X ışını spektral bölgesindeki belirli 

saçılma türleri dışında gelen ışığın dalgaboyunda hiçbir değişiklik gözlemlememiştir. 

Bu geçmiş çalışmalar doğrultusunda bazı bilim adamları ışığın elastik olmayan 

saçılması fikri ile ilgilenmişlerdir.  

1928 yılında C.V Raman kendi adını verdiği Raman saçılmasını keşfetmiş ve bu 

keşfinden dolayı 1931 Nobel Fizik Ödülü’nü almıştır [19]. C.V. Raman’a göre, 

belirli moleküllerce saçılan ışının ufak bir kesrinin görünür alandaki dalga boyu, 

gelen ışığın dalga boyundan farklıydı ve ışının dalga boylarında kaymalar vardı. 

Işının dalga boylarındaki bu kaymalar saçılmadan sorumlu moleküllerin kimyasal 

yapısından dolayı ortaya çıkmaktaydı. 

Raman spektroskopisi, 1940 ve 1950 yılları arasında güçlü bir uyarıcı kaynak 

eksikliği nedeni ile “niş” tekniği olarak anılıyordu. İlk yıllarda uyarıcı kaynak olarak 

civa lambası ile dar bir dalgaboyu aralığını geçiren filtreler kullanılıyordu fakat 

Raman sinyali son derece zayıftı. 1960'lı yıllardan itibaren lazer kaynaklarının artan 

kullanılabilirliği sonucu spektroskopik araştırmalar geniş bir yelpazede ivme 

kazanmıştır [20]. Lazer ışıması, 1960'lı yılların öncesinde Raman kaynağı olarak 

kullanılan civa lambasından daha yoğundur ve çok daha dar çizgi genişliğine 

sahiptir. Lazerlerin keşfi ile daha zayıf Raman saçılmaları gözlenmiş ve yüksek 

çözünürlük elde edilmiştir [1]. 1960'lı yıllarda lazerlerin gelişmesi ile birlikte Raman 

spektroskopisi büyük önem kazanmıştır. İlk olarak 1963 yılında HeNe kırmızı 

dalgaboylu sürekli atım lazer kaynağı Raman Spektroskopisi çalışmalarında 

kullanılmıştır. 1970'lı yıllarda Argon (Ar) ve Kripton (Kr) lazerleri gibi gaz 
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lazerlerinin geliştirilmesiyle görünür ve morötesi (UV: Ultraviolet) bölgelerinde 

Raman spektroskopisi uygulamaları gerçekleştirilmiştir. 1980'lerde ise katıhal 

lazerlerin (YAG lazer, 1064 nm) gelişmesiyle birlikte Raman spektroskopinin 

çalışma alanları genişlemiştir [7]. Teknolojinin gelişmesi ile birlikte gelişmiş lazer, 

spektrometre, detektör gibi Raman sistemini oluşturan bileşenlerin oluşmasıyla daha 

kompakt ve gelişmiş Raman spektroskopi sistemleri ortaya çıkmıştır.  

1.4.2.1. Saçılma teorisi 

Monokromatik bir ışık kaynağından çıkan ışık ile numune uyarılır. Uyarılan 

moleküller üst titreşim seviyelerine çıkar ve fotonlar saçılmaya başlar. Saçılan bu 

fotonlar gelen ışığın dalgaboyuna göre kaymalar gösterir. Saniyeler içinde meydana 

gelen düşük titreşim durumundaki enerji kaymaları “saçılma etkisi” olarak 

adlandırılır [21]. 

Raman etkisinde ışık, molekül içinde dipol momente yol açan elektromanyetik bir 

dalgadır. Elektrik alandan gelen bu dipol momentin üretimi, moleküller arası 

titreşimlerin sonucunda meydana gelir. Uyarılmış dipol salınımlar, sadece ışığın 

geldiği bölgede değil aynı zamanda gelen ışık ve moleküler titreşimler arasındaki 

farklı frekanslarda yani “yan bantlarda” meydana gelir. Tekrar yayımlanan ışık, 

“stokes” ve “anti-stokes” yan bantları olarak ortaya çıkar [22]. 

Bir molekülün zamana bağlı dipol momenti; 

 t2π.cosα.Eμ 00                                                                                                  (1.5) 

eşitliği ile verilir [18]. Burada E elektrik alan, α kutuplanabilirlik, 0  zamana bağlı 

değişen gelen ışığın frekansıdır.  

Denge durumundaki atomların fiziksel yer değiştirmesi onların belirli titreşim 

modlarından kaynaklanmaktadır. Bu fiziksel yer değiştirme, 

 t2π.cosQdQ k0                                                                                                 (1.6) 

eşitliği ile ifade edilir [23]. Bu eşitlikte 0Q  denge durumunda maksimum yer 

değiştirmedir. Örneğin iki atomlu bir molekülün maksimum yer değiştirmesi bant 
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uzunluğunun % 10’ u kadardır. Taylor serisine açılmış şekilde küçük bir yer 

değiştirme için kutuplanabilik,  

 t2π.cosQ
Q

α
αα k00 




                                                                                     (1.7) 

eşitliği ifade edilir [23]. Bu eşitlikte, 0α  denge durumundaki moleküler modun 

kutuplanabilirliğidir. Elde edilen denklemler sonucu zamana bağlı dipol moment 

değişimi, 

        tνν2πcostνν2πcos
2

.EQ

Q

α
t2π.cos.Eαμ k0k0

00

000 











          (1.8) 

eşitliği ile ifade edilir [23]. Gelen fotonların % 99,999’u elastik saçılmaya uğrar. Bu 

tip sinyaller moleküler karakterizasyon için yararsızdır. Gelen ışığın sadece % 

0,001’i elastik olmayan saçılmaya uğrar ve k0 vv   frekansında Raman sinyali üretir. 

Raman saçılmasında ışık “stokes” ve “anti-stokes” olmak üzere iki tür elastik 

olmayan saçılmaya uğramaktadır. Rayleigh saçılması elastik bir saçılma olayıdır. 

Rayleigh saçılmasında gelen ışığın enerjisi saçılan ışığın enerjisi ile aynı 

büyüklüktedir ve numunenin titreşim enerji seviyeleri hakkında hiçbir bilgi 

içermemektedir [24]. 

Denklem (1.8) incelendiğinde, dipol momentin, saçılmanın bir sonucu olarak üç 

farklı frekansta oluştuğu görülmektedir. Birinci saçılma frekansı ( 0 ) Rayleigh, 

ikinci saçılma frekansı  k0 νν   stokes ve üçüncü saçılma frekansı  k0 νν  anti- 

stokes saçılması şeklindedir. Şekil 1.5’de Raman spektroskopisi saçılma türleri 

gösterilmiştir.  
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 Şekil 1.5. Raman spektroskopisi saçılma türleri [25] 

Stokes saçılması (ν0-νk) karakteristik bir Raman kaymasıdır ve gelen ışığın enerjisi 

saçılan ışığın enerjisinden çok daha büyüktür. Anti-stokes saçılmasında (ν0+νk)  ise,  

gelen ışığın enerjisi saçılan ışığın enerjisinden daha düşüktür [21].  

Normal şartlarda moleküler titreşimlerin çoğu taban enerji düzeyindedir. Bu nedenle 

anti-stokes saçılmasının olma olasılığı daha düşüktür. Stokes saçılması daha şiddetli 

olarak meydana gelir.  Bundan dolayı literatürde yaygın olarak stokes saçılmalarının 

incelendiği görülmüştür [24]. Şekil 1.6’da Raman saçılma türlerinin şiddet 

farklılıkları verilmiştir.  
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Şekil 1.6. Raman spektroskopisi için Stokes, Rayleigh ve Anti-stokes 

saçılma şiddetleri [26]  

1.4.2.2. Raman spektroskopi sisteminin temel bileşenleri 

Bir Raman spektroskopi sisteminde bulunması gereken temel bileşenler; lazer, 

spektrometre, detektör, toplama ve odaklama optikleridir. Genellikle numuneyi 

uyarmak için morötesi (UV: Ultraviolet), görünür (VIS: Visible) ve yakın kızılaltı 

(NIR: Near Infrared) bölgelerinde ışıma veren lazerler kullanılır. Saçılan ışık mercek 

sistemleri ile toplanarak girişimi önlemek için bir filtre veya spektrometreden 

geçirilerek örneğe ait Raman spektrumu elde edilir [27]. Şekil 1.7’de Raman 

spektroskopisinin temel sistem bileşenlerinin şematik gösterimi verilmiştir.  

 

 

Şekil 1.7. Raman spektroskopisinin temel bileşenlerinin şematik gösterimi [28]  
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Raman spektroskopisinin gelişmesi, kullanılan lazer sistemlerinin gelişimi ile 

doğrudan ilişkilidir. Raman sisteminde kullanılan lazerlerin; dalgaboyu, boyut/ağırlık 

ve elektriksel güç değerleri önemli sistem parametreleridir. Belirli bir malzeme için 

özel olarak seçilen bir dalgaboyundaki lazerle daha verimli sonuçlar elde edilir [29]. 

Raman spektroskopisi için yaygın olarak kullanılan lazer çeşitleri ve dalgaboyları 

Tablo 1.2’de verilmiştir. 

Tablo 1.2. Raman Spektroskopisi için yaygın olarak kullanılan lazer çeşitleri 

Lazer Tipi Dalgaboyu, nm Referans 

Argon İyon 488,0 ya da 514,5 nm [30] 

Kripton İyon 530,9 ya da 647,1 nm [30, 31] 

Helyum Neon 632,8 nm [30, 32] 

Diyot 785 ya da 830 nm 

 

[30, 33]  

 

Nd-YAG 1064 nm [30, 34] 

Lazer ile numunenin uyarılmasından sonra spektral olarak saçılan ışını kaydetmede 

kullanılan çeşitli detektör tipleri mevcuttur. Raman saçılması çok zayıftır ve 

saçılmayı tespit etmek için oldukça duyarlı detektörlere ihtiyaç vardır.  

Dedektör seçiminde yüksek kuantum verimliliği (QE: Quantum Efficiency) ve düşük 

gürültü olmak üzere iki önemli parametre vardır. QE, optik fotonların serbest yüke 

dönüşmesini sağlayan dedektör verimliliğidir. Gürültü ise, termal olarak oluşan yük 

değişiminin neden olduğu karanlık akımı (dark current)  ifade eder. Bundan dolayı, 

düşük Raman sinyalini gözlemlemek için, ilişkili dalgaboyu bandında yüksek 

kuantum verimliliği ve düşük gürültü seviyesine sahip dedektörler kullanılmalıdır 

[7]. Günümüzde Raman sistemlerinde dedektör olarak; fotonçoğaltıcı tüpler (PMT: 

Photomultiplier Tubes), fotodiyot dizini ve yüke bağlantılı kameralar (CCD: Charge 

Coupled Devices) kullanılmaktadır. Özellikle, CCD kameraların hassasiyeti ve 

performansı her geçen gün daha iyiye gitmektedir [7]. 
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Raman spektroskopisinde dalgaboyu seçicisi olan spektrometre çok önemli bir 

bileşendir. Temel olarak dalgaboyu seçicisi; dağılımlı ve dağılımlı olmayan 

spektrometre olmak üzere iki mekanizmaya ayrılır. Dağılımlı spektrometre ışığı 

dalgaboyuna göre ayrıştırmak için kırınım ızgarası ve prizma gibi bileşenlerin 

kullanımından oluşur. Dağılımlı olmayan spektrometrede ise, ışık optik bir filtre ya 

da bir interferometre ile dalgaboyuna ayrıştırılabilir. Bir spektrometre için dalgaboyu 

aralığı ve spektral çözünürlük olmak üzere iki önemli parametre vardır. Bu 

parametreler kullanılan kırınım ızgarasının dispersiyon özelliği ile ilişkilidir. Raman 

spektroskopisi uygulamaları için, dalgaboyu aralığı hedef numunenin Raman 

kaymasına ve hedefi uyaracak lazerin dalgaboyuna göre seçilebilir. Yüksek spektral 

çözünürlük ise zayıf Raman piklerinin belirlenmesi için tercih edilir [7]. 

Lazer ve dedektör teknolojilerindeki gelişmeler, Raman spektroskopisinin bazı 

sınırlayıcı sorunlarının üstesinden gelerek sistemin dünya çapında ve birçok 

araştırma laboratuvarında kullanımı artırmaktadır. Raman spektroskopisi diğer 

yöntemler ile karşılaştırıldığında yüksek bilgi içeriği ile birçok bilim adamı ve 

mühendisler için tercih edilen sistem haline gelmiştir.  

