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Schiff bazi bilesikler ve onlarin metal kompleksleri sitma, bakteri, tiimor ve viriis karsitt olarak
kullanilan biyolojik aktivitelerde, termotropik sivi kristal polimerlerin elde edilmesinde ve sellat
ligandlar1 olarak koordinasyon kimyasinda ¢aligilan 6nemli bir arastirma konusudur(Bakirdere ve ar.,
2016; Baran,2009; Wang at al.,2003; Kumar at al.,2009). Schiff bazlar1 iceren N vericileri biiyiik
baglanmalarla metal iyonlar ile kompleksler olusturur (Prakash and Devjani, 2011). Bu metal
kompleksler insan kan plazmasinda mevcuttur ve bu yapilar yiiksek kararliliga sahip oldugu igin
yasayan organizmalardaki ge¢is metallerinin birikim, aktarim ve depolanmasi igin gerekli
mekanizmalarda kendi Onemini ortaya ¢ikarir. Cesitli oksitlenme asamalarindaki yiiksek kararlt
komplekslerin ¢ok genis bir uygulama alant vardir. Ligand 6rnekleri ve onlarin metal kompleksleri
tersine ¢evrilebilir baglanma gibi ilging 6zelliklere sahiptir ve onlar organik bilesiklerin oksitlenmesi
ve elektrokimyasal indirgeme reaksiyonlari igin Kkatalizlerde yaygin bir sekilde kullanilir
(Mangamamba at al.,2014; Kumar at al.,2009). Bu ¢aligmada, Cs,HzNiNgO1o Ve CsHgoC0oNgO1g
kimyasal formiilii ile verilen bilesiklerin fotoliiminesans incelemeleri yapilarak numunelerin optik
ozellikleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, Pirimidine, Fotoliiminesans
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Schiff base ligand and metal complex of this ligands that used for treatment of bacterial, viral and
fungal infections in biological activities, obtain of thermotropic liquid polymerand as chellat ligandin
coordination chemistry is an important field in research (Bakirdere ve ar., 2016; Baran,2009; Wang at
al.,2003; Kumar at al.,2009). N donor containing Schiff bases form complexes with metal ions by
binding great. The structures of this metal complex that is found in human blood plasma indicate their
importance in the mechanism for accumulation, storage and transport of transition metals in living
organisms. The high stable complexes had high stability in varied oxidation states increased a wide
range of application (Prakash and Devjani, 2011). In this work,optical properties of CsHsoNiNgO1g
and Cs,H;CoNgO3, compound were investigated by photoluminescent method, because this type of
ligands and metal complexes of this compounds have important features such as reversibly bind
oxygen and they are commonly used in catalyzes for oxygenation and oxidation of organic
compounds and electrochemical reduction reactions (Mangamamba at al.,2014; Kumar at al.,2009).

Key words:Schiff bases, pyrimidine, photoluminescence
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1. GiRiS ilhan RASTGELDI

1. GIRIS

Diinyamizin ve iilkemizin niifusu hizli bir artis icerisindedir. Bu durum pek
cok alanda insan ihtiyaglarimin artmasimna ve alternatif {irlinlere gereksinim
duyulmasina yol agmaktadir. Schiff bazlar1 biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 oldukga dikkat ¢ekici ve genis bir kullanim alanina sahiptir. Birtakim ilaglarin
hazirlanmasinda, elektronik endistrisinde, plastik sanayinde, tarim alaninda,
kozmetik ve polimer Gretiminde, analitik kimyada, boyama maddelerinin Gretiminde
ve sivi kristal teknolojisi gibi alanlarda Schiff bazi kompleksleri dnemini hizla
arttirmaktadir (Birbicer, 1998). Son yillarda Schiff bazi1 komplekslerinin, tip
diinyasindaki 6nemi de giderek artmaktadir. Kansere karsi aktivite géstermesinden
dolay1 kanserle mucadelede reaktif olarak kullanilmasi igin bir takim arastirmalar

yapilmaktadir (Scovill, Klayman ve Franchino; 1982; West Pannell, 1989 ).

Schiff bazi bilesiklerinin antikanser, antibakteriyel ve antioksidan 6zellige
sahip olmasi onlarin pekgok tibbi malzemenin sentezlenmesinde ana madde olarak
kullanilmasinda asil etkendir (Layer, 1963; Willams, 1972). Ayrica bu kompleksler
bazi1 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak yaygin bir sekilde
kullanmilmistir (Calligaris ve Randaccio, 1987). Pfeiffer ise 1937 yilinda yaptig1 bir
calismada bu bazlari ilk defa ligand seklinde kullanmistir (Pfeiffer,1937).

Bu kompleksler boya endustrisinde, Ozellikle de tekstil boyama da
kullanilmaktadir ¢iinkii bunlarin metal kompleksleri birer renkli maddedir (Serin ve
GOk, 1988). Bu bilesiklerin miikemmel birer inhibitor olduklar1 da tespit edilmistir.
Bir takim fonksiyonel grup gesitlerine baglh olarak inhibisyon etkilerinin degistigi,
korozyon davranisinda sicakligin etkisi ve diger termodinamik veriler tayin edilerek
bu oOzellikleri anlasilmistir (Agrawal et al. 2004). Schiff bazlarmin inhibisyon
etkisinin, sentezinde kullanilan aldehit ve aminlerden oldugu tespit edilmis,

molekildeki amin grubunun bulunmasina bagli olarak inhibisyon etkisinin arttig
anlasilmistir (Desai et al. 1986, Aydinli Esen, 2006).
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Koordinasyon bilesikleri kanda oksijenin tasinmasinda oldukga énemli olan
hemoglobin, yesil bitkilerde oksijen Uretimi saglayan klorofil ve miyoglobin, vitamin
B12 gibi biyolojik yapilardaki 6neminden dolayir olduk¢a fazla kullanim alanina
sahiptir (Digrak 1996). Bu nedenle koordinasyon bilesiklerinin sentezinde Schiff
bazlar1 ligand olarak kullanilmakta, ayrica serbest oksijen, askorbik asit, katekol ve
aminoasitler gibi biyolojik 6nemi olan molekiillerin oksidasyonunda 6n plandadir
(Niederhofferet. 1984, Karlin. 1993).

Luminesans malzemeler ile ilgili genis kapsamli ilk c¢aligma, 20. yiizyil
baslarinda Alman kimyaci Philip E. A. Lenard ve arkadaslan tarafindan yapilmistir.
Calismalarinda toprak alkali kalkojenit ve ZnS esash fosfor iireten ekip, ayrica fosfor

olusum prensibini saptamiglardir (Karakas, 2010).

Bu gahsmada, C52H40NiN6010 ve C52H40CON6010 kimyasal formuli ile verilen
bilesiklerin fotoliiminesans incelemeleri yapilarak numunelerin optik o6zellikleri

belirlenmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Schiff bazlarmin ¢ok esnek ve degisken yapisal 6zelliklerinden dolay1 oldukca
genis bir calisma alan1 bulunmaktadir (Pengfei Wang ve ark., 2003; S. Kumar ve
ark., 2009; Anant, ve Adhikari 2011). 1932 yilinda Schiff bazlar1 koordinasyon
kimyas1 alanina ilk defa girmis ve ilk kez 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan ligand
olarak kullanmistir (Pengfei Wang et al., 2003).

Bu bilesiklerin metal kompleksleri organik kimyada yeni heterosiklik
sistemlerin insasi, karbonil veya amino bilesiklerinin saflastirilmasi, bu gruplarin
kompleks olusumu sirasinda korunmasi gibi bazi uygulamalara sahiptir. Bu
kompleksler boya endustrisinde, 6zellikle de tekstil boyama da kullanilmaktadir
(Mangamamba et al., 2014; Kumar et al., 2009).

Schiff baz1 ve geg¢is metal kompleksleri ucuz olusu, kolayca sentezlenmesi,
kimyasal ve termal kararliliginin olduk¢a ytliksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1
cok tercih edilen komplekslerdir (Karahan, ve ark., 2013). Boyarmadde ve polimer
teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan, katalizor ve dezenfektan
maddelerin sentezinde, roket yakit1 hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir¢ok
alanda bu bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi

yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Dede ve Karipcin, 2008).

