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Oz

Minerallerin ayrintili olarak adlandirmalart ve tanimlamalari ince kesit tizerinde polarizan mikroskop yardimu ile ve toz hale getirilerek X-Isini Kirmimi
(XRD) yontemi ile yapilabilmektedir. Her iki ydntemde mineraller tizerinde tahribat yapilmakta ve ciddi bir bilgi birikimi ve deneyim gerektirmektedir.
Raman spektroskopisinde drnek iizerinde herhangi bir tahribat yapmadan, mineral tizerine gonderilerek molekiil ile etkilesime giren 15181n dalga boyuna
gore sagilan 15181n dalga boyundaki farklar sonucu olusan spektrumlar, mineralin kimligini yansitabilmektedir. Her mineralin molekiiler bilesim
farkliligindan olusan spektrumlar yardimiyla mineral icerisindeki degisimler olgiilebilmektedir. Boylece mineral adlandirmanin yaninda taze ve
bozunmus mineral farkliliklar1 da bu yontem ile ayirt edilmektedir. Bu ¢alismada Raman spektroskopi yontemini kullanarak plajiyoklaz, ortoklaz,
anortoklaz, biyotit, filogopit ve granat minerallerinin Raman spektroskopik tanimlanmalar1 yapilmis ve olustuklar kayanin kokeni hakkinda yorumlar
yapilmistir. Boylece minerallerin tahribatsiz analiz yontemi ile tiirlerinin tespiti 6rneklerle ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Raman Spektroskopisi, Dalga boyu, Mineraloji, Analiz yontemi.

Principles of Raman Spectroscopy and Their Uses in the Determination of the Minerals

Abstract

The detailed nomenclature and descriptions of the minerals can be made with the aid of a polarizing microscope on the thin section and by powdering
with the X-Ray Diffraction (XRD) method. In both methods, minerals are damaged and require serious knowledge and experience. In Raman
spectroscopy without any destruction of the sample, the spectra formed as a result of differences in the wavelength of the scattered light compared to
the wavelength of the light that interacts with the molecule by being sent on the mineral can reflect the identity of the mineral. The spectra, which
consist of the molecular composition difference of each mineral, can also reflect the changes of the measured mineral. Furthermore, in addition to
mineral naming, fresh and altered mineral differences are also distinguished by this method. In this study, Raman spectroscopic definitions of
plagioclase, orthoclase, anorthoclase, biotite, phlogopite and garnet minerals were made using the Raman spectroscopy method and comments were
made on the origin of the rock from which they were formed. Thus, the determination of the types of minerals by non-destructive analysis method has
been demonstrated with examples.

Keywords: Raman Spectroscopy, Wavelength, Mineralogy, Analysis method.

1. Giris

Raman spektroskopisi, bir titresim spektroskopi tiiriidiir. Raman spektroskopisinin temelini Raman sagilmasi
olusturmaktadir. Raman sagilmasi yani inelastik sac¢ilma, ilk defa {inlii Hint fizik¢i Sir Chandrasekhara Venkata Raman
(1888-1970) tarafindan 1928’de kesfedilmis ve bu bulusu kendisine 1930°da Nobel Fizik Odiilii’nii kazandirmistir.
Bundan sonra da “Raman Sagilmasi” seklinde kendi adiyla literatiire gegmistir.

Raman sagilmasi, molekiillerin kimyasal yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bir molekiiliin titresimsel
spektrumu, o molekiiliin imzas1 veya “molekiiler parmak izi” 6zelligi olarak diisiiniilebilir. Raman spektroskopisi, bir
numunenin goriiniir bolge veya yakin-infrared monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla iginlanmasiyla

sagtlan 1gmin belirli bir agidan dlgiimiine dayanir [1]. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1518 enerjisinde molekiil ile
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etkilesen 1g181inkine gore bir fazlalik veya azlik olusur. Olusan bu fazlalik veya azlik, 1gikla etkilesen molekiiliin titregim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu sebeple Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile
molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilmekte ve bu spektroskopik yontem Raman spektroskopisi
adimi almaktadir. Molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sacgilan 151gin dalga boyunda olusan farklar Raman
kaymasi (Raman shift) olarak adlandirilir.

Raman spektrometreleri 151k (lazer) kaynagi, numune aydinlatma sistemi ve spektrometre olmak iizere {i¢ ana
bilesenden olugmaktadir. Konfokal Raman spektrometresi ise konfokal mikroskop ve hassas Raman spektrometresinin
birlesiminden olusan bir sistemdir. Bu sistemle yalnizca Raman spektrumlart degil ayn1 zamanda ¢ok hizli bir sekilde
Raman goriintiileri elde edilebilmektedir [2].

