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Tarimsal liretimi sinirlandiran toprak koékenli birgok hastalik etmeni ve zararli bulunmaktadir. Bitki paraziti
nematodlar, gerek bitkilerde beslenmeleri ile yaptiklar1 direk zararlar gerekse diger hastalik etmenleriyle
olusturduklar1 kompleks iliskileri nedeniyle tarimsal iiretim yapilan alanlarda 6nemli kayiplara neden
olabilmektedir. Bu zararlilarla miicadelede bir¢ok yontem kullanilmakta olup bunlardan en sik basvurulan
kimyasal miicadeledir. Ozellikle son yillarda cevre bilinci konusunda artan farkindalik nedeniyle bircok kimyasalin
kullanimi yasaklanmistir. Buna karsin nematodlarla miicadelede kullanilan kimyasallarin hem etkinligini arttirmak
hem de kullanim miktarlarini azaltabilmek i¢in solarizasyon kullanilmaktadir. Dolayisiyla toprak solarizasyonu
hem ¢evre ve insan sagligl hem de etkili ve siirdiiriilebilir bir miicadele agisindan dnemli bir yontemdir. Bu
derlemede toprak solarizasyonu ve bitki paraziti nematodlara karsi kullanimi hakkinda bilgi verilmistir.

Review Article

Soil Solarization and Its Use in Management of Plant Parasitic Nematodes

ARTICLE INFO
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Keywords

Plant parasitic nematodes
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There are many soil-borne diseases and pests that limit agricultural production. Plant parasitic nematodes can
cause significant losses in agricultural production areas due to their direct damage by feeding on plants and their
complex relationships with other diseases. While there are many different techniques to manage these pests, the
most common one is chemical control. Many chemicals have been banned due to increasing awareness of
environmental concerns especially in recent years. However, solarization is used both increase the effectiveness
and reduce the amount of the chemicals used in the management against nematodes. Therefore, soil solarization is
an important method that can facilitate an effective and sustainable management both in terms of environment and
human health. In this review, information is given about soil solarization and its importance in the management of
plant parasitic nematodes.

1. Giris

Bitki paraziti nematodlar, bir¢ok tarimsal {irlinde yapmis
olduklar1 6nemli zararlarla verim ve kalitede kayiplara
neden olmaktadir. Toprakta yasayan bu nematodlarla
miicadele, bitkilerin toprak {Ustlii kisimlarinda zarar
olusturan diger hastalik etmenlerine ve zararlilara gére daha
zordur. Nematodlarla miicadelede bir¢ok ydntem
kullanilabilmektedir. Kimyasal miicadele en yaygin
kullanilan yontemlerdendir. Bununla birlikte kimyasal
miicadelede ¢esitli alet ve ekipman gereksinimi, yetismis
personele ihtiya¢ duyulmasi, yiikksek maliyet, pestisit

*Sorumlu Yazar

kalintisy, bitkilerde fitotoksik etki ve toprakta yikanma gibi
olumsuz etkiler gozlemlenebilmektedir. Bu olumsuz
etkilerin 6nlenebilmesi ve 6zellikle cevre, insan ve bitki
sagligina olan etkilerin azaltilabilmesi i¢in c¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Bu teknikler icerisinde toprak solarizasyonu
uygulanmasinin kolay olmasi, nispeten daha az kimyasal
kullanilmas, farkli miicadele yontemleriyle
birlestirilebilmesi (kombine olabilmesi) ve daha ekonomik
bir maliyete sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana
¢ikmaktadir (Katan, 2014).

Bitki paraziti nematodlar, toprakta bitkilerle ve ¢ok farkli
mikroorganizmalarla birlikte bulunmaktadir. Dolayisiyla
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yapilan solarizasyon uygulamalarinin bu canllar {izerinde
de etkili oldugu bilinmektedir (Stapleton ve DeVay, 1995;
D’Addabbo ve ark, 2010; Pokharel, 2011). Toprakta,
bitkilerde hastaliklara neden olabilen funguslar ve
bakteriler, yasamlarinin belirli dénemlerini (yumurta, pupa,
larva gibi) toprakta gegiren zararli bocekler ve kiiltiir
bitkileriyle rekabete girebilen yabanci otlar bulunmaktadir.
Bu tarimsal hastalik etmenleri ve zararhlara Kkarsi
miicadelede solarizasyon kullanimi ile ilgili ¢ok sayida
¢alisma bulunmaktadir. Bu derlemede tarimsal lretimde
o6nemli bir yere sahip olan solarizasyonu ve bitki paraziti
nematodlarla miicadelede kullanimi hakkinda bilgi
verilmeye ¢alisiimistir.

2. Toprak Solarizasyonu

Tarimsal Uretimde zararli ve hastalik etmenleriyle
miicadelede énemli bir yere sahip olan solarizasyon teknigi
ilk kez 1976 yilinda Israil’de gelistirilmis ve giiniimiize kadar
70'in Uzerinde gelismis ve gelismekte olan iilkede
cahisilmistir (Katan, 1987; 2014). Giines enerjisi kullanilarak
toprakta yapilan bu dezenfeksiyon islemi icin “toprak
solarizasyonu” ifadesi daha yaygin kullanilmaktadir. Ancak
topragin giines enerjisiyle 1sitilmasi, plastik mal¢lama
(tarping), glines pastorizasyonu ve giines enerjisiyle
arindirma gibi diger terimler de bu islemin tanimlanmasinda
kullanilmaktadir (Katan, 2014). Genis anlamda toprak
solarizasyonu, bocekler, toprak kaynakli bitki patojenleri,
nematodlar ve yabanci otlar i¢in elverissiz kosullar (fiziksel,
biyolojik ve kimyasal) olusturmak amaciyla uygun bir zaman
periyodunda seffaf plastik ortiiler kullanilarak giines enerjisi
vasitasiyla toprak sicakliginin arttirildigi hidrotermal bir
dezenfeksiyon yontemi olarak tanimlanmaktadir (Stapleton
ve DeVay, 1986; Katan, 1987; Sasanelli ve ark., 2021; Sekil 1).

- e s =
Sekil 1. Solarizasyon yapilan seranin gortiinimii.

Dogal kosullarda giin boyunca giines 1sinlarina maruz
kalan toprak 1s1 biriktirmektedir. Ancak bu enerji gerek
isinimsal  (radiative) gerekse konvektif (convective)
siireglerle serbest birakilmaktadir. Fakat toprak sicakligy,
iklim ve toprak yapisi gibi bazi ¢evresel nedenlerden dolay1
bu salinim belirli seviyelerde tutulmaktadir (Hasing, 2002;
Kapoor, 2013). Solarizasyon isleminde kullanilan seffaf malg,
glines enerjisinin toprak tarafindan emilimine 6nemli él¢lide
etki etmemekte ve 1s1 kaybini azaltarak toprak sicakliginin
artmasini saglamaktadir (Hasing, 2002). Solarizasyonun
olusturmus oldugu bu etki ise derinlik arttik¢a azalmaktadir
(Kapoor, 2013). Toprak tipine ve toprak islemesine bagl
olarak 4-6 hafta siireyle uygulanan solarizasyonun 30 cm
derinlige kadar olan toprak katmaninda sicakligi yaklasik
35-50°C’ye kadar ¢ikarabildigi belirtilmistir (Viaene ve ark.,
2013). Olusturulan bu yiiksek sicakliklarla o6ncelikli olarak
toprak patojenlerini kontrol etmek amaglanmis ancak bu
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yontemin ayn1 zamanda tarimsal iriinlerin performansini
etkileyebilecek besin konsantrasyonu ya da ¢6ziiniir organik
madde icerigi gibi toprak o6zellikleri iizerinde de etkileri
oldugu tespit edilmistir (Katan ve ark., 1976; Chen ve ark,
1991; 2000).

2.1. Toprak solarizasyonu  sirecinde  gézlemlenen
mekanizmalar
Toprak solarizasyonunun etkinliginin olusmasinda

bircok mekanizma meydana gelmektedir (Katan, 1987;
Stapleton ve DeVay, 1995). Ancak bu mekanizmalar
icerisinde en 6nemli olanlari solarizasyonun termal etkisi ve
bunun sonucunda olusan biyolojik ve kimyasal etkilerdir
(D’Addabbo ve ark., 2010).

2.1.1. Termal mekanizmalar

Toprak sicakhiginin yiikseltilmesi amaciyla toprak
ylizeyinin seffaf polietilen bir ortiiyle kaplanmasi olarak
tanimlanan  solarizasyon  o6zellikle  bitki  patojeni
mikroorganizmalar ile miicadelede etkin bir sekilde
kullanilabilmektedir. Bunun nedeni ise solarizasyon
siirecinde toprakta ulasilan yiliksek sicakliklar ve bu
sicakliklara mikroorganizmalarin maruz kalma siireleridir
(Singh ve ark., 2012). Ornegin 40-50°C gibi sicakliklar fungal
organizmalarin popiilasyonlarini biytik olciide
azaltmaktadir. Bitki paraziti nematodlarda ise 41-47°C
sicakliklarin 6ldiirticii oldugu veya nematodlarin enfeksiyon
gliclerini azalttigl ayrica nematodlarin biyotik ve abiyotik

streslere  karst daha savunmasiz kaldiklar1 ifade
edilmektedir (Heald ve Robinson, 1987; D’Addabbo ve ark,
2010). Fakat bu etkiler nematod tiirlerine gore

degisebilmektedir. Ancak istenilen etkinin elde edilebilmesi
icin sicakliga maruz kalma siireleri yiiksek sicakliklarda
dakikalar ya da saatlerle ifade edilirken diisiik sicakliklarda
ise giinlerle ifade edilmektedir (Baker ve Cook, 1974;
Pokharel, 2011; Singh ve ark, 2012). Toprakta
solarizasyonla olusturulan bu sicakligin etkinligi maruz
kalma siiresinin  yaninda toprak nemi ile de
arttirilabilmektedir. Toprak nemi, ézellikle sicakligin toprak
icerisindeki iletiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Nem
ayrica topraktaki mikroorganizmalarin hiicresel aktiviteleri
ve yabanci ot tohumlarinin gelisimini desteklemektedir.
Boylece s6z konusu organizmalar sicakliga daha hassas hale
gelmektedir. Dolayisiyla gelisimlerinin desteklenmedigi
kuru kosullarda ise mikroorganizmalar 1siya daha dayanikli
olabilmektedirler ~ (Pokharel, 2011). Bitki paraziti
nematodlar, nem ve suyun etkisiyle yumurtadan ¢ikislari
tesvik edilerek sicakliga karsi daha korunaksiz hale
gelebilmektedirler. Bu nedenle solarizasyon siiresince
nemin varlig1 etkinlik ac¢isindan ¢ok 6nemli bir faktordiir
(Katan, 1987; D’Addabbo ve ark., 2010).

2.1.2. Biyolojik mekanizmalar

Solarizasyon sonrasi topraktaki organik ve mineral besin
maddelerinin artmasiyla bu topraklarda genellikle bitki
patojenlerine antagonistik etkide bulunan
mikroorganizmalarin varliginda artiglar gozlenebilmektedir
(Stapleton ve DeVay, 1995; D’Addabbo ve ark., 2010). Bu da
bir¢ok bitki patojeni hastalik etmeni ve zararlinin solarize
edilmis topraklarda hizli bir sekilde ¢ogalmasina engel
olmaktadir. Ozellikle Bacillus spp., floresan pseudomonadlar
ve serbest yasayan nematodlar gibi yiiksek sicakliklara
dayanabilen ve dolayisiyla solarizasyon sonrasi toprakta
hizli bir sekilde ¢ogalabilen bazi mikroorganizmalar bitki
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patojenlerinin ¢ogalmalarina engel olmakta ve bdylelikle
bitkilerin daha iyi gelismelerini saglayabilmektedir (Katan,
1987; Stapleton ve DeVay, 1995).

2.1.3. Kimyasal mekanizmalar

Solarizasyon esnasinda toprakta olusan yiiksek sicaklik
nedeniyle bu siirecte ve sonrasinda meydana gelen kimyasal
degisiklikler farkli mekanizmalarin olusmasina neden
olabilmektedir (Chen ve Katan, 1980; Chen ve ark. 1991).
Ozellikle solarizasyon sonrasinda topraktaki c¢oziilebilir
mineral besin maddelerinin miktar1 artmaktadir (Katan,
1987; Stapleton ve DeVay, 1995). Ornegin bu maddelerden
azotun (N) solarizasyon kosullarinda toksik 6zellige sahip
amonyak azotu seklinde birikiminin, nitrifikasyon yapan
mikroorganizmalarin faaliyetlerini etkiledigi ve bu nedenle
nitrat olarak gerceklesen azot kaybini azalttifi tespit
edilmistir (Hasson ve ark, 1987). Ayrica solarizasyon
sonrasl olusan ortam, toprak pH’sinin diismesine neden
olmaktadir. Bu da 6zellikle nitrifikasyon i¢in uygun olmayan
bir ortama neden oldugundan dolay1 nitrat olarak azot
kaybinin azalmasini ve bitki gelisimi i¢cin gerekli olan en
o6nemli besin maddelerinden olan azotun daha uzun siire
toprakta bulunmasini saglamaktadir (Hasson ve ark., 1987;
D’Addabbo ve ark., 2010). Solarizasyonda bir diger 6nemli

kimyasal siireg organik maddeler lizerinde
gerceklesmektedir. Solarizasyon sirasinda olusan ytiksek
sicaklik organik maddelerdeki parcalanmayi1

hizlandirmaktadir. Ayrica bu etki sonucu toprak faunasi i¢in
toksik olan ucucu bilesikler de iiretilebilmektedir. Olusan bu
bilesikler ise topragin daha az patojen ve farkli bir
mikroflora icermesini saglamakta, bu da patojenlerin
toprakta yeniden yerlesmesini baskilayabilmektedir
(Gamliel ve ark., 2000).

2.2. Toprak solarizasyonun basarisini etkileyen faktérler

Toprak kokenli birgok hastalik ve zararli ile miicadelede
gerek cevre ve insan sagligina herhangi bir olumsuz etkisinin
olmamasi, gerekse siirdiiriilebilir olmasi nedeniyle toprak
solarizasyonu 6nemli bir yere sahiptir. Temel olarak, su ile
doyurulmus bir toprak, giines enerjisi ve polietilen bir oértii
kullanilarak yapilan bu islem basit bir teknoloji gibi goriinse
de basarisinda ¢ok sayida ¢evresel ve teknik faktorler etkili
olmaktadir (D’Addabbo ve ark., 2010; Pokharel, 2011; Katan,
2014). Dolayisiyla etkin ve siirdiiriilebilir bir solarizasyon
uygulamasi icin bazi temel konulara dikkat edilmesi
gerekmektedir. Toprak solarizasyonu siirecinde
miicadelenin etkinligini artirabilecek noktalar asagida
belirtilmistir.

2.2.1. Uygulama zamani

Topragin malglanmasi, yiiksek sicaklik ve 6zellikle yogun
gilines 151n1minin oldugu yaz dénemlerinde yapilmalidir. Bu
dénemler bolgesel olarak degistigi icin yetistiricilik yapilan
bolgeye en uygun solarizasyon déneminin belirlenmesi
gerekmektedir. Toprak solarizasyon islemi esnasinda iist
toprak tabakasinda daha yiiksek sicakliklara ulasilabilirken,
alt tabakalarda bu sicakliklar diismektedir. Dolayisiyla
solarizasyon isleminin 4-8 hafta araliginda devam ettirilmesi
gerekmektedir (Pokharel, 2011; Singh ve ark., 2012).

2.2.2. Toprak nemi ve sicaklik

Hedeflenen hastalik etmenleri ve zararlilarin sicaklik
hassasiyetlerini arttirmak ve topraktaki 1s1 iletimini
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iyilestirmek icin solarizasyon siiresince topragin nemli
kalmas1 saglanmalidir. Solarizasyon, tekrarlanan giinliik
dongiiler yoluyla toprag: isitmaktadir. Artan derinliklerde
ise ulasilabilen maksimum sicakliklar diismektedir. 10 ve 20
cm derinliklerde sicakliklar sirasiyla 45-50°C ve 38-45°C
araliginda degisebilmektedir (Stapleton, 2000; D’Addabbo
ve ark., 2010; Pokharel, 2011). Ayrica solarize edilen alanlar,
edilmeyen alanlara gore 5-15°C daha yliksek sicakliklara
sahip olabilmektedir (Gamliel ve Katan, 1991).

2.2.3. Kullanilan 6rtii materyali

Basarili ve etkili bir solarizasyon islemi igin 25-50 um
kalinlikta polietilen mal¢ materyali kullanilmalidir (Sharma
ve Sharma, 2002; Singh ve ark, 2012). Solarizasyonda
kullanilan mal¢ materyali seffaf olmalidir. Siyah ya da diger
renklerin kullanilmasi durumunda bu materyaller giines
1sinlarinin iletimine mani olabilmektedir. Dolayisiyla toprak
sicakligl hedeflenen diizeylere ulasamamaktadir.

2.2.4. Uygulama sekli

Solarizasyon isleminde hava bosluklarini ve riizgardan
kaynakl zararlar1 en aza indirmek i¢in polietilen malg
materyali toprak yiizeyine siki bir sekilde uygulanmalidir.
Ozellikle sera kenar seritlerinin polietilen materyal ile
dikkatlice kapatildigindan emin olunmali ve iizerinde
herhangi bir toprak parcasi birakilmamalidir.

2.2.5. Toprak hazirligi

Toprak solarizasyonunun etkinliginin daha uzun siire
devam edebilmesi icin solarizasyon islemi ©ncesinde
topragin ekim ve dikime hazir hale getirilmesi, sulama
sistemlerinin de yerlestirilmesi 6nemlidir. Ayrica
kullanilacak {iretim materyallerinin ve sulama suyunun
hastalik etmenleri ve zararllar acgisindan temiz olmasi
gerekmektedir (Stapleton, 2000; Kapoor, 2013; Katan,
2014). Solarizasyon isleminden sonra topragi islemekten
kaginilmal, toprag siirmek gerekirse de derin siiriilmemeli
ya da 10-20 cm ge¢meyecek sekilde yapilmalidir.

2.3. Toprak solarizasyonunun avantajlari ve dezavantajlari

Toprak solarizasyonu bir¢ok hastalik etmeni, zararl ve
yabanci otla es zamanli miicadelenin yapilabildigi kisa ve
uzun vadede avantajlara sahip olan ve tarimsal iiretimdeki
diger uygulamalara gore daha diisiik bir maliyeti olan 6nemli
bir miicadele yontemidir (Singh ve ark., 2012; Kumar ve ark.,
2017). Bu teknik gelismis ve gelismekte olan iilkelerde
makineli ya da makinesiz olarak uygulanabilmektedir.
Toprak solarizasyonu 6zellikle birden fazla hastalik ya da
zararlinin bulundugu liretim alanlarinda etkin bir miicadele
sunabilmektedir. Ayrica kimyasal kullanilmadan
gerceklestirilen uygulamalarin ¢evre ve insan saglifina
herhangi bir olumsuz etkisi bulunmamakta ve kalinti sorunu
olusturmamaktadir. Uygulama sonrasi topraktaki hastalik ya
da zararli yogunlugunun diisiik olmasi 6zellikle bitkilerin
hassas oldugu fide dénemlerinde daha saglikli gelismelerine
imkan sunmaktadir. Bdylelikle s6z konusu alanlardan
sonraki iiretim doénemlerinde daha fazla verim elde
edilebilmektedir. Solarizasyonun elde edilen verimin
artmasina neden olan bir diger olumlu yam ise toprak
yapisinin iyilesmesine imkan sunmasi ve bitkiler icin gerekli
olan bir¢ok besin maddesinin toprakta yarayish forma
donistiiriilebilmesidir (Elmore, 1991; Singh ve ark., 2012).
Fakat toprak solarizasyonu, gesitli sinirlamalar, zorluklar ve
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bazi olumsuz yan etkiler de icerebilmektedir (Singh ve ark,,
2012; Kumar ve ark., 2017). Bilindigi {izere toprak
solarizasyonuna giines enerjisinin kullanimi nedeniyle
belirli iklim bélgelerinde ve yilin belirli aylarinda yaklasik 6-
8 hafta boyunca uygulamanin siirmesi gerekmektedir. Bu da
arazinin uzun bir siire kullanilamamasina neden olmaktadir
(Kapoor, 2013; Kumar ve ark., 2017). Ayrica daha serin
bolgelerde solarizasyonun etkinligi diisebilmekte ve daha
yliksek bir maliyete neden olabilmektedir (D’addabbo ve
ark., 2010). Toprak solarizasyonu agik alanda yetistiricilik
yapilan bazi iriinler i¢in olduk¢a pahalidir. Ayrica bu
uygulama bazi hastalik etmenleri ve zararlilara karsi etkisiz
olabilmektedir. Diger yandan st {iste tekrarlanan
uygulamalar toprakta bazi 1siya dayanikli patojenlerin
gelismesine de neden olabilmektedir. Bir diger olumsuz
etkisi ise antagonistler {lizerindeki zararli etki nedeniyle
patojen popiilasyonunda bir artis olabilmesidir (Kumar ve
ark,, 2017). Ayrica bu islem esnasinda kullanilan plastik
materyaller uygulama sonrasinda cevre Kkirliligi gibi bazi
sorunlara yol agmaktadir (Singh ve ark., 2012). Bu sorun ise
solarizasyonda kullanilan plastik materyalin dogada
biyolojik olarak toprakta ayrisabilir 6zellikte olanlarinin
tercih edilmesi ile ¢oziilebilmektedir (D’addabbo ve ark,
2010).

3. Toprak Solarizasyonunun Bitki Paraziti Nematodlara
Kars1 Miicadelede Kullanilmasi

3.1. Bitki paraziti nematodlar tizerine etkileri

Bitki paraziti nematodlar tarimsal iiretimde dogrudan ya
da dolayl olarak neden olduklari zararlarla 6nemli bir yere
sahiptir (Jones ve ark.,, 2013). Bununla birlikte giinlimiize
kadar sadece yaklasik 4100 bitki paraziti nematod tiirii
(bilinen toplam nematod tiirlerinin yaklasik %15'1)
tanimlanmistir (Decreamer ve Hunt, 2013). Ozellikle
Meloidogyne spp. (kok-ur nematodlari) iginde yer alan
tirlerin, iletim sistemine sahip bitkilerin neredeyse
tamamini enfekte edebildigi ve diinya genelinde yaklasik
3000 kadar konuk¢usunun oldugu belirlenmistir (Hussey,
1985; Karssen ve ark.,, 2013; Jones ve ark,, 2013). Yapilan
calismalarda bitki paraziti nematodlarin neden oldugu yillik
ekonomik kaybin yaklasik 215.77 milyar ABD dolar1 oldugu
tahmin edilmektedir (Subedi ve ark., 2020). Bu nedenle bitki
paraziti nematodlarla miicadele olduk¢a 6nemlidir. Bu
zararllarin popiilasyon yogunluklarini ekonomik zarar esigi
(EZE)'nin altinda tutmak i¢in ¢esitli miicadele yéntemlerini
tek ya da birlikte kullanmak gerekmektedir. Bu miicadele
yontemleri icerisinde karantina o6nlemleri, kiiltiirel
yontemler, fiziksel miicadele, biyolojik miicadele ve kimyasal
miicadele yer almaktadir. Fiziksel miicadele i¢inde yer alan
toprak solarizasyonunun bitki paraziti nematodlara karsi
etkinligi ilk olarak Israil'de gosterilmistir (Hadar ve ark.,
1983). Ardindan Avustralya, Amerika, 1ta1ya, Giiney Afrika,
Suriye ve Tirkiye gibi bir¢ok iilkede de solarizasyonun bitki
paraziti nematodlar iizerindeki etkinligi ile ilgili calismalar
yapimistir (Porter ve Merriman, 1983; LaMondia ve Brodie,
1984; Greco ve ark., 1985; Barbercheck ve Von Broenbsen,
1986; Sauerborn ve ark. 1990; Elek¢ioglu ve ark. 1995;
Gogcmen ve Elekcioglu, 1996). Yapilan calismalarda toprak
solarizasyonunun patojenler ve bitki paraziti nematodlar
tizerindeki etkinliginin biiyiik 6l¢ciide ulasilan sicaklik ve
zamana bagli oldugu belirtilmektedir (Kapoor, 2013;
Sasanelli ve ark., 2021). Ayrica tiim bitki paraziti nematod
gruplarinin toprak solarizasyonuna ayni hassasiyeti
gostermedikleri de tespit edilmistir (Stapleton ve DeVay,
1995; D’Addabbo ve ark., 2010). Yiiriitlilen calismalarda 73
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9C gibi yiiksek toprak sicakliklarinda serbest yasayan ya da
bitki paraziti nematod tiirlerinin tamaminin yok edildigi
(eradike), bununla birlikte 42-46 °C gibi toprak sicakliginda
ise yalnmizca s6z konusu nematod tiirlerinin popiilasyon
yogunluklarinin azaldig1 belirtilmektedir. Ayrica 42-46 °C
toprak sicakliklarina serbest yasayan nematod tiirlerinin
bitki paraziti tiirlerden daha tolerant olduklar1 tespit
edilmistir (Heald ve Robinson, 1987; Stapleton ve ark., 2006;
Wang ve McSorley, 2008). Ancak miicadelenin yapildig
bolge icin en uygun tarihte, yeterli siirede (4-8 hafta) ve
gerekli kosullarla yapilan toprak solarizasyonunun g¢ok
sayida serbest yasayan ve bitki paraziti nematod tiiriine
karsi etkili oldugu da tespit edilmistir. Ornegin 2 saat siireyle
47,5-52,5 °C'lere ulasabilen sicakliklarin Heterodera carotae
Jones, (1950)'nin yumurta ac¢ilimlarini énemli derecede
etkiledigi belirtilmistir (Greco ve ark., 1998). Globodera
rosthochiensis (Wollenweber, 1923)'de ise bu etkinin 50
°C’de 4 saat ya da 59 °C’de 30 dakika da gerceklestigi
bildirilmistir (Evans, 1991). Rotylenchulus reniformis
(Linford and Oliveira, 1940) ile yapilan bir ¢calismada da 41-
47 °C arasindaki sicakliklarda yaklasik 24 saatlik bir siirede
%90’k bir 6liim oranina ulasildig: rapor edilmistir (Heald
ve Robinson, 1987). Giblin-Davis ve Verkade (1988)'de
yaptiklar1 ¢alismada Belonolaimus longicaudatus Rau ve
Hoplolaimus galeatus (Cobb) Thorne tiirlerinin 48+2 °C
sicaklikta 2  saatlik siire icerisinde  d6ldiiklerini
belirtmislerdir. Helicotylenchus spp., Tylenchorhynchus spp.
Tylenchus spp., Heterodera ciceri Vovlas, Greco & Di Vito,
1985 ve Pratylenchus thornei Sher & Allen, 1953 gibi
nematodlarla bulasik bir alanda iki yil iist iiste yapilan ve 48-
55 °C gibi yiiksek toprak sicakliklarina ulasilan bir baska
calismada s6z konusu nematodlarin 40 giin siireyle yapilan
solarizasyon isleminden nematod cinsine goére degismekle
birlikte %83-100 oranlarinda etkilendikleri tespit edilmistir
(Sauerborn ve ark, 1990). Koék-ur nematodlariyla sera
kosullarinda 3 yil ist iiste yapilan solarizasyon ile s6z
konusu nematodlarin énemli oranda (%99) baskilandigi
belirtilmistir (Candido ve ark., 2008). Kok-ur nematodlarinin
farkli biyolojik dénemleri (yumurta, larva ya da ergin) i¢in
solarizasyon ile miicadelede gerekli olan etkili sicaklik
derecelerinin de farkli oldugu tespit edilmistir (Wang ve
McSorley, 2008; Tablo 1).