Ozellikle, salisilaldehitin gok disli ligandlar1 kullanilarak sentezlenen Schiff
bazlarinin, gecis metalleri ile ¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmasi
ozelliginden yararlanilarak, iyon segici elektrot yapiminda da kullanilmaktadir.
Sentezledikleri dort disli Schiff bazi ligandi ile aliiminyum iyon-segici elektrodun

performansini degerlendirmislerdir (Esen, 2006).

Soénmez ve arkadaslar1 (2003), 1-Amino-5-benzoyl-4-phenyl- 1H-pyrimidine-
2-one and 3-Hydroxysalicylaldehyde den bir Schiff bazi tiirevi Cu(II), Co(II), Ni(II),


http://www.hindawi.com/10941326/
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ve Zn(Il) komplekslerini sentezlemis, karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir

(Mehmet S6nmez, ve ark., 2003).

Yapilan caligmalarda Schiff bazlarinin metal igerikli bilesiklerinin 6nemli
oOl¢iide antiviral etkisinin oldugunu goriilmiistiir. Ayrica bu bilesiklerin serbest Schiff
bazlarina gore daha yiiksek aktiviteye sahip olduklart da agiklanmistir (Raman et al.,
2002; Raman et al., 2003).

Raman ve arkadaslarinin (2005) yaptig1 bir bagka ¢alismada sentezlenen yeni
noétralSchiffbazlart ve bunlarin Cu(Il), Co(Il) ve Zn(Il) bilesiklerinin S. aureus,
Bacillussubtilis, E. coli ve P. aeruginosa ve mantar Aspergillusniger ve
Rhizoctoniabataicola iizerinde ¢ukur diflizyon metodu ile aktiviteleri test edilmis ve
metal komplekslerinin serbest ligandlara oranla daha etkili oldugu goriilmiistiir

(Raman et al., 2005).

Charki ve arkadaslar1 (2009), Cu(Il) komplekslerini Trypanosomacruzi ve
Leishmania (Viannia) peruviana ya karst potansiyel antiparazitik ajanlar olarak
degerlendirmis ve Bakir (II) komplekslerinin NAD+/ NADH denge seviyesinde ve
bozulmaya ve hiicre 6lumiune neden olan organelmembran diizeyinde parazitlerin

enerji metabolizmasi {izerinde etki ettigini belirtmistir (Charki, et al., 2009).

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin termal 6zellikleri baz1 arastirmacilar

tarafindan aragtirllmistir (Masoud, et al.,2007; Sing et al., 2010).

Esen 2006 yilinda yaptig1 arastirmada bazi schiff bazlarinin antimikrobiyal
aktivitelerini incelemis ve yapisinda kiikiirt bulunan Schiff bazlarinin antibakteriyal

etki gosterdigini ifade etmistir (Esen, 2006).

Karaoglu 2009 yilinda Schiff bazlarn ile ilgili yaptigi bir arastirmada
homodintkleer metal kompleksleri sentezlenmis ve antimikrobakteriyel ozellikleri
aragtirtlmistir. Bu maddelerin tamami1 antimikrobiyal aktivite gosterip, spesifik

etkinlik gostermemistir ve sentezlenen maddelerin test edilen mikroorganizmalara


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237006000532
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kars1 olan etkinliklerinin iiremeyi durdurucu ozellikte oldugu ifade edilmistir

(Karaoglu, 2009).

Fosfor dretimi ile ilgili tarihteki ilk bilimsel ¢alisma 1886 yilinda Fransiz
kimyact Thedore Sidot tarafindan gerceklestirilmistir. Sido ¢alismasinda televizyon
tlpleri agisindan Onemli bir ihtiyag olan ZnS esasli fosfor prototipi iretimi
gerceklestirilmistir (M.Yen et al.,2006).

Daha sonra 19. Yiizyil sonlarinda Alman kimyaci Lenard ve arkadaslari
tarafindan fosfor {iiretimi {izerine daha genis kapsamli caligmalar yapilmistir.
Giiniimiizde hala gegerli olan liiminesans fiziginin temeli, Pohl ve arkadaslarinin

Seitz ile yaptiklar1 ortak ¢alismalar sonucunda atilmistir (M.Yen et al.,2006).

Fosfor iizerine yapilan ¢alismalar Il. diinya savasindan itibaren, kati hal
fizigi, yan iletkenler ve kafes bozunum fizigi konularindaki gelismeler sonucu,

onemli gelisimler gostermistir.

Bu donemde ise, fosfor esasli malzemeler iizerine yapilan caligmalarda,
l[iminesans olusum mekanizmasi hizla gelisen analiz teknikleriyle daha ayrmtili

olarak incelenmekte daha etkili ve basarili sonuglar elde edilebilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismamizda materyal olarak 151k ve Schiff bazlar1 kullanilacaktir. Is1gin
absorblanmasi ve enerji kaybederken yayilmasi, Schiff bazlarinin sentezi ve optik

Ozelliklerinin incelemesi yapilacaktir.

3.1.1. Isik

Isik cevremizdeki cisimleri gérmemizi ve renkleri ayirt etmemizi saglayan bir
enerji  gesitidir. Cisimlerden yansiyan 1siklar sayesinde gorme olay1
gerceklesmektedir. 16. yiizyillda goziimiizden ¢ikan 1siklarin cisimlere gidip geldigi
ve bu sayede cisimlerin goriindiigii distiniiliirdii. Ancak ilerleyen yillarda 1s1k

hakkinda daha gercgekgi fikirler ortaya atilmaya baslandi.

Isik, dogal ve yapay 151k kaynaklarindan yayilir. Ornegin; yildizlar, giines, ates
bocekleri dogal, mum, ates, gaz lambasi, elektrik ampulii gibi kaynaklar ise yapay

151k kaynaklaridir.

3.1.1.1. Isigin Yapasi

Isik ile 1ilgili ilk teoriler daha ¢ok metafizik fikirlerin etkisinde kalmis ve 15181
aciklamada bu teorilerin ¢ok fazla faydasi olmamistir. XVII. yiizyilda Avrupa’daki
yaygin gorilis, 151k kaynagindan gbéze dogru bir seyler tasindigi yada yayildigi
seklindeydi. Bunun sonucunda iki farkli diisiince ortaya cikti. Birincisi; "Isigin,
dogru boyunca ¢ok hizli hareket eden kiicik madde pargaciklarindan ibaret olmasi."
seklindeydi. Golge olusumu bu durumu desteklemekteydi. Ortaya atilan bir diger
hipotez ise, 15181 bir dalga seklinde kabul etmekteydi. Bunun en 6nemli kaniti da,

birbiri Gzerinden gecen iki 1s1ik demetinin bu durumdan etkilenmemeleriydi. Bu


http://enerji.nedir.com/
http://hareket.nedir.com/
http://hipotez.nedir.com/
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varsayima QOre 1sik sayet taneciklerden olussaydi, 1sik demetlerinin birbirinden

etkilenmemesi imkansizdi.

Isaac Newton beyaz 1s18in, kirmizidan mora kadar bir renkler grubu
icerdigini gostermistir. Newton’a gore 1s18in kirilmasi, 15181 meydana getiren
pargaciklarin hizinin daha yogun bir ortama girerken artmasiydi. Bunun yani sira,
151810, saydam ortamlardan bir kisminin yansiyip diger kisminin da kirilmasi, 151k

zerreciklerinin periyodik olarak degisen bir 6zelliginin sonucuydu.

Huygens ise daha sonraki arastirmalar1, dalga teorisini daha makul seviyeye
getirmistir. Huygens yansimayi, kirilmayr ve tam yansimayi agiklayict ¢alismalar
yapmustir. 1801°’de Thomas Young dalga teorisini destekleyici agiklamalarda
bulunmustur. Dalga teorisi Fresnel’ in ¢alismalariyla daha fazla ragbet gormiistiir.

Fresnel 151k hizinin ortama bagli oldugunu deneysel olarak gostermistir.

Maxwell, bunun iizerine yaptig1 calismalarla, 1sikta elektrik ve manyetik
olaylar1 beraberce agiklayan yeni bir teori ortaya atmistir. Hertz, elektromanyetik
dalgalarin 151k dalgalar1 ile ayni 6zellikte oldugunu ancak elektromanyetik dalgalarin
dalga boylariin daha biiyiik oldugunu agikladi. Boylece 1s1gin bir elektromanyetik

radyasyon oldugunu ortaya ¢ikmis oldu.