Raman spektroskopisi; inorganik ve organik sistemlerin hem kalitatif (nitel) hem de kantitatif (nicel) analizinde
kullanilabilen hizli, kolay, 6rnegi tahrip etmeden uygulanabilen ¢ok 6nemli bir spektroskopik yontemdir. Raman, IR nin
tamamlayicist olup IR’de gézlenmeyen zayif titresimler burada gézlenebilmektedir [1]. Kimyadan tipa, biyolojiye,
arkeolojiye, malzeme bilimine, ilag¢ ve kagit endiistrisine kadar birgok uygulama alanina sahip Raman spektroskopisi son
yillarda jeoloji alaninda da kullanilmaya baslamistir. Mineralojik incelemelerde 6zellikle mineral tayinine yonelik olarak
kullanilan bu yontemle ¢ok dogru ve basarili sonuglar elde edilmektedir [3, 4]. Minerallerin Raman spektrumlarinin;
polarizan mikroskop incelemeleri, XRD ve kimyasal analizlerle elde edilen bilesimleri ile karsilagtirildiginda birbirleriyle
¢ok uyumlu ve dogru sonuglar verdikleri goriilmektedir. Konfokal Raman Spektroskopisi; mineralojik ve petrolojik
caligmalarda optik mikroskop, kimyasal analiz ve diger spektroskopik incelemeleri desteklemekte ve tamamlamaktadir.
Hatta bazi durumlarda rutin optik mikroskop incelemesi, XRD ve elektron mikroprob gibi ileri analitik yontemlerle dahi
belirlenemeyen mineraller Raman spektroskopisi ile tiirlerine kadar hassas bir sekilde tayin edilebilmektedir. Raman
incelemelerinde numune hazirlama isleminin zahmetsiz olmasi, kiigiik numunelerin dar bir alaninda bile 6l¢lim
yapilabilmesi, 6l¢iim zamaninin kisa olmasi ve kullanim kolaylig1 vb. gibi avantajlari da bu ydntemin mineralojik
uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmesine ve giderek yayginlagsmasina neden olmustur. Ayrica tahribatsiz analiz
kabiliyetine sahip olmasi nedeniyle siis taglarinin tanimlanmasinda da tartigmasiz bir analiz yontemi olmustur.

Magmatik, metamorfik ve sedimanter kayalarda yer alabilen farkli mineral ve mineral gruplarmm Raman
spektroskopik ozellikleri ve karakteristikleri {izerine yaklagik 1980°li yillarin sonundan itibaren muhtelif ¢alismalar
yapilmaya baglamigtir. Raman spektroskopisinin dogrudan granitoyid kayalarinda uygulanmasina yonelik ¢aligmalar ise
1990’11 yillarin sonunda baslamis ve giiniimiize kadar devam etmektedir. Granitoyidler iizerine yapilan Raman
calismalarinda genellikle sivi kapanimlar konusunda g¢alisilmistir. Son yillarda 6zellikle iilkemizde, granitoyidlerde yer
alan minerallerin Raman spektrumlart kullanilarak magmanin kristallesme siire¢lerindeki degisimler {izerine spesifik
calismalar yapilmistir [5-17]. Ulkemizde mineraloji alaninda yapilan Raman spektroskopik calismalarinda ¢ogunlukla
magmatik kayalar i¢indeki mineraller incelenmis olmakla birlikte metamorfik kayalardaki minerallerin spektroskopik
Ozellikleri iizerine de ¢aligma yapilmstir [18].

Bu calisma kapsaminda; Yozgat Intriizif Kompleksi (YIK) granitoyid kayalarindan ve Orta Anadolu’nun
metamorfik temelinden, Raman spektrumlarinin korelasyonu ve kristallesmeleri sirasindaki olusumlarini irdelemek i¢in
alinmis plajiyoklaz, ortoklaz, anortoklaz, biyotit, filogopit ve granat mineralleri ilizerinde analizler yapilmistir. Bu
minerallerin Raman spektrum sonuglar1 kullanilarak magmanin kristallesme siireclerindeki farkliliklar da goriilmeye

calisilmis ve Raman spektroskopisinin 6nemi ortaya konulmustur.

2. Materyal ve Metot
Bu calismada Raman spektroskopisine dayanarak, minerallerin Raman kayma 06zellikleri kullanilarak

minerallerin tanimlanma ve adlandirmalar1 yapilmistir. Bu amacgla Orta Anadolu Kristalen Karmasigi (OAKK)
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icerisindeki magmatik ve metamorfik kayalardan alinan feldispat, biyotit ve granat minerallerinin Raman spektroskopik
karakteristikleri incelenerek tanimlanmigtr.

Oncelikle calisma alanindan alinmis kaya orneklerinin iistii agik parlak ince kesitleri yaptirilmistir. Bu ince
kesitler Ankara Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimii Petrografi Arastirma Laboratuvari’nda “LEICA DMLP” model
polarizan mikroskop kullanilarak petrografik acidan incelenmigstir. Konfokal Raman Spektrometresinde incelenecek
mineraller belirlenmis ve ince kesit {izerinde yerleri igsaretlenmistir.

Raman spektroskopisi ¢aligmalar1, Ankara Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi (YEBIM)
Laboratuvari’nda yiiksek ¢oziiniirliiklii ve analitik konfokal mikroskoplu “HORIBA Jobin Yvon LabRAM HR” model
konfokal Raman spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Kullanilan bu konfokal Raman spektrometre cihazi 633 nm
dalga boyunda lazer seti ile donatilmig olup CCD dedektor kullanilarak spektrumlar elde edilmistir. Kaydedilen
spektrumlar, Gaussian/Lorentzian karma fonksiyonlar1 kullanilarak LabSpec 4.02 (HORIBA Jobin Yvon) yazilimi ile

incelenmistir.

2.1. Raman Spektroskopisi Hakkinda Genel Bilgiler

Molekiillerin giddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1
gergeklesmiyorsa 1gik sagilmasi olayr meydana gelebilmektedir. 1928 yilinda Hint fizik¢i C. V. Raman, belirli molekiillerce
sagtlan iginin ufak bir kesrinin gériiniir alandaki dalga boyunun gelen isiginkinden farkli oldugunu ve buna ilaveten dalga
boyundaki kaymalarin, sacilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina bagh oldugunu bulmugtur [1]. 1k defa C.V.
Raman tarafindan bulunan bu sagilma olay1 kendi adryla “Raman sagilmas1” seklinde anilmaya baglanmistir.