Tablo 1
Meloidogyne incognita'nin farkll biyolojik donemlerinin 6liimi igin
gerekli olan sicaklik dereceleri ve siireleri (Wang ve McSorley, 2008).

Sicaklik (°C) Sre (saat)

Yumurta Larva
38 389,8 -
39 164,5 47,9
40 32,9 46,2
41 19,7 17,5
42 13,1 13,8
Toprak solarizasyonu o6zellikle sebze alanlarinda

zararlara neden olan kok-ur nematodlarina karsi yaygin
sekilde kullanilsa da farkli cinslere ait nematod tiirlerinde de
etkili olmaktadir (Stapleton ve DeVay, 1986; 1995; Giblin-
Davis ve Verkade, 1988; Sauerborn ve ark. 1990; Chellemi ve
ark. 1993; Greco ve ark., 1998; Ostrec ve Grubisi¢, 2003;
Tablo 2).
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Tablo 2
Toprak solarizasyonunun nematod tiirleri izerindeki etkisi (Chellemi ve
ark., 1993; Stapleton ve DeVay, 1995; Lamberti ve ark., 2000; Ostrec ve
Grubisi¢, 2003; D’Addabbo ve ark., 2010; Pokharel, 2011).
Solarizasyonla kontrol edilebilen nematod tiirleri
Aphelenchus spp. Meloidogyne arenaria
Belonolaimus longicaudatus Meloidogyne hapla
Criconemella xenoplax Paratrichodorus porosus
Ditylenchus dipsaci Paratrichodorus minor
Dolichodorus heterocephalus Paratylenchus hamatus
Globodera rosthochiensis Pratylenchus penetrans
Helicotylenchus digonicus Pratylenchus thornei
Heterodera schachtii Pratylenchus vulnus
Heterodera carotae Radopholus similis
Hirschmanniella mucronata Rotylenchulus reniformis
Hoplolaimus galeatus Tylenchorhynchus spp.
Meloidogyne incognita Tylenchulus semipenetrans
Meloidogyne javanica Xiphinema spp.

Solarizasyonun bir¢ok bitki paraziti nematod tiirii
tizerindeki bu etkisi 6zellikle topragin tist kismindaki belirli
bir derinlikte (0-22,5 cm) gerceklesmektedir (Heald ve
Robinson, 1987). Ancak nematodlarin hareketli donemleri
topragin daha derinlerine inerek solarizasyonun
etkilerinden kurtulabilmektedir. Solarizasyonun etkisinin
azalmasiyla tekrar bitki kék bolgesine gelen nematodlar
bitkilerde yeniden zarar olusturabilmektedirler (Kapoor,
2013; Catalkaya ve Devran, 2019). Bu nedenle solarizasyon
periyodunun uzunlugu bitki paraziti nematodlarin
baskilanmasinda énem tasimaktadir. Sicakligin topragin
derin profillerine ulastirilabilmesi solarizasyonun etkinligi
ve sirdiiriilebilirligi acisindan ¢ok 6nemlidir (Wang ve
McSorley, 2008). Ayrica solarizasyonun bitki paraziti
nematodlara karsi her yil uygulanmasi da gerekmektedir
(Candido ve ark. 2008). Bununla birlikte 1s1 iletimi ve
muhafazasi yiiksek olan plastik ortiilerin kullanimi, diigiik
dozlarda kimyasal kullanimi veya kimyasal olmayan diger
yontemlerle (biyolojik etmelerin, dayanikli ¢esitler vb.)
birlikte yapilan uygulamalar solarizasyonun bitki paraziti
nematodlar lizerindeki etkilerini arttirabilmekte ve siiresini
uzatabilmektedir (S6giit ve Elek¢ioglu, 2007; Candido ve
ark., 2008; Catalkaya ve Devran, 2019).
bitki

3.1.1. Solarizasyonun ag¢ik alanlarda

nematodlara karst kullanimi

paraziti

Solarizasyonun agik alanlarda kullanimi 6rtii alt1 alanlara
gore daha sinirhh kalmaktadir. Diinyanin farkl tlkelerinde
konuyla ilgili calismalar yiiriitiilmiistiir. Italya’nin giineyinde
bitki paraziti nematodlarla (Ditylenchus dipsaci (Kuhn,
1857), Heterodera carotae ve Meloidogyne javanica) bulasik
alanlarda yapilan ¢alismalarda toprak solarizasyonunun bu
nematod tiirlerini etkili bir sekilde kontrol edebildigi tespit
edilmistir (Greco ve ark., 1985). Suriye’de Heterodera ciceri
ve Pratylenchus thornei ile bulasik nohut liretim alanlarinda
yapilan solarizasyon uygulamalarinin verimliligi arttirdigy,
bitki paraziti nematodlarin popiilasyon yogunluklarini
diisiirdiigii ve bu zararlilarla miicadelede pestisit kullanimini
azaltabilecegi belirtilmistir (Di Vito ve ark., 1991). Dogu
Akdeniz Bolgesinde yerfistig1 iiretim alanlarinda yapilan bir
calismada 6 hafta siireli solarizasyon uygulamasinin bitki
paraziti nematodlarin popiilasyon yogunluklarinda %50-96
oraninda azalmaya neden oldugu belirlenmistir (Elek¢ioglu
ve ark, 1995). Patates kist nematodu (Globodera
rosthochiensis) ile bulasik alanlarda 4, 6 ve 8 hafta siireyle
yapilan solarizasyon uygulamalarinin nematod
popiilasyonunu azalttig1 ve elde edilen iiriinlerin kalitelerini
arttirdig1 tespit edilmistir (Greco ve ark. 2000). Ispanya’min
glineyinde zeytin fidanliklarinda 3 hafta siireyle kok-ur
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nematodlarina karsi yapilan toprak solarizasyonunun bu
nematodlarin kontroliinde etkili oldugu belirtilmistir (Nico
ve ark, 2003). Bati Anadolu bélgesinde agik alan ¢ilek
yetistiriciliginde solarizasyon, tavuk giibresi, metril bromid
ve diger bazi kimyasallarin (1,3-dichloropropene +
chloropicrin ve metam sodyum) tek ya da kombine olarak
yabanciotlar ve toprak kokenli patojenlere karsi
kullanimlarinin ~ kargilastirildigi  ¢alismada  6zellikle
solarizasyonun tek ya da tavuk giibresi ile veya metam
sodyum ile birlikte uygulanmasinin metil bromid kadar
verimde artislara neden oldugu tespit edilmistir (Benlioglu
ve ark.,, 2005). Yapilan ¢alismalar, toprak solarizasyonunun
acik alanlarda yetistiriciligi yapilan gerek tek yillik gerekse
cok yillik bitkilerde zararlara neden olan farkl bitki paraziti
nematod tiirlerine karsi etkili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermektedir.

3.1.2. Solarizasyonun orti alt1 alanlarda bitki paraziti
nematodlara karst kullanimi

Toprak solarizasyonu ortii alt1 iiretim alanlarinda bitki
paraziti nematodlarla alternatif ve etkili bir miicadele sekli
olarak tercih edilmektedir. Bitki paraziti nematodlarin
zararlarina karsi tek basina ya da kombine sekilde
solarizasyon uygulamalar1 yapilabilmektedir. Antalya’da
ortii alt1 patlican tiretiminde sorun olan kdk-ur nematodu ve
diger bitki paraziti nematodlara karsi uygulanan toprak
solarizasyonunun bitkilerdeki nematod kaynakli zararlarin
ve topraktaki nematod popiilasyonlarinin énemli oranlarda
azalmasina neden oldugu belirlenmistir (Go¢gmen ve
Elekgioglu, 1996). Kibris'ta kok-ur nematodlar1 ile
(Meloidogyne spp.) bulasik ortii alti domates lretim
alanlarinda yapilan bir ¢alismada solarizasyonun methyl
bromide (MB)’e alternatif olabilecegi ve etkin bir sekilde
kullanilabilecegi belirtilmistir (Ioannou, 2000).
Hirvatistan’da yapilan bir ¢alismada hem agik hem de ortii
alti Uretiminde farkli bitki paraziti nematodlarla
(Meloidogyne, Pratylenchus, Paratylenchus, Tylenchus,
Tylenchorhynchus spp.) bulasik oldugu bilinen {retim
alanlarinda solarizasyon uygulamalar: sonrasi s6z konusu
zararhlarin farkli toprak derinliklerindeki popiilasyon
yogunluklarin1 %89-100 oranlarinda azalttig1 belirtilmistir
(OStrec ve Grubisi¢, 2003). Tirkiye'nin Bati Anadolu
Bolgesi'ndeki domates {iretimi yapilan seralarda,
Meloidogyne incognita’ya karst toprak solarizasyonu,
dazomet, tavuk giibresi, zeytin karasuyu ile bunlarin
kombine uygulamalariyla yapilan ¢alismada solarizasyonun
tek basina ya da organik katki maddeleri ile birlikte
uygulamalarinin nematod zararini azalttigl, verimde ise
artislara neden oldugu tespit edilmistir (Kaskavalci, 2007).
Dogu Akdeniz Bolgesinde ortii alt1 biber yetistiriciliginde
solarizasyonun Trichoderma spp., farkli dozlarda dazomet
(300, 400 ve 500 kg ha! dozlarinda) ve yas tavuk giibresi
(125 t ha?) ile kombine uygulamalarinin kék-ur
nematodlariyla miicadelede basarili bir sekilde kullanildigi
ve metil bromiire alternatif olabilecegi belirtilmistir (S6giit
ve Elekcioglu, 2007). Dogu Akdeniz Bolgesinde plastik sera
ve tiinellerde biber ve patlicanda, agikta ise ¢ilek
yetistiriciliginde solarizasyon+yas sigir glibresi,
solarizasyon+diisiik doz kimyasal (dazomet) ve antagonist
mikroorganizma (Trichoderma harzianum) uygulamalarinin
toprak kokenli patojenler ve bitki paraziti nematodlara karsi
etkinligi belirlenmis ve bu yontemlerin metil bromiire
alternatif olabilecekleri rapor edilmistir (Yiicel ve ark,
2007). italya’da értiialt1 domates ve kavun iiretiminde kok-
ur nematodlarina karsi tek yil yapilan solarizasyon
uygulamalarinin sinirl bir etkinlige sahip oldugu ancak iki ya
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da U¢ wil st dste yapilan uygulamalarin nematod
popiilasyonlarini  neredeyse = tamamen  baskiladigl
belirtilmistir (Candido ve ark., 2008). Libya’da Meloidogyna
Jjavanica, Aphelenchus avenae Bastian, 1865, Trichodorus sp.
gibi bitki paraziti nematodlarla bulasik oldugu bilinen ve
sebze Uretimi yapilan iki farkli serada farkl siireler boyunca
(30 ve 45 giin) gerceklestirilen solarizasyon uygulamalari
sonrasi s0z konusu zararhlarin etkili bir sekilde kontrol
edildigi rapor edilmistir (Zaid ve ark., 2014). Mersin’'de kok-
ur nematodlar1 ve toprak kokenli patojenlerle (Fusarium
spp., Macrophomina phaseolina (Tassi) Goid. (1947) ve
Rhizoctonia solani ].G. Kithn, 1858) bulasik oldugu bilinen
domates serasi ve cilek tarlalarinda dikim Oncesi
solarizasyon ve diisik doz fumigant uygulamalarinin
hastalik cikisi, urlanma ve verime etkilerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan calismada, kombine uygulamalarin hastalik
¢ikisini ve urlanma oranini azaltmada etkin olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir (Yiicel ve ark.,, 2015). Suudi
Arabistan’da ortii alt1 taze fasiilye iiretiminde zararlara
neden olan kék-ur nematodlarina [M. incognita (Irk-2)] karsi
farkli miicadele tekniklerinin [kimyasal (fumigant-Dazomet,
fumigant olmayan-Fenamifos), biyolojik (yumurta paraziti
fungus, Paecilomyces lilacinus (Thom) Samson (1974) ve
mikorizal fungus Glomus sp.), fiziksel (toprak solarizasyonu),
ve kiiltiirel (tavuk gilibresi ve {ire)] karsilastirildigi calismada
ise fumigant olmayan kimyasal (Fenamifos) uygulamalari ya
da toprak solarizasyonunun en etkili tekniklerin oldugu
tespit edilmistir (Al-Hazmi ve ark., 2017). Ulkemizde értii alt1
biber yetistiriciliginde solarizasyonun azaltilmis metam-
sodyum ile birlikte kék-ur nematodlarina karsi uygulanmasi
sonucunda %98,8-234,5 oraninda verim artisi saglandigi
belirlenmistir (Ozarslandan ve ark., 2019). Bu calismalardan
da anlagilacagi lizere ortii alt1 liretiminin agik alanlardaki
tarimsal iiretime gére daha kontrollii kosullar sunmasi bitki
paraziti nematodlara karsi toprak solarizasyonunun daha
etkin bir sekilde kullanilmasina imkdn sunmaktadir. Bu
nedenle toprak solarizasyonu bitki paraziti nematodlarla
miicadelede 6nemli bir teknik olarak kabul edilmektedir.

olan

3.2. Bitki paraziti nematodlarla

organizmalara etkileri

etkilesimde

Toprak solarizasyonunda oncelikli hedef tarimsal
tiretimde 6nemli zararlara neden olan hastalik etmenleri,
zararllar ve yabanci otlardir. Toprakta, toprak kalitesinin
siirekliligi i¢in gerekli olan ve yapisinin olusumunda kritik
rol oynayan c¢ok cesitli mikroorganizmalar bulunmaktadir
(Scopa ve Dumontet, 2007). Bu canlilar toprak organik
maddesinin yaklasik %1-5'ini olusturmaktadir. Ancak
mineral madde doéngilisiinde ve organik maddelerin
ayrismasinda ©nemli gorevlere sahiptirler (Raison ve
McGarity, 1979; Palese ve ark. 2004; Scopa ve Dumontet,
2007). Her ne kadar solarizasyonda asil hedef olmasalar da
ozellikle bu siirecte ulasilan 60°C gibi yiiksek sicakliklarin
mikrobiyal biyokiitle i¢in zararli oldugu tespit edilmistir
(Palese ve ark. 2004). Ancak toprak solarizasyonu diger
toprak ilaglama ydntemlerine kiyasla toprak mikroflorasi
lizerinde daha segici olabilmektedir (Gamliel ve Katan,
1991). Ayrica mikorizal funguslar, bitki patojenlerini infekte
edebilen fungus ve bakteriler gibi bir¢ok faydal
organizmanin solarizasyondan etkilenmedigi ya da daha
sonra toprakta ¢ok hizli kolonize olabildikleri bildirilmistir
(Katan, 1981; Chen ve ark., 1991; Stapleton ve ark., 2019).
Ozellikle Aspergillus,  Penicillium, Trichoderma  tiri
funguslar, bakteri ve aktinomiset kolonilerinin termofilik ve
termotolerant mikroorganizma tiirlerinin solarize olmayan
topraklara kiyasla solarize topraklarda énemli dl¢iide arttig
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belirtilmektedir (Gamliel ve Katan, 1991; Sharma ve Sharma,
2002). Dolayisiyla solarizasyon sonrasi baskin hale gelebilen
bu saprofit organizmalar bitki patojenlerini dnemli 6l¢iide
baskilayabilmektedir (DeVay ve Katan, 1991). Toprak
solarizasyonu serbest yasayan nematodlarin
popiilasyonlarini da o6nemli o6l¢iide azaltabilmektedir
(D’Addabbo ve ark. 2010; Marahatta ve ark., 2012). Ancak
tipki diger saprofit olmayan toprak mikroorganizmalari gibi
bu nematodlarin da solarizasyon siirecinde hayatta kalma ve
sonrasinda tekrardan kolonize olma durumlarinin bitki
paraziti nematodlara gore daha iyi oldugu belirtilmektedir
(D’Addabbo ve ark. 2010). Ayrica solarizasyonla birlikte
uygulanan organik madde takviyelerinin bu canlilarin
gelisimlerine énemli derecede katkida bulundugu da tespit
edilmistir (Scopa ve Dumontet, 2007). Dolayisiyla
solarizasyonda yapilacak olan bu gibi uygulamalarla hedef
dis1 canlilarin en az diizeyde etkilenmesi ve solarizasyon
sonrasl olusan toprak ortaminda hizli bir sekilde kolonize
olmalar1 saglanabilmektedir. Boylelikle olusabilecek olan
olumsuzluklarin en az diizeye indirilmesi hedeflenmektedir.

3.3. Bitki paraziti nematodlarin yasadigi ortam lizerine
etkileri

Solarizasyon topraktaki bir¢ok biyotik ve abiyotik etmen
tizerinde etkilidir. Bitki gelisimine de dogrudan ve dolayl
olarak olumlu etkide bulunmaktadir (Katan, 1981; Chen ve
ark, 1991). Bu etki ise artan biiylime tepkisi [Increased
Growth Response (IGR)] olarak tanimlanmaktadir (Katan,
1981). Bu etkinin solarizasyonun o&zellikle bitki besin
maddeleri tlizerinde neden oldugu farkli siireclerden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Solarizasyon
uygulamasiyla bitkilerde gbzlemlenen artan biiylime tepkisi,
nematodlarin neden oldugu zararlarin bitkiler tarafinda
tolere edilmesini saglamaktadir. Ayrica bu uygulamanin bitki
besin maddelerinin bitkiler tarafindan alinabilir formlarinin
daha uzun siire toprakta bulunmasina imkin sunmasi
bitkilerin daha saglikli gelismelerini saglamaktadir. Bilindigi
gibi topraga uygulanan bir¢cok besin maddesi toprak
partikiilleri tarafindan tutulmakta ve bitkiler i¢in
kullanilamaz hale gelmektedir. Ayrica giibre maliyetlerinin
yliksekligi, cevre ve insan sagligina olumsuz etkileri ve ayni
zamanda toprak saghigi ve kalitesine olan etkileri nedeniyle
bitki besleme amaciyla topraga uygulanan her bir maddenin
O6nemi artmaktadir. Bu nedenle solarizasyon siirecinde
rizosfer bolgesinde olusan yiiksek sicakliklar, toprak
partikiilleri tarafindan tutulan ve bitkiler i¢in kullanilamaz
hale getirilen bu besin maddelerinin salinimina ve
dolayisiyla bitkiler i¢in kullanilabilir forma ge¢mesine
yardimci olmaktadir (Chen ve Katan, 1980; Ahmad ve ark,
1996; Yan ve ark., 2012). Solarizasyonun topragin kimyasal
bilesimi tizerindeki bu etkisi 6zellikle bitkilerin gelisimi i¢in
o6nemli olan NOs, NH4*, K*, Ca*2, Mg*2, Na* ve Cl- gibi
elementlerin topraktaki konsantrasyonlarinin artmasinda
veya s0z konusu kimyasallarin bitki i¢in yarayish forma
donistiiriilmesinde gozlenmektedir (Chen ve Katan, 1980;
Ahmad ve ark, 1996). Ancak S, Mn, Zn, Fe ve Cu gibi
elementlerin  ise  solarizasyon sonrasi topraktaki
konsantrasyonlarinin distiigii belirtilmektedir (Griinzweig
ve ark, 1999). Solarizasyonun toprak kimyasal bilesenleri
tizerindeki bu etkilerinin yaninda toprak pH’s1 ve topragin
elektriksel iletkenligi [electrical conductivity (EC)] tizerinde
de etkileri olabilmektedir. Ozellikle solarizasyon miiddetince
¢oziinen ya da bitkiler i¢in alinabilir forma donilisen bitki
besin maddeleri (NOs, Mg*?, Cl- vs.) nedeniyle elektriksel
iletkenlik artarken, organik madde ve diger toprak
bilesenlerinde gozlenen degisimler nedeniyle de pH
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diisebilmektedir (Griinzweig ve ark, 1999). Ayrica
solarizasyon organik  maddelerin par¢alanmasini
hizlandirmakta bu da toprak yapisinin iyilesmesini

saglamaktadir (Kocar ve ark., 2006; Kapoor, 2013). Ote
yandan topraga solarizasyonla birlikte uygulanan organik
maddeler (hayvan giibreleri ya da bitki artiklar1) bozulma
islemleri esnasinda hem 1s1 olusum hizini hem de topragin 1s1
tasima  kapasitesini  (the heat-carrying capacity)
artirmaktadir (Kapoor, 2013). Bu da daha etkin bir
solarizasyon uygulamasina imkan sunmaktadir (Griinzweig
ve ark. 1999; Gelsomino ve ark, 2006). Sonug¢ olarak
solarizasyonun topraktaki besin maddelerini bitkilerin
alabilecegi forma doniistliirmesi ya da toprak yapisini bitki
gelisimi icin daha uygun hale getirmesi bitki verimliliginde
olumlu etkilere neden olmaktadir (Kurt ve Emir, 2004; Zayed
ve ark, 2013). Bu nedenle solarizasyon sonrasi rizosfer
bolgesinde olusan ortamin bitkilerin gelismesinde ve
verimlerinin artmasinda etkili oldugu belirtilmektedir
(Safdar ve ark., 2021).

3.4. Toprak solarizasyonunun etkinligini arttiran uygulamalar

Toprak solarizasyonunun etkinligi, uygulama esnasinda
daha yiiksek sicaklik derecelerine ulasilabilmesi ve bu
sicaklik degerlerinde topragin daha uzun siire kalmasi ile
saglanmaktadir. Bu durum solarizasyonla birlikte yapilan
bazi uygulamalarla gerceklestirilebilmektedir. Bunlardan
ilki topraga solarizasyon éncesinde uygulanan ¢esitli organik
(hayvan giibresi, bitki artiklar1 vs.) maddelerdir. Bu
maddelerin uygulanmasi normal solarizasyon
uygulamalarina gore toprak sicakligini 1-32C
ylikseltebilmekte, ulasilan sicakliklarda daha uzun siirelerde
kalinmasina imkan saglanmakta ve ayrica organik
maddelerin bozulmasiyla salinan biyotoksik o6zellikteki
cesitli gazlarla da etkinlik arttirilabilmektedir (Stapleton,
1997; Gamliel ve ark., 2000; Rubin ve ark., 2007; Pokharel,
2011). Ozellikle topraga uygulanan hayvan giibreleri ya da
bitki kalintilarinin biyolojik ¢éziinmeleri sonucunda olusan
amonyak, Metantiyol (methanethiol), dimetil siilfiir, alil
izotiyosiyanat (allylisothiocyanate), fenil izotiyosiyanat
(phenylisothiocyanate) ve aldehit (aldehyde) gibi biyosidal
ozellikteki bu gazlar solarizasyonun etkinligi icin ¢ok
o6nemlidir. Ciinkili toprak nemi ile birlikte olusan sicakligin
yeterli etkinligi gosteremedigi ya da ulasamadig1 noktalarda
iretilen bu biyosidal gazlar vasitasiyla solarizasyonun etkisi
artmaktadir (Gamliel ve ark, 2000; Pokharel, 2011).
Amonyagin nematodlar basta olmak iizere bir¢ok mikrobiyal
etmenin toprakta gelisimini ve hayatta kalmasini olumsuz
yonde etkiledigi belirtilmektedir (Rodriguez-Kabana, 1986;
Gamliel ve ark., 2000). Bununla birlikte Meloidogyne spp.
Heterodera spp. ve Helicotylenchus spp. gibi bitki paraziti
nematodlara karsi karanj, neem, hint fasulyesi, yabani
hardal, pamuk tohumu ve susam gibi bazi azotlu bitkilerin
solarizasyonda kullanimi ile basarili sonuglar elde edilmistir
(Rodriguez-Kabana, 1986). Ayrica hayvan giibreleri ile
(tavuk, inek giibreleri vs.) yapilan ¢alismalarda s6z konusu
uygulamalarin sadece toprak kokenli hastalik etmenlerinin
(Fusarium spp., Streptomyces scabies Lambert and Loria,
Verticilium dahliae Kleb., (1913) gibi) degil ayrica bitki
paraziti nematodlarin popiilasyonlarini énemli derecede
azalttig1 tespit edilmistir (Conn ve Lazarovits, 1999).
Solarizasyonla uygulanan bu organik maddelerin bir¢ok
yararli  toprak  mikroorganizmasini ve  enzimatik
aktivitelerini sicakligin zararh etkilerinden korudugu da
belirtilmektedir (Pokharel, 2011). Solarizasyonun etkinligini
arttiran diger bir uygulama ise solarizasyona ¢esitli
kimyasallarin dahil edilmesidir. Bu kimyasallar 6zellikle
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solarizasyonun yeterli etkiyi gdsteremedigi toprak kokenli
hastalik ve zararlilardaki etkisini ve solarizasyonun etki
edecegi toprak derinligini arttirabilmektedir (McSorley ve
ark., 1999). Bu amagla kullanilan pek ¢ok kimyasal olsa da
ozellikle fumigant &6zellikte olan kloropikrin (chloropicrin),
dazomet, dimetil disiilfiir (dimethyl disulfide), metam
potasyum (metam potassium), metam sodyum (metam
sodium), 1,3 dikloropropen (1,3-dichloropropene) gibi
kimyasallar solarizasyonda etkili bir sekilde
kullanilabilmektedir (Benlioglu ve ark., 2005; D’Addabbo ve
ark.,, 2010; Ozarslandan ve ark. 2019; Yiicel ve Giinacti,
2019). Ayrica fumigant 6zelligi olmayan graniiler formdaki
kimyasallarin da solarizasyonla birlikte etkili olabilecekleri

belirlenmistir  (Lamberti ve ark, 2000). Ayrica
solarizasyonla birlikte kullanilan bazi biyolojik preparatlarin
solarizasyonun etkisinin artmasinda 6nemli oldugu
belirtilmektedir. Ozellikle solarizasyon sonrasl
uygulamalarda Trichoderma harzianum Rifai, (1969),

Streptomyces spp., Bacillus firmus Bredemann and Werner
1933, Purpureocillium lilacinum (Paecilomyces lilacinus) ve
floresan Pseudomonas strainlerinin toprak koékenli bir¢ok
hastalik ve zararli etmene (Pythium spp., Fusarium spp.,
Rhizoctonia solani, Sclerotium rolfsii ve Meloidogyne spp.
gibi) karsi etkin bir sekilde kullanildig1 bilinmektedir
(McGovern ve ark, 2002; Giannakou ve ark, 2007;
D’Addabbo ve ark, 2010). Solarizasyon sonrasi bu
biyokontrol ajanlari ile yapilan uygulamalar bitki patojeni
hastalik ve zararl etmenlerin topraktaki kolonizasyonlarini
baskilayabilmekte ve solarizasyonun topraktaki etkisinin
daha uzun siire devam etmesine imkan sunmaktadir
(D’Addabbo ve ark., 2010; Catalkaya ve Devran, 2019).
Dolayisiyla bu sekildeki entegre uygulamalar toprak
solarizasyonu ile birlikte tercih edilmektedir.