3.1.1.2. Isigin Dalga-Parcacik ikiligi

Siyah cisim 1s1mas1 sonrasinda ortaya ¢ikan yada absorblanan enerjinin sirekli
degilde kesikli degerler aldigi Planck tarafindan tespit edildi. Boylece klasik fizigin
cevaplayamadig1 1sima enerjisi ile dalga boyu arasindaki iligki problemi ¢oziilmiis
oldu. Bu gelismeler sonrasinda Einstein Fotoelektrik deneyi ile 1s18in tanecikli

yapisini aciklayarak 1s181n fotonlardan olustugunu ifade etti.

Compton, yaptig1 deneyler sonucunda yiiksek enerjili fotonlarin elektronlarla
carpistirilmasi sonucu sag¢ildigini ve fotonun dalga boyunda bir miktar kayma

meydana geldigini gdstermistir. Compton 15181n  tanecik Ozelligi gdsterdigini
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soylemistir. Huygens ve Fresnel’ in yaptigi caligmalar ise, 1518in dalga ozelligi
gosterdigini isaret etmektedir. Fakat daha sonraki siyah cisim 1simasi olayi,
fotoelektrik ve Compton sacilmasi gibi deneylerde 15181n tanecik karakterinin oldugu

da ortaya atilmistir.

Bu ikilem Bohr tarafindan dalga ve pargacik hareketlerinin ikisinin ayna anda
gbzlenemeyecegi, yapilan oOlgtimlere gore bu iki durumdan birinin gozlenecegi,

seklindeki ifadesiyle ortadan kaldirmistir.

Louis De Broglie 1923 yilinda 15181in bazen dalga bazen de pargacik gibi
davranmasindan esinlenerek, tiim parcaciklarin da dalga-benzeri olabilecegi tezini
ortaya att1. Broglie hipotezini formiillestirerek sadece 1s1k degil diger tiim maddelerin
dalga yapisinda oldugunu ve bir dalga boyuyla (1), momentuma (p) sahip oldugunu
gosterdi. de Broglie dalga boyu; A = h/p seklinde ifade edilir.

3.1.2. Isigin Madde Ile Etkilesimi
3.1.2.1. Yansima

Cisimlerin gorilebilmesi igin, tzerlerine bir 151k demeti diismesi ve diisen bu
15181 tekrar yansitmalari gerekir. Ses, 1s1 ve elektromanyetik dalgalar da yansiyabilir.
Yiizeyin sekli yansimanin durumunu etkiler. Dalga boyu aralif1 yaklasik 400-740
nanometre olan 151k dalgalarini iyi parlatilmis yiizeyler diizgiin olarak yansitirken
parlak olmayan yada pirizli olan yizeyler sagilmaya sebebiyet verir. Bunun nedeni
bu gibi yizeylerin egim acilarinin birden fazla kii¢iik yiizey pargacigindan
olusmasidir.

Yansima su kanunlara gore gerceklesir:

* Gelen 1511 normal ve yanstyan 15in ayni diizlem iizerindedir.

* Is1g1in gelme agis1, yansima agisina esittir.(o = f3)
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Gelen Normal

Yansiyan
1SN

ISIN

Sekil 3.1. Is18in yansimasi

3.1.2.3. Kirilma

Isik 1smlarimin ortam degistirirken , yani bir ortamdan digerine gegerken yon
degistirmesi kirilma olarak adlandirilir. Kirillma olusmasinin sebebi 1s1k hizinin
ortamdan ortama farklilik géstermesidir. Isigin uzaydaki hizi yaklasik 300 000 km/s
iken sudaki hizi ise , 225 000 km/s civarindadir. Isinlar suda yavaslar ve suya dik
olacak bir aciyla gelmemisse biikiilmeye ugrar. Sivi icerisine birakilan ¢ubuk
seklindeki cisimlerin bir kirik olusturmasinin sebebi de tam olarak budur. Su

altindaki cisimler, su ylizeyine normalden daha yakinmis gibi goriiniir.

Az Yodun Ortam

Gelme

Normal

Ortam gizgisi

Cok Yodun Ortam

Sekil 3.2. Isigin kirilmasi
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Kirilma olay1 agsagidaki durumlara gore gergeklesir :

* Kirilma olayinda gelen 1s1n, ortamda kirilan 1sin ve ylzeyin normali ayni

dizlemdedir.

* Yizeye dik olarak gelen 1sinlar, kirllmadan ortam degistirirler.

* Bir ortamdan digerine gegen 1sinlar eger az yogundan kendisine gore daha
yogun bir ortama gegiyorsa bu durumda yilizey normaline yaklasarak kirilir. Tersi
durumda yani ¢ok yogundan az yoguna gegerken ise normalden uzaklasarak

kirilirlar.

3.1.2.4. Girisim

Girigim olaymda temel stiperpozisyon denilen, Gst liste binme prensibidir. Bir
sistemde gerceklesen farkli iki olay, birbirinden etki gérmeden ayr1 ayn
incelenebiliyorsa bu iki olay stiperpozisyona uygundur denir. Ust Uste binme ilkesi
151k dalgalar icin su sekilde ifade edilebilir: iki farkli 151k kaynag tarafindan uzaym
belli bir noktasinda meydana getirilen elektrik alan vektorii, her kaynagin o noktada

olusturduklart elektrik alan vektorlerinin toplamina esittir (Ozansoy, 2008).

Iki yada daha fazla dalganin iist iiste binerek, yeni bir dalga sekline gelmesine
girisim denir. Isik dalgasini olusturan elektrik ve manyetik alan vektorleri vektorel
olarak toplanabildiginden iki farkli 151k dalgasi girisim yaparlar. Girisim sonucunda
arttk yeni bir dalga olusmustur ve bu yeni dalga, yeni elektrik ve manyetik alan

vektorlerine sahiptir.
Farkli iki kaynaktan gelen 151k dalgalarinin girisim deseni olusturabilmeleri

icin;

* Kaynaklar uyumlu yani koherent olmalidir. Kaynaklarin uyumlu olmasi,
kaynaklar tarafindan iiretilen dalgalarin ya ayn1 fazda olmasi ya da aralarinda

sabit bir fazin olmas1 anlamina gelmektedir.

10
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* Kaynaklar tek renkli yani monokromatik olmalidir (Ozansoy, 2008).

#
'
-

Sekil 3.3. Cift yarikta girisim deseni
3.1.2.5. Kirnmim

Isik, gerektigi kadar KugUk, aralik bolgelerden veya kenarlart keskin olan
herhangi bir engelden gecgerken, 6niine ¢ikan engelin kdselerinden bukilme 6zelligi
gosterir. Bu bolgeden kurtulan 1sik degisik yonlere dogru yayilima gosterir ve bu
olaya kirnmm denir. Temelde kirinim ve girisim birbiri ile aymdir. Dalgalarin

saydam olmayan engele ¢arptiklarinda da buna benzer durumlar gozlenir.

Sekil 3.4. Isigin kirinimi

Smurl sayida, iki yada daha fazla dalganin st iiste binerek, yeni bir dalga
sekline gelmesine de girisim denildigini soylemistik. Kirmim da ise, kaynak
dagiliminin katkilarmin strekli st Uste gelmesi gerekir. Yani kirinima es fazdaki
dalga kaynaklarinin girisiminin bir sonucu dememiz mimkunddr. Kirinim olayi
15181n dalga karakterinin sonucunda olusan bir olaydir. Su ve ses dalgalarinda da

kirmim olay1 gozleyebiliriz.

11
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Kirinimin olayini; yarik araliginin, yaklasik dalga boyu mertebesinde oldugu
durumlarda gézlemlemek miimkiin olur. Yani ¢ok biiyiik yarik araliklarinda kirinim

gergeklesmez.

3.1.2.6. Polarizasyon (Kutuplanma)

Herhangi bir kaynaktan ¢ikan fotonlar, bu fotonun kaynagindaki atomlar
tarafindan yayinlanan bircok dalgadan olusmaktadir. Her bir atom, belli bir yonde
elektrik alan vektorinin oldugu elektromanyetik dalga ortaya c¢ikarir. Bu
elektromanyetik dalgalarin bileskesi ise, farkli yonlerde titresen dalgalarin iist iiste
binmis seklidir. Bunun neticesinde béyle bir kaynaktan ¢ikan 1s1ik dalgasinin elektrik
alan vektorinin imkanlar dahilindeki tiim yonlerde bileseni vardir ve titresme
olasiligr da her yonde aymidir. Isik dalgalarinda kutuplanma yonu olarak, elektrik
alan vektoriiniin titrestigi yon segilir. Bu sekilde siradan 151k kaynaklarindan gelen
151k 1smlarma “kutuplanmamis 151k veya “rastgele kutuplu 1s1k” denir (Ozansoy,
2008).