Birçok spektroskopik teknikte olduğu gibi Raman spektroskopisi bazı dezavantajlara 

ve sınırlayıcı durumlara sahiptir. Raman spektroskopisinin en büyük dezavantajı 

Raman saçılmasının çok düşük (10
-31

cm
2
) olmasıdır [18]. Raman sinyali floresans 

değerine göre çok zayıftır ve tespit edilmesi zordur. Raman saçılmasını floresans 

ışımasından ayırt etmek için birçok yöntem vardır. Rayleigh saçılması, optik 

malzemeler ve spektrometrede oluşan çoklu yansımalar, lazer ışığının elastik 

saçılması ile ilgili ışık sızıntıları, optik malzemeler üzerindeki kaplamalarda oluşan 

problemler gibi birçok sorun floresan oluşumuna neden olmaktadır. Bu gibi sorunlar, 

düşük çözünürlüklü spektrometre ile donatılmış sistemler için özellikle hayati önem 

taşımaktadır ve bu sorunları engellemek için çentik (notch) filtre kullanılmaktadır 

[7]. Pratik olarak optik eksene paralel olarak yerleştirilen bir notch filtre ile elastik 

saçılma engellenebilir. Aksi takdirde saçılan ışık dağılır ve arka planda floresan 

etkisi ortaya çıkar. Bunun sonucunda floresan kaynaklı fotonlar Raman fotonlarından 

daha uzun optik bir yol izler ve bundan dolayı gecikme gerçekleşir [35]. 
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Yapılan birçok çalışmada, çok kanallı dedektörlerin kullanımı ve Rayleigh 

saçılmasını engellemek için kullanılan verimli filtrelerin gelişmesiyle birlikte, kısa 

süreli toplama ve optik verimin artmasını sağlayan basitleştirilmiş deneysel sistemler 

oluşturulmuştur. Böylece Raman spektroskopisi daha erişilebilir bilimsel bir araç 

haline gelmiştir [27]. 

Son yıllarda, lazer sistemlerinin gelişmesi (atımlı lazer kaynakları), yeni tür 

dedektörler (fotomultiplikatörler, çift şarjlı cihazlar, foto akustik dedektörler) ve 

optik fiberlerin kullanımının yanı sıra koherent Raman (CARS), rezonans Raman 

(RRS) ve yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopi (SERS) tekniklerinin ortaya 

çıkmasıyla birlikte Raman çalışmaları önemli ölçüde gelişmiştir [10]. 

1.4.3. Raman spektroskopisi çeşitleri 

Günümüzde, Rezonans Raman Spektroskopisi (RRS: Resonance Raman 

Spectroscopy), Uyumlu anti-stokes Raman spektroskopisi (CARS: Coherent Anti-

stokes Raman Spectroscopy) ve Yüzeyi Genişletilmiş Raman spektroskopisi (SERS) 

olmak üzere yaygın olarak kullanılan üç temel Raman spektroskopisi bulunmaktadır. 

Rezonans Raman spektroskopisinde saçılma, Raman çizgi şiddetlerinin bir örneğin 

elektronik soğurma pikine oldukça yaklaşan dalga boylarıyla uyarılması sonucu 

büyük ölçüde güçlendiği bir olguya işaret eder. Bu koşul altında çoğu simetrik 

titreşime ilişkin Raman piklerinin şiddeti 10
2
 ile 10

6
 kat kadar kuvvetlenir. Bunun 

sonucunda rezonans Raman spektrumları 10
8
 M’ lık seviyeye kadar düşürülebilen 

örnek derişimlerden dahi elde edilebilmektedir. Rezonans Raman spektroskopisinin 

en önemli uygulaması, fizyolojik bakımından önemli koşullar altında yani suyun 

varlığında ve düşükten ortaya değişen derişim düzeylerinde yapılan biyolojik 

moleküllerin incelenmesidir. Örneğin, hemoglabin ve sitokrom-c moleküllerindeki 

demir atomlarının yükseltgenme basamağını ve spin değerlerini tayin etmede 

kullanılmıştır [36]. 

Floresans özelliğine sahip moleküllere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi 

için Stokes hatları yerine anti-Stokes hatlarının ölçülmesi gerekir, çünkü bir 

moleküle ait anti-Stokes hattı o molekülün floresans bandından daha büyük 

frekanslardadır ve bunlar birbirleri ile örtüşmez.  
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Anti-Stokes hatları normal yoldan ölçüldüğü zaman, çok zayıf hatlar oldukları için 

genellikle kullanılmazlar. Öte yandan, koherent anti-Stokes Raman spektroskopisi 

(CARS) adı verilen bir yöntemle anti-Stokes hatlarının şiddetleri arttırılabilir. Bu 

yöntemde örneğe şiddetli iki lazer ışıması birden gönderilir. Bunlardan birisinin 

yaydığı ışının frekansı sabit olup ikincisinin frekansı değiştirilebilmektedir. 

Genellikle DNA, Protein, Su ve Lipitler gibi biyolojik maddelerin analizinde 

kullanılmaktadır [37]. 

Raman spektroskopisi yöntemlerinden bir diğeri olan yüzeyi genişletilmiş Raman 

spektroskopisinde (SERS: Surface Enhanced Raman Spectroscopy); özel olarak 

hazırlanmış metal nano-parçacıkların Raman aktif moleküller tarafından soğurulması 

ile Raman sinyallerinin artması amaçlanır [38]. Temel olarak moleküller tarafından 

soğurulan metal nano-parçacık ile molekül arasındaki elektrik alandan dolayı yüzey 

plazmonları oluşur ve saçılma yüzeyi genişleyerek daha fazla saçılma gerçekleşir 

böylece Raman spektrumlarının şiddeti artar. Yüzeyi genişletilmiş Raman 

spektroskopisi üçüncü bölümde ayrıntılı olarak verilmiştir. 

1.4.4. Raman spektroskopisi uygulamaları  

Raman spektroskopisi katı, sıvı ve gaz numunelere uygulanabilir olması nedeniyle 

birçok alanda nitel analiz uygulamaları için uygun bir teknolojidir. Raman 

spektroskopi teknolojisi, endüstri alanından uzay araştırmalarına kadar uzanan pek 

çok uygulama alanında kullanılmaktadır. Gelişen teknoloji ile birlikte endüstriyel 

olarak kimya, ilaç, kağıt, polimer ve plastik sektöründe kullanımının arttığı 

görülmektedir [39]. 

Raman spektroskopisi arkeolojik alanda, pigment, boya, mürekkep, kağıt,  reçine, 

elyaf ve korozyon ürünleri gibi bir çok arkeolojik numunelerin analizlerinde 

kullanılmaktadır [40]. Hassasiyeti, taşınabilir olması, yerinde ölçüm sağlama, yüksek 

bilgi içeriği ve tahribatsız doğası sebebiyle antik dönemlere ait değerli taşlar, 

elyazmalarının analizi, çömlek, seramik ve mezar boyalarının analizi gibi doğal 

miras sayılan yapıların analizinde rahatlıkla kullanılmaktadır [24].  
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Çevresel uygulamalarda ise Raman spektroskopi tekniği su ve toprak analizlerinde 

kullanılır. Atık su arıtma aşamalarında nitrit ve nitrat maddelerin varlığını 

belirlemede ve su borularının analizlerinde kullanılarak mikroorganizma ve bakteri 

varlığını belirlemede kullanılmaktadır ayrıca topraktaki karbon ve hümik asitlerin 

belirlenmesinde kullanılır [41- 44]. 

Raman teknolojisi, meyve, sebze, yağlar, içecekler, et ve süt ürünlerinin 

sınıflandırılması, güvenlik denetimi ve yapısal analizlerine imkân sağlayarak 

insanların günlük yaşamların da önemli faktörler olan tarım ve gıda ürünlerinin 

yapısal olarak incelenmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır [45]. 

Ayrıca, Raman spektroskopisi medikal alanda birçok hastalığın gerçek zamanlı 

olarak tanı ve canlı dokunun yerinde incelenmesine potansiyel olarak imkân sağlayan 

önemli klinik bir araçtır. Raman spektroskopisinin kullanımı ile hastalığa bağlı doku 

değişiklikleri ve patolojik faktörler analiz edilebilir [46]. Birçok kanserli doku 

teşhisinde hızlı ve erken tanı imkanı sağlamaktadır. Numune hazırlığı 

gerektirmemesi, kimyasal reaksiyona girmemesi ve tahribatsız olması nedeni ile son 

yıllarda özellikle cilt tümörlerinin teşhisinde kullanıldığı görülmektedir [47]. 

Kanserli doku teşhisinin yanı sıra, Raman tekniği medikal alanda diş yapısının 

analizi, aminoasit analizi, kemik yapısı analizi ve üriner sistem taşlarının analizinde 

de kullanılmaktadır [46, 48 - 40]. 

Raman spektroskopisi önemli biyokimyasal parametrelerin belirlenmesi ve tespiti 

için ideal bir yöntemdir ve biyolojik sistemlerde çok başarılıdır. Az miktarda örnekle 

dahi çalışılabilmesi ve suya karşı hassas olmayışı bu yöntemin avantajlarındandır. Bu 

spektroskopik teknik ile önceden hazırlık yapmadan her bir parametre için ayrı ayrı 

numune hazırlama gerektirmeden idrar ya da kan gibi farklı biyolojik örneklerde çok 

hızlı tespitler gerçekleşmektedir [51].  

Raman spektroskopisi, son 20 yılda, diyot lazerler, optik filtreler ve yüksek kuantum 

verimliliğine sahip dedektörlerin gelişmesiyle birlikte analitik kullanıma uygun 

laboratuvar tipi ve hafif taşınabilir sistemlerin ortaya çıkması gibi önemli teknolojik 

gelişmeler sonucu birçok farmakolojik çalışmalarda kullanılmıştır [52].  
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Farmakolojik alanda nicel analiz, ilaç ile yardımcı madde etkileşiminde ve yapısal 

araştırmalarda kullanılmaktadır [53]. Ayrıca, Raman spektroskopisi adli tıp alanında,  

uyuşturucu ilaçlar, kokain ve eroin gibi yasa dışı maddelerin tespiti için alternatif bir 

adli araç olarak da kullanılmaktadır [54]. 

Bazı gelişmiş kompakt sistemler ile örnek ile hiç bir temas kurmadan uzaktan ölçüm 

ile patlayıcı maddeler, zehirli endüstriyel atıklar ve tehlikeli kimyasalların 

analizlerinde güvenle kullanılmaktadır [55]. 

Son yıllarda, uzay araştırmalarında mars gezegeninde uzaktan ölçüm ile Raman 

çalışmaları gerçekleştirilmiş ve Raman spektroskopisi mars yüzeyinde karbonlu 

maddelerin analizi için kullanılmıştır [56]. 
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2. YÜZEYİ GENİŞLETİLMİŞ RAMAN SPEKTROSKOPİSİ 

Yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisi (SERS: Surface Enhanced Raman 

Spectroscopy), nanoparçacık yüzeyindeki elektron salınımı temeline dayanan yüzey 

plazmonlarının uyarılması sonucu oluşan elektromanyetik alanların yükseltilmesi 

yoluyla düşük konsantrasyona sahip örnekler için hassas yapı tespitine olanak 

sağlayan güçlü bir Raman spektroskopisi tekniğidir [57]. SERS nano yapılar ya da 

metal yüzeyler üzerine soğurulmuş moleküllerin hassas ve seçici olarak saptanması 

için kullanılan analitik bir araçtır [58].  

Yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisinin (SERS) gelişimi literatürde ilk olarak 

1974 yılında Fleischmann ve arkadaşlarının yaptığı gümüş yüzeyler üzerinde piridin 

molekülünün Raman spektrumlarının incelenmesi ile başlamıştır [59].  Şekil 2.1’de 

SERS tekniği uygulanarak gümüş nano yüzeyler üzerinde soğurulmuş piridin 

molekülünün uygulaması şematik olarak gösterilmektedir. Burada gelen ışının ve 

Raman saçılma şiddetinin her ikisinin de yüzey plazmon uyarımlarının neden olduğu 

gümüş yüzey üzerindeki gelişmiş alandan etkilendiği görülmektedir. 