4. Sonug

Bitki paraziti nematodlar, tarimsal {iriinlerde verim ve
kaliteyi 6nemli olglide diisiirmekte ve kimi durumlarda
tarimsal Uretimi siirdiiriilemez hale getirebilmektedir.
Ayrica toprakta yasamalari nedeniyle bunlara Kkarsi
miicadele diger zararhlara goére daha zor ve maliyetli
olabilmektedir. Bu nedenle bitki paraziti nematodlar gibi
toprak alt1 zararhlari ile yapilacak miicadelelerde en uygun
yontemlerin entegre bir sekilde kullanimi gerekmektedir.
Toprak solarizasyonu tek basina uygulanabildigi gibi,
kimyasallar ve biyolojik kontrol ajanlariyla veya bagka
miicadele yontemleriyle de entegre olabilmektedir. Toprak
solarizasyonun basarili olmasi i¢in belirlenen prensipler
cercevesinde, lireticiler tarafindan uygulamalar yapilmalidir.
Toprak solarizasyonunun ekim-dikim &ncesi ve sonrasi,
tarla, meyve bahgesi, fidanlik, sera ve bahge {iretimlerinde
kullanimi miimkindiir. Bu da solarizasyonun ¢ok genis bir
etkinlige sahip oldugunu gostermektedir (D’Addabbo ve ark,,
2010). Ayrica bir¢ok hastalik ve zararliyla etkili bir miicadele
imkan1 sunmasiyla stirdiiriilebilir bir iiretim yapilmasini
saglamaktadir (Giannakou ve ark., 2007). Ozellikle toprak
icerisinde dikey yonlii hareket edebilme 6zelligine sahip olan
bitki paraziti nematodlarla miicadelede solarizasyon,
entegre miicadele icerisinde uygulandiginda etkili ve
siirdiiriilebilir sonuglar elde edilebilmektedir (Sauerborn ve
ark, 1990; Candido ve ark. 2008; Catalkaya ve Devran,
2019). Buna karsin toprak solarizasyonu bitki paraziti
nematodlarla miicadelede sihirli bir ¢6ziim degildir. Ancak
uygun kosullar altinda ve yeterli bir siirede uygulanmasiyla,
hastalik etmeni ve zararli kontroli igin etkili, bitkilerin
biiylimesini ve verimini artirabilen, ekonomik olarak kabul
edilebilir ve gevresel olarak giivenli bir yontemdir. Fakat
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toprak solarizasyonunun bazi cografik bolgelerle sinirli ve
yilin belirli dénemlerinde uygulanabilir olmasi, ayrica genis
alanlardaki uygulamalarinin ¢ok ekonomik olmamasi gibi
bazi olumsuzluklar1 bulunmaktadir. Dolayisiyla yapilan
uygulamalarda bu olumsuzluklari en aza indirilebilecek
entegre zararll yonetim planlamalarinin yapilmasiyla
solarizasyon uygulamalarindan elde edilen faydanin
arttirilmasi saglanabilecektir.
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Anahtar Kelimeler
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Mxene

2D-pniktojen

iki-Boyutlu nanomalzemeler, sahip olduklar1 essiz 6zelliklerden dolay1 son yirmi yilda oldukga fazla dikkat
¢cekmislerdir. Bu malzemeler, sadece nano dlgegin sagladigi sira disi 6zelliklerden degil ayni zamanda atom
kalinhgina kadar inebilen yapilari nedeniyle ¢ok yénlii ézelliklere sahiptirler. iki-boyutlu nanomalzemeler elde
edildikleri katmanl formlarindan ¢ok daha iistiin elektronik, optik, mekanik, vb. 6zellikler sergilemektedirler. Bu
ozelliklerinden dolayl, bu nanomalzemeler enerji iretimi/depolama, optoelektronik uygulamalar, sensor
gelistirme, cesitli biyomedikal uygulamalar, kataliz, vb. bir¢ok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu
derleme ¢alismasinda, basta grafen olmak tizere ¢esitli iki-boyutlu nanomalzemelerin 6zellikleri, yapilari, sentez
yontemleri ve uygulama alanlar1 hakkinda gesitli bilgiler verilecektir.

Review Article

Two-Dimensional Nanomaterials: An Overview of Their Properties, Synthesis and

Applications
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Article History Two-dimensional nanomaterials have attracted much attention in the last two decades because of their unique
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properties. These materials have versatile properties not only because of the extraordinary properties provided by
the nanoscale, but also because of their structures that can go down to atomic thickness. Two-dimensional
nanomaterials exhibit better electronic, optical, mechanical, etc. properties than those bulk forms. Because of these
properties, these nanomaterials have been widely used in various application fields such as energy
conversion/storage, optoelectronic applications, sensor development, various biomedical applications, catalysis,
etc. In this review, properties, structures, synthesis methods and application areas of various two-dimensional
nanomaterials, especially graphene, will be introduced and discussed.

1. Giris

Malzeme biliminde 2004 yil1 6nemli bir doniim noktasi
olmustur. Rus kokenli arastirmacilar Andre Geim ve
Konstantin Novoselov Ingiltere’de yer alan Manchester
Universitesi'nde gerceklestirdikleri calismalarla grafeni tek
tabakali olarak izole etmeyi basarmislardir (Novoselov ve
ark, 2004). Grafen tabakasini, grafitten bir Scotch bant
kullanarak “mekanik eksfoliasyon” olarak da bilinen bir
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yontemle izole eden Geim ve Novoselov bu alandaki
calismalarindan dolay1 2010 yilinda Nobel Fizik Odiili’nii
almaya hak kazanmislardir. Isve¢ Bilimler Akademisi,
grafenin elektronik uygulamalarda énemli bir rol oynamasi
beklendigi i¢in bu arastirmacilar1 bu 6diile layik gordiigiinii
aciklamigtir. Grafen kesfedildikten sonra hem temel
arastirmalarda hem de endiistriyel uygulamalarda 6nemli
bir yer edinmistir (Geim, 2009). Grafenin iki-boyutlu (2D)
yapist ve sergiledigi ¢ok yonli stin 6zellikler
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arastirmacilari olduke¢a cezbetmistir. Bundan dolayi, diinya
genelinde bir¢ok arastirma grubu calismalarini grafene
benzer yapiya sahip farkl iki-boyutlu nanomalzemelerin (2D
NM'’ler) arastirilmasi lizerine yonlendirmistir.

2D NM’ler fizik, kimya, malzeme bilimi ve nanoteknoloji
alanlarinda en aktif ¢alisma konularindan bir tanesi haline
gelmistir. Simdiye kadar, birbirinden farkli 6zelliklere sahip
bircok 2D NM kesfedilmistir. Bunlar icerisinde asagida
verilen 2D NM'ler en ¢ok dikkat cekenlerdir ve bu derlemede
daha ¢ok bu malzemeler iizerinde durulacaktir.

Grafen

Hekzagonal bor nitriir (h-BN)

Gecis metal dikalkojenitleri (TMD)
MXene'ler

Xene'ler:  fosforen, arsenen,
bizmuten, germanen, siliken, stanen

antimonen,

Sekil 1, cesitli 2D NM’lerin yillara gore yayinlanmig
calisma sayilarini gostermektedir. Grafenin
kesfedilmesinden hemen sonra grafen iizerine yapilan
calismalarin hizli bir sekilde arttig1 goériilmektedir. Ancak bu
artis, hizinin 2013  yilindan itibaren yavasladigi
gorilmektedir. Bunun nedeni, muhtemelen alternatif 2D
NM’lerin kesfedilmesidir. Bu grafikte TMD malzemeler
oldukca dikkat ¢ekmistir. Genel olarak TMD malzemeler
lizerine yayinlanan ¢alismalar belli sayilarda ilerlerken 2010
yilindan itibaren 6nemli bir artis oldugu net bir sekilde
gorilmektedir. Bu grafige gore de grafenden sonra en ¢ok
calisilan 2D NM TMD malzemelerdir. Bunun nedeni, TMD
malzemelerin ¢ok yonlii 6zelliklerinin olmasi ve birgok TMD
malzemesinin bulunmasidir. Bu grafikte dikkat ¢eken baska
bir malzeme grubu ise MXene'lerdir. MXene'ler
tanimlandiktan kisa bir zaman sonra bu malzemeler iizerine
yayinlanan ¢alisma sayilarinda ¢ok hizli bir artis
gerceklesmistir. Diger 2-boyutlu malzemelerin aksine,
MZXene'ler hidrofilik yiizey (Anasori ve ark., 2017) ve yiiksek
metalik iletkenlik £6000-8000 S/cm) (Dillon ve ark., 2016;
Sang ve ark, 2016) ozellikleri gostermektedir ve bu
ozelliklere bagh olarak kullanim alanlari olduk¢a genistir.
Diger bir taraftan, TMD ve Mxene malzemelerin aksine
fosforen ve siliken ile ilgili calismalarin su ana kadar sinirh
kaldig1 goriilmektedir.

20. yy'da arastirmacilar klasik Fizik kurallarini goz
Oniinde bulundurarak 2-boyutlu malzemelerin
termodinamik a¢idan kararli olamayacaklarini ifade
etmislerdir (Han ve ark., 2015). Ancak, 2004 y1linda grafenin
izole edilmesi hem atom kalinliginda tabakalarin kararh
olabilecegini hem de elde edilen malzemelerin bunlari
olusturan yigin (bulk) formlarina gore farkli elektronik
yapilar ve dzellikler sergileyebilecegini gostermistir.

Bunlarin  yaninda, 2D  NM’ler yalitkanliktan
siiperiletkenlige kadar genis bir aralikta farkli elektronik
ozellikler sergilemektedirler. Ornegin, grafen sifir bant
aralig1 sergilerken TMD malzemeler yapilarina bagl olarak
1-3 eV arasinda farkli bag araliklar1 géstermektedir. Diger bir
taraftan, h-BN 6 eV civarinda oldukga genis bir bant araligina
sahiptir. Fosforen olarak da bilinen siyah fosfor ise 0.3-2 eV
arasinda bant aralig1 degerleri sergilemektedir.
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2. iki-Boyutlu Nanomalzemeler
2.1. Grafen

Her ne kadar grafenin yukarida da a¢iklandigi gibi 2004
yilinda kesfedildigi bilinse de grafen ile ilgili bilgiler ¢ok daha
eskilere dayanmaktadir. Grafen ile ilgili dikkat ¢eken ilk
calismalardan bir tanesi, teorik fizik¢i Philip Wallace
tarafindan 1947 yilinda grafitin elektronik davranislarini
konu aldig1 ¢alismasinda ortaya koyulmustur (Wallace,
1947). Ancak, termodinamik olarak kararli olamayacagi igin
grafenin fiziksel olarak var olamayacagina inanilmistir.
Bununla birlikte, grafen 2004 yilina kadar gézlemlenebilir ve
oOlciilebilir formda kesfedilememistir. 2004  yilinda
Novoselov ve Geim tek tabakali grafeni izole ederek bilim
diinyasina ¢ok 6nemli bir katki yapmustir.

{ == Grafen
4 —@—h-BN

] —&—TMD

1 —¥—MXene
1 =@—Fosforen
4 ——Siliken
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Sekil 1. Cesitli 2D nanomalzemeler (iistteki) ve yillara gore yayinlanan
calisma sayis1 (Anahtar Kelimer: graphene; hexagonal boron nitride;
TMD i¢in MoSz, WSz, MoSez, WSez, MoTez ve WTez; MXene/MXenes;
phosphorene; silicene. Baslikta arama yapilmistir ve sadece aragtirma
makaleleri g6z 6niinde bulundurulmustur. Kaynak: Web of Science.
Tarama tarihi:28.02.2022) (alttaki).

2004 2008

Grafen, 2D tek tabakali (diizlemsel), sp2-bagh karbon
atomlarindan olusan bal petegi kristal kafes yapisina sahip
bir malzemedir (Sekil 2). Grafen, grafit, karbon nanotiip ve
fullerenin yapi tasidir. Grafenin uygun sekilde biikiilmesiyle
karbon nanotiipler ve fulleren yapilar elde edilmektedir.
Birgok grafen tabakasinin st liste gelmesiyle (genellikle = 8
grafen tabakasi) 3D grafit yapisi olusmaktadir. Grafit
yapisinda, tabakalar birbirinden 0.335 nm mesafe ile
ayrilmakta ve bu tabakalar arasinda zayif van der Waals
etkilesimleri bulunmaktadir.
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Grafen

Grafen yari-metalik veya sifir-bant aralikli bir iletken
malzeme olarak da tanimlanmaktadir. Grafenin bant araligi
sifir oldugundan bir elektron kolaylikla ve hizli bir sekilde
hareket edebilmektedir ve oda sicakliginda oldukea yiiksek
elektron mobilitesine sahiptir. Bu yiizden, grafen ytiksek
elektriksel iletkenlik 0Ozelligi gostermektedir. Grafenin
elektriksel iletkenligi -64 mS cm! olarak hesaplanmistir ve
bu deger tek duvarli karbon nanotiipiin (SWCNT) iletkenlik
degerinin yaklasik olarak 60 katidir (Brownson & Banks,
2014). Elektriksel iletkenliginin yaninda termal iletkenligi de
oldukg¢a iyidir. Elektrigi bakir kadar verimli iletir ve 1s1
iletkenligi de oldukga yliksektir. Termal iletkenligi 5000
W.m1K?! olarak o6l¢ilmistiir ve bir grafen tabakasi
termodinamik acidan oldukc¢a kararhidir. Grafenin bazi
ozelliklerine ait degerler Tablo 1'de verilmistir.

Grafen teorik olarak 2630 m?g-! (Rao ve ark., 2009) yiizey
alanina sahiptir ve karbon nanotiipiin (CNT) (1315 m2g1)
(Peigney ve ark., 2001) ylizey alanindan iki kat daha
biiyiiktiir.

Grafenin mekanik 6zellikleri de olduke¢a dikkat ¢ekicidir.
Bilim adamlari, grafenin dayanikliligini élgmek icin atomik
kuvvet mikroskobunu (AFM) kullanmislardir. Grafen
elmastan daha gii¢lii ve celikten 300 kat daha saglam bir
malzemedir.

Tablo 1
Grafenin cesitli 6zellikleri (Mao ve ark.,, 2012; Reina ve ark,, 2009).
Ozellik Degerler
Optiksel gegirgenlik %97.7
Elektron mobilitesi 200000 cm?zV-is1
Termal iletkenlik 5000 Wm-tK-1
Spesifik ytlizey alani 2630 m2g1
Breaking strength 42N m1
Elastik modiilii 0.25 TPa

Grafen Oksit (GO), grafenin, yaygin olarak ¢alisilan bagka
bir formudur. GO, genellikle Hummers metodu olarak bilinen
bir yontemle elde edilmektedir (Hummers ve Offeman,
1958). Bu yontemde, grafit potasyum permanganat (KMnOx)
ve sodyum nitratin (NaNOs) oldugu ortamda derisik stilfiirik
asit (H2SO4) ile yiikseltgenmektedir. Bu yontem
uygulanirken, grafen tabakasi oksitlenmekte ve grafen
ylizeyinde cesitli fonksiyonel gruplar olusmaktadir (Sekil 2).
Boylelikle, grafen oksit su ve etanol gibi gesitli ¢oziiciilerde
dispers edilebilmektedir. Grafen oksit dispersiyonu grafenin
cesitli ylizeylere kaplanmasini saglarken kompozitlerinin
hazirlanmasinda da énemli rol oynamaktadir. Ancak, grafen
ylizeyindeki fonksiyonel gruplar iletkenlik degerini biiyiik
Olclide azaltmakta ve bu durum ozellikle elektronik
uygulamalardaki performansi diisiirmektedir. Bundan
dolayi, GO kullanilmadan &nce genellikle indirgenmelidir ve
bu sekilde indirgenmis grafen oksit (RGO) elde edilmektedir
(Sekil 2). RGO, c¢esitli kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle elde edilebilmektedir.

Grafen Oksit
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indirgenmis Grafen Oksit
Sekil 2. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin yapilari.

2.2. Hekzagonal bor nitriir (h-BN)

Bir grafen analogu olan h-BN (beyaz grafen olarak da
bilinmektedir), ozellikle yiiksek mekanik sertligi, yiiksek
termal ve kimyasal kararlilig1 gibi 6zellikleri nedeniyle ¢ok
o6nemli bir iki-boyutlu nanomalzemedir. Morfolojik olarak h-
BN, bal petegi kristal yapisindaki grafene benzemektedir.
Ancak, h-BN yapisinda karbon atomlarina alternatif olarak
esit sayida azot (N) ve bor (B) atomlar1 bulunmaktadir ve bu
atomlar sp? hibridizasyonu ile birbirine baglanarak gii¢lii
sigma (o) bagi olusturmaktadir (Han ve ark., 2008). h-BN’de,
diizlemler zayif van der Waals kuvvetleri ile birbirlerine
baglanirken diizlem icinde giliglii kovalent baglar
bulunmaktadir. Grafene benzer sekilde, iki h-BN katmani
arasindaki uzaklik 0.334 nm’dir (Allen ve ark. 2009).

Grafenin aksine, h-BN genis bant araligina (~6 eV) (Song
ve ark., 2010) sahip bir yalitkandir ve dielektrik sabiti 2 ile 4
(Kim ve ark. 2012) arasinda degismektedir. Bu 6zellik, h-
BN'yi bir¢ok 2D elektronik ve optoelektronik sistemler i¢in
ideal bir malzeme yapmaktadir. Geleneksel dielektrik
malzemelerle (SiOz, HfO2, TiO2 ve Al203) karsilastirildiginda,
h-BN ¢esitli uygulamalar i¢in 6nemli avantajlar sunmaktadir:

Tek diize ve atomik kalinlikta diiz yiizeye sahip h-BN
yapilar farkli yontemlerle elde edilebilmektedir.

Sira  dist  kimyasal kararliik sayesinde
katmanlarla istenmeyen reaksiyonlar 6nlenmektedir.

h-BN’nin ytiksek termal iletkenligi (SiO2’den 20 kat daha
biiyiik) cihazlar igerisindeki 1s1 dagilimin arttirarak yasam
siiresini 6nemli derecede arttirmaktadir.

Diger 2D NM gibi, h-BN esnek, mekanik olarak kararli ve
gecirgendir. Bu ozellikler, h-BN'yi esnek optoelektronik
uygulamalar i¢in 6nemli bir malzeme yapmaktadir.

h-BN diger 2D NM ile miikemmel kombinasyonlar
yapabilmektedir

h-BN, ozellikle grafen i¢in miikemmel bir substrat gorevi
gormektedir. h-BN ve grafen birbirine ¢ok yakin kafes
sabitlerine sahiptir ve bu iki malzeme arasindaki kafes
uyumsuzlugu sadece %1.7'dir (Giovannetti ve ark.,, 2007).
Bundan dolayi, bu iki malzeme ¢ok iyi etkilesim gostermekte
ve Ozellikle elektronik cihazlarin {retiminde 6nemli
potansiyele sahiplerdir.

komsu

2.3. Gegis metal dikalkojenitler (TMD): MoSz, WSz, MoSe: ve
WSe:

TMD  malzemelerin  tarihgesi  olduk¢a  eskiye
dayanmaktadir. Katmanl yapiya sahip olmalar1 dolayisiyla
ozellikle elektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmiglardir. flgingtir ki tek tabakali TMD malzemelerle
ilgili ilk calismalardan bir tanesi 1986 yilinda yayinlanmistir
(Joensen ve ark., 1986). Hatta birka¢ katmanli TMD’ler ile
ilgili ¢ok daha o6nce de cesitli ¢alismalar yayinlanmistir
(Frindt, 1966). Ancak, bu ¢alismalar o zamanlarda pek ilgi
gormemistir. TMD malzemeler {izerine gerceklestirilen
calismalar grafenin kesfedilmesinden sonra farkli bir boyuta
taginmustir.  Grafenin, 2D yapisindan ileri gelen 6nemli
ozellikler sergilemesi ve farkl alanlarda basarili bir sekilde
uygulanmas1 arastirmacilar1 benzer farkli malzemeler
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lizerine ¢alismaya itmistir. TMD’ler, olaganiistii elektriksel,
kimyasal, optiksel, mekaniksel ve katalitik 6zelliklere sahip
malzemeler olup bu 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilar
tarafindan oldukga ilgi gormektedirler.

TMD'’ler, MXz stokiyometresine sahip bir malzeme grubu
olup M genellikle periyodik tablonun 4-7 grubundaki gecis
metallerini (Ti, V, Zr, Nb, Mo, Tc, Hf, Ta, W, Mo, W veya Re) ve
X kalkojen elementlerini (S, Se, veya Te) ifade etmektedir.

Li

Rb

Cs

Fr

Bunlarin yaninda, 9 ve 10 grubundaki ge¢is metallerinin de
az sayida TMD malzeme olusturdugu belirlenmistir. Sekil 3,
2D-TMD nanoyapist olusturabilen elementler periyodik
cetvel iizerinde gosterilmistir. TMD’lerin her bir katmani,
belli bir diizlemdeki kalkojen atomlarinin arasinda sikismis
gecis-metal atomlarinin bir diizlemi ile polimerik X-M-X
formunda olusmaktadir. Sekil 4, hekzagonal bir TMD
katmaninin yapisi gosterilmistir.

He

O |F |Ne
Cl |Ar
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| Xe
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Sekil 3. 2-Boyutlu TMD nanomalzeme olusturan elementler. M: gecis metalini ve X: kalkojen elementini géstermektedir.
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Sekil 4. Hekzagonal bir TMD katmaninin yapisi (sagdaki) ve bu katmanin tistten goriiniimii (sagdaki).

Katmanli TMD’lerdeki metal atomlarinin koordinasyonu,
siklikla ya oktahedral (1T polimorf) ya da trigonal prizmatik
(2H polimorf) seklindedir. Bu farkli formlar, polimorflarin
oldukg¢a farkl fiziksel oOzellikler sergilemelerine neden
olmaktadir. Ornegin, tek katmanh 1T-MoS: metalik 6zellik
gosterirken, tek katmanl 2H-MoS: oldukga biiyiik bir bant
araligima (~1.9 eV) sahiptir ve yari-iletken 6zellik
sergilemektedir. Bu durum, ayn1 MX: formiiliine sahip diger
TMD malzemeleri i¢in de gegerlidir.

iki-boyutlu TMD nanomalzemeler, eksfoliasyon ile
kolaylikla elde edilebilmekte ve oldukea ilging elektriksel ve
optik ozellikler sergilemektedirler. Bu nanomalzemelerin
elektronik yapist gili¢clii bir gsekilde gecis metalinin
koordinasyon g¢evresine ve d-elektron sayisina baglidir. Bu
durum, TMD malzemelerinin farkl elektronik ve manyetik
ozellikler sergilemelerine neden olmaktadir. Ornegin, HfS:
yalitkan, MoSz ve WS; yar1 iletken, WTe: ve TiSez yari-metal,
NbSz ve VSe: metal ve NbSe: ve TaS; siiperiletkenlik
ozellikleri sergilemektedir. Bunlar igerisinde, yari iletken
TMD’ler katman sayisina bagli olarak ayarlanabilir bant
aralig1 sergileyebildiklerinden 6zel ilgi gormiislerdir. Bu
durum, yar1 iletken TMD malzemelerini elektronik
uygulamalar icin énemli kilmaktadir. MoS: iizerine yapilan
teorik calismalarda tek tabakali MoS:'nin 2.2 eV bant
araligina sahipken yigin formunda bu degerin 1.4 eV

66

seviyelerine kadar distiigii gosterilmistir (Zhao ve Liu,
2018). Cesitli gecis metallerinin kalkojen elementleri ile
olusturduklar1 TMD malzemelerin sergiledikleri elektronik
ozellikler Tablo 2’de 6zetlenmistir.

2.4. MXene’ler

Titanyum (IV) karbiir (TisC2) malzemesinin 2011 yilinda
kesfedilmesiyle (Naguib ve ark., 2011), MXene'ler olarak
siniflandirilan 2D-gecis metal karbiir, karbonitriir ve nitriir
malzemelerin sayis1 hizli bir sekilde artmistir. MXene'ler,
birbirine giiglii metalik, iyonik ve kovalent baglarla
baglanmis katmanli yapiya sahip MAX fazlarindan metalik A
(Or. Al Si, Ge, vb.) elementinin secici olarak daglanmasiyla
elde edilmektedir. Hekzagonal katmanli MAX yapisinda, M
katmanlar1 siki-paketlenmis ve X atomlar1 oktahedral
bosluklar1 doldurmaktadir. M-A baglari, M-X baglarindan
daha zayiftir ve bununla birlikte, M-A baglar1 M-X
baglarindan kimyasal olarak daha aktiftir. Bu durum, A
elementinden olusan katmanlarin oldukea yiiksek segicilikle
daglanmasina olanak vermektedir.
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Tablo 2
TMD malzemelerin elektronik 6zellikleri (Chhowalla ve ark.,, 2013).
Grup M X Ozellikler
4 Ti HE, Zr S, Se, Yallrliletken (Eg:O.Z -2¢eV).
Te Diyamanyetik.
S Se Dar bant metaller veya yarimetaller.
5 V, Nb, Ta T’e ! Siiperiletkenlik. Paramanyetik,
antiferromanyetik veya diyamanyetik.
S Se Metal stilfiirler ve metal selentirler
6 Mo, W T yariiletken (Eg ~ 1 eV). Metal telliirler
Te . . .
yar1 metalik. Diyamanyetik.
7 Tc, Re S, Se, Kfi(;iik-bant .arallkll yariiletkenler.
Te Diyamanyetik.
Metal stilfiirler ve metal selentirler
S Se yariiletken (Eg ~ 0.4 eV) ve
10 Pd, Pt T’e ’ diyamanyetik. Metal telliirler metalik

ve paramanyetik. PdTe: ise
siiperiletken.