Raman spektroskopisi, bir numunenin genellikle goériiniir bolge veya yakin-IR bdlge monokromatik 1sindan
olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1simnlanmasiyla sagilan 1s1nin, belirli bir agidan 6l¢limiine dayanir. Isik sagilmasi sirasinda
sacilan 1s181n biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur, bu tiir elastik sa¢ilma olayina
Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sagilma olayinin yani sira, sagilan 15181n ¢ok az bir kismi ise molekiil ile etkilesmeye
giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik olmayan (inelastik) sagilma olay1 ise Raman sagilmast
admi alir (Sekil 1).

Rayleigh sacilmasinda;

sacilan 15181n dalga boyu = gelen 15181n dalga boyu
Raman sagilmasinda ise;
sacilan 15181n dalga boyu > gelen 15181n dalga boyu ya da sagilan 15181n dalga boyu < gelen 15181n dalga boyu
seklindedir (Sekil 1).

Rayleigh sacilmasi olayinda Raman sacilmasima gore 10* - 10° kez daha siddetli bir sagilmus 151k olusur. Ancak
Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1518
enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik veya azlik, isikla etkilesen molekiiliin titresim enerji
diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle de Raman sagilmasmin spektroskopik incelenmesi ile
molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir [19]. Bu spektroskopik yontem Raman spektroskopisi
olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 1518in kaynag olarak genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanildigindan bu

yonteme Lazer Raman Spektroskopisi ad1 da verilmistir.
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Sekil 1. Mineral iizerinde Rayleigh ve Raman sagilmalarinin optik davranislari

Raman spektroskopisinde molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna goére sacilan 1s181n dalga boyunda olusan
farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman sagilmasi ile molekiillerin kimyasal yapis1 hakkinda
onemli bilgiler elde edilebilmekte, gaz, sivi ve kati 6rnekler incelenebilmektedir. Uyarim (excitation) icin bir lazer
kaynagi kullanilmaktadir. Rayleigh sagilmasi giiglii ve gelen 1sinla ayn1 frekansa (vo) sahip iken Raman sagilmasi ise ¢ok
zayif (gelen 1gmin ~ 10°1) ve vo + v frekanslarina sahiptir (vm: bir molekiiliin titresim frekansidir). vo— vm Ve vo + vm
hatlarina sirasiyla Stokes ve anti-Stokes hatlari denilir [2]. Stokes tiirii sagilma hatlar1 Rayleigh sagilma hattina gore negatif
Av degerlerinde gozlenirken anti-Stokes tiirii sagilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde g6zlenirler. Bir molekiilde
gozlenen Raman hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirli olmasina bagli degildir ve her iki
durumda da aymdir [19]. Dalga boyu 488.0 nm olan lazer 1sinlariyla uyarilmig CCls’tin Raman spektrumu Sekil 2°de

verilmistir [2].

Rayleigh Sacgilmasi
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Sekil 2. CCl,’in Raman spektrumu (488.0 nm uyarimli).

Bir Raman spektrometresi; 151k kaynagi (lazer), numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometre olmak

iizere 3 ana bilesenden olugsmaktadir [1] (Sekil 3).
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Sekil 3. Raman spektrometresinin ana bilesenleri

Raman spektroskopisinde yaygin olarak kullanilan lazer kaynaklar1 ve dalga boylar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Raman spektroskopisinde yaygin olarak kullanilan lazer kaynaklari ve dalga boylari [1]

Lazer Kaynag Tipi Dalga boyu, nm
Argon iyon 488.0 veya 514.5
Kripton iyon 530.9 veya 647.1

Helyum/Neon 632.8
Diyod lazer 785 veya 830 (yakin-infrared)
Nd/YAG 1064 (yakin-infrared)

Infrared spektroskopisinde ¢éziicii olarak kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde siklikla kullanilmaktadir.
Suyun Raman spektroskopisi yonteminde kullanilabilen bir ¢6ziicli olmasi, birgok biyokimyasal ve farmasétik maddenin
nitel analizinde biiyiik bir kolaylik saglamaktadir. Bu nedenle, Raman spektroskopisi biyokimyasal ve tibbi sistem
caligmalari i¢in oldukga ideal bir yontemdir [2].

Raman spektroskopisi yonteminde ayni1 cihazla hem yakin infrared, hem normal infrared, hem de uzak infrared
bolgelerindeki bilgiler elde edilebilmektedir. Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine ¢ok benzemekte ve ¢cogu
kez onu tamamlamaktadir [20]. Ayrica kullanilan malzeme agisindan sinirlama olmayisi, ultraviyole (UV), goriiniir ve
yakin IR 1ginlarm kullanilabilmesi, optik olarak dl¢lim kolayligmin olmasi, sulu ortamda rahatlikla ¢aligilabilmesi, dipol
moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmasi gibi IR’ye goére bir takim
avantajlart mevcuttur [2].

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gaz 6rnekler incelenebilir. Cam malzeme kullanilabilir. Sivi ve
kati numuneler az miktarda bile kolayca analiz edilebilir. Numunenin hazirlanmasi oldukg¢a kolaydir. Lazer kaynagi
numunenin kii¢iik bir alanina kolayca odaklanabilir [1].

Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilmaktadir. Bu amagla izlenen yol, infrared
spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzemektedir. Bir molekiiliin Raman ve infrared spektrumlarinin birlikte
degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylagmaktadir [19].