Bileske dalgalarin elektrik alan vektorl, gézlemlenen noktada siirekli aym
yonde titresiyorsa, bu tip dalgalara dizlem kutuplu ya da c¢izgisel kutuplu dalga
denir. Kutuplanma duzlemi, Elektrik alanin titresim dogrultusu ile yayilma
dogrultusundan olusan dizlemdir. Sekil 3.5.” te gosterilen dalga cizgisel kutuplu bir
dalgadur.

yayilma

i
dogrultusu W W

Sekil 3.5. Isigin polarizasyonu

12
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3.1.2.7. Absorbsiyon ve Emisyon

Isigin maddesel ortamlar tarafindan emilmesine absorbsiyon (sogrulma)
denir. Elektronlar atom yoringelerinde belirli enerji seviyelerindeki orbitallerde
bulunurlar. Bunlar arasindaki enerji farklar1 atomdan atoma degisim gosterir. Isik,
bir elektromanyetik 1simadir ve belirli dalga boyu ve bir enerjisi vardir. Fotonun
enerjisini E=hv seklindeki matematiksel ifade ile hesaplayabiliriz. Dalga boyu ile

enerji ters orantilidir.

Isigin sogurulmasi, temel haldeki elektronlarin bir iist seviyeye ¢ikmasiyla
gerceklesir. Bu da orbitaller arasindaki enerji farki ile denk bir 151k demetinin

gonderilmesi ile ancak saglanabilir.

Kararsiz haldeki elektronun 1s1ma yaparak temel hale donmesine emisyon
denir. Atomlarda oldugu gibi molekiillerde enerjisi uygun olan 1s1k demetleri ile
etkilestiklerinde bunlar1 absorbe ederek uyarilmis hale gelirler. Kararsiz durumdan
kurtulmak icin bu molekuller, fazla olan enerjilerini yayarlar ve burada gdzlenen

durum “molekiler emisyon” olarak adlandirilir.

€ e
0O E E2
~ /7
NS
C1
E1 o
Sekil 3.6. Absorbsiyon Sekil 3.7. Emisyon
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3.1.2.8. Sac¢ilma

Gilines'ten gelen 1sinlar, herhangi bir engelle karsilasmadiklar1 durumda
boslukta sonsuza kadar dogrusal olarak yollarina devam ederler. Havadaki gaz
molekdllerini dalga boyu, goriinen 15181 dalga boyundan kiicuktur ve 1sik, bu gaz
molekdllerinden bir kismi ile karsilasip, ¢arpisirsa 1s1gmn bir kismi sogurulur, bir
kismi da molekiiller tarafindan degisik yonlere yansitilir. Isigin bu hareketi

“Sagilma” ya da “Isigin Sagilmas1” olarak adlandirilir.

Rayleigh sagilmasi olarak adlandirilan sagilma tim elektromanyetik
isinimlarin, kendi dalga boylarindan daha kiigiik tanecikler tarafindan sagilmasini
ifade eder. Sagilmanin en ¢ok goriildigii hal, maddenin gaz halidir. Rayleigh

sacilmasi ayrica gokylzunun mavi goriinmesinin asil nedeni olarak agiklanmaktadir.

Rayleigh, oncelikli olarak olarak gaz molekiilleri tizerinde ¢alismalar yapmis
ve gazlar1 ayrintili olarak incelemistir. Rayleigh, g6zlemlerinde art1 ve eksi yiiklerin
151k ortamindan gecerek dagildiklarimi ve daha sonra titrestiklerini gormiistr.
Arastirma ve calismalarini bu yonde yogunlastirmigtir. Titresmenin olusmasini
saglayan dalga kendine ait bir yolda yayilmis. Molekilin yaydig: 1sik ise hemen
hemen her dogrultuda 1sinlanmaya baslamistir. Rayleigh ¢alismalar1 sonucunda, 1s1k
sa¢ilmasinin ne derecede oldugunun, g¢arpan 1s1k sagilmalarinin dalga boylari ile
orantilt oldugu sonucunu ¢ikarmistir. Bunun sonucu olarak uzun dalga boylu 15181n,
kisa dalga boylu 1518a gore daha az sacildigini sdylemistir. GUndlzleri gokyuzuntn
mavi gorinmesinin sebebi mavi 1s1gin diger renklere gore daha fazla sagilma

gostermesi olarak agiklanmaktadir.
Rayleigh dagilimi giines battiktan sonra daha belirgindir. Sekil 3.8. deki resim

500 m yikseklikten, giinbatimindan yaklasik bir saat sonra giinesin battig1 taraftaki

ufuk cizgisine bakilarak ¢ekilmistir.
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Sekil 3.8. Giines battiktan sonra Rayleigh dagilimi

25

Rayleigh scattering gives the
atmosphere its blue color

Percant Scatiering of Dlirect Sunlight

SO0 S50 S0
Weawvelength (nm)

Sekil 3.9. Renklerin dagilma orani.
3.1.3. Elektromanyetik Dalga ve Elektromanyetik Spektrum

Sabit haldeki elektrik yukinin etrafinda, bir elektrik alan olusur. Bu elektrik
alanin etki ettigi herhangi bir yiike uyguladig: itme veya ¢cekme kuvveti sonucunda
elektrik yukind hareket ettirirse bu durumda da manyetik alan meydana gelir.
Olusan, elektrik ve manyetik alanin bilegkesi ile elektromanyetik alan meydana gelir.
fvmeli olarak hareket eden elektrik yiikii, bir elektromanyetik dalga olusturur, bu
elektomanyetik dalga ise enerji tasir. Tasinan bu enerjiye ise, “elektromanyetik

1s1ma” ad1 verilir. Elektromanyetik dalgalar enine dalgalardir.

Elektromanyetik dalga, birbirlerine dik, elektrik ve manyetik alan
bilesenlerinden olugsmaktadir. Elektrik alan vektorii ile manyetik alan vektorleri ayni
fazdadir. Elektromanyetik dalga 1s1k hizinda ve Z ekseninde ilerlemektedir (Sekil
2.10.) (Orhun ve Tanisl1,1998).
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ry

Dalga boyu
= - L ilerleme viimii

Elekltrik alan

/

Sekil 3.10. Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik tayf veya elektromanyetik spektrum tim elektromanyetik
radyasyonu, dalga boylar1 veya frekanslara gore belirli bir diizen igerisinde siralayan
ve yerlerini tayf icerisinde belirleyen kavramdir (Sekil 3.11.).

gbrinir isigin frekanslar 4*¥10'Hz 7+¥10 Hz
gorandr isigin dalgaboylan (nm) 700 o 530 400
|5|k\h|2|=299.?92.453 mysn |
c=A*f
dalgabc;)-ra_imetre] frelag=fiers) e

daha dagk
=nen - b zadtes gk = mardite si ik

Isinim Tipinin Radyo Mikro Kizilétesi Gorunur Morotem X Gama
Ismi Dalgalann Dalgalar Isinlar Isik Isinlar Isinlan  Isinlan
Dalgab : R I ] i ] : i ] R ] ) B
(metre] 10-10° 10-10° 10-10° 10-10 10-10° 10-10  10-10"
Frekansi 10 10 10° 10° 10* 16 10"
(Herz) + + t } : + ;

Tek bir

’ / A " .
dalgaboyunun d__ £ 5‘ . N .
N, "~ @ s, I VRS &
boyutu oA d P
n . Bal igne Tek Atom
Binalar Insanlar Aris Ucu  Hcreliler ~ Protein Atom  Cekirdegi

Yodun olarak

I5IMa yapan
cisimlerin sicakhklan 1K 100 K 10000 K 10000 000 K
-272°C -173°C 9727°C ~ 10000 000°C

Sekil 3.11. Elektromanyetik spektrum

Dalga boylarma gore ¢ok kicik atom alt1 degerlerden baslayarak, ¢ok biyuk
uzunlukta olan radyo dalgalarina kadar pekgok degisik radyasyon ¢esidini
elektromanyetik tayf biinyesinde barindirmaktadir. Elektromanyetik tayfin; kisa

dalga boylu, yani ylksek frekansl kisminin Planck uzunluguna, uzun dalga boylu
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yani algak frekansli kisminin ise evrenin tamaminin biyiikligiine denk geldigi

tahmin edilmektedir.