Mxene’ler Mn+1XnTx (n = 1-3) genel formiiliine sahip bir
malzeme grubu olup M gecis metallerinin 6n gruplarinda yer
alan gecis metalini (Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, vb.), X
karbon (C) ve/veya azot (N) elementini ve Tx ise yiizey
sonlandirmalarinmi (hidroksil, oksijen veya flor gibi) ifade
etmektedir. n degerinin 1 ve 3 arasinda degismesiyle 3, 5
veya 7 atomik katmanlara sahip M2X, M3Xz ve M4X3 yapisinda
3 farkli MXene formu bulunmaktadir.

Literatlir incelendiginde en ¢ok ¢alisilan MXene
malzemesinin  titanyum aliiminyum karbiir olarak
adlandirilan Ti3AlC2 MAX fazindan elde edilen TizC.Tx oldugu
gorilmektedir. Sekil 5'de MAX fazi olusturabilen elementler
periyodik  cetvel  lizerinde  gosterilmistir.  Farkl
kombinasyonlarla 150’den fazla MAX fazinin olusabildigi
bilinmektedir. Simdiye kadar ise, 30’un lizerinde MXene
yapist bildirilmis ve bu sayidan daha fazlasinin yapilari ve
ozellikleri teorik olarak tahmin edilmistir (Karahan ve ark,
2020).

H A . He
Li [Be B O |F |Ne
Na | Mg Al [si (P |S (Cl |Ar

K [Ca Fe [Co |Ni |Cu |Zn |Ga |Ge |As Se |Br (Kr

Rb |Sr Ru |Rh |Pd |Ag (Cd |[In [Sn |Sb |Te |I Xe
Cs |Ba Os [Ir [Pt |Au |Hg |TI |Pb (Bi |Po |At |Rn
Fr [Ra |Ac |Rf |Db |Sg | Bh [Hs |[Mt [Ds (Rg [Cn (Nh [Fl |Mc |Lv |Ts |Og

Sekil 5. MAX fazlari olusturdugu bilinen elementler. M: ge¢is metalini,
A: Cd harig¢ A grubu elementini ve X: C ve/veya N elementini ifade
etmektedir.

Diger bir taraftan, MAX yapisinda olmayan Mo2GazC ve
Zr3AlzCs gibi cesitli baglangic maddelerinden yola ¢ikarak Ga
ve Al3Cz katmanlarinin daglanmasiyla sirasiyla Mo:CTx ve
Zr3C2Tx gibi MXene malzemeleri de sentezlenmistir
(Meshkian ve ark., 2015; Zhou ve ark., 2016).

Simdiye kadar bildirilen MXene malzemelerinin
ylizeyleri, onlara hidrofilik 6zellik kazandiran hidroksil,
oksijen veya florin gibi gruplarla sonlanmaktadir. Kati
¢ozeltilerin bulunmasi, ylizey sonlandirmalarinin kontrol
edilebilmesi ve son zamanlarda ¢ok gecisli metal katmanl
Mxene'lerin kesfedilmesi bir¢ok yeni yapinin
sentezlenmesine olanak vermektedir.

MXene'lerin 6nemli elektriksel, termal, mekanik ve
kimyasal 6zelliklerinin yaninda biyolojik 6zelliklerinin de iyi
olmas1 arastirmacilarin olduke¢a fazla dikkatini ¢ekmistir.
Bundan dolayi, Sekil 1’de de gosterildigi gibi, MXene’ler 2D
NM igerisinde en hizli bliyliyen malzeme gruplarindan bir
tanesidir.
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2.5. Xene'ler

Xene'ler tek bir elementten olusan 2D NM’ler olup
fosforen, siliken, germanen, stanen, borofen, arsenen,
antimonen ve bizmuten gibi malzemeleri kapsamaktadir
(Zavabeti ve ark., 2020). Bu malzemeler, biiyiik ylizey
alanlari, ultra-ince kalinliklar, yiiksek tasiyici mobiliteleri,
ayarlanabilir bant araliklar1 ve diizlem-i¢i anizotropi
ozellikleri dolayisiyla olduke¢a dikkat ¢cekmislerdir. Xene'ler
diger 2D NM’lere gére baz avantajlara sahiptirler. Ornek
olarak, Xene'lerin tasiyici mobiliteleri TMD
malzemelerinkinden daha yiiksektir. Genis bant aralikli h-BN
ve sifir bant aralikli MXene’ler ile karsilastirildiginda,
Xene'lerin bant araligi katman sayilarinin degistirilmesiyle
kolaylikla ayarlanabilmektedir. Bu durum, 6zellikle optik
sensor uygulamalari i¢cin olduk¢a énemlidir. Ayrica, yliksek
ylizey alanlary, basit element bilesimleri ve iyi
biyobozunabilirlik  6zellikleri ~ dolayisiyla, = Xene’ler
biyomedikal uygulamalar i¢in de biiylik potansiyele sahiptir
(Wang ve ark., 2020).

2.6. Fosforen,
pniktojenler)

arsenen, antimonen ve bizmuten (2D-

Fosforen, grafite benzer sekilde, birbirine zayif van der
Waals baglar1 ile baglanmis katmanli yapilardan
olusmaktadir. Bu katmanlarin birbirinden ayrilmasiyla 2D
forma sahip fosforen elde edilmektedir. Fosforen, siyah
fosfor olarak da bilinmektedir. Siyah fosfor aslinda yaklasik
ylizyildir bilinmektedir. 1914 yilinda Bridgeman tarafindan
beyaz fosfora yliksek hidrostatik basing ve sicaklik
uygulanmasiyla ilk defa sentezlenmistir (Bridgman, 1914).
Ancak, 2D formunun kesfedilmesiyle, 2014 yilindan itibaren
dikkat ¢ekmeye baglamistir. Fosforen, miikemmel
ozelliklerinden dolay1 o6zellikle elektronik ve enerji
uygulamalari i¢in olduke¢a dikkat ¢ekmistir. Fosforenin bant
aralig1 0.3-2.0 eV arasinda degismektedir.

Fosforenin, katmanli bulk formundan eksfoliasyon ile
ultra ince yapilarinin sentezlenmesi ayni grupta (VA)
bulunan diger elementlerin de arastirmacilarin ilgisini
cekmesine neden olmustur. Fosforenin sentezlenmesinden
birkac yil sonra teorik ¢alismalar As, Sb ve Bi elementlerinin
kararl;, tek katmanl yapilarini ve ince filmlerini ortaya
koymustur. Bu malzemeler, arsenen, antimonen ve bizmuten
olarak isimlendirilmiglerdir. Arsenen hem ortorombik (a
fazi) hem de rombohedral (f fazi) kristal yapisi sergilerken
antimonen ve bizmuten rombohedral kristal yapisi
sergileme egilimi gostermektedir (Yu ve ark., 2020). Grup
IVA’da bulunan elementlerin yari-metal 6zelligi gdsteren tek
katmanlarinin aksine, grup VA elementlerinin tek katmanl
yapilari ¢esitli uygulamalar i¢in uygun bant araligina sahip
kararl yari iletken dzellikler sergilemektedir (Ersan ve ark,,
2019).

2D-pniktojen’lerin  optik  6zellikleri, verimli 151k
absorpsiyon ve doniisiim o6zellikleri farkli fotovoltaik ve
optoelektronik uygulamalarda kritik rol oynamalarina
olanak vermektedir (Li ve ark., 2019). Ayrica, yakin infrared
ve gorinir 151k bolgelerinde bant aralifina sahip 2D-
pniktojen malzemeler, fotokataliz ve biyomedikal
uygulamalar i¢in umut verici fotoelektrik 6zelliklere sahiptir
(Tao ve ark. 2019). Diger 2D NM’lerle karsilastirildiginda,
2D-pniktojenlerin elektriksel o6zellikleri, elde edildikleri
elementin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Ornegin,
fosforen dogrudan bant araligina sahip olabilmekte ve bant
aralig1 yukarida da agiklandigi gibi katman sayisina bagh
olarak ayarlanabilmektedir. Bu tiir 2D NM’lerin ayarlanabilir
bant araliklarina sahip olmasi ¢esitli uygulamalar igin
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olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Arsenen ve antimonen gibi
2D-pniktojenler ise genis bant aralifina sahip yariiletken
ozellik gostermektedir. Tek-katmanli yariiletken o6zellige
sahip bizmuten ise dar bant araligina sahiptir (Yu ve ark,
2020). Bu 6zelliklerinden dolay1 bu 2D-NM son yillarda farkli
kataliz, biyomedikal, optoelektronik gibi uygulama alanlar1
icin oldukca dikkat cekmektedir.

2.7. Siliken, germanen ve stanen

Siliken, germanen ve stanen silisyum (Si), germanyum
(Ge) ve kalay (Sn) atomlarinin tek katmanli 2D bir yapi
olusturmak tizere bir araya gelmesiyle olusmaktadirlar. Si,
Ge ve Sn, karbon ile ayni grupta (IVA grubu) yer alan ve
karbona benzer sekilde en dis kabuklarinda esit sayida s ve
p elektronlarina sahiplerdir. Bundan dolayi, arastirmacilar
grafite benzer katmanli yapiya sahip olup olmadiklarin ve
2D yapi olusturup olusturmayacaklarini merak etmislerdir.

1994 yilinin baslarinda Takeda ve Shiraishi grafitin Si ve
Ge anologlarini incelemis ve kuantum mekaniksel
hesaplamalara dayanarak Si ve Ge’un 2D tek katmanlarinin
diizlemselligini tartismislardir (Takeda ve Shiraishi, 1994).
2007 yilinda ise Guzman-Verri ve arkadaslar1 (2007)
tarafindan bu malzemeler tekrar arastirilmis ve 2009 yilinda
Cahangirov ve arkadaslar1 (2009) bu yapilarin kararli oldugu
dogrulanmistir.

Siliken, germanen ve stanen, grafene benzer sekilde
hekzagonal bir yapi olustursa da hacimlerinin karbona
kiyasla daha biiylik olmasi diizlemsel yapinin aksine
biikiilmiis yapiya sahip olmalarini saglamaktadir. Bu
malzemelerin biikiilmiis yapinin yaninda biyiik spin-orbit
etkilesime sahip olmalari, 2D topolojik yalitkan (TI) olarak
adlandirllan maddelerin yeni bir kuantum durumunun
arastirilmasi icin yeni bir alan sunmaktadir. Topolojik
yalitkanlar, gévdeleri yalitkan ve kenarlari elektrik iletebilen
essiz elektronik yapiya sahip maddelerdir (Lyu ve ark,
2019). Bu tiir malzemelerin, 6zellikle elektronik alanlarda
6nemli bir potansiyele sahip olacagi 6n goriilmektedir.

Biikiilmiis yapida elektronlar daha fazla delokalize
durumdadir ve daha diisiik elektronlar arasi itme enerjisi
Uretmektedir. Bu deformasyonlar ayrica kismi sp3
hibridizasyonuna neden olmaktadir. Bu 6zellik, biikiilmiis
yapinin grafene gore ikinci belirgin farkini ortaya
koymaktadir. Doymamis sp3 baglanmalarindan
kaynaklanabilen kararlilik problemlerine ragmen, biikiilmiis
yapl silikenin bazi 6zelliklerini (bant araligi agilmasi,
elektronik yapi, secici kimyasal reaktiflik, vb.) manipiile
etmek i¢in kullanilabilmektedir. Diger bir taraftan, biikiilmiis
yapt silikenin sp2 ve sp3 hibrit baglara sahip olmasina olanak
vermektedir ve bu da yiiksek ¢evresel reaktiflige ve sonugta
malzeme degradasyonuna yol agmaktadir (Molle v ark,
2018).

Si, Ge ve Sn sp3 bagini tercih etmesinden dolay1 sp2-sp3
hibridizasyonu sergilemektedir. Siliken, germanen ve stanen
yapilarinda her bir atom (Si, Ge veya Sn) komsu {li¢ atomla
kovalent bagi olusturarak basit hekzagonal birim hiicreyle
sonuc¢lanmaktadir. Biikiilmeler birim hiicrenin farkl
yerlerinde gerceklesmekte ve bu da farkl tiir kafes sistemleri
olusmasina neden olmaktadir (Balendhran et al. 2015).

Siliken, germanen ve stanen 2D NM’lerin 6zellikleri i¢in
daha ¢ok teorik hesaplamalar kullanildig1 gériilmektedir. Bu
malzemeler, grafenin aksine ¢ogunlukla gesitli substratlar
lizerinde elde edilmekte ve serbest filmler olusturmak icin
yigin  formda van der Waals katmanli yapi
olusturamamaktadirlar (Vogt ve ark., 2012). Bundan dolay1
arastirmacilar, uygulanabilir iiretim yontemleri gelistirmek
icin deneysel ¢alismalar yiiriitmektedirler. Bu nedenlerden
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dolayi, bu 2D NM’lerin gesitli uygulamalar i¢in alternatif
malzemeler haline gelmeden once bir¢cok problemin
¢oziilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tablo 3. Fosforen, siliken, ve germanenin bazi 6zellikleri (Gablech ve
ark, 2018).

Taslyic1 mobilitesi

Malzeme Bant Aralig1 (eV) (cm2.V-Ls1)
Fosforen 1.5 260
100 (dlgtilen)
Siliken 0.002-0.5 2.57x105
(hesaplanan)
Germanen <0.05 6x105 (hesaplanan)

3. iki-Boyutlu Nanomalzemelerin Sentez Yéntemleri

iki-boyutlu nanomalzemelerin biiyiik cogunlugu zayif
van der Waals kuvvetleri ile bir araya gelen katmanl
malzemelerden ileri gelmektedir (Sekil 6). Bu zayif
etkilesimler cesitli eksfoliasyon yontemleri ile koparilarak
tek katmanli veya birka¢ katmanli nanoyapilar elde
edilmektedir.

Komsu
katmanlar
arasinda zayif
van der Waals
etkilesimleri
bulunmaktadir.

Katman iginde atomlar arasinda
gliclii baglar bulunmaktadir.

Sekil 6. Katmanli (y181n) yapinin sematik gosterimi.

Eksfoliasyon yontemlerini genel olarak mekanik
eksfoliasyon ve swvi-bazli eksfoliasyon olmak iizere iki kisma
ayirmak miimkiindiir. Sivi-bazli eksfoliasyon yontemi, y18in
halindeki malzemelerin kimyasal oksidasyonuna gerek
duymadan sivi ortamda 2D-nanomalzemelere dogrudan
ayrilmasina olanak vermektedir. Bu yontem, bir¢ok 2D-
nanomalzemenin iretiminde kullanilmaktadir. Sivi-bazh
eksfoliasyon:

e Ultrasonik eksfoliasyon
e Elektrokimyasal eksfoliasyon
e Kesme (Shear) eksfoliasyon

gibi teknikleri icermektedir. Bu teknikler tek baslarina
kullanilabilmelerine ragmen genellikle birlikte
kullanilmaktadir.

Ultrasonikasyon: Sivi-faz eksfoliasyonun en oOnemli
bilesenlerinden biri ultrasonikasyon asamasidir. Bu yontem,
2D NM’lerin y181in formlarindan elde edilmesinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ultrasonikasyonda eksfoliasyon
ultrasonik banyoda ya da ultrasonik prob kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Katmanli malzemeler bu cihazlar
icerisinde ultrasonik dalgalara maruz birakilarak dogrudan
eksfole edilebilmektedir. Bu yoéntem ile eksfoliasyon
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kavitasyon  olayr ile agiklanabilmektedir. Katmanh
malzemeleri igeren sivi ortam ultrasonik dalgalara maruz
kaldiginda kesme kuvvetleri veya kavitasyon baloncuklari
olusmaktadir (Mason ve Lorimer, 2002). Kavitasyon
baloncuklar1 belli bir biiyiikliige gelince patlayarak ¢ok
yliksek sicaklik ve basing degerleri iiretmektedir. Bu
patlama, baloncugun ¢evresine de etki etmektedir.
Patlamalar sirasinda olusan yiiksek enerjiler ve sivida olusan
bosluklardan kaynaklanan kaymalar katmanl
malzemelerdeki zayif baglar1 kirarak katmanlarin
birbirinden ayrilmasina neden olmaktadir. Diger bir
taraftan, eksfoliasyonda kullanilan ¢éziicliniin de 6nemli bir
yeri bulunmaktadir. C6ziicii ortami katmanli malzemelerin
ara katmanlarinda bulunan potansiyel enerji bariyerini
diisirmede ve daha sonra eksfole edilen katmanlarin ara
ylizeysel etkilesimler yardimiyla stabilizasyonunda énemli
bir rol oynamaktadir (Niu ve ark., 2016).

Sivi-bazli eksfoliasyon, sivi ortamin sagladigi avantajlari
da kullanarak cesitli yiizey aktif maddeler, iyonik sivilar,
cesitli tuzlar ve polimerlerin bulundugu ortamlarda da
gerceklestirilmektedir (Niu ve ark. 2016). Cesitli organik
coziiclilerde eksfoliasyon kolay ve hizh bir sekilde yapiliyor
olsa da ¢evresel kaygilardan dolay: sulu ¢ozeltilerde yiizey
aktif maddeler kullanilarak yiizey gerilimi ayarlanabilmekte
ve etkin eksfoliasyon islemleri yapilabilmektedir.

2D NM'’lerin eksfoliasyon yontemleri ile katmanh
formlarindan tek veya birka¢ katmanli formlarina
doénistiiriilmesi yukaridan-asagiya (top-down) yaklasima
girmektedir. Diger bir yandan, gesitli 2D NM’ler (grafen,
TMD, ..) asagidan-yukariya (bottom-up) yaklasim
yontemleri kullanilarak da sentezlenebilmektedir. Bu
yontemler:

CVD veya epitaksiyel biiyiitme: Genellikle film elde
edilmektedir ve biiyiik alanlara uygulanabilmektedir. Ancak,
bu yontemlerde morfoloji kontrolii gerceklestirmek zordur
ve yliksek sicaklik proseslerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hidrotermal/solvotermal sentez: Su veya ¢esitli
coziiclilerde ytliksek basing altinda paslanmaz gelik otoklav
reaktorlerinde gercgeklestirilmektedir. Bu yontem TMD
malzemelerin sentezinde bir veya birka¢ tabakali yapilar
elde etmek icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. iki-
boyutlu hibrit veya kompozit malzemeler i¢cin de oldukca
kullanigh bir yontemdir.

Diger Sivi Bazli Kimyasal Yontemler: Yukarida sozii
edilen yontemlerin haricinde gesitli sivi bazli kimyasal
yontemler de 2D NM’lerin sentezinde kullanilabilmektedir.

2D NM’lerin sentezlenmesi icin yukarida bahsedilen
yontemlerin her biri kendi icerisinde bazi avantajlar1 ve
dezavantajlar1 barindirmaktadir. Bundan dolayy,
arastirmacilar ¢esitli uygulamalar icin iyi performans
sergileyebilecek ve biiyilkk miktarlarda iiriin elde
edebilecekleri yiiksek kalitede 2D NM {iretmek icin yeni
sentez yontemleri lizerinde ¢alismalara devam etmektedir.

Farkli sentez yontemleriyle hazirlanan 2D NM’ler farkl
yapisal oOzellikler ve buna bagli olarak farkh fiziksel,
elektronik, kimyasal ve ylizey ozellikleri
sergileyebilmektedir.

4. iki-Boyutlu Nanomalzemelerin Uygulama Alanlari

2D NM'’ler yapilarindan ileri gelen olduke¢a dikkat gekici
fiziksel, elektronik, kimyasal ve optik 6zelliklere sahiplerdir
ve bundan dolay1 ¢ok genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir.
Yukarida da bahsedildigi gibi, 2D NM’lerin bir¢ok cesidi
bulunmakta ve bu malzemelerin her biri farkli uygulamalar
icin spesifik 6zellikler sunmaktadir. Ornegin, grafen bant
araligina sahip degilken, h-BN genis bant araligina sahip bir
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yalitkan malzemedir. Diger bir taraftan, TMD malzemeler
kimyasal bilesimlerine ve yapisal konfigiirasyonlarina baglh
olarak yalitkan (HfSz), yariiletken (MoSz, WSez), yar1 metal
(WTez) ve siiperiletken (NbSez, TaS:) olabilmektedir.
Elektronik dzelliklerinin haricinde, 2D NM’ler yapilarindan
ileri gelen milkkemmel mekanik ozelliklere (mekanik
dayanim, esneklik) sahiptirler. Ayrica, atom kalinligina
inebilen 2D yapilar1 nedeniyle olduk¢a yiiksek 151k
gecirgenligine sahiptirler. Ornegin, grafen, beyaz 15181 %2.3
civarinda absorplayabilmekte ve bu demek oluyor ki
%97’sinden fazlasin gegirmektedir (Nair ve ark., 2008). Bu
durum, diger ultra ince 2D NM’lerin grafene benzer optiksel
gecirgenlik  ozellikleri  gosterebileceklerini  ortaya
koymaktadir. Yukarida s6zii edilen elektronik 6zelliklerinin
yaninda, mekanik dayanim, esneklik ve optiksel ge¢irgenlik
gibi oOzellikler 2D NM'’leri yiiksek performansli esnek,
giyilebilir ve gecirgen elektronik/optoelektronik
uygulamalar i¢in olduk¢a ¢ekici kilmaktadir. Diger bir
taraftan, yliksek yanal boyut ve atomik kalinlik 2D NM’lerin
yliksek ylizey alanina ve daha ¢ok aktif sayida yiizey
atomlarina sahip olmalarina neden olmakta ve bu durum 2D
NM'’leri siliperkapasitor ve kataliz gibi pratik uygulamalar
icin 6nemli bir malzeme sinifi yapmaktadir (Chen ve ark,
2021). Yiksek yiizey alanlar1 ve aktif ylizey atomlari
dolayisiyla, 2D NM’ler ayrica, organik kataliz, elektrokataliz,
fotokataliz gibi katalitik uygulamalar i¢in miikemmel
katalitik ozellikler sergilemektedirler. Burada bahsedilen
uygulamalarin yaninda, 2D NM'’ler, enerji depolama ve
doniislim, su aritma, sensorler, biyomedikal gibi
uygulamalarda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tan
ve ark., 2017).

5. Sonuglar

Bu derleme ¢alismasinda grafen basta olmak iizere gesitli
iki-boyutlu nanomalzemelerin 6zellikleri, sentez yontemleri
ve baslica uygulama alanlar1 sunulmustur. Grafenin
kesfedilmesiyle birlikte grafene benzer iki-boyutlu
nanomalzemelere olan ilgi artmis ve bunun sonucunda
birgok farkl iki-boyutlu nanomalzeme kesfedilmistir. iki-
boyutlu ve atom kalinligina inilebilen yapilarindan dolay1
essiz  Ozellikler sunmalar1 birgok bilim dalinin ilgisini
cekmistir ve bu alanda ¢ok yogun c¢alismalar
yliriitiilmektedir. Diger bir taraftan, grafen ile ilgili yapilan
calismalarin belli bir seviyeye geldikten sonra doygunluga
ulastig1 goriilmiistir. Ancak, grafenden sonra kesfedilen iki-
boyutlu nanomalzemeler ile ilgili ¢calismalarin ¢ok daha uzun
siirecegi 6n gorilmektedir. Bu c¢alismalara bagh olarak
uygulama alanlarinin ve endiistriyel kullanimlarinin daha da
artmasi beklenmektedir.
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boyanmis ve daimi preparatlar haline getirilmistir. Daha sonra kamerali mikroskop yardimiyla bu preparatlarin

Anahtar Kelimeler fotograflar1 c¢ekilerek, ayrintili anatomik incelemeler yapilmistir. Bitkilerin yapraklarindan yiizeysel kesitler
A . alinarak stoma 6zellikleri incelendi ve stoma indeksi hesaplanmistir.

natomi
Morfoloji
Salvia
Konya
Lamiaceae

Research Article
Investigation of Morphological and Anatomical Characters of Subsp. of The Salvia
candidissima Vahl (Lamiaceae)

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article History In this study, analysis of morphological, anatomical and ecological character of subsp. of the Salvia candidissima
Received 20 April 2021 species which belong to family of Labiatae have been determined. In morphological studies of this species, parts of
Revised 23 October 2021 stem, leaves, flower and fruit have been measured. In anatomical investigations of this species have been taken

from root, stem, leaves by microtom and hand. These sections have been painted and made constant slide.
Afterwards, photographs of these preparations were taken with the help of a camera microscope and detailed
anatomical examinations were made. Stomatal characteristics have been examined by section taken superficial

Accepted 10 May 2022

Keywords from these plants leaves and stomatal index has been calculated.
Anatomy
Konya
Lamiaceae
Morphology
Salvia
1.Giris acidan zenginligi daha da belirginlesir. Tiirkiye florasinin
ilgingligi, sahip oldugu tiir zenginliginin yaninda, ¢ok sayida
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Tirkiye, familya, cins ve tir sayist bakimindan
Avrupa'nin birgok {llkesi yaninda, komsusu olan Asya
tilkeleri arasinda da bitki ¢esitliligi agisindan en zengin
tilkelerden biri olmakla beraber endemik bitkiler agisindan
da dikkat ¢eken iilkelerden birisidir (Davis, 1965; Ekim ve
ark.,, 2000). Ancak son 50 yilda ililkemizin var olan dogal
zenginligi, bilingsizce yapilan tarim, hayvancilik ve agag
kesimi, erozyon, yanginlar, sanayilesme ve tarim ilaglarinin
asir1 derecede kullanilmasi gibi ¢esitli etkenlerden olumsuz
sekilde etkilenmektedir. Bu problemlerin ¢6ziimiine katki
saglamak amaci ile hazirlanan endemik bitkilerin tehlike
kategorileri belirlenerek 12 tiiriin neslinin tiilkenmis oldugu
belirtilmistir. Bu olumsuz faktorler kimi zaman bitkinin yok
olmasi ve yeryiiziinde ortadan kalkmasi anlamina
gelmektedir. Tehlikede olan bitki tiirlerini korumak amaci ile
"Uluslararast Doga ve Dogal Kaynaklari Koruma Birligi
(IUCN)" kurulmustur. 2004 yilinda yayinlanan IUCN tehlike
kategorileri: EX - Extinct: Tlikenmis, EW - Extinct In The
Wild: Dogada tiikenmis, CR - Critically Endangered: Cok
tehlikede, EN - Endangered: Tehlikede, VU - Vulnerable:
Zarar gorebilir, LR - Lower Risk: Az tehdit altinda, DD- Data
Deficient: ~ Veri yetersizz NE - Not Evaluated:
Degerlendirilemeyen seklindedir (Ekim ve ark., 2000).