 

Şekil 2.1. Piridin molekülü ile gerçekleştirilen SERS 

deneyinin şematik gösterimi [59]  
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Fleischmann ve arkadaşları Raman sinyalindeki artışın elektrotların yüzey alanındaki 

artışından kaynaklandığını ifade etmiş ve yüksek yüzey alanına sahip katı metal 

elektrotlar geliştirilerek çalışılması gerektiğini savunmuşlardır [59]. Sonraki yıllarda 

yapılan çalışmalarda ise Van Duyne ve Creighton yalnızca elektrotların yüzey 

alanındaki artışın değil aynı zamanda elektrotların yüzey pürüzlülüğünün de SERS 

etkisi için son derece önemli olduğunu belirtmişlerdir [60]. 1979 yılında 

gerçekleştirilen bir başka SERS çalışmasında ise, piridin molekülü sulu altın (Au) ve 

gümüş (Ag) kolloidal çözeltiler içinde ölçülmüş ve Raman sinyalinin arttığı 

gözlenmiştir. Bu deneyler SERS çalışmalarında yüzey etkisinden çok nanoparçacık 

etkisinin daha önemli rol oynadığını göstermiş ve SERS etkisinde yüzey plasmon 

rezonansının önemini açık bir şekilde ortaya koymuştur [22]. 

O dönemde yapılan hemen hemen tüm çalışmalar gümüş elektrotlar ile yapılmış, 

sonraki yıllarda ise bu çalışmalar; altın, bakır, lityum, sodyum, potasyum, indiyum, 

alüminyum, platin, titanyum ve rodyum gibi birçok metal üzerine yüzlerce molekül 

soğurularak gerçekleştirilmiştir [60]. SERS etkisi hemen hemen tüm moleküller 

üzerinde görülmektedir. Ancak bazı soğurma durumlarında molekülün türüne 

bağlıdır. Örneğin; CO, N2, metan, etan ve su örneklerinde SERS etkisi daha az 

görülmektedir [61]. 

SERS tekniğindeki gelişmeler her geçen gün artan uygulamaları ile birlikte devam 

etmektedir. SERS deneylerinde; analiz edilecek numuneye uygun lazer parametreleri 

(dalgaboyu, güç), kullanılan nanoparçacık özellikleri (boyut, şekil, konsantrasyon), 

ve kullanım şekli, deneyin doğru planlanması açısından son derece önemlidir. 

Yapılan bu tez çalışmasında, SERS tekniğinin temelinde yer alan nanoparçacık 

kullanımı ve numune üzerindeki etkisi hakkında bilgiler verilmiştir. Sıvı içinde özel 

olarak üretilmiş Au nanoparçacıklar kullanılarak deniz suyu ve Sudan III 

(C22H16N4O) molekülü üzerindeki etkileri incelenmiş ve moleküler analizlerinin 

sonuçları verilmiştir. 
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2.1. Temel Saçılma Teorisi 

Serbest bir molekülün normal Raman şiddeti, elektrik alan şiddeti (Ea) ve 

kutuplanabilirlik katsayısına (α) bağlı olan dipol moment (µ) tarafından belirlenir 

)E α(μ a . SERS etkisi ise bu elektrik alan ya da kutuplanabilirlik’ deki artış 

sonucu ortaya çıkar. SERS durumunda soğurulmuş moleküller, elektrik alan ve 

plazmonik alanın etkisi altındadır. Bu moleküllerin Raman çizgileri uyarım 

ışımasının frekansına yakındır ve aynı zamanda yüzey plazmonları ile rezonans 

halindedir [18]. Şekil 2.2’de yüzey plasmonlarının oluşumu verilmiştir. 

 

Şekil 2.2. Yüzey plasmon oluşumu [62] 

Bir molekül, yerelleştilmiş yüzey plazmon rezonans (LSPR: localized surface 

plasmon resonance) uyarması ile oluşturulan kuvvetlendirilmiş elektromanyetik alan 

içinde uzaysal olarak hapsedildiğinde yüzeyi genişletilmiş Raman saçılması meydana 

gelir [63]. Bir molekülün Raman çizgileri, uyarma frekansının (ν) ışımasına yakın 

bölgelerde çıkar ve bu çizgiler yüzey plazmonlarıyla rezonans halindedirler.  

Dolaysıyla, molekülün dipol momentinin büyüklüğü artar ve buna bağlı olarak 

elastik olmayan saçılmaların sonucu olan Raman şiddetinde artış gözlenir [63]. 

Nanoparçacık etkisi ile gerçekleşen Raman spektrum şiddetlerindeki bu artış yaklaşık 

10
6
 civarındadır [64].  
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eşitliği ile verilmektedir [18]. Bu eşitlikte N soğurulmuş moleküllerin sayısını, LI(ν )

lazer ışımasının şiddetini, LA(ν ) uyarılmış plazmonik alan şiddetini, SA(ν ) stokes 

ışımasının plazmonik alan şiddetini, ve SERSσ  ise SERS saçılma kesitini verir [18]. 

2.2. Yüzeyi genişletilmiş Raman Spektroskopisinde Nanoparçacık Kullanımı 

Son yıllarda, nano yapısal malzemeler, özellikle metal nanoparçacıklar, benzersiz 

özellikleri ile birçok çalışma alanında dikkat çekmektedir [65]. Nanoyapılar, geniş 

bir yüzey hacimi, yüksek aktivite,  elektronik özellikler ve farklı optik özelliklere 

sahip özel yapılardır [66]. Uygulama alanlarına bağlı olarak, altın, gümüş, titanyum, 

kobalt ve bakır gibi çeşitli metalik malzemelerden nanoparçacıklar üretilmektedir. 

Görünür bölgede, altın ve gümüş nanoparçacıklar plazmonik özelliklerinden dolayı 

daha belirgin optik sonuçlar vermektedir, bu nedenle birçok elektro optik çalışmada 

kullanıma uygundur [67].  

Yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisi (SERS)’ in keşfinden beri, nano 

malzemeler ayarlanabilir optik özelliklerinden dolayı SERS yüzeyleri olarak önemli 

ölçüde ilgi çekmişlerdir. SERS çalışmalarında plazmonik nano-yüzeyleri oluşturmak 

için yaygın olarak; altın (Au), gümüş (Ag) ve bakır (Cu) metalleri kullanılmaktadır. 

Genellikle Au ve Ag metalleri Cu metalinden daha kararlı olduğundan daha çok 

tercih edilir. Çünkü Cu daha reaktif bir malzemedir. Fakat bu üç metal de görünür ve 

yakın kızılaltı bölgelerde plazmonik yüzey rezonansı oluşturduğu için Raman 

çalışmalarında rahatlıkla kullanılabilir [57]. Şekil 2.3’de altın, gümüş ve bakır 

metallerinin soğurulduğu dalgaboyu aralıkları verilmiştir. 
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Şekil 2.3. SERS çalışmalarına uygun Au, Ag ve Cu metallerinin soğurulduğu 

dalgaboyu aralıkları [57] 

Yapılacak çalışmalarda nanoparçacık seçerken kullanılan lazerin dalgaboyu ile metal 

parçacığın soğurulduğu dalgaboyu aralığı birbiri ile uyumlu olmalıdır [57]. Böylece 

istenilen sonuç daha verimli bir hal alacaktır. Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında 

785 nm dalgaboyuna sahip bir lazer içeren Raman spektroskopisi kullanılmış ve lazer 

dalgaboyuna uygun olarak altın nanoparçacık kullanılmıştır. 

Terim olarak nanoparçacık, 1-100 nm arasındaki bir boyuta sahip olan parçacığı 

tanımlamak için kullanır. Bir materyalin dolayısıyla bu materyali oluşturan her bir 

molekülün ve atomun özellikleri, parçacık için tanımlanan boyut aralığında, 

nanoparçacıların fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklerinin değişmesi ile 

belirlenir. Nanoparçacıklar farklı kimyasal yapıya sahip materyallerden 

üretilebilirler. Bu materyallerden genel olarak kullanılanları metaller, metal oksitler, 

silikatlar, organik ve karbon materyaller ile biyo-moleküllerdir. Morfolojik olarak ise 

nanoparçacıklar genel olarak küre, silindir, küp ve çubuk şeklinde olabilirler. 

Nanoparçacıklar genellikle, çok özel uygulamalara uygun yüzey modifikasyonlarının 

kolaylıkla gerçekleştirilebilmesi için uygun şekilde tasarlanırlar [13].  
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Nanoparçacıkların kimyasal yapılarındaki bu büyük çeşitlilik, şekil ve morfolojileri, 

bulundukları ortama uygunlukları ve ortamda dağılma şekilleri nedeniyle bilim 

dünyasında önemli uygulama alanlarında aktif olarak kullanılmaktadır [13]. 

2.2.1. Nanoparçacık üretim yöntemleri 

Yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisi tekniğinde kullanılmak üzere 

gerçekleştirilen birçok nanoparçacık üretim yöntemi vardır. Bu teknikleri kimyasal 

ve fiziksel metotlar olarak iki sınıfa ayırabiliriz [68]. Metal tuzlarının kimyasal 

olarak indirgenmesi, kimyasal sentez, poliol işlemi, mikro emülsiyonlar, metal 

tuzların termal olarak ayrıştırılması ve alkol indirgeme işlemi gibi teknikler kimyasal 

yöntemlerden bir kaçıdır. Fiziksel yöntemler ise; lazer ile aşındırma tekniği, plazma 

oluşturma, kimyasal buhar biriktirme (CVD: Chemical Vapor Depozition), sono-

kimyasal indirgeme ve gama radyasyonu tekniklerinden oluşmaktadır.  

Lazer ile aşındırma tekniği metal nanoparçacıkların hazırlanması için çok temiz 

fiziksel bir yöntemdir. Son yıllarda hızlı bir teknik olması ve işlem kolaylığı nedeni 

ile popülaritesi artmıştır.  Buna ek olarak kimyasal sentez ile karşılaştırıldığında, 

seçilen çözelti içinde yüksek yüzey saflığına sahip nanoparçacıkların üretilmesine 

olanak sağladığı görülmektedir [68].  

Lazer aşındırma tekniğinde; seçilen bir sıvı içerisine yerleştirilen metal parçacığın 

belirli bir atım süresi ile çalışan lazer ile yüzeyinin aşındırılması sonucu yüksek 

yüzey saflığına sahip metal nanoparçacıklar elde edilmektedir. Lazerle aşındırma 

tekniği geleneksel yöntemler ile karşılaştırıldığında birçok avantaja sahip etkili bir 

yöntemdir. Uygulama sürecinin kolaylığı ve çözelti içinde kimyasal reaktif 

malzemelerin olmaması en temel avantajları arasında sayılmaktadır. Bu yöntem 

yüksek lazer enerji yoğunluğundan dolayı tüm metal malzeme türlerinin 

işlenebilmesine olanak sağlar. İşlem sırasında lazer ışınlama süresi, atım süresi, 

enerji yoğunluğu ve lazer dalga boyu gibi işlem parametrelerini kontrol ederek 

nanoparçacık boyutu kontrol altında tutulabilmektedir [69].  
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Son yıllarda,  lazerle aşındırma tekniği ile sıvı ortam içinde üretilen ve fonksiyonel 

özelliklere sahip kolloidal nanoparçacık sentezi önemli bir yöntem haline gelmiştir. 

Altın ve gümüş nanoparçacıklar gibi, elektrik, optik, fiziksel, kimyasal, manyetik ve 

yüksek yüzey plazmon rezonansı gibi özellikleri bakımından zengin nanoparçacıklar 

birçok uygulama alanında büyük ilgi kaynağı olmuştur [70]. 

Bu fiziksel yöntem kolaylıkla ve bir indirgeyici madde ile kirlenme olmadan, 

nanoparçacıkları hazırlamak için olanak vermektedir. Sıvı ortamda aşındırma işlemi 

gerçekleştirilirken, etkili bir şekilde kolloidal nanoparçacıkların ortaya çıktığı 

gözlemlenir. Nanoparçacıklar oldukça kararsız bir yapılardır ve bu durum yığın 

halinde bulunma olasılıklarını artırmaktadır. Kendiliğinden manyetik olan 

nanoparçacıklar birbirlerini çekerek topaklanmaya sebep olurlar. Bu durumda 

nanoparçacıkların yüzey alanını azaltmaktadır. Uygulanabilir yüzey alanının 

azalması yapılan çalışmalarda duyarlılığı azaltmaktadır. Bu yüzden kümeleşme 

oluşturmalarını ve çözelti içinde çökmelerini engellemek için özel önlemler alınır. 