Elektromanyetik dalganin, belirli bir alana, belirli bir slre icinde tasidig:
enerjiye yada bu alandaki gii¢ yogunluguna Poynting vektori denir (Orhun ve
Tanigl, 1998).

Sekil 3.12. Elektromanyetik Dalga Konumlar1

Birimi watt/m®olan S Poynting vektori:;

S=(1/mw)ExB

seklindedir.
Buna karsilik Poynting vektoriiniin biiyiikligii ise;

S=1u EB
olacaktir (Orhun ve Tanisl1,1998).
3.1.4. Schiff Bazlan
Ligant olarak koordinasyon kimyasinda kullanilan, azometin (-CH=N)
toplulugu kapsayan ve R-CH=NR formlu ile gosterilen bilesiklere Schiff bazi denir

(Boga, G.,2006) Bu bilesikler, adin1 bu bilesikleri ilk defa sentezleyen Schiff’den
almigtir. Alman kimyager H. Schiff, bu bazlar1 6ncelikli olarak azometin grubu
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iceren bir primer amin ile aktif bir karbonil toplulugunun kondensasyonuyla
olusturmustur (Park ve ark., 1998). Schiff bazlan1 RCH = NR; secklinde
gosterilmektedir, buradaki R ve Ri alkil yada aril slbstittentleridirler (Baran, T.,
2009).

Schiff bazlar1 bir takim asit ve fenollere asetil aseton veya salisilaldehit
katilmasiyla elde edilebilir. Schiff bazlarinin ve bu bazlarin metal kompleksleri
oldukca yaygin ve genis bir kullanim alanima sahiptirler. Ozellikle son zamanlarda
yapilan arastirmalarda birtakim bakterilere karsi etkin  olduklart (Serin ve
arkadaglari, 1999; Birbicer, 1998), Mn ve Ru "un komplekslerinin 6zel durumlarda
suyun fotolizini Kkatalizledigi, Fe(II) iyonunun bu bazlarla olusturdugu
komplekslerin, katodik oksiyen indirgenmesinde katalizor olarak kullanilabilecegi

yapilan galismalar sonucu bulunmustur (Birbiger, 1998).

Schiff bazlarin azot dondr ligand: olarak da kullanildigi bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusmasi sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai et al. 1970).

Kemoterapi alaninda, bir takim reaksiyonlarda oksijen tasiyici olarak,
aromatik aminlerin Schiff bazlari kullanilmaktadir. Schiff bazlarmin yapilarinda
barindirdiklar1 bazi1 6zelliklerden dolay1r boyama maddesi endiistrisinde ve polimer
teknolojisinde antistatik madde olarak kullanildiklar1 da bilinmektedir (Serin ve GOk,
1988).

Metalproteinler igerisindeki metal iyonlarinin islevleri koordinasyon kiresinin
yapisini belirlemede kullanilir. Bu islevler metal iyonunun koordinasyon Kuresinin
icinde ve disinda olmasina ve koordinasyon kiiresine yakinligmma baglidir.
Metalproteinler icerisindeki metal iyonlarinin bazi1 biyolojik etkileri ligant

yapisindaki ¢ok kiiciik degisiklikler ile artirilabilir veya azaltilabilir. Salisildiaminler,
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a-hidroksi naftildiaminleri ve bir¢ok Schiff bazi metal komplekslerinin yapilari
UVvis, NMR, EPR, elementel analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Birgok
metalproteinler ve metaloenzimler dogal biyolajik sistemlerde énemli rol oynarlar.
Bu fonksiyonlar reaksiyonlarin igerisindeki katalitik aktiviteleri ile ilgilidir ( Boga G,

2006).
3.1.4.1. Schiff Baz1 Sentezi

Birincil amino grubu igeren bilesiklere aromatik yada alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ornegin
amino alkoller, o-aminofenoller, aminotioller, ve a-aminoasitlerle asetilaseton veya
salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir. (sekil 3.13.) ( Boga G.
2006; Fesenden ve Fesenden, 1990).

o 0
O Benzen I + -H20 W
n el —
@'CH +HoN-CHy T2 CH-NHCH; | GH=NC
H
@]
n
#_-
-H0. H

Sekil 3.13. Schiff bazlarin sentezi

3.1.4.2. Schiff Bazlarin Metal Kompleksleri

Koordinasyon kimyasinin gelisiminde de Schiff bazlarinin biiylik 6nemi
vardir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda orto konumunda —OH, NH2 ve SH gibi
fonksiyonel gruplarin bulunmasi ile iyi bir ligand gibi davranirlar. Schiff bazlarinin
metal kompleksleri bu giine kadar ¢ok fazla miktarda sentezlenmis ve halen de
sentezlenmektedir. Schiff bazlar1 mononiikleer, biniikleer yapidaki komplekslerdir
(Boga G. 2006). Metal selatlagmasi, biyolojik proseslerde degisik metal iyonlarinin

bir ¢ok ligand ile koordine edilebilmesinden dolayr ¢ok Onemlidir. Gegis metal
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iyonlart ile substitlie ve ansubstitie o-aminofenol ve 5-siibstitlie salisilaldehitten
tiretilen Schiff bazlar1 incelendiginde, Cu(Il) komplekslerinin yapisinin dimer
oldugu goriiliir (sekil 3.14.) (Boga G. 2006; Coord. Chem. Rev, 1992).

Sekil 3.14. Schiff baz1 Bakir kompleksinin dimer hal

3.2. Yontem

3.2.1. Liiminesans Olay1

Enerji absorblayarak, uyarilmis bir molekiiliin fazla enerjisinden kurtulurken
bu enerjinin tamamini veya bir kismini bir 1s1ma olarak vermesi olayina Liminesans
denir. Cevremizde pek ¢ok yerde ve durumda liiminesans 6rneklerine rastlamamiz
mimkunddr. Denizde yakamoz olusumu, ates bocekleri, floresan lambalar, 151k sagan
deniz analari, 151kl1 demir yolu kurtguklar1 gibi 6rnekler liiminesansin bir sonucudur

(I.Morgil, Y. Kiiciikdztiirk, Ankara, 2007).

Liminesans ¢esitli formdaki enerjiyi absorblayarak elektronik olarak
uyarilmis duruma gegen molekiillerin fazla enerjilerinden kurtulmalar1 esnasinda bir
1s1ma yapmalart sonucunda olusur. Uyarilma esnasinda kullanilan enerjinin
kaynagina goére liminesans: siniflandirmak mimkindir. Enerji kaynagi olarak, UV
(ultraviyole) veya goriiniir bolgeden bir 1s1ma kullanilirsa g6zlenen lUminesans,

fotoluminesans olarak adlandirilir. Fotoliiminesans1 ise, liiminesans olayinin
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gerceklesme siiresine gore Floresans ve fosforesans olmak tizere ikiye ayirabiliriz.
Bir kimyasal tepkime tarafindan uyarilma enerjisinin saglandigr lUminesans,
kemillminesans olarak adlandirilir. Kemiliiminesans olusumunda etkin olan
kimyasal tepkime, eger bir canli biinyesinde gergeklesiyorsa biyoliiminesans,
elektrokimyasal olarak bir elektrot yiizeyinde gerceklesiyorsa
elektrokemiliiminesans, 1simin etkisi ile olugsan uyarilmalarda ise termoliminesans

admi alir (I.Morgil, Y. Kiigiikoztiirk, Ankara, 2007).

3.2.1.1. Dogal Cevrede Liiminesans Olay1

Dogal ¢evremizde pek ¢ok yerde liiminesans olayina rastlanmaktadir.