Raman spektroskopisinin kullanimi giderek yaygimlasmakta olup; gida ve igecek alanlarinda, mikrobiyoloji, ilag
gelistirme ve bakteriyoloji gibi yasamla ilgili bilim dallarinda, mikro analizlerde, niikleer gii¢ endiistrisi, kagit endiistrisi,
polimerler, analitik iglem teknolojileri, proses kontrol, geri doniisiim endiistrisi, yiizey arastirmasi, malzeme bilimi,
jeoloji, biyoloji, kimya, fizik, saglik, narkotik, arkeoloji ve uzay arastirmalar gibi ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir.

Raman spektroskopisinin tip alaninda kullanimi dogrudan insan sagligi ve hayatini ilgilendirdigi i¢in daha da
onem kazanmaktadir. Insanm girtlak, yemek borusu, mesane, bademcik, mide, prostat vb. gibi organlarinin Raman
spektrumlar1 incelenebilmekte olup 6zellikle patolojik incelemelerde kanser bulgularinin erken teshisinde 6nemli veriler

elde edilmistir [21, 22].
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Raman spektroskopisi c¢aligmalari, giiniimiizde teknolojik yenilikler ve gelismeler sayesinde artik in situ
(yerinde) yapilabilmektedir. Derin Okyanus Raman In Situ Spektrometresi (DORISS) ile derin denizde jeokimyasal
arastirmalar yapilmakta, deniz tabanindaki kayalarin, deniz kabuklarinin ve gaz hidratlarin yerinde yiiksek kaliteli Raman
spektrumlar1 elde edilmektedir [23]. Ayrica yakin bir gelecekte Mars ve diger gezegenlerin ylizey mineral
karakterizasyonunun da yerinde Raman spektroskopisi kullanilarak belirlenmesi amaclanmakta olup bu konuda 6n
calismalar yapilmustir [24, 25, 26].

Raman spektroskopik incelemelerinin 6rnege zarar vermeden uygulanabildigi daha dnce de belirtilmisti. Ancak
filtre kullanim1 oldukg¢a dnemlidir. Eger filtre kullanilmazsa bazi 6rnekler kimyasal bilesimine bagli olarak reaksiyon
gostermekte, yanmakta ve zarar gorebilmektedir. Ornegin, kovellin (CuS) mineralinin sirastyla énce filtresiz (1), sonra
kismen filtreli (2), daha sonra biraz daha fazla filtreli (3) ve en sonunda da tamamen filtreli (4) sekilde Raman dl¢iimleri
yapilarak goriintiileri alinmigtir (Sekil 4). Kovellin minerali kimyasal bilesiminden dolay: filtresiz ya da kismen filtreli
Raman ¢ekimleri sirasinda lazerin etki ettigi alanlarda yanmaya ugramis, tam filtreli olarak ¢ekimi yapildiginda ise
herhangi bir zarara ugramamistir. Mineralin tahribata ugramasi sirasinda olusan yanmadan dolayr dogru sonug

vermeyebilir.
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Sekil 4. Bir kovellin (CuS) mineralinin filtresiz (1), kismen filtreli (2,3) ve filtreli (4) sekilde 6l¢timleri yapilarak elde edilen Raman gériintiisii

Konfokal Raman Spektrometresi (KRS), konfokal mikroskop ve hassas Raman spektrometresinin kombine
edilmesiyle olusan bir sistemdir. KRS ile minerallerin Raman spektrumlar1 ve ayni zamanda ¢ok hizl bir sekilde Raman
goriintiileri elde edilebilmekte, ayrica Raman spektrum haritalar1 olusturulabilmektedir [27].

Konfokal Raman Spektrometresi (KRS) ile yapilan uygulamalar:

i) Nokta analizi,
ii) Cizgi boyu analiz,
iii) Haritalama ve siddet analizi seklinde siralanabilir.

Nokta analizinde 6rnegin tek bir noktasinin Raman spektrumu elde edilmekte olup 6l¢iim 6rnegin ¢ok kiigiik bir
kismindan ve oldukea kisa bir siire (birka¢ dakika) igerisinde yapilabilmektedir (Sekil 5). Rutin mineralojik tayinlerde
genelde nokta analizi uygulanmaktadir.

Cizgi boyu analizde 6rnek iizerinde bir hat boyunca belirli araliklarla pes pese Raman ¢ekimleri yapilarak Raman
spektrumlar1 elde edilmektedir (Sekil 6). Olgiim yapilan hattin uzunluguna gore lgiim siiresi degismektedir. Cizgi boyu
analizle 6rnek iizerindeki zonlanma ve bilesimsel farkliliklar incelenebilmektedir.

Haritalama ve siddet analizi Olglimlerinde ise Ornegin bilesimsel degisimi ve gecis araliklar1 ortaya
konulabilmektedir (Sekil 7). Bu dl¢limler nokta ve ¢izgi boyu analizlerine gére fazla nokta segiminden dolay1 ¢ok daha

uzun siirede yapilabilmektedir.
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B 0 100 ] 100 20 m

Sekil 7. Raman spektrometresinde haritalama dlgiimleri. A) Raman goriintiisii, B) Raman Spektrum haritasi

2.2. Raman Spektroskopisinin Mineraller Uzerindeki Uygulamalart

Raman’dan adin1 alan bu titresimsel spektroskopi tiirii 6zellikle daha iyi hassasiyete sahip yeni dedektdrlerin
gelistirilmesiyle beraber son yillarda daha ¢ok kullanilmaya baglanmistir. Raman sac¢ilmasi, molekiillerin kimyasal yapisi
hakkinda bilgi vermekte olup bir molekiiliin titresimsel spektrumu, o molekiil i¢in karakteristik olup parmak izi gibidir
[20].