Diinyada yetisen bitki tiirlerinin, 6zellikle cogunlugu dar

ve smirll yayillisa sahip endemiklerin, korunmalari
konusunda son yillarda oldukga ciddi ¢calismalar yapilmakta,
oncelikle bunlarin uluslararas1 tehlike siiflarindan

hangisine ait olduklar1 saptanarak, alinacak &énlemlerde
oncelik, halen ¢ok baski altinda olup nesli kaybolma tehdidi
altinda olanlara verilmektedir.

Ekim ve ark. (2000)’e gore, bitkiler acisindan neyin
korunmasini bilmek onun sadece ismini bilmek demek
degildir. Greuter'in de belirttigi gibi ideal olan, “bitkinin
yayilisi, popiilasyon genisligi ve yapisi, ekolojik istekleri,
fizyolojik toleransi, déllenme sistemi, tozlasma ve yayilma
ekolojisi, cimlenme fizyolojisi, fide ve gelismis devrelerdeki
rekabet derecesi, poptilasyondaki bocekler gibi popiilasyon
yasaminin devami ile dogrudan ilgili bir¢ok konular
hakkinda ayrintili bilgiler gerekir.”

Ayrica Mayis 1997 yilinda Upsala’da toplanmis olan
“Systematic Botany, Plant Utilization and Biosphere
Conservation” adli sempozyumda oy birligi ile alinmis bir
kararda “Bitkiler diinya iizerinde temel hayatimizin
dayanagi olan bir sistem olustururlar. Buna ragmen birkaci
timan alan disinda onlar1 nasil korumamiz gerektigi
konusunda yeterli bilgiye sahip degiliz. Bir¢cok tilkede bitki
korumasinda onerilerde bulunmak ve etkili planlar
yapabilmek i¢cin emin bir temel dokiimantasyon yoktur.”

Labiatae familyasi yaklasik 200 cins ve 3200 kadar
tirle temsil edilen ve diinyanin kutup boélgelerine yakin
yoreler hari¢ tim karasal ekosistemlerinde bulunan bir
familyadir. Tropikal bélgelerde sadece bir ka¢ adet cinsin
bulunmast bu familyanin 6zellikle Ilman Bolge’'de
yogunlastigina isaret etmektedir. Bu familya mensuplarinin
aromatik bilesikler ve ugucu yaglar bakimindan zengin
olmasi eski ¢aglardan beri bu familyaya olan ilgiyi artirmistir
(Heywood, 1978).

Labiatae familyasi tibbi ve ekonomik bakimdan degerli
olan ¢ok sayida tiire sahiptir. Labiatae familyasi iiyelerinin
¢ogu ugucu yaglar, aromatik yaglar ve benzeri sekonder
metabolitler bakimindan zengin olmasi sebebiyle; tip,
eczacilik, gida, kozmetik ve parfiimeri gibi alanlarda oldukca
biiyiik &neme sahiptir. Labiatae familyasi i¢inde 6énemli ve en
biiyiik cinslerden bir tanesi Salvia L. (“adagay1”) cinsidir. Bu
cinsin ¢ok eski devirlerden beri bilinen tibbi 6zelligi nedeni
ile Latince de “kurtarici ya da tedavi edici “anlamina gelen
“Salveo”  kelimesinden  esinlenerek  isimlendirildigi
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belirtilmektedir. Salvia cryptantha Montbret & Aucher ex
Benth,, S. candidissima Vahl subsp. occidentalis Hedge and S.
forskahlei L. tiiriiniin anatomik ve palinolojik 6zelliklerini
arastirma tesebbiisleri ilk kez 1s1k mikroskobu ve taramali
elektron mikroskobu altinda gergeklesmistir.Calismalarin
bir ¢ogunda Salvia tirleri tipta ¢esitli hastaliklarin
tedavisinde kullanilmaktadir (Baser, 1993; Kahraman ve
ark.,, 2009a,b). Diinyada sicak ve iliman bdlgelerde yayilis
gbsteren otsu ve calimsi tiirlere sahip olan Salvia cinsi
Tirkiye’de 88 tiirle temsil edilmektedir. Bu tiirlerden 43
tanesi endemiktir (Davis, 1982; Donmez, 2001).

Bu cinse iligkin (Davis, 1982) tarafindan Tiirkiye Florasi
isimli eserde yapilan revizyon bu cinsin lilkemizde 86 tiirle
temsil edildigine isaret edilmis ve bir tiiriin ise siipheli
oldugunu belirtmistir. Daha sonraki yillarda bilim diinyasina
tanitilan yeni taksonlar ile bu say1 giderek artmis ve tiir sayisi
89’a ulagsmistir (Davis, 1982; Davis ve ark. 1988; Vural ve
Adigiizel, 1996; Dénmez, 2001; Tungkol ve Akemik, 2013).
Bu tiirlerden 46 tanesi endemik olup sadece Tiirkiye'ye
ozgldiir. Ulkemizin I¢ Anadolu Bélgesinde bu tiirlerden
yaklasik 50 tanesi bulunmakta ve bunlarin 35 tanesi
endemik tiirler tarafindan olusturulmaktadir (Gliner ve ark.
2012).

Ulkemizdeki Salvia tiirleri ya calimsi ya da otsu tiirlerden
olusmaktadir. Calimsi tiirler yaklasik 1,5 m’ye kadar
boylanabilmektedir. Calimst tiirlere érnek olarak I¢c Anadolu
Bolgesinden S. wiedemannii , S. tchihatcheffii, Bati
Anadolu’dan S. pomifera, S. fruticosa, Akdeniz Bolgesinden S.
pisidica, S. albimaculata ve Dogu Anadolu’dan S. euphratica
tiirleri 6rnek olarak verilebilir. Otsu tiirler ise lilkemizin tim
bolgelerinde dagilim gostermektedir. S. viridis (tek yillik)
harig iilkemizden bilinen tiim Salvia tiirleri iki yillik ya da ¢ok
yilliktir. Yapraklar, kaliks ve ¢icek durumunda bulunan
tiyler, tirlerin ayriminda kullanilan en 6nemli
karakterlerden biridir. Salvia tiirlerinde ¢ok cesitli tily tipleri
gozlenmektedir. (Davis, 1982; Dénmez, 2001). Calismalarin
bir ¢ogunda Salvia tirleri tipta ¢esitli hastaliklarin
tedavisinde kullanilmaktadir. Diger taraftan bu familya
tiyelerinin tlkemizdeki etnobotanik kullanimi da oldukca
yaygindir (Baytop, 1999; Sezik ve Yesilada, 1999, 2001; Can
Baser, 2008; Kargioglu, 2008).

Salvia tiiri giizel goriinisleri nedeniyle park ve
bahgelerde dekoratif siis bitkisi olarak yetistirilmektedir
(Bhattacharya ve Ghosh, 1978; Nakipoglu, 1993). Salvia
tiirlerinin gerek tibbi ve gerekse ekonomik énemleri nedeni
ile kullanilmalar1 yaninda giizel goriiniimleri nedeni ile
bahge bitkisi olarak da yetistirilmektedir. Salvia tiirleri
parflimeri ve gida sanayisinde tatlandirici  olarak
kullanilmaktadir (Stace, 1980).

2. Materyal ve Yontem

Arastirmanin materyali, Konya ve Karaman il sinirlari
icerisinden dogal olarak yayilis gosteren Salvia
candidissima’ya ait 2 alt tirden olusmaktadir. Salvia
candidissima subsp. candidissima ornekleri, C4: Konya,
Konya-Beysehir yolu Altinapa civar1 1150 m, 16.06.2015,
S.Dogu 3566 Salvia candidissima subsp. occidentalis
ornekleri ise, C4; Karaman, Ermenek, Ermenek Giilnar yolu
3. Km, 20.06.2015 S.Dogu 3572 den toplanmistir. Toplanan
orneklerin bir kismi anatomik ¢alismalar i¢in %70’lik alkol
icerisine fikse edilmistir. Morfolojik incelemeler i¢in
ornekler klasik herbaryum yontemleri ile kurutulmus ve
kontrol altina alinmistir. Herbaryum ornekleri Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi KNYA Herbary'umunda
saklanmaktadir. Orneklerin teshisinde "Tiirkiye ve Dogu Ege
AdalariFloras1” (Davis, 1982) adli kitap kullanilmistir. Ayrica
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tiirlerin Tiirkiye Bitkileri Veri Servisinden (TUBIVES) cografi
dagilim sorgulamasi da yapilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. *) S. candidissima subsp. candidissima, (.) S. candidissima subsp. occidentalis dagilim haritasi.

incelenen taksonlara iliskin anatomik
arastirmalarda koék, govde, yaprak ve cicek organlarinin
ayrintili anatomik yapilar1 Metcalfe ve Chalk (1972) referans
alinarak degerlendirilmistir. Bu yontemler esas olarak ilgili
orneklerin ¢esitli morfolojik organlarindan kesitlerin
alinmasini, alinan kesitlerin  standart yoéntemlerle
boyanmasin1 ve Kkalici preparatlarin  hazirlanmasini
icermektedir. Anatomik verilerin ortak 6zelliklerin derecesi
ise taksonlarin akrabalik 6zelliklerinin anlasilmasina
yardimc1  olacaktir.  Parafin  bloklara  yerlestirilen
orneklerden 8, 10, 12 ve 15 mikron kalinliginda kesitler
alinmis, alinan kesitler 6nce 402C’lik suda, daha sonra da
albiiminli suda kisa bir siire bekletilmistir. Bu islemi takiben
kesit temiz bir lama ¢ekilip kurumaya birakilmistir. Parafin
bloklardan elde edilen kesitler Thermo Scientific Marka
Rotary Mikrotom alinmistir. Preparatlar entellan ile
icerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde kapatilarak
daimi preparat haline getirilmistir. Daha sonra bu daimi
preparatlardan Leica DM LS2 arastirma mikroskobuna takili
Canon EOS 450D marka fotograf makinesi ile goriintiiler
alinmistir. Morfolojik ¢alismalar icin taze Ornekler ve
herbaryum  6rneklerinden  yararlanilmistir.  Bitkiyi
morfolojik olarak goriintiilemek i¢in bitkinin dogal olarak
yetistigi lokalitelerde, fotograflar1 ¢ekilmistir. Elde edilen
degerlerin minimum ve maksimum aralig1 'Tiirkiye Florasi'
ve kendi olciimlerimiz esas alinarak belirlenmistir.
incelemeler en az 20'ser tane bitki érnegi kullanilarak
yapilmistir.

3. Bulgular
3.1. Morfolojik bulgular

Salvia candidissima Vahl subsp. candidissima: Goévdeler
30-60 (-110) cm. diktir, gévdenin asag1 kisminda tiiyler,
sapsiz salgi bezi mevcuttur. Bu taksonda genellikle brakteler
mevcuttur. Yapraklarinda ¢esitli yogunlukta tiiyler
bulunmaktadir, genellikle rakim yiikseldikce daha yogun
lanat tiiy ortiisii gozlenir. Yapraklar 5-10 (-16) x 3-9 cm
yumurtamsli, genis yumurtamsi, yogun tiiyld, yuvarlagimsi
kalp seklindedir, yaprak kenar1 tirtikli, genellikle renksiz
ince bir epidermal tabakasi vardir. Yaprak sap1 3-10 cm’dir.
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Cicekler beyaz ve lizerinde sari noktalar vardir. Cicek
durumu panikil; dikeydOe 2-6 ¢iceklidir. Brakte
yumurtamsi, 5-10 x 3-6 mm. Cicek sap1 2-5 mm. Canak
yapraklar borulu kampaniil, 12-15 mm, meyvede 20 mm,
yogun beze seklinde kabarciksi tiiyler; list dudak 3 disli ve
mukronat yapidadir. Ta¢ yapraklar tamamen beyaz, alt
dudak 22-28 mm; tiip ¢ap1 12-18 mm, siskin, tist dudak orak
seklindedir. Stamen B. Findiklar yuvarlak ii¢ késeli, yumurta
seklinde, 3 x 2.5 mm.

Ciceklenme ve habitat: Mayis-Agustos (Eyliil). Kayalik
yamaclar, yol ve tarla kenarlar1 (700-2000 m). indirgenmis
kimoz cicek durumu hakimdir. Genellikle cicek durumu az
dallanmustir.

Salvia candidissima subsp. occidentalis: Cok yillik
otsudurlar. Gévdeler 30-60 (-90) cm. Dik, yukarida dallanici,
govdenin asagr kisminda tiiyler ve sapsiz salgl bezi
mevcuttur. Yapraklarinda ¢esitli yogunlukta tiiyler
bulunmaktadir, genellikle rakim yiikseldik¢e yogun bir lanat
tlly ortiisii gozlenir. Yapraklar basit, dikdértgenimsi, 2,5-10 x
1-6 cm, yogun tiiyld, yaprak kenar1 tirtikls, yuvarlagimsi kalp
seklindedir. Yaprak sap1 4-12 cm’dir. Cigcek durumu panikdil;
dikeyde aralikli 2-6 ¢iceklidir. Brakte yumurtams - keskin,
5-10 x 3-6 mm. Cicek sap1 2-4 mm. Canak yapraklar borulu
kampaniil, 12-15 mm, yogun beze seklinde kabarciksi tiiyler;
st dudak 3 disli ve mukronat yapidadir. Ta¢ yapraklar
tamamen beyaz alt dudak, 22-28 mm; tiip ¢ap1 12-18 mm,
siskin, tist dudak orak seklinde ve 3 x 2,5 mm’dir.

Ciceklenme ve habitat: Haziran-Agustos (Eyliil). Kayalik
yamaglar, yol ve tarla kenarlari. Salvia tiirlerinin hepsinde
indirgenmis kimoz ¢igek durumu hakimdir. Genellikle cicek
durumu az dallanmaistir.

3.2. Anatomik bulgular
3.2.1. Kok

Calisilan her iki taksonun kék anatomik yapisi da benzer
ozellikler gosterirler. S. candidissima subsp. candidissima
orneklerinde: Olgun kokte epiderma dokusu, fellem, fellogen
ve fellodermadan olusan ve periderma denen yer yer
parcalanmis yapiya yerini birakmistir ve yaklasik 5-3 um
kalinhigindadir. Bu periderma tabakasi kalinligi S.
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candidissima  subsp. occidentalis'te  8.3-10  um’dir. sirali i¢leri Kkloroplast dolu hiicre tabakasi meydana
Peridermisin altinda parankimatik korteks vardir. getirmektedir. Klorenkimadan sonra endodermis tabakasi
Periderma dokusunun altindan baslayarak iletim demetini belirgin sekilde degildir. incelenen her iki tiirdede korteks
cevreleyen kambiyum halkasina kadar uzanan ¢ok siraly, oval hiicrelerinin hemen altinda ise 3-6 sirali kalin bir
ya da dikdortgen sekilli, izodiyametrik hiicrelerden meydana sklerenkima tabakasi yer almaktadir. Ksilem ve floemden
gelmistir. Korteks tabakasi 13-18 sirali hiicre tabakasindan olusan vaskular sistem, gdvdenin 6z bolgesi ile korteks
olusup yaklasik olarak kalinlig1 86-113 pm arasindadir. S. dokusu arasinda yer alir ve agik kollateral tiptedir. Ksilem ve
candidissima subsp. occidentalis’te bu korteks tabakasi 4-6 floem elemanlar1 arasinda belirgin sekilde kambiyum
tabaka halindedir. Her iki tiirde de iletim demetine ait floem goriilmemektedir. Kambiyum halkasinin ice bakan kisminda
ve ksilem elemanlar1 bulunmaktadir. Floemin asagisinda 3-4 ksilem, disa bakan kisminda floem yer alir. Merkezde genis
sirall dikdértgenimsi hiicrelerden olusmus kambiyum bir alan kaplayan parankimatik hiicrelerden olusan 6z kismi
bulunmaktadir. Oz bélgesine kadar ksilem yer almaktadir. bulunur ($ekil 4-5).

Ksilemde trake ¢aplar1 10.140-21.432 p arasinda degisiklik
gostermektedir. iletim demetleri agik kollateral tiptedir.
Kokteki 6z 1sinlarinin sira sayist 10-22 sirali ve oldukca
heterojendir. Bilylik, hiicreler arasi bosluklar1 bulunan,
hacimli parankima hiicrelerinden meydana gelmektedir
(Sekil 2, Sekil 3).

Kiitikula
——Ksilem
——Floem

- Sklerenkima

«=*—— Eglandular tity
Glandular tiy

Kortex

Ksilem -Epiderma

Kambiyum

Y Y 'D 100 mikron
L i W hY 1 4
Sekil 4. Salvia candidissima subsp. candidissima gévdesinin enine
kesitinin genel goriintiisii.

Sekil 2. Salvia candidissima subsp. candidissima kokiiniin enine
kesitinin genel goriintiisii.

Mantar doku

eglandular salgi tiyi

100 mikron sklerenkima

sy X x »!
Sekil 5. Salvia candidissima subsp. occidentalis govdesinin enine
kesitinin genel goriintiisii.

3.2.3. Yaprak

Yapragin her iki ytizeyi kalin bir kiitikula ile ¢evrili olup,
her iki yiizeyde de gévde yiizeyinde bulunan salgili ve
salgisiz tiiyler bulunmaktadir. Ust epiderma yiizeyinde
bulunan kiitikula alt yiizeyde bulunan kiitikuladan daha
kalindir. Epiderma oval, hemen hemen dikdértgen sekilli
hiicrelerden olusmustur, yapragin alt ve list ylizeyinde tek
3.2.2. Gévde siradan olusmustur. Ust epidermasinin hemen altinda
dikdértgenimsi-oval hiicrelerden olusan 2-4 sirali palizat
parankimasi hiicreleri bulunur. Palizat parankimasinin
altinda 2-3 tabakali daginik siinger parankimasi vardur.
Yaprak orta damarindan alinan enine kesitte yaprak lst
epidermasinin altinda ve alt epidermasinin hemen iizerinde
4-7 sirali  degisken sekilli kollenkima hiicreleri
bulunmaktadir. Yaprakta bulunan tiim iletim demetleri
parankimatik hiicrelerden olusan demet kini ile ¢cevrilmistir.
Yapraklar anatomik olarak dorsiventral yapidir. Yani,
mezofil hiicreleri ac¢ikga palizat ve siinger parankimasi
olarak farklilasmislardir (Sekil 6-7).

kesitinin 151k mikroskobu genel goriintiisii.

Govde enine kesitlerinde her iki taksonda da epiderma;
dikdoértgen ve oval sekilli ve siki dizilmis tek sirali hiicre
tabakasindan meydana gelmistir ve lizerinde ince kiitikula
tabakas1 bulunmaktadir. Epiderma tabakas: lizerinde salgi
tliylerine de rastlanmaktadir. Korteks epiderma altinda son
derece iyi gelismis, ince ¢eperli; S. candidissima subsp.
candidissima’da  6-10 sira, S. candidissima subsp.
occidentalis’te ise 3-6 sirall hiicre tabakasindan meydana
gelmektedir.  Klorenkima, S. candidissima  subsp.
occidentalis'te 3-4, S. candidissima subsp. occidentalis'te 2-3
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Palizat parankimasi

— Kitikula
Epiderma

—Siinger parankimasi

25 mikron

Ksilem

Kiitikula
Epiderma

Palizat parankimasi

Sekil 7. Salvia candidissima subsp. occidentalis Hedge yaprak enine
kesiti.

3.2.4. Yaprak sapi

Her iki tiirde yaprak sapinin enine kesitine bakildiginda;
en dis kisminda epidermal hiicreler vardir. Epidermal
hiicrelerin tist kisimlarinda salgili ve salgisiz tiiyler bulunur.
Adaksiyal epidermisin hemen altinda kollenkima hiicreleri
vardir. Kollenkima hiicrelerini ¢ok sayida altigen sekilde
parankima hiicreleri takip eder. lletim demetleri siralidir.
Floemin iizerinde sklerenkima hiicreleri yer alir. Salvia
tliriinlin yaprak saplarindaki iletim demetlerinin sayisinin
seksiyonlarin ayirt edilmesinde taksonomik 6nemi vardir
(Sekil 8-9).

3.3. Tohumunun mikro morfolojik ézellikleri

Taramali elektron mikroskobu ve 151k mikroskobu ile
yapilan ¢alismalarda Salvia tiirlerinin tohumlar: arasinda
hem morfolojik olarak hem de yiizeyleri agisindan
farkliliklar tespit edilmistir. S. candidissima  subsp.
candidissima’da, tohumlarin biiyiikliikleri genellikle 1,5-6 x

76

Sekil 8. S. candidissima subsp. candidissima yaprak sap1 enine kesiti pa:
parankima, ad: adaksiyal epidermis, et: eglandular tily.

Sekil 9. S. candidissima subsp. occidentalis yaprak sap1 enine kesiti pa:
parankima, ad: adaksiyal epidermis, et: eglandular tily.

2-6,6 mm arasinda degisen ebatlarda  oldugu
gozlemlenmistir. Tohum sekilleri ovat, trigonous ve ovoid
seklindedir. Tohumlarin yiizeyleri glabrous olup X1000
biiyiitmedeki SEM resimlerinde tohum testasinin hafif
tiiberkiilli, dalgali ve diizensiz girintili ¢ikintili oldugu
gozlemlenmistir. Tohum renginin a¢ik kahverengi, seklinin
ovat, trigonous ve ovoid yilizeyinin ags1 c¢ukurcuklu
(reticulate-foveate) oldugu tespit edilmistir (Sekil 10).



Y. Bagci et al. / Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi 48 (2) 2022

S. candidissima subsp. occidentaliste tohumlarin
biiyiiklikleri genellikle 1,5-6 x 2-6,6 mm arasinda degisen
ebatlarda oldugu gozlemlenmistir. Tohum sekilleri oblong,
ovate, suborbicular, ovoid seklindedir. Tohumlarin ytizeyleri

EHT = 20.00 kV 10 pm

| Probe = 50pA

Signal A = SE1
WD = 11.0 mm

Mag= 1.00KX

EHT = 20.00 kV 2pm

| Probe = 50 pA

Signal A = SE1
WD =105 mm

Mag= 200KX

sl B

glabrous olup X1000 biiylitmedeki SEM resimlerinde tohum
testasinin hafif tiiberkiillii, dalgali girintili ¢ikintili oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 10).

WD =11.0mm

EHT = 20.00 kV
| Probe = 50 pA

Signal A = SE1
WD =115mm

Sekil 10. Salvia candidissima tohum; subsp. candidissima (1-2), subsp. occidentalis (3-4).

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu c¢alisma; Salvia candidissima subsp. candidissima ve
Salvia candidissima subp. occidentalis érnekleri iizerinde
yapimistir. Bu iki alt tiirin morfolojik ve anatomik
ozellikleri arastirilarak farkhliklar1 ortaya konulmustur.
Morfolojik incelemelerde Salvia cinsine dahil olan tiirlerin
tayin edilmesinde fertil stamen sayilari, stamen tipleri, kaliks
ve korolla sekli, brakte yapisi, ortii ve salgl tiiylerinin
durumu 6nemli karakterlerdir (Kahraman ve ark. 2010).
Arastirma yapilan taksonlarin morfolojik 6zellikleri Tiirkiye
Florasi'nda verilen tanimlamasi genisletilmis ve bu farklar
ortaya konmustur.

Anatomik incelemelerde her iki taksonun koék
korteksinde sklerenkimatik dokuya rastlanmamistir. Salvia
palestina Bentam {izerinde yapilan ¢alismada tiiriin kok
korteksinde sklerenkimatik dokunun varligi tespit edilmistir
(Cobanoglu, 1988). Ancak Cobanoglu ve arkadaslar1 (1992),
Salvia trichoclada Bentam tiirli lizerindeki calismalarinda
kokte sklerankimatik bir dokuyu gozlemlememislerdir.
Metcalfe ve Chalk (1972), Lamiaceae familyasinin 6z
kollarinin 2-12 veya daha fazla hiicre sirasindan olustugunu
belirtmislerdir. Calisilan iki taksona bakildiginda, kokteki 6z
1sinlarinin 10-22 oldugu ve kék merkezinin primer ksilem
tarafindan  doldurulmus oldugu goériilmistir. Kok
merkezinde parankimatik hiicrelerden olusan genis bir 6z
bolgesi vardir.
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Metcalfe ve Chalk (1972), Lamiaceae familyasinin tipik
6zelliginin govdenin kdgelerinde iyi gelismis bir kollenkima
dokusunun varligi oldugunu belirtmistir. S. candidissima
subsp. occidentalis’'te gdvde kdselerinde epidermanin altinda
iyi gelismis, kalin ¢eperli 6-10 sira hiicreden olusan
kollenkima tabakasi bulunmaktadir. Salvia candidissima
subsp. candidissima’da ise govde koselerinde bulunan
kollenkima 5-8 sira hiicreden olusmaktadir. Koselerde
bulunan kalin kollenkima tabakasi goévde koselerinde
belirgin bir cikinti olusturmadigindan govde
yuvarlagimsidir. Kollenkima ile endodermis arasinda Salvia
candidissima subsp. candidissima drneklerinde 6-10 tabaka
dikdortgenimsi ve yuvarlak hiicrelerden olusan korteks
tabakast bulunmakta iken Salvia candidissima subsp.
occidentalis Orneklerinde 3-5 siradir. Bunun yani sira,
korteks parankimasi hiicrelerine gore ileri derecede bir
farklilasma gostermemislerdir. Endodermisin altinda iletim
demetlerine rastgelen kisimlarda sklerenkimatik perisikl
tabakas1i bulunmaktadir. Bu tabaka iletim demetleri lizerinde
hilal seklindedir ve iletim demetlerini distan ¢cevrelemistir.
Sklerenkimatik perisikl tabakasi Salvia candidissima subsp.
occidentalis 2-6 sira hiicreden olusurken, Salvia
candidissima subsp. candidissima’da 2-3 siralidur.