Ategbdcedi Denizanasi

Yakamoz Kdpekbaligi

Sekil 315. Dogal yasamdan liminesans 6rnekleri
Canli organizmalar tarafindan olusan kimyasal reaksiyonlarda, kimyasal

enerjinin 151k enerjisine doniistiirlilerek ¢evreye 151k yaymasi olayr biyoliiminesans

olarak adlandirilir. Biiyiik organizmalarin lizerinde yasayan, ortakyasar organizmalar
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bu liminesans ¢esidinin olugmasinda etkilidir. Bir pigment olan Luciferin ile bir
enzim olan luciferaz sayesinde oksitlenir ve pek ¢ok durumda bununla birlikte ATP
de kullamlabilir (I.Morgil, Y. Kiigiikdztiirk, Ankara, 2007). Yakamoz olusumu,
kopek baliklarinin kendini 1sikla kamuse etmesi, ates boceklerinin 151k sagmast,
denizanalarinin 1s1masi, demiryolu kurtguklart dogal ¢cevremizde goriilen liminesans

orneklerinden bazilaridir (1. Morgil, Y. Kiiciikdztiirk, Ankara, 2007).

3.2.1.2. Luminesans Olusum Mekanizmasi

Molekiillerin degerlik orbitallerindeki bir elektronun herhangi bir sakilde
uyarilmasi sonucunda liiminesans olay1 baslatilir. Yani liiminesansin baslangig
asamasinda degerlik elektronlar1 6n plandadir. Bu nedenle oOncelikle degerlik

elektronlar1 lizerine yogunlasacagiz.

3.2.2. Elektron Spinleri ve Pauli Disarlama Ilkesi

Atomlarda bulunan iki elektronun dort kuantum sayisimnin da birden aym
olamayacagin belirten ilkeye Pauli disarlama ilkesi denir. Bir orbitalde ikiden daha
cok elektron bulunmayacagini ve bu iki elektronun birbirine ters(zit) spinli olmasini
gerektiren ilkedir. Spin eslesmesi sebebiyle, molekullerin ¢ogu net manyetik alan
gostermez ve bu ylzden diamanyetik olarak adlandirilir. Buna karsilik, eslesmemis
elektronlar igeren serbest radikallerin bir manyetik momenti vardir ve bunun sonucu
olarak bir manyetik alan tarafindan ¢ekilir, bunlar da paramanyetik madde seklinde
isimlendirirlir (Kanli, 2008).

3p

35 1 7] |

Is

Temel singlet hal uyarilmis singlet hal : uyarilmis triplet hal

Sekil 3.16. Molekdler elektronik hal
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Singlet hal yada elektronik hal; tiim elektron spinlerinin eslestigi
molekiiler durumdur. Ayrica, bir serbest radikal i¢in temel hal bir dublet halidir.
Clnku tek elektronun bir manyetik alan icinde, sisteme farkli enerjilerde katki yapan

iki yonlenmeye sahip oldugu kabul edilebilir (Kanli, 2008).

Singlet veya triplet hallerden birinin olugmasi i¢in molekiillerdeki bir ¢ift
elektrondan herhangi birinin bulundugu durumdan yiksek bir enerji seviyesine
uyarilmasi gerekir. Uyarilmis singlet haldeki uyarilmis elektronun spini temel
haldeki elektron ile eslesmis durumda, bunun yani sira, triplet halde, iki elektronun
spinleri eslesmemis durumdadir bunun sonucunda da paralel durumdadirlar.
Uyarilmig triplet haldeki bir molekilin 6zellikleri ile uyarilmis singlet haldeki
molekilin 6zellikleri pek¢ok noktada farklilik gosterir. Mesela, bir molekul triplet

halde paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir (Kanli, 2008).

3.2.3. Fotoliminesans

Ultraviyole veya goriiniir bolgeden bir 1s1ma kullanilarak gozlenen luminesans
sekline fotoluminesans denir. Yiksek enerjiye sahip ultraviyole foton yayan bir
lazer ile uyarilip, iletim bandindan valans bandina diisen elektronlarin yaydigi

fotonun karakterize edilmesi ile fotoliiminesans 6lgiimleri yapilmaktadir.

Sekil 3.17¢ de verilen enerji diizeyi diyagrami incelendiginde fotoliiminesans
olayinin olusum mekanizmasi yani herhangi bir kaynaktan ultraviyole yada goriiniir
151k gonderildiginde bu 15181in molekiillerle etkilesimi hakkinda bilgi edinilebilir.
Bu sekilde verilen enerji diyagrami ayni1 zamanda Jablonski diyagrami olarak da
bilinir. Bu diyagramda fotoliiminesans ve fosforesans olusumunda diizeyler arasi
elektron gecisinin nasil oldugu agikca goriilmektedir. Bunun disinda titresimsel
durulma, i¢ doniisiim, dis doniisiim, sistemler aras1 gecis durumlar1 da ayrintili olarak

incelenebilmektedir.

UV veya goriliniir bolge 1s1mast sogurulmasi sonucunda elektronik olarak

uyarilmis bir molekiiliin, elektronik diizeylerin farkli titresim enerji diizeylerinden
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fazla enerjisinin bir kismini veya tamamini titresim yoluyla kaybederek ayni

elektronik diizeyin temel titresim enerji diizeyine ulagmasi, titresimsel durulmadir.

UV veya goriiniir bolge 1s1masi sogurulmasi sonucunda elektronik olarak
uyarilmig bir molekiiliin 1s1ma yapmadan daha diisiik elektronik enerji seviyesine

gegmesi olayina i¢ doniisiim ad1 verilir.

Di1s doniisiim, UV veya gorundr bdlge 1simasi absorpsiyonu sonucunda
elektronik olarak uyarilmis bir molekiiliin ¢6ziicii veya diger ¢oziinen molekiilleriyle

etkilesimi sonucunda 1s1ma yapmadan temel elektronik diizeye donmesi olayidir.

Sistemler aras1 gegis, UV veya gorinir boélge 1simasi absorbsiyonu sonucunda
elektronik olarak uyarilmig bir molekiilde uyarilan elektronun singlet haldeyken
spininin yon degistirmesiyle daha diisiik enerjideki uyarilmis triplet hale gegmesi
olayidir.(A. Ers6z ve ark. Anadolu Univ. 2010)

Uyarilmas singlet diazeyler

F % ? (nmmm= P ) g doniisiinm (10-14 — 10-1'1 5)
Sa h ( — —P» ) Dus dndigim
h (= = P ) Sistemler aras: gegis
F N F Y : « k ) Titresimsel durulma
= (104 — 10~ s)
= h 4
s, f Uyarilmas triplet diizey
= 5] — - > -
5 4+ E u
i i: e LR
1z L%
1 i o
Absorpsiyon 1z Floresans .";,,
—~ 10-15 s ] = 107 — 10" s _.'-./
1 H ~ ¥ Fosforesans
1= o
) £ T 10-4 — 102 s
1 i e
B
So |
e
wr N 4

Temel dilizey

Sekil 3.17. Jablonski diyagrami

Fotolliminesans, liiminesans olaymin gergeklesme siiresinin uzunluguna gore

floresans ve fosforesans olmak tizere ikiye ayrilir.
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3.2.3.1. Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesans, liiminesans olay1 cesitlerindendir. Cinko silikat,
cinko berilyum silikat, kadmiyum borat, kadmiyum silikat, kadmiyum volframat ve
magnezyum volframat bilesikleri Floresans maddelere 6rnek olarak verilebilir. Isik
1sinlart kesildikten sonra da dalga boyu degisimi siirerse, bu olaya fosforesans adi
verilir. Farkli bir soyleyisle, 1s1k ile etkilesim sonrasi foton salinimi kisa siireli ise
floresans, uzun siireli ise fosforesanstir. Lamba anahtarlar1 uzun siireli calistiktan
sonra kapattigimizda 1s1k yayarlar ayrica fosforlu saatlerde bu prensiple caligir

(I.Morgil, Y. Kiigiikdztiirk, Ankara, 2007).

Floresans basit veya karmasik gaz, sivi ve kat1 kimyasal sistemlerde meydana
gelir. Floresansin en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gosterdigi Floresanstir

(I.Morgil, Y. Kiiciikdztiirk, Ankara, 2007).