Raman spektroskopisi, birgok farkli disiplinde gerek akademik ve gerekse endiistriyel aragtirmalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [27, 28]. Raman spektrometre cihazlari, teknolojik gelismelerle birlikte artik ¢ok daha geligmis

olup sadece laboratuvarlarda degil in situ yani yerinde yapilan ¢alismalarda da mobil olarak kullanilabilmektedir [4, 27].
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Jeolojik ornekler iizerine yapilan Raman spektroskopi galismalarinin gegcmisi ve sayisi ¢ok fazla degildir. Heniiz
yeni sayilabilecek bu galigmalar daha ¢ok magmatik ve metamorfik kayalarda yer alabilen degisik mineral ve mineral
gruplarina Raman spektroskopisinin uygulanmast ile ilgilidir.

Prieto ve dig. [29]; FT-Raman ile Galicia (NW Ispanya)’daki granitik kayalar (anitlar) iizerinde yetisen liken
florasi ile jips neoformasyonunun iliskisini spektroskopik agidan ortaya koymuslardir. Baz1 6rneklerdeki jipslerin dnceki
calismalarda petrografik mikroskopi, XRD ve elektron mikroskopi ile belirlenemedigi halde bu yontemle belirlendigini
vurgulamislardir.

Thomas [30]; yeni bir yontem olarak KRS ile granit ergiyik kapanimlarindaki su igerigini belirlemis olup sivi
kapanim 6lgiimlerinde de kullanilmalarina neden olmustur.

Thomas [31]; Lazer Raman Mikroprob Spektroskopisi ile granit pegmatitlerdeki sivi ve ergiyik kapanimlarindaki
borik asit konsantrasyonunu belirlemistir. Santosh ve dig. [32]; Lazer Raman Mikroskobu ile Giiney Hindistan’daki ultra
yiiksek-sicaklik granitoyidleri igerisindeki karbonik sivi kapanimlarini incelemislerdir. Miiller ve dig. [33]; Raman
Spektroskopisi ile Cornwall (Ingiltere) ve Erzgebirge’deki (Almanya) granit ergiyik kapamimlarindaki su icerigini
incelemistir. Mishra ve dig. [34]; Chottanagpur Gnaysik Kompleksi, Ranchi yoresi (Dogu Hindistan) granitlerindeki siiper
yogun karbonik ve hipersalin sivi kapanimlarint Lazer Raman spektrometre yardimiyla incelemislerdir.

Yukarida belirtilen ¢alismalar incelendiginde bunlarin ¢ogunlukla granitoyidlerdeki sivi kapanimlar iizerine
yapilmis oldugu goriilmektedir. Altta verilen ti¢ ¢alisma ise yukaridakilerden farkli olarak dogrudan magmatik ve
metamorfik kayalarinda ana ve tali mineral olarak yer alabilen silikat minerallerinin Raman spektroskopik 6zellikleri
incelenmistir. Makreski ve dig. [35]; Makedonya’dan toplanmis 7 yaygin nezosilikat mineralinin (almandin, spessartin,
zirkon, titanit, olivin, disten ve stavrolit) titresimsel (IR ve Raman) spektrasini incelemislerdir. Makreski ve dig. [36];
Makedonya’dan toplanmis tektosilikatlardan alkali feldispat tiirleri (mikroklin, sanidin) ve albitin titresimsel spektropi
(IR ve Raman spektroskopisi) ve XRD ile spektra-yapi karakterizasyonunu belirlemislerdir. Jovanovski ve dig. [37];
Makedonya’dan toplanmig silikat minerallerinin belirlenmesi ve tanimlanmasi amaciyla titresimsel (FT-IR ve Raman)
spektroskopi ve X-1si1 toz difraktometrenin birbirini tamamlar nitelikte birlikte kullanimini ele almiglar ve sonuglarimi
karsilastirmiglardir.

Ayrica tek bir mineral grubunun Raman spektroskopisi iizerine yapilmis birgok ¢alisma vardir. Granitoyidlerde
ana ve tali mineral olarak yer alabilen mineral gruplart ve bunlarin Raman spektroskopileri iizerine yapilan galismalardan
en 6nemlileri sunlardir: Granatlarin Raman spektroskopisini Hofmeister ve Chopelas [38], Mingsheng ve dig. [39],
Kolesov ve Geiger [40], Moroz ve dig. [41], Bersani ve dig. [42]; mikalarin Raman spektroskopisini Tlili ve dig. [43],
McKeown ve dig. [44 ve 45], Wang ve dig. [46]; turmalinlerin Raman spektroskopisini Gasharova ve dig. [47], McKeown
[48], Hoang ve dig. [49] incelemislerdir.