Salvia candidissima’'nin iki alt tiiriinde mezofil tabakasi
kalinhiginin orta damar kalinligina orani ortalama 1/3'tiir.
Calisilan iki taksonda da, yaprak enine kesitinde orta
damarin bulundugu kisimda iri yapili yarimay seklinde bir
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iletim demetinin bulundugu gériilmektedir. Her iki taksonda
da orta damarin {st epidermisin altina rastlayan
kesimlerinde iyi gelismemis kollenkima tabakasi
bulunmaktadir. Ust epidermisin altindaki kollenkima 2-4
tabakalidir. Mezofil elemani olan kloroplastl hiicreler, bu iki
alt tirde merkezi iletim demetinin iki yanina kadar
sokulmuslardir. Kollenkima altinda bulunan iletim
demetinde iist epidermise ydnelmis hilal seklinde ksilem
dokusu ile onu distan saran ve alt epidermise yonelmis olan
floem elemanlar1 bulunmaktadir. Floem elemanlarini ise en
distan sklerenkimatik bir doku ¢evrelemistir.

Petiyol yapisinda iletim demetlerinin yapisinin
Lamiaceae familyas1 {yelerinde taksonomik bakimdan
o6nemli oldugunu bilinmektedir (Metcalfe ve Chalk, 1972;
Akgin ve ark, 2011). Cirig ve Se¢men (1990) ise Salvia
kronenburgii'nin petiyol yapisinin 3 ana demetten
olustugundan s6z etmektedir. Calisilan her iki tlirde yaprak
sapinin enine kesitine bakildiginda 2 ana demet oldugu
gbzlenmistir. Nakipoglu ve Oguz (1990), taban yaprakli olan
ve taban yaprakli olmayan tiirlerde petiyol yapisinin farkl
oldugunu belirtmistir. Arastirma konumuzu olusturan
tiirlerde bu durum gézlenmemistir.

Salvia lyelerinin merikarp karakterlerinin taksonomik
bir karakter olarak kullanilabilecegi rapor edilmektedir
(Kahraman ve ark., 2011). Taramali elektron mikroskobu ve
151k mikroskobuile yapilan ¢alismalarda ¢alisilan taksonlarin
tohumlar1 arasinda morfolojik ve yiizey siisleri agisindan
farkliliklar tespit edilmistir. Tohumlarin biyiiklikleri
farklilik gdstermekle beraber tohumlarin genellikle 1.3-5 x
2-6.5 mm arasinda degisen boyutlarda oldugu
gozlemlenmistir. Tohumlarin yiizeyleri tiiysiiz olup tohum
ylizeyinin hafif tiiberkiilldi, dalgali ya da diizensiz girintili-
cikintili oldugu gézlemlenmistir.
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Sistein canli organizmada 6nemli rolleri olan tiyol grubu iceren bir amino asittir. Dolayisiyla sistein varhiginin ve
miktarinin tespit edilmesi arastirmacilarin ilgilendigi konularin basinda gelmektedir. Bu ¢calismada, sisteini ESIPT
mekanizmasina dayal fluoresans metodu ile tayin etmek amaci ile benzotiyazol temelli yeni bir algilayic1 molekiil
tasarlanmistir. Hedef algilayicinin molekiil yapis1 FT-IR, NMR ve MALDI-TOF (Matriks aracili lazer dezorpsiyon
iyonizasyon ugus zamani) kiitle spektrokopisi gibi metotlarla aydinlatilmistir. Ayrica, algilayici ve sistein arasindaki
etkilesim mekanizmasi teorik hesaplamalar araciligiyla incelenmistir.
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Cysteine is an amino acid containing a thiol group, which has important roles in living organisms. Therefore, the
determination of the presence and amount of cysteine is one of the main topics of interest for researchers. In the
present study, a new benzothiazole-based sensor has been designed to detect cysteine by fluorescence method
based on ESIPT mechanism. The molecule structure of the target probe molecule has been confirmed by methods
such as FT-IR, NMR and MALDI-TOF (Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization time-of- flight) mass
spectroscopy. In addition, the interaction mechanism between the probe and cysteine has been investigated

Keywords through theoretical calculations.
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Kisaltmalar 1. Giris
'HNMR Hidrojen Niikleer Manyetik Rezonans Sistein kiikiirt atomu igeren 6nemli bir amino asittir ve
13C NMR Karbon Niikleer Manyetik Rezonans insan viicudu icin gereklidir (Dickinson ve Forman, 2002;
APT Attached Proton Test C Wu ve ark, 2004). L-sistein dogada bulunan en bilinen
FTIR Fourier Doniistimii Infrared Spektroskopisi . .
HOMO En Yiiksek Enerjili Dolu Molekil Orbitali formudur (Stipanuk ve ark., 2006). Yapis1 polardir ve tiyol
LUMO En Diisiik Enerjili Bos Molekiil Orbitali grubu igerir. Tiyol gruplar: yiikseltgendiginde, iki L-sistein
EN Erime Noktas1 molekiilii disiilfiir baglar1 ile baglanarak sistini olusturabilir.
CHCls Kloroform Tersinir bir tepkime ile, disiilfit baginin indirgenmesi iki L-
g];[csl(s) gior;irt(i)llgi(;;(())li(s)irtm sistein molekiilii olugturur (Ralph ve ark, 1994; Paulsen ve
ESIPT Uyarilmis seviye molekil ici proton transferi Carroll, 2013). Disilfit baglar1 proteinlerin yapisini
GSIPT Temel seviye molekiil ici proton transferi belirlemede 6nemli bir rol oynar. Gliniimiizde, sistein gida,
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kullanilmaktadir. Kuruyemis, et, tahil, meyve ve sebzelerin
dogal yapisinda bulunur ve eksikligi bu gidalar ile
giderilebilir (Demirkol ve ark., 2004; Berehoiu ve ark., 2013).
Dahasi, viicut metabolizmasinda o6nemli rolleri vardir.
Protein ve hormon sentezi, biyolojik tiyol homeostasisin
korunmasi, biyokataliz, metal baglama ve ksenobiyotik
detoksifikasyon gibi bir¢ok fizyolojik proseste kritik rol
oynar (Quig, 1998; Dickinson ve Forman, 2002; Dietz ve ark,,
2002). Sistein seviyesinin anormal seviyelere ¢ikmasi bir¢ok

hastaligin olusmasina yol acabilir. Dolayisiyla sistein
seviyesinin biyolojik ortamda belirlenmesi oldukca
o6nemlidir.

Simdiye kadar sistein tayini i¢in gaz kromatografisi,
yliksek performansh sivi kromatografisi, voltametri, kapiler
elektroforez gibi teknikler uygulanmistir (Amini ve ark,
2003; Kiister ve ark., 2008; C)zyiirek ve ark, 2012; Tao ve
ark., 2012). ilaveten raman spektroskopisi kullanilarak un
numunelerindeki L-sistein miktari tayin edilmistir (Cebi ve
ark, 2017). Bununla birlikte bu metotlar pahali cihaz
gereksinimi, yerinde 6l¢lim yapamama, pahali, karmasik ve
uzun analiz siiresi gibi bir¢ok dezavantaja sahiptir.
Fluoresans metodu kisa tayin zamani, yliksek hassasiyet,
anlik izleme, yerinde tayin gibi avantajlara sahip oldugundan
son zamanlarda oldukca ¢ok kullanilan bir metot haline
gelmistir. Uyarilmis hal molekiil ici proton transferi (Excited
state intramolecular proton transfer, ESIPT) reaktif
analitlerin fluoresans temelli tayinini miimkiin kilacak hizli
fotoizomerlesme yollarina dayahdir (Bao ve ark., 2017).
Uyarilmis molekiillerde proton transferi deneysel olarak ilk
olarak gozlemlendigi 1956 yilindan bu yana, ESIPT
reaksiyonlar:1 151k yayan diyotlar (OLED) (Gupta ve ark,
2021), molekiiller anahtarlar (Das ve ark, 2021) ve
fluoresans algilama (Qin ve ark. 2018; Sedgwick ve ark,
2018) alaninda genis uygulama bulmasindan 6tiiri, birgok
arastirmacinin  dikkatini  ¢ekmistir. Genelde, ESIPT
fluoresansi tautomer (enol ve keton) olusumuyla sonug¢lanan
ve molekiilde proton vericisinden hidrojen bagi araciligiyla
komsu pozisyondaki proton alicisina transfer olan ¢ok hizl
bir islemdir (Live ark.,2011; Su ve ark., 2019). Bu fotofiziksel
ozellige dayal olarak, bir¢ok fluoresans algilayici ESIPT
isleminin bozulmasiyla veya olusmasiyla tasarlanmistir
(Zhao ve ark., 2012).

Sistein tayini i¢cin simdiye kadar bir¢ok fluoresans sensor
molekiilii rapor edilmistir (Niu ve ark., 2015; Yan ve ark,
2018; Xu ve ark., 2019; Yang ve ark., 2019; Dai ve ark., 2020;
Zhang ve ark, 2020). Bu tekniklerin ¢ogunun etkinlik
oniinden farklilik géstermekle birlikte diisiik segicilik, diisiik
hassasiyet, ge¢c cevap alma gibi sinirlamalari mevuttur.
Dolayisiyla, bu ¢alismada segici ve hassas sistein tayininde
kolorimetrik ve fluoresans sensér olarak kullanilabilecek
sentezi kolay ve ekonomik benzotiyazol temelli yeni bir
algilayici  molekiill  sentezi ve  karakterizasyonu
amagclanmistir. Yapisi itibariyle oldukea secimli ve hassas bir
algilayic1 olmasi beklenmektedir. Calisma kapsami sadece
algilayic1 molekiiliin sentezi ve karakterizasyonuna imkan
vermistir ve algilayicinin sistein ile etkilesim mekanizmasi
teorik hesaplamalar araciligiyla incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan cihazlar ve kimyasallar
Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Sigma-

Aldrich, Merck ve Fluka sirketlerinden temin edildi. Ticari
kimyasal maddeler 6n saflastirma islemi yapilmadan alindig1
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sekilde kullanildi. Reaksiyonlar, ince tabaka kromatografisi
(Merck 60 Kieselgel F 254) yapilarak UV lambas1 altinda
izlendi.

Sentezlenen bilesiklerin 'H NMR ve 13C NMR
spektrumlari Varian 400 MHz spektrometresinde CDCls veya
DMSO-ds ¢oziiciileri kullanilarak alindi. NMR spektrumunda
kimyasal kayma degerleri (§) ppm cinsinden belirtildi. Erime
noktas1 Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihaz ile
yapildi. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum 100
spektrofotometresinde alindi. MALDI-TOF-MS analizi ise
Agilent 6230B TOF LC kiitle spektrometresi ile
gerceklestirildi.

2.2. 4-(2-benzotiyazolil)fenol (2)

Bu bilesik literatiirde belirtilen metoda gore
hazirlanmistir (Wang ve ark., 2009).
2.3. 5-(2-Benzotiyazolil)-2-hidroksibenzaldehit (3)

Bu bilesik literatiirde belirtilen metoda gore
hazirlanmistir (Dahal ve ark., 2017).
2.4. 2,4-Bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (DBF)

Bu bilesik literatiirde belirtilen metoda gore
hazirlanmistir (Li ve ark., 2019).
2.5. 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenil metakrilat (DBMA)

Buz banyosundaki bir balonda bulunan 2,4-

bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (DBF) (360 mg, 1.0 mmol) ve
trietilaminin (400 mg, 4.0 mmol) susuz diklormetan (8 ml)
icerisindeki karisimi iizerinde metil metakrilik asit kloriirt
(3.0 ml) ilave edildi. Karisim 0 °C sicaklikta 30 dk. boyunca
karistirildi ve sonrasinda oda sicakligina gelmesi i¢in 4 saat
daha karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, ¢oziicii
uzaklastirildi ve geride kalan kalint1 kolon kromatografisi ile
etil asetat/hekzan (6/1, v/v) karisimindan izole edildi. Uriin
sar1renkli olarak %45 verimle 186 mg iiriin elde edildi. FTIR
(ATR, cm™1): v = 1733 (C=0), 1637 (C=N), 1583 (C=C); H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) § 9.05 (d, 1H, J=2.4Hz, ArH), 8.26
(dd,]=6.3,4.2 Hz, 1H, ArH), 8.15 (dd, ] =8.2, 5.0 Hz, 4H, ArH),
7.60 (dd, ] = 12.3, 3.9 Hz, 3H, ArH), 7.50 (d, ] = 2.6 Hz, 2H),
6.48 (d, ] = 3.7 Hz, 1H, akril CH), 6.10 (s, 1H, akril CH), 2.11(d,
3H, CHs). 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 6 165.9, 165.4,
161.0,153.9, 152.4, 150.6, 135.4, 135.4, 135.1, 131.7, 130.9,
130.2,128.0,127.4,127.43,126.9,126.4,126.3,126.1, 123.6,
123.5, 1229, 122.75, 18.4. MALDI-TOF-MS: hesaplanan
C24H16N202S2 (M+H)*: 429.0800, bulunan: 429.0741.

3. Sonuglar ve Tartisma

Algilayict molekiiliin sentezi doért sentez basamagi
lizerinden gerceklestirilmistir (Sema 1). ik basamakta 4-
hidroksi benzaldehit ile 2-aminotiyofenol arasindaki
halkalagsma tepkimesinden 4-(2-benzotiyazolil)fenol (2)
bilesigi elde edilmistir. Ardindan, bilesik 2 Duff reaksiyonu
araciligiyla aldehit tiirevine (3) dontstiirilmistiir. Birinci
basamakta uygulanan halkalasma tepkimesi araciligiyla 2,4-
bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol (DBF) elde edilmistir. Son
basamakta metil metakrilik asit kloriirii ile DBF bilesigi
etkilestirilerek 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenil metakrilat
(DBMA) bilesigi elde edilmistir.
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Sema 1. Sistein algilayicisinin (DBMA) sentez semasi, i) EtOH, 1s1; ii) hekzametilentetramin, trifloro asetik asit (iii) 2-aminotiyofenol, EtOH, 1s1; iv) metil
metakrilik asit kloriirt, trietilamin, CH2Clz, 0 °C.

Sentezlenen ara iirlinlerin kimyasal yapilar1 'H NMR ve
son urinin yapist 'H, 133C, APT NMR, FT-IR ve TOF-MS
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. 4-(2-
Benzotiyazolil)fenol (2) bilesiginin 1H NMR spektrumu
incelendiginde, § 10.25 ppm de gozlenen singlet pik fenolik
hidroksil grubuna ait olan proton sinyalidir (Sekil 1).
Aromatik protonlara ait sinyaller 6 8.04-6.92 ppm araliginda
dublet, dubletin dubleti ve multiplet olarak gézlenmektedir.
integrasyon degerleri de dikkate alindiginda bilesik 2'nin
kimyasal yapisi dogrulanmistir. Bilesik 2'nin aldehit tiirevi
olan 5-(2-benzotiyazolil)-2-hidroksibenzaldehit bilesigine
(3) doniismesi 'H NMR spektrumunda 6 10.33 ppm de
aldehit grubuna ait proton sinyalinin ortaya ¢ikmasi ile
dogrulanmistir. Bilesik 3’lin 2-aminotiyofenol ile halkalasma
tepkimesinden olusan 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-2-il)fenol
(DBF) bilesiginin yapisi, bilesik 3’iin tH NMR spektrumunda
aldehit grubuna ait proton sinyalinin kaybolmasi ve yeni
6 9.00-7.22 ppm araliginda yeni aromatik proton sinyallerin
gozlenmesi ile dogrulanmistir. Son basamakta, algilayici
birim metil metakrilik asit klortiriin 2,4-bis(benzo[d]tiyazol-

2-il)fenol bilesigine dahil edilmesi, tH NMR spektrumunda,
metakril gubuna ait alken hidrojenlerinin § 6.48 ve 6.10 ppm
de, metil hidrojenlerinin § 2.11 ppm de godzlenmesiyle
dogrulanmigtir. 13C NMR spektrumu incelendiginde,
beklenen 24 farkli karbon atomuna ait 24 adet sinyal
gbzlenmesi bilesigin yapis1 desteklenmistir (Sekil 2). APT
NMR spektrumu incelendiginde bilesigin yapisina uygun
olarak karbon atomlarinin hidrojen bagli durumlarina goére
uygun sekilde ayristign gorilmektedir (Sekil 3). FTIR
spektrumunda 1733 cm! bolgesinde gozlenen siddetli bant
C=0 titresim frekansina isaret etmektedir. C=N ve C=C
gruplarina ait titresim frekanslari sirasiyla 1637 ve 1583 cm-
1 bolgesinde diisiik siddette gozlenmistir (Sekil 4). Ayrica,
algilayic1 DBMA nin yapisi TOF-MS analizi ile dogrulanmistir.
Teorik olarak hesaplanan C24H16N202S: [DBMA+H]*:
429.0800 kiitlesi, deneysel olarak 429.0741 bulunmustur
(Sekil 5). Bu degerlendirmeler 1s18inda, hedef algilayici
bilesigin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

7 6
f1 (ppm)

Sekil 1. Algilayict (DBMA) molekiiliin tH NMR spektrumu, (DMSO-de).
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Sekil 2. Algilayict (DBMA) molekiiliin 13C NMR spektrumu, (DMSO-ds).
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Sekil 3. Algilayict (DBMA) molekiiliin APT NMR spektrumu, (DMSO-ds)
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Sekil 4. Algilayic1 (DBMA) molekiiliin FT-IR spektrumu, (ATR, kati).
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Sekil 5. Algilayic1 (DBMA) molekiiliin TOF-MS spektrumu.

Sistein tarafindan bagslatilan hizli tiyolaktam halkalagma
reaksiyonu araciligiyla sisteini kolorimetrik ve fluorimetrik
olarak tayin edebilecek bir molekiil tasarimi yapilmistir
(Sema 2). Algilayic1 molekiil yapisinda sinyal iiretici birim
olarak iki adet benzotiyazol ve algilama birimi olarak reaktif
akril birimi icermektedir. Akrilat grubu algilayici molekiilde
mevcut oldugunda uyarilmig hal ESIPT islemini
engelleyecektir ve algilayicinin belirli bir dalga boyunda
fluoresansi olacaktir. Sistein varliginda, algilayict DBMA
katilma-halkalagsma reaksiyonuna ugrayak fenolik OH
grubunun serbest oldugu DBF bilesigine doniisecek ve ESIPT
islemi aktif hale gelerek kirmiziya kayan bir tautomer (enol-
keto) emisyonuna yol acacaktir. 2-(2'-
Hidroksifenil)benzotiyazol (HBT) ve tiirevleri olduk¢a hizli
dort seviyeli fotokimyasal bir proses tizerinden Kesier > 1012
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S-1 katsayisi ile enol formundan keto formuna gectiginden
arastirmacilar  tarafindan  siirekli  incelenmektedir.
Uyarlldlgmda ESIPT prosesi aktive olur ve giiglii molekiil ici
artar.

Sistein tayininde yer alan DBMA ve DBF bilesiklerinin
molekiill yapilarini ve fotofiziksel 6zelliklerini ortaya
cikarmak lizere, ab inito molekiiler orbital yéntemlerini
iceren hesaplamalar Gaussian 09 molekiiler modelleme
yazilimi iizerinde HF /6-31G baz seti ile gerceklestirilmistir.
Oncelikle, her iki bilesigin temel hal geometrileri optimize
edilmistir. Daha sonra singlet uyarilmis hallerin enerjileri,
Amay, osilatér giici (f) ve temel orbital katkilan
hesaplanmistir.
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Sema 2. Algilayic1 DBMA ile sisteinin etkilesimi neticesinde ortaya ¢ikan ESIPT mekanizmasi.

Bilesik DBF nin temel ve uyarilmis haldeki enol ve keto
formlarinin optimize geometrik yapilar1 ve karsilik gelen
hidrojen bag uzunluklari ab inito molekiiler orbital yontemi
ve 6-31G baz seti kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 6). E (K*)
ve E* (K) formlarina bakildiginda, molekiil i¢i hidrojen
baginin 1.86 (1.89) A dan 1.80 (1.77) A uzunluguna azaldig
gorilmiistiir. Sonuglar, So — S1 (S1 — So) molekiil i¢i hidrojen

9
- 259, 0, 180A
) s
2 J‘J‘JO ;
9 e 9 o
a ? 2@
> “J
¥ ? 9
? 1.86 A
E JJ‘J‘{
9 Y H
e 290 g
P 0 20
29 o
JJ “,
J J

baginin giicliniin 6nceki ¢alismalar ile uyum igerisinde
oldugunu gostermektedir (Chen ve ark., 2014). Dolayisiyla,
molekiil i¢i hidrojen bag uzunlugunun E (K*) den E* (K) ya
dogru azalmasi ESIPT (GSIPT: temel seviye molekil ici
proton transferi) reaksiyonu i¢in ¢ok 6nemli pozitif bir
faktordiir.

9
1.89 A
, K ‘a‘&'%.a
9 v
J‘a,°a a‘a‘,a‘J
[ ? )
) J
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9
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9

Sekil 6. DBF bilesiginin enol (E) ve keto (K) formlarinin temel ve uyarilmis haldeki optimize geometrik yapilari ve molekiil i¢i hidrojen bag uzunluklari.
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Sekil 7‘de DBF bilesiginin enol ve keto formlari i¢in en
yliksek enerjili dolu molekiil orbitaller (HOMO) ve en diisiik
enerjili bos molekiil orbitaller (LUMO) goriilmektedir. HOMO
orbitallerin tiim m-konjlige sistem tizerine dagildig1 ve LUMO
orbitallerinin ise 2-(2’-hidroksifenil)benzotiyazol grubu
lizerine lokalize oldugu goriilmektedir. Ayrica, molekiil ici
hidrojen bag sistemi etrafindaki HOMO ve LUMO
orbitallerindeki elektron yogunlugu baslica hidroksil
oksijeni ve tiyazol azot atomunda bulunmaktadir. Sonuglar,

0.
ﬂ“ o,
oo, Q@

e it
)@ g
J

DBF bilesigi uyarildiginda proton transfer reaksiyonunu
(ileri ESIPT) yonlendiren hidroksil protonunun en asidik
oldugunu ve aksine temel seviyeye nazaran tiyazol azotunun
daha bazik oldugunu gostermektedir. ileri ESIPT (E* — K*)
sonrasinda oksijen lizerindeki elektron yogunlugu artarken
azot lizerindekinin azalmasi, azottan oksijene belirgin
molekiil i¢i bir yiik transferinin olduguna isaret etmektedir.
Bu durum azottan oksijene proton transferi i¢in siiriicii gii¢
olabilir ve boylece uyarilmis halde denge s6z konusu olabilir.

J K
E* J 9 Gerl ES’PT
J
$i— so
SO — S1 -
_ S1 — So )\em =363 nm
:\e_mo—225~:3 nm Aem =311 nm f =0.650
AE =8667 v | | F0-689 AESTE0 eV
K

Sekil 7. Bilesik DBF nin E, E*, K ve K* formlarina ait sinir molekiiler orbitalleri.

DBF bilesiginin ESIPT 6zelliklerinin agiklamak i¢in, O-H
bag uzunlugunun (enol formundan keto formuna gecis)
fonksiyonu olarak temel ve uyarilmis seviyede molekiil ici
proton transferinin potansiyel enerji egrileri elde edilmistir
(Sekil 8). Diger taraftan, HF/6-31G teorik seviyeye dayali
olarak tam geometri optimizasyonu temel ve uyarilmis
seviyelerdeki enol formunun karsiik gelen keto
seviyesinden daha kararli oldugunu géstermektedir. Sonug

olarak, ketodan enole proton transferi baskindir. Ayrica,
artan fenolik asitlik (hidrojen bag uzunlugu) tautomerlerin
kararhlasmasiyla tautomerlesme enerjisini  disiiriir.
Uyarilmis halde, ileri ESIPT (12.95 kcal/mol) ve geri ESIPT
(4.45 kcal/mol) tepkimelerinin potansiyel enerji bariyerleri
hesaplanmistir. Dolayisiyla, ileri ve geri ESIPT benzer bir
zaman Olceginde gerceklesebilir ve sonugta hizli kurulan
uyarilmis hal dengesine yol agabilir.
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Sekil 8. Temel ve uyarilmis seviyede bilesik DBF nin enol ve keto formlarinin potansiyel enerji egrileri.
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Ozetle, ESIPT temelli yeni bir sistein algilayici molekiil
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Algilayici bilesigin
kimyasal yapisi FT-IR, NMR ve MS gibi metotlar yardimiyla
karakterize edilmistir. Bilesik DBMA sistein ile katilma-
halkalagma tepkimesi sonrasinda, uyarilmis halde molekiil
ici proton transfer reaksiyonuna ugrayan DBF bilesigine
doniistr. DBF bilesiginin enol ve keto formlarinin dengede
bulunmasindan 6tiiri farkli dalga boylarinda emisyon
sergileyen tautomer yapilar ortaya cikar. Teorik olarak
geometrik yapilarin analizi, molekiil uyarildiginda moleksiil
ici hidrojen bag uzunlugunun acike¢a kisaldigini géstermistir.
Potansiyel enerji egrileri ileri ve geri yonlii ESIPT prosesinde
temel ve uyarilmis hal enol formunun baskin olacagina isaret
etmektedir.

Tesekkiir

Bu ¢alismaya (FEN-BAP-A-270220-58) maddi destek
veren Giresun Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimine tesekkiir ederiz.

Referanslar

Amini, M. K, Khorasani, ]. H,, Khaloo, S. S. ve Tangestaninejad,
S., 2003, Cobalt (II) salophen-modified carbon-paste
electrode for potentiometric and voltammetric
determination of cysteine, Analytical biochemistry, 320
(1), 32-38.

Bao, D., Wang, M., Yang, C,, Yang, Y. ve Ma, X., 2017, Concerted
Mechanisms of Excited-State Proton Intramolecular
Transfer for Bis-2, 4-(2-benzoxazolyl)-hydroquinone and
Its Derivatives, The Journal of Physical Chemistry A, 121
(43),8217-8226.