Fléresans Fosforesans
Uyarilmig durum e
1R AVA
M
@O (k)
Taban durum y V
(@) (b)

Sekil 3.18. Floresans ve Fosforesans olusumunda elektron hareketleri

Sekil 3.17. de molekdlin temel hali Sy olarak adlandirilmistir. Temel dizey
kendi icinde farkli titresim enerji seviyelerine sahiptir. Temel haldeki bir elektron
uygun dalga boyundaki 1simayr absorblayarak daha yiliksek enerjili bos enerji
seviyeleri olan S; veya S,’den herhangi birisine gegebilir. Bu gegis sirasinda ayni
tirdeki molekdiller S; veya S; enerji diizeylerinin farkli titresim enerji diizeylerine
uyarilabilir. Bu durumdaki molekiiller fazla enerjilerinin bir kismini titresimsel

durulma yoluyla kaybederek S; veya S, enerji diizeylerinin en diisiik enerjili
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konumuna gelirler. Elektron S; diizeyinin en diisiik enerjili konumuna geldiginde i¢
doniistim yoluyla S; diizeyinin uygun bir titresimsel enerji diizeyine gegebilir. Daha
sonra da titresimsel durulma ile S; diizeyinin en diisiik enerjili konumuna gelir. Bu
durumdaki molekdller fazla enerjilerini i¢ doniistim, dis doniisiim, Floresans 1s1masi
veya sistemler arasi gegis yollarindan herhangi birisi ile kaybedebilirler. Sistemler
aras1 gecis yapan bir molekiilde uyarilmis elektron S; enerji diizeyinden daha diisiik
enerjili T, diizeyine gecgerken spini yon degistirir. T; diizeyindeki molekdller de fazla
enerjilerinden i¢ doniisim, dis doniisim veya fosforesans 1simasi yoluyla

kurtulabilirler (I.Morgil, Y. Kiigiikztiirk, Ankara, 2007).

3.2.4. Doppler etkisi ve kirmiziya kayma

Ik kez 1842 yilinda Avusturyali bilim adam1 C. Andreas Doppler tarafindan
matematiksel bir hipotez olarak ortaya atilmistir. 1845 yilinda Hollandal fizikgi
Christophorus Ballot tarafindan "ses kaynagi kendisine yakinlasirken duydugu
frekansin yiikseldigini, uzaklasirken ise diistiiglinii ispatladigim1" soylemesi ile
resmiyet kazanmistir. Bu olay Fransiz fizik¢i Fizeau’ nun 1848 yilinda
elektromanyetik dalgalar Uzerinde yaptig1 ¢alismalarla yeni bir boyut kazanmistir. Bu

yiizden bazi bilim ¢evrelerince Doppler-Fizeau etkisi olarak da adlandirilmaktadir.

Bir kaynaktan yayilan ses dalgalarinin frekansi gézlemcinin hareket durumuna
gore daha biiylik ya da daha kiigiikk algilanir. Ses dalgalari ve elektromanyetik
dalgalar i¢cin Doppler olayr uygulamasinin iki temel farki 6nemlidir. Bunlardan
birincisi ses dalgalarinin yayilmak i¢in maddesel bir ortama ihtiyag duymasi,
elektromanyetik dalgalarin ise boslukta da yayilabilmesidir. ikincisi ise ses
dalgalarimin hiz1 farkli gozlemciler tarafindan farkli algilanabilirken 151k hiz1 ile
hareket eden elektromanyetik dalgalarin hiz1 gozlemcilerin hareketinden bagimsizdir.
Gozlemcinin hareket durumu ne olursa olsun elektromanyetik dalgalar1 151k hizinda
gozlemlerler. Bu nedenle elektromanyetik dalgalarin Doppler etkisi kaynak ve

gozlemcinin birbirine gore bagil hizina baglhidir.
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Bir 151k kaynagi uzaklasirken 151k tayf cizgilerinin neden tayftaki diisiik
frekanslarin (biylk dalga boylu) oldugu tarafa yani kirmiziya dogru kaydigini, ayni
sekilde baska bir 1s1k kaynagi yaklasirken neden yiiksek frekanslarin (kiciuk dalga
boylu) oldugu tarafa yani maviye dogru kaydigin1 Doppler etkisi ile agiklamak
mimkindlr. Kirmiziya kayma kisaca tanimiyla yayilan 1simnimin dalga boyunun

artmasi olayidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Schiff bazi metal Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin tek foton floresans
spektrumu Perkin Elmer LS55 liiminesans spektrometresi ile alindi. Tiim 6rnekler
spektrofotometrik dereceli ¢oziiciilerde hazirlandi ve 1 cm lik optik yollu kuartz
kivette analiz edildi (Ceyhan ve ark., 2012). DMF c¢ozeltisindeki ligandin ve
komplekslerin ¢oziicii konsantrasyonlari 1 x 107 mol L olarak alindi. Farkli durum

calismalart DMF ¢ozeltisinde ve kati durumda 1x107 M da yapildi.

4.1. Kompleks Bilesiklerin Sentezi

Kobalt kompleksini elde edebilmek igin, 1 mmol (455 mg) PAS ligand
sicakta 10/10 ml kloroform/metanol ¢oziiclide ¢oziildii. 0.5 mmol (124 mg)
Co(CH3C00),:4H,0 sicakta 5 ml suda ¢oziildii ve 10 ml metanol ilave edildi.
Reaksiyon 2:1 ligand: metal oraninda olacak sekilde hazirlandi. Bu sekilde
hazirlanmis olan metal ¢ozeltisi yavas yavas ligand ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti
visneciiriigii rengini ald1 ve bulanma gdzlendi. 60 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra

sogukta 1 saat karistirildi.
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Sekil 4.1. [Co(L1)2]Kompleksinin Yapisi
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Olusan kirmizi-kahverengi ¢okelek filtre edilerek alindi. Metanol ve eter ile
yikanip desikatorde kurutuldu. E.n: 282 °C’de dekom., Kapali Formiil:
Cs2H40Ns010C0o, MA: 967,84 g/mol, verim %80 (Haciyusufoglu, M.E., 2015).

Nikel kompleksini elde edebilmek icin 1 mmol (455 mg) PAS ligand sicakta
10 ml kloroformda ¢6zuldd, daha sonra tzerine 10 ml metanol ile seyreltildi. 0.5
mmol (124 mg) Ni(CH3COQ),-4H,0 sicakta 10 ml metanolde ¢ozlldi. Reaksiyon
2:1 ligand : metal oraninda olacak sekilde hazirlandi. Bu sekilde hazirlanmis olan
metal ¢Ozeltisi yavas yavas ligand cozeltisine ilave edildi. Cozelti vigneglriigii
rengini aldi ve bulanma gozlendi. 60 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra sogukta 1 saat
karistirildi. Olusan kiremit kirmizisi renkli ¢okelek filtre edilerek alindi. Metanol ve
eter ile yikanip desikatorde kurutuldu. E.n: 280-282 °C, Kapali Formiil:
Cs2HaoNgO1oNi, MA: 967,60 g/mol, verim %66 (Haciyusufoglu, M.E., 2015).
Bilesiklere ait veriler Tablo da verilmektedir.

B
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Sekil 4.2. [Ni(L,),]JKompleksinin Muhtemel Yapist
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Cizelge 4.1. Bilesiklere Ait Fiziksel Veriler

Bilesik Kapah Formiil Renk Verim % | E.N. (°C)
[CO (L1)2] CsoHagNgO10CO (967,84 Kirmizi- 80 >282(d.C)
g/mol) kahverengi
[Ni (L,)2] | Cs2HaoN6O1oNi (967,60 | Kiremit 66 280-282
g/mol) kirmizisi

4.2. Bilesiklerin FT-IR Spektrum incelemeleri

Elde edilen bilesiklerin IR (titresim) spektrumlar1, Harran Universitesi Kimya
Boliimiinde bulunan Perkin Elmer Spektrum FT-IR spektrometresi (400-4000 cm™)
kullanilarak KBr pelletleri ile alindi.

[Co(L1),] kompleksinin FT-IR spektrumunda 3040 cm™de pirimidin
halkasma ait (C—H), 2933cm™’de aromatik halkasma ait (C—H), 2837cm™’de
metoksi gruplarma ait (C—H), 1662cm™ de pirimidin halkasimna ait (C=0), 1620
cm™*de imin grubuna ait (C=N) ve 1310 cm™’de fenolik gruba ait (C—O) gerilme

titresim bantlar1 goriilmektedir.