Raman spektroskopisinin iilkemizde jeolojide kullanimi sinirhi sayida arastirmacilar tarafindan yapilmigtir
(Zoroglu ve Kadioglu [5], Akce ve Kadioglu [6 ve 7], Giillii ve Kadioglu [8], Akge [9], Deniz [10], Kadioglu ve dig. [11],
Ustiindag ve dig. [12], Deniz ve dig. [13], Koralay ve dig. [14], Giillii ve Kadioglu [15], Giillii ve dig. [16], Kadioglu ve
dig. [17], Koralay ve Oren [18]). Bu ¢aligmalar kapsaminda iilkemiz granitoyidlerinde yer alan minerallerin Raman
spektrumlar1 kullanilarak granitoyid magmasmin kristallesme siireglerindeki degisimler {izerine karakteristik
incelemelerde bulunulmustur:

Zoroglu ve Kadioglu [5], Beypazart Oymaaga¢ Granitoyidindeki magma zonlanmasinin KRS kullanilarak
belirlenmesinde amfibollerin davraniglarini incelemislerdir. Arastiricilar; amfibollerin Raman spektrumlarinin bolgedeki

normal zonlanma ile uyumlu pikler verdigini tespit etmislerdir.
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Koralay ve dig. [14], Bat1 Anadolu’da Buldan (Denizli) pegmatitinden alman; Giillii ve Kadioglu [15] ise Orta
Anadolu’da Behrekdag, Yozgat ve Karakaya granitik kiitlelerindeki pegmatitlerden alinan farkli turmalin 6rneklerinin
optik mikroskobi, XRD, XRF ve Konfokal Raman spektroskopik ozelliklerini karsilagtirmali olarak incelemisler, bu
yontemlerin birlikte kullaniminin turmalin bilesimlerinin belirlenmesinde oldukga basarilt oldugunu ortaya koymuslardir.
Ayrica Giilli ve dig., [16] magmanin kristallenme siirecinin spektroskopik karakterinin ortaya konulmasi kapsaminda
yaptiklart calismada erken ve gec evrede magmadan kristallenen amfibol minerallerin raman spektrumlarini
incelemislerdir. Calismacilar ge¢ evrede kristallenen amfibollerin SisO11 biikiilme modu OH bagi genliklerinin erken
evrede kristallenen amfibol minerallerininkinden daha yiiksek oldugunu, bu durumun gec¢ evredeki artik magmadaki H.O
konsantrasyonu ile iliskili olabilecegini ifade etmislerdir. Koralay ve Oren [18] ise Konfokal Raman Spektrometresini
XRPD, XRF, EPMA ve gemolojik test yontemleri ile birlikte kullanarak Camkoy (Aydin) yoresindeki granat kristallerinin

siis tag1 potansiyelini ve spektroskopik &zelliklerini belirlemislerdir.

3. Bulgular

Jeolojik drneklerin icerisindeki minerallerin tanimlanmasina yonelik farkli kaya gruplarindan 6rnekler secgilerek
Raman 6l¢iim analizleri yapilmistir. Bunun i¢in Orta Anadolu Kristalen Karmasigindaki temel metamorfik kaya ve onlara
sokulum yapan magmatik kayalar igerisindeki minerallerden yararlanarak uygulamalar yapilmustir.

Yozgat intriizif Kompleksi (YiK), Orta Anadolu Kristalen Karmagigmin (OAKK) kuzey kenarinda yer almakta
ve yayilim agisindan karmasik igerisindeki en biiyiik intriizif kiitleyi temsil eden bir kristalen kaya toplulugudur. YIK,
cok farkl bilesim ve jeokimyasal karakterdeki granitik, gabroyik, monzonitik ve siyenitik kayalardan olusmustur [6 ve
9]. Bu calismada granitik kaya 6rneklerinden yararlanilmustir.

Feldispat, mika ve granatlar kayalarin olusumu sirasindaki magmatik kristallesme ve metamorfik siireclerin tayin
edilmesinde mitkemmel bir mineral tarihgesi ortaya sunarlar. Ayrica bu mineraller, Raman spektrometre ¢aligmalarinda
kristal sistemlerindeki yiiksek simetriden dolay1 belirgin ve yiiksek spektrum sergilerler. Caligma kapsaminda Yozgat
Intriizif Kompleksinde yer alan granitik kayalar icerisindeki biyotit ve feldispatlar ile Kirsehir-Kaman civarindaki Orta
Anadolu metamorfik kayalarindaki granatlarin Raman spektroskopik incelemesi yapilmistir. Bu amagla YiK ve Orta
Anadolu’nun metamorfik temelinden, Raman spektrumlarinin korelasyonu ve kristallesmeleri sirasindaki olusumlarini
tartismak icin farkli feldispat, biyotit ve granath 6rnekler toplanmistir. Yozgat Intriizif Kompleksindeki minerallerin
Raman spektra sonuglari kullanilarak magmanin kristallesme siireglerindeki degisimleri ortaya konulmaya caligilmistir.
3.1. Granatlarin Raman Spektroskopik Incelemesi

Granat grubu mineraller, Raman spektrometre incelemelerinde silikat yapisi ve kristal sistemlerindeki yiiksek
simetriden dolay1 belirgin ve yiiksek spektrum sergilerler. Buna ek olarak granatlarin son ug¢ iiye bilesimlerinin
spektrasindaki degisiklikler de karmagik bir kimyasal bilesime sahip piralspit ve ugranditin incelenmesine imkan verir.

OAKK metamorfik temelinden alinmig granat 6rneklerinin Raman spektroskopik karakteristikleri belirlenmistir
(Raman goriintiileri, spektrumlart ve Olgiilen pikle Spectral ID programi kiitiiphanesindeki referans pik degerleri
karsilastirilarak minerallerin tiirleri tespit edilmistir). Bu granat orneklerinden tipik olanlarindan birinin Raman
spektroskopik karakteristikleri agsagida verilmistir (Sekil 8).