Berehoiu, R. M. T, Popa, C. N. ve Popescu, S., 2013,
Assessment of the E 920 additive (L-cysteine) in relation
to some problems of modern food industry,
ASSESSMENT, 13 (1).

Cebi, N, Dogan, C. E., Develioglu, A., Yayla, M. E. A. ve Sagdic,
0.,2017, Detection of L-Cysteine in wheat flour by Raman
microspectroscopy combined chemometrics of HCA and
PCA, Food chemistry, 228, 116-124.

Chen, K.-Y,, Tsai, H.-Y,, Lin, W.-C., Chu, H.-H., Weng, Y.-C. ve
Chan, C.-C., 2014, ESIPT fluorescent dyes with adjustable
optical properties: Substituent and conjugation effects,
Journal of Luminescence, 154, 168-177.

Dahal, D., McDonald, L., Bi, X., Abeywickrama, C., Gombedza,
F., Konopka, M., Paruchuri, S. ve Pang, Y., 2017, An NIR-
emitting lysosome-targeting probe with large Stokes shift
via coupling cyanine and excited-state intramolecular
proton transfer, Chemical Communications, 53 (26),
3697-3700.

Dai, J.,, Ma, C., Zhang, P., Fu, Y. ve Shen, B, 2020, Recent
progress in the development of fluorescent probes for
detection of biothiols, Dyes and Pigments, 177, 108321.

Das, M., Brahma, M. ve Krishnamoorthy, G., 2021, Light-
Driven Switching between Intramolecular Proton-
Transfer and Charge-Transfer States, The Journal of
Physical Chemistry B, 125 (9), 2339-2350.

Demirkol, O., Adams, C. ve Ercal, N., 2004, Biologically
important thiols in various vegetables and fruits, Journal
of agricultural and food chemistry, 52 (26), 8151-8154.

Dickinson, D. A. ve Forman, H. J.,, 2002, Cellular glutathione
and thiols metabolism, Biochemical pharmacology, 64 (5-
6), 1019-1026.

Dietz, K.-], Horling, F., Konig, J. ve Baier, M. 2002, The
function of the chloroplast 2-cysteine peroxiredoxin in

86

peroxide detoxification and its regulation, Journal of
experimental botany, 53 (372), 1321-1329.

Gupta, A. K, Li, W,, Ruseckas, A, Lian, C., Carpenter-Warren,
C. L., Cordes, D. B, Slawin, A. M., Jacquemin, D., Samuel, L.
D. ve Zysman-Colman, E. 2021, Thermally activated
delayed fluorescence emitters with intramolecular
proton transfer for high luminance solution-processed
organic light-emitting diodes, ACS applied materials &
interfaces, 13 (13), 15459-15474.

Kiister, A., Tea, 1., Sweeten, S., Rozé, ].-C., Robins, R. ]. ve
Darmaun, D. 2008, Simultaneous determination of
glutathione and cysteine concentrations and 2 H
enrichments in microvolumes of neonatal blood using gas
chromatography-mass spectrometry, Analytical and
bioanalytical chemistry, 390 (5), 1403-1412.

Li, H, Li, H,, Yang, L., Xu, X,, Zhang, S. ve Gao, F., 2011, Excited
state intramolecular proton transfer fluorescence
emission of o-hydroxyphenyl-triazine derivatives,
Chinese Science Bulletin, 56 (14), 1457-1460.

Li, M., Zheng, K., Chen, H,, Liu, X, Xiao, S., Yan, ], Tan, X. ve
Zhang, N., 2019, A novel 2, 5-bis (benzo [d] thiazol-2-yl)
phenol scaffold-based ratiometric fluorescent probe for
sensing cysteine in aqueous solution and serum,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 217, 1-7.

Niu, L.-Y,, Chen, Y.-Z., Zheng, H.-R., Wy, L.-Z,, Tung, C.-H. ve
Yang, Q.-Z., 2015, Design strategies of fluorescent probes
for selective detection among biothiols, Chemical Society
Reviews, 44 (17), 6143-6160.

C)zyiirek, M., Baki, S., Glingér, N., Celik, S. E., Gligli, K. ve Apak,
R, 2012, Determination of biothiols by a novel on-line
HPLC-DTNB assay with post-column detection, Analytica
chimica acta, 750, 173-181.

Paulsen, C. E. ve Carroll, K. S., 2013, Cysteine-mediated redox
signaling: chemistry, biology, and tools for discovery,
Chemical reviews, 113 (7), 4633-4679.

Qin, T, Liu, B, Huang, Y., Yang, K., Zhu, K,, Luo, Z., Pan, C. ve
Wang, L., 2018, Ratiometric fluorescent monitoring of
methanol in biodiesel by using an ESIPT-based flavonoid
probe, Sensors and Actuators B: Chemical, 277, 484-491.

Quig, D., 1998, Cysteine metabolism and metal toxicity,
Alternative Medicine Review, 3, 262-270.

Ralph, T., Hitchman, M., Millington, ]. ve Walsh, F., 1994, The
electrochemistry of l-cystine and l-cysteine: Part 1:
Thermodynamic and kinetic studies, Journal of
electroanalytical chemistry, 375 (1-2), 1-15.

Sedgwick, A. C., Wy, L., Han, H.-H,, Bul], S. D., He, X.-P., James,
T. D,, Sessler, J. L., Tang, B. Z., Tian, H. ve Yoon, |, 2018,
Excited-state intramolecular proton-transfer (ESIPT)
based fluorescence sensors and imaging agents, Chemical
Society Reviews, 47 (23), 8842-8880.

Stipanuk, M. H., Dominy Jr, J. E., Lee, ].-1. ve Coloso, R. M., 2006,
Mammalian cysteine metabolism: new insights into
regulation of cysteine metabolism, The Journal of
nutrition, 136 (6), 1652S-1659S.

Su, Y, Li, K. ve Yu, X, 2019, Theoretical studies on the
fluorescence enhancement of benzaldehydes by
intermolecular hydrogen bonding, The Journal of
Physical Chemistry B, 123 (4), 884-890.

Tao, Y., Zhang, X, Wang, ], Wang, X. ve Yang, N, 2012,
Simultaneous determination of cysteine, ascorbic acid
and uric acid by capillary electrophoresis with
electrochemiluminescence, Journal of electroanalytical
chemistry, 674, 65-70.

Wang, Y.-T,, Jin, K. ], Myers, L. R,, Glover, S. A. ve Novak, M,,
2009, Hydrolysis and photolysis of 4-Acetoxy-4-



S. Malkondu & S. Erdemir / Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi 48 (2) 2022

(benzothiazol-2-y1)-2, 5-cyclohexadien-1-one, a model
anti-tumor quinol ester, The Journal of organic chemistry,
74 (12), 4463-4471.

Wu, G, Fang, Y.-Z., Yang, S, Lupton, ]. R. ve Turner, N.D., 2004,
Glutathione metabolism and its implications for health,
The Journal of nutrition, 134 (3), 489-492.

Xu, Z., Qin, T,, Zhou, X., Wang, L. ve Liu, B,, 2019, Fluorescent
probes with multiple channels for simultaneous
detection of Cys, Hcy, GSH, and H2S, TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 121, 115672.

Yan, F., Sun, X, Zu, F., Bai, Z, Jiang, Y., Fan, K. ve Wang, ], 2018,
Fluorescent probes for detecting cysteine, Methods and
applications in fluorescence, 6 (4), 042001.

Yang, M., Ma, L., Li, ]. ve Kang, L., 2019, Fluorescent probe for
Cu 2+ and the secondary application of the resultant
complex to detect cysteine, RSC Advances, 9 (29), 16812-
16818.

Zhang, J., Wang, N,, Ji, X,, Tao, Y., Wang, ]. ve Zhao, W., 2020,
BODIPY-based fluorescent probes for biothiols,
Chemistry-A European Journal.

Zhao, ], Ji, S., Chen, Y., Guo, H. ve Yang, P., 2012, Excited state
intramolecular proton transfer (ESIPT): from principal
photophysics to the development of new chromophores
and applications in fluorescent molecular probes and
luminescent materials, Physical Chemistry Chemical
Physics, 14 (25), 8803-8817.

87



Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi 48 (2) 2022 Sayfa 88-97

_ SELCUK
UNIVERSITEST

Mevcut sayiya ait icindekiler listesine DergiPark {izerinden ulasilabilir

Fen Fakiiltesi
Fen Dergisi

Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi

Dergi web sayfasi: dergipark.org.tr/tr/pub/sufefd

Arastirma Makalesi

Cok Tabakali Hiperbolik Metamalzeme ile Olusturulan Genis Band Optik Sogurucu

Seving Esen 21, Haluk Safak 2"

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Kamptis, Konya, Tiirkiye

MAKALE BILGISI

0z

Makale Gegmisi

Gelis 20 May1s 2022
Revizyon 20 Haziran 2022
Kabul 27 Temmuz 2022
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Cok tabakall hiperbolik-
metamalzeme

Optik sogurucu
Transfer Matris Metodu

Bu c¢alismada, ozellikle optik bolgede genis band sogurma gosteren ¢ok tabakall bir hiperbolik metamalzeme
tasarlanmistir. Tasarlanan yapida ii¢ farkli metal (Ag, Au ve Al) ve yariiletken bir malzeme (InGaAs) kullanilmistir.
Hesaplamalarda Transfer Matris Metodundan (TMM) yararlanilmistir. Bu yontem kullanilarak tasarlanan ¢ok
tabakali yapilarin optik sogurma ve yansima spektrumlari gelme agisina baglh olarak incelenmistir. Metal-dielektrik
¢ok tabakali yapilarin hiperbolik dispersiyon gosterdigi bolgeler belirlenmis, ayrica gelme agisina bagh kontur
grafikleri elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, metal olarak giimiisiin kullanildig1 heteroyapinin en iyi
sogurma spektrumu verdigi gozlenmistir.
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In this study, a multilayered hyperbolic metamaterial has been designed that exhibits a broad band optical
absorption, especially in optical region. In that proposed structure, three different metals (Ag, Au, and Al) and a
semiconductor material (InGaAs) have been employed. Optical calculations are performed by using the Transfer
Matrix Method. Optical absorption and reflection spectra are determined for different incident angle values.
Hyperbolic dispersion regions of the metal-dielectric multilayered structures have been determined, also contour
graphs of the structures, depend on the incident angles are obtained. Consequently, the best optical absorption
response is found for the structure in which Ag is used as metal component.

1. Giris

Metamalzemeler benzersiz elektromanyetik
ozelliklerinden dolay1 hem deneysel hem de teorik agidan
yaygin olarak incelenmektedir (Pendry, 2000; Li ve Pendry,
2008; Cai ve Shalaev, 2010). Bu yapilar, miikkemmel
gorlintiileme, optik filtreler ve kaplama gibi 6zel
uygulamalara izin veren negatif iletkenlik, negatif
gecirgenlik ve negatif kirilma indisi gibi farkli malzeme
ozelliklerini elde etmek icin yapay olarak tasarlanan
yapilardir. Dogada bulunan maddelerden iiretilen
Metamalzemeler, gizleme (Li ve Pendry, 2008), siiperlensler
(Pendry, 2000), negatif kirllma (Valentine ve ark., 2008),
asimetrik gecirgenlik (Wu ve ark, 2014) ve sogurucular
(Landy ve ark, 2008) gibi farkli uygulama alanlar

*Sorumlu Yazar

bulmustur. Son yillarda bir¢ok arastirmaci giines pilleri (Min
ve ark.,, 2010; Wang ve ark., 2012), fotodedektor (Yu ve ark,,
2006; Rosenberg ve ark., 2009), termo-fotovoltaik (Sergeant
ve ark.,, 2009; Liu ve ark., 2010a) ve termal yayicilarda (Diem
ve ark, 2009; Liao ve Zhao, 2017a) kullanilabilmesi
nedeniyle iki boyutlu metamalzemeye dayali optik
sogurucular tizerine odaklanmistir. Landy ve arkadaslarinin
2008 de (Landy ve ark., 2008) ilk metamalzeme sogurucuyu
rapor etmelerinden itibaren farkli uygulama talepleri i¢in
farkli yapilara sahip gesitli sogurucular gelistirilmistir (Hao
ve ark,, 2010; Liu ve ark., 2010b; Meng ve ark., 2014; Liao ve
Zhao, 2017b). Ayrica ¢ogu metamalzeme tabanh
sogurucunun sogurma bant genisligi, siddetli elektrik ve
manyetik rezonanstan dolay: dardir ve 15181 yalnizca dar bir
agt araliginda tamamen sogurabilmektedir. Bu dar bant
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araligr dedektéor ve glines pili gibi uygulamalarini
kisitlamaktadir. Bu kisitlamay1 asabilmek i¢in, metal-
dielektrik tabakalarda girisim (Wang ve ark., 2014),
metayiizeylerde ¢oklu rezonans (Deng ve ark., 2017) ve ¢ok
tabakali yapilarda empedans eslesmesi (Mattiucci ve ark,,
2013; Deng ve ark., 2017) gibi ¢esitli yontemler 6nerilmistir.
Metamalzemelerin  6zel bir smifi olan hiperbolik
metamalzemeler, 15181n herhangi bir gelis acis1 igin 15181
neredeyse tamamen sogurabilme yetenegi sayesinde dar
bant genisliginin  {istesinden  gelebilmeye olanak
saglamaktadir.

Hiperbolik bir dispersiyona sahip metamalzemeler,
siiper-¢oziiniirliikle goriintileme (Lu ve Liu, 2012), genis
band sogurma (Zhou ve ark., 2014), kendiliginden emisyon
(Krishnamoorthy ve ark. 2012), hiperbolik metamalzeme
tabanh kavite (Saleki ve ark, 2017) gibi c¢esitli
uygulamalarda  kullanilabilen ilging elektromanyetik
ozelliklere sahiptir. Etkin ortam teorisine goére, metal-
dielektrik ciftinden olusan ¢ok tabakali basit bir yapi ile
hiperbolik bir metamalzeme olusturulabilir (Poddubny ve
ark, 2013). A¢idan bagimsiz Bragg band araligi, tabakali
hiperbolik metamalzeme ve dielektrik bir malzemeden
olusan bir boyutlu fotonik kristal icerisinde elde
edilebilmektedir (Xue ve ark., 2016; Wu ve ark., 2018). Boyle
bir bant aralig1 biitiin yénlerde kullanilabilen karisik bant
genisligine sahip reflektér ya da filtre tasarimi i¢in yararlh
olabilir. Ayrica bu fotonik kristal ve bir metal tabaka
heteroyap:t olusturmak iizere kullanildiginda, plazmon
polaritonlar1 yardimiyla genis acili ve frekans segici
miikemmel sogurucular elde edilmistir (Xue ve ark., 2016).

Bu c¢alismada metal ve dielektrik (yariiletken)
tabakalardan olusan anizotropik metamalzeme yardimiyla
genis bir aralikta miikemmele yakin sogurucu yapi
tasarlanmistir. Hesaplamalarda kullandigimiz heteroyapi, Lu
ve arkadaslari tarafindan incelenen heteroyapi ile benzerdir
(Lu ve ark., 2019). Belirtilen calismada, metal olarak glimiis,
dielektrik malzemeler iginse TiO2 ve SiO2 kullanilmistir.
Burada incelenen heteroyapida ise, 3 farkli metal ve
dielektrik olarak da x=0.48 katki oranina sahip bir
yariiletken olan InixGaxAs secilmistir. Ayrica, tabaka
kalinliklar1 ve periyodun optik spektrumlar iizerine etkisi
ayrintili olarak incelenmistir. incelenen heteroyapi,
nispeten genig-a¢il1 mitkemmel optik sogurucu tasarimi i¢in
yararli bir model olma 6zelligi tasimaktadir.

2. Teori

Uzerinde yogun calisma yapilan énemli bir metamalzeme
tiird, etkin elektrik ve manyetik tensorler ile tanimlanan ve
hiperbolik metamalzeme olarak adlandirilan hiperbolik
dispersiyona sahip yliksek oranda anizotropik ortamlardir.
Bu tiir metamalzemeler, geleneksel tek eksenli kristallerin
ultra-anizotropik limitini go6sterir ve permitivite veya
permeabilite tensorlerinin temel bilesenlerinden biri diger
iki bilesenle zit isaretlidir.

e 0 0 b, 0 O
é=(0 e 0) a=(0 p 0 (1)

|| ve L ifadeleri anizotropi eksenine paralel ve dik
bilesenleri gostermektedir. Permitivite matrisinin kdsegen
elemanlarinin isaretleri ile ayirt edilebilen iki tip hiperbolik
metamalzeme vardir. Ortamin dielektrik tensor bilesenleri
yardimiyla ~ tanimlanan  hiperboloidin  dispersiyon
karakterleri g, <0; &, >0 ya da & <0; g >0 sartim

saglamaktadir. Hiperbolik  dispersiyona sahip bir
metamalzeme, dielektrik ve metal tabakalardan olusan cok
tabakali bir yap1 seklinde tasarlanabilmektedir. Etkin ortam
teorisi, metamalzemenin  birim  hiicresi icindeki
elektromanyetik alanin ortalamasina bagli bir yontemdir ve
cok tabakali periyodik sistemlere uygulanabilmektedir. Cok
tabakali metal-dielektrik sistem, periyodik ise ve kalinliklar1
dalga boyundan ¢ok daha kiiciik ise etkin permitivite
tensoriine sahip anizotropik bir ortam gibi davranir (Wood
ve ark., 2006).

€1d,+Eydy
Er = & = _
xx T Yy 0 di+d,
€1&5)(d1+d
€, =¢ (€1€2)(dq+d3) 2)

0 4,6,+dy8,

di ve d: sirasiyla dielektrik ve metal tabakalarin kalinligi,
& boslugun permitivitesi ve & ve &, dielektrik ve metalin
bagil permitivitesidir. Bir anizotropik metamalzemenin
dispersiyon bagintisi

KoK _k 3)

€zz Exx €0

seklindedir. Bu malzemelerin benzersiz 6zellikleri,
metamalzemede olusan es frekans ylizeylerinin seklinden
kaynaklanmaktadir. k,, k, ve k, dalga vektoriiniin
bilesenleri, w dalga frekansi ve c1sik hizidir. g, < 0; &, >0
ise dispersiyon bagintisi hiperboliktir (Argyropoulos ve ark.,
2013). Biiyiikk dalga vektoriine sahip dalgalar, izotropik
malzemelerde es frekans yiizeylerinden dolay1r soniime
ugrarken, anizotropik ortamlarda ilerlemesini
sirdiirmektedir.

Bu ¢alismada metal ve katkili yariiletken malzemeden
olusan bir heteroyapinin optik spektrumlari Transfer Matris
Metodu (TMM) kullanilarak hesaplanmistir. Cok tabakali
yapilarda elektromanyetik dalgalarin ilerlemesi, yapiya
gelen dalga i¢in formiile edilen transfer matris metodu, ya da
sonlu farklar yontemi gibi degisik sayisal metotlar
kullanilarak analiz edilebilmektedir. TMM bu metotlar
arasinda oldukga yaygin kullanilan bir tekniktir. TMM de, ¢ok
tabakal1 yap1 boyunca elektromanyetik dalganin ilerlemesi,
yansimasl ve sogurulmasi, alan bilesenlerinin matris
formunda ifade edilmesi yardimiyla belirlenmekte ve yapi
boyunca ilerleyen dalganin yansima ve gegirgenlik katsayi
degerleri hesaplanabilmektedir (Lekner ve Dorf, 1987).

Tasarlanan ¢ok tabakali heteroyapida metal tabaka
olarak altin (Au), giimiis (Ag) ve aliminyum (Al), dielektrik
tabaka icinse InGaAs secilmistir. Metallerin permitivitesi
Lorentz-Drude modeli ile belirlenmekte olup
mZ

P

n faw} (4)

n=1 2 i
wi-w?-iypw

&y =

w(w+iy)

seklindedir. Burada w, plazma frekansi, y séniim sabiti
ve f, osilator siddetidir. InGaAs tabakanin permitivitesi ise
Drude modeli kullanilarak ifade edilmektedir;

2
@p

] (5)

EmGaas = 800[1 - wZ—iw/v,

Burada w,, plazma frekansivey = 0.1 x 107"?s~" séniim
parametresidir. A, da &,6q04s = 0, yariiletken malzemenin
katki yogunlugu arttik¢a w, ye karsilik gelen dalga boyu ve



S. Esen & H. Safak / Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi 48 (2) 2022

Ao 1n degeri azalir. InGaAs tabakanin plazma frekansindan
uzakta ¢, £, bilesene esit olur ve malzeme izotropik bir
ortam gibi davranir. Dalga boyu arttik¢a ve izotropik InGaAs
tabakalarin plazma frekansina yaklastikca &, azalir ve
sonunda A > A, icin negatif olur.

V7Y

Hesaplamalarda kullanilan heteroyapi, M[(DM):D]3
seklinde tasarlanan periyodik ¢ok tabakali bir yapidir (Sekil
1). Burada M metal, D ise dielektrik tabakay1 gdéstermektedir.
Metal tabaka i¢in Au, Ag ve Al, dielektrik tabaka i¢inse bir
yariiletken malzeme olan InGaAs se¢ilmistir.

Sekil 1. Hesaplamalarda kullanilan M[(DM)2D]s seklindeki metamalzeme yapu.

3. Hesaplama Sonuclan

Cok tabakali yapida kullanilan giimiis (Ag) ve altin (Au)
icin etkin permitivite tensoériiniin dalga boyu ile degisimi
Sekil 2a ve Sekil 2b’de gosterilmistir. Her iki sekilde
hiperbolik metamalzemede

gosterilen tarali  bolge,

permitivite tensériiniin g, ve £, bilesenlerinin birbirine zit
isaretli oldugu (g, >0; e <0) dalga boyu arahgina
karsilik gelmektedir. Buna gére, giimiisiin 0.325 pm - 0.595
pum dalga boyu araliginda metayap: hiperbolik dispersiyon
gostermektedir. Altinda ise bu bélge 0.300 pm - 0.662 pm
araligindadir (Sekil 2b).

'., —— Re [eps_x]
. «  Imeps_x]
“u, Re [eps_z]
\\ * Im[eps_z]

~,

]

04 05

04 05

06
Dalgaboyu (mikron)

08 09 10

.6 0.
Dalgaboyu (mikron)

a)

—— Re[eps_x]
+ Im[eps_x]
— Re[eps_z]
¢ Im[eps_z]

07 08 09 10

b)

Sekil 2. a) Glimiisiin etkin permitivite tensériiniin dalga boyu ile degisimi. b) Altinin etkin permitivite tensériiniin dalga boyu ile degisimi.
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Optik bolgede genis band bir sogurma tepkisi elde
edebilmek icin farkll heteroyapr modelleri segilmistir. {lk
olarak metal ve yar1 iletken tabakalardan olusan iki periyotlu
(InGaAs/Au): seklinde bir yap1 ele alinmistir. Metal tabaka
icin altin (Au), yar iletken tabaka i¢in InGaAs se¢ilmis olup,
dincaas=50 nm ve daw=5 nm degerleri kullanilmistir.

Elektromanyetik dalganin geldigi ortam hava, ¢ikis ortami
ise kirilma indisi npk7=1.52 olan BK7 cam malzeme
secilmistir. Transfer matris yéntemi kullanilarak 1518in
gelme acisina gore TM ve TE kutuplu dalgalar i¢in sogurma
spektrumlar: hesaplanmistir (Sekil 3a ve Sekil 3b).
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Sekil 3. a) Iki periyoda sahip InGaAs/Au yapinin TM ve TE modu i¢in sogurma spektrumu. b) iki periyotlu InGaAs/Au heteroyapinin TE modu i¢in
sogurmanin 15181n gelme agisi ile degisiminin kontur grafigi.

Sekil 3a’dan iki periyotlu Au-InGaAs ciftinin TM modu
icin gelme ac¢is1 402 ve lizerindeki agilarda 0.7 pm dalga boyu
civarinda olusan sogurma pikinin degerinin arttifi, TM
modunun aksine TE modu i¢in sogurmanin azaldigi
goriilmektedir. G6z 6niine alinan bu yapinin sonuna kalinlig1

50 nm olan bir InGaAs tabakasi daha eklenerek
(InGaAs/Au)z/InGaAs seklinde bir yap: i¢in hesaplanan
sogurma spektrumu ve kontur grafigi sirasiyla Sekil 4a ve
Sekil 4b’ de gosterilmistir.
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Sekil 4. a) (InGaAs/Au)z/InGaAs heteroyapinin TM ve TE modu i¢in sogurma spektrumu. b) (InGaAs/Au)z/InGaAs heteroyapinin TE modu i¢in
sogurmanin 15181n gelme agisi ile degisiminin kontur grafigi.

Sekil 4’ten goriildiigi gibi ikinci yapinin sogurma pikleri
dalga boyu 0.6 um civarinda olan bélgeye kaymis ve sogurma
degeri artmistir. Ayrica 809 gelme agisinda sogurma
bandinin genisledigi gdzlenmistir. Yapinin sogurma tepkisini
artirabilmek i¢in g6z oniine alinan (InGaAs/Au)z/InGaAs

heteroyapinin periyodu lice ¢ikartarak
[(InGaAs/Au):/InGaAs]s seklinde bir yeni bir heteroyapi
tasarlanmis ve elde edilen sogurma grafikleri ise $Sekil 5a ve
Sekil 5b’de verilmistir.
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65

Sekil 5. a) [(InGaAs/Au)z/InGaAs]z yapisinin TM ve TE modu i¢gin sogurma spektrumu. b) [(InGaAs/Au)z/InGaAs]s heteroyapinin TE modu i¢in
sogurmanin 15181n gelme agisi ile degisiminin kontur grafigi.

Son tasarlanan [(InGaAs/Au):/InGaAs]s seklindeki
yapida, Sekil 5’'ten de gortildiigl gibi, sogurma band aralhig:
genislemis olup, dalga boyu 0.5 um - 0.9 pm civarina kadar
sogurmanin degerinin tiim agilarda arttig1 gorilmiistiir.

Son olarak, [(D/M):/D]3 seklinde tasarlanan yapida,
heteroyapinin 6n kismina bir metal tabaka eklenerek ve
farkli metaller kullanilarak metalin tiirliniin, yapinin
sogurma performansina etkisi incelenmistir. Tasarlanan
yap1 Metal/[(InGaAs/Metal):/InGaAs]s seklindedir. dvetaii= 5
nm, dincaas1=50 nm, dmetaiz =5 nm ve dincaas=50 nm alinmistir.
flk olarak altin (Au) tabaka kullanildi. Bu yapimin yansima,
sogurma spektrumlar1 ve ilgili kontur grafigi sirasiyla Sekil 6,

™

Sekil 7 ve Sekil 8'de gosterilmistir. Dalga boyu A=0.874 um’
de sogurmanin maksimum degeri 0.95 ten 0.971 e
ylikselmistir. Ayrica tiim gelme acis1 degerleri i¢in yapinin
sogurma performansi oldukea yiiksektir. Yapida altin yerine
glimiis (Ag) kullanilarak yansima ve sogurma spektrumlari
hesaplanmistir (Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11).