[Ni(L1),] Kompleksinin FT-IR spektrumunda 3040 cm™de pirimidin
halkasina ait (C—H), 2933 cm™’de aromatik halkasma ait (C—H), 2837 cm™de
metoksi gruplarina ait (C—H), 1663 cm™’de pirimidin halkasma ait (C=0), 1620
cm-1’de imin grubuna ait (C=N) ve 1318 cm™*de fenolik gruba ait (C—O) gerilme

titresim bantlar1 goriilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
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4.3. UV-Vis Spektrum incelemeleri

UV-Vis incelemeleri sirasinda siirekli 1s1k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten
flaman lambasi ve Xe kaynaklar1 ideal kaynaklardir. Tungsten flaman lambasi,
goriiniir bolgede tungstenin elektrik akimiyla 1sitilmasiyla 320 - 3000 nm arasinda

1s1ma Yyapar. Xe ark lambast ise 150-700 nm araliginda, 1s1ma yapar.

Bu bolgede calismak icin kuvars ve cam malzemeler kullanilir. Lambalarin
pencereleri, mercekler, 6rnek kaplariin duvarlar ve dedektoriin giris penceresi 200-
320 nm arasinda UV 15181 gegirmesi sebebiyle kuvars malzemeden; 320-700 nm

arasinda ise cam malzemeden yapilir.

Polikromatik 1s1n1 monokromatik 1sma ¢eviren diizenege monokromator denir.
Prizmalar veya optik aglar bu amacla kullanilir. Prizma 151k kaynagina gore
dondaraltp, belirli  bir dalgaboyundaki 1s1gin  bir araliktan gecirilmesi ile

monokromatik 11k saglanir.

isik kaynadgs — LW
1
/1 o
isik kaynagn - VES

. slitler

referans kiivet

B

lens 1
[>~ monokromatdr
Isik baliici 3
dedektdriler
grnek kiiveti lens =

Sekil 4.5. UV-Vis Spektrofotometre ¢alisma sekli

Monokromatérden sonra 1sik boliicii ile 151k, referans kiivetine ve ornek

kiivetine gonderilir. Bu bolgeleri gecen 151k detektore gelir.
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Dedektor 15181 siddetini 6l¢en kisimdir. Referans 1s1ik siddeti ile Ornekten
gelen 15181n siddeti karsilastirilarak absorbsiyonu hesaplar. Ug gesit dedektdr vardir.
Fotovoltaik Dedektor, Fototip ve Fotogogaltici Tiip dedektor cesitleridir. Bu
dedektorlerin duyarli olduklar1 dalga boylari da farklidir.

Kompleks bilesiklerin UV-Vis spektrumlari PG T80 UV/Vis spektrometre ile
DMF icerisinde 190-800 nm tarama araliginda kaydedilmistir.

Kobalt kompleks ligandina ait UV-Vis spektrumu sekil 4.6 da goérilmektedir.
Bu spektrum incelendiginde 460 (0.248), 365 (0.643), 290 (1.097), 270 (0.975)
dalgaboylu dort adet omuz gézlenmistir.

Scan Spectum Curve
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Sekil 4.6. [Co(L,),] Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

Nikel kompleks bilesigine ait Uv-vis spektrumu sekil 4.7. de gorulmektedir.
Bu spektrum incelendiginde 460 (0.248), 365 (0.643), 290 (1.097), 270 (0.975)

dalgaboylu dort adet omuz gézlenmistir.
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.7. [Ni(L,),] Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.4. Luminesans Ozelliklerin incelenmesi

Schiff bazi metal Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin tek foton floresans
spektrumu Perkin Elmer LS55 liiminesans spektrometresi ile alindi. Tiim ornekler
spektrofotometrik dereceli ¢oziiciilerde hazirlandi ve 1 cm lik optik yollu kuartz
kivette analiz edildi (Ceyhan ve ark., 2012). DMF c¢ozeltisindeki ligandin ve
komplekslerin ¢oziicii konsantrasyonlari 1 x 107 mol L olarak alindi. Farkli durum

calismalar1 DMF ¢o6zeltisinde ve kat1 durumda 1x10"M da yapild.

Sekil 4.8. Perkin Elmer LS55 luminesans spektrometresi
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Schiff bazi metal Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin tek foton floresans
spektrumu alinarak bu komplekslerin fotoliiminesans 6zelliklerine farklt durumlarin
etkisi arastirildi. Elde edilen veriler Tablo 4.2. de verilmektedir. Bu Schiff bazi
metal kompleksler UV-vis bolgesinde benzer emisyon spektrumu sergilemislerdir
(Ceyhan ve ark., 2013).

DMF ¢ozeltisindeki bu metal komplekslerin emisyon ve uyarim spektrumlari
Sekil 4.9 ve 4.10. da gorillmektedir. 1.0x107 M konsantrasyonunda, Schiff bazi
metal kompleksler 700-750 nm bdlgesinde bir emisyon pikine sahiptir. Bu
konsantrasyonda, Schiff bazi metal komplekslerin uyarilma pikleri hem en diisiik
siddette hem de en diisiik bolgelere kayma (350-400 nm) egiliminde olan bir

emisyon pikine sahiptir.

1000
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Sekil 4.9. Schiff baz1 metal komplekslerinin ( Co) kati ve DMF ¢6zelti durumunda floresans emisyon

ve uyarilma spektrumu.

36



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ilhan RASTGELDI

Co(ll) kompleksinin emisyon spektrumunda, 600-800 nm de siddetli iki band
goriildi (650). Diger taraftan, Co(Il) kompleksinin uyarilma spektrumunda, 395 nm
de bir bant goriildii. Yayilma bandi kati durumda daha kisa olan dalga boyuna kayma
gosterirken, emisyon bandi kati durumda daha uzun dalga boyuna dogru kaymistir
(susuz ortam). Ni(Il) kompleksinin uyarilma spektrumu kati ortamda 300-410 nm
bolgesinde iki uyarilmaya sahiptir. Ni(II) kompleksi 650-750 nm araliginda iki
emisyon bandina sahiptir. Ni(II) kompleksinin fotoliiminesans emisyon pikleri
elektron verici gruplarin girisi ile acik bir sekilde kirmiziya kayma gostermistir

(Kose ve ark., 2015).

1000
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Sekil 4.10. Schiff baz1 metal komplekslerinin (Ni) kati ve DMF ¢6zelti durumunda floresans

emisyon ve uyarilma spektrumu.
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Cizelge 4.2. Co(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin farkli durumda elde edilen emisyon ve uyarilma

Co(Il) Ni(I1)

Uyarilma Emisyon Uyarilma Emisyon
Konsantrasyon ) Siddet A Siddet A Siddet A Siddet
(M) (hm) (@u) (m) (@u) (m) (@u) (m) (@u)

1x10'(DMF) 368 689 703 1025 335 812 716 906
Kat1 durum 391 991 685 928 319 298 655 886
746 267 395 685 750 403

spektrumu
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada C52H40NiN6010 ve C52H40CoN6010 kimyasal formali ile
verilen Schiff bazi1 metal Nikel ve Kobalt kompleksi sentezlenmis, bilesiklere ait FT-
IR, UV-Vis ve Fotoliiminesans incelemeleri gergeklestirilmisgtir. [Co(L1)]
kompleksinin FT-IR spektrumunda 3040 cm™’de, 2837cm-1’de, 1662cm-1"de, 1620
cm-1'de ve 1310 cm-1’de gerilme titresim bantlart goriilmektedir. [Ni(L1)2]
Kompleksinin FT-IR spektrumunda da Kobaltin spektrumuna benzer gerilme
titresim bantlart gorilmistir. UV-Vis incelemeleri sonucu Kobalt ve Nikelin
spektrumlarinda 460 (0.248), 365 (0.643), 290 (1.097), 270 (0.975) dalgaboylu dort
adet omuz gozlenmistir. Co(II) kompleksinin emisyon spektrumunda, 600-800 nm de
siddetli iki band gorllmistiir (650). Diger taraftan, Co(II) kompleksinin uyarilma
spektrumunda, 395 nm de bir bant gorUlmistir. Ni(l1l) kompleksi 650-750 nm
araliginda iki emisyon bandina sahiptir. Ni(Il) kompleksinin fotoliiminesans emisyon
pikleri elektron verici gruplarin girisi ile agik bir sekilde kirmiziya kayma
gostermistir. Bu ¢alisgmanin devami olabilecek sonraki ¢alismalarda bilesiklerin tek
kristalleri elde edilebilir, molekiil yapilar1 belirlenerek bilesige ait detayli bilgiler
elde edilebilir.
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