Metamorfik temele ait Kirgehir (Kaman) civarindan alinan granat orneklerinin Raman spektrasi almandin
bilesimini vermektedir. Incelenen almandin mineralinin en siddetli (912.94 cm™’deki) Raman kaymas1 ve 1038.39 cm™’
deki Raman piki Si-O gerilme titresimlerinden kaynaklanirken en zay1f (~215 cm™’deki) Raman kaymasi ise iki degerlikli
katyonlarmn translasyon modundan [T(X?*)] kaynaklanmaktadir. 552.87 cm ve 495.96 cm™’de gdzlenen Raman pikleri
Si-O biikiilme modlarini; ikinci siddetli Raman piki (342.64 cm™*’deki) ve 370.52 cm™’deki omuz piki ise SiOs-
tetrahedronunun rotasyonel modunu [R(SiO4)*] belirtmektedir [18, 38 ve 40].
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Sekil 8. Kirgehir-Kaman granat mika gnaysindaki granatin Raman spektroskopik karakteristikleri

3.2. Biyotitlerin Raman Spektroskopik fncelemesi

Biyotitlerin Raman spektrasi ¢ogu fillosilikatlarda oldugu gibi dort spektral bolgede gozlenmektedir. Bunlar:
1) 3800-3000 cmt, 2) 1150-800 cmL, 3) 800-600 cm™ ve 4) <600 cm! spektral bdlgeleridir [46 ve 50] (Sekil 9). 3800-

3000 cm? spektral bolgesindeki Raman pikleri fillosilikatlarin yapilarindaki OH ya da suyun gerilme modundan

kaynaklanmaktadir. Filogopit-Biyotit serisinin yapisal-bilesimsel siniflamasi T-O-T — A (T = tetrahedral yiizey, O =

oktahedral yiizey, A = ara yiizey biiyiikk katyon veya su) seklindedir. Filogopit-biyotit serisinin Raman spektralar1 Fe

icerigindeki artiga gore degismektedir [46] (Sekil 10).

Calisma kapsaminda Yozgat Intriizif Kompleksi granitoyidleri igerisindeki biyotitlerin Raman spektralart

incelenmis ve Raman spektroskopik Karakteristikleri belirlenmistir. Analiz edilen mika minerallerinin polarizan

mikroskop gériintiileri Sekil 11 ve Sekil 12°de verilmistir. Incelenen mika minerallerinin Raman spektra sonuclar1 Fe

icerigindeki degisime bagli olarak filogopit (Fe<0.33) ve biyotit (Fe>0.33) bilesimlerini vermektedir (Sekil 11, Sekil 12).

Bu iki farkli bilesimsel spektra incelenen mikalarin kékeninin farkli olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 9. Biyotitin tipik Raman spektrasi [50]
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Sekil 10. Filogopit-biyotit serisinin artan Fe igerigine gére Raman spektralari [46]
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Sekil 11. YiK granitoyidlerinden alinan 1 nolu mika mineralinin Raman spektroskopik karakteristikleri
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3.3. Feldispatlarin Raman Spektroskopik Incelemesi
Feldispatlarin Raman spektralar1 ii¢ spektral bolgede gozlenmektedir (Sekil 13). Feldispatlarin tipik Raman

spektralari, gliglii Raman bandlarmin karakteristik 6zellikleri ve yapisal-bilesimsel siniflamast asagidaki tabloda detayli
bir sekilde verilmistir [25] (Tablo 2).
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Sekil 13. Bazi feldispatlarin tipik Raman spektralart [25]

Tablo 2. Feldispatlarin Raman karakteristikleri [25]

Characteristic Features of Strong Raman Bands

Mineral Name Chemical Composition Structure & Ordering of Al Region 11l Region Il [TO,]  Region |
Si distribution [TO.] modes & lattice modes  lattice modes
Microcline KAISi:O; (end membery  Triclinic, Highly ordered 513 285 157
476 265 126
453
Orthoclase KAISizO; Monoclinic, The Aland one  513-514 282 +1 154 +2
(near end member) Si disordered. 475+ 2
Sanidine KAISIOs Monoclinic, The Al and all 514 284 £2 114
(near end member) three Si disordered. 47521 1642
Anorthoclase (K_Al- Na_g sk g 2AISiZ 04 Triclinic, Highly ordered 5125 +05 284 166
bite) 474 £ 1
Low-T albite NaAlSi:0q Triclinic, Highly ordered 507 20005 2081
(end members) 479 184+ 2
456 151
High-T Plagioclases N&,Ca Al Sia, (inter-  Triclinic, Structurally and 500 + 1 284 £3 17024
mediate Na,Ca mix- compositionally disordered 482+ 2
tures)
Anorthite & high Ca™,  CaAlSi,0; Triclinic, Highly ordered 503+ 1 285 183+2
low-T plagioclases (end members) 484 250+ 2 140-150

Calisma kapsaminda Yozgat Intriizif Kompleksi granitoyidleri igerisindeki feldispatlarin Raman spektralart
incelenmis ve Raman spektroskopik karakteristikleri belirlenmistir. Olgiilen Raman pikleri tipik feldispat pikleri ile
karsilastirllarak giiglii Raman bandlarinin karakteristik ozellikleri ve yapisal-bilesimsel Ozellikleri belirlenmistir.
Feldispat minerallerinin Raman spektroskopik 6l¢iimleri sonucunda albit bilesiminde plajiyoklaz; ortoklaz ve anortoklaz
bilesiminde de K-feldispat mineralleri tespit edilmistir. Bu minerallerin ayirtman Raman spektrumlart Sekil 14, Sekil 15
ve Sekil 16°da verilmistir.