Ag tabaka kullanilarak yapilan hesaplamalarda
sogurmanin maksimum degerinin 0.974 e yiikseldigi
gozlenmistir. Son olarak metal tabaka i¢in aliiminyum (Al)
kullanilmistir. Aliiminyum, ¢alisilan dalga boyu araliginda
altin ve giimiis gibi hiperbolik bir dispersiyon 6zelligi
gbostermemektedir.
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Sekil 6. Au/[(InGaAs/Au)z/InGaAs]s yapisinin TM ve TE modu i¢in yansima spektrumu.
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Sekil 7. Au/[(InGaAs/Au)z/InGaAs]3 yapisinin TM ve TE modu i¢in sogurma spektrumu.
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Sekil 8. Au/[(InGaAs/Au)z/InGaAs]s heteroyapinin TM modu i¢in sogurmanin 15181n gelme acisi ile degisiminin kontur grafigi.
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Sekil 9. Ag/[(InGaAs/Ag)z2/InGaAs]s yapisinin TM ve TE modu i¢in yansima spektrumu.
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Sekil 10. Ag/[(InGaAs/Ag)2/InGaAs]s yapisinin TM ve TE modu i¢in sogurma spektrumu.
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Sekil 11. Ag/[(InGaAs/Ag)z2/InGaAs]s heteroyapinin TM modu i¢in sogurmanin 15181n gelme agisi ile degisiminin kontur grafigi.
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Sekil 12. Al/[(InGaAs/Al)z/InGaAs]s yapisinin TM ve TE modu i¢in yansima spektrumu.
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Sekil 13. Al/[(InGaAs/Al)z/InGaAs]s yapisinin TM ve TE modu i¢in sogurma spektrumunun 15181n gelme acisi ile degisimi.
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Sekil 14. Al/[(InGaAs/Al)z/InGaAs]s heteroyapinin TE modu i¢in sogurmanin 15181n gelme agisi ile degisiminin kontur grafigi.

Bu yapinin ortalama sogurmasinin % 0.94 civarinda
oldugu gozlenmistir (Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14).
Aliiminyum hem yiiksek yansiticilik 6zelligine sahip olmasi,
hem de genis band sogurma gdstermesi nedeniyle farkl
optik cihaz tasarimlarinda kullanilabilecek uygun bir
malzeme olabilir.

4. Tartisma

Bu calismada ¢ok tabakali metal-dielektrikten hiperbolik
metamalzeme kullanilarak tasarlanan genis band bir optik
sogurucu yapi incelenmistir. Dielektrik tabaka i¢in bir yari
iletken malzeme olan InGaAs, metal tabaka icinse Au, Ag ve
Al kullanllmistir. U¢  farkhi metal ile olusturulan
heteroyapilarin hiperbolik dispersiyon gosterdigi dalga boyu
araliklar1 incelendiginde, Au ve Ag'nin benzer dalga boyu
araliginda hiperbolik davranis gosterdigi, ancak Al metali ile
olusturulan yapinin incelenen spektral aralikta herhangi bir
hiperbolik  dispersiyon  goéstermedigi = goérilmiistiir.
Tasarlanan optik sogurucu yapilarin tiimii, 6zellikle 60°
derece ve lizerindeki biiylik gelme agilarinda, TM modu i¢in,
0.55 um - 0.9 um dalga boyu araliginda ortalama %90 ve
tizeri sogurma degerlerine sahiptir. TE modu incelendiginde,
tim yapilar i¢cin yansima degerlerinin ilgili dalga boyu
araliginda daha yiiksek oldugu, sogurmanin ise daha diisiik
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oranlarda gercgeklestigi goriilmiistiir. Beklendigi gibi, TM ve
TE modlar1 arasinda agiya baglilik bakimindan birbirine zit
bir davranis s6z konusudur. Sogurma grafiklerinden kolayca
goriilecegi gibi, gelme agis1 arttikga TM modu i¢in sogurma
artmakta, TE modu i¢in ise azalmaktadir. Ayni sekilde
yansima spektrumlar1 incelendiginde, genel anlamda TE
modu i¢in yansima degerlerinin TM modundan ¢ok daha
ylksek oldugu, ayrica gelme agis1 arttikca TE modu igin
yansimanin arttigl, TM modu i¢in ise azaldig1 goriilmektedir.

incelenen dalga boyu araliginda, Au ve Ag metallerinin
kullanildig1 heteroyapilar birbirine ¢ok benzer sogurma
spektrumlari vermistir. Ayrica, géz Oniine alinan yapida
tabaka sayisi degistirilerek, sogurma spektrumu iizerindeki
etkileri incelenmistir. Sogurma bandinin genisliginin gelme
acisina fazla bagli olmamasi, tasarlanan sogurucunun iyi bir
performansa sahip oldugunu ve biiyiikk gelme agilarinda
genis band optik sogurucu tasarimlarinda kullanilabilecegini
gostermektedir. Farkli metal ve dielektrik malzemeler
kullanilarak  ve  yapimnin  geometrik  parametreleri
degistirilerek, géz oOniine alinan optik bodlgede daha iyi
sogurma spektrumuna sahip heteroyapilar tasarlanabilir.
Ornegin, In1.xGaxAs yariiletkeninin x stokiyometrik oraninin
farkli degerleri i¢in inceleme yapilabilir. Ayrica, uygun
gelismis deneysel yontemler yardimi ile, tasarlanan yapilarin
liretimi miimkiind{ir.
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Gecis Metaller

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak siyaniir kloriir kullanildi. Siyaniir kloriir, literatiirde verilen metotlardan
faydalanilarak asetonlu ortamda farkli klor uglarindan 5-hidroksiizoftalik asit kullanilarak 0 °C bir yonli
(monopodal) 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-1,3,5-triazin (MNCHIPA) ve oda sicakliginda iki yonli
(dipodal) 2-kloro-4,6-(2,5-dikarboksifenilfenoksi)-1,3,5-triazin (DPCHIPA) bilesikleri sentezlendi. Etanollii
ortamda ¢ozilmiis, ligandlara ve yine etanolde ¢o6ziilmiis ligand kompleksleri [Fe(salen/saloph)]20,
[Cr(salen/saloph)]z0 ilave edilerek cift oksijenle koordine olmus monopodal/dipodal komplekslerinin sentezi
gergeklestirildi. Sonu¢ olarak, monopodal/dipodal-s-triazin ligandi ve bu ligandin salen/salophFe(III)/Cr(III)
kompleksleri izole edilerek, elementel analizleri, FT-IR, tH-NMR spektrumlar1 ve manyetik siissebtibilite dl¢limleri
alinarak yapilari aydinlatildi.
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In this study, cyanuric chloride was used as a starting material. Cyanuric chloride, given in the literature making
use of methods in acetone end of the 5-hydroxyisophtalic acid chloride using 0 °C onedirectional (monopodal) 2,4-
dichloro-6-(3,5-dicarboxyphenoxy)-1,3,5-triazine (MNCHIPA) and at room temperature bidirectional (dipodal) 2-
chloro-4,6-(2,5-dicarboxyphenylphenoxy)-1,3,5-triazine (DPCHIPA) compounds were synthesized. Dissolved in
ethanol  2,4,6-tris(3,5-dicarboxyphenoxy)-s-triazines ligands dissolved in ethanol ligand complexes
[Fe(salen/saloph)]20, [Cr(salen/saloph)]20 by the addition of double-oxygen-coordinated, synthesis of complexes
with monopodal/dipodal was performed in conclusion, two different ligands and this ligands of
salen/salophenFe(III) /Cr(III) complexes were isolated and their structures were characterized by FT-IR and H
NMR spectra, elemental analysis and magnetic susceptibility.

1. Giris

Heterosiklik Bilesiklerden, siyaniir klortir (2,4,6-trikloro-
1,3,5-triazin) kullanarak son yillarda literatiirde pek ¢ok s-
triazin merkezli bilesikleri sentezlenmistir (Koc ve Ucan,
2008). Bu s-triazin ve hidroksil gruplu molekiiliin yer
degistirme reaksiyonu ile farkli donér gruba sahip bir ve iki
yonli oksi-s-triazin bilesikleri sentezlenmistir (Koc ve Uysal,

*Sorumlu Yazar

2010). Bu tiir ¢ok yonlii yapilar monopodal ve dipodal
molekiiller olarak adlandirilmistir (Tahmassebi ve Sasaki,
1994; 1998). ilk 4-hidroksikarboksilik asit ile literatiire
uygun olarak sentezlenen salen ve saloph Schiff bazlarinin
metal komplekleri ile ¢ift koordinasyonlu bilesikler
sentezlenmis ve yapi tayinleri yapilmistir(Koc, 2011). s-
Triazin tiirevleri koordinasyon kimyasi, biyokimya, boyar
maddeler, plastik sanayiinde, ila¢ kimyasi, elektronik
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sanayinde ve ziraat alaninda pestisit ve herbisit olarak pek
¢ok sahada 6nem kazanmaktadir(Koc ve Uysal, 2011). s-
Triazinler bir ¢ok kullanim alanlarinin olmasindan dolay1 bu
konuda arastirmalar hizl bir sekilde devam etmektedir. Bu
yapilarin gecis metalleri ile kompleks vermesi koordinasyon
kimyasinin yani sira biyoinorganik kimya agisindan da ayri1
bir éneme sahiptir (Uysal ve ark., 2012). Son yillarda s-
triazin tlirevlerinin antitiimor, antiviral etkilerinin ortaya
¢ikmasi ile farmokolojik alanda 6nemli bir yere sahip
olduklar1 belirlenmistir(Celikbilek ve Koc, 2014). Pek ¢ok
organik reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi
dolayisiyla elde edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok diisiik
verimle elde edilebilen bir¢ok heterosiklik bilesigin elde
edilmesini miimkiin kilmistir (Koc ve Uysal, 2016). Ayrica,
bazilarinin da sivi kristal 6zellige sahip olmasi, bu konular
tizerinde ¢alismalarin artmasina neden olmustur (Candlin. J.
P. ve ark, 1968; Tan ve Bekaroglu, 1983).

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan maddeler Merck, Fluka ve
Aldrich’ten temin edildi. Etil alkol, metil alkol], etil asetat, n-
hekzan, siyaniir kloriir, FeCls, CrCl3.6H20, 5-hidroksiizoftalik
asit, NaOH, KzCOs ve NaHCOs susuz Na2SOs4, kullanildi.
Kullanilan baz1 reaktifler de laboratuvar sartlarinda
sentezlendi. Kullanilan cihazlar: Perkin Elmer 1600
Spectrum 100 with Universal ATR Polarization Accessory, 'H
NMR Spektrometresi, Varian, 400 MHz spektrometre,

0
Ch_N__Cl +
HO
oY
Cl HO
(CC)

OH

Elementel Analiz, LECO kullanimi i¢in uygundur, CHNS-932
model analyzer, pH meter, Orion Expandable Ion Analyzer
EA 940. Erime Noktasi Tayin Cihaz, Biichi Melting Point, B-
540. Manyetik siissebtibilite, Sheerwood Scientific MX1 Gouy
Magnetic Susceptibility.

2.1.  2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin ~ sentezi
(MNCHIPA) sentezi

Siyaniir kloriir (1.84 g, 10 mmol) 50 mL asetondaki
¢ozeltisi lizerine 5-hidroksiizoftalik asitin (1.82 g, 10 mmol)
aseton/su (25/25 mL) ¢ozeltisi 0-5 °C’de damla damla
karistirillarak ilave edildi. Meydana gelen ¢amurumsu
siyaniir kloriir {izerine NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki ¢ozeltisi (pH 6-7) ilave edilir. 3 saat sonra ince tabaka
kromotagrafisi ile (hekzan/etilasetat: 1:4 v/v) Kkontrol
edilerek reaksiyon sonlandirilir. Elde edilen ¢okelek
Fujiwara testi ile klor tayini yapilir. Daha sonra vakum ile
aseton buharlastirilir. Ham {irtin su (100 mL) slispansiyonu
hazirlanarak siiziiliir ve elde edilen siiziintiiye 5M HCI ilave
edilerek pH 4‘e getirilir. Elde edilen ¢okelek su ile yikanir
(Sekil 1). FT-IR (cm1): 3299 (OH), (C=0) 1694, 1575 (C=N
triazine), 1358 (COC).*H NMR (400 MHz, DMSO0-ds): § (ppm),
13.60 (s, 2H, OH), 8.10 (s, 1H, CHarom), 7.99 (d, 2H, J = 21.00
Hz). 13C NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm), 167.40, 164.41,
154.87,141.72,181.02,127.07, 212.22.

Aseton | 0-5°C

Cl
YNTCI
Nao N
o T

HO O

HO O

Sekil 1. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-1,3,5-triazin (MNCHIPA).

2.1.1. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in
(MNCHIPA) [Fe(salen/saloph)]:0 ve [Cr(salen/saloph)]:0
komplekslerinin sentezi

2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in (0.48
g, 1 mmol) 20 mL etanoldeki siispansiyonu 100 mL’lik
balonda hazirlanarak, {zerine swrasiyla 2 mmol
[Fe(salen/saloph)]20 ve [Cr(salen/saloph)]20 20 mL
etanoldeki ¢ozeltileri ilave edildi. 80 °C civarinda 3 saat geri
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sogutucu altinda kaynatildiktan sonra ¢6ziiciisii yariya kadar
buharlastirilarak, sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Elde
edilen ¢o6zelti lizerine 50 mL su ilave edilerek stiziildi ve
suyla yikandi. Bir gece bekletilip vakumda stiziiliir ve etiivde
kurutulur (Sekil 2). [Fe(salen)]20 FT-IR (cm™): 2873 (CH),
1685 (CH=Nsalen), 1578 (C=Nuiazin), 1423 (CO0), 1330 (COC).
[Cr(saloph)]20 FT-IR (cm™): 2875 (CH), 1687 (CH=Nsaloph),
1570 (C=Ntriazin), 1427 (CO0), 1337 (COC).
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MNCHIPA t  [M(salen/saloph)],O

Etanol

Geri
Sogutucu
3s.

M = Fe(I1I), Cr(I11)
Sekil 2. (MNCHIPA) ligandinin monopodal-diniikleer kompleksleri.

2.2. 2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA)
sentezi

Siyaniir kloriir (1.84 g, 10 mmol) 50 mL asetondaki
¢ozeltisi lizerine 5-hidroksiisoftalik asidin (1.82 g, 10 mmol)
aseton/su (25/25 mL) ¢ozeltisi 0-5 °C’de damla damla
karistirillarak ilave edildi. Meydana gelen ¢amurumsu
siyaniir kloriir lizerine NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki ¢ozeltisi (pH 6-7) ilave edildi. 3 saat sonra ince tabaka
kromotagrafisi ile (hekzan/etilasetat: 1:4 v/v) Kkontrol
edilerek reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen ¢okelek
Fujiwara testi ile klor tayini yapildi. Daha sonra sicaklik 25

(0)
Clﬁ/N Tcl HO
NYN + 2
cl HO @)
(CO)

OH

oC’ye ¢ikarilir, 2 saat sonra sicaklik 30 °C’ye kadar ytikseltilir
ve 5-hidroksiisoftalik asidin (1.82 g, 10 mmol) aseton/su
(25/25 mL) ¢ozeltisi ve NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki c¢ozeltisi damla damla karistirilarak ilave edildi.
Sicaklik 40 °C'ye ¢ikarilarak 3 saat karistirildi. Elde edilen
tirtinden vakum ile aseton buharlastirildi. Ham {iriin su ile
(100 mL) siispansiyonu hazirlanarak siiziildii, elde edilen
stiziintliye 5M HCl ilave edilerek pH 4‘e getirildi. Elde edilen
cokelti suile yikandi (Sekil 3). FT-IR (cm): 3284 (OH), (C=0)
1748, 1571 (C=N triazine), 1382 (COC). H NMR (400 MHz,
DMSO-ds): 6 (ppm), 13.62 (s, 4H, OH), 7.95 (s, 2H, CHarom),
7.86 (d, 4H,] = 21.00 Hz).

Aseton | 0-5°C

30°C
o]
Cl /NYO
OH
e
NN
0
0 0~ “OH
HO
HO

Sekil 3. 2-kloro-4,6-(2,5-dikarboksifenilfenoksi)-1,3,5-triazin (DPCHIPA).

2.2.1. 2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin’in
(DPCHIPA) [Fe(salen/saloph)]:0 ve [Cr(salen/saloph)]:0
komplekslerinin sentezi

2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin’in (0.33 g,
1mmol) 20 mL etanoldeki siispansiyonu 100 mL’lik balonda

100

hazirlanarak, tizerine sirasiyla 1 mmol [Fe(salen/saloph)].0
ve [Cr(salen/saloph)]20 20 mL etanoldeki ¢6zeltileri ilave
edildi. 80 °C civarinda 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra ¢oziiclisi yariya kadar
buharlastirilarak, sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Elde
edilen ¢ozelti lizerine 50 mL su ilave edilerek stiziildi ve
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suyla yikandi. Bir gece bekletilip vakumda siiziildii ve etiivde
kurutuldu. (Sekil 4). [Fe(salen)]20 FT-IR (cm'): 2887 (CH),
1604 (CH=Nsalen), 1575 (C=Nuiazin), 1430 (CO0), 1365 (COC).

DPCHIPA + 2 [M(salen/saloph)],O

Etanol

M = Fe(IlI), Cr(I1I)

[Cr(saloph)]20 FT-IR (cm™): 2897 (CH), 1628 (CH=Nsaloph),
1578 (C=Ntriazin), 1437 (CO0), 1358 (COC).

Geri
Sogutucu
3s.

Sekil 4. (DPCHIPA) ligandinin dipodal-tetraniikleer kompleksleri.

3. Sonug ve Tartisma

Bu c¢alismada baslangic maddesi olarak kullanilan
siyaniir kloriir ve 5-hidrosiizoftalik asidin asetonlu ve sulu
ortam icerisinde, NaHCOs siispansiyonu ile (DPCHIPA) ve
(MNCHIPA) elde edilmistir. Bu reaksiyonlar klor ve hidroksil
gruplu molekiillerin kenetlenme reaksiyonu ile ¢ok yonlii s-
triazin merkezli bilesikler sentezlenmistir. Bu ¢ok yonlii
yapilar MONO/DIPODAL molekiiller olarak adlandirilmigtir
(Koc ve Ucan, 2007).

Sentezlenen ligandlarin yapilari, 'H NMR, FT-IR ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir. Etanol ortamda
¢6ziilmiis olan DPCHIPA ve MNCHIPA ligandlan ile
[Fe(salen/salop)]20, [Cr(salen/salop)]:0 ligandlarinin g¢ift
oksijenle koordine olmus ¢ok yonlii komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi, manyetik siissebtibilite
o6lciimleri ile aydinlatilmistir (Koc ve Uysal, 2010).

Ligandlarin  (2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-
dikarboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA)) 1H NMR
spektrumlar1 incelendiginde, 9.60 ppm de OH protonlarina
karsilik gelen bir singlet kimyasal kayma degerinin
gbzlenmedigi onun yerine asit gruplarinin OH protonlarina
ait sirasiyla 13.60-13.67 ppm degerleri gozlenmistir. Ayrica
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her farkli yoniin baglanmasinda hidrojen sayilar1 artarak
beklenen sonuglari vermistir.

Ligandlarin ve metal komplekslerinin FT-IR spektral
verileri deneysel béliimde ayr1 ayr1 verilmistir. Bu degerleri
inceledigimizde; 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-
dikarboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA) ligandlarinin FT-IR
spektral verilerinde meydana gelen karboksilli aside ait OH
titresimleri 3299-3284 cm™'’de genis pikler halinde
gbozlenmistir. Bunun yaninda meydana gelen COC
titresimleride kenetleme reaksiyonunun olusmasi hakkinda
bilgi vermektedir. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA), 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksifenoksi)-
s-triazin (DPCHIPA) ligandlarinin ve [Fe(salen/saloph)]20,
[Cr(salen/saloph)].0 ligand kompleksleri ile elde edilen
koordinasyon bilesiklerinin IR bantlar1 alinmis ve bu
maddelerin sentezlendigi disliniilmistiir. IR bantlarina
bakildiginda, her {i¢ liganda da bulunan OH gruplarinin IR
bantlar1 kompleks yapilarin olusumundan sonra kayboldugu
gbozlenmistir. Ligandlarda 3299-3284 cm'de gdzlenen -
COOH bandinin komplekslerde goézlenmemesinin nedeni
metallerin, -COOH'in hidrojenini kopararak oksijen
lizerinden koordine oldugunu gostermektedir.
Komplekslerin meydana gelmesi sonucunda olusan Schiff
bazi salen/saloph C=N pikleri de 1685-1623 cm?''de
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gbzlenmistir. Karboksilli asit grubundan gelen 1694-1717 yaninda diger bir bant olarak COO- iyonlar literatiire uygun
cmVdeki C=0 bandi koprilii bilesiklerin olusmasiyla olarak 1390 cm civarinda da gorilmistiir (Kopel ve ark,
konjiigasyon ile 1430-1432 cm? doniigmiistiir. Bunun 1998; Koc, 2011).
96,5 _
90 |
\ 192244
80 | 320013 285462
70 | 03, P
434,32 462,04
60 ] 012,16 |
%T 15916 191142 864,
50 | a21p1] | 1475.15 74
| 1397, 3023
40 | 169411 126043 74,77
135846 ‘\ 63,10
30 | #9893
111442 83679
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Sekil 5. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin ligandinin FT-IR.
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Sekil 6. 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksilfenoksi)-s-triazin ligandinin FT-IR.
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Sekil 7. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in [Fe (salen)]20 kompleksinin FT-IR.
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Sekil 8. 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksilfenoksi)-s-triazin’in [Fe (salen)]20 kompleksi.

1000

ppm (1)

10.0

50

0.0

Sekil 9. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in tH NMR pikleri.
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Sekil 10. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in 13C NMR pikleri

2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin
(MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (DPCHIPA) ligandlarinin [Fe(salen/salop)]:0,
[Cr(salen/salop)]20, ¢ift oksijenle koordine olmus
komplekslerinde olciilen manyetik siissebtibilite
degerlerinin diisiik spinli oldugu tespit edilmistir.
Ligandlarin d> metal iyonu  dilizenine  sahip
[{Fe(salen/saloph)}.0] kopriilii kompleksleri paramanyetik
ve sirasiyla her bir metal atomu i¢in 1.77-1.75 arasinda BM
degerlerine sahiptir. DIPODAL ligandlarin d3 metal iyonu
diizenine sahip [{Cr(salen/saloph)}.0] képriilii kompleksleri

diisiiniilmektedir(Kopel ve ark., 1998). Ligandlarin ve metal
komplekslerinin baz1 fiziksel 6zellikleri, komplekslerin
geometrileri, manyetik siissebtibilite degerleri ve elementel
analiz sonuglar1 hakkinda Tablo 1'de bilgi vermektedir.
Ligandlar ile ilgili olarak literatiirde benzer c¢alismalara
rastlanilmasina karsilik triazin merkezli 5-hidroksiizoftalik
asit ile ilgili bir bilesige rastlanmamistir. Kompleksleri ile
ilgili ¢ift oksijen ile koordine olmus g¢alismalar literatiirde
mevcuttur. Elde edilen kompleksler DMSO, THF ve DMF'de
¢oziinmektedir. Kompleks olusumu sirasinda ¢6ziinme ve
komplekslesme reaksiyonu art arda gerceklesmekte ve renk

de paramanyetik ve 3.52-3.30 BM degerlerine sahiptir. Bu degisimi ile komplekslesmenin tamamlandig1

sonuglara gore ¢ift  oksijenle  koordine  olmus anlasilmaktadir.

komplekslerinin  oktahedral yapiya sahip oldugu

Tablo 1

Ligandlarin ve metal komplekslerinin bazi fiziksel dzellikleri.
Bilesikler Mw % V. l\il.p. El];fM,) Bulunan (Hesaplanan) (%)

Renkler (°C 206 K
C H N M

C11HsN305Cl2 [330.08] 85 258% 40.72 1.75 12.14
MNCHIPA Beyaz (40.52) (1.51) (12.73)
C19H10N3010Cl [475,75] 62 292+ 47.72 2.25 8.54
DPCHIPA Gri (47.97) (2.12) (8.83)
Ca3H31N709Cl2Fe2 [972.34] 75 300> 186 52.85 3.38 10.02 11.32
[MNCHIPA-salenFe] Kahverengi ' (53.11) (3.21) (10.08) (11.48)
Cs1H31N709Cl2Fe2 [1068.43] 67 300> 1.82 57.12 2.88 9.14 10.35
[MNCHIPA-salophFe] Kahverengi ' (57.33) (2.92) (9.17) (10.45)
Ca3H31N709Cl2Cr2 [964.65] 61 300> 3.20 53.50 3.38 10.11 10.65
[MNCHIPA-salenCr] Yesil : (53.54) (3.24) (10.17) (10.78)
Cs51H31N709Cl2Cr2 [1060.73] 57.82 9.44 9.78
[MNCHIPA-salophCr] Yesil 68 300> 3.30 (57.75) 2.98(295) (94 (9.80)
Cs3He2N11015ClFes [1760.28] 57 300> 177 56.52 3.48 8.64 12.61
[DPCHIPA-salenFe] Kahverengi ' (56.63) (3.55) (8.75) (12.69)
Co9He2N11015ClFes [1952.45] 59 300> 171 51.92 2.38 8.54 11.40
[DPCHIPA-salophFe] Kahverengi ' (60.90) (3.20) (7.89) (11.44)
Cs3He6N11018C1Cr4 [1748.92] 52 300> 3.55 56.92 3.88 8.74 11.82
[DPCHIPA-salenCr] Yesil : (57.00) (3.80) (8.81) (11.89)
Co9He2N11018C1Cr4 [1937.05] 58 300> 3.52 61.32 3.38 7.84 10.68
[DPCHIPA-salophCr] Yesil : (61.37) (3.23) (7.95) (10.74)
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