Cam örtü, ayıraç çözeltiler, çözücüler ve yüzey aktif maddeler kümeleşme olmasını 

engelleyen çözümlerdir. Ayrıca son zamanlarda çözüm olarak stabilizör ajanlar 

kullanılmıştır [13]. Yapılan birçok çalışmada, lazerle aşındırma işlemi sonrası 

nanoparçacıkarın yüzeyini kaplayan ve topaklanmasını önleyen yüzey aktif sulu 

çözeltilerin (SDS: Sodyum Dodesil Sülfat) kullanımıyla nanoparçacıkların 

boyutunun ve özelliklerinin korunduğu görülmüştür [69- 71]. Şekil 2.4’de SDS 

çözeltisi içindeki koruyucu moleküller ile nanoparçacık ilişkisi deneysel olarak 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.4. SDS çözeltisi ve nanoparçacık ilişkisinin deneysel gösterimi [72] 

Lazer ışını

Metal hedef

Koruyucu moleküller

Nanoparçacık oluşum ve dağılımı Nanoparçacıkların korucu madde 

ile koordinasyonu
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Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında lazer ile aşındırma tekniği kullanılarak sıvı 

içinde altın nanoparçacıklar üretilmiştir.  

2.2.2. Nanoparçacık kullanım şekilleri 

SERS etkisi; düzenli yüzey pürüzlülüğe sahip metal yüzeylerin kullanımı ya da gelen 

ışığın dalgaboyu ile karşılaştırıldığında boyut olarak çok daha küçük olan metal 

kolloid parçacıkların kullanımı sonucu ortaya çıkmaktadır [73].  

SERS çalışmalarında kullanılan yüzeyler genellikle metal bir film formundadır. 

SERS artışının büyüklüğü kullanılan yüzeylerin özelliğine bağlıdır. SERS 

yüzeylerinin kullanımı pürüzlü gümüş elektrotların kullanımıyla başlamış zamanla 

altın ve gümüş kolloidlerin kullanımına kadar geliştirilmiştir. Daha sonra, SERS 

araştırmaları çeşitli kalınlıklarda ve farklı nano yapısal özelliklere sahip metal 

filmlerin kullanımıyla gelişmeye devam etmiştir. Son yıllarda ise metal kolloidal 

parçacıkların metal filmler üzerine entegre edilerek SERS yüzeyi olarak kullanımı 

önem kazanmıştır [74].  

Fiziksel ya da kimyasal yöntemler ile üretilen nanoparçacıklar; fiziksel buhar 

depolama (PVD: Physical Vapur Deposition) [75], atomik yüzey depolama (ALD: 

Atomic Layer Deposition) [76], ve Sol-Jel [77] gibi metal film üretim teknikleri 

kullanılarak alüminyum, cam, silikon, polimer gibi plakalara entegre edilmiş ve elde 

edilen bu yüzeyler SERS yüzeyi olarak kullanılmıştır. Şekil 2.5’de metal film üretim 

tekniği kullanılarak oluşturulan SERS plakasının şematik gösterimi verilmiştir [78]. 
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Şekil 2.5. Metal film üretim teknikleri ile SERS plakası üretiminin şematik gösterimi   

Metal nanoparçacıkların diğer bir kullanım şeklinde ise; sıvı içerisinde kiyasal ya da 

fiziksel yöntemlerle metal kolloidler üreterek SERS işlemine uygun çözeltiler 

hazırlanır ve analizi yapılacak numuneler bu metal kolloidler ile uygun oranlarda 

karıştırılarak ölçüm alınır. Bu yöntem işlem kolaylığı sağlaması ve kimyasal bir 

reaksiyon oluşturmaması sebeyle SERS çalışmalarında kullanıma oldukça uygundur. 

Fakat nanoparçacıkların kararsız yapıda olması yığın halinde bulunma olasılıklarını 

artırmaktadır. Kendiliğinden manyetik olan nanoparçacıklar birbirlerini çekerek 

topaklanmaya sebep olurlar. Buda nanoparçacıkların yüzey alanını azaltmaktadır. 

Uygulanabilir yüzey alanının azalması da yapılan çalışmalarda duyarlılığı 

azaltmaktadır [13]. Nanoparçacıkların topaklanmasını önlemek için koruyucu yüzey 

aktif maddeler kullanılır ancak, analizi yapılacak numune ile SERS işlemine uygun 

olarak hazırlanan ve koruyucu madde içereren metal kolloidler karıtırıldığında 

kimyasal bir reaksiyon olmamalı ve numunenin yapısı bozulmamalıdır. Yapılan bu 

tez çalışmasında analizi yapılacak numunelerin yapısını bozmaması için 

topaklanmayı engelleyici herhangi bir koruyucu madde kullanılmamıştır. Şekil 

2.6’da sıvı içinde üretilmiş metal kolloidlerin uygun çözeltiler ile karıştırılarak SERS 

etkisinin oluştuğunu gösteren şematik gösterim verilmiştir [79]. 

Kimyasal & 
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nanoparçacıklar

Taranan moleküller

Metal nanoparçacıklar
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Şekil 2.6. Sıvı içinde üretilmiş metal kolloidlerin sulu çözeltiler ile karıştırılması  

Son yıllarda metal kolloid sistemlerin hızlı ve basit bir işlem kolaylığı sağlaması ve 

tek moleküllü yapılarda bile başarılı sonuçlar vermesi nedeni ile birçok araştırma 

alanında kullanımı artmıştır. Metal kolloidler, SERS çalışmaları için son derece 

düşük konsantrasyonlarda dahi analitik bir araç olarak çeşitli moleküllerin 

saptanması için büyük olanaklar sağlamaktadır [73]. Sıvı içinde üretilen metal 

kolloidlerin kullanımı ve SERS işlemine uygun çözeltiler hazırlamak yapılan 

deneysel çalışmalardan doğru ve hızlı sonuç almak açısından son derece önemlidir. 

Nanoparçacıkların içinde üretildiği sıvının özellikleri ve örnek numunenin 

özelliklerinin uyumlu olması önemli parametrelerdendir. Üretilmiş metal kolloid, 

örnek numune ile kimyasal reaksiyona girmemelidir. Bu nedenle ölçümü yapılacak 

numuneye uygun sıvılar içinde metal kolloidler üretilmeli ve buna uygun çözeltiler 

hazırlanmalıdır. Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında lazer aşındırma tekniği 

kullanılarak sıvı içerisinde altın metal kolloidler üretilmiştir. 

2.3. Yüzeyi Genişletilmiş Raman Spektroskopisi için Geliştirilen Teknikler 

SERS çalışmalarında yüzey etkisinden çok nanoparçacık etkisinin daha önemli rol 

oynaması nedeniyle, bu tez çalışmasında lazer ile aşındırma tekniği kullanılarak sıvı 

içinde üretilen altın nanoparçacıklar kullanılmıştır.  

+

Örnek molekül

Metal nanoparçacık

Örnek molekül & Metal nanoparçacık
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Tez çalışması kapsamında; katı ve sıvı numuneler üzerinde uygulanmak üzere iki 

ayrı teknik geliştirilmiştir. Geliştirilen her iki teknikte de Lazer Teknolojileri 

Araştırma ve Uygulama Merkezi Lazer Laboratuarında kontrollü olarak üretilen 

nanoparçacıklar kullanılmıştır. Nanaoparçacıkların üretimi ile ilgili ayrıntılı veriler 3. 

Bölüm’de verilmiştir.    

Geliştirilen yöntemlerden biri, katı numune analizlerinde kullanılan ve literatürde 

CVD, PVD, ALD ve Sol-Jel teknikleri ile üretilen ince filmlere alternatif olarak 

geliştirilmiştir.  Katı numunelerin SERS analizi için geliştirdiğimiz numune 

oluşturma tekniğinde; ölçümü yapılacak olan katı numune porselen havanda toz hale 

getirildikten sonra, numune üzerine saf su içinde lazerle üretilmiş nanoparçacıklar 

damlatılıp kurutularak yeni nanoparçacıklı katı numuneler oluşturulmuştur.  

Sıvı numune analizlerinde kullanımı amacıyla geliştirdiğimiz numune hazırlama 

tekniğinde ise; ölçümü yapılacak sıvı içinde uygun parametreler kullanılarak 

nanoparçacıklar üretilmesi ile yeni nanoparçacıklı sıvı numuneler hazırlanmıştır. 

Geliştirilen bu tekniğin literatürdeki klasik yöntemlere göre farkı, kullanılan 

nanoparçacıkların kimyasal yöntemlerle değil, lazerle üretilmesidir. Üretilen 

nanoparçacıkların lazerle ve incelenecek sıvı içerisinde ya da saf su içinde üretiliyor 

olması, bazı çalışmalarda istenmeyen toksik etkileri de bertaraf edilmesini 

sağlamaktadır.  

Geliştirdiğimiz bu teknikler ile daha etkin sonuçlar elde edilmiştir. Geliştirilen bu 

tekniklerle hazırlanan, çevresel ve kimyasal SERS numuneleri ile yapılan analiz 

sonuçları 3. Bölüm’de detaylı bir şekilde anlatılmıştır.  
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3. GELİŞTİRİLEN RAMAN SPEKTROSKOPİSİNİN ÇEVRESEL 

UYGULAMALARI 

Teknolojinin gelişmesiyle birlikte insan sağlığını tehdit eden birçok problem ortaya 

çıkmaktadır. Çevre kirliliği, tarımsal kirlilik, nükleer kirlilik, su kirliliği, kimyasal 

gıda tüketimi gibi birçok problem bu sorunlardan bir kaçıdır. Bu problemleri 

belirlemek ve analiz etmek için kullanımı kolay, kompakt ve hassas tekniklere 

ihtiyaç vardır. Raman spektroskopisi kimya, gıda ve çevre olmak üzere birçok alanda 

kimyasal bileşimi karakterize etmek için çok güçlü bir teknik olmuştur. Günümüzde, 

sulu bileşenler ve düşük konsantrasyona sahip kimyasalların saptanması için 

geliştirilmiş Raman teknikleri ve cihaz üzerinde yapılacak iyileştirmeler ile modern 

bir Raman spektroskopisinin performansı önemli ölçüde artmıştır [7].  

Bu bölümde tez çalışması kapsamında geliştirilen SERS tekniği kullanılarak çevresel 

ve kimyasal numuneler olan deniz suyu ve Sudan III molekülünün analiz sonuçları 

verildi. Ölçüm parametrelerini iyileştirmek amacıyla lazer aşındırma tekniği ile 

üretilip numune içerisine katkılanan nanoparçacıkların üretim aşamaları ve analizleri 

verildi. Sulu ve katı numune analizleri için geliştirilen numune hazırlama yöntemi ve 

Raman spektroskopisinin geliştirilmesine katkıları irdelendi. Elde edilen analiz 

sonuçları desteklemek için Kızılaltı spektroskopisi ile ölçümler alındı ve 

karşılaştırılmalı sonuçlara yer verildi. Deniz suyunun analizi yanında Kocaeli 

Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Birimi ve Gölcük Belediyesi tarafından 

desteklenen “Yaşayan ve Yaşatan bir Kocaeli için Çevresel Durum Analizi” başlıklı 

proje kapsamında deniz tabanından elde edilen sedimentlerin Raman ve lazerle 

oluşturulan plazma spektroskopisi (LIBS) analizlerinin sonuçları verildi. 

3.1. Deniz Suyu Raman ve FT-IR Analizi 

Yapılan bu tez çalışmasında İzmit Körfez’ inden alınan deniz suyunun analizi SERS 

tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 10 m derinlikten alınan deniz suyu numunesi 

“Körfez” olarak adlandırılmıştır.  
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SERS tekniğinde Raman spektrum şiddetini artırmak için kullanılan altın (Au) 

nanoparçacıklar, hem 10 m derinlikten alınan deniz suyu içinde hem de saf su içinde 

lazerle aşındırma tekniği kullanılarak üretilmiştir.  

3.1.1. Nanoparçacık üretimi 

Kolloidal nanoparçacıkların sentezi için deneyler sırasında Kocaeli Üniversitesi 

Lazer Teknolojileri Araştırma ve Uygulama Merkezi lazer laboratuvarında 

(LATARUM) bulunan "Contnuum Surelite III " model Nd: YAG lazer kullanılmıştır. 

Nanoparçacıklar; 6 ns lazer atım süresi ve 10 Hz tekrarlama oranı kullanılarak 

üretilmiştir [80]. SERS amaçlı kullanılan nanoparçacıklar iki farklı uygulamada 

kullanılmak üzere, iki farklı sıvı içinde üretilerek sonuçları analiz edilmiştir. Lazer 

ile aşındırma işleminde, Şekil 3.1’ de görüldüğü gibi altın metali 10 ml saf su içeren 

cam bir küvet içinde bir manyetik karıştırıcı üzerine yerleştirilmiştir. Atımlı lazer 

demeti optik bir düzenek aracılığı ile bu Au metali üzerine odaklanmıştır [80]. 

 

Şekil 3.1. Lazer ile aşındırma tekniği ile 

nanoparçacık üretimi için deneysel düzenek  

Lazerle aşındırma işlemi sırasında, lazer 125 mJ enerji ile 15 dk boyunca hedef 

üzerine odaklanmıştır. İşlemin sonunda Au nanoparçacık içeren çözeltinin rengi 

koyu pembe bir renge dönüşmüştür. Elde edilen bu Au kolloidal nanoparçacıkların 

boyut analizi ‘Malvern Zetasizer’ cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Boyut analizi 

yapılmadan önce üretilen Au nanoparçacık 10 dk boyunca ultrasonik karıştırıcıda 

topaklanma riskini minimuma indirmek için karıştırılmıştır.  

Lazer ışını Ayna

Mercek

Saf su

Altın metal parçacık

Manyetik karıştırıcı
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Şekil 3.2’de görüldüğü gibi nanoparçacıkların ortalama karakteristik boyutu yaklaşık 

153 nm olarak elde edilmiştir.  

 

Şekil 3.2. Lazer ile aşındırma tekniği ile saf su içinde üretilen altın nanoparçacığın 

boyut dağılımı 

İkinci uygulamada ise, nanoparçacık üretimi için altın metal 10 ml deniz suyu içeren 

cam bir küvet içine yerleştirilmiştir. Aynı işlem ve parametreler tekrarlanarak sırası 

ile 15, 30 ve 45 dk boyunca deniz suyu içinde Au nanoparçacık üretilerek üç ayrı 

kolloidal Au nanoparçacık elde edilmiş ve nanoparçacıkların ortalama boyutu 

yaklaşık 171 nm olarak belirlenmiştir.   

3.1.2. Deneysel yöntem ve analiz sonuçları 

‘Körfez’ olarak adlandırılan deniz suyu numunesinin nanoparçacık eklenmeden 

doğal formda Raman ölçümleri gerçekleştirilmiştir. Ölçüm sırasında dalgaboyu 785 

nm, çözünürlüğü 5 cm
-1

, maksimum lazer gücü 150 mW ve spektral aralığı 3500-50 

cm
-1 

olan ‘Thermo Scientific DXR Smart Raman” model Raman spektrometresi 

kullanılmıştır. Deneysel işlem sırasında deniz suyu numunesi (Körfez) filtre kağıdı 

kullanılarak içinde olabilecek taş, kum, tortu ya da toz taneciklerinden arındırmak 

amacıyla süzülmüştür. Analiz sırasında kuvars küvet kullanılmış ve 100 mW' lık bir 

lazer gücü uygulanarak 50 s toplama süresi ile numuneye ait spektrumlar elde 

edilmiştir. 

Birinci uygulamada Raman spektrum şiddetini artırmak amacıyla; Körfez 

numunesinden 3’ er ml alınarak ayrı ayrı kuvars küvetler içine konulmuş ve  içlerine 

sırasıyla; 0,02 ml, 0,04 ml ve 0,06 ml oranlarında saf su içinde üretilmiş altın 

nanoparçacık katılarak yeni numuneler hazırlanmıştır.  
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Numuneler, Raman spektroskopisi ile tekrar aynı şartlarda, 100 mW'lık lazer gücü 

uygulanarak 50s toplama süresi ile analiz edilmiştir. “Körfez” örneğinin Raman 

spektrumları ve saf su içinde üretilmiş Au nanoparçacıkların kullanımı sonucu elde 

edilen SERS spektrumları Şekil 3.3’de gösterilmiştir. Kullanılan nanoparçacık 

miktarları belirtilen oranlarda artırılarak deniz suyuna karıştırılmış ve nanoparçacık 

miktarının artışı ile ortaya çıkan farlılıklar incelenmiştir. 

 

Şekil 3.3. Deniz suyu örneğinin Raman spektrumu (Ham) ve farklı oranlarda Au 

nanoparçacık katkılı SERS spektrumları 

İnceleme sonucu Şekil 3.3‘de de görüldüğü gibi saf su içinde üretilmiş ve farklı 

oranlarda (0,02 ml, 0,04 ml ve 0,06 ml) deniz suyuna karıştırılan nanoparçacıkların 

şiddetleri kendi içinde farklılık göstermemiştir Çünkü aynı sıvı içinden alınan 

nanoparçacıkların konsantrasyon oranları eşittir yani birim hacime düşen 

nanoparçacık miktar aynıdır. Doğal formdaki deniz suyuna eklenen nanoparçacık 

oranlarındaki değişikliklerin sonucu değiştirmediği belirlenmiştir. Ayrıca deniz suyu 

numunesinin Raman ve SERS spektrumları birbirleriyle karşılaştırıldığında, lazer 

aşındırma tekniği ile üretilen nanoparçacıkların kullanımının SERS çalışmalarına 

katkı sağladığı görülmüştür. 

İkinci uygulamada ise; deniz suyu içinde farklı sürelerde (15dk, 30dk ve 45dk) 

üretilmiş Au nanoparçacık içeren numunelerden 3’ er ml alınarak ayrı ayrı kuvars 

küvetlere yerleştirilmiştir.  
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Elde edilen bu üç numune sırasıyla birinci uygulama ile aynı şartlarda, 100 mW'lık 

lazer gücü uygulanarak 50s toplama süresi ile Raman spektrumları alınmıştır. Şekil 

3.4’de deniz suyunun Raman spektrumları ve deniz suyu içinde farklı sürelerde 

üretilmiş Au nanoparçacıkların oluşturduğu SERS spektrumlarının karşılaştırılması 

verilmiştir. 

 

Şekil 3.4. Deniz suyu örneğinin Raman spektrumları (Ham) ve deniz suyu içinde 

farklı sürelerde (15, 30 ve 45 dk.) üretilen Au nanoparçacık katkılı SERS 

spektrumları  

Şekil 3.4’de gösterilen spektrumlar incelendiğinde,  içinde farklı sürelerde (15, 30 ve 

45 dk) üretilen Au nanoparçacıkların bulunduğu deniz suyu spektrum şiddetlerinde 

farklılıklar olduğu belirlenmiştir. Çünkü birim hacime düşen nanoparçacık miktarları 

farklıdır ve bu konsantrasyon farkından dolayı şiddet farklılıkları görülmüştür. 

Özellikle Raman spektroskopisinde “parmak izi”  denilen 500-1800 cm
-1

 spektral 

aralığında nanoparçacık üretim süresiyle orantılı bir değişim olduğu görülmektedir. 

“Körfez” örneği için Raman kaymaları, moleküler bant yapıları ve şiddet değerleri 

karşılaştırmalı olarak Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verilmiştir. Şekil 3.3 ve Şekil 3.4’de 

yer alan Körfez örneğinin Raman spektrumları incelendiğinde, 1800-2500 Δcm
-1

 

aralığını içeren spektrum bölgesi çok sayıda üst üste binmiş spektrum ve floresan 

içerdiği görümektedir [81].  Raman ölçümlerinde, floresan oldukça büyük bir 

problemdir ve Raman saçılmasını engellemektedir.  
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Bu problem deneyler sırasında yüksek dalgaboyuna sahip lazer (785 nm) ve yüksek 

lazer gücü (100 mW) kullanılarak azaltılmıştır. Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de gösterilen 

körfez denizsuyu örneğinin Raman spektrumlarına bakıldığında 494, 983, 1032, 

1349 ve 1427 cm
−1

 dalgaboylarında baskın titreşim spektrumları gözlemlenmiştir. 

494 cm
−1

 dalgaboyuna ait spektrumun, sülfür (S8) molekülünün S–S bükülmesine 

karşılık geldiği belirlenmiştir [82]. 983 cm
−1

 de ortaya çıkan Raman kaymasının 

sülfat grubunun (SO4
-2

) simetrik germe titreşim modu olduğu tespit edilmiştir [83]. 

1349 cm
−1

 ‘da meydana gelen Raman kaymasının ise CO3 molekülünün asimetrik 

germe moduna karşılık geldiği belirlenmiştir [84]. Ayrıca 1427 cm
-1

 bölgesinde 

meydana gelen spektrum bandının NO2 molekülünün germe titreşim moduna karşılık 

geldiği belirlenmiştir [85]. 

Tablo 3.1. Körfez örneğinin Raman spektrumları ve saf su içinde üretilmiş 

nanoparçacık katkılı SERS spektrum değerleri 

Raman Kayması 

(cm-1) 

 Moleküler bant Raman 

Şiddetleri- Ham 

(keyfi değerler) 

SERS Şiddetleri  

0,02ml (keyfi 

değerler) 

Raman 

Şiddetleri  0,04 

ml (keyfi 

değerler) 

SERS Şiddetleri  

0,06 ml  (keyfi 

değerler) 

482 sülfat 6,800039 15,06884 11,05778 10,67666 

494 sülfür 7,043315 14,69969 13,88846 13,78343 

610 sülfat 
0,513135 2,429233 1,272041 1,770767 

710 ferrihidrit 
-0,26774 0,29875 0,438374 0,06842285 

719 karbonat 
0,206665 1,161968 1,820459 1,541675 

741 CO4 0,546904 1,827446 1,655068 1,615234 

769 karbonat 
0,807002 3,602808 3,8096 3,24521 

781 conichalcite 
0,872261 2,642349 2,857432 2,577549 

919 fosfat 
-0,26113 0,5651196 1,319182 0,2942627 

934 fosfat 
-0,89727 0,192771 0,2516211 -0,2996509 

959 fosfat 
0,326838 2,057473 2,865415 2,078674 

983 sülfat 
6,698484 23,03264 21,52568 21,96658 

1001 sülfat 
-0,44823 2,510173 2,800606 3,072532 

1032 sülfür 
0,09626 2,873196 2,90095 3,083047 

1166 sülfat 
2,320869 6,915908 6,707207 6,768276 

1294 CH2 4,287825 9,148357 9,122739 9,152161 

1349 CO3 7,466521 11,66185 12,1128 11,57918 

1414 karbonat 
5,452002 9,934812 9,504075 9,189419 

1427 NO2  4,723689 10,1439 9,645598 10,21771 

1505 C-C 
5,75509 10,11164 10,11446 10,298 

1557 C=C 
10,11473 14,97244 14,3628 14,33608 

1594 C=C 
13,12906 20,20806 19,43645 19,26962 

1621 H2O 
17,49774 28,68068 28,01694 28,51528 
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Tablo 3.2. Körfez örneğinin Raman spektrum ve deniz suyu içinde üretilmiş 

nanoparçacık katkılı SERS spektrum değerleri 

Raman Kayması 

 (cm-1) 

 Moleküler bant Raman 

Şiddetleri- Ham 

(keyfi değerler) 

SERS Şiddetleri  

15 dk (keyfi 

değerler) 

Raman 

Şiddetleri  30 

dk (keyfi 

değerler) 

SERS Şiddetleri  

45 dk (keyfi 

değerler) 

482 sülfat 
6,800039 14,40639 9,364121 10,178 

494 sülfür 7,043315 17,3792 11,85368 12,28459 

610 sülfat 
0,5131348 1,774956 1,173086 1,891807 

710 ferrihidrit 
-0,2677442 0,713135 -0,01117 -0,66004 

719 karbonat 
0,206665 2,065254 1,359355 0,687954 

741 CO4 0,5469043 1,854717 0,635449 0,599868 

769 karbonat 
0,8070019 3,295137 2,390181 2,028438 

781 conichalcite 
0,8722607 3,158706 1,277422 0,974341 

919 fosfat 
-0,2611328 2,069663 0,817598 1,40623 

934 fosfat 
-0,8972656 2,029937 0,221233 0,66021 

959 fosfat 
0,3268384 3,548579 2,257288 2,082917 

983 sülfat 
6,698484 18,31633 22,29884 20,87995 

1001 sülfat 
-0,4482275 5,111909 4,085386 3,268723 

1032 sülfür 
0,09625977 6,799126 5,755044 5,543318 

1166 sülfat 
2,320869 12,24429 9,419643 7,512219 

1294 CH2 4,287825 14,68657 12,04707 10,87285 

1349 CO3 7,466521 17,67298 15,59236 13,79634 

1414 karbonat 
5,452002 16,42014 13,45738 11,45715 

1427 Naftalin (C-C) 
4,723689 16,432 13,76432 11,32993 

1505 C-C 
5,754587 18,77672 14,96166 12,35835 

1557 C=C 
10,11473 22,82579 18,77339 16,35208 

1594 C=C 
13,12906 28,41887 25,94875 21,45317 

1621 H2O 
17,49774 29,66499 32,04652 28,81165 

Yapılan bu çalışmasının son aşamasında “Körfez” deniz suyu örneğinin Raman 

spektroskopisinin tamamlayıcı tekniği olan kızılaltı spektroskopisi ile ölçümleri 

alınmış ve Raman sonuçları ile karşılaştırılmıştır. Doğal formdaki körfez deniz suyu 

örneğinin, çözünürlüğü 4 cm
-1

 ve spektral aralığı 4000-600 cm
-1

 olan  ‘ATR Bruker-

Tensor 27’ model Kızılaltı spektrometresi kullanılarak FT-IR spektrumları elde 

edilmiştir. Analiz sırasında numune üzerinde 30 tarama yapılmış ve taramaların 

aritmetik ortalamaları değerlendirilerek FT-IR spektrumları alınmıştır. “Körfez” 

deniz suyu numunesinin FT-IR spektrum grafiği Şekil 3.5’de verilmiştir. 
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Şekil 3.5. “Körfez” örneği deniz suyunun FT-IR spektrumları 

Deniz suyu numunesinin IR spektrumları incelendiğinde 1099, 1637, 2085, 2357, 

3332 Δcm
−1

 bölgelerinde spektrumların varlığı görülmektedir. 1637 ve 3332 cm
-1

 

Raman kaymaları suyun O-H esnek titreşiminden kaynaklanan keskin spektrumlar 

vardır. IR spektrumları Raman spektrumları ile karşılaştırıldığında, O-H 

moleküllerinin varlığından dolayı Raman spektroskopisi sulu örneklerde çok daha 

avantajlıdır [21]. 

Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında, lazer aşındırma tekniği ile üretilen Au 

nanoparçacıklar kullanılmış ve bu nanoparçacıkların SERS çalışmalarında 

kullanılabilirliği belirlenmiştir.  

SERS çalışmalarında, sinyal gücünün arttırılması amacıyla, nanoparçacıkların yüzey 

plazmon rezonansını etkileyen faktörlerin kontrolü son derece önemlidir [86]. Yüzey 

plazmon rezonansını etkileyen en önemli faktörler; nanoparçacıklara ait şekil, boyut, 

saflık, dielektrik koşullar ve malzeme türü gibi durumlardır.  
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Bu tez çalışmasında kullanılan lazer aşındırma tekniği; biyo- indirgeme [88], 

kimyasal indirgeme [89], ve termal ayrıştırma yöntemleri [90] gibi diğer teknikler ile 

karşılaştırıldığında daha hızlı, basit, hassas ve düşük maliyetlidir. Bu çalışma 

sırasında elde edilen nanoparçacık boyutları, lazer parametreleri (atım enerjisi, atım 

süresi, atım tekrarlama oranı ve lazer dalgaboyu) kontrolü yanında, iki aşamalı 

nanoparçacık üretim tekniği [69, 87] uygulanarak da istenen düzeylere indirgenebilir. 

Bu tekniğin tercih edilebilir potansiyelde olmasının bir sebebide kimyasal 

yöntemlerde olduğu gibi toksik maddeler içermemesi ve kimyasal reaksiyona 

girmemesidir. Bu özelliklerinden dolayı biyo-medikal uygulamalar için Raman 

spektroskopisinde kulanılabilir [91].  

3.2. SUDAN III Organik Bileşiğinin Raman ve FT-IR Analizi 

Kimyasal gıdalara renk vermek amacıyla yaygın olarak kullanılan yapay 

renklendiricilerin kullanım miktarları tüketici sağlığı açısından son derece önem 

taşımaktadır. Ayrıca bu tür kimyasal içeriklerin doğaya atılması ile çevresel etkileri 

de söz konusudur. Sudan III molekülü endüstri alanında renlendirici olarak yaygın 

bir şekilde kullanıldığından fabrika atıklarının toprak ve suya karışması ciddi 

çevresel problemlere yol açmaktadır. Bu nedenle Sudan III molekülünün incelenmesi 

çevresel açıdan önemlidir. Bu bölümde Sudan III molekülünün özellikleri, Raman ve 

FT – IR analiz sonuçları verilmiştir. 

3.2.1. Sudan molekülü 

Sudan III [1-{[4-(phenylazo) phenyl]azo}-2-naphthalenol] bir azo (OH) bileşenidir 

ve yaygın olarak organik renklendirici olarak kullanılır [92]. Sentetik bir boya olarak 

da bilinen bu organik bileşenin kimyasal formülü (C22H16N4O)’dur ve genellikle 

endüstriyel renklendirici olarak tekstil, yağ, gaz ve gıda sektöründe kullanılmaktadır 

[93]. 

Sudan boyalarının varlığını tespit etmek için kullanılan, yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi, diyot ile algılama sistemleri ya da elektrokimyasal tayin gibi 

teknikler yaygın olarak kullanılmaktadır. Ancak ölçümün uzun zaman alması, 

hassasiyet/doğruluk hataları, yüksek maliyet gibi sorunlar yeni sistem ihtiyacı 

oluşturmuştur [94]. 



46 

 

Yüzeyi genişletilmiş Raman spektroskopisi, hızlılık, yüksek hassasiyet ve molekül 

tayini için seçicilik oluşturan gelişmiş bir teknik olarak oraya çıkmıştır. 

Tekrarlanabilirlik ve Raman saçılmasının geliştirilmesi gibi deneysel imkanlar SERS 

çalışmalarının başarılı uygulamaları için en önemli faktörlerdendir [94]. 

Dünya renklendirici üretiminin %50' si bu azo boya bileşenlerine aittir. Büyük 

miktarlarda ve uzun süreli tüketimlerde kanser riskini artıran tehlikeli bir 

kimyasaldır. Bu boya ailesinin temel özelliği, azo grubunun (–N=N-) varlığıyla, 

elektronlara daha uzun bir elektronik konjugasyon sağlamasıdır. Bunun sonucunda, 

elektromanyetik spektrumun görünür bölgesinde güçlü bir ışık soğurumuna olanak 

sağlar ve spektroskopik çalışmalar için son derece uygundur [92]. Sudan III 

molekülünün yapısı Şekil 3.6’da gösterilmiştir [95]. 

 

 

Şekil 3.6. Sudan III molekülünün şematik gösterimi  

3.2.2. Sudan molekülünün analizi ve sonuçları 

Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında SERS tekniği kullanılarak Sudan III örneğinin 

moleküler analizi yapılmıştır. SERS malzemesi olarak kolloidal altın nanoparçacıklar 

kullanılmıştır. Deneyler sırasında kullanılan altın nanoparçacıkların lazer ile 

aşındırma işlemi ile sentezi gerçekleştirilmiş ve işlem sırasında Kocaeli üniversitesi 

Lazer Araştırma Teknolojileri ve Uygulama Merkezinde bulunan ‘Continuum 

Surelite -III model 1064 nm lazer dalgaboyu, 6 ns lazer atım süresi ve 10 Hz atım 

tekrarlama oranına sahip Nd: YAG lazer kullanılmıştır. 
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Altın nanoparçacıklar saf su ve iyi bir Sudan III çözücüsü olan kloroform içinde 

üretilmiştir. Bölüm 3.1.1’ de de anlatıldığı şekliyle, lazer ile aşındırma işlemi için 

altın metal parçacık öncelikle 10 ml saf su içeren cam bir küvet içine yerleştirilmiştir. 

İçerisinde saf su ve Au metal parçacık içeren küvet manyetik karıştırıcı üzerine 

yerleştirilmiş ve lazer ışını optik sistemler ile cam küvet içindeki Au metal parçasının 

üzerine odaklanarak aşındırma işlemi başlatılmıştır (bkz. Şekil 3.1). İşlem sırasında 

lazer 125 mJ enerji ile 15 dk boyunca Au metal üzerine odaklanmış ve lazer ile 

aşındırma işlemi gerçekleştirilmiştir. İşlemin sonunda Şekil 3.7 (a)’da görüldüğü gibi 

çözeltinin rengi koyu pembe bir renge dönüşmüştür. Yapılan bu işlemler iyi bir bir 

Sudan molekülü çözücüsü olan kloroform çözeltisi içinde aynı koşullarda; 125 mJ 

lazer enerjisi kullanarak 15 dk boyunca gerçekleştirilmiş ve işlem sonunda çözeltinin 

açık pembe bir renk aldığı görülmüştür (bkz. Şekil 3.7 (b)). Saf su ve klorofom 

içinde üretilen Au kolloidal nanoparçacıkların boyut analizi ‘Malvern Zetasizer’ 

cihazı ile gerçekleştirlimiş ve Tablo 3.3’de görüldüğü gibi nanoparçacıkların 

ortalama karakteristik boyutu sırasıyla 87 nm ve 94 nm  olarak elde edilmiştir. 

 

 

Şekil 3.7. Saf su (a) ve kloroform (b) 

içindeki altın nanoparçacıklar 

 Tablo 3.3. Üretilen altın nanoparçacıkların özellikleri 

 

 

 

 

 

Elde edilen bu nanoparçacıklar kullanılarak iki farklı uygulama gerçekleştirilmiştir. 

Birinci uygulamada nanopraçacıklar toz haldeki Sudan III numunesine katkılanmış 

ve elde edilen spektral veriler grafiklerde ve Tablo 3.4’de “X” olarak 

adlandırılmıştır.  

a b

Metal  Çözelti  Ablasyon süresi  Boyut(nm)  

Altın (Au)  Saf su  15 dk 87  

Altın (Au)  Kloroform 15 dk 94  



48 

 

İkinci uygulamada ise kloroform içinde üretilen nanoparçacık kullanılarak farklı 

lazer gücü (60 ve 150 mW) uygulanarak ölçümler yapılmış, elde edilen spektral 

veriler grafiklerde ve Tablo 3.4’de sırasıyla “Y” ve “Z” olarak adlandırılmıştır.  

Sudan III molekülünün nanoparçacık eklenmeden toz halde ve 3 ml kloroform içinde 

çözünmüş halde deneysel ölçümleri gerçekleştirilmiştir. Ölçüm sırasında dalgaboyu 

785 nm, çözünürlüğü 5 cm
-1

, maksimum lazer gücü 150 mW ve spektral aralığı 

3500-50 cm
-1 

olan ‘Thermo Scientific DXR Smart Raman” model Raman 

spektrometresi kullanılmıştır.  

Çalışmanın ilk uygulamasında, Raman spektrum şiddetini artırmak amacıyla; saf su 

içinde üretilen Au nanoparçacıkların 0.02 mL kadarlık miktarı, toz halde bulunan 15 

mg Sudan III molekülün üzerine damlatılmış ve yaklaşık bir saatlik süre ile 

kurumaya bırakılmıştır. Kurumuş ve toz halde bulunan Sudan III molekülü üzerine 

150 mW maksimum lazer gücü uygulanarak 10 s toplama süresi ile SERS 

spektrumları elde edilmiştir. Elde edilen bu SERS spektrumları, doğal formda analizi 

yapılmış Sudan III molekülünün Raman spektrumları ile Şekil 3.8’de görüldüğü gibi 

karşılaştırılmıştır.  

İkinci uygulamada ise; klorofom içinde üretilmiş Au kolloidal nanoparçacıkları 

içeren çözeltiden 3 ml alınarak  kuvartz küvetler içine konulmuş ve içine toz haldeki 

15 mg Sudan III molekülü karıştırılıp çözdürülerek yeni numune hazırlanmıştır. 

 Elde edilen bu yeni numune üzerine sırasıyla 60 mW ve 150 mW’ lık iki ayrı lazer 

gücü uygulanmış ve 10 s toplama süresi ile Şekil 3.9, ve Şekil 3.10’ de görüldüğü 

gibi iki ayrı spektrum elde edilmiştir. 
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Şekil 3.8. Deneylerde X olarak adlandırılan uygulama sonucu elde edilen toz Sudan 

molekülünün; (a) 50 ve 2000 cm
-1

 spektral aralığında, (b) 1000 ve 1800 cm
-1

 spektral 

aralığında Raman ve SERS spektrumları 
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Sudan III bileşiğinin baskın OH izomerlerinin Raman ve FT-IR spektrumları, 400-

1700 cm
-1

 spektral bölge aralığında ortaya çıkar [92]. Deneysel çalışmada elde edilen 

Sudan III bileşiğinin toz haldeki Raman ve SERS spektrumları (Şekil 3.8)   486, 520, 

997, 1157, 1291, 1304, 1393, 1465, 1490 ve 1594 cm
-1

 Raman kaymalarında belirgin 

çizgilere sahiptir. En şiddetli Raman spektrumu 1594 cm
-1

’de ortaya çıkmıştır. Bu 

baskın pik azo boyalarının diğer çalışmalarıyla uyumlu olarak bir fenil halkasında 

ortaya çıkan C-C bağının germe moduna karşılık gelir. Ancak C-H ve N-H 

bağlarındaki düzlemsel bükülmelerinin de bu pik’e katkısı vardır [92, 93]. 1393 cm
-1

 

ortaya çıkan Raman spektrumunun benzen halkalarındaki C-N germe modlarına 

karşılık geldiği ve 1157 cm
-1

’de ortaya çıkan spektrumun ise benzen halkalarındaki 

bozulmalardan dolayı oluştuğu tespit edilmiştir [94].  

Raman spektrumunda 1490 cm
-1

, IR spektrumunda ise 1498 cm
-1

’e karşılık gelen 

spektrumun, düzlemde CH3 molekülünün bükülme modunun bir sonucu olduğu 

belirlenmiştir. 1465 ve 1291 cm
-1

 bölgelerinde ortaya çıkan Raman bantları, farklı 

titreşim modları ile eşleşen C-H ve C-C bükülmelerinin bir sonucudur. 997 cm
-1

’de 

ortaya çıkan Raman spektrumu fenil ve naftalin halkalarının titreşim bükümü olarak 

belirlenmiştir [74, 75]. 1450-1500 cm
-1

 aralığında metoksi grubunun asimetrik 

titreşimleri görülürken, 1350-1400 cm
-1

 aralığında simetrik titreşimler ortaya 

çıkmıştır. Ayrıca, FT-IR ve Raman spektrumlarında C-H gruplarının bükülme 

titreşimleri ile birlikte C=N ve C-N titreşim bantlarının da ortaya çıktığı 

görülmektedir [92, 93]. Sudan III bileşiğinin Raman kayması ve moleküler bant 

değerleri Tablo 3.4’de detaylı bir şekilde belirtilmiştir. 
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Şekil 3.9. Deneylerde Y olarak adlandırılan uygulama sonucu elde edilen Sudan 

çözeltisinin 60 mW lazer gücü uygulanarak; (a) 50 ve 2000 cm
-1

 spektral aralığında, 

(b) 1000 ve 1800 cm
-1

 spektral aralığında Raman ve SERS spektrumları 
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Şekil 3.10. Deneylerde Z olarak adlandırılan uygulama sonucu elde edilen Sudan 

çözeltisinin 150 mW lazer gücü uygulanarak; (a) 50 ve 2000 cm
-1

 spektral aralığında, 

(b) 1000 ve 1800 cm
-1

 spektral aralığında Raman ve SERS spektrumları 

Şekil 3.9 ve 3.10’da gösterilen Sudan III bileşiğinin çözelti halindeki Raman ve 

SERS spektrumları incelendiğinde, farklı lazer güçleri (60 mW ve 150 mW) 

uygulanmasının SERS etkisini değiştirdiği görülmektedir. Yüksek lazer gücü 

uygulamasında SERS etkisinde beklenen verimlilikte artış olduğu Şekil 3.10’da 

görülmektedir.  
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Yüksek lazer gücü uygulaması ile çözelti halindeki Sudan III bileşiğinin yalnızca 

spektrum şiddetine etkisi olduğu görülmüş, Raman kaymalarında bir değişiklik 

olmadığı belirlenmiştir. 1158, 1218, 1322, 1386, 1478 ve 1594 cm
-1

 dalgaboylarında 

belirgin Sudan III spektrumları görülmüştür. 1386 cm
-1

 Raman kaymasında ortaya 

çıkan spektrumun, düzlemde C-H bükülmelerinin sonucu olduğu belirlenmiştir [92, 

96]. Toz haldeki Sudan III bileşiği analizlerinde en şiddetli spektrum olarak 

karşımıza çıkan ve fenil halkasına ait C-C bağının germe moduna karşılık gelen 1594 

cm
-1

'deki Raman kayması burada daha zayıf bir spektrum olarak belirmiştir [92, 93]. 

Şekil 3.9 ve Şekil 3.10 incelendiğinde en şiddetli Sudan III spektrumunun C-N 

bağlarının germe moduna karşılık gelen 1218 cm
-1

 Raman kaymasında ortaya çıktığı 

görülmektedir. 

Tablo 3.4 Sudan III bileşiğinin Raman 

Kayması ve Moleküler bant değerleri 

Raman Kayması (cm-1) Moleküler bant 

X Y-Z X Y-Z 

160 261 τ(C-C) δ(C-C ) 

312 366 τ(C-C) δ(C-C ) 

486 667 γ(C=O) γ(O-H) 

520 760 γ(C=O) δ(C-H) 

625 1158 γ(C-C) ν(C-N) 

736 1192 γ(C-H) δ(C-O ) 

812 1218 γ(C-H) ν(C-N) 

864 1322 γ(C-C) δ(O-H) 

997 1386 γ(C-C) δ(C-H) 

1157 1410 γ(C-N) ν(N=N) 

1192 1478 δ(C-H) ν(N=N) 

1215 1594 δ(C-N) ν(C=O) 

1291 3020 δ(C-H) ν(O-H) 

1304  δ(C-H)  

1393  δ(C=N)  

1465  δ(C-H)  

1490  δ(C-H)  

1594  ν(C-C)  

ν = germe titreşim modu, δ= düzlem içi bükülme titreşim 

modu, γ= düzlem dışı bükülme titreşim modu, τ= dönme 

titreşim modu 
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Tablo 3.4’de toz ve çözelti halinde bulunan Sudan III bileşiğinin Raman kaymalarına 

karşılık gelen moleküler bant yapıları belirtilmiştir. Elde edilen Raman ve SERS 

spektrumlarının Raman kaymaları arasında farklılıklar görülmemiş sadece şiddet 

değerlerinde değişiklikler belirlenmiştir ( bkz. Şekil 3.8, Şekil 3.9, Şekil 3.10). 

Raman ve FT-IR spektroskopi teknikleri birbirini tamamlayıcı tekniklerdir. Çoğu 

durumda, Raman spektrumunda güçlü olan bir bant, FT-IR spektrumunda zayıf bir 

bant şeklinde ortaya çıkabilir. Şekil 3.11’ de Sudan III bileşiğinin FT-IR spektrumları 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 3.11. Kloroform içinde çözülmüş Sudan III molekülünün FT-IR spektrumu. 

Raman spektrum sonuçlarını desteklemek amacı ile Sudan III bileşiğinin FT-IR 

spektrumları alınmış ve sonuçların birbirini desteklediği görülmüştür. 15 mg Sudan 

III molekülü 3 ml Kloroform içinde çözdürülmüş ve ‘ATR Bruker-Tensor 27’ model 

Kızılaltı spektroskopisi kullanılarak FT-IR spektrumları elde edilmiştir. Analiz 

sırasında numune üzerinde 30 tarama yapılmış ve taramaların aritmetik ortalamaları 

değerlendirilerek FT-IR spektrumları alınmıştır (bkz. Şekil 3.11). 

Şekil 3.11’de görüldüğü gibi, baskın 752 cm
-1

 spektrumunun C-N bandının düzlem 

dışı titreşimi ile halka titreşimlerinin eşleşmesi sonucu ortaya çıktığı belirlenmiştir. 

1628 cm
-1

 dalgaboyunda C=O germe titreşim moduna ait bir soğuma gerçekleşmiştir. 

1253 cm
-1

 dalgaboyunda C-N germe titreşim modu belirlenmiştir.  

Dalgaboyu (1/ cm)
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Genellikle, 675-1000 cm
-1

 spektral bölgesinde, C-H bükülme titreşimleri 

görülmektedir. Ayrıca 1000-1300 cm
-1

 dalgaboyu aralığını, düzlemde naftalin ve 

fenil halkalarının CH bükülme modları ile açıklayabiliriz [92, 93]. 

Raman ve FT-IR spektrumlarında, C=N ve C-N titreşim bantları, CH gruplarının 

bükülme titreşimleri sonucu ortaya çıkmaktadır [92, 93]. Tablo 3.5’de Sudan III 

bileşiğinin FT-IR dalgaboyları ve karşılık gelen bant değerleri detaylı bir şekilde 

sunulmuştur. 

Tablo 3.5. Sudan III molekülünün FT-IR 

spektrum ve Moleküler bant değerleri 

 

 

 

 

 

 

ν = germe titreşim modu, δ= düzlem içi bükülme titreşim modu  

γ= düzlem dışı bükülme titreşim modu, τ= dönme titreşim modu 

3.3. Sedimet Numunesinin Raman ve LIBS Analizi 

Sediment suda çözünmeyen göl, nehir, akarsu ve deniz tabanında bulunan bir tür 

çökeltidir. Gerçekleştirilen bu tez çalışmasının desteklendiği Kocaeli Üniversitesi 

Bilimsel Araştırma Projeleri Birimi ve Gölcük Belediyesi tarafından desteklenen 

“Yaşayan ve Yaşatan bir Kocaeli için Çevresel Durum Analizi” başlıklı proje 

kapsamında Kocaeli bölgesi Marmara denizinden Tablo 3.6’da belirtilen derinlik ve 

koordinatlarda S1, S1, S3, S4, S5 olarak adlandırılan (bkz. Şekil 3.12) sediment 

numuneleri temin edilmiş, Raman ve LIBS ölçümleri alınarak analizleri yapılmıştır. 

 

 

 

FT-IR Spektrum (cm-1) Moleküler bant 

668 1390 γ(O-H) ν(N=N) 

752 1455 γ(C-H) ν((C-C) 

807 1498 γ(C-H) ν(C2=N2) 

1118 1529 δ(C-H) ν(N=N) 

1157 1590 γ(C-N) ν(N=N) 

1214 1628 ν(C-N) ν(C=O) 

1253 3019 δ(C-N) ν(O-H) 

1307  δ(C-H)  
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Tablo 3.6. Kocaeli bölgesi Marmara denizinden elde 

edilen sedimentlerin koordinatları ve derinlikleri 

Sediment Derinlik (m) Koordinat 

S1 13m 40°44'26.52"N 

29°55'28.62"E 

S2 26m 40°44'23.71"N 

 29°54'11.37"E 

S3 18m 40°43'4.26"N 

 29°53'30.24"E 

S4 32m 40°44'7.38"N 

 29°49'58.98"E 

S5 10m 40°45'19.19"N 

 29°52'52.10"E 

 

 

Şekil 3.12. Kocaeli bölgesi Marmara Denizi’nden elde edilen sedimentler 

Raman ve LIBS analizleri yapıacak olan sediment numuneleri (S1, S2, S3, S4 ve S5) 

porselen bir havanda dövülerek toz haline getirilmiştir. Toz haline getirilen 

numuneler toplamda 150 mL’lik saf su ile 3 kez filtre edilmiştir. Filtre işlemi 

sırasında distile su ve 0,45 µm göz açıklığına sahip membran filtre kâğıdı 

kullanılmıştır. Filtre edilmiş numuneler etüv fırında 55 ˚C’ lik ısıda kurutulmuş ve 

ölçümlerde kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

3.3.1. Sediment numunesinin Raman analizi ve sonuçları 

Analize hazırlanan sediment numunelerinden S1 numunesi, çözünürlüğü 5 cm
-1

, 

maksimum lazer gücü 150 mW ve spektral aralığı 3500-50 cm
-1

 olan ‘Thermo 

Scientific DXR Smart Raman” model Raman spektrrometresi ile 785 nm lazer 

dalgaboyu ve 20 mW'lık lazer gücü uygulanarak 50s toplama süresi ile analiz 

edilmiştir. Elde edilen veriler Şekil 3.13’de verilmiştir. 
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Şekil 3.13. S1 Sediment örneğinin Raman spektrumu 

Şekil 3.13 incelendiğinde, yüksek floresans ve gürültü sorunu nedeniyle beklenilen 

Raman spektrumlar elde edilememiştir. Lazerin gücü 18-150 mW aralığında 

değiştirilerek beklendiği düzeyde Raman spektrumları elde edilmeye çalışılmasına 

rağmen Şekil 3.13’de görüldüğü gibi gürültü dışında sonuç elde edilememiştir. 

Literatür çalışmaları incelendiğinde, genellikle Raman sistemi ile gerçekleştirilen 

analizlerin yerinde yapıldığı ve daha düşük dalgaboyuna sahip lazerler ile 

gerçekleştirildiği görülmektedir [97].  Kullandığımız sistemin lazer dalgaboyu 785 

nm’ dir ve sediment çalışmaları için uygun olmadığı düşünülmektedir [98].  

Raman spektroskopisi ile numune analizlerinde; uygun dalgaboyuna sahip bir lazer, 

yüksek kuantum verimliliğine sahip bir dedektör ve yüksek spektral çözünürlüğe 

sahip bir spektrometre kullanımı son derece önemlidir. Sediment numuneleri, Raman 

spektrumlarından sonuç alınamaması nedeni ile alternatif bir yöntem olan ve atomik 

spektroskopi temeline dayanan LIBS tekniği kullanılarak inlecenmiştir. 

3.3.2. Sediment LIBS analizi 

Sediment numunesinin yapısını belirlemek için, Kocaeli üniversitesinin Lazer 

Araştırma ve Teknoloji Merkezinde bulunan BAKI LIBS sistemi ile sediment 

örneklerinin elementel analizleri gerçekleştirilmiştir [99].  
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Analize hazırlanan sediment numunelerinin Tablo 3.7’de belirtilen deney 

parametreleri kullanılarak spektrumları alınmıştır. Şekil 3.14’de görüldüğü gibi 

deney sırasında her bir sedimentin 6 farklı noktasından spektrum alınmış ve bu 

spektrumların ortalaması alınarak her sediment için tek bir spektrum elde edilmiştir. 

 

Şekil 3.14. Sediment üzerine uygulanan 6 spektrum atım 

noktası 

Tablo 3.7. BAKİ LIBS sistemi deney parametreleri 

Parametre Değerler 

Lazer Dalgaboyu 1064 nm 

Lazer ışın çapı 5 mm 

Lazer atım süresi (FWHM) 4,4 ns 

Atım tekrarlama oranı 20 Hz 

Enerji 110 mJ 

Lensin Odak uzaklığı 150 mm 

Spektral aralık 200-600 nm 

600-900 nm 

Spot çapı 600 µm 

Elde edilen spektrumlar BAKİ spektrometre aracılığı ile kayıt edilmiş ve 

bileşimindeki spektral çizgilere karşılık gelen elementler belirlenmiştir. Şekil 3.15’de 

sediment numunelerinden elde edilen spektrumlar görülmektedir. Belirlenen 

spektrum çizgileri sediment örneklerinin tümünde (S1, S2, S3, S4, S5) aynı 

şekildedir, farklı bir çizgi gözlenmemiştir. 
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Şekil 3.15. Sediment örneklerine ait LIBS spektrumları 

Yapılan çalışmaları desteklemek için sedimentlerin PCA ve PLS-DA analizleri 

yapılmıştır. PCA ve PLS-DA, kemometrik yöntemlerden en çok tercih edilen çok 

değişkenli analiz yöntemlerindendir [99]. Şekil 3.16’da tüm spektral aralık üzerinden 

yapılan PCA analizinde S1, S2 ve S5 sedimentlerinin ayrı bir grup oluşturduğu 

görülmüştür. 

 

Şekil 3.16. Tüm Spektral aralık (200-900 nm) üzerinden PCA analizi 
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Şekil 3.17’de görülen demir (Fe) spektrumlarının yoğun olduğu 272-276 nm 

aralığındaki spektral verilerin PCA analizine göre; Fe elementi bakımından denizin 

orta kesiminden alınan S1, S2 ve S4 sediment örnekleri benzer özellik gösterirken, 

kıyı kesiminden alınan S3 ve S5 sediment örnekleri kendi aralarında ayrı bir 

benzerlik göstermektedir.  

 

Şekil 3.17. Demir (Fe) yoğunluğunun olduğu spektral aralık içinde PCA analizi 

Şekil 3.18’de görülen magnezyum (Mg) spektrumlarının yoğun olduğu 277-281 nm 

aralığındaki spektral verilerin PCA analizine göre;  S1, S2 ve S5 sediment 

numunerinin Mg elementi bakımından benzerlik gösterdiği görülmektedir.  

 

Şekil 3.18. Magnezyum yoğunluğunun olduğu spektral aralık içinde PCA analizi 

Şekil 3.19’da görülen Alüminyum (Al) spektrumlarının yoğun olduğu 306- 310 nm 

aralığındaki spektral verilerin PCA analizine göre; tüm sediment örneklerinin Al 

elementi bakımından benzerlik gösterdiği görülmektedir. 
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Şekil 3.19. Alüminyum yoğunluğunun olduğu spektral aralık içinde PCA analizi 

Elde edilen spektrumaların doğruluğunu test etmek üzere yapılan PLS-DA analizi 

için her sediment’den altışar spektrum alınmış ve bunlardan ortalama spektrum elde 

edilmiştir. Şekil 3.20’de görüldüğü gibi her sediment’ ten alınan 6 adet spektrumun 

PLS-DA analizine göre; %100 birbiriyle eşleştiği belirlenmiştir. 

 

Şekil 3.20. Tüm spektral aralık üzerinden yapılan PLS- DA analizi 

LIBS ölçümleri nitel analiz sonuçları vermektedir. Yapılan sediment deneylerinin 

elementel analizleri sonucunda; Fe, Mg, Al, Ca, Si, Na, Ba, Ti, K elementlerinin 

varlığı tespit edilmiştir. 

3.4. Sonuç 

“Körfez” olarak adlandırılan deniz suyu numunesinin SERS spektrumları 

incelendiğinde lazer aşındırma tekniği ile üretilen altın nanoparçacıkların eklenmesi 

ile spektrum şiddetinde artış olduğu görülmektedir.  
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Kullanılan nanoparçacıkların şekil, boyut, saflık, konsantrasyon gibi özellikleri 

kontrol altında tutularak Raman şiddetindeki bu artış geliştirilebilinir. 

Körfez deniz suyu numunesinin Raman spektroskopisinin tamamlayıcı tekniği olan 

kızılaltı spektroskopisi ile alınan IR spektrumları Raman sonuçları ile 

karşılaştırıldığında; Raman spektroskopisinin O-H moleküllerinin varlığından dolayı 

sulu örneklerde çok daha avantajlı olduğu belirlenmiştir. 

Sudan III numunesinin toz halde ve çözelti halindeki Raman ve SERS 

spektrumlarına bakıldığında, lazer aşındırma tekniği ile üretilmiş Au nanoparçacık 

eklemenin spektrum şiddetini artırdığı görülmektedir. SERS etkisi için lazer gücü 

çok önemli bir parametredir. Yapılan bu çalışmada yüksek lazer gücü ile Raman 

spektrum şiddetinin orantılı olduğu görülmüştür. Sudan III numunesinin çözücüsü 

olan kloroform içinde üretilen nanoparçacık kullanımı sonucu elde edilen Raman 

spektrum şiddetlerinin önemli ölçüde arttığı gözlenmiştir.  

Deniz suyu tabanında bulunan sediment numunesinin Raman spektrumlarının gürültü 

ve floresans probleminden dolayı alınamaması nedeni ile numuneler LIBS tekniği ile 

analiz edililmiş ve bileşindeki elementler belirlenmiştir. Literatür çalışmaları 

incelendiğinde, sediment numunesi gibi analizi zor ve karmaşık yapıdaki numuneler 

için uzaktan ve yerinde ölçüm yapabilen LIBS ve Raman sistemlerinin bir arada 

kullanıldığı kompakt sistemler ile çalışmalar yapıldığı görülmüştür. 
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4. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Raman spektroskopisi; lazer, spektrometre, dedektör ve optik bileşenlerden 

oluşmaktadır. Raman sisteminde lazer ışığı hedef numune üzerine odaklanır ve 

malzemeden saçılan ışınlar, spektrometrede dalgaboylarına ayrıştırılarak uygun bir 

bilgisayar yazılımı aracılığı ile analiz edilir. Yüzeyi genişletilmiş Raman 

spektroskopisi (SERS) ise zayıf spektrum saçılmasını güçlendirmeyi hedefleyen bir 

Raman spektroskopisi çeşitidir.  Fiziksel ya da kimyasal yöntemler ile üretilen metal 

nanoparçacıklar ile hedef numune arasında gerçekleşen yük transferi sonucunda 

elektrik alan oluşur ve bu gelişen elektrik alan ile numunenin saçılma yüzeyi 

genişleyerek daha fazla molekülün saçılması amaçlanır. Bu tez çalışmasında, SERS 

tekniği kullanılarak deniz suyu, sediment ve organik bir bileşen olan Sudan III 

numunesinin Raman, LIBS ve FT-IR analizleri gerçekleştirilmiştir. 

Deniz suyu örneklerinin SERS spektrumları incelendiğinde lazer aşındırma tekniği 

ile üretilen nanoparçacıkların şiddete katkısı olduğu görülmüştür. Bu durumun 

kullanılan nanoparçacıkların şekil, boyut, konsantrasyon, PH değeri ve 

homojenliğinden kaynaklandığı düşünülmektedir. Deniz suyu analizleri sırasında 

kullandığımız nanoparçacıkların konsantrasyon oranları değiştirilerek bu çalışmalar 

geliştirilebilir. 

Sudan III bileşiğinin SERS spektrumları değerlendirildiğinde daha verimli sonuçlar 

elde edilmiştir. Kullanılan lazer gücü doğrultusunda SERS spektrum şiddeti artmış 

ve yüksek lazer gücü kullanımının SERS çalışmalarında önemli bir parametre olduğu 

tespit edilmiştir.    

Sediment numunesinin Raman ve LIBS spektrumları alınmıştır. Raman spektroskopi 

sistemi ile alınan veriler incelendiğinde, gürültü ve floresan sorunundan dolayı sonuç 

alınamadığı görülmüştür. Bazı organik bileşenler karmaşık yapılarından dolayı 

yapısal olarak floresan ışık yayabilirler bu sorunları aşmak için doğru lazer                                                 

dalgaboyu, dedektör ve yeterli spektral çözünürlüğe sahip spektrometreler 
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kullanılmalıdır. Sediment örneklerinin literatür çalışmalarına bakıldığında uygun 

derinlikte ölçüm alabilen, basınca dayalı ve suya korumalı özel kompakt sistemler ile 

yerinde ölçümler yapıldığı tespit edilmiştir. Bu çalışmalarda Raman ve LIBS 

sistemlerinin bir arada yer aldığı özel sistemlerin kullanıldığı görülmüştür. Bu 

bağlamda sedimentlerin yapısı elementel olarak LIBS tekniği ile incelenmiştir. 

Gerçekleştirilen bu tez çalışması ışığında, karmaşık yapıdaki numuneleirn uzaktan ve 

yerinde ölçümlerini gerçekleştirebilecek Raman-LIBS bileşik sistemlerinin tasarımı 

ve yapımı gerçekleştirilebilir. Böylece daha geniş bir alanda verimli sonuçlar elde 

edilebilir. 

SERS tekniği, tahribatsız doğası, hassas yapı tayini ve tek moleküllü yapıların dahi 

analizinde olumlu sonuçlar vermesi sebebi ile bilimin ve teknolojinin birçok alanında 

kullanılmaktadır. Gelişmiş lazer sistemlerinin, yüksek kuantum verimliliğine sahip 

dedektörlerin ve nano teknolojinin gelişmesi ile birlikte SERS tekniğinin uygulama 

alanları genişlemektedir. Raman spektrumlarını güçlendirmek amacı ile kullanılan 

nanoparçacıkların özelliklerinin geliştirilmesi bu alana önemli katkılara sağlar. Bu 

bağlamda değerlendirildiğinde, bu tez çalışmasında kullanılan lazer aşındırma 

tekniği; biyo- indirgeme, kimyasal indirgeme ve termal ayrıştırma yöntemleri gibi 

diğer teknikler ile karşılaştırıldığında daha hızlı, basit, hassas ve düşük maliyetlidir. 

Bu çalışma sırasında elde edilen nanoparçacık boyutları, lazer parametreleri (atım 

enerjisi, atım süresi, atım tekrarlama oranı ve lazer dalgaboyu) kontrolü yanında, iki 

aşamalı nanoparçacık üretim tekniği uygulanarak da istenen düzeylere indirgenebilir. 

Bu tekniğin tercih edilebilir potansiyelde olmasının bir sebebide kimyasal 

yöntemlerde olduğu gibi toksik maddeler içermemesi ve kimyasal reaksiyona 

girmemesidir. Bu özelliklerinden dolayı bu teknik biyo-medikal uygulamalar için 

Raman spektroskopisinde kulanılabilir. Ayrıca lazer aşındırma tekniği ile üretilmiş 

metal nanoparçacıkları cam, silikon, polimer gibi yapılar üzerine kaplayarak uygun 

plakalar oluşturularak da SERS çalışmalarına katkıda bulunulabilinir. 
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