4, Tartisma ve Sonu¢

Bu ¢alismada Raman sacilmasi ve spektroskopisinin tanimi, analitik uygulamalari, titresim yorumu, mineralojide
ve Ozellikle magmatik ve metamorfik kayalarda kullanimi anlatilmigtr.

Raman spektroskopisi birgok uygulama alanina sahip olup son yillarda jeoloji ve 6zellikle mineralojik
incelemelerde giderek artan bir siklikta kullanilmaya baglanmistir. Raman Spektroskopisi; mineralojik ve petrolojik
caligmalarda optik mikroskopik, kimyasal ve diger spektroskopik incelemelerin ¢ok Onemli bir tamamlayicisi ve
destekleyicisi konumunda, hatta bazi durumlarda rutin polarizan mikroskop incelemesi, XRD ve elektron mikroprob gibi
ileri analitik yontemlerle dahi belirlenemeyen mineral ve mineral gruplarinin tiirlerine kadar hassas bir sekilde tayin

edilebilmesini saglamaktadir.
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Sekil 14. YIK granitoyidlerinden 1 nolu feldispat 6rneginin Raman spektroskopik karakteristikleri

Raman goriintiisii

Arbibary V.

Olgiilen Pik

Ditecizce

Mineral Name

Chemical Composition

Structure & Ordering of Al-
Si distribution

Characteristic Features of Strong Raman Bands

Region [l

Region Il [TO4]

Region |

O.] modes & lattice modes _lattice modes
Orthoclase KAISIzOg Manaclinic, The Al and one  513-514 2821 154 +2
(near end member) Si disordered 47522
Sekil 15. YIK granitoyidlerinden 2 nolu feldispat drneginin Raman spektroskopik karakteristikleri
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Sekil 16. YIK granitoyidlerinden 3 nolu feldispat 6rneginin Raman spektroskopik karakteristikleri

Ozellikle yakin bilesime sahip olan mineraller bu yontemle kolayca ayirt edilerek tanimlanabilmektedir. Raman
spektroskopisi tahribatsiz bir teknik olarak, degerli taslar ve miicevherleri analiz etmek i¢in de ideal bir aragtir. XRD
6l¢timlerinde kaya 6rnegi oncelikle 6giitiilerek toz haline getirilmekte (tahrip edilmekte) olup sonrasinda yapilan 6lgiim
neticesinde tiim 6rnegin igindeki orant %5’in altinda bulunan mineraller teshis edilmeyebilir. Oysa Raman spektroskopik
calismalarinda minerale herhangi bir zarar vermeksizin, dogrudan segilen bir noktanin analiz sonucuna ulagmak
miimkiindiir. Bunun yaninda Raman incelemelerinde numune hazirlama isleminin olduk¢a kolay olmasi, kiigiik
numunelerde bile 6l¢iim yapilabilmesi, 6l¢iim zamaninin kisaligi, kullaniminin kolayligi ve nispeten diigiik maliyetli bir
sistem olmas1 gibi avantajlar1 bu yontemin mineral adlandirma ve tanimlamalarinda giderek daha 6n plana ¢ikmasina ve
yayginlagsmasina neden olmaktadir.

Calisma kapsaminda; Yozgat Intriizif Kompleksi (YIK) granitoyidlerinde yer alan feldispat (plajiyoklaz,
ortoklaz ve anortoklaz) ve biyotitlerin tipik Raman spektroskopik 6zellikleri ortaya konularak ayrintili adlandirmalari
yapilmistir. Ayrica Orta Anadolu Kristalen Karmasigi (OAKK) icerisinde Kirsehir (Kaman) civarindaki metamorfik
kayalarda yer alan granatlarin Raman spektroskopisi incelenmistir.

Feldispat, biyotit ve granatlar, kayalarin olusumu sirasindaki magmatik kristallesme ve metamorfik siireglerin
tayin edilmesi agisindan 6nemli bilgiler ortaya sunarlar [51, 52 ve 53]. Kristal sistemlerindeki yiiksek simetriden dolay1
da Raman spektroskopi ¢aligsmalarinda belirgin ve yiiksek spektrum sergilerler.

Orta Anadolu metamorfik temelinden alman (Kirsehir-Kaman civarindaki) granatlarin Raman spektrasi
almandin bilesimini vermektedir. Trioktahedral fillosilikatlardan filogopit-biyotit serisi mineraller demir icerigine gore
farkl1 Raman spektralari sergilemektedirler. YIK granitoyidlerindeki biyotitlerin Raman spektra sonuglar1 Fe i¢erigindeki
degisime bagh olarak filogopit (Fe<0.33) ve biyotit (Fe>0.33) bilesimlerini vermektedir. Bu iki farkl bilesimsel spektra
bu mikalarin kokeninin farkli olabilecegini gostermektedir. YIK granitoyidleri icerisindeki feldispatlarm Raman
spektralar incelenmis ve Raman spektroskopik karakteristikleri belirlenmistir. Raman spektrumlarina gére albit, ortoklaz
ve anortoklaz tiirii feldispatlar belirlenmis ve giiclii Raman bandlarinin yapisal-bilesimsel 6zellikleri ortaya konmustur.

Tim bu caligmalar sonucunda Raman spektroskopisinin minerallerin tahribatsiz olarak adlandirma ve

tanimlanmalar1 i¢in kullanilan hizli, kolay ve giivenilir bir yontem oldugunu gostermistir